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Um fator limitante para as propriedades dos compositos ¢ a presenca de vazios, que podem ser causados pelo
aprisionamento de ar entre os feixes do reforco fibroso ou por bolhas de ar e volateis provenientes da resina. A
incidéncia de tais defeitos pode ser reduzida se o sistema de resina for submetido a um processo de degaseificacdo, por
exemplo, a vacuo, o que diminui consideravelmente a quantidade de bolhas de ar aprisionadas. A procura por técnicas
alternativas para diminuir a incidéncia destes vazios levou ao estudo de aditivos. Neste trabalho, foram produzidas seis
formulagoes diferentes utilizando resina epdxi monoglicidil éter de Bisfenol A, endurecedor de poliamina alifatica e
diferentes aditivos desacrantes a base de éteres e ésteres modificados. Microscopia Otica e ensaios mecanicos (tragdo,
flexdo, impacto e dureza) foram utilizados para caracterizar as formulagdes, ¢ se pode observar um incremento na
densidade e na resisténcia a tragdo, indicativos de reduc@o de vazios para algumas composi¢des analisadas.
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Effect of the addition of air release additives on the characteristics of on epoxy resin

A limiting factor regarding the properties of composites is the presence of voids, usually caused by the entrapment of
the air between the bundles of fibrous reinforcement or by air/volatiles from the resin. Such defects can be reduced if
the resin system is subjected to a degassing process for instance, using vacuum, which considerably reduces the content
of trapped air bubbles. The search for alternative techniques to reduce the incidence of voids has lead to the study of air
release. In this work, six formulations were produced using monoglycidyl ether of bisphenol A epoxy resin, aliphatic
polyamine hardener and different air release additives produced from modified ethers and esters. Optical microscopy
and mechanical tests (tensile, flexural, impact and hardness) were used to characterize the formulations, and an increase
in density and tensile strength, indicative of reduced void content, was found for some of studied systems.
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Introducio

As resinas epOxi t€ém um importante papel na classe dos materiais poliméricos termorrigidos
[1], sendo utilizada em aplicagdes que requerem estabilidade térmica, boa resisténcia a tragao e a
compressdo, alto mddulo e boa resisténcia quimica [2]. Porém normalmente sdo frageis e
apresentam baixa resisténcia a propagacao de trincas [3], devido a formacao de polimeros altamente
reticulados durante a cura.

A resina epoOxi a base monoglicidil éter de Bisfenol A ¢ uma resina liquida e de baixo peso
molecular, bastante utilizada por apresentar boa fluidez, baixa retragdo durante a cura e facil
processamento [3] . Uma das maiores dificuldades para se alcangar a maxima economia de peso na
fabricacdo de componentes estruturais utilizando-se materiais compositos avancados ¢ relacionada a

tendéncia que os materiais termorrigidos tém a formacdo de vazios e trincas no interior dos
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componentes [4]. A formacdo de vazios em compositos avancados deve-se, em geral, a bolhas de ar
aprisionadas no sistema da resina quando da sua formulacdo, umidade absorvida pelo pré-
impregnado durante a sua armazenagem e a parametros de processo inadequados, como tempo,
pressdo e temperatura [35, 6].

A presencga de vazios prejudica a resisténcia, a rigidez e a vida em fadiga do material, muitas
vezes resultando em falha catastrofica. Sabe-se que a resisténcia dos compdsitos a alguns tipos de
esforcos diminui com o aumento do volume de vazios [6, 7] e isso se deve ao fato de que tais vazios
sao concentradores de tensdes € quanto maior o comprimento do defeito e menor o raio de curvatura
da ponta, no caso de geometrias elipticas, maior serd a magnificacdo de tensdes. Outro fato
significativo € que os vazios favorecem a absorcao de dgua pela matriz polimérica, implicando em
um aumento potencial dos vazios pré-existentes [8, 9], e muitas vezes diminuindo a vida util do
componente.

Atualmente, uma das rotas utilizadas para diminuir as bolhas de ar aprisionadas no sistema
de resina consiste em submeté-la a degaseificagdo a vacuo, sob temperatura (= 60°C) e tempo (= 1
h) controlados [10]. Este processo, apesar de eficiente, exige equipamentos apropriados (estufa a
vacuo) que muitas vezes nao estao disponiveis, o que dificulta o controle da presenca de bolhas de
ar aprisionadas no sistema de resina. Uma outra alternativa utilizada ¢ a inclusdo de um aditivo
desaerante que deslocara as bolhas de ar para a superficie da resina, trabalhando em conjunto com o
sistema epoxi em uma relacdo de compatibilidade e solubilidade, alterando a tensdo superficial do
mesmo.

Neste contexto, o presente artigo tem como objetivo estudar o efeito da adi¢ao de diferentes
aditivos desaerantes nas caracteristicas de uma resina epoxi, especialmente sua propriedades

mecanicas.

Experimental

Para a produgdo dos sistemas epdxi, foram utilizadas as seguintes matérias-primas:
- Resina epoxi Araldite LY 1316 BR, baseada em monoglicidil éter de Bisfenol A, do fabricante
Huntsman;
- Endurecedor HY 1208 a base de poliamina alifatica, do fabricante Huntsman;
- Aditivos desaerantes a base de éter (Des_A ), éster + éter (Des B) e éster ( Des_C).

A razdo estequiométrica utilizada foi a indicada pelo fornecedor (100/13). A razao
estequiométrica utilizada nas composi¢des que continham o aditivo desaerante também obedeceu

aos critérios especificados pelo fabricante.
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A resina, no inicio de cada rota, sofreu um processo de agitagdo mecanica vigorosa de 500
rpm por 5 min em um agitador 713D da marca. Esta agitacdo prévia foi realizada a fim de que se
criassem condicdes extremas no que diz respeito ao aprisionamento de bolhas de ar. Na Figura 1
pode-se observar a resina antes € apds a agitagdo mecanica, onde se nota um grande teor de bolhas

na resina.

Figura 1 — Resina epoxi (a) antes e (b) depois da agitacdo mecanica forgada.

As formulacdes foram nomeadas conforme o processo utilizado para retirar as bolhas de ar.
Assim tem-se:
— Neat — Apos a agitagdo inicial, ndo recebe nenhum tratamento para a extra¢do do ar aprisionado;
— Neat Deg — Ap0Os a agitacdo inicial, ¢ submetida a degaseificagdo a vacuo por 1 h a 60°C;
— Des A — Ap0s a agitacdo inicial, ¢ adicionado o aditivo Des_A (0,5 % w/w);
— Des B — Apos a agitacdo inicial, ¢ adicionado o aditivo Des_B (0,5 % w/w)
— Des C— Ap0s a agitagdo inicial, € adicionado o aditivo Des_C (0,5 % w/w);
— Des AC — Ap6s a agitacdo inicial, € adicionado o aditivo Des A e Des_C (0,5 % + 0,3 % w/w);
Apés a agitacdo inicial, o aditivo desaerante foi adicionado e entdo as amostras foram
submetidas novamente a agitacdo mecanica durante 5 min, porém a uma velocidade de 200 rpm
apenas, com o intuito de homogeneizar o aditivo no volume de resina. Apos um repouso de 1 h, a
temperatura ambiente, adicionou-se o endurecedor na razao estequiométrica ja calculada e realizou-
se uma nova homogeneizacdo da amostra (a 200 rpm por 5 min) que entdo foi vazada
cuidadosamente em moldes de silicone. As duas formulagdes que ndo continham o aditivo
desaerante passaram pelo mesmo processo de producdo, com excecdo da etapa de adicdo do

desaerante. Na amostra que passou pelo processo de degaseificacao, essa etapa foi realizada apds o

processo de agitacdo mecanica para criagdo das bolhas de ar e antes da adi¢do do endurecedor.
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A Figura 2 mostra um fluxograma com a descri¢do das rotas utilizadas para preparagdo de

todas as formulagoes.
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Figura 2 — Rota detalhada de preparagdo das diferentes amostras.

Caracterizacdo dos sistemas

A densidade dos diferentes foi medida com o auxilio de um picnémetro (50 ml) conforme
norma ASTM D792.

Os corpos de prova para os ensaios mecanicos foram obtidos através de casting em moldes
de silicone. Depois da cura os corpos de prova foram desmoldados e suas extremidades foram
lixadas a seco em uma politriz. Os ensaios mecanicos de tracdo e flexdo foram realizados com base
nas normas ASTM D3039 e ASTM D790, respectivamente. Para a realizagdo dos mesmos, foi
utilizado uma maquina universal de ensaios mecanicos (EMIC DL 2000). Para tragdo, foi utilizada
uma velocidade de 5 mm/min e uma célula de carga de 2000 kgf. Para o ensaio de flexdo, foi
utilizada a mesma célula de carga de 2000 kgf, porém a uma velocidade foi de 1,3 mm/min. Foi

utilizado microscépio otico Nikon Eclipse ME 600 com camera digital Samsung SDC-415 para
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avaliar a fratura dos corpos de prova submetidos ao ensaio de tragdo. Um software para tratamento
de imagens foi utilizado para realizar a analise do tamanho médio dos vazios.

Também foi realizado ensaio de impacto [ZOD, em amostras sem entalhe, em um
equipamento de impacto CEAST, modelo Impactor II, com martelo de 2,75 J, conforme norma

ASTM D256. O ensaio de dureza Barcol foi realizado conforme norma ASTM D2583.

Resultados e Discussao

Na Figura 3 pode-se observar que todas as formulagdes submetidas ao processo de extragao
de bolhas de ar apresentaram maiores valores médios e, como conseqiiéncia, menor teor de vazios
quando comparado com a formulagdo Neat sem tratamento. Percebe-se que o melhores resultado
entre as formulacdes que receberam aditivacao foi alcangado pela formulagdo Des B, ligeiramente

acima da amostra Neat Deg.
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Figura 3 — Valores médios de densidade para as diferentes amostras

Os ensaios de tracdo das diversas composi¢des permitiram avaliar a resisténcia maxima, o
alongamento na ruptura e o médulo de Young. A Figura 4 apresenta as médias de resisténcia a
tracdo para as diferentes amostras e pode-se observar um acréscimo na resisténcia a tracdo da
formulacdo degaseificada a véacuo e das formulagdes aditivadas. A formulacdo Des A nado
apresentou melhora, mantendo-se na mesma faixa da formulacdo Neat. Neste ensaio fica novamente
evidenciado que a formulagdo Des B obteve um bom desempenho confirmado os resultados de
densidade obtidos. O mesmo comportamento pode ser observado no alongamento a ruptura, ja o
moédulo de Young nao mostrou diferencas significativas, entre as amostras.

Com relagdo aos resultados de ensaios de flexdo (Figura 5), observa-se que a formulagao
Des B apresentou os maiores valores de resisténcia a flexdo e deformacdo na ruptura, sendo que

novamente o mddulo de flexdo ndo apresentou diferencas significativas.
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Figura 4 — Resisténcia a tragdo, alongamento na ruptura e modulo de elasticidade.
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Figura 5 — Resisténcia a flexao, deformagao na ruptura e médulo obtidos em ensaios de flexdo das
formulacdes epoxi.

Nos ensaios de impacto, verificou-se que todas as formulacdes fraturaram de forma fragil.
Porém, em fungdo da diminuicdo esperada do teor de bolhas de ar aprisionadas percebe-se um

aumento no valor médio da resisténcia, conforme apresentado na Figura 6.
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Figura 6 — Valores médios de resisténcia ao impacto das formulagdes epoxi.

A dureza Barcol ¢ o indicador mais simples para verificar o grau de cura de resinas
termorrigidas, sendo utilizado como pardmetro de controle de qualidade. Através deste ensaio €
possivel determinar o tempo minimo necessario para realizar a desmoldagem do produto final.
Conforme apresentado na Figura 7, todas as formulagdes apresentaram valores médios

intermediarios, o que indicou que os aditivos nao alteraram a cura das resinas aditivadas.
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Figura 7 — Representagao dos valores médios obtidos para dureza barcol.

Sabe-se que as resinas epoxi, depois de curadas, formam uma estrutura altamente reticulada
e com isso espera-se uma fratura fragil quando a mesma ¢ submetida a ensaios de tracdo, flexao e
impacto. Na andlise realizada nas fotomicrografias, observou-se que os vazios provenientes das
resinas epoxi possuiam geometrias circulares ou elipticas, e que a fratura iniciou-se pela nucleagao
destes vazios, ou falhas pré-existentes [11]. Na Figura 8 pode-se observar a regido onde iniciou a
fratura (marcada com uma flecha) e as bolhas de ar aprisionadas da formulagdo Neat. O estudo dos
mecanismos de fratura prevé que um corpo contendo uma falha terd sua tensdo aumentada nas
extremidades do eixo, sendo assim a reducdo do nimero de vazios bem como o tamanho dos

mesmos ¢ de grande interesse.
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Figura 8 — Micrografia otica do (a) local da fratura fragil e (b) das bolhas de ar aprisionadas na
resina.

Em funcdo do alto grau de reticulagdo, a fratura de todas as formulacdes produzidas
apresentou comportamento similar onde podem ser verificadas as chamadas “marcas de
sargento” (Figura 8.a) que indicam a regido de inicio da fratura. Na Figura 9 observa-se o mesmo
comportamento de fratura fragil (“marcas de sargento”), porém o tamanho das bolhas foi reduzido

(Figura 9) para as formulagdes que sofreram processo de extragao.

Figura 9 — Micrografia dtica da fratura das formulagdes (a) Neat Deg, (b) Des A, (¢) Des B, (d)
Des C, (e) Des AC.

Para confirmar esta observacao avaliou-se a distribui¢do de tamanhos de vazios nas
amostras Neat € Des B. Na Figura 10, vé-se as distribui¢des e confirma-se que o volume médio dos

vazios foi bastante reduzido.
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Figura 10 — Tamanho médio de vazios para o sistema Neat (a) e para o sistema Des_B (b).

Conclusoes

Neste estudo foi realizada uma anélise da influencia da adi¢do de aditivos desaerantes nas
caracteristicas do sistema epoxi frente ao tradicional processo de degaseificagdo a vacuo. Como
esperado, verificou-se que a densidade da formulacdo Neat Deg foi superior a formulacdo sem
qualquer tratamento para a reducdo das bolhas de ar, similar ao que foi obtido pelos sistemas onde
foram adicionados os aditivos desaerantes. O mesmo ocorreu para a resisténcia a tracdo e o
alongamento na ruptura das formulagdes que passaram pelo processo de extragdo de bolhas de ar,
seja por degaseificacdo, seja pela adicdo de aditivos desaerantes Observou-se que em geral os
melhores resultados foram alcangados pelas formulagdes Des B e Des C. Os ensaios de modulo de
elasticidade e modulo de flexdo ndo apresentaram diferengas significativa. No ensaio de impacto,
observou-se melhora nos valores médios para os sistemas degasados, resultado esperado em funcao
da redug¢dao do tamanho médio de vazios. Na dureza Barcol observou-se pequena melhora na
formulacdo Des A, sendo importante ratificar que a inclusdo de aditivos ndo influenciou no grau de
cura das formulagoes.

Conclui-se entdo que a utilizagdo de aditivos desaerantes reduziu o tamanho médio dos
vazios, o que proporcionou melhores caracteristicas. A degaseificagdo a vacuo também se mostra
efetiva, porém em algumas situagdes a indisponibilidade de equipamentos (estufa a vacuo) pode
dificultar a utilizacdo desta técnica. Desta forma fica evidente que a utilizagdo dos aditivos

desaerantes ¢ uma forma viavel de reduzir as bolhas de ar aprisionadas na resina epoxi.
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