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RESUMO

A utilizacao de resinas epo6xi na fabricacdo de materiais compodsitos
vem crescendo substancialmente nos ultimos anos. O processo de pultrusao
também acompanha esta tendéncia e a demanda por dados técnicos a respeito
desta resina vem crescendo, sendo cada vez mais objeto de pesquisa em
universidades e empresas. A pultrusdo € um processo continuo de fabricacao de
materiais compaositos. O processo consiste basicamente em duas etapas a saber: a
impregnagao, onde se tem a aplicacdo da mistura com resina, endurecedor e
aditivos sobre as fibras; a cura do perfil, onde o material compédsito passa pelo
processo de reticulacdo, adquirindo sua forma final e suas diferentes propriedades
mecanicas, fisicas e quimicas. O interesse deste trabalho reside especialmente
sobre este tipo de resina pelo fato de que seu emprego no processo de pultruséo
confere excelentes propriedades quimicas e elétricas ao perfil fabricado. Dadas as
caracteristicas do processo de pultrusdo, o conhecimento do comportamento da
resina, do ponto de vista fisico e cinético, é requisito basico para a obtengcao de
produtos de qualidade. Apresentando um comportamento diferenciado de resinas
poliéster, as resinas epoxi possuem caracteristicas especiais que tornam o seu uso
no processo de pultrusdo bastante desafiador. Através de ensaios térmicos
(calorimetria exploratéria diferencial — DSC- e andlise termogravimétrica — TGA) foi
possivel verificar o comportamento das resinas epoxi misturadas com endurecedor.
As resinas estudadas apresentaram boa resisténcia térmica, com temperaturas de
degradacéo superiores a 150°C. Quando testadas no DSC, as resinas apresentaram
diferentes calores de reacao para cada um das condi¢gdes testadas, destacando-se a
resina LY-553 como adequada para uso no processo de pultrusdo. Testes
verificando tempo de gel e viscosidade complementaram os dados, fornecendo
informacdes Uteis para o estudo das resinas na area de impregnacao no processo
de pultrusdo. Estes testes confirmaram a aplicabilidade da resina LY-553 no
processo de pultrusdao, bem como qualificaram a resina GY-281 como uma possivel
alternativa para a producao de perfis pultrudados.
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ABSTRACT

The epoxy resin used in the manufacture of composites comes
substantially growing in the last years. The pultrusion process also follow this trend
and the demand for data technician the respect of this resin is growing, being each
time more object of research in university and companies. The pultrusion is a
continuous process of manufacture of composites. The process consists in two main
stages where the knowledge on the resin to be used in the process is essential: the
impregnation area, where we have the application of resin, hardeners and additives
on fibers; and the cure area, where the composite material passes for the reticulation
process, acquiring its final form and its mechanical, physical and chemical properties.
The interest of this work turns especially on this type of resin for the fact of that the
epoxy resins associates to the pultrusion process confer excellent chemical and
electric properties to the manufactured profile. Knowledged the characteristics of the
pultrusion process, learn about the behavior of resin by physical and kinetic point of
view is requisite basic for the attainment of quality products. Presenting a
differentiated resin behavior polyester, the epoxy resins possess characteristics
special as high viscosity, decreases cure taxes and long times of gelification that
become its use in the pultrusion process of sufficiently challenging. Through thermal
analysis (Diferential Scanning Calorimetry— DSC- and Termogravimetric Analysis —
TGA) was possible to verify the behavior of mixed epoxy resins with hardener. All
studied resins were presented good thermal resistance with degradation temperature
above 150°C. When the resins were tested in DSC, all of them show differents
reaction’s heat for each one of conditions tested, with the resin LY-553 how the best
choice for use in pultrusion process. Others test verify the viscosity and the gel time,
complementing the data and giving more informations about the use of resins in
impregnation area of the pultrusion machine. This test confirms the applicability of LY-
553 resins in the process and qualify the GY-281 resin how a possible alternative by
the production of pultruded profiles. Tests verifying gel time and viscosity had
complemented the data, supplying useful information the study of resins in the area of

impregnation in the pultrusion process.
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INTRODUGCAO

1. INTRODUCAO

A selecao de resinas termofixas para os diferentes tipos de processos
de fabricacdo de compdsitos ndo é uma tarefa facil. Considerando a variabilidade de
formulagdes e caracteristicas dos diferentes tipos de resina, o comportamento
cinético e térmico é uma importante referéncia que pode-se ter para 0s processos

industriais envolvendo polimeros termorrigidos [1].

Através de ensaios (tempo de gel, viscosidade, calorimetria
exploratéria diferencial — DSC - e anadlise termogravimétrica — TGA) é possivel
verificar o comportamento de resinas mediante aquecimento. Informacdes como
temperatura de cura e tempo de gel facilitam bastante a anéalise da resina em estudo

e desta maneira é possivel fazer ajustes na mistura visando melhorar o processo.

A pultrusdao é um processo continuo de fabricacdo de materiais
compésitos. Na fabricacdo de perfis pultrudados tem-se duas principais areas: a
area de impregnacdo, com uma mistura que contém a resina termofixa,

endurecedores e os demais aditivos; e a area de cura numa matriz aquecida [3].

Como reforco do compdésito podem ser utilizados diferentes tipos de
fibras. Estas fibras sdo passadas na area de impregnacao e logo em seguida pela
area aquecida, possibilitando a cura e a conformacao do perfil pultrudado. Na area
final da maquina de pultrusdo tem-se uma secao de puxamento das fibras que fica
com a funcao de tensionar e orientar as fibras, conferindo uma maior resisténcia a

tracao, dentre outras propriedades também importantes.

Este trabalho trata especialmente sobre resinas epdéxi pelo fato de que
a associagcdo desta resina ao processo de pultrusdo confere excelentes
propriedades quimicas e elétricas ao perfil fabricado. As propriedades fisicas e
mecanicas resultantes desta combinacdo também sido bastante interessantes,
criando a possibilidade de aplicacdo nas mais diferentes areas. Ja existem
publicacées nacionais versando sobre pultrusdo, bem como linhas de pesquisa
exclusivas para o assunto [4]. Métodos que facilitem o ajuste da resina ao processo
também sdo amplamente pesquisados e diversas universidades ja iniciaram as

pesquisas sobre o assunto porém com um enfoque essencialmente teérico [5].
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A revisdo Dbibliografica foi apresentada de maneira bastante
abrangente. O fato de existirem poucas fontes sobre 0 assunto direciona o trabalho
para este sentido. Inicialmente sera feita uma apresentacido dos materiais
compdsitos e suas caracteristicas, vantagens e desvantagens, bem como processos
de fabricacdo mais utilizados [6]. O processo de pultrusdo sera discutido de forma
detalhada ap6s o estudo dos métodos de fabricacdo mais utilizados, contribuindo

para um melhor entendimento deste trabalho.

O estudo das resinas epOxi sera iniciado com uma breve introducao
sobre resinas termofixas, qualificando melhor a resina epdxi dentre os materiais
poliméricos. A resina epOxi e suas caracteristicas serao apresentadas logo a seguir,
descrevendo seus principais tipos, aditivos e endurecedores mais utilizados.
Também serdo introduzidas algumas nogdes sobre métodos térmicos e sua
aplicacao. A aplicacao especifica de resinas epdxi para processo de pultrusao sera
discutida em um tépico a parte devido a sua relevancia neste estudo.

O capitulo sobre materiais e métodos descreve brevemente os testes
escolhidos para avaliagdo da resina para o processo, bem como as resinas e o
endurecedor. Também serdo descritos os procedimentos para cada teste de forma a

ficar clara a sua finalidade e seu objetivo.

O capitulo sobre resultados e discussao apresenta os dados obtidos e
as respostas aos métodos utilizados para se avaliar as resinas que serao testadas.
O enfoque sera voltado a comparacao de diferentes tipos de resinas. O trabalho vai
analisar sobretudo a area de impregnacao e analise da area matriz aquecida. Esta
divisdo foi feita de forma a tornar mais claro o entendimento do processo, as

variaveis em estudo, e por que da avaliacao destas areas.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivos:

Avaliacdo de resinas epdxi liquidas para a utilizacdo em processo de de
pultrusdo, permitindo uma correlacdo entre o comportamento observado em
laboratério (tempo de gel, tempo de cura, viscosidade, cinética de cura, calor
de reacdo) e o comportamento desejado em um processo industrial de
fabricacdo de materiais pultrudados;

Estudo da cinética da reacdo de cura de sistemas epOxi curados com uma
amina, através de métodos cinéticos dindmicos de multiplas varreduras como
Kissinger, Osawa e Meia-Largura, além de métodos dindmicos de varredura
Unica, como Barrett, visando a determinagéo da energia de ativacao. Também
sera feita a avaliacdo do grau de extensdao da reagao de cura através do
método isotérmico, utilizando-se dados obtidos via anélise de DSC.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. COMPOSITOS
3.1.1. Introducao

Material compésito, ou simplesmente compdésito, € um tipo de material
composto de dois ou mais materiais reunidos com o objetivo de associar e agregar
as melhores propriedades de ambos. Compdsitos sdo constituidos de duas partes:
uma matriz, que pode ser um polimero, uma ceramica ou outro material que sirva
como meio agregante, e um outro material chamado reforco, que atua agregado a
matriz e que fornece normalmente boa parte das propriedades especiais do
compésito. Dentre os materiais que podem atuar como refor¢co tem-se fibras de
vidro, carbono, polimeros (nylon e UHMWPE, por exemplo) e metais [1].

Os compositos podem ser compostos de diferentes tipos de
combinacao de materiais. Historicamente, a Biblia descreve os primeiros compaositos
registrando a mistura palha e galhos com argila ou barro para a fabricacdo de casas.
Daquela época para hoje, a evolugdo dos materiais possibilitou a constituicdo das
mais diferentes combinacdes, proporcionando a criacdo de materiais com

caracteristicas especiais.

Atualmente, o uso de diferentes combinagdes, como metal-polimero,
metal-cerdmica, cerdmica-cerdmica é bastante comum. Um exemplo de compdsito
que segue uma destas combinacées € o concreto-armado, muito utilizado na
construgcédo civil. Neste caso, a armacdao metalica atua como material reforcante,
proporcionando uma maior resisténcia a matriz, que neste caso € composta de
concreto. Cabe ressaltar que o préprio concreto também é um compdésito, com a
associagao de cimento, areia e brita.

Existem diferentes combinag¢des para a criacdo de compdsitos. Uma
das associacbes mais comuns, para a area de polimeros, é a mistura de fibras de
vidro com polimeros termofixos. Na maior parte das vezes, a mistura é vertida em
moldes e posteriormente passa pelo processo de cura. Varias aplicacées utilizam
esta forma simples de producéo e assim sao feitos carcacas de automoveis, casco
de barcos, entre outros produtos como apresentado na Figura 1.
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Figura 1 - Foto de navio militar construido a base de resina poliéster e fibra de vidro [1].

A comercializacdo de filamentos de fibras de vidro a partir de 1935,
proporcionou um grande impulso a fabricacdo de compésitos. A utilizacao de
filamentos de fibra de vidro possibilitou a orientacdo das fibras na matriz resultando
em um ganho de resisténcia consideravel na diregdo dos filamentos. O posterior
desenvolvimento de fibras especiais, como carbono e aramida, no final dos anos 60
e inicio dos anos 70 também foi outro fator significativo, considerando as excelentes
propriedades fisicas e quimicas destas duas fibras [2].

O emprego de diferentes tipos de resinas também proporcionou
avancos significativos na tecnologia de materiais compdsitos. Inicialmente a
utilizacdo de resinas poliéster nos diferentes tipos de processo foi preponderante.
Com a busca por propriedades especiais e reducdao de custos, grandes
investimentos foram feitos. Em 1950 surgem as primeiras resinas epdxi comerciais
para diferentes aplicagdes, possibilitando a fabricacdo dos primeiros compadsitos de
engenharia.

Simultaneamente ao desenvolvimento dos materiais, ocorreram
também avancos nos métodos de analise de compdsitos. A criacao de métodos para
estudo de elementos estruturais construidos com materiais reforcados foi um destes
avancos, tornando a aplicacao e utilizacao de compdsitos cada vez mais comuns [3].
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3.1.2. Aplicacoes: Vantagens e Desvantagens

Apesar das flutuacbes de mercado, o0 mercado de compdsitos € um
mercado em crescimento. O total produzido pelas industrias de compdsitos no
mundo, apenas em 1998, foi estimado em 5,5 milhdes de toneladas, sendo esta
producao avaliada em 143 bilhdes de dblares. As projecdes de crescimento indicam
valores de 5% ao ano, representando para o ano de 2005 uma producao anual
estimada em 7 milhées de toneladas, avaliada em 205 bilhdes de dolares [3]. Na

Tabela 1 sdo apresentados mais dados que ilustram este crescimento.

Tabela 1 — Crescimento da industria de compdésitos nos EUA ao longo de 25 anos (1000 X toneladas)

1983 1985 1988 1990 1995 1998

Produtos Fabricados 870 1006 1206 1168 1440 1633

Percentagem de crescimento +25 +3,0 +48 +1,3 +43 +5/1

Conforme a Tabela 1, o volume de produtos fabricados é crescente. No
total de itens fabricados, sdo mais de 50000 produtos, o que reflete a aplicabilidade
deste tipo de material. O campo de aplicacdes é realmente vasto podendo-se utilizar
0os compdésitos em aplicagbes comuns, como artigos esportivos ou utensilios
domésticos, até aplicacdes especiais, como pecas usadas em avides ou 6nibus

espaciais.

Impulsionando a producao de compdsitos, diversas qualidades podem
ser citadas, dentre as quais tem-se:

- Alta resisténcia a tensdes e baixa massa especifica;

- Moldagem em diferentes formas, com uma boa resisténcia em condi¢cdes de

Servico;
- Boa resisténcia ao impacto, compressao e fadiga;
- Bom isolamento elétrico;

- Possibilidade de producao de pecas em larga escala em uma Unica etapa de

moldagem:;
- Baixo a moderado custo de manutencgao;

- Bom custo de producéao.
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A Tabela 2 apresenta a variedade de aplicagcbes e a percentagem

destas no mercado americano.

Tabela 2 — Percentagem de mercado das diferentes aplicagées de compdsitos nos EUA por

segmento de mercado em 1998.

Mercado Percentagem
Aeroespacial/Militar 0,6
Comércio/Instrumentos 55
Construcao 20,8
Produtos de Consumo 6,3
Equipamentos Resistentes a 448
Corroséo ’
Elétrico/Eletronico 10,0
Maritimo/Naval 10,1
Transporte 31,6
Nao Classificados 3,3

Outras propriedades podem ser citadas na medida que se fagcam

melhorias, alterando-se a mistura, o processo e as fibras. Associadas a estas

melhorias podem-se ter as seguintes propriedades:

- Excelente resisténcia quimica e resisténcia a corrosao;

- Alta estabilidade a radiacao ultravioleta;

- Boa a excelente resisténcia a chama;

- Boa integridade estrutural;

- Boa resisténcia térmica;

- Capacidade para absorcao sonora;

- Boa resisténcia a abrasao;

- Facilidade para adesao em outros materiais;

- Alta taxa de produtividade.
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Com estas propriedades, os materiais compdsitos podem ser aplicados
em situacdes especificas onde propriedades especiais sao requeridas. Com isso,
eles associam um bom custo-beneficio e uma boa competitividade no mercado,

demonstrando a possibilidade de substituir uma gama de materiais.

As desvantagens com relagdo a compdsitos somente surgem quando
consideradas as propriedades do polimero que atua como matriz. A seguir, algumas

das desvantagens mais relevantes:
- Baixa tenacidade em comparacao com diversos materiais tradicionais;
- Temperatura de uso limitada, que com excec¢des pode ser maior que 200 °C;

- Limitado reaproveitamento e/ou reciclagem no processo, sendo normalmente

triturados e utilizados como carga quando possivel.

3.2. PROCESSOS DE FABRICACAO DE COMPOSITOS
3.2.1. Introducao

Existem diversas formas e processos de fabricar materiais compaositos
poliméricos. Dentre os métodos de fabricacdo, existem quatro tipos principais:
processos com molde aberto (apenas um lado moldado); processos com molde
fechado (ambos lados moldados); processos com molde cilindrico (conhecidos
também como hollow shapes); e processos continuos[6].

Neste estudo serdo abordados os principais processos de fabricacéao
gue envolve o uso de resinas termofixas para a producao de compdsitos. Existem
outros processos de fabricacdo que utilizam resinas termoplasticas para a fabricacao

de compdésitos, mas estes nao serdao abordados.

3.2.2. Processos com Molde Aberto

Os processos de moldagem com molde aberto fazem uso de um Unico
molde onde a mistura com resina e fibras sao aplicadas. A fabricacao de pecas por
este método é ideal para uso em pequena escala, como na confeccao de protoétipos

8
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e itens simples, com producdes que nao ultrapassam 1000 itens por ano. O
investimento que o processo exige € baixo quando comparado a outros métodos,
mas podem aumentar conforme a sofisticagdo exigida no produto final. A grande
vantagem deste método reside na possibilidade de se fazer alteragcdes nas
caracteristicas da peca de forma bastante simples. A espessura e acabamento
podem ser facilmente controlados e a qualidade deste tipo de processo depende

diretamente da operacao de mistura resina/fibra sobre o molde.

Dentre os processos com molde aberto, dois se destacam pela sua
utilizacdo: o hand lay-up molding e o spray-up molding. No método de hand lay-up
ocorre a aplicagdao de sucessivas camadas de fibras e resina sobre o0 molde até se
atingir a espessura desejada. A resina € formulada com aditivos e endurecedores e,
em alguns casos, contém a fibra que sera usada como material reforcante. Na maior
parte das vezes a operacao do processo € manual, desde a aplicacdo das camadas
até o controle do acabamento da peca final, resultando em um processo quase
artesanal de producao de compadsitos[6].

O processo de spray-up molding ocorre de forma bastante semelhante
ao hand lay-up molding. A grande diferenca entre os dois procedimentos fica em
torno da forma de aplicacdo da mistura fibra/resina. No spray-up molding a mistura é
aplicada através de pistolas sobre o molde, oferecendo uma maior homogeneidade
na distribuicdo das fibras, e conseqientemente, um maior controle e
reprodutibilidade das propriedades da peca que esta sendo produzida. A fibra neste
processo deve possuir uma granulometria controlada e estar bem dispersa na
mistura fibra/resina, garantindo uma boa aplicacdo sobre o molde. Este controle é
importante, pois através dele é possivel garantir a regularidade de propriedades
fisicas em toda a peca, bem como o funcionamento do processo, com uma auséncia
de possiveis entupimentos durante a operacdo. Por suas caracteristicas, este
processo também oferece a possibilidade de ser automatizado, dependendo das
necessidades de producéao e qualidade do produto final.

Processos mais modernos de spray-up molding envolvem a utilizacao
de autoclaves ou sistemas a vacuo, de forma a ter uma maior garantia quanto a
retirada de irregularidades na pegca em producdo. O uso destes recursos oferece

uma maior produtividade em conseqiéncia de uma melhor eficiéncia na preparacéao

9
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da peca, 0 que possibilita também a utilizacao de sistemas de resina com reacdes
de cura mais rapidas. Assim, tem-se pecas com um melhor acabamento e
consisténcia resultando em produtos de alta qualidade associados a uma maior
produtividade fabril. Abaixo na Figura 2 sdo apresentados os processos de hand-lay

up e spray-up molding.

bl

Injeter de
Mistura

Fibra de
Vidro

Figura 2 — Formas de aplicacao da resina: a)Hand Lay-up e b)Spray-up Molding [6].

A necessidade de cuidados ap0s a aplicagdo da resina seja por um
método ou outro, também é importante. A qualidade dos produtos depende
diretamente da eficiéncia de impregnacdo e da remocdao de bolhas de ar. A
associacdo da resina com a fibra resulta uma mistura que ndo proporciona
naturalmente um sistema homogéneo. Desta forma, é preciso eliminar a presencga de
vacancias ou bolhas de ar presas na mistura junto ao molde, correndo-se o risco de
perda de propriedades da peca. Como nestes processos € comum a aplicagdo de
mais de uma camada da mistura resina/fibra, este procedimento torna-se mais
importante ainda. A possibilidade de aparecerem irregularidades em uma parte da
peca produzida torna-se maior, resultando em retrabalho da peca ou até mesmo

perda da peca em processo.

3.2.3. Processos com Molde Fechado

Os processos de producado com molde fechado funcionam baseados na
moldagem de duas superficies da peca a ser produzida. A distribuicdo da resina

pode ser feita basicamente de duas maneiras:

10
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- Aplicacdo da resina: aplicagdo manual da mistura resina/fibra em ambos os lados

do molde, quando este esta aberto, ou aplicacdo automatizada em uma prensa

vertical (compression molding — moldagem por compressao);

- Injecéo da resina: injecdo da mistura com a resina na fibra que atua como reforco

do compdsito, ou ainda, injecao da pré-mistura resina/fibora em um molde fechado
(injection molding — moldagem por injecao).

A escolha da forma em que a resina sera distribuida reside no tipo de
peca a ser produzida, na complexidade da peca, e do volume de producao
requerido. De forma geral, o processo de moldagem por compressao necessita de
poucos investimentos se comparado com o processo de moldagem por injecao, mas
apresenta uma menor produtividade. Apesar disso, 0s mais recentes sistemas de
resinas termofixas que foram desenvolvidos utilizam baixas pressées de injecao e
operam com um baixo custo de manutengcdo o que faz do processo de moldagem
por injecdo um processo mais econdmico que o processo de moldagem por

compressao[6].

A moldagem por injecao é definida como um processo de producao de
compdésitos por injecdo de uma mistura da resina, endurecedor e seus aditivos em
um molde fechado. A injecdo pode ser feita com adigdo do refor¢o a mistura, sem a
necessidade de preparacao de preformas, ou com o uso de pré-formas, e injecao

apenas da resina previamente misturada com seus endurecedores.

Dadas as condi¢cdes de injecdo, o processo pode ter diversas formas
de ser executado. O processo mais importante € comumente chamado resin
injection moulding (RIM). A moldagem ocorre por injegdo de resina liquida e usa
reforcos pré-formados no molde, de maneira que a mistura com resina e demais
componente é injetada sob pressao na cavidade do molde, visando uma boa difusao
da mistura e a retirada do ar do molde. Existem variacoes deste método e para o
caso de poliuretanas, por exemplo, o processo é chamado de structural reaction
injection moulding (S-RIM).

Para o caso de pecas com formas mais complexas, é necessario um
estudo mais aprofundado de forma a verificar qual processo é economicamente mais

indicado. Normalmente para estes casos tanto a moldagem por injecdo quanto a

11



REVISAO BIBLIOGRAFICA

moldagem por compresséo, fazem uso de preformas para ter um melhor controle do

posicionamento das fibras e reforgos a ser utilizados[6].

As pré-formas sao associacdes da resina que vao atuar como matriz do
composito com a fibra ou reforco, resultando em um produto intermediario que
fornece caracteristicas uniformes de distribuicdo, pronto para ser processado por
compressao ou injecao. A moldagem depende de uma étima combinacéao entre fibra
e resina. Assim uma boa combinacao da resina (que flui em trés dimensdes) e da
fibra (que permanece fixa em duas dimensdes), se torna crucial para uma maior
produtividade e quase obrigatéria quando a forma do molde atua contra uma melhor
distribuicdo da mistura resina/fibra.

A moldagem por compressao € definida como processo no qual uma
carga e/ou fechamento do molde provoca a conformacao do material para a forma
desejada, curando simultaneamente a mistura que esta contida no molde.

Basicamente, o processo pode ser feito por[7]:

- Moldagem da mistura resina/fibra por pressdo na forma desejada (bulk moulding
compound — BMC);

- Moldagem da pré-forma (confeccionada antes de ir para o molde) por presséo na
forma desejada (sheet moulding compound — SMC).

A Figura 3 apresenta os processos BMC e SMC, utilizando o processo de

prensagem a quente.

gl
Malde Molde
Aguecido ﬁ I Aquecido “
Mistura Preforrma
Resinafibra 5, Resinafibra
Contra-molde Contra-malde
Aguecido Aguetido

Figura 3 - Moldagem por compressao: métodos a)BMC e b)SMC [6].
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Dependendo do tipo e tamanho da pec¢a, o0 molde pode ser aquecido a
temperaturas moderadas (algo na faixa de 80° C) de forma a acelerar o processo de
fabricacdo. A prensagem a quente, juntamente com o uso de uma maior carga de
pressdo, vem a ser bastante utili quando sao necessarias altas taxas de
produtividade, resultando também em produtos de bom acabamento e qualidade. A
prensagem a frio também é usada, introduzindo diferentes caracteristicas no

processo.

Os custos envolvidos em investimento e producdo sdo menores para
processos com prensagem a frio. Este tipo de condicdo € usada em processos onde
nado sao necessdrias altas taxas de produtividade, o que resulta em ciclos de
producdo geralmente medidos em horas. Normalmente, a prensagem a frio faz uso
de baixas pressdoes de compressdao, empregando forca de pressdo apenas para
aumentar ou diminuir a altura da parte superior do molde, enquanto a parte inferior
serve de base e suporte ao material pré-moldado que esta sendo fabricado. Cabe
ressaltar que ambos os tipos de prensagem (quente ou frio) sdo utilizados nos
processos BMC e SMC sem restricobes e que a condicdo a ser usada esta
relacionada diretamente com as caracteristicas da peca a produzir, bem como da
produtividade requerida.

Uma outra forma de produzir pegas por injecao € fazendo o uso de
vacuo. A Figura 4 demonstra melhor o funcionamento deste sistema onde vemos a

aplicacao de vacuo e a posterior injecdo de resina no molde.

Contra-molde

Resina

Molde

Figura 4 — Moldagem por inje¢éao assistida por vacuo (VARI)[7].
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O método é chamado industrialmente de vacuum-assisted resin
injection (VARI) e foi desenvolvido inicialmente para a produg¢ao de pecas para uso
automotivo. Em uma das partes do molde é feita a preparacdo da peca com a
colocacéao do reforgco e uma primeira camada de resina. Logo apdés a preparacao da
pré-forma, o molde é fechado e ocorre a injecao. Antes de ocorrer a injecao, é feito
vacuo no molde retirando-se todo o ar, de forma que o vacuo facilita a difusdo
completa da resina. Retirado o ar do interior do molde, a resina é injetada. O
processo completo pode levar apenas alguns minutos para pequenas pecas até
cerca de uma hora para pegas maiores.

Uma grande vantagem dos processos que empregam vacuo € a baixa
emissao de vapores. O molde para este tipo de processo deve ser bem lacrado e
com a atuacao do vacuo, os solventes contidos na resina que poderiam vir a ser
liberados sdo sugados. Variagdes no processo foram feitas visando melhorar ainda
mais a eficiéncia. Em uma delas, conhecida como vacuum-combined resin injection
moulding (VACRIM), tem-se a utilizacdo simultanea de vacuo e injecdo de resina,

levando a quase zero a emissao de solventes.

3.2.4. Processos com Molde Cilindrico

Processos com molde cilindrico sdo processos de fabricacdo de
compdésitos que envolvem um suporte cilindrico que serve de base a producao do
composito. Dentre processos desta natureza tem-se filament winding, centrifugal

casting e fiber placement .

O filament winding é uma técnica utilizada na producao de produtos de
alto desempenho (na maior parte das vezes com formato cilindrico) como tanques,
tubulacoes especiais e motores de foguetes [6,8]. Um eixo suporta a forma desejada
e rotaciona de maneira que proporcione o enrolamento do refor¢co sobre a forma. O
reforco geralmente € uma fibra de alto desempenho, como fibras de carbono ou
aramida e € impregnado de resina no momento em que esta sendo aplicado sobre o
molde. Apés a aplicacdo do reforco impregnado de resina sobre o molde, a peca é

levada a uma estufa onde ira passar pelo processo de cura.
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Normalmente a cura pode ocorrer a temperatura ambiente sendo a
estufa uma maneira de acelerar o processo e aumentar a produtividade. Apos a cura
completa da peca, o molde é liberado, estando o sistema pronto para produzir uma
nova peca. Na Figura 5 é possivel ter uma melhor visdo do processo.

- &

1)
Molde 7

=— Resina

Tensionador
de Fibras — e/

\I\\ ﬁihras

Figura 5 — Processo de filament winding na produ¢édo de uma secao de tubulacao.

O processo de filament winding possui as seguintes vantagens:
processo de posicionamento das fibras altamente repetitivo, o que facilita o controle
de qualidade; possibilidade de redirecionar as fibras facilmente de acordo com a
peca em producdo; custo do grande numero de componentes do processo é baixo

considerando-se a facilidade e reducédo de operacdes manuais.

Dentre as desvantagens tem-se: impossibilidade de fabricacdo de
pecas com curvaturas reversas; necessidade constante do eixo-suporte, o0 que as
vezes pode trazer problemas com relagdo a produtividade do processo (sobretudo
no caso de quebras), além da necessidade da forma do componente produzido

permitir a remogao do eixo-suporte[1].

Centrifugal casting € um processo de fabricacao de pecas cilindricas
como canos e tubos, onde se deseja que as superficies externa e interna do produto
tenham um acabamento suave e liso[6]. A fibra utilizada como reforgo, geralmente
triturada para 0 uso no processo, € a resina sao aplicadas através de um pistola no
interior de um molde em rotacdo. A mistura € injetada com pressao suficiente para
que nao ocorra escorrimento de material a partir do injetor. A rotacdo empregada é
alta de forma a possibilitar que, por acao da forca centrifuga, ocorra uma dispersao
homogénea do material e que o molde possa ser completamente coberto. Deve-se
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ressaltar o cuidado com a presenca de bolhas de ar e problemas com distribuicdo da
mistura resina/fibra, de forma a ndao comprometer a qualidade do produto final. A
Figura 6, mostra um esquema representativo de producao pelo método centrifugal

casting.

Fibra de vidro
triturada e resina

Figura 6 — Producao de produto compdsito pelo método centrifugal casting [6].

Ao final do processo de distribuicdo da mistura mistura/fibra, o molde é
levado para uma estufa onde ocorrera a cura da peg¢a em producdo. Apos a cura, a
peca € solta do molde e esta pronta para ser utilizada.

Como geralmente as pecas construidas por este processo sdo de
grande porte, defeitos de fabricacao implicam em altos custos em reparos e podem
comprometer economicamente o processo. Dentre os produtos que podem ser
fabricados por este processo tem-se postes para iluminacdo publica e telégrafos,
silos para graos e tanques para armazenamento de agua.

Outro processo de fabricagdo baseado em moldes cilindricos € o fiber
placement{1]. Este processo é uma adaptacdo do método filament winding para
pecas com formas tubulares levemente curvas e possui este nome pela maneira
com que as fibras sdo colocadas junto ao molde. A fim de acompanhar a forma do
molde, as fibras possuem diferentes orientagdes angulares de maneira que possam
acompanhar a alteracao da secao transversal do molde. Assim, uma secao de fibra
é colocada lado a lado com outra, sem ocorrer sobreposi¢ao ao longo de toda peca.

A sobreposigdo vem a ocorrer apenas quando se tem o interesse em
aumentar a espessura do material compoésito que esta sendo produzido. Cabe
ressaltar que assim como no filament winding, a impregnacao das fibras ocorre
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pouco antes da mesma ser colocada sobre 0 molde e a cura de toda a peca ocorre
no interior de estufas ou fornos. Um esquema simplificado de funcionamento do

processo de fiber placement € mostrado na Figura 7.

Molde ——

«—— Raspador

Tensionador
—_—

Figura 7 — Esquema simplificado de funcionamento com uma pega sendo fabricada por fiber
placement [1].

Dentre as vantagens o processo de fiber placement tem-se facilidade
de orientacao das fibras, colocacao de reforcos localizados na peca, fabricacdo de
pecas com superficies complexas, possibilidade de utilizacdo de qualquer resina

termorrigida, e possibilidade de fabricacao de grandes estruturas em um s6 molde.

Dentre as desvantagens tem-se o custo dos equipamentos para
producdo, que sao bastante altos comparados ao custo do filament winding,
dependéncia de computadores e dispositivos eletrdnicos para funcionamento do
processo, e o custo e complexidade dos eixos-suportes envolvidos.

3.2.5. Processos Continuos

Os processos continuos de producdo de compoésitos compreendem
todos os processos onde a peca produzida passa pelo processo de impregnacao,

cura e desmoldagem em apenas uma seqUéncia direta de operagdes, sem
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intervalos, etapas de preparacao ou pré-formagem. Dentre estes processos tem-se
laminagao continua, producao de prepregs e pultrusdo. Os dois primeiros processos
serdo abordados logo a seguir, ficando o processo de pultrusdo a ser discutido em

um tépico a parte.

A laminacao continua, ou apenas laminacao, consiste na producao de
compésitos a partir de uma manta de fibra pré-impregnada com uma mistura de
resina, endurecedores e aditivos[6]. Buscando-se melhorar a resisténcia mecéanica e
qualidade do laminado, é feita adicAo de reforcos extras que podem ser mais
camadas de fibras de vidro ou de outros materiais.

Para melhorar a aderéncia entre camadas, o laminado ainda passa por
uma série de rolos, buscando promover uma regulagem da espessura ou até uma
maior compactacao da peca. O laminado ainda pode ser cortado em pecas menores
e moldado em diferentes formas antes de ir para o processo de cura. Apds isso, a
peca segue para uma camara aquecida que ira proporcionar a cura da resina. Na
Figura 8 é apresentado um esquema de funcionamento do processo de laminacéao.

Fibra de

Conformagao / Aguecimento
- Filmede [~ g }
VLT Celulose | @ g . L]
Manita de ﬁ-_s‘;':_;j}:i; e N ]
Fibra de — =PEPEPLSLPSN ’
Vidro com L o™l - Corte
Resina S e & 0 3
Filme de S e PTG
Celulose

Estufa

Figura 8 — Esquema de funcionamento de um processo de laminagéo [6].

O processo de laminagao é bastante simples oferecendo vantagens
como alta produtividade, facil controle de qualidade, grande versatilidade quanto a
aplicacao de cores, possibilidade de fabricacdo de pecas de espessuras diferentes,
e possibilidade da utilizacdo de diferentes tipos de resinas termofixas no processo.
Apesar das vantagens, a laminacao possui uma séria limitacdo que é a fabricacao
apenas de pegas com uma secao continua, o que limita a producao a chapas, filme
e pecas similares. Outras formas também, mas raras vezes podem ser produzidas

de forma direta e continua.
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Outro processo de producao continua é a fabricagcdo de prepregs [8].
Os prepregs sao um tipo de pré-forma produzida de forma continua muito utilizada
pela industria de compdsitos. Consiste na preparacao de pré-fibras ou mantas de

fibras impregnadas com uma mistura que é apenas parcialmente curada.

O processo é bastante similar ao processo de laminagdo descrito
anteriormente, partindo de rolos de fibras que sdo compactados e prensados entre
as camadas de papel especial. Na Figura 9, é apresentado um diagrama
esquematico do processo.

Alimentagao de
resina

Raspador
Camada

superior de
Y. papel

Rolos de
fibra

t

Camada
inferior de

papel

Figura 9 — Diagrama esquematico do processo de produgao de prepregs.

Uma camada de papel impregnada de resina é introduzida pela parte
superior da maquina e atua aderindo a fibra diretamente em sua superficie. Uma
outra camada de papel € introduzida pela parte inferior da maquina e serve para
separar as superficies impregnadas de resina com a fibra ja aderida. Para
movimentar as camadas de papel sdo usados rolos aquecidos. Por fim, o prepreg é
armazenado em bobinas prontas para o uso. Como a resina utilizada reage a
temperaturas proximas a temperatura ambiente, as bobinas sdo armazenadas a

baixas temperaturas prolongando o tempo de uso do material.
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3.3. PULTRUSAO
3.3.1. Introducao

O processo de pultrusao € um processo continuo utilizado na producao
de materiais compdédsitos na forma de perfis com se¢des constantes. O produto
produzido possui qualidades superiores a outros materiais compdsitos, possuindo
um bom valor de mercado, € 0 processo apresenta altas taxas de producgdo. As
caracteristicas do pultrudado, com uniformidade da secédo do perfil, dispersao da
resina, distribuicdo e alinhamento das fibras resultam em compdésitos de 6tima
qualidade[3].

Os primeiros trabalhos sobre pultrusdo surgiram nos EUA em 1951,
com a construgdo da primeira pultrusora vertical por Goldsworthy. Nos anos 50,
diversas maquinas horizontais ja operam produzindo perfis do tipo “barra sélida” e no
final da década, diferentes formas de perfil jA estavam sendo produzidas. O
processo comega a ganhar mais destaque comercial, propiciando o crescimento da
industria de pultrusdao nos EUA e Europa. Nos anos 70 tem-se a associacao do
processo de filament winding juntamente com pultrusao, resultando nas primeiras
aplicagdes de engenharia com pultrudados. Nos anos 80, a pultrusdo é descoberta
pela engenharia civil, e as primeiras aplicacdes como material estrutural sdo feitas.
Por fim, nos anos 90, surgem os primeiros perfis de grande porte, ampliando ainda
mais o campo de utilizacdo de perfis pultrudados.

A pultrusao é um processo relativamente novo quando comparado com
outros processos de fabricacdo de compdsitos, podendo passar ainda por uma série
de avancos. A fabricacdo de perfis pultrudados possui pouco mais de 50 anos,
enquanto que demais processos, como BMC (bulk moulding compound) ja possuiam
patentes registradas em 1921[9]. Atualmente os maiores destaques em pultrusao
tem vindo pela aplicacdo de materiais termoplasticos (como polipropileno) como
matriz do compdsito, no lugar das tradicionais resinas termofixas. O mercado vem
aceitando cada vez melhor os produtos resultantes da pultrusao, e investe cada vez

mais em desenvolvimento tecnolégico e na busca de novas aplicacoes.

Basicamente, a pultrusdo comeca com o puxamento de fibras e mantas

de fibras através de uma secdo de impregnacédo. Esta secao é composta por um
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banho de resina termorrigida, previamente formulada com endurecedores,
iniciadores entre outros aditivos. Nesta etapa ocorre também a passagem das fibras
impregnadas de resina em pré-formas que irdo direcionar as fibras e fornecer uma
pré-conformacao antes que as mesmas entrem na matriz aquecida. O excesso de

resina também é retirado nesta etapa.

A resina termofixa € quem confere ao perfil produzido a adesao das
fibras entre si. Esta resina é formulada de tal forma que possa reagir quimicamente
quando entra na matriz aquecida, pela aplicacdo de calor, provocando em uma
reacao exotérmica e a solidificacao do perfil. O perfil assim é formado, ndo podendo
mais ser alterado ou reprocessado por adicao de calor, refletindo o comportamento

da resina matriz do compdsito.

A passagem das fibras impregnadas pela matriz aquecida é a préxima
etapa do processo. A matriz aquecida fornecerd a geometria e o estado final do
perfil. A relacdo entre resisténcia mecénica e peso especifico do produto apds
passar por esta série de operagdes se torna tdo substancial que o produto fica apto
a competir com perfis tradicionais compostos por metais como aluminio, por

exemplo[8].

3.3.2. Descricao Detalhada do Processo

O processo comecga quando as fibras que irdo atuar como reforco séo
puxadas a partir de uma série de rolos e carretéis. As fibras sdo puxadas através de
um tanque de resina, onde as mesmas sao impregnadas com a mistura. As fibras, ja
impregnadas, sao direcionadas para a forma do perfil requerido. Em seguida o
material compdésito € entdo passado através de uma matriz aquecida. Com o calor
fornecido pela matriz inicia-se uma reacédo exotérmica resultando no processo de

cura da resina termofixa.

O perfil é continuamente puxado e sai do molde quente, resfriando a
temperatura ambiente na maior parte das vezes. Em alguns casos é utilizada a
imersao em agua ou até a injecao de ar sobre o perfil na saida da matriz[10]. Na
Figura 10 é representada de uma maquina de pultrusdo. Para o funcionamento da
pultrusora alguns detalhes devem ser observados, conforme descrito logo a seguir:
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- Introducdo do material: A introdugcdo do material € o inicio do processo de

pultrusdo. Os rolos de fibras sdo os componentes da primeira parte do processo.
Juntamente com estes carretéis de fibras tém-se rolos de mantas de fibra. As
mantas consistem de fibras trancadas entre si e sdo utilizadas com a finalidade de
oferecer uma melhor resisténcia ao perfil. Os perfis pultrudados possuem uma
excelente resisténcia a tragcdo no sentido longitudinal (sentido das fibras) e com a
utilizacdo das mantas fica também como uma boa resisténcia no sentido transversal
(sentido perpenticular as fibras). Normalmente, as fibras e mantas mais utilizadas
sao feitas de vidro, podendo ser usados também mantas a base de poliéster. Como
0s materiais sdo puxados em direcdo a area de impregnacdo, € possivel o
emaranhamento dos fios, formacao de nos e até o desfiamento das fibras. Visando
evitar estes problemas, se faz o uso de tubos vinilicos e cartées, que possuem uma
superficie lisa e uma geometria adequada a orientagcédo das fibras;

Fibra de
e Widro

Matriz Aquecida

Dispositive de
Puxamento

Estacio de
g L= Corte
Pré-con
formac o
da peca

Impregnacio

Mesa Aparadora

Figura 10 — Desenho esquematico de uma pultrusora e etapas envolvidas no processo de
funcionamento.

- Impregnacéo com resina/ Pré-conformacao da peca: A impregnacgao da mistura de

resina nas fibras é uma das etapas mais importantes de todo o processo de
pultrusdo. A passagem das fibras dentro da banheira onde esta a resina € o método
mais comumente utilizado. A pré-conformacdo é geralmente realizada apds a
impregnacao, retirando 0 excesso de resina e obrigando as resinas a se moverem
em direcao ao formato final dado pela matriz. O uso apropriado das aberturas, com

espacamentos bem proporcionados, propicia um alivio de tensdo nas fibras
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molhadas e enfraquecidas, evitando uma elevada forga hidrostatica na entrada da
matriz. Os materiais mais comuns na confec¢ao de pré-formas sao Teflon, polietileno
de ultra-alto peso molecular (UHMWPE) e acgo inoxidavel. Processos mais modernos
ja fazem uso de injecao de resina diretamente na cavidade do molde, dispensando a
etapa de impregnacdo com um banho externo de resina.

- Aquecimento da matriz: O aquecimento da matriz provavelmente é o parametro de

controle mais critico do processo. E ele que regula a taxa de reagdo, posicdo da
reacdo na matriz e o ponto de liberacdo maximo de calor na matriz (temperatura
maxima de reagdo ou pico exotérmico). A aparéncia dos perfis normalmente pode
nao corresponder a qualidade exibida pelo perfil, ocorrendo perfis com um bom
acabamento externo, mas com pobres propriedades mecanicas e fisicas devido a
um procedimento de cura inadequado. Excesso de calor pode resultar em produtos
de qualidade deficiente também, apresentando trincas ou fissuras, que reduzem
bastante também as propriedades mecanicas, elétricas, assim como a resisténcia a

corrosdo em materiais compaositos.

- Forca de agarramento: A separacao fisica de cerca de trés metros entre a saida da

matriz e o dispositivo de puxamento permite que as reagdes de cura iniciadas no
interior na matriz terminem, fazendo com que o perfil possa ser puxado e nao sofra
danos externos. O mecanismo de puxamento pode ser feito de diferentes maneiras,

sendo duas as principais: agarramento intermitente e agarramento continuo.

- Estacdo de corte: A estacao de corte é a ultima parte do processo de pultrusao.

Todo produto produzido € cortado em um comprimento adequado, sendo os cortes
feitos por serras especiais. As serras geralmente sdo preparadas com granulos de
carbetos metalicos ou diamante, possuindo alta dureza e permitindo corte tanto a
seco quanto molhado.

3.3.3. Descricao do Produto e Aplicacoes

O processo de pultrusao iniciou no mundo com a producdo de barras
sblidas e barras com secao em |, com reforcos feitos de fibras de vidro axiais e

resinas poliésteres como resina matriz. Assim, produtos como varas para pesca e
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barras isoladoras elétricas foram fabricados, dando inicio a toda uma linha de

produtos fabricados a partir de perfis pultrudados.

Utilizando-se a combinacédo de fibras axiais e fibras multidirecionais
(mantas), outra categoria que surgiu foi a de perfis estruturais. As combinacdes das
fibras propiciaram uma maior isotropia de propriedades no perfil, sem a incidéncia de
cisalhamento axial, prevalecendo ainda maiores resisténcias na direcdo axial do

material produzido.

A Figura 11 mostra alguns dos tipos de perfis estruturais que podem
ser fabricados. Os compdsitos abaixo foram produzidos a partir de fibras de vidro e

resina poliéster insaturada.

Figura 11 — Perfis pultrudados para aplicagdes estruturais [3].

A composi¢cdo dos reforgcos de mais de 90% de todos os perfis
pultrudados é fibra de vidro. O uso de resinas epodxi é indicado quando € requerida
resisténcia a altas temperaturas e excelentes propriedades mecénicas. De forma a
complementar estas propriedades, pode-se substituir as fibras de vidro por fibras de
carbono ou aramida, ampliando significativamente propriedades fisicas e quimicas

também.

Na Tabela 3 constam algumas vantagens dos perfis produzidos pelo

processo de pultrusao[10].
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Tabela 3 — Vantagens da pultruséo [3].

Propriedade Descricao Beneficios Aplicagbes

Forca Relacao resisténcia Resisténcia mecanica Torres de
especifica sob tracdo vinte opcional quando resfriamento,
vezes superior a do aco. desejada. suportes para

piso.

Leveza de peso Densidade dos componentes Menores de custos de Componentes
pultrudados é equivalente a instalagdo e energia para onibus,
20% dos acos e 60% dos operacional exigida. plataformas e
aluminios. passarelas.

Resisténcia a Nao sao afetados pela Custos minimos de Trilhos para

COorrosao exposicdo de uma grande manutencgao. ferrovias, grades
variedade de ambientes Seguranca e vida de piso, pontes e
quimicos e corrosivos. longa de utilizagao. calcadas.

Isolamento Componentes  pultrudados Reduz espessura de Isolamento de

térmico tém baixa condutividade instalacéo. Elimina painéis de portas
térmica, 0,4% do aluminio e problemas de e janelas.
1,67% do ago. condensagao.

Consolidacao

Estabilidade
Dimensional

Seguranga

Muitas pegas individuais
podem ser combinadas para

a formagdo de perfis
grandes.

Componentes  pultrudados
séo extremamente

resistentes a deformacoes
sob a agao de determinadas
temperaturas e tensoes.

Os componentes pultrudados
sdo muito fortes e seguros
de serem  trabalhados.
Também sdo imunes a acao
de insetos e micrébios.

Reduzido custo de

montagem.  Poucas
pecas sdo suficientes
para se ter boa

confiabilidade.

A deformacdo nao é

permanente sob
elevadas tensoes.

Grades nao
pultrudadas séo

expostas a ambiente
que favorecem a
degradacao quimica e
biolégica e nao
resistem. Perfis
pultrudados nédo tém
este problema.

Portas de correr.
Suportes da
janela (trinco).

Dispositivos para

isolamento de
contato com
motor. Macanetas
de portoes.
Componentes
para  industrias
farmacéuticas e
alimenticias
devido a
resisténcia
quimica e
biolégica.
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Os produtos pultrudados possuem ampla diversidade de aplicacées.
Em cada setor envolvido, podem ser desenvolvidas oportunidades de

implementacao de producao e comercializacdo. Abaixo alguns destes setores [6]:
- Agricultura: cercados, estruturas para parreirais, canais de irrigacao;

- Aeroespacial: satélite, estruturas de veiculo de langcamento, elementos estruturais

para avides e angares;

- Automotivo e transporte: componentes para vagbées de trem e Onibus,
componentes estruturais e pecas de precisao;

- Construcao e estruturas civis: marcos para janelas, portas, armacoes de porta,
painéis, viadutos, passagens de nivel e pontes levadicas;

- Bens de consumo: componentes de ferramentas e mobiliarios;

- Eletro-eletrénico: escadas portateis, suportes para circuitos eletrénicos, isoladores,
revestimentos de cabos elétricos e 6éticos, pdélos de distribuicdo e estruturas de

subestacoes, torres de microondas e antenas de transmissao;
- Industrial: suporte estrutural, tubulacées e laminas;

- Marinha: suportes para tanques, grades, dutos, plataformas, casco, superestruturas
de embarcacdes e coberturas;

- Esportes: varas de pescar, cabos de golfe, bastées para héquei e pdlo, postes e

varetas para barracas;

3.3.4. Controle do Processo

Na pultrusdo existem poucas varidveis diretamente controlaveis. Na
verdade, as variaveis de controle do processo se restringem a dois pontos mais

especificamente:
- No banho de impregnacéo de resina (com a viscosidade da resina);

- Na pultrusora (com a velocidade de processo e a temperatura da matriz aquecida).
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Ocorrem também outras varidveis no processo, como a forgca de
puxamento, e sao variaveis que atuam de forma secundaria, servindo como formas
de monitoramento do processo de pultrusdo. A forca de puxamento é um parametro
que pode ser facilmente observado nas pultrusoras modernas, influenciando
indiretamente na produtividade e na qualidade do perfil pultrudado[11].

O banho de impregnacao das fibras faz parte da primeira parte do
processo de pultrusdo. Com anteriormente descrito, nesta parte fica a secédo de
impregnacao com a resina, e € ponto no processo onde a viscosidade é avaliada. A
viscosidade da resina € uma variavel determinante, e este fato que pode ser
observado na molhabilidade das fibras.

Pode-se afirmar que a molhabilidade se expressa matematicamente
através da relacdo mostrada abaixo:

Molhabilidade = knm (Tr.Wf.t)/(1o)

Sendo:

Tr: temperatura da resina
ti. tempo de imerséo

Wo: viscosidade inicial

Wf: trabalho fornecido as fibras no banho de resina
km: constante de proporcionalidade para molhabilidade

Um produto com molhabilidade deficiente junto as fibras exibira
defeitos distinguiveis na secao do perfil. Como pode ser visto na expressao, para
maiores valores de viscosidade, menor a molhabilidade das fibras.

Considerando a resina quando estda pronta para ser utilizada no
processo, a viscosidade também se altera consideravelmente com o passar do
tempo. O grau de cura da resina aumenta e a influencia da temperatura é
significativa. Por causa do aumento do comprimento das cadeias poliméricas em
reacdo, a viscosidade da resina se eleva, de forma que se o sistema estiver
submetido a temperaturas superiores a temperatura ambiente a reacao € acelerada
[12]. A evaporagao de solventes também se soma a estes fatores, resultando em um

sensivel aumento da viscosidade.
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No processo de pultrusdo, as informagdes sdo obtidas de maneira
qualitativa sobre o que acontece dentro da matriz. Os testes para a implementacao
de novos produtos sédo feitos associando-se simultaneamente velocidade de
puxamento e temperatura da matriz, até serem obtidas as condi¢cdes ideais de
qualidade e producdo. Atualmente alguns trabalhos na area de simulacdo de
processos vem sendo feitos, obtendo bons resultados na determinacdo dessas
condicdes [11]. Basicamente, os dados que existem sobre a reagédo no interior da

matriz aquecida sdo os seguintes:
- A reacdo é iniciada pela adigdo de calor a um material quimicamente reativo;

- A reacao é exotérmica e em algum ponto dentro da matriz a direcao do fluxo de

calor é invertida;

- A reacao avanca até o ponto onde o grau de cura permite o desprendimento do
perfil das paredes da matriz.

A partir do conhecimento destes fatores, a dindmica do processo foi
estudada, podendo assim fornecer dados para o controle e operacao do processo. A
dindmica do processo interno é ilustrada na Figura 12 [3]. A resina reage e a sua
interacdo com a matriz gera diferentes tipos de forca. A descricdo pode ser

demonstrada em trés zonas basicas, conforme o tipo de forca atuante:
- zona 1 (Liquido): forgas de cisalhamento e viscosas;

- zona 2 (Gel): forcas coesivas;

- zona 3 (Sdlido): forcas de fricgao

As fibras impregnadas de resina entram na matriz na zona 1 € como
resultado causam um aumento da tensdo de puxamento. Forgas de cisalhamento
sdo geradas no inicio desta zona, gerando grandes cargas de puxamento. A partir
desta etapa, ocorre a formacao do perfil apesar deste ainda ndo estar curado.
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Figura 12 — Dindmica de energia e forcas no interior da matriz aquecida.

O perfil move-se para a zona 2 e ocorre a formacgao de gel da resina. O
estado de gel € um estagio intermediario entre o estado liquido inicial e a formacao
do material ja reticulado. As forcas coesivas ocorrem nesta zona até que a cura
tenha sido suficiente para transformar a resina em um material sélido. Neste ponto a
secao do perfil € importante pois € ela que vai indicar se a cura vai se proceder de
uma maneira mais rapida e facil. Para perfis macicos tem-se uma maior resisténcia
térmica e uma maior dificuldade de dispersao de calor dentro do proprio perfil. Como
resultado deste efeito, € necessaria a utilizagdo de velocidades de puxamento
significativamente menores para uma cura completa do perfil. A reducdo da
velocidade faz com que esta zona 2 (gel) figue consideravelmente maior,
aumentando a extensdo da matriz dedicada a reticulagcao do perfil, permitindo uma
cura mais efetiva. Este fato pode ser mais bem observado na Figura 13 [10].
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Figura 13 — Variacdo da temperatura ao longo da matriz, para diferentes velocidades de puxamento.
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A reducdo da velocidade de puxamento provoca o deslocamento do
ponto maximo de liberacdo de calor em dire¢do ao inicio da matriz. Sabendo-se que
0 ponto maximo de liberagdo de calor ou pico exotérmico indica o inicio da
reticulacédo, o deslocamento do mesmo para uma regiao mais préxima da entrada da
matriz resulta em um aumento do comprimento disponivel para a cura do perfil
pultrudado. O nivel de cura prossegue em direcdo a solidificagdo, ocorrendo a
contracdo volumétrica do material e a reducdo das forcas de tensdo. Na zona 3
somente existem forcas friccionais que aparecem quando os produtos finais séao
obtidos [13].

A influéncia da temperatura da matriz nas zonas descritas e a interacao
com as forcas presentes acima também ocorrem. A temperatura da matriz regula o
fluxo de calor na matriz que é transferido para a resina e as fibras impregnadas.
Dadas as condicdes de processo, mantém-se um aumento gradual nas primeiras
polegadas da matriz, de maneira que se proporcione uma transferéncia de calor
gradual nas faces em contato com as paredes da matriz ao centro do perfil. Quanto
mais espessa for a secao do perfil, mais significativa sera esta necessidade.

Em alguns casos, principalmente nos perfis mais espessos, é desejavel
uma diminuicao substancial da temperatura do produto antes de sua saida na matriz
e isso pode ser feito pela diminuicdo da temperatura de saida do molde. Esta
alteracdo na temperatura final da matriz aquecida € feita buscando diminuir a
tendéncia de fissura interna resultante da evaporagdo de solventes e monémeros

nao reagidos.

Contudo, deve-se reconhecer que é tao dificil transferir calor do
compdésito para a matriz como foi dificil de transferir calor da matriz para os materiais
nao reagidos na entrada do molde. Nesse contexto, a temperatura da matriz para a
regidao menos aquecida da sec¢ao do perfil € um elemento de grande restricao para a
velocidade de puxamento. Quando ndo se possui cuidados quanto ao controle de
cura deste ponto do perfil ocorre o surgimento de defeitos superficiais, rompimento
de fibras e deficiéncias nas diferentes propriedades do material produzido.

Parametros secundarios do processo também fornecem boas

informacdes sobre o processo de pultrusdo. A forca de puxamento é um destes
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parametros para monitoramento do processo, juntamente com a resisténcia de

puxamento. O nivel da for¢a de puxamento é um indicador de “saude” do processo.

A magnitude da forca nao é tdo importante quanto a estabilidade da
forca. Um aumento constante na forca, por tempo prolongado, pode levar a uma
gradual restricdo da cavidade da matriz devido ao acumulo de sobras de filamentos
na superficie do perfil. A execugao de séries de ciclos de puxamento/pausa pode ser
uma forma de eliminagdo deste acumulo de fibras (purga) e redugcdo na forca de
puxamento. Uma mudanca abrupta pode levar a formacao de nés nas fibras ou até

quebra de material no interior da matriz.

Outro parametro interessante é a resisténcia de puxamento. Esta
resisténcia € o resultado da friccdo interna associada com diversos fatores internos a
matriz aquecida. Dentre estes fatores internos tem-se: tensdo cisalhante,
caracteristicas de adesdo entre a resina e a matriz, e contracdo volumétrica. Ainda
nao é possivel identificar as contribuigdes individuais de cada um desses fatores na
resisténcia total do puxamento, embora algum trabalho ja tenha sido feito [10,13].

3.4. RESINAS TERMORRIGIDAS

As resinas termofixas ou termorrigidas sdo materiais compostos de
macromoléculas altamente ligadas umas as outras de forma a resultar em um
polimero infusivel e insoluvel a solventes comuns. Esta classe de polimeros, apés
passar por uma reagdo de cura, forma uma estrutura semelhante a uma rede
tridimensional que nao pode ser desfeita por uma simples adicdo de calor. Dessa
forma, os polimeros termorrigidos ao serem submetidos ao primeiro ciclo de
amolecimento por aguecimento, moldagem e endurecimento por resfriamento, nao

podem ser novamente amolecidos e moldados [14,15].

Ligacbes quimicas ancoram uma cadeia a outra, provocando
resisténcia a movimentos vibracionais ou rotacionais a altas temperaturas. A
reticulacéao (processo de cura do polimero) é sempre extensiva, de forma a englobar
10 a 50% dos meros da cadeia principal. Somente aquecimento excessivo pode
provocar alguma alteragdo no polimero, causando degradacdo do material [8,16].
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Para cada termorrigido variando-se os reagentes iniciais ocorre a possibilidade de

variar a composicao e a estrutura molecular.

Na area de fabricacdo de compdsitos, as resinas termorrigidas tém
poucas aplicacdes em sua forma pura, sendo necessarios aditivos para melhorar a
processabilidade. As formulacbes para a utilizacdo deste tipo de polimero em
materiais compdsitos normalmente compreendem uma resina (com endurecedores,
inibidores e plastificantes) e cargas ou reforcos. A resina e seus aditivos conferem a
coesdo a mistura, fornecendo estabilidade dimensional, estabilidade ao calor,
resisténcia quimica e resisténcia a chama. Os reforgcos podem influenciar nas
propriedades também, sobretudo nas estabilidades dimensional e ao calor, mas seu
efeito principal é na tensao de ruptura e tenacidade do produto final. Cargas
especiais e aditivos podem influenciar também nas propriedades mecanicas,
especialmente na estabilidade dimensional, mas elas sdo usadas principalmente
para conferir uma melhor resisténcia a chama, estabilidade frente a radiacao
ultravioleta (UV) ou resisténcia elétrica[6].

A seguir, na Tabela 4, as principais caracteristicas e limitacoes nas

resinas termofixas mais utilizadas:

Tabela 4 - Caracteristicas e limitaces de algumas resinas [6].

Tipo de Caracteristicas Limitagdes

Resina

Epoxi Excelentes propriedades em compositos; Longos ciclos de cura; Melhores
Otima  resisténcia  quimica; Boas propriedades obtidas apenas com
propriedades térmicas; Baixa retracdo de cura a elevadas temperaturas;
volume na cura. Irritante a pele.

Fendlica Otimas propriedades térmicas; Boas Limitacdo de cor, Baixa resisténcia
propriedades frente ao fogo (chama auto- a alcalis; Impossibilidade de
extinguivel), Boas propriedades elétricas  contato com alimentos.

Poliéster Ampla escolha de resinas — facil Emissdo de estireno; Retracdo de
utilizagdo; Cura a temperatura ambiente volume no processo de cura;
ou a temperaturas elevadas; Boas Flamabilidade;
propriedades quimicas e elétricas.

Polimida e Excelentes propriedades térmicas; Boas Escolha restrita de  cores;

Poliamida- propriedades elétricas; Boas propriedades Resisténcia elétrica; Resisténcia a

imida frente ao fogo; Boas propriedades em acidos e alcalis

compositos.
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Poliuretana Boas propriedades em compositos; Natureza do isocianato como
Excelente resisténcia quimica; Alta endurecedor; Cor; Processo de
resisténcia ao impacto; Boa resisténcia a cura a seco.

abraséo.

Silicone Excelentes propriedades térmicas; Longos ciclos de cura; Perda de
Excelente resisténcia quimica; Excelentes adesao; pode ser curado somente
propriedades elétricas; Boas propriedades a altas temperaturas.
frente ao fogo (chama auto-extinguivel);

Resisténcia a hidrolise e a oxidacao; Nao
téxico.
Vinil Ester Boa resisténcia a fadiga; Excelentes Emissdo de estireno; Retragdo de

propriedades em compdésitos; Excelente
resisténcia quimica; Boa tenacidade.

volume no processo de cura;
Flamabilidade;

3.5. RESINAS EPOXI
3.5.1. Introducao

O termo resinas epOxi é bastante abrangente e se refere as formas
curadas e nao-curadas de resinas. Com o desenvolvimento tecnoldgico foi possivel
conferir propriedades especiais a resina curada e entdo desenvolver o uso e
aplicacao de resinas epdxi. Dentre estas propriedades destacam-se boa adesao a
diversos substratos, tenacidade relativamente alta, boa resisténcia a intempéries,
alta resisténcia elétrica, baixa contragdo volumétrica, entre outras propriedades.
Outro fator bastante importante que atrai a atencdo as caracteristicas da resina
epoxi € a sua adaptacdo aos mais diferentes tipos de processos industriais e
aplicacées [17,18]. A reacdo de cura, que é uma reagao exotérmica, pode se
proceder em temperatura ambiente ou temperaturas elevadas, ou também com a
utilizagdo de radiacao ultravioleta. Procedimentos de cura especificos podem ser
usados visando obter caracteristicas especiais na resina reticulada. A combinacéo
de endurecedores, aditivos e catalisadores conduzem a uma melhor otimizacdo do
processo de cura, resultando em resinas com aplicacbes de engenharia. Um
importante fator tecnolégico que também favorece as resinas ep6xi é o tipo de
reacdo de cura. A reacao se procede em etapas, sem a liberacao de sub-produtos
volateis. Esta forma de reacao facilita a operacao, pois ndo é necessaria a aplicacao
de pressao para evitar a emissao de vapores téxicos em processos de moldagem ou

conformagéao.
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3.5.2. Historico

As primeiras resinas epOxi comerciais foram as resinas sintetizadas a
partir da reacdo de bisfenol A e epicloridrina. Estas resinas foram identificadas e
sintetizadas por Castan of de Trey Freres Ltd., Suica, em 1938, e Greenlee of Devoe
and Raynolds em 1939 [19]. Em 1943 produtos basicos como endurecedores e
aditivos foram patenteados, mas as composicoes se limitavam a aplicacbes para
odontologia. Ciba-Geigy, sob licenga, conduziu importantes pesquisas resultando em
1945 a primeira patente de aplicagdo de resinas epoxi como adesivos. A venda
comercial destes produtos ocorreu pouco tempo depois, em 1946.

As grandes contribuicbes seguintes foram da Shell Chemical, como
fabricante de epicloridrina, e da Union Carbide, como produtor de bisfenol e resinas
fendlicas. No final dos anos 50 e inicio dos anos 60, a comercializacdo de resinas
epoxi ja era feita por Shell, Devoe and Raynolds (atualmente Celanese), Union
Carbide, Ciba-Geigy, Dow e Reichhold. Posteriormente, Union Carbide e Ciba-Geigy
desenvolvem epdéxidos cicloalifaticos via uma rota por oleofinas. Buscando melhorar
propriedades como resisténcia a altas temperaturas e outras propriedades especiais,
foram sintetizadas diversas resinas multifuncionais. As empresas que mais se
empenharam neste sentido foram a Ciba-Geigy, Celanese, Shell, e Union Carbide,
conseguindo grandes avancos em 1965. O desenvolvimento de epdxis combinadas
com novolacas a base de cresol foi feito por Koppers e o produto posteriormente
comercializado pela Ciba-Geigy.

Nos anos 70, grandes pesquisas envolvendo a aplicacdo de
hidantoinas pela Ciba-Geigy resultaram nas primeiras resinas epoxi com anéis
heterociclicos. Em 1976 Shell Chemical introduz no mercado materiais fabricados
com bisfenol A hidrogenado visando a fabricacdo de resinas resistentes a radiacao
UV para competir com resinas poliuretanicas alifaticas[19].

Atualmente, fazendo-se os tratamentos necessérios, as resinas epoxi
sdo aplicaveis em diversos processos incluindo adesivos, vernizes, aplicacdes
eletrbnicas (encapsulamento de componentes), placas de circuitos impressos, e
inclusive em aplicacdes em estruturas e compodsitos. Na Figura 14 sdo apresentados

alguns dados sobre as aplicacdes da resina epoxi:
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Figura 14 — Distribuigdo do mercado: vendas internas de resina epdxi nos Estados Unidos em 1996
por segmento de mercado [19].

A versatilidade da aplicacdao de resinas epOxi credencia a resina aos
mais diferentes tipos de processos alcangcando extremos ndo imaginaveis até entao

para um material de natureza organica.

3.5.3. Principais Resinas Epoxi

Epdxis sdao monbémeros ou pré-polimeros que reagem com
endurecedores visando-se formar materiais termofixos de alta performance e séao
caracterizadas pela presenca de um éter na forma de um pequeno anel ciclico de
trés membros comumente chamado de grupo epoxi, 1,2-epoxido, ou oxirano [17].

A concentracao total dos grupos epo6xi baseada no peso molecular é
expresso por parametros conhecidos como “peso por epoxi” — do inglés weight per
epoxy WPE - ou “peso equivalente em epdxi” - do inglés “epoxy equivalent weight”
EEW. Como o peso por grupo epdxido é igual a um equivalente molar de epoxi, os
termos WPE e EEW séo intercambiaveis.

Em geral, as resinas ep6xi comerciais sdo compostos ou misturas de
compostos contendo mais de um grupo epo6xi por molécula ou a combinacado de
grupos epoxido com grupos hidroxila. Com a adigdo de endurecedores ocorre a
formagdo de uma rede infusivel de moléculas ligadas entre si, de forma
tridimensional, resultando na resina epdxi reticulada. A formacéao das ligacdes entre
0s grupos reativos pode ser feita basicamente de duas maneiras:
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- reticulacdo direta, com wuma reagdo de homo-polimerizacdo provocada
cataliticamente, resultando no acoplamento de grupos hidroxila e epoxido em uma

Unica etapa;

- reacao em duas etapas, empregando compostos reativos intermediarios ou pré-

polimeros;

A (¢licidacdo é a reacdo mais comumente usada para introduzir
funcionalidade ep6xi em resinas e pré-polimeros. As resinas epdxi mais usadas sao
a base de diglicidil éter de bisfenol A, derivado da reacdo entre bisfenol A e
epicloridrina. Estas resinas sao di-funcionais pois teoricamente contém dois grupos
epoOxi por molécula. Na Figura 15 é demonstrada a sintese de uma resina epoxi
baseada em bisfenol A, desde a formacdo de seus mondémeros até resina pronta

para o processo de reticulacao.[3].

cl
H,C— CH — CH,—> H,G —CH — GH,—Cl

HO—CI
H,C=CH —CH, — Cl——> Cl—CH;—CH —CH,—Cl
OH
NaOH
Cl—CH;~CH—CH,—Cl— > Cl—CH;—CH —CH,
o~
OH

CHs

O Orod 2 (t-0-on
N |
H
CHs CH,

CH3 O=C/CH3 CH3
| H “cHs |
Orgmomante Cpmon =2 o Oty
| |
CHs CHs
T
HO_QCOOH + Cl—cHz-oH—on, MM
| o
CHs
CH, (|3H3
r I
CI-E—CH—CH;': OAQ—O—Q—O—CHZ—CH —CH2+ o@—o—@—o—wz—w —CH,
Ry | I . | o’
CHy OH CHj

Figura 15 — Reacao de sintese e estrutura molecular do diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA)[3].
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Inicialmente é feita a reacédo de formacao do cloreto glicidil éter, a partir
do eteno, e a reacao do bisfenol A, a partir do benzeno. A reacgéo final do cloreto
glicidil éter e do bisfenol A resulta no diglicidil éter do bisfenol A (DGEBA), que é a
resina epdxi propriamente dita. Apos esta etapa, o pré-polimero ja esta pronto para
reagir com agentes de cura adequados e assumir a sua forma molecular final como

uma resina reticulada.

A performance e caracteristicas finais das resinas s&o controladas pela
quantidade de bisfenol A (caracteristicas como tenacidade, rigidez, e resisténcia a
altas temperaturas), pelas ligacdes quimicas feitas pelo éter (resisténcia quimica), e
pelos grupos hidroxila e epdxi presentes (propriedades adesivas e reatividade com
diversos agentes quimicos de cura). Além do bisfenol, outros polidis como glicéis

alifaticos e novolacas sao usados para fazer resinas especiais.

A categoria de resinas epo6xi também deve incluir resinas a base de
compostos alifaticos ou cicloalifaticos. Algumas pesquisas realizadas ja confirmaram
inclusive o uso de nucleos heterociclicos para compor familias de resinas epdxi com
propriedades elétricas superiores e resisténcia a intempéries. A viscosidade de
resinas epoOxi convencionais varia de produtos de baixa viscosidade até resinas
sélidas, o que permite uma gama bem extensa de aplicacdes e possibilidades. Os
endurecedores comumente usados para converter epdxis em resinas termofixas

incluem anidridos e aminas entre outros reagentes.

As resinas epdxis, logo apés as resinas poliésteres, provavelmente sao
as resinas termofixas mais utilizadas no mundo. As propriedades oferecidas por
produtos a base de resina epdxi sao superiores na maior parte das vezes as
apresentadas por quaisquer outras resinas. O conjunto de propriedades fisicas,
mecanicas e elétricas em um Unico produto proporciona diversas aplicacdes como
polimeros de engenharia. As resinas epdxi mais utilizadas sdo descritas logo a

seguir[1]:

- Resinas epdxi a base de epicloridrina+bisfenol A: A maioria das resinas epoxi

usadas atualmente sao produtos liquidos da reagao entre epicloridrina e bisfenol A,
normalmente chamadas epoéxis Epi-Bis. Esta mistura resulta em resinas com
diferentes tipos de viscosidade, adequadas as mais diversas aplicacdes. Neste tipo

de resina tém-se sistemas que vao de uma condicdo liquida até uma forma sdélida,
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com fusdo a temperaturas superiores a 175°C. Geralmente para altos pontos de
fusdo ocorrem maiores viscosidades e para estas resinas normalmente menos
endurecedor é necessario. Assim, as propriedades de cura para as resinas
apresentadas sado praticamente as mesmas, com o detalhe de que a viscosidade
aumenta e atua diretamente nas propriedades fisicas do material, aumentando
propriedades inclusive como a tenacidade das resinas. A industria de componentes
eletrébnicos € uma das grandes consumidoras de resinas epoOxi, buscando resinas
com baixas contaminacdes por ions, particularmente ions cloro e sdédio. A montagem
de circuitos impressos é uma tecnologia de alta precisao e a presenca de ions pode
provocar alguma degradacado da resina, prejudicando o isolamento elétrico do

material.

- Resinas epéxi cicloalifaticas: As resinas epoxi cicloalifaticas sao caracterizadas por

um anel saturado presente na estrutura. Estas resinas sao livres de reagdes de
hidrélise provocadas por cloretos, o que garante melhores propriedades eletrénicas.
Resinas Epi-Bis sdo sensiveis a esta reacdo, como ja exposto, possuindo boas
propriedades elétricas, mas nao tdo boas quanto as apresentadas por resinas
cicloalifaticas. As resinas cicloalifaticas possuem uma resisténcia superior a arcos
elétricos, boas propriedades elétricas sob condicbes adversas, boa resisténcia a
alteracoes climaticas, boa retencao de cor. A grande maioria de transformadores de
alta capacidade é feita com cicloalifaticos [7].

Figura 16 — Estrutura quimica de um cicloalifatico epoxidado usado na formacao de uma resina epoxi
a base de cicloalifaticos.

Algumas resinas deste grupo possuem viscosidades bastante baixas, servindo como
diluentes reativos na confeccao de laminados. A maioria dos cicloalifaticos é curada
com anidridos, mas alguns cicloalifaticos também reagem com aminas. Sistemas
epoxi com resinas cicloalifaticas apresentam vantagens sobre outros sistemas
compostos a base de glicidil éter, sobretudo na habilidade de reagir e produzir
ligacbes quimicas bastante fortes sobre superficies de materiais limpos

precariamente ou até sobre metais contaminados com 6leos [1].

38



REVISAO BIBLIOGRAFICA

- Resinas epdxi a base de novolacas: resinas novolacas a base de fenol ou cresol

reagem com epicloridrina e produz resinas epoxi a base de novolacas. As novolacas
sao liquidos altamente viscosos ou semi-sélidos. A sua mistura com resinas epoxis
melhora as propriedades fisicas da resina resultante, melhorando inclusive o seu
manuseio. A viscosidade destes sistemas normalmente é bastante alta, mas decai
rapidamente com a adi¢do de calor. Elas curam mais rapido que resinas epoxi Epi-
Bis e apresentam altos calores de reagcédo. A resisténcia a solventes e outros
produtos quimicos em resinas epOxi a base de novolacas €& excelente. A
multifuncionalidade presente nesta resina contribui para altas reatividades e uma
alta densidade de ligagdes. A estabilidade térmica de resinas epdxi a base de
novolacas fendlicas é bastante Util em adesivos, laminados estruturais e elétricos,

tintas e vernizes, e para encapsulamento para elevadas temperaturas de servico.
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Figura 17 —Estrutura quimica de uma resina epoxi a base de novolaca.
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- Resinas epoxi a base de bisfenol F: As resinas epo6xi feitas a partir de bisfenol F

apresentam uma baixa viscosidade, permitindo a incorporacdo de altos valores de
cargas. A alta concentracdo de grupos epéxi e alta funcionalidade em resinas com
bisfenol F resultam em resinas com resisténcia quimica comparada outras resinas
epoOxi convencionais. Este tipo de resina epoxi € usado em sistemas com alto teor de
sélidos e com alta resisténcia mecéanica, como tanques e linhas de tubulagéo, pisos
industriais, estradas e pontes, adesivos estruturais, vernizes isolantes entre outras

aplicacbes [19] .
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Figura 18 — Estrutura quimica da molécula de bisfenol F epoxidada.

- Resinas epdxi bromadas: Esta variedade de resina epdxi é largamente utilizada

quando sao necessarias propriedades antichama no material que se quer produzir.
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Compostos a base de outros halogénios, como fluor, também possuem excelente
resisténcia a chama, além de uma boa resisténcia a intempéries. O aumento do teor
de halogénios geralmente provoca o aumento da viscosidade da resina e sao

comuns resinas produzidas com outros halogénios como cloro também.
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Figura 19 —Estrutura quimica de uma resina epo6xi bromada.

- Resinas ep6xi derivadas de fenodis e glicidil éter polinucleares: Esta € uma das

primeiras  resinas  polifuncionais  disponiveis  comercialmente. A  sua
polifuncionalidade proporciona um melhoramento da estabilidade térmica, resisténcia
quimica, e propriedades mecéanicas e elétricas de sistemas a base de bisfenol A .
Pode ser usada em compostos pré-moldados e adesivos, e também como um aditivo

para melhorar a performance de sistemas para laminacao, sendo utilizada sélida ou

I s

Figura 20 —Estrutura quimica de uma resina epéxi derivada de fenois e glicidil éter polinucleares.

em solucao.

3.5.4. Endurecedores

Os endurecedores usados na mistura ditam a maior parte das regras
determinando as propriedades finais, assim como o acabamento e o controle da
reticulacdo dos produtos a base de resinas epdxi. As maiores classes de
endurecedores para resinas epOxi sdo aminas alifaticas, aminas aromaticas,
anidridos, endurecedores cataliticos (catalisadores) [1]. Normalmente, misturas de
endurecedores sdo usadas para modificar o ciclo de cura de um composto e suas
propriedades quando curado. Abaixo se tem maiores detalhes para cada um dos

endurecedores mencionados:
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- Aminas alifaticas: Aminas alifaticas como dietilenotriamina (DETA) sdo amplamente

usadas para a cura de resinas epdxi em temperatura ambiente usando pequenas
quantidades de resina ou filmes. Este tipo de amina proporciona reacdes altamente
exotérmicas durante a cura. Isso provoca superaguecimento se utilizado em
quantidades maiores de resina, prejudicando as propriedades finais do produto que
se deseja fabricar. Dentre as desvantagens deste tipo de reagente pode-se citar
pequenos tempos de uso em mistura com a resina e a tendéncia de se misturar com
ar facilmente, o que termina inibindo o endurecedor para a sua fungcdo. DETA e
agentes similares sdo usados para adesivos, vernizes e laminados do tipo wet-lay-
up. Dentre as aminas alifaticas também ocorrem endurecedores mais lentos, como
dimetilaminopropilamina e dietilaminopropilamina. Estes s&o requisitados em
aplicacbes como manufatura de estruturas (carcacas de objetos), moldagem e
outros processos que facam uso de maiores quantidades de resina. Endurecedores
como estes, diferentemente do DETA, ndo oferecem problemas quanto ao calor
liberado na reacdo de cura. O calor necessario a cura é fornecido com estufas ou
fornos sem provocar degradacdes no material. As aminas alifaticas podem produzir
resinas epdxis de boa qualidade utilizaveis em temperatura na faixa de 80 a 100°C e
com boas resisténcias elétricas, fisicas e quimicas em temperaturas superiores a
70°C.

- Aminas aromaticas: Este tipo de amina normalmente se apresenta em uma forma
sblida e é usada em temperaturas moderadas como endurecedor. Pode-se citar
como exemplos deste tipo de material metafenilenodiamina (MPDA) e metileno
dianilina (MDA). Estas aminas sdo geralmente solubilizadas em misturas liquidas
devido ao inconveniente de dissolver em resina aquecida. O tempo de cura
necessario para ocorrer a cura € geralmente maior do que o observado para aminas
alifaticas [20]. Resinas misturadas com aminas aromaticas levam cerca de duas
horas a 80°C, seguidas por mais duas horas a 150°C. As resinas produzidas
apresentam boa resisténcia quimica e boa propriedade elétrica, e demonstram as
melhores propriedades fisicas entre todos sistemas epdxis existentes. A temperatura
de uso indicada para os produtos feitos com este tipo de endurecedor é de 135°C.
As aminas aromaticas também oferecem a vantagem de possibilitar 0 uso em

misturas de resina e endurecedor em sistemas parcialmente curados, possibilitando
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o uso de calor para fundir a mistura, se necessario, sem a necessidade de atingir um

estagio completo de cura.

- Anidridos: Resinas epdxi curadas com anidridos sao Uteis em temperaturas mais
altas que resinas curadas com outros endurecedores. Assim como no caso das
aminas aromaticas, é indicado o uso na forma de solu¢gées com o endurecedor. A
quantidade de anidrido também deve ser bem controlada, podendo prejudicar a
performance do material em altas temperaturas, se forem colocados excessos de
reagente. Dentre as vantagens do uso de anidridos & que estruturas de grande porte
podem ser produzidas com anidridos devido a baixa liberagcdo de calor durante a
reacdo de cura. A maioria das resinas epdxi a base cicloalifaticos é curada com
anidridos também. A grande desvantagem fica por conta da necessidade de fundir
0s materiais que sao sélidos em temperatura ambiente e de longos ciclos de cura
em altas temperaturas. Como exemplo deste tipo de endurecedor tem-se anidrido
ftalico (PA), anidrido metil nadico (MNA) e dianidrido piromelitico dentre outros.

- Endurecedores cataliticos: Este tipo de endurecedor é um grupo de compostos que

promovem a reagao epoxi/epdxi sem serem consumidos no processo. Aminas
terciarias e sais de aminas, por exemplo, possuem um tempo de uso de 2 a 24
horas. Sistemas estaveis podem ser desenvolvidos com diversos tipos de
catalisadores como complexos de trifluoro-boro. A quantidade de catalisador usado
varia de 2 a 10 partes para 100 partes de resina. Alguns dos catalisadores mais
utilizados sdo o0s seguintes: benzildimetilamida (BDMA), trifluoro-boro mono-
etilamina (BF3.MEA) e 2-metilimidazol (2-MI) [20]. A seguir, na Tabela 5, um resumo
das aplicagdes, vantagens e desvantagens dos diferentes endurecedores utilizados.

Tabela 5 — Endurecedores para resinas epoxi [20].

Tipo Vantagens Desvantagens Aplicagdes Tipicas
Aminas Cura a temperatura Altamente irritante a pele, Engenharia civil,
Alifaticas ambiente, baixa alta pressdao de vapor, adesivos,
viscosidade, baixo taxas de mistura criticas, encapsulamento de
custo na mistura. mudanca de cor com 0O pegas, carcagas de
tempo. equipamentos.
Poliamidas Cura a temperatura Alto custo na mistura, alta Engenharia civil,
ambiente, baixa viscosidade, baixa adesivos e vernizes.
toxidade, flexibilidade, resisténcia ao calor, baixa
resiliéncia, boa presséo de vapor.
tenacidade
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Amidoaminas

Aminas
Aromaticas

Agentes
Cataliticos

Anidridos

Uréia/
Formaldeido

Fenol/
Formaldeido

Volatilidade  reduzida,
taxas de mistura
convenientes, boa
tenacidade.

Resisténcia ao calor
moderada, boa
resisténcia quimica.

Longo tempo de uso,
alta resisténcia ao calor.

Boa resisténcia ao
calor, boa resisténcia
quimica.

Boa cor como filme, boa
adesao.

Boas propriedades a
temperaturas elevadas,
boa resisténcia quimica.

Fraca performance a
temperaturas  elevadas,
alguma incompatibilidade
com resinas epoxi.

Sdlido a temperatura
ambiente, longos ciclos
de cura a temperaturas
elevadas.

Baixa resisténcia a
umidade, longos ciclos de
cura a temperaturas
elevadas.

Adesivos para
construcéao e ligante
para concretos.

Encapsulamento de
pecas, adesivos e
tubos para
enrolamento de fios.

Adesivos,
encapsulamentos
elétricos, tintas em
pd, laminados para

temperaturas

aplicacdes elétricas.

Longos ciclos de cura a Encapsulamento de
elevadas, pecas, adesivos e
taxas de mistura criticas.. tubos para

enrolamento de fios.

temperaturas Esmaltes de

secagem rapida,
primers e tintas
especiais.

Sélido, baixa resisténciaa Tintas em  po,
intempéries.

moldagem de
compostos.

3.5.5. Aditivos

Aditivos sdo produtos quimicos responsaveis pelo melhoramento de

propriedades na resina produzida ou conferir alguma propriedade que a resina nao

possui [20]. Dentre os tipos de aditivos aplicaveis as resinas epoxi, existem diluentes

reativos, flexibilizantes reativos, extensores, estabilizantes, retardadores de chama,

cargas, corantes e pigmentos, e plastificantes. Abaixo, maiores detalhes de cada um

destes aditivos:

- Diluentes reativos: A agéo dos diluentes reativos € diretamente vinculada a redugao

de viscosidade do sistema epdxi. Como exemplo de diluentes pode-se citar o butil

glicidil éter. Ele atua reduzindo a viscosidade de valores da ordem de 12000cP para

uma resina epdxi Epi-Bis, para valores da ordem de 2500cP quando adicionado em

5 partes para 100 partes de resina. Normalmente o valor limite para a utilizacdo de

diluentes é da ordem de 5% na concentragao total do sistema. Valores superiores a
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5% provocam perdas nas propriedades da resina, reduzindo consideravelmente

propriedades elétricas, mecanicas e quimicas.

- Flexibilizantes reativos: Os flexibilizantes atuam aumentando flexibilidade, adesao,

resisténcia quimica e modificando propriedades elétricas. Como exemplos tem-se 0s
polisulfetos, uretanas, polibutadienos, poliésteres que copolimerizam facilmente com

resinas epoxis.

- Extensores: Asfaltos, ceras e graxas sdo extensores nao-reativos usados para
modificar propriedades de resinas epdxi e reduzir o custo dos compostos.
Geralmente este tipo de aditivo € usado em aplicacbes onde sdao necessarios
grandes volumes de material como em pavimentos e constru¢cées. Novas resinas
estdo sendo desenvolvidas baseadas em redes interpenetrantes e fazem uso
amplamente deste tipo de aditivo. Como exemplo destes casos, existem as redes
produzidas da associacdo de epdxis com poli(butil acrilato), buscando uma maior

resisténcia a fraturas.

- Estabilizantes: Utilizados para casos onde a resina epo6xi sofra grande efeito das

condicbes ambientais do seu local de aplicacdo. Evitam, principalmente, a
deterioracdo em termos de integridade mecénica pela exposi¢cdo a radiacao, tal
como a ultravioleta, e pela oxidacdo dos polimeros pela reacdo com moléculas de

oxigénio.

- Retardadores de Chama: Este tipo de aditivo aumenta a resisténcia a

flamabilidade. Atua diretamente pela interferéncia no processo de combustao na
fase gasosa ou pela iniciacdo de uma reacao quimica que causa o resfriamento e o
fim da chama. Alguns exemplos dos retardadores usados em sistemas epdxi sédo
pentabromodifenil  éxido, decabromodifenil o6xido entre outros compostos

halogenados como parafinas e compostos aliciclicos clorados [4].

- Cargas: A maioria das resinas comerciais possui cargas na forma de pos ou fibras.
As cargas tém grande influéncia nas propriedades de uma resina epo6xi. Elas
melhoram a resisténcia a tracdo e compressao, a abrasdo, aumentam a dureza e a
estabilidade térmica, modificam a viscosidade da resina ndo curada, aumentam o
tempo de uso da resina, reduzem a exotermia, reduzem a contragdo volumétrica

durante a cura, aumentam a condutividade térmica, reduzem a expansao térmica, e
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aumentam a resisténcia quimica e a solventes. Normalmente as cargas possuem
baixo custo e suas caracteristicas fisicas garantem reprodutibilidade na composicao,
tamanho de particula e forma. A incorporagao das cargas é feita facilmente na resina
epoxi, permanecendo em suspensao na mistura. Substituem em algum volume a

maioria das resinas de custo mais elevado, diminuindo o prego do produto final [7].

- Corantes e pigmentos: Estes aditivos sdo responsaveis pela coloragdo da resina.

Os corantes dissolvem-se até fazer parte da estrutura molecular do polimero. Os
pigmentos nao se dissolvem, permanecendo como fase separada; consistem de
particulas de pequeno tamanho. A tolerancia de pigmentos e corantes, organicos e
inorganicos pelas diferentes resinas termofixas é grande e para o caso das resinas
epoxi a situacao nao é diferente.

3.5.6. Cinética e Reacao de Cura

A reacdo de cura de sistemas epdxi € um processo complexo
envolvendo reacfes entre um pré-polimero e um agente de cura, além de ser
responsavel pela mudanca nas propriedades quimicas e fisicas do material a ser
fabricado [21].

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) é uma técnica muito Util
para seguir a evolucao de processos exotérmicos, permitindo determinar parametros
termodinamicos e cinéticos, como calor (entalpia) de reacao e energia de ativacao da
reacao de cura, temperatura de transicao vitrea, constante de velocidade, ordem de

reagao e velocidade de reagao da cura [22,23].

No estudo do comportamento cinético por DSC pode-se observar ainda
os perfis das curvas da reacdo de cura de um sistema, a determinacdo da melhor
temperatura ou condicdes de preparagdao de mistura de compdsitos [24,25]. Dois
métodos experimentais basicos tem sido utilizados para avaliar a cinética de reacao
de cura de resinas termorrigidas através de DSC: o método de varredura dinamica
(fluxo de calor em funcao da temperatura) e 0 método em condicdes isotérmicas
(fluxo de calor em funcédo do tempo). O método isotérmico permite avaliar o grau de
cura do sistema [26]. O método dinamico permite avaliar a cinética da cura da reacao
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e, subdivide-se em métodos que consideram uma uUnica varredura e 0s que

consideram multiplas varreduras dindmicas [27,23].

Todo estudo cinético descreve-se pela equacao basica que relaciona a
taxa de conversao de reacao do/dt, em funcao da concentracdo de um dos reagentes
g(c) por meio da constante de velocidade k, a temperatura constante, como descrito
abaixo [28]:

do/dt = k.g(o ) (1)

Como a forca motriz da reacdo de cura da maioria das resinas
termorrigidas é a temperatura, o efeito da temperatura entdo é introduzido através da
equacao de Arrhenius. Na equacao de Arrhenius é feita a determinacao da constante
de velocidade k = A exp(E/RT), onde E é a energia de ativagdo, R a constante dos
gases, T a temperatura absoluta, e A o fator pré-exponencial. Assim a velocidade da

reacao aumenta exponencialmente com o aumento da temperatura.
Substituindo k em (1) segundo a equacao de Arrhenius obtém-se:
dov/dt = A.exp(-E/R.T). g(a ) (2)

Para sistemas termorrigidos que obedecem a cinética de reacao de cura
de ordem n, a taxa de conversao é funcao do consumo do reagente, assumindo-se
que g(a) = (1-a).n, onde o é a concentracao fracionaria dos reagentes consumidos no

tempo t, denominado também grau de conversao:
do/dt = A.exp(-E/R.T).(1-ar).n (3)

Considerando-se o grau de conversdo, o, proporcional ao calor
envolvido, e assumindo a dependéncia da temperatura com a equacao de Arrhenius,
equacao (2) torna-se a base para os métodos cinéticos dinamicos que utilizam
multiplas varreduras como o método de Kissinger [29] e Osawa [30], que relacionam
a temperatura maxima do pico da reacdo de cura do sistema com a velocidade de
aquecimento, e o método de Meia Largura [27,31] o qual avalia a Tmax em diferentes
velocidades de aquecimento.

O método da Meia Largura em relacdo aos métodos de Kissinger e
Osawa apresenta as seguintes vantagens:
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- Simplicidade, inerente a todos os métodos dinamicos de mdltiplas varreduras, na
qual a Tmax para diferentes velocidades de aquecimento € o parametro principal da

avaliagao;

- Exclusdao de fontes de erro na determinacdo dos parametros como grau de
conversdo e ordem da reacdo eliminando, consequentemente, erros advindos da

utilizacédo de diferentes equipamentos;

- Nao utilizacao direta das velocidades de aquecimento nos célculos de energia de

ativacao eliminando assim a influéncia do equipamento neste parametro.

O método de Kissinger [31] utiliza parametros termodindmicos obtidos
de termogramas de DSC de amostras avaliadas em diferentes velocidades de
aquecimento (5, 10, 15, 20, 25 e 30 °C/min) entre 25 a 250°C. A equacao de
Kissinger baseia-se na segunda derivada da equacado do/dt = A.exp(-E/R.T).(1-a).n
com relacao a temperatura. Supondo ser verdadeira a relacdo do/dt = (do/dT).(dT/dt)

= (dovdT).0, onde ¢ = dT/dt € a velocidade de aquecimento, tem-se:
do/dt = (A/¢).exp(-E/R.T).(1-a).n (4)
Derivando-se (3) em relacdo a temperatura, obtém-se:

(d?a/dT? ) = (dovdT).[ E/R.T? - ( dov/dT).n/(1-0)) ]

Considerando-se que a derivada é igual a zero no ponto maximo do pico
da reacao de cura no termograma de DSC, ou na temperatura maxima da reagéo de

cura, Tmax, e o oc nesta T, tem-se:
E/(F%.Tmax2 ) = (do/dT )max-[n/(1-0c)] (5)

Se Tmax = (do/dT )max € 0¢c Sdo medidos e n é conhecido, entdo a
energia de ativacao pode ser calculada. Combinando-se (4) e (5) e rearranjando tem-
se:

(A/o).exp( -E/R.T).n(1-0c)"" = E/(R.Tmax?) (6)

O produto n(1-oac)™" é dependente de ¢, porém pode ser préximo da

unidade. Assim (6) pode ser simplificada:
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(A/0).exp( -E/R.T) = E/(R.Tmax?) (7)

Obtendo-se o logaritmo desta equacéao e diferenciando-a em fungao de
T, tem-se:

In(¢ /Tmax? ) = -(E/R).(1/Tmax) (8)

Assim, o método de Kissinger fornece o valor de energia de ativacao, E,
obtida a partir do grafico de In(¢ /Tmax?) versus 1/Tmax para uma série de varreduras
a diferentes velocidade de aquecimento, ¢, onde -E/R corresponde a inclinacdo da

reta.

Pelo método de Osawa [32] obtém-se a energia de ativagéo, E, através
da integracdo do/dt=A.exp(-E/R.T).(1-a).n, (Equagcdo 3), podendo também
determinar-se a energia de ativagdo a partir da curva diferencial do termograma.
Nesse método, o grafico In(¢p) versus 1/Tmax é gerado para uma série de varreduras
como no método de Kissinger em diferentes velocidades de aquecimento. A
inclinacdo da reta obtida corresponde novamente a -E/R e o ponto de intercepcéo no
eixo das ordenadas é igual a In(AE/R)- In [g(a)]. A equacao abaixo descreve a curva

cinética segundo o método de Osawa:
In¢=-E/RTmax +In (A.E/R)-Ing( o) 9)

O método da Meia Largura [24, 33] se baseia no tempo de meia largura
determinado em termogramas de DSC obtidos em diferentes velocidades de

aquecimento, como nos métodos anteriores.

A reacao de cura de uma resina termorrigida, seja na presenga ou
auséncia de aditivos, € um processo exotérmico. No termograma de DSC a
temperatura no maximo do pico relativo a reacao de cura da resina € denominada de
temperatura maxima da reagdo de cura (Tmax) ou temperatura onde d?a/dT? é igual a
zero. Exatamente a meia altura da distancia da linha de base até o maximo do pico
na Tmax, determina-se a meia largura do pico ou a metade da largura da transicao. A
meia largura, em graus Celsius, pode ser convertida em unidade de tempo (minutos)

através da relacao ¢ = AT/At que define a velocidade de aquecimento (0).
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Para diferentes velocidades de aquecimento a relacéo entre o tempo de
meia largura (t12) e a Tmax (°C) apresenta um comportamento exponencial o qual
pode ser visto como uma aproximacado de Arrhenius. A variacdo da constante de
reacao (k) em funcdo da temperatura, como ja mencionado anteriormente, é

geralmente descrita pela equacao de Arrhenius, e esta pode ser reescrita como:
In(1/t12) = In(A) - E/R.Tmax
ou finalmente,
In(t12) = E/R.Tmax — In(A) (10)

Desta maneira, pela determinacao do tempo de meia largura através de
(10), pode-se calcular a energia de ativagdo, E, a partir do Grafico In(ty) versus
1/Tmax para uma série de varreduras a diferentes velocidades de aquecimento. A

inclinacao da reta é igual a E/R.

Todos os trés métodos descritos sdo baseados em multiplas varreduras.
Outro método bastante simples e Util para a avaliacao da cinética de resinas epéxi € o
método de Barrett, baseado em uma Unica varredura.

O método de Barrett [31] € muito utilizado ndo apenas na determinacao
de parametros cinéticos como também para avaliar processos (gelificacdo e
vitrificacdo) que estdo ocorrendo durante a reagdo de cura. Este método considera a
ordem de reacdo unitaria e fornece a seguinte expressdao para a constante de

velocidade:
k = (dH/dt).(1/AHt).(1-a) ou In(k) = In[(dH/dt).(1/AHt)] — In(1-ov)

O termo (dH/dt) corresponde ao eixo das ordenadas em uma curva de
DSC e a variavel AHt é o calor total liberado durante a reacao de cura, podendo ser
obtido através da integracédo da curva de DSC obtida para o sistema em estudo. A
suposicao de ordem unitaria é aceita para reagdes com resinas epoxi uma vez que
diversas publicagcdes indicam como uma boa aproximagao dos valores calculados
[34,35].
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3.6. RESINAS EPOXI E PULTRUSAO
3.6.1. Selecao de Materiais

As resinas epOxi usadas em processos de pultrusdo sado resinas
baseadas em bisfenol A simples ou modificadas. O grau de cura oferecido por
sistemas como estes tende a decrescer com o0 aumento do peso molecular. Com o
aumento do peso molecular, mais sélida a resina, de forma que se tem uma maior
dificuldade de misturar-se a resina e o agente de cura. Assim, pequenas
quantidades de grupos epOxi por peso de resina reagem, resultando em resinas

moderadas, com resisténcias térmicas e quimicas consideraveis.

O uso de resinas multifuncionais, como resinas modificadas, também
melhora estas duas caracteristicas, resultando em compoésitos para aplicacoes
especiais. Resinas com altos pesos moleculares ou altos teores de grupos epoxi por
peso de resina apresentam flexibilidade e tenacidade, entre outras propriedades
mecanicas. Contudo, para sistemas de resinas epoOxi para pultrusédo, as resinas que
apresentam viscosidades mais baixas sdo mais adequadas ao processo. Resinas
com viscosidade menor oferecem uma melhor molhabilidade dos reforgos,
garantindo uma boa impregnacao. Estas resinas também possuem baixos valores de
grupos epoxi por peso de resina, oferecendo um maior controle quanto a reatividade

no processo de pultrusao.

O tipo de fibra ou reforco para pultrusao é diretamente correlacionado
com o tipo de aplicagdo. As resinas ep6xi sdo compativeis com quase todos tipos de
fibras disponiveis, permitindo uma 6tima associacéo fibra/resina para em aplicacdes
de alta tecnologia. Deve-se atentar que nem todas resinas possuem uma
compatibilidade imediata, dependendo diretamente da superficie da fibra e da sua
compatibilidade quimica com a resina ep6xi. Os reforcos mais usados em pultrusao
sao a base de fibra de vidro, sendo utilizados para aplicacdes especiais fibras de
carbono, aramida ou polietileno de ultra-alto peso molecular. A Figura 21 ilustra um
dos resultados desta combinacéo.
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Figura 21 — Suporte para misseis produzido por pultrusdo com resina epoxi e fibra de carbono.

Os endurecedores para pultrusdo com resinas epOxi sdo agentes que
oferecem um longo tempo de uso da mistura resina e endurecedor, com um curto
periodo de cura em temperaturas elevadas. Desejando-se obter propriedades
especiais no composito que esta sendo produzindo, as op¢des de escolha se tornam
mais restritas ainda. Dadas as necessidades, apenas algumas aminas, sobretudo as

aminas aromaticas, e anidridos sao apropriados ao processo.

As cargas e demais aditivos usados nas resinas para pultrusao
também sao utilizaveis em resinas epo6xi. Cargas de produtos inorganicos, como
carbonato de calcio, silica e alumina, sdo amplamente usados. Algumas argilas
proporcionam algumas propriedades especiais como uma maior resisténcia quimica,
propriedades dielétricas, melhorando inclusive o acabamento do perfil pultrudado.
Com relacédo a os aditivos utilizados, os desmoldantes s&o os aditivos de maior
importancia. Os desmoldantes sao produtos utilizados junto a mistura da resina que
proporcionam uma melhor lubrificagdo do molde, permitindo que o perfil recém
curado saia como mais facilidade da matriz aquecida. Os desmoldantes mais usados

na pultrusao sao estearatos metélicos e ésteres de fosfatos.

3.6.2. Processamento

A resina epOxi apresenta diversas caracteristicas que a tornam sua
aplicacao bastante desafiadora. Altos valores de viscosidade, longos periodos de
tempo de gel e baixas taxas de cura, quando comparados com outras resinas, sao
alguns dos fatores que dificultam o desenvolvimento dos processos de pultrusao
empregando resinas epoxi [3]. Na Tabela 6 abaixo ficam claras as diferengas entre

resinas epoxi e resinas poliéster e éster vinilicas.
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Tabela 6 — Comparacéao de propriedades fisicas e quimicas de resinas utilizadas em pultrusao|[3].

Propriedades/Resinas Poliéster / Ester vinilica Epoxi

Viscosidade (mPa s) Baixa (500 — 2000) Alta (3000 ou mais)
Taxa de cura Rapida Lenta

Tempo de gel Curto (segundos) Longo (minutos)
Conversao até gelatinizaggo 10-30 % Maior que 50%
Contracao (% volume) 6-12 1-6

Efetividade do desmoldante  Boa Fraca

Velocidade de processo 0,6 — 1,5 m/minuto 7 — 10 cm/minuto

A viscosidade é uma das primeiras grandes diferengas entre as resinas
apresentadas logo acima. Com uma viscosidade mais reduzida, as resinas poliéster
e éster vinilica ndo possuem problemas relevantes quanto a molhabilidade e
impregnacao das fibras. O mesmo nao pode ser dito com relagcao as resinas epoxi,
que apresentam viscosidades bastante elevadas.

Considerando resinas poliésteres e éster-vinilicas é observada uma
contracdo volumétrica equivalente a duas vezes a encontrada em resinas epoxi.
Resinas poliésteres também gelatinizam primeiro, com uma expansao continua,
seguida posteriormente de uma rapida contracdo volumétrica. No caso de resinas
epoxi tem-se um comportamento bastante diferente, ocorrendo contracéo

volumétrica antes da gelatinizacdo, em uma taxa lenta e continua de contracao.

Isso representa para o processo que perfis produzidos com resinas
epodxi exercem maiores forcas de atrito contra a matriz em toda a sua passagem
enquanto ocorre a cura. O aumento da quantidade de particulados e de aditivos
fibrosos pode ser empregado a fim de se reduzir a contracdo volumétrica
progressivamente com maiores cargas de reforcantes. Como consequéncia direta,
ocorre uma necessidade de elevadas forcas de puxamento para compensar a maior
resisténcia oferecida, apesar do uso de desmoldantes e cargas para amenizar este
problema.

Resinas poliésteres e éster-vinilicas alcancam o estado de gel em
niveis mais baixos de conversao (10-30%) do que o observado com as resinas epoxi

(40-60%). Para que haja reducéo das forcas internas na matriz, deve-se diminuir a
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zona de gel e ocorrer a rapida cura neste trecho. Este comportamento para resinas
poliéster € um dos fatores que influencia sensivelmente a produtividade com esta
resina. De forma contraditéria, as resinas epoxi possuem uma maior dificuldade para
a realizacao de uma cura completa, permanecendo em uma condicao “liquida” até
cerca de 40% de conversdo. Este comportamento leva a um aumento da zona de
gel, justificado pela necessidade de um estagio mais avancado de cura para que a

resina comece a se solidificar.

Consideradas as informagdes com relacdo a viscosidade, contracao
volumétrica e conversdao para resinas epoxi, consegue-se explicar a baixa
produtividade de perfis produzidos (vide velocidade de processo na Tabela 9).
Dentre os principais problemas que ocorrem durante o processo tem-se [36]:

- Viscosidade no banho de resina: viscosidades altas reduzem a molhabilidade das

fibras reforcantes e a principio ndo tem relagdo direta com a velocidade de
puxamento. Apesar disso, problemas podem surgir na medida que a velocidade seja
aumentada. Com o aumento da velocidade do processo ocorre uma reducao no
tempo de imersdo das fibras e a partir deste instante a viscosidade se torna um
parametro bastante relevante. A quantidade de resina presente no perfil torna-se
mais reduzida, interferindo na coesao entre as fibras e prejudicando sensivelmente
propriedades mecéanicas e fisicas, como resisténcia a tracdo e abrasao

respectivamente.

- Tensbes no puxamento dos perfis: para menores velocidades de processo,

ocorrem menores tensdes de puxamento. De maneira reciproca, para maiores
velocidades de processo ocorrem altas tensées de puxamento, provocando
rompimento no perfil ou formagdao de defeitos na superficie do pultrudado
(escamacao e exposicao de fibras);

- Comprimento da matriz aquecida dedicada a cura do perfil: altas velocidades de

processo reduzem o tempo de residéncia do perfil dentro da matriz. A diminuigéo do
tempo dedicado a cura do perfil, resulta um perfil com fracas propriedades
mecanicas, fisicas e quimicas. O pultrudado pode apresentar um acabamento e
aparéncia toleravel, mas com caracteristicas distantes do que realmente pode ser
obtido.
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As dificuldades apresentadas com relagdo as resinas epoxi exigem
uma maior habilidade nas operagédo do processo, bem como maiores conhecimentos
sobre o comportamento da resina nas diferentes situacoes possiveis. As diferencas
apresentadas entre as resinas poliéster e éster vinilicas em relagcao a resina epoxi
mostram que ndo € possivel substituir de forma imediata uma resina por outra no
processo de pultrusdo, sendo necessarios diversos estudos prévios com relagdo a
resina. A cinética da reacado de cura, a temperatura exotérmica de cura (Tc) e as
caracteristicas de gel sao bastante diferentes para cada situacao, o que termina por
dificultar a operacao para a producao de perfis pultrudados. Em outros processos de
producdo de compdsitos, a influéncia da resina matriz ndo é tdo sentida quanto ao
que ocorre na pultrusdo. Para a pultrusdo sao necessarios cuidados para adaptar-se
as resinas, bem como um 6timo conhecimento de como estas irdo se comportar no

processo, sob pena de se sofrer grandes perdas de producdo e maquinario.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAIS

As resinas epdxi utilizadas como referéncia para este estudo foram
Araldite GY-281 (resina epdxi a base de bisfenol F), Araldite GY-260 (resina epodxi a
base de bisfenol A), Araldite LY-553 (resina epéxi especial para laminagao). O
endurecedor utilizado foi Aradur 960 (endurecedor/ acelerador a base de amina
terciaria). Todos reagentes sao de origem comercial, fornecidos pela Aralsul S.A.,
representante da Vantico S.A. e foram usados conforme recebidos, seguindo-se as
instrucées do fabricante. As misturas usadas para cada uma das resinas foram as
seguintes: 100 partes de GY-281 para 12 partes de Aradur-960; 100 partes de GY-
260 para 11 partes de Aradur-960; e 100 partes de LY-553 para 9 partes de Aradur-
960. Nao foram utilizados aditivos nas misturas testadas.

4.2. METODOS

As técnicas e condigdes de andlise utilizadas no estudo das resinas
epoxi comerciais foram espectroscopia no infravermelho (FT-IR), calorimetria
exploratéria diferencial (DSC), anélise termogravimétrica (TGA), tempo de gel e

viscosidade.

4.2.1. Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Os espectros de Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
foram obtidos num espectrdmetro Perkin Elmer modelo Spectrum 1000. Para a
aquisicao e edicao dos espectros obtidos foi utilizado o software Spectrum 3.02,
fornecido pela Perkin Elmer Instruments. As resinas e o endurecedor escolhidos
foram estudados e analisados buscando-se confirmar algumas informacdes
fornecidas pelo fabricante. Os testes foram feitos com amostras puras em
temperatura ambiente e umidade controlada.
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4.2.2. Analise Termogravimétrica (TGA)

O equipamento usado foi o TGA modelo 2050 da TA Instruments. As
resinas foram analisadas com velocidade de aquecimento de 20°C/min até 1000°C
para avaliar-se a estabilidade térmica das resinas escolhidas. Estes testes visaram
definir as temperaturas maximas de varredura para os testes no aparelho de DSC,
fornecendo limites de seguranca para a operacao do equipamento.

4.2.3. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O equipamento usado foi um Differential Scanning Calorimeter (DSC)
modelo 2010 da TA Instruments. Para o estudo cinético e comparacdo com o
processo de pultrusdo foram feitas diversas varreduras em diferentes condi¢des de
tempo e temperatura. As amostras foram posteriormente resfriadas a 30°C ao fim de
cada condicao tempo-temperatura e analisadas com velocidade de varredura de
10°C/min até 180°C.

4.2.4. Determinacao de Tempo de Gel

O procedimento para a obtencao das curvas exotérmicas com o auxilio
de um termopar segue a orientacdo sugerida pela Society of the Plastics Industry
[37,38] e também a norma ASTM D 2471-94 [39]. Os equipamentos utilizados para a
determinacao do tempo de gel foram um agitador ultra-som Thornton modelo T7; um
banho térmico Haake modelo W46, com controlador de temperatura modelo Haake
DC30 e um controlador de temperatura Cole Parmer 89000-10. Para a aquisicao dos
dados, foi utilizado o software do controlador modelo NCI for Scanlink 2.0, fornecido
pela Cole Parmer. As resinas foram misturadas com o endurecedor Aradur 960 na
proporcao indicada pelo fabricante. O tempo de gel para as resinas foi medido em
diferentes temperaturas de forma a se verificar a influéncia da temperatura sobre a
reatividade das resinas e fornecer informagdes complementares para auxiliar no

planejamento dos ensaios de viscosidade no viscosimetro Brookfield.
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4.2.5. Viscosimetria

O viscosimetro utilizado foi um viscosimetro programavel Brookfield
modelo DV-Il, associado a um banho térmico Brookfield modelo TC-500. Foram
feitas medidas de viscosidade para as resinas puras, variando-se a temperatura de 0
a 40°C. Também foram feitas medidas de viscosidade para as resinas misturadas
com endurecedor, em temperaturas estabelecidas com informacdes obtidas a partir
dos experimentos de tempo de gel. As temperaturas foram escolhidas buscando-se
obter informagdes sobre a viscosidade em temperaturas inferiores, superiores e

similares a temperatura ambiente e evitar possiveis danos ao equipamento [13].
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CRITERIO DE ESCOLHA DAS RESINAS
5.1.1. Introducao

Este trabalho busca analisar diferentes tipos de resina epoxi e verificar
a viabilidade de uso das mesmas no processo de pultrusdo. A escolha das resinas
para este trabalho baseou-se na selecdo de trés diferentes tipos de resina epoxi
para estudo com diferentes tipos de aplicacdées. Assim foi feito o estudo visando
verificar a possibilidade da utilizagdo destas resinas estudando-as de forma
comparativa com a resina indicada pelo fabricante. Na Tabela 7 sao apresentadas

algumas propriedades das resinas que serédo estudadas.

Tabela 7 — Propriedades fisicas e quimicas de resinas epodxi utilizadas fornecidas pelo Vantico S.A..

Propriedades/ Resinas GY-281 GY-260 LY-553
Aspecto ou Cor (Gardner) 4 3 -
Viscosidade & 25°C(mPa.s) 5000 - 7000 12000 - 16000 4000 — 6000
Peso Especifico (g/cm®) 1,19 1,20 1,18
Teor de Epoxi (eg/kg) 5,80 - 6,30 5,10 - 5,40 -

O critério de escolha das resinas foi baseado nas caracteristicas
informadas pelo fabricante, bem como o conhecimento prévio de uso das resinas no
processo. Das resinas selecionadas, apenas a LY-553 é indicada pelo fabricante
para o processo de pultrusdo, com boa utilizacdo a nivel internacional [40]. Com
relacdo as demais resinas, alguns trabalhos ja indicaram também o uso industrial em
pultrusao da resina GY-260. O uso da resina GY-281 em pultrusédo nao foi verificado,
sendo a resina escolhida pelas suas caracteristicas fisicas e quimicas
recomendadas para fabricacdo de compdésitos.
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5.1.2. Resina Epoxi Araldite GY-281

A resina GY-281 é uma resina ep6xi a base de bisfenol F, de
viscosidade baixa a moderada, multiuso, com boa aderéncia a substratos metalicos
ou minerais. Pelo fato desta resina possuir baixos valores de viscosidade, ela tolera
uma grande quantidade de soélidos em sua mistura, ndo demonstrando perdas
substanciais em suas propriedades fisicas. Esta caracteristica a torna uma boa
alternativa para fabricacdo de materiais compdsitos pois permite uma alta
porcentagem de material reforgante, inclusive fibra de vidro. A resina GY-281
também é usada em associagcdo com outras resinas epoxi (a base de bisfenol A
principalmente) na forma de diluente reativo, ndo influenciando substancialmente
nas propriedades do sistema final se usada em pequenas quantidades. Uma
aplicacao pratica deste tipo de resina encontra-se na manutencao naval, como
revestimento protetivo contra corrosao, ou como material compaésito, em mistura com
fibra de vidro [40]. O espectro da Figura 22 apresenta 0s picos caracteristicos de
uma resina epoéxi a base de epicloridrina e bisfenol F [41]. As bandas caracteristicas
de absorgdo presentes no espectro acima sdo as seguintes: entre 3600 e 3400cm™
absorcao referente & OH (bastante fraca), de 950 a 860cm™' absorcdes referentes ao
grupo epdxido, e na faixa de 1100cm™ referente & presenca de éter aromatico.
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Figura 22 — Espectro de FTIR por transmissao da resina epdxi comercial Araldite GY-281.

Cabe ressaltar que a resina ndo apresenta bandas intensas na faixa de
3200 a 2800cm™ |, caracteristica referente a resinas a base de bisfenol A devido a

presenca de metilas ligadas ao carbono terciario entre os anéis aromaticos.
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5.1.3. Resina Epoxi Araldite GY-260

A resina GY-260 € uma resina epdxi a base de bisfenol A, de
viscosidade moderada a alta, adequada a aplicacdo em revestimentos livres de
solventes, revestimentos de pisos, massas para espatular, etc. Pelo fato de ter uma
viscosidade superior a encontrada na resina GY-281, ndo permite a utilizacdo de
altas porcentagens de soélidos. Em contrapartida, esta resina apresenta excelentes
propriedades mecanicas e boa resisténcia quimica, modificavel dentro de amplos
limites com a selecdo adequada de endurecedores e materiais auxiliares. Assim,
com estas propriedades, a resina se torna uma boa alternativa para a producao de
materiais compdsitos também, apresentando inclusive uma boa aderéncia a
diferentes tipos de materiais. O espectro obtido para a resina GY-260 apresentado
na Figura 23 acima mostra os picos caracteristicos de uma resina epoxi a base de
epicloridrina e bisfenol A.
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Figura 23 — Espectro de FTIR por transmisséo da resina ep6xi comercial Araldite GY-260.

Algumas das bandas caracteristicas de absorcdo presentes no
espectro acima sdo as seguintes: entre 3600 e 3400cm™ absorcao referente & OH,
de 950 a 860cm™ absorcdes referentes ao grupo epédxido, e na faixa de 1100cm’™
referente a presenca de éter aromatico.
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5.1.4. Resina Epoxi Araldite LY-553

A resina LY-553 é uma resina epOxi especial para a fabricacdo de
laminados. Esta resina apresenta viscosidade baixa a moderada, com boa
capacidade umectante, o que proporciona uma boa molhabilidade do material
reforcante, possuindo também uma excelente aderéncia a diferentes tipos de

materiais.

O aquecimento do sistema acelera o processo de cura da resina como
ocorre em outras resinas também, nao ocorrendo o desprendimento de particulas ou
volateis. A retracdo térmica € minima, proporcionando uma boa estabilidade
dimensional e deixando o material praticamente livre de tensdes internas. Cabe
ressaltar também que a resina apresenta 6timas propriedades fisicas e mecanicas,
sendo realmente um produto adequado a aplicacdo na fabricacdo de materiais
compositos. Os produtos que podem ser fabricados com esta resina sdo carrocerias,

barcos, tubos, banheiras, pias, armacdes para fins variados, coberturas, etc [40].

A Figura 24 mostra que o espectro da resina LY-553 apresenta os
picos caracteristicos de uma resina epdxi a base de epicloridrina e bisfenol A,
bastante semelhante ao espectro obtido para a resina GY-260. As resinas possuem
diferencas quanto a viscosidade que podem ser explicadas pela diferenca nos pesos

moleculares dos pré-polimeros [3,17].
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Figura 24 — Espectro de FTIR por transmisséo da resina epoxi comercial Araldite LY-553.
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Na preparacao para a execucao dos testes de FTIR com a resina pura
nao curada, nao foi detectada a presenca de solventes ou diluentes (vide Figura 25).
Inicialmente foi feito teste preparando-se a amostra de forma a permitir a evaporacao
de solventes, e logo em seguida, foi feito um teste sem esta preparagéao.
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Figura 25 — Espectro de FTIR por transmissao da resina ep6xi comercial Araldite LY-553 sem e com
preparacao de amostra.

Os resultados obtidos foram os mesmos, confirmando ndo existéncia
de diluentes na mistura da resina LY-553. Testes executados posteriormente em
aparelhos de DSC e TGA confirmaram esta observacdo, ndo sendo observada a

presenca de mais componentes além da prépria resina.

5.2. CRITERIO DE ESCOLHA DO ENDURECEDOR
5.2.1. Introducao

A escolha de um endurecedor foi baseada na selecao de um Unico
reagente que pudesse reagir a temperatura ambiente com relativa facilidade com
todas resina selecionadas. Seguindo este critério, o produto indicado o Aradur-960.
O endurecedor escolhido € liquido, a base de uma amina aromatica terciaria, e que,
por suas caracteristicas, também pode atuar como acelerador ou co-endurecedor

em sistemas que utilizem poliaminoamidas e anidridos como endurecedores.
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Durante a escolha de um endurecedor apropriado foi testado o Aradur-917, também

fabricado pela empresa Vantico S.A..

O endurecedor a base de anidrido Aradur-917 ofereceu dificuldades no
seu uso devido ao fato de reagir efetivamente apenas sob altas temperaturas, o que
impossibilitaria testes de tempo de gel e viscosidade em temperatura ambiente. O
fabricante indicou a utilizacdo de co-endurecedores ou aceleradores a base de
aminas terciarias, como o Aradur-960, associados ao endurecedor Aradur-917
visando resolver este problema. Alguns testes foram executados visando verificar a
influéncia do sistema com e sem a presenca do Aradur-917 e foram observadas
poucas diferencas no tempo de reacdo da resina, seja em temperatura ambiente ou

em altas temperaturas.

Por fim optou-se por utilizar apenas o endurecedor a base de amina
Aradur-960 devido a possibilidade de realizacao de todos os ensaios necessarios. A
utilizagdo de mais de um endurecedor ao mesmo tempo também criaria dificuldades
a andlise dos dados, sobretudo se for considerado que o endurecedor a base de
anidrido Aradur-917 reagiria efetivamente apenas sob altas temperaturas.

5.2.2. Endurecedor Aradur-960

Diferentes endurecedores poderiam ser utilizados na realizacdo dos
testes, mas a escolha foi feita baseada em relatérios técnicos indicados pelo
fabricante, a velocidade de cura dos sistemas epoOxi que seriam estudados, bem
como nos efeitos nas propriedades fisicas, como solubilidade por exemplo. O
Aradur-960 dissolve-se rapidamente nas resinas escolhidas.

O fato do Aradur-960 atuar também como acelerador reduz os tempos
de cura do sistema epOxi e ndo traz grandes prejuizos as propriedades mecanicas e
quimicas [42]. O ensaio em FTIR na Figura 26, feito para estudar o endurecedor,
veio a confirmar as informagbes fornecidas pelo fabricante. Outras fontes
bibliograficas foram pesquisadas [43] e foi indicado que o endurecedor Aradur-960 é
um dos nomes comerciais da estrutura também conhecida como 2,4,6-

tris(dimetilaminometil)fenol (DMP).
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Figura 26 — Estrutura molecular do 2,4,6-tris(dimetilaminometil)fenol (DMP) e espectro de FTIR por
transmissdo do endurecedor Aradur-960, respectivamente.

Caracterizando o endurecedor sdo apresentadas em 3434cm™ e
1357cm™ bandas de absorcdo do OH, de 2750 a 2900 cm™ bandas de absorgao
referente a ligacdo N-(CHs),, € de 1450 a 1500 cm™ a absorgéo referente C=C do
anel aromatico. As bandas em FTIR para o endurecedor ficam claras no espectro da
Figura 27, confirmando a fonte [43]. Na Tabela 8 abaixo sdo apresentadas algumas
propriedades fisicas e quimicas do endurecedor Aradur-960.

Tabela 8 — Propriedades fisicas e quimicas do endurecedor Aradur-960, fornecido pelo Vantico S.A..

Propriedades Aradur-960
Aspecto ou Cor Castanho
Viscosidade (mPa.s) 150 — 300
Peso Especifico (g/cm®) 0,98
Ponto de Fulgor (°C) 102
Equivalente Epoxi (grupo epoxi/g 2-10
amostra)

5.3. COMPORTAMENTO VISCOSIMETRICO DAS RESINAS EPOXI
5.3.1. Analise Preliminar Via Tempo De Gel

A medida de tempo de gel de resinas termofixas € uma técnica

extensivamente usada para obter parametros reacionais de forma quantitativa para a
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maior parte das resinas comerciais vendidas atualmente. Existem diversas normas
para a avaliacdo do tempo de gel, sendo largamente usadas as normas criadas pela
ASTM e SPI [37,39]. Neste estudo utilizou-se a combinacao das normas técnicas
buscando-se melhores informagdes sobre o tempo de gel das resinas epdxi. A
combinacao foi feita de forma a tornar mais exata a medicéo indicada pela norma
ASTM correspondente [44].

Boa parte das industrias fornece dados relativos a velocidade de
reacao de suas resinas baseadas nestas técnicas, informando o tempo necessario
para a resina atingir a condicdo de gel. Esta condi¢do se caracteriza com a formacao
de uma rede polimérica reticulada, uma macromolécula insolivel mesmo em
temperaturas elevadas. Deve-se deixar claro que a condicdo de gel ainda néao
representa a forma que a estrutura quimica do polimero ir4 apresentar ao final do
processo de reticulacdo. A estrutura final do polimero sera conhecida depois de
decorrido o tempo de cura da resina. Depois de decorrido o tempo de cura, néao
ocorrem mais alteracdes fisicas ou quimicas na estrutura do polimero, sendo esta a

sua condigao final apds o processo de reticulagcao[14].

O tempo de gel é particularmente interessante para resinas ep6xi. O
ponto de gel tedrico é caracterizado para resinas epoOxi pelo ponto de maior
liberacao de calor durante o ensaio, e corresponde a extensdes tedricas de reacao
da ordem de 58% [45]. Através da determinacdo do ponto de gel da resina foi
possivel ter uma idéia inicial da reatividade dos sistemas epdxi em estudo. Como
efeito desta reatividade foi esperado um aumento de temperatura (até a temperatura
maxima de reacao) associado a um conseqliente aumento de viscosidade. Desta
forma, os experimentos de tempo de gel também indicaram condicbes méaximas de

viscosidade, determinando margens de seguranca de operacao para o viscosimetro.

A avaliagdo de tempo de gel foi feita em trés temperaturas distintas. A
escolha das temperaturas de ensaio foi feita com o objetivo de refletir as trés
condigdes ambientais esperadas na operacdo de um processo de pultrusdo: abaixo
da temperatura ambiente (15°C), na temperatura ambiente (25°C) e acima da
temperatura ambiente (40°C) [13]. Na Tabela 9 sdo apresentadas as quantidades de

amostra utilizadas para cada resina nos testes realizados.
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Tabela 9 — Proporcdes em massa utilizadas nos testes para determinacéo de tempo de gel.

Resinas Quantidade de resina / Endurecedor(g)
GY-281 20/2,4
GY-260 20/2,2
LY-553 20/1,8

As misturas cada resina com endurecedor sdo colocadas a reagir em
um banho térmico estabilizado em cada uma das temperaturas de ensaio
estabelecidas. Na Figura 27 tem-se os valores determinados de tempo de gel para
as resinas GY-281, GY-260 e LY-553 com o endurecedor Aradur-960.
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Figura 27 — Tempos de gel para as resinas GY-281, GY-260 e LY-553 com endurecedor Aradur-960
em : m 25°C e » 40°C.

Para os testes executados na temperatura de 15°C nao foi possivel
observar o pico de maxima temperatura impossibilitando as medicdes de tempo de
gel. Na determinacao de tempo de gel foi possivel observar para a resina LY-553 os
maiores tempos para todas as temperaturas testadas. Isso indica que a resina LY-
553 demora mais tempo para atingir a mesma extensdao teorica de reacao,

possuindo um tempo de uso que as demais resinas.

Na Figura 28 tem-se os valores obtidos de temperatura maxima de

cura para as resinas GY-281, GY-260 e LY-553 com o endurecedor Aradur-960.
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Figura 28 — Temperaturas maximas de cura para as resinas GY-281, GY-260 e LY-553 com
endurecedor Aradur-960 em : m 25°C e = 40°C.

As resinas GY-281 e GY-260 apresentaram um comportamento similar
com relagdo a temperatura maxima de cura, com temperaturas na ordem de 29°C
para o ensaio realizado a 25°C e temperaturas na ordem de 46°C para o ensaio
realizado a 40°C.

Os testes feitos para as temperaturas de ensaio de 25 e 40°C nao
ofereceram dificuldades a sua execucao, diferentemente dos testes executados para
15°C. No ensaio realizado a 15°C ndo foi detectado aumento de temperatura da
amostra, sugerindo que a reacdo nao estava ocorrendo. Desta forma, nao foi
possivel determinar-se o valor da temperatura maxima de cura e conseqlientemente
do tempo de gel da mistura. O teste teve 0 seu tempo de execucao prolongado de
maneira a confirmar se a reacdo estava ocorrendo e nao foi observado qualquer
aumento de temperatura. Acredita-se que a reacao ocorreu bastante lentamente,
com uma liberacédo de calor pequena, a ponto de ndo ser detectada pelo sensor de
temperatura utilizado.
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5.3.2. Viscosidade das Resinas Epoxi

A influéncia da viscosidade na molhabilidade dos reforcos do material
pultrudado é significativa, representando junto com outros fatores (como tempo de
imersdao e temperatura do banho) um ponto chave na qualidade final do perfil
pultrudado. Aumentos significativos na viscosidade reduzem a molhabilidade das
fibras, prejudicando a adeséo das fibras entre si e reduzindo propriedades fisicas e

quimicas do pultrudado [13].

O estudo do tempo de gel serviu, de forma simples e pratica, para
fornecer informagbes quanto a reatividade das resinas frente ao endurecedor
escolhido [38]. A partir destes dados foram feitos estudos de viscosidade das resinas
puras com relacdo a temperatura, e estudos da viscosidade das resinas misturadas
com endurecedor com relacao ao tempo. A variacao de viscosidade com relacao a
temperatura foi estudada na faixa de 0 a 40°C. Através deste teste foi possivel
comparar os valores obtidos para resinas puras nas temperaturas de 15, 25 e 40°C
com os valores de viscosidade das resinas com endurecedor nestas temperaturas, e
assim se ter uma idéia clara do aumento da viscosidade com o tempo. Na Figura 29
tem-se maiores informagdes sobre o comportamento de cada uma das resinas puras

com relagéo a temperatura.
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Figura 29 — Variagéo da viscosidade com relagéo a temperatura para as resinas epéxi puras.
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Os dados de tempo de gel serviram para planejar os experimentos de
viscosidade das resinas com endurecedor em relagdo ao tempo, resultando na
Tabela 10. Os tempos estabelecidos para os ensaios de viscosidade foram
aproximados a partir dos tempos de gel obtidos, conforme pode ser visto logo a
sequir.

Tabela 10 — Tempos estabelecidos para os testes de viscosidade com relacdo ao tempo para resinas
com endurecedor.

Temperatura do Banho (°C) Tempo de Gel Obtido (min.) /Tempo Estabelecido (min.)

GY-281 GY-260 LY-553
15 -/10 -/10 -/ 15
25 14 /15 12,8/ 15 19,8 /20
40 9,5/10 10,1/10 12,8/ 15

Para definir os tempos de ensaio de viscosidade para a temperatura de
15°C foram utilizados os tempos de ensaio para a temperatura de 40°C. Nao foram
localizadas referéncias que pudessem indicar a aproximacao mais adequada. Os
tempos de gel para 40°C foram os tempos mais curtos medidos sendo pouco
provavel a ocorréncia da reticulacdo da resina neste intervalo de tempo, sobretudo
na temperatura de 15°C. Assim esta aproximacdo foi utilizada, resultando nos

ensaios que serao apresentados logo a seguir.

Cabe ressaltar a ocorréncia de uma diferenca brusca de viscosidade
com a adicdo do endurecedor. O endurecedor é liquido e possui uma viscosidade
bastante reduzida (200 mPa.s aproximadamente) se comparada as resinas epoxi
liquidas em estudo. A quantidade de endurecedor adicionado também é relevante,
(cerca de 10% da massa de resina) e reforca o efeito de reducédo da viscosidade

inicial da resina misturada com o endurecedor.

Na Figura 30 sao apresentados os valores de viscosidade para a resina
GY-281 com o endurecedor, com 64429, 25800 e 14800mPa.s nos tempos de
ensaio de viscosidade estabelecidos para a resina para os valores de 15, 25 e 40°C
respectivamente. Na Figura 29 sdo observados os valores de 38062, 5977 e
990mPa.s para os valores de temperatura de 15, 25 e 40°C.
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Figura 30 — Viscosidade da mistura GY-281 com Aradur-960 em relacao ao tempo. Temperaturas de
ensaio: = 15°C, ¢=25°C, A= 40°C.

A diferenca observada é bastante grande para um curto espagco de
tempo, de forma que a resina GY-281, mesmo apresentando valores baixos a
moderados de viscosidade inicial (5000 - 7000mPa.s), ndo se apresenta como uma
resina apropriada ao processo de pultrusdo. Para fabricacdo de compdsitos por
pultrusdo podem ser aceitos valores de viscosidade na faixa de 5000mPa.s [46].

A Unica temperatura avaliada em que a resina poderia ser usada seria
a de 40°C, mas ainda assim com restricdes ao tempo de uso. O valor obtido para a
resina pura foi de 990mPa.s podendo ser considerado como o valor inicial para o
processamento. Caso o tempo de operacdo com a resina misturada com o
endurecedor for curto a ponto de ndao permitir um aumento superior ao valor limite de

5000mPa.s a resina é plenamente utilizavel.

As caracteristicas da resina GY-281 podem ser interessantes em
outros processos de producao de compdsitos onde a influéncia da viscosidade nao

seja determinante.

Na Figura 31 € apresentado o grafico de viscosidade com relacdo ao
tempo para a resina GY-260 com endurecedor. No grafico sdo observados os
valores de 158148, 58063 e 17091mPa.s nos tempos estabelecidos para a resina

para os 15, 25 e 40°C respectivamente.
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Figura 31 — Viscosidade da mistura GY-260 com Aradur-960 em relacao ao tempo. Temperaturas de
ensaio: =15°C, ¢=25°C, A= 40°C.

A partir da Figura 29 tem-se os valores de viscosidade para a resina
GY-260 pura com os seguintes valores para 15, 25 e 40°C respectivamente: 75625,
11500 e 1900mPa.s.

O aumento nos valores de viscosidade € acentuado para um curto
espaco de tempo, de forma que a resina GY-260, também nao se apresenta como
uma resina utilizavel ao processo de pultrusdo. A viscosidade inicialmente moderada
nao colabora para a aplicagao da resina em pultrusdo. A Unica temperatura avaliada
em que a resina poderia ser utilizada seria o valor de 40°C, mas ainda assim com
restricdes ao tempo de uso, assim como ocorrido para a resina GY-281. Tem-se
para a resina GY-260 um valor inicial de viscosidade aceitavel (valor para a resina
pura igual a 1900mPa.s). Aplicando-se a condicdo de 40°C, a resina com o
endurecedor leva apenas 6 minutos (conforme Figura 32) para atingir o valor limite
para pultrusdo (5000mPa.s), uma condicdo consideravelmente limitante para o

processo de pultrusdo dados os valores de velocidade de processo [3].

Na Figura 32 tem-se os valores de viscosidade para a resina LY-553
com o endurecedor, com 21823, 9348 e 3735mPa.s nos tempos de gel da resina
para os valores de 15, 25 e 40°C respectivamente. No grafico de viscosidade com
relacdo a temperatura para a resina LY-553, sdo observados os valores de 16226,
3500 e 613mPa.s para os valores de 15, 25 e 40°C.
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Figura 32 — Viscosidade da mistura LY-553 com Aradur-960 em relagdo ao tempo. Temperaturas de
ensaio: =15°C, ¢=25°C, A= 40°C.

Analisando os dados obtidos para a viscosidade para a resina LY-553
em sua condicéo inicial (avaliada pelo diagrama de viscosidade versus temperatura)
e 0s dados obtidos depois de decorrido o tempo de gel da resina (diagrama
viscosidade versus tempo), nota-se um aumento de viscosidade consideravel de
forma similar as outras resinas. A indicacao do fabricante da resina para o processo
de pultrusdo, se considerada a aplicagdo da resina em temperaturas ambiente
moderadas (como a temperatura de 25°C avaliada neste estudo) ndo procede se
considerados os valores de viscosidade obtidos. A condigdo aplicavel para
pultrusdo, assim como para as resinas GY-281 e GY-260, é a condi¢cdo onde a
temperatura avaliada é de 40°C, dado que o limite aceitavel de viscosidade indicado
pela literatura é de 5000mPa.s [46].

Apesar disso, deve-se ressaltar o fato de que a resina LY-553
apresentou tempos de gel maiores que as demais resinas. Este fato indica que se for
feita uma analise dos valores tomando-se como base o mesmo tempo de reacao
para as trés resinas, serao obtidos valores de viscosidade mais baixos para a resina
LY-553. Desta maneira fica clara a vantagem da aplicacdo da resina LY-553 em
processos de pultrusdo, sendo esta resina mais indicada que as demais resinas

avaliadas.
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5.4. COMPORTAMENTO TERMICO E CINETICO DAS RESINAS EPOXI
5.4.1. Analise Termogravimétrica

A estabilidade térmica das resinas epdxi € uma importante informacao
para sua aplicacao no processo de pultrusdo. Como a resina vai ser submetida a um
aquecimento quando associada com fibra de vidro para fabricar um perfil pultrudado,
€ necessario conhecer a temperatura indicada para a cura da resina, assim como a
temperatura maxima que a resina pode suportar. O ensaio de TGA nao pode indicar
qual a temperatura indicada para o processo de cura, mas pode indicar qual a

temperatura limite de utilizacao da resina.

Cada uma das resinas foi misturada e testada juntamente com o
endurecedor Aradur-960, de forma que os resultados obtidos representam as
temperaturas maximas que podem suportar as resinas ap0s 0 processo de
reticulacdo. Admite-se que o comportamento na anadlise térmica seja da resina

curada pois a taxa de aquecimento permite que ocorra a cura da resina.

A andlise termogravimétrica confirmou também informacgdes
observadas a partir dos espectros de FTIR. Durante a preparacdo das amostras nao
se constatou a presenca de diluentes ou solventes de qualquer tipo, ressaltando a
ocorréncia apenas da resina e endurecedor nas amostras testadas. Na Tabela 11
sdo apresentados os dados das analises termogravimétricas das resinas em estudo.

Tabela 11 — Dados sobre a analise termogravimétrica das resinas epoxi em estudo.

Resinas Quantidade de amostra Temperatura inicial Perda de massa Residuo

e endurecedor(g) de degradacdo(°C) principal (%) final (%)
GY-281 2+0,24 187 80,96 19,34
GY-260 2+0,22 210 88,54 11,63
LY-553 2+0,18 160 80,92 19,29

As quantidades de resina e endurecedor usadas para a preparacao das
amostras para 0s ensaios termogravimétricos foram as indicadas pelo fabricante e

os termogramas estao apresentados nas Figuras 33, 34 e 35.

A Figura 33 apresenta o resultado da analise termogravimétrica da
resina GY-281 com o endurecedor Aradur -960. Verificar-se que a temperatura inicial
de degradacéo é de 186,88°C.
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Figura 33 — Termograma da resina GY-281 ap6s a reagdo com o endurecedor Aradur-960.

A Figura 34 apresenta o resultado da andlise termogravimétrica
realizada com a resina GY-260 e o endurecedor Aradur-960, observando-se que a

temperatura inicial de degradacéo da resina é de 203,99°C.
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Figura 34 — Termograma da resina GY-260 apds a reacao com o endurecedor Aradur-960.
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A Figura 35 apresenta a analise termogravimétrica da resina LY-553
mais o0 endurecedor Aradur-960, verificando-se que a temperatura inicial de
degradacdo da resina é de 159,94°C.
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Figura 35 — Termograma da resina LY-553 apds a reagao com o endurecedor Aradur-960.

Os resultados obtidos indicaram diferentes temperaturas limite para
cada uma das resinas. Adotou-se a temperatura de 180°C como limite superior de
temperatura para os ensaios de DSC realizados posteriormente. O valor €&
intermediario as trés resinas e alguns autores ja utilizaram valores de até 300°C para

resinas da mesma natureza [31,47].

5.4.2. Cinética da Reacao de Cura Via Métodos Dinamicos

A mistura de resina epdxi e endurecedor utilizada foi a mesma usada
nos demais experimentos e as resinas epoxi selecionadas para estudo foram
misturadas de forma manual com o agente de cura na proporcao ja indicada. O
programa térmico que estas amostras foram submetidas constou das seguintes
etapas: (19) resfriamento térmico até —100°C; (2°) aquecimento térmico linear até
200°C; (39) resfriamento até -100°C; (4°) reaquecimento até 200°C; (59) resfriamento
até 25°C. Foram feitas analises com velocidades de aquecimento de 5, 10, 20, 30

°C/min.
75



RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste procedimento térmico foram avaliados na primeira varredura
dindmica (etapa 2) a Tg da resina ndo curada, a temperatura e o calor (entalpia) da
reacao de cura. Na segunda varredura (etapa 4) foi avaliada a Tg da resina curada,

do sistema epOxi agora ja reticulado.

A Figura 36 mostra o termograma de DSC de uma amostra da resina
LY-553 com agente de cura Aradur-960 com velocidade de aquecimento de
10°C/min, referente a 2% etapa do programa térmico ou relativo a primeira varredura

completa.
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Figura 36 — Calorimetria Exploratéria Diferencial da resina LY-553 com agente de cura Aradur-960
com velocidade de aquecimento de 10°C/min (primeira varredura).

A Tg da resina nao curada foi de -24,9°C. A temperatura maxima da
reacdo de cura da resina foi 132,58°C. O calor de reacdo (AH) da reacédo de cura da
resina, foi de 351,5J/g. e € relativo a area abaixo do pico exotérmico da curva
“fechada” por extrapolacdo da linha de base, sendo os valores determinados e
calculados através do software do préprio equipamento. Para todas as resinas epoxi
estudadas, em todas as velocidades de aquecimento, ndo foi medida qualquer

liberacao de calor na segunda varredura completa.

A Figura 37 mostra o termograma de DSC referente a 4% etapa, no qual

obtem-se pelo ponto de inflexdo a Tg da resina ep6xi ja curada.
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Figura 37 — Calorimetria Exploratéria Diferencial da resina LY-553 com agente de cura Aradur-960
com velocidade de aquecimento de 10°C/min (segunda varredura).

A Tabela 12 mostra os valores de Tg das resinas, antes e apés a
reacao de cura , a Tmax e o calor de reagao (AH) da reacao de cura para diferentes
velocidades de aquecimento (¢), obtidos a partir dos termogramas correspondentes,

conforme ja descrito anteriormente.

Tabela 12: Paradmetros obtidos a partir de analise de DSC da reacao de cura das resinas ep6xi GY-
281, GY-260, LY-553.

Resina GY-281

¢ (°C/ min) Tg (°C) Tg (°C) pbs cura Tmax (°C) AH (J/g)
5 -22,15 85,92 98,98 369,9
10 -19,40 84,74 111,60 274,6
20 -11,57 85,23 125,21 125,4
30 -14,21 85,28 128,14 111,4

Resina GY-260

¢ (°C/ min) Tg (°C) Tg (°C) pbs cura Tmax (°C) AH (J/g)
5 -13,09 93,73 100,15 242,0
10 -12,03 90,67 112,35 190,2
20 -11,26 88,15 124,47 139,7
30 -10,38 86,47 130,76 101,8
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Resina LY-553

¢ (°C/ min) Tg (°C) Tg (°C) pbs cura Tmax (°C) AH (J/g)
5 -26,37 92,98 117,60 413,5
10 -24,89 88,26 132,58 351,5
20 -23,04 89,53 151,22 256,1
30 -22,26 87,77 164,93 157,2

O deslocamento da temperatura Tmax para valores superiores com 0
aumento da velocidade de aquecimento foi mais significativo que o observado para a
Tg. Verifica-se que os valores de Tmax aumentam em até 20% quando a velocidade
de aquecimento passa de 5 para 30 °C/min enquanto a Tg da resina nao curada tem

um aumento de até 10%.

Os valores do calor da reagédo de cura do sistema (AH), mostram uma
relacdo direta com as velocidades de aquecimento de 5 a 30°C/min, apresentando
uma diminui¢cdo quase linear para as resinas LY-553 e GY-260. Para a resina GY-281
€ verificada também a reducdo do calor de reacdo a medida que a velocidade de
varredura € aumentada, mas sem um comportamento linear. Devido a influéncia da
velocidade de aquecimento sobre os parametros da reacao de cura da resina pode-
se utilizar os mesmos para a avaliacdo da curva cinética da reacao de cura segundo

os métodos Kissinger e Osawa.

A variagdo do tempo de meia largura (t12) determinado pelo método de
meia largura, em fung¢do da velocidade de aquecimento da analise, pode ser visto na

Figura 38.
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taxa de aquecimento (°C/min)
Figura 38 - Relacao entre o tempo de Meia-Largura e a taxa de aquecimento das resinas epoxi em

estudo: = GY-281, ¢= GY-260, A= LY-553.
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O tempo de meia-largura corresponde ao tempo no qual ocorre a reacao
de cura parcial da reagcdo. Com aumento da velocidade de aquecimento verifica-se
uma diminuicao do tempo de meia-largura, o0 que demonstra a importancia da escolha
da velocidade de aguecimento na andlise ou na reag¢ao de cura da mistura da resina
epoxi e agente de cura. Observa-se que ty» varia de forma exponencial com aumento

da taxa de aquecimento.

A Tabela 13 mostra os termos das expressbes dos métodos de
Kissinger, Osawa, meia-largura e Barrett utilizados para a determinacdo da curva
cinética e energia de ativacao (E) da reacao de cura das resinas epoxi em estudo[30].

Todas sédo equagdes do tipo y = b x+c.

Tabela 12 - Expressoes utilizadas nos métodos de Kissinger, Osawa, Meia Largura e Barrett para a
determinacgéo da energia de ativacdo de resinas termorrigidas.

METODO Y X B C
Kissinger In [¢ /(Tmax)?] 1/ Tmax -E/R 0
Osawa In(¢) 1/ Tmax -E/R In(AE/R) — In(g(a))
Meia-Largura IN(ty,2) 1/ Tmax E/R -InA
Barrett In(k) 1/T -E/R -InA

Onde: ¢o=velocidade de aquecimento (°C/min); ti.=tempo de meia largura (min); E=energia
de ativacdo (kJ/mol) e R=constante universal dos gases (8,31J. K. mol™"); k= constante de
velocidade de reacéo.

A partir dos dados de Tmax e AH obtidos por DSC em diferentes
velocidade de aquecimento e o tempo de meia largura foram determinados os
valores das variaveis X e Y correspondentes a cada método e apresentados na
Tabela 14.

Tabela 14 - Valores das variaveis x e y das equacoes cinéticas de Kissinger, Osawa e Meia Largura

Resina GY-281

X Y
OECHMIN)  ta(min) | (1) 0° | OONGER - OSAWA LAKIEL/}RA
(In(¢/Tmax?) (Ing) (I t,0)
5 16,21 2,688 -10,228 1,609 2,786
10 12,38 2,600 -9,602 2,303 2,516
20 6,48 2,511 -8,978 2,996 1,869
30 4,28 2,493 8,587 3,401 1,454
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Resina GY-260

X Y
oCCmin)  ta(miny | (/rmw) | KISSINGER  OSAWA ] Ach;IL/?R A
(In(¢/Tmax?) (Ind) (In 1)
5 18,12 2,680 110,235 1,609 2,897
10 9,79 2,595 19,606 2,303 2,281
20 5,39 2,516 8,975 2,996 1,685
30 1,97 2,477 8,600 3,401 0,678
Resina LY-553
X Y
oCC/min) ta(min) (1/rma) | KISSINGER ~ OSAWA ] AME'S\R A
(In(¢/Tmax?) (Ind) (N ty)
5 27,51 2,560 110,326 1,609 3,315
10 14,88 2,466 19,708 2,303 2,700
20 7,69 2,357 9,105 2,096 2,040
30 2,91 2,283 8,763 3,401 1,068

As regressoes lineares executadas para a anélise dos dados pelo método de
Kissinger resultaram em R? iguais a 0,9789, 0,9980 e 0,9955 para as resinas GY-
281, GY-260 e LY-553, respectivamente, indicando uma o6tima aproximacao dos
dados ao comportamento linear indicado pelo método. Na Figura 39 tem-se a

regressao linear para a resina LY-553.
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Figura 39: Curva cinética da reacao de cura da resina LY-553 com o agente de cura Aradur-960 pelo
método de Kissinger.

A anélise dos dados pelo método de Osawa resultou em R? iguais a

0,9823, 0,9983 e 0,9968 para as resinas GY-281, GY-260 e LY-553,
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respectivamente, indicando também uma O6tima aproximacdo dos dados ao
comportamento linear indicado pelo método. Na Figura 40 tem-se a regresséao linear
para a resina LY-553.
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35
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Figura 40: Curva cinética da reacao de cura da resina LY-553 com o agente de cura Aradur-960 pelo
método de Osawa.

A andlise dos dados pelo método da meia-largura resultou em R?iguais
a 0,9146, 0,9194 e 0,9681 para as resinas GY-281, GY-260 e LY-553,
respectivamente. Os dados obtidos indicam uma boa aproximacao dos dados, ainda
permitindo o célculo dos parametros cinéticos com boa precisdo. Na Figura 41 tem-
se a regressao linear para a resina LY-553.
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Figura 41: Curva cinética da reacao de cura da resina LY-553 com o agente de cura Aradur-960 pelo
método da Meia-Largura.

No intervalo de velocidade de aquecimento utilizado existe uma

correlacao linear entre 1/Tmax versus In(¢/Tmax), In(¢) e In(t12), para cada método
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cinético podendo se utilizar qualquer um dos mesmos com bom resultado,
independente se for considerado a Tmax, velocidade de aquecimento ou tempo de

meia largura.

A partir da determinacdo do coeficiente angular das retas obtidas
segundo os métodos de Kissinger, Osawa e meia largura foi calculada a energia de
ativacao da reacdo de cura dos sistemas epOxi cujos valores estdo mostrados na
Tabela 15.

Tabela 15 - Energia de ativagao da reagéo de cura dos trés sistemas epoxi, segundo os métodos
cinéticos dinamicos.

Resina GY-281

METODO ER E (kJ/mol)
issi 65,81
Kissinger -7919,2
Osawa -8691,9 72,23
Meia Largura 6443,6 53,55
Resina GY-260
METODO E/R E (kJ/mol)
Kissinger -7981,6 66,33
Osawa -8757,4 72,77
Meia Largura 10068,0 83,67
Resina LY-553
METODO E/R E (kJ/mol)
issi 47,01
Kissinger -5656,8
Osawa -6483,3 53,88
Meia Largura 7788,4 64,72

Outros sistemas epdxi, com anidrido maléico por exemplo,
apresentaram valores de 64kJ/mol, 72kJ/mol 58kJ/mol para os métodos cinéticos de
Kissinger, Osawa e meia-largura, respectivamente [27], apresentando, desta forma, a
mesma ordem de grandeza das resinas avaliadas nesta dissertagéao.

O método de Barrett possibilita um estudo diferenciado dos executados
até o momento. Como o método leva em consideracdo apenas uma varredura, com
os dados utilizados para a analise via multiplas varreduras sera possivel obter mais
informacdes quanto aos valores de energia de ativacao dos sistemas epdxi em
estudo, bem como a influéncia da velocidade de varredura sobre a medicao deste
parametro [21].
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A aplicagdo do método de Barrett a partir da analise de DSC ja
realizada € quase direta. O eixo das ordenadas fornece o parametro (dH/dt) e a
integracdo das curvas obtidas fornece o calor total de reacdo de cura (vide Tabela
11). O software do aparelho de DSC facilita consideravelmente a interpretagéo dos
dados de forma que a avaliacdo da area parcial da curva de DSC em relacéo a area
total medida, fornece de forma indireta o grau de conversao do sistema em cura [27].

Na Figura 42 € mostrado um termograma com as curvas necessarias

para o calculo e a aplicacdo do método de Barrett.
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Figura 42 - Curva de DSC para a aplicagdo do método de Barrett: resina LY-553 curada com o agente
de cura Aradur-960 a 5°C/min.

Os dados para as diferentes velocidades de varredura para cada resina
foram reunidos, resultando em gréficos In(k) versus (1/T).10% como apresentado na
Figura 43. As curvas obtidas através do método de Barrett apresentam
comportamento que se distancia da linearidade. Isso se deve ao fato do método de
Barrett em sua simplificacao adotar ordem de reacao unitaria e os sistemas avaliados
nao apresentam ordem de reacdo igual a 1.
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Figura 43 — Aplicacao do método de Barrett (In(k) X (1/T)) para a resina LY-553 curada com Aradur-
960 nas velocidades: ¢= 5°C/min, = 10°C/min, A= 20°C/min e O= 30°C/min.

Os valores obtidos de declividade para cada uma das resinas e cada
uma das diferentes velocidades de varredura apresentam uma grande variabilidade,
conforme Tabela 16. Quando as curvas obtidas apresentam uma forma nao linear, a
medida de energia de ativagao fica prejudicada nao oferecendo valores confiaveis.

Tabela 16 - Energias de ativacao obtidas pelo método de Barrett para cada uma das resinas

estudadas.
Energia de Ativagao (kJ/mol)
Resinas 5°C/min 10°C/min 20°C/min 30°C/min Média
GY-281 43,35 41,09 47,02 58,71 47,54
GY-260 53,19 58,28 53,56 81,74 61,69
LY-553 41,67 36,37 22,34 59,94 39,96

Infelizmente ndo foi constatada qualquer relagdo que possa indicar
alguma regularidade quanto ao aumento ou diminuicdo do valor de energia de
ativacdo medido com relacdo as velocidade de varreduras estudadas. Para valores
de 30°C/min foram obtidos os valores mais altos de energia de ativacdo, ndo sendo

verificado outro comportamento comum as trés resinas.
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5.4.3. Avaliacao do Grau de Conversao via Método Isotérmico

Para o estudo cinético e comparacdo com o processo de pultrusao
foram feitas diversas varreduras em diferentes condi¢des de tempo e temperatura.
Dada a grande semelhanca do processo de pultrusdo com alguns métodos
isotérmicos de avaliagao cinética de resinas ep6xi, como o proposto por Wisanrakkit
e Gilham [48], foram realizados outros ensaios de DSC descritos logo a seguir.

O objetivo destes ensaios é simular o comportamento de uma resina
epoxi em um processo de pultrusdo com apenas uma zona de aquecimento. O grau
de conversdo ou extensdo da reacao de cura foi avaliado através de um estudo
isotérmico, em diferentes temperaturas de cura e em diferentes tempos de cura dos
sistemas epoxis estudados. Esta avaliagdo é extremamente importante para se obter
uma indicacao do tempo de reacao de cura de uma resina [21,33].

Amostras dos sistemas epdxi em estudo foram submetidas a uma
varredura dinamica entre 30°C e 180°C, realizando-se isotermas de 1, 2,5, 5, 10, 15
e 30 minutos, em diferentes temperaturas (95, 115, 135 e 155°C) para cada
varredura, com velocidade de aquecimento de 10°C/min [49]. Os valores limites para
varredura (30 a 180°C) seguem as indicacdes obtidas nos testes de TGA realizados

previamente com as resinas.

A partir dos termogramas de DSC das resinas em cada temperatura e
tempo foi determinado o calor de reagdo da cura residual (AHr) da resina
correspondente. O periodo de tempo em que é mantida constante a temperatura é

chamado tempo de aquecimento.

Industrialmente, o processo de cura na matriz aquecida ocorre com a
utilizacdo de duas ou mais zonas de aquecimento, de forma a otimizar a producao
de perfis e garantir uma boa qualidade dos produtos produzidos. Nos processos

industriais mais comuns utilizam-se duas zonas de aquecimento [50].

Foram estudadas formas de executar ensaios em condigdes proximas
aquelas as quais serdo submetidas as resinas durante o processo industrial, com
pelo menos duas zonas de aquecimento diferentes. Infelizmente, os resultados
obtidos apresentaram pouca utilidade devido a dificuldades de deteccédo do calor

liberado em cada uma das temperaturas estabelecidas. Sendo assim, se optou pela
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utiizagdo de uma uUnica temperatura simulando assim uma unica zona de

aquecimento.

Os tempos de aquecimento escolhidos visaram fornecer informacdes
com relacdo ao tempo de cura necessario enquanto o perfil a ser produzido
atravessa a matriz aquecida (tempo de permanéncia). Estes valores também
servirdo como base para o calculo de estimativas de velocidade de processo,
conhecida também como velocidade de puxamento. A partir de um valor de
comprimento da matriz aquecida, foi possivel obter valores tedricos de velocidade de
processo para tempos de cura onde a extensao de reacao observada foi de 100%.

Para tornar mais claras as observacoes a partir dos ensaios realizados,

serdo feitas algumas consideragoes:

-A velocidade de puxamento € constante durante todo o processo de fabricacdo do
perfil [51];

-O comprimento da matriz é o trecho onde ocorre a reacéo de cura do perfil. Admite-
se que o tempo de utilizacdo da resina € longo o suficiente para que nao ocorram
mudancas substanciais no sistema reacional, apesar de ocorrerem mudancas nos

valores de viscosidade perceptiveis visualmente;

-O tempo de permanéncia (do conjunto fibra-de-vidro/resina com endurecedor) na
matriz aquecida é definido da seguinte forma:

tempo de permanéncia = (comprimento da matriz / velocidade de puxamento)

O processo de pultrusdao depende diretamente da temperatura da
matriz para definir a velocidade do processo de producdo. Assim, buscaram-se
valores de temperatura que apresentassem os menores tempos de cura para a
obtencédo de conversées de 100% na reacao de reticulacdo. Como a avaliagdo da
velocidade nao ofereceria métodos em escala laboratorial para a execucao de
testes, fez-se 0 uso de tempos de aquecimento, que associados a um comprimento

de matriz, dariam condi¢cdes a uma estimativa de velocidade de puxamento.

O tempo de permanéncia adotado como meta neste trabalho foi de 12
minutos. A velocidade de processo, definida como constante e utilizada nos
processos de pultrusdo com resina ep6xi € da ordem de 7 a 10 cm/minuto [3]. O
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comprimento da matriz mais usado industrialmente, inclusive nos processos
envolvendo resina epdxi, € de 1 metro. A relagdo entre o comprimento da matriz e o

valor médio de velocidade de puxamento (8,5 cm/minuto) é 11,76 minutos.

Os tempos de aquecimento mais indicados sao obtidos através da
analise dos graficos de extensdo de reacdo com relacdo a temperatura. Com os
experimentos realizados foram determinados os calores liberados para cada
condicao tempo-temperatura. A extensdo de reacdo (o) é calculada a partir dos

dados de calor liberado, seguindo-se a seguinte relagédo [47,52]:
o=(AHt -AHr)/(AHt) .100%

A variavel AHr representa entalpia de reacao residual. Ela é medida
apos a execucao de uma varredura em uma dada condicao tempo-temperatura, por
meio de uma segunda varredura, com a taxa de aquecimento de 10°C/min, na faixa
de temperatura entre 30 e 180°C. A variavel AHt representa entalpia de reagao total
e foi medida com uma varredura de 10°C/min em uma faixa de temperatura de 30 a
180°C em uma amostra ndo submetida a tratamentos térmicos (apenas uma Unica
varredura). A partir da Figura 44 € possivel verificar para a resina GY-281 com
endurecedor Aradur-960 que as temperaturas de 135 e 155°C apresentam valores
de extensdo de reacdo superiores a 90% para os intervalos de tempo de

aquecimento.
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Figura 44 —Extenséo de reacéo (a) com relagdo a temperatura para diferentes isotermas da resina
GY-281 com endurecedor Aradur-960. Tempos de aquecimento: ¢= 1min., =2,5 min., A=5 min.
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Na Figura 45 pode-se ter mais informagfes sobre as temperaturas de
135 e 155°C. Aquecendo por 2,5 minutos sdo atingidas extensdes de
aproximadamente 100% para as duas temperaturas citadas. Para a temperatura de
155°C com apenas 1 minuto de aquecimento também se tem uma extensdo de

reacao de 100%.
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Figura 45 —Extenséo de reagéo (a) com relagao a tempo da resina da GY-281 com endurecedor
Aradur-960. Temperaturas de isoterma: ¢=95°C, =115°C, A= 135°C e O= 155°C.

Confirmando os dados observados para os tempos de aquecimento de
2,5 e 5 minutos, a Figura 46 mostra que o calor liberado foi préximo a zero para as
temperaturas de 135 e 155°C. O tempo de aquecimento de 1 minuto também
apresentou 100% de conversdo na temperatura de 155°C.
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Figura 46 —Calor de reacao residual (AHr) de cura da GY-281 com Aradur-960. Tempos de
aquecimento: = 1min., =25 min., A=5 min.
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Na Figura 47 é apresentada a extensdo de reacdo com relacdo a
temperatura da resina GY-260 com o endurecedor Aradur-960. A partir do grafico é
possivel observar que a temperatura de 155°C apresenta os valores mais
expressivos para as isotermas de 2,5 e 5 minutos, com valores de extensao de
reacao de 100%.
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Figura 47 — Extensao de reagao (a) com relagao a temperatura da resina GY-260 com endurecedor
Aradur-960. Tempos de aquecimento: ¢= 1min., =2,5 min., A=5 min.

A Figura 48 confirma os dados obtidos do grafico apresentado na
Figura 47. Os dados apresentados indicam os tempos de 2,5 e 5 minutos de
aquecimento para a temperatura de 155°C como pontos de conversdo mais
avancados. A temperatura de 135°C também apresentou valores interessantes com

uma conversao de 92,7% para 1 minuto de aquecimento.
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Figura 48 — Extensao de reagao (o) com relacao a tempo da resina da GY-260 com endurecedor
Aradur-960. Temperaturas de isoterma: ¢=95°C, =115°C, A= 135°C e O= 155°C.
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Na Figura 49, apesar da medida de calor liberado para temperaturas
menores indicar menor liberagdo de calor (115°C) para o tempo de aquecimento de
2,5 minutos, na condicdo de temperatura de 155°C prevalece a condicdo de 2,5 e 5
minutos de aquecimento, com a menor quantidade de calor liberado.
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Figura 49 —Calor de reacao residual (AHr) de cura da GY-260 com Aradur-960. Tempos de
aquecimento: ¢=1min., =2,5min., A=5 min.

A partir da Figura 50 fica clara qual € a condicao mais favoravel para a
resina LY-553. Verifica-se que a temperatura de 155°C apresenta a condicdo mais
favoravel, predominando o tempo de aquecimento de 1 minuto sobre as demais. A
temperatura de 135°C oferece boas conversées em 1 minuto de aquecimento
(97,1%), sendo uma boa alternativa se for necessario o emprego de temperaturas

mais baixas.
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Figura 50 — Extenséo de reacéo (o) com relag@o a temperatura da resina LY-553 com endurecedor
Aradur-960. Tempos de aquecimento: ¢= 1min., =2,5 min., A=5 min.
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Na Figura 51 pode-se ter mais informagdes sobre as temperaturas de
135 e 155°C. O tempo de aquecimento de 5 minutos apresenta conversdes de
aproximadamente 100% para a temperatura de 135°C e para a temperatura de
155°C nos trés tempos de aquecimento tem-se extensao de reacdo de 100%.

120

100 A

80 -

60 -

40 4

Extenséo de reacéo (%)

20 -

Tempo (min)

Figura 51 — Extensao de reacéo (o) com relacao ao tempo da resina da LY-553 com endurecedor
Aradur-960. Temperaturas de isoterma: ¢=95°C, =115°C, A= 135°C e O= 155°C.

A Figura 52 confirma as observacbes feitas a partir da extensdo de
reacdo em relacdo & temperatura, apontando a condicdo de 135°C no tempo de
aquecimento de 5 minutos e a condi¢do de 155°C nos trés tempos de aquecimento
estudados.
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Figura 52 — Calor de reacao residual (AHr) de cura da LY-553 com Aradur-960. Tempos de
aquecimento: ¢=1min., =2,5min., A=5 min.
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As temperaturas de cura foram medidas a partir dos testes executados
sem tempo de aquecimento. Para as resinas GY-281, GY-260 e LY-553 foram
obtidos os valores de 111,32, 113,12, e 130,10°C respectivamente. N&o foi
percebida a influéncia da temperatura de cura das resinas para as condi¢des de
tempo de aquecimento e de temperatura de isoterma avaliadas, inclusive para a
resina indicada para pultrusdo. A temperatura de 155°C de isoterma foi a condicéo
que melhor apresentou aplicabilidade levando-se em conta a extensao de reacéo e
calor liberado para todos os tempos de aquecimento avaliados. Apenas para a
resina GY-260 foram obtidos valores inferiores a 100% de reacédo, com 94,9 , 985 ¢
98,8 para os tempos de aquecimento de 1, 25 e 5 minutos em 155°C
respectivamente. A temperatura de 135°C também demonstrou boas condicdes para
a aplicagcdo em pultrusdo para o tempo de aquecimento de 5 minutos para a resina
GY-281 e para a resina LY-553. Comparando-se os tempos de aquecimento com o
tempo de permanéncia apurado (12 minutos), é possivel afirmar que todas as
resinas apresentam uma boa aplicabilidade ao processo de pultrusdo. Apesar disso,

deve-se considerar outras variaveis envolvidas também.

De forma a ter-se um parametro para comparacdo mais claro, é
possivel executar a conversao dos dados obtidos para velocidade de puxamento
com relacdo aos tempos de aquecimento determinados para 0 processo.
Relacionando o comprimento da matriz (1 metro) com os tempos de aquecimento
sao determinadas as velocidades de puxamento possiveis de serem empregadas
(Tabela 18).

Tabela 18 — Velocidades de puxamento calculadas a partir dos tempos de aquecimento para cada
uma das temperaturas de isoterma testadas.

Resina Temperaturas de Isoterma (°C)

135 155
GY-281 20cm/min 20 a 100cm/min
GY-260 - 20 a 40cm/min
LY-553 20cm/min 20 a 100cm/min

Os tempos de aquecimento de 1, 2,5 e 5 minutos foram apresentados
pelo fato de apenas estes demonstrarem diferentes liberagbes de calor para as
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diferentes temperaturas estudadas. Os tempos superiores a 5 minutos néao
apresentaram liberacdo de calor quando submetidas a varredura de 30 a 180°C,
indicando assim estagios de conversdo bastante avancados para todas
temperaturas investigadas.

Outros fenébmenos envolvidos no processamento de perfis pultrudados,
como atrito contra a matriz, transferéncia de calor, etc, ndo foram considerados nos
testes realizados, de forma que os resultados obtidos devem ser utilizados com
cautela na aplicacdo das resinas epOxi estudadas. No processo de pultrusdo
acredita-se que estes ultimos fenbmenos possam ser mais bem apurados, porém as
informacdes aqui obtidas podem orientar adequadamente os testes de producao de

perfis epdxi em uma maquina pultrusora.
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6. CONCLUSOES

As técnicas utilizadas no desenvolvimento deste trabalho forneceram

dados satisfatérios para as seguintes conclusées:

Os espectros de FTIR das resinas comerciais estudadas confirmaram
as informagdes inicialmente obtidas. Segundo os espectros obtidos, a resina epoxi
Araldite GY-281 € uma resina a base de bisfenol F e epicloridrina e a resina epoxi
Araldite GY-260 € uma resina epOxi a base de bisfenol A e epicloridrina. A resina
epoxi Araldite LY-553, indicada para pultrusdo, é uma resina a base de bisfenol A e
epicloridrina semelhantemente ao encontrado para a resina ep6xi GY-260. Ambas
resinas indicam possuir o mesmo tipo de estrutura, apesar das diferencas expostas
nas medidas de viscosidade.

Os ensaios de tempo de gel associados com ensaios de viscosidade
apresentaram-se como uma técnica simples de avaliagdo para resinas epdxi para
temperaturas superiores as temperaturas ambientes até 40°C, fornecendo bons
resultados com relacado as resinas testadas. A resina que apresentou os melhores
resultados foi a resina LY-553 com o maior tempo de gel medido para uma mesma
extensdo de reacdo. A viscosidade da resina LY-553 também se mostrou
satisfatéria, demonstrando os menores valores medidos entre as trés resinas

estudadas.

A analise termogravimetrica (TGA) forneceu informacdes sobre a
temperatura de degradacao das resinas epoéxis. Dentre as resinas testadas a resina
GY-260 foi a que apresentou a maior temperatura inicial de degradacéo (209,99°C)
indicando que a resina pode ser operada em uma faixa maior de temperatura que as
demais resinas testadas. A resina LY-553 foi a resina que apresentou o menor valor
(159,94°C) necessitando de maiores cuidados que as demais resinas para a sua

operagao na pultrusora.

A aplicacao dos métodos térmicos (Kissinger, Osawa, Meia-Largura e
Barrett) permitiu verificar que a resina GY-260 foi a que apresentou maior energia de
ativacdo entre as resinas estudadas. A menor energia de ativacdo medida foi
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verificada na resina LY-553, indicando que ela exige condicbes mais suaves que as
demais resinas para que ocorra o processo de cura com o endurecedor Aradur-960.

Medidas da extensao de reacao das trés resinas utilizando a técnica de
DSC indicaram a aplicabilidade de todas as resinas testadas ao processo de
pultrusdo. Na condicdo de 155°C com um tempo de isoterma de 2,5 minutos todas
as resinas apresentaram uma conversao de 100%. Comparando-se com o tempo de
permanéncia calculado (20 a 100 cm/min.) com valores tedricos descritos na
literatura (7 a 10cm/min.), seria plenamente justificado o uso das trés resinas
testadas no processo de pultrusdo. As resinas que apresentaram o melhor
desempenho (menor tempo de isoterma para uma menor temperatura) foram a
resina GY-281 e a resina LY-553, com extensdes de reacdo de 100% para o tempo
de isoterma de 5 minutos, para a temperatura de 135°C. A resina GY-260
apresentou o pior desempenho. O menor tempo de cura foi obtido para uma maior
temperatura (155°C), sendo necessario a resina um tempo de 2,5 minutos de
isoterma para a obtencao de valores altos de extensao de reagao.

Apesar disso, deve ficar claro que os resultados obtidos ndo sao
definitivos. Nao foram considerados efeitos fisicos relativos ao contato do perfil em
processo de cura com a matriz (atrito, troca térmica, resisténcia térmica do perfil,
etc). Todos os testes foram realizados com amostras de resina misturada com
endurecedor em quantidades pequenas, em uma unica temperatura por ensaio,
diferentemente do que ocorre no processo normal de producdo onde se tem

inclusive a presenca de fibras de vidro em grande quantidade.

Considerando-se todos os ensaios realizados, a resina que apresentou
as melhores condicdes para ser aplicada no processo de pultrusao foi resina LY-553,
confirmando as indicagcbes do fabricante. A resina oferece as melhores condi¢des
para que ocorra uma boa impregnacdo das fibras apresentando as menores
viscosidades e o0 maior tempo de gel entre todas as resinas testadas. O
comportamento térmico e cinético da resina também foi satisfatoério, com a resina
apresentando uma maior sensibilidade a temperatura (menor temperatura de
degradacao e energia de ativacdo) e uma boa velocidade de cura nas temperaturas
de isoterma testadas. A resina GY-281 também se apresentou aplicavel ao processo

de pultrusédo, sendo uma boa alternativa a utilizacdo da resina LY-553.
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Com os testes realizados foi possivel obter informacdes importantes
sobre 0 processo de cura das trés resinas epdxi, oferecendo indicacées importantes
para seu uso no processo de fabricacdo de compdsitos com fibra de vidro pelo

processo de pultrusao.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Apbs a conclusdo deste trabalho, € possivel indicar os seguintes
trabalhos futuros a serem executados:

- Aplicacdo dos testes descritos neste trabalho para um numero maior de resinas
epoxi, principalmente resinas fornecidas por outros fabricantes (Shell, Dow
Chemical, etc.) e comparacgao dos resultados obtidos;

- Aplicacao das resinas estudadas em uma pultrusora piloto ou industrial;

- Pesquisa e aplicagdo das resinas pesquisadas em perfis pultrudados com
diferentes tipos de fibras reforgcantes;

- Execucéao de testes fisicos nos materiais produzidos em uma pultrusora piloto ou
industrial sob as condi¢cbes descritas nesta dissertacao;

- Modelagem e simulagdo computacional do comportamento da resina epdxi como

matriz de um perfil pultrudado, e comparagdo com os dados obtidos neste trabalho.

- Desenvolvimento e aplicacdo de novos testes fisicos e quimicos que possam ser

aplicados in-situ na maquina de pultrusao.
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