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Efeito de Aditivos Desaerantes nas Caracteristicas de
Compositos de Epoxi/Fibras de Vidro
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Resumo: A presenga de vazios é um importante fator a afetar as propriedades de compésitos poliméricos. Existem
vérias causas para a formacdo de vazios, entre elas, o aprisionamento de gas (frequentemente gas umido) durante o
processo de impregnagdo dos reforcos fibrosos com resina e os voldteis gerados durante a formulagdo da resina. A
quantidade de bolhas de ar aprisionadas pode ser, por vezes, reduzida se o sistema de resina € sujeito a um processo de
desgaseificacdo por vacuo ou pelo uso de aditivos quimicos especiais. O objetivo deste trabalho € investigar o efeito
de um agente desaerante nas propriedades finais de compdsitos de resina epéxi moldados pelo processo de RTM
utilizando como refor¢o mantas e tecidos de fibras de vidro. Os comp6sitos produzidos foram avaliados quanto as suas
propriedades de tragdo, flexdo, dureza, short beam e andlise dindamico mecéanica (DMA). Em geral, a utilizagdo do
aditivo desaerante ndo provocou alteracdes significativas nas propriedades mecénicas, tais como resisténcia e médulo
de tragdo e flexdo, as quais sdo determinadas principalmente pelo tipo e fragdo volumétrica de fibras. Contudo, os
resultados de resisténcia ao cisalhamento e de dureza mostram um efeito positivo com a inclusio do agente desaerante,
levando a melhora na qualidade dos compdsitos.
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The Effect of Degassing Agents on the Characteristics of Epoxy/Glass Fiber Composites

Abstract: The presence of voids is an important factor to affect the properties of polymer composites. There are
several causes for void formation, such as gas entrapment (most often wet air) during impregnation of the fibrous
reinforcement with resin and volatiles arising from the resin system itself. The amount of entrapped air bubbles can
sometimes be reduced if the resin system is subjected to a degassing process (e.g. aided by vacuum) or by using special
chemical additives. The aim of this research is to investigate the effect of a degassing agent on the final properties
of epoxy composites molded by RTM using glass-fiber mats or plain-weave cloths. The produced composites were
evaluated under tensile, flexural, hardness and short beam testing, along with dynamical mechanical analysis (DMA).
In general, the use of the additive did not ensure significant improvement in those mechanical properties that are
primarily determined by the type and content of the fibrous reinforcement, such as tensile and flexural strength and
modulus. However, the short beam strength and hardness results showed a positive effect with the inclusion of the
additive, leading to better quality composites.

Keywords: Composites, voids, epoxy, degassing agents.

Introducao

A presenga de defeitos em compdsitos estruturais €
um dos pontos criticos para a aplicagdo destes materiais.
Dentre os defeitos que podem ser oriundos da sua
produgdo, pode-se citar regides ricas em resina ou fibra,
fibras distorcidas ou dobradas, presenca de contaminantes
e vazios, sendo este ultimo de grande preocupagdo, pois
sdo dificeis de evitar e prejudicam consideravelmente a
performance do compdsito!'. De fato, estudos mostram
que propriedades mecénicas?, em especial resisténcia
ao cisalhamento®®, resisténcia a flexdao” e performance
em fadiga>®, sdo muito comprometidas pela presenga de
vazios.

A formacdo de vazios em compdsitos deve-se, em
geral, a presenca de bolhas de ar aprisionadas entre os
feixes do reforco fibroso, a umidade absorvida pelo
reforco durante a sua armazenagem, a parametros
de processo inadequados, como tempo, pressio e
temperatura e/ou provenientes da resina quando da

sua formula¢do”®. Em se tratando da presenca de
vazios, o primeiro desafio é entender o mecanismo
de sua formagdo durante a producdo do compdsito?!.
No processo de moldagem por transferéncia de resina
(RTM), por exemplo, a influéncia dos pardmetros de
moldagem na qualidade do compésito final vem sendo
investigada. Alguns trabalhos mostram que o auxilio de
vécuo durante a injecio da resina minimiza a presenca de
grandes vazios e pardmetros de operagdo como a pressdo
e a velocidade de injecdo da resina no processo pode
levar a formagdo de micro ou mesoporos!®*!1l,

Em muitos estudos na literatura, as varidveis de
processo sdo investigadas na busca por parametros
otimizados, porém poucos se preocupam com o sistema
de resina propriamente dito. Uma das rotas utilizadas
atualmente para diminuir a quantidade de bolhas de
ar aprisionadas na resina consiste em submeté-la a
degaseificacdo em estufa a vicuo sob temperatura
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e tempo controlados!'!l. Outra possibilidade ¢ a
degasagem por sonifica¢cdo normalmente em um banho
de ultrassom!'?!. Estes processos, apesar de eficientes,
exigem equipamentos apropriados que muitas vezes nao
estdo disponiveis.

A procura por técnicas alternativas para diminuir a
incidéncia destes vazios levou ao desenvolvimento de
aditivos desaerantes. Estes aditivos tém a capacidade
de deslocar as bolhas de ar formadas ou aprisionadas
para a superficie da resina, trabalhando em conjunto
com o polimero em uma relacdo de compatibilidade e
solubilidade, alterando sua tensao superficial. Porém, seu
efeito pode ser mascarado por fatores como elevada fracio
volumétrica de fibras ou quando se avaliam propriedades
que sdo fortemente influenciadas pela presenca de fibras.

Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito
de um aditivo desaerante nas propriedades de compdsitos
de resina epdxi, com mantas ou tecidos de fibras de vidro,
produzidos pelo processo RTM.

Experimental

Materiais

Foi utilizada uma resina epdxi a base de monoglicidil
éter de Bisfenol A (Araldite LY 1316 BR, Huntsman),
endurecedor a base de poliamina alifdtica (HY 1208,
Huntsman) e aditivo desaerante a base de nafta de baixo
ponto de ebuli¢do, nafta hidrodessulfurada, butilglicolato
e 2-butoxietanol. Como reforco, utilizou-se mantas (com
gramatura de 450 g/m?) e tecidos do tipo tela plana
(gramatura de 330 g/m?) de fibra de vidro-E.

Moldagem dos compdsitos

Os compdsitos ep6xi/fibra de vidro foram produzidos
pelo processo RTM em um sistema desenvolvido pelo
grupo (Figura 1). Os parimetros utilizados, bem como
a nomenclatura utilizada para os compositos, estdo
descritos na Tabela 1. Basicamente, variou-se o tipo de
refor¢o (manta ou tecido de fibras de vidro) e o nimero
de camadas de refor¢co na cavidade do molde (i.e. o
teor volumétrico de fibras, V). As moldagens foram
feitas na presencga, ou ndo (chamadas de CD ou SD,
respectivamente), de desaerante (0,5% em massa de
resina+endurecedor).

Ap6s os reforcos pré-cortados serem posicionado
no molde, o mesmo foi fechado. A resina (aditivada
ou ndo-aditivada) foi deixada em repouso por 1 h,
e apds esse tempo foi adicionado o endurecedor
na razdo estequiométrica mdssica pré-estabelecida
pelo fabricante (100:13) sendo entdo realizada a
moldagem. A pressdo de inje¢do foi ajustada de modo
a compensar a perda de carga do fluido decorrente do
incremento do V,, possibilitando que a cavidade do
molde fosse totalmente preenchida pela resina em um
tempo similar. Apds este tempo, o fluxo de resina foi
interrompido. Decorridas 8 h necessarias para a cura da
resina, o compdsito foi desmoldado permanecendo em
repouso durante 7 dias a temperatura ambiente antes da
pés-cura por 2 h a 70 °C.
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Figura 1. Foto do sistema de RTM utilizado nas moldagens!'..
(a) Vaso de pressdo, (b) Molde superior em vidro reforgado,
(c) Molde inferior em aco, (d) Controlador de pressao,
(e) Transdutores de pressao, (f) Sistema de aquisi¢do de dados e
(g) Camera fotografica.

Caracterizagdo dos compositos

Foram produzidas placas de 300 x 300 x 2 mm, que
foram cortadas para obten¢do dos corpos-de-prova. A
densidade dos compdsitos foi medida pelo método de
Arquimedes, conforme a norma ASTM D792, 3 medidas
para cada familia de compdsito. O teor de fibra dos
compdsitos foi avaliado pela norma ASTM D5630 pelo
aquecimento em um forno Mufla, marca SPLabor modelo
SP-1200DM por 25 min a 560 °C, de modo a possibilitar
o calculo do teor de residuo (i.e. de fibras de vidro).

Ensaios de tracdo (ASTM D3039) e flexdo (ASTM
D790) dos corpos-de-prova foram realizados em uma
madquina universal de ensaios mecanicos EMIC DL 2000.
Utilizou-se 8 corpos de prova para cada familia. Para o
ensaio de dureza, utilizou-se um durémetro Barcol digital
da Bareiss, em corpos de prova retangulares, conforme
ASTM D2583. Ensaios short beam (ASTM D2344M)
foram realizados no mesmo equipamento EMIC, com
12 amostras por familia.

As  caracteristicas  dindmico-mecanicas  dos
compositos produzidos foram avaliadas utilizando
um equipamento TA Instruments modelo DMA 2980.
O ensaio foi realizado a uma freqiiéncia de 1 Hz,
da temperatura ambiente até 200 °C, com taxa de
aquecimento de 3 °C/min.

Resultados e Discussao

A Tabela 1 apresenta o teor volumétrico de fibras
(V,) dos diferentes compdsitos, obtido por calcinagao,
que pode ser comparado aos valores de V, estimados a
partir da espessura do compdsito e do nimero de camadas
e gramatura de cada refor¢co (manta ou tecido). Os
resultados indicaram um V, real maior, porém préximo,
ao estimado. Também, observa-se que para um mesmo
tipo de compdsito, M2, por exemplo, os compdsitos sem
desaerante apresentam V, um pouco distinto daquele com
desaerante, com uma variacdo média de 1,9%, sendo as
maiores diferengas observadas para os compdsitos com
maior teor de fibras, sendo —4,6% para o M5 e +3,2%
para o T8.

Foram avaliadas as propriedades finais dos compdsitos
aditivados com desaerante (CD) em comparacdo aos
compdsitos ndo-aditivados (SD). A Figura 2 mostra os
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Tabela 1. Descricdo dos compésitos produzidos, das condi¢des de moldagem e do teor volumétrico de fibras.

Amostra Desaerante Reforco Camadas P_.(bar) V, estimado (%)  V,medido (%)
M2_CD Sim Manta 2 0,20 18 17,2
M2_SD Nio Manta 2 0,20 18 18,0
M4_CD Sim Manta 4 0,95 35 31,7
M4_SD Nio Manta 4 0,95 35 31,1
M5_CD Sim Manta 5 1,50 44 334
M5_SD Nao Manta 5 1,50 44 38,0
T3_CD Sim Tecido 3 0,10 19 17,7
T3_SD Nio Tecido 3 0,10 19 17,3
T6_CD Sim Tecido 6 0,95 39 33,7
T6_SD Nio Tecido 6 0,95 39 35,6
T8_CD Sim Tecido 8 1,00 52 42,1
T8_SD Nao Tecido 8 1,00 52 389
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Figura 2. Resultados de densidade dos compdsitos produzidos
sem e com aditivo desaerante (SD e CD, respectivamente).

resultados de densidade dos compdsitos, onde se observa
um aumento de densidade com o aumento do nimero de
camadas de reforco de fibra de vidro. Isso ocorre pois a
densidade desta fibra ¢ de 2,54 g/cm® e da resina é de
~1,18 g/cm’. Também, ndo foram observadas variagdes
significativas com o uso do aditivo, e as pequenas
flutuagdes parecem estar mais relacionadas a variagdo do
teor de fibra no laminado do que com o uso de aditivo.

Com o ensaio de tragdo dos compdsitos, foram
analisadas as propriedades de resisténcia a tragdo
(Figura 3a) e moédulo de elasticidade (Figura 3b). Como
esperado, a resisténcia e o moddulo dos compdsitos
refor¢cados com tecidos sdo sempre maiores que o0S
compositos reforcados com mantas para um teor de fibra
similar devido a orientacdo preferencial 0/90 das fibras
nos tecidos em comparagdo a direciio aleatdria e menos
efetiva do reforco nas mantas.

Ja as flutuagdes na resisténcia e no moédulo em
tragdo dos compdsitos causadas pelo uso dos desaerantes
foram, em geral, pequenas. No entanto, nos compdsitos
produzidos utilizando mantas, verifica-se uma pequena
reducdo preferencial na resisténcia a tracdo quando
se utilizou resina aditivada, enquanto os compdsitos
produzidos com tecidos apresentaram um pequena
tendéncia ao aumento na resisténcia.

Este efeito pode ter sido causado pela influéncia da
orientacdo dos feixes de fibras no fluxo de resina durante
a impregnacdo do meio fibroso (poroso). O fluxo de
resina nos tecidos € complexo, sendo considerado multi-
escala, consistindo de meso-fluxo entre os feixes de
fibras e micro-fluxo dentro de cada feixe. Estes fluxos
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Figura 3. Valores médios de resisténcia (a) e mddulo de
elasticidade (b) em tragdo dos compdsitos produzidos sem e com
desaerante.

sdo distintamente influenciados pela velocidade de
impregnacao e pelo teor de fibra, além de efeitos capilares
e de molhabilidade, sendo de quantificagdo complexal'¥l.
Neste contexto, o aditivo desaerante pode ter tido uma
acdo mais eficaz em auxiliar a remogdo de bolhas em um
tipo particular de arquitetura de reforco e de teor de fibra,
em detrimento das outras situacdes. Nas mantas, por
exemplo, o fluxo € mais irregular pois ndo hd orientagio
preferencial de canais e o fluxo constantemente encontra
feixes de fibras em dire¢des variadas, podendo levar ao
aprisionamento preferencial de ar nestas jungdes.

Com o ensaio de flexdo dos compdsitos, foram
analisadas a resisténcia e o médulo em flexao (Figuras 4a
e 4b, respectivamente). Nao foi possivel observar
nenhuma tendéncia clara sobre o efeito do desaerante
e no grupo de compésitos produzidos com tecidos, os
resultados indicaram até mesmo diminuig¢do de resisténcia
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com o uso do desaerante. Mas os resultados de médulo
indicaram um aumento para quase todos os compdsitos
que utilizaram desaerante. Por outro lado, a tendéncia
observada nos resultados de dureza Barcol (Tabela 2)
foi clara, e os compdsitos que utilizaram resina aditivada
obtiveram aumento nesta propriedade. A dureza também
tendeu a aumentar com o teor de fibras.
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Figura 4. Valores médios de resisténcia (a) e mddulo de
elasticidade (b) em flexdo dos compdsitos produzidos sem e com
desaerante.
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Figura 5. Resisténcia short beam dos compésitos produzidos
sem e com desaerante.

Tabela 2. Dureza Barcol para os diferentes compdésitos produzidos.

A Figura 5 mostra os resultados de resisténcia
short beam. Neste caso, todos os compdsitos que
utilizaram resina aditivada com desaerante obtiveram
desempenho superior aos compdsitos sem aditivacao,
mesmo com as variagdes encontradas no teor de fibras,
confirmando a influéncia positiva da inclusdo do aditivo
no desempenho da matriz do compésito e na qualidade
da adesdo. Assim, vé-se que os beneficios do uso
dos aditivos desaerantes sdo mais perceptiveis nesta
propriedade do compdsito que € mais influenciada
pelas caracteristicas da matriz!”!. Outras propriedades
que também poderiam se beneficiar pelo uso de
aditivos incluem resisténcia ao impacto, resisténcia a
compressao, entre outras.

Na andlise de DMA, as curvas de moddulo de
armazenamento, moédulo de perda e tan & foram
analisadas para avaliar a influéncia da inclusdo do aditivo
desaerante nestas caracteristicas dos compoésitos. Para a
determinacgdo da temperatura de transi¢ao vitrea (T) foi
adotado o médulo de perda (E”), que apresenta um pico
maximo em temperaturas um pouco menores que o pico
de tan J e que estd em geral mais préximo ao valor de
T determinado por outros métodos!™. Como mostra a
Tabela 3, os valores de Tg ndo variaram significativamente
com a inclusdo do aditivo, o que sugere que sua presenga
em pequena quantidade e a possivel maior remocéo de
vazios ndo parece ser suficiente para alterar a mobilidade
das cadeias poliméricas da matriz epoxi.

As Figuras 6 e 7 mostram as curvas de E’e E”
obtidas para os compositos produzidos com reforco
de manta e tecido de fibra de vidro, respectivamente.
Vé-se que os médulos de armazenamento e de perda
sdo bastante influenciados pelo nimero de camadas,
i.e. teor de fibras!'. Além disso, os compdsitos M2
e M4 apresentaram maior médulo de armazenamento
sem a utilizacdo de desaerante, ao contrdrio do que
ocorreu para o grupo MS5, pois neste caso o teor de
fibras do compdsitos com aditivo era maior que o sem
aditivo. De modo geral, vé-se que as curvas para cada
grupo sdo muito similares, especialmente a partir da
regido de T, do material, préximo a 70 °C. O grupo
de compésitos com tecidos apresentou resposta
semelhante aos compdsitos refor¢ados com mantas, ou
seja, os valores foram mais influenciados pela variagao
do teor de fibras que pelo efeito do desaerante. Nas
curvas de E” e de tan & foram observadas apenas
pequenas variacdes entre os compdsitos produzidos
com e sem aditivacdo.

M2 M4 M5 T3 T6 T8
SD 43 (£3) 53(x3) 46 (=2) 39(x3) 50 (+3) 62 (+3)
CD 45 (+3) 54 (x2) 51(x2) 46 (= 3) 56 (+3) 63 (+3)
Tabela 3. Temperatura de transi¢do vitrea (T ), em °C, dos diferentes compdsitos produzidos.
M2 M4 M5 T3 T6 T8
SD 71,0 72,5 72,0 72,0 72,0 71,0
CD 72,0 71,0 70,0 71,0 70,0 71,0
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Figura 6. Mddulos de armazenamento (E’) e médulos de perda
(E”’) dos compdésitos moldados com manta de fibra de vidro.

Conclusoes

O processo RTM se mostrou eficaz na obtencio
dos compdsitos aditivados com o agente desaerante
e a utilizagdo deste aditivo ndo provocou alteracio
prejudicial a moldagem. Os resultados dos ensaios de
traco e de flexdo ndo mostraram grandes variacdes com a
incorporagdo do aditivo desaerante, sendo mais relevante
nestes casos a orientacdo e o teor de fibras, que sdo
determinantes nas propriedades de resisténcia e rigidez.

Por outro lado, no ensaio de resisténcia short beam,
onde as caracteristicas da matriz exercem maior influéncia
sobre a resposta do compdsito, pode-se constatar que
a inclusdo do aditivo influenciou de forma positiva
nas propriedades do sistema. Os resultados de dureza
superficial também mostraram um efeito positivo com o
uso do desaerante.

AT, dos compositos produzidos com resina aditivada
com desaerante ndo mostrou alteracdo, ou seja, também
ndo houve evidéncia que a inclusio do aditivo ou seu efeito
no compdsito tenham alterado a mobilidade das cadeias
poliméricas da matriz epdxi ou o processo de reticulagao.
Os resultados globais da andlise de DMA ratificaram que
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Figura 7. Médulos de armazenamento (E’) e mddulos de perda
(E”) dos compésitos moldados com tecido de fibra de vidro.

o efeito do uso do desaerante em compdsitos pode ser
mascarado quando se avaliam propriedades fortemente
influenciadas pelas fibras. Em geral, os efeitos positivos
poderiam ser melhor apreciados caso a avaliagdo das
propriedades fosse feita diretamente no sistema epdxi,
sem a presenga de fibras.
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