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RESUMO

Compésitos epoxi/ffibra de vidro (GRE) foram produzidos por enrolamento
filamentar como subsidio para aplicacdo como revestimento interno de tubo de
aco carbono em substituicdo a acos inoxidaveis super-duplex em coluna de
producéo na exploragao offshore de petroleo. Foram analisadas modificagées no
sistema da resina epdxi comercial Litestone 2210E contendo agente de cura
anidrido metil nadic por meio do acréscimo de diluente reativo (DR) éter diglicidil
1,4-butanediol (BDDE) e iniciador cloreto de benziltrietilaménio (BTEAC), com o
intuito de melhorar o molhamento das fibras durante processamento e reduzir o
tempo de cura do moldado, respectivamente. Medidas de viscosidade por
reometria rotacional de placas paralelas evidenciaram que a viscosidade do
sistema epOxi diminuiu com a incorporacao do DR. Estudos cinéticos de cura
dindmica utilizando-se o modelo de Avrami modificado por Jeziorny e Ozawa
foram realizados a partir de dados de calorimetria diferencial de varredura (DSC).
A temperatura de transigéo vitrea (Tg) dos sistemas foi medida por DSC e analise
dindmico-mecéanica (DMA). O aumento da concentracdo de iniciador antecipou
0 processo de cura e proporcionou maior entalpia de cura, porém nao alterou a
velocidade de cura. A incorporacao do DR favoreceu o processo de cura sem
alteragbes significativas na entalpia de cura, e reduziu a Tg em aprox. 38°C.
Placas planas dos compdsitos epoOxi/fiora de vidro unidirecionais foram
produzidas por enrolamento filamentar e submetidas a ensaios de resisténcia a
tracdo e flexdo e anadlise por microscopia eletrénica de varredura (MEV). Os
compositos apresentaram bom molhamento e adesé&o interfacial e a adicao do
DR produziu aumento da resisténcia e deformagcédo na ruptura sem alteracao
significativa do mddulo elastico. Os dados indicam que a adicdo de DR no
sistema epoOxi estudado é uma forma viavel de otimizar o processamento por
enrolamento filamentar e o processo de cura e assim otimizar as propriedades

mecéanicas dos mesmos.

Palavras-chave: Coluna de producao; Petréleo; Compdésito epdxi/fibra de vidro;

Enrolamento filamentar.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF EPOXY / GLASS FIBER COMPOSITE PRODUCED BY
FILAMENT WINDING FOR APPLICATION AS A LINER IN A CARBON
STEEL COLUMN FOR OFFSHORE OIL EXPLORATION

Epoxy/glass fiber composites (GRE) were produced by filament winding with a
view to application as a liner in a carbon steel tube to replace all-metal super-
duplex stainless steel column in offshore petroleum exploration. Changes in the
Litestone 2210E commercial epoxy resin system containing methylnadic
anhydride curing agent were carried out by adding 1,4-butanedioldiglycidyl ether
(BDDE) as reactive diluent (RD) and excess of benzyltriethyl ammonium chloride
(BTEAC) initiator, to improve the fiber wetting during processing and reduce the
curing time, respectively. Viscosity measurements performed by plate and plate
rotational rheometry showed that the viscosity of the epoxy system decreased
with the addition of the RD. Dynamic curing kinetic studies using the Avrami
model modified by Jeziorny and Ozawa were carried from differential scanning
calorimetry (DSC) analysis. The glass transition temperatures (Tg) of the epoxy
systems were measured by DSC and dynamic mechanical analysis (DMA).
Increasing the initiator content anticipated the curing process and increased the
curing enthalpy, but did not change the curing rate. The incorporation of DR
favored the epoxy cure without significant changes in the curing enthalpy, and
reduced Ty by approx. 38°C. Flat plates of unidirectional epoxy/glass fiber
composites were produced by filament winding and subjected to tensile and
flexural tests and scanning electron microscopy (SEM) analysis. The composites
showed good wettability and interfacial adhesion and the addition of DR
increased the strength and strain at break without significant change in the elastic
modulus. The data indicated that the addition of DR is a viable way to optimize
the filament winding processing as well as the curing step and thus optimize the

mechanical properties of the epoxy/glass fiber composites.

Keywords: Oil production column; petroleum; epoxy/glass fiber composite;

filament winding.
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1 INTRODUCAO

A exploracao de petrdleo na camada pré-sal brasileira € bastante
desafiadora devido as grandes distancias, condicdes termomecanicas severas e
pela presencga de elementos contaminantes contidos no petréleo, como o didxido
de carbono (COz2) e o &cido sulfidrico (H2S), que séao altamente corrosivos [1,2].
Nesse tipo de exploragdo, denominado offshore, o transporte de petréleo do
poco até o leito marinho é feito pela coluna de producdo produzida em acgo
inoxidavel super-duplex, a qual é altamente resistente a corrosao e representa o
maior custo dentre 0os equipamentos subsuperficie na exploracao de petréleo.
Além do alto custo, o uso desses agos inoxidaveis nessa aplicagao proporciona
formacao de incrustagdes, como hidratos e parafinas que se originam pela perda
de calor durante o transporte do petréleo, devido ao gradiente acentuado de
temperaturas. Com a formacdo dessas incrustacdes, os tubos podem ser
obstruidos e, consequentemente, tornarem-se inativos. Mais uma desvantagem
dos acos inoxidaveis é que o pais nao disponibiliza tecnologia para a sua
fabricacéao [3,4,5,6 apub.7].

Dessa forma, torna-se necessaria uma selecdo de materiais alternativos
aos acgos inoxidaveis super-duplex para a fabricagdo da coluna de producéo de
petréleo, o que demanda estudos voltados ao processamento e as propriedades
dos materiais disponiveis, conciliando requisitos presentes do meio em que
serdo utilizados. Uma possivel opgdo é a substituicdo por uma coluna de
producdo em aco carbono revestida internamente por tubo de compdsito
polimérico. Nesse sentido, compédsito com matriz de resina epodxi reforcada com
fibra de vidro (GRE) € um bom candidato, pois possui boa inércia quimica, baixa
condutividade térmica (0,19 W/m.K) e resiste a aplicacbes em temperaturas
consideravelmente elevadas, uma vez que a temperatura de transicao vitrea (Tg)
de resinas epdxi pode alcancar 210°C. Além dessas caracteristicas, apresentam
baixa densidade, baixo coeficiente de expansdo térmica e boa resisténcia
mecanica. Por exemplo, laminados unidirecionais epoxi/fibra de vidro com fracao

volumétrica de fibras de 60% possuem densidade de aprox. 2,01 g/cm3,



coeficiente de expansao térmica de aprox. 6,6 x 106 °C-! e resisténcia a tragao
longitudinal de aprox. 1020 MPa [8,9].

Sistemas ep6xi (EP) que possuem agentes de cura do tipo anidrido ciclico
possuem baixa reatividade e requerem temperaturas e tempos de cura
relativamente altos, sendo um fator econémico industrial desfavoravel [10,11,12].
Uma solucdo para reduzir os tempos dos ciclos de cura é a adicao de um
iniciador (I) do tipo amina terciaria ou quaternaria. Por outro lado, no caso de
compoésitos, o acréscimo de iniciador acelera o processo de gelificacao do
sistema epoxi, podendo diminuir a molhabilidade das fibras pela resina durante
0 processamento, além de gerar tensdes residuais nas pecas moldadas
[10,13,14]. Uma solucao para resolver este problema é adicionar ao sistema EP
um diluente reativo (DR) com funcionalidade epéxi, com a fungédo de diminuir a
viscosidade do sistema, permitindo o aumento da concentracao do iniciador e,
consequentemente, da velocidade de cura, sem causar os prejuizos citados
[10,15,16,17]. Além disso, estudos demonstraram que o uso de éter diglicidil 1,4-
butanediol e outros DR melhorou a adesao interfacial entre a matriz epéxi e fibras
de vidro em compdsitos [13,18,19] ndo afetou 0 mecanismo de polimerizagao e
nem o calor total da reagéo [13,20].

O objetivo principal deste estudo foi o desenvolvimento de compésito
epoxi/fibra de vidro como subsidio para fabricacdo de revestimento interno de
coluna de producédo de petrdleo em acgo carbono, em substituicdo as atuais
fabricadas integralmente em ago inoxidavel super-duplex, de forma a mitigar os
problemas encontrados atualmente na coluna de producdo. O compdsito
epoxi/fibra de vidro (aprox. 60% em massa de FV) foi produzido na forma de
placa plana por enrolamento filamentar, que é um processo produtivo
automatizado e largamente empregado para a producdo de tubos. O foco
principal deste estudo foi a otimizacao do sistema de resina epdxi comercial
Litestone 2210E por meio de acréscimo de diluente reativo éter diglicidil 1,4-
butanediol e de iniciador cloreto de benziltrietilambnio (BTEAC) para melhoria do
molhamento das fibras de vidro e reducao no tempo de cura, respectivamente.
Foram investigados os efeitos dessa modificagdo na viscosidade, cinética de



cura e temperatura de transigéo vitrea (Tg) do sistema epdxi, € na microestrutura
e propriedades mecanicas dos compositos epdxi/fibra de vidro desenvolvidos.






2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Caracteristicas da coluna de producao para exploracao de petroleo

da camada pré-sal brasileira

Ao longo dos anos o petroleo foi se estabelecendo como umas das
principais fontes de energia e de matéria-prima para a producao de plasticos,
tintas, borrachas sintéticas, adesivos e cosméticos. Por isso, desde a sua
fundacgéo, a Petrobras tem desenvolvido marcos histéricos na exploragdo de
petréleo no pais, e 0 mais recente foi a descoberta e o inicio da exploragédo do
pré-sal em 2006, que trouxe consigo uma jornada tecnolédgica. A Figura 2.1
mostra a evolucdo das profundidades das perfuragées de pogos em busca de
petréleo até a descoberta dos reservatérios do pré-sal no Brasil [2,3,4].

1977 1983 1988 1992 1994 1997 1999 2003 Reservatério
Enchova Piraina Marimbda Marlim  Marlim Sul Marlim Sul Roncador Roncador de Tupi

CAMADA POS-SAL ®
Abriga a maioria das |

e L L T R TR LT

CAMADA DE SAL"

.............................................................................................................

* CAMADA IRREGULAR CUJA ESPESSURA VAI DE 1000 A 2000 METROS

Figura 2.1 — Recordes de profundidades de perfuragdes de pocos de petrdleo
pela Petrobras no Brasil [2].



O pré-sal se estende por aproximadamente 800 quildbmetros ao longo da
plataforma maritima brasileira, do norte da Bacia de Campos (ES) ao sul da
Bacia de Santos (SP), ou seja, do litoral sul do estado do Espirito Santo ao
estado de Santa Catarina, com largura de até 200 km, e distante 300 km da
costa. Ele é formado por uma sequéncia de rochas sedimentares que foram
formadas ha mais de 100 milhées de anos, situada em um espaco geografico
originado pela separacdo dos continentes africano e americano, iniciada ha
aproximadamente 150 milhdes de anos. A Figura 2.2 ilustra as camadas
existentes na exploragéo de petréleo no pré-sal brasileiro e suas espessuras
aproximadas [1,2].

— Laminad’agua
(2000 m)

— Camada pés-sal
(1000 m)

| Camada desal
(2000 m)

Camada pré-sal
(2000 m)

Figura 2.2 — Camadas existentes na exploracdo de petréleo no pré-sal e suas

espessuras aproximadas [Adaptado de 2].

Para a exploracao de petréleo e gas no pré-sal, um dos equipamentos
necessarios € a coluna de produgéo, que tem como objetivo principal transportar
o petroleo e o gas contido nele do poco até o leito marinho, atravessando a
camada pré-sal. Essa coluna, localizada no interior do revestimento de
producdo, € constituida basicamente de uma tubulacado metalica com diametro
interno de aprox. 50,8 mm e comprimento aproximado de 5.000 metros, formada



pela juncéo de tubos com comprimentos de 6 a 13 metros cada. Esses tubos séo
atualmente fabricados em acos inoxidaveis super-duplex, resistentes
termomecanicamente e a corrosdo. A Figura 2.3 apresenta um exemplo
ilustrativo de uma coluna de produgéo e seus respectivos componentes. Para
conhecimento dos componentes da coluna de producdo e de outros
equipamentos utilizados em exploracées offshore sugere-se consultar as
referéncias [4, 5, 6 apud.7].

5 Arvore de natal simples flangeada
Adaptador

Cabega de produgao

Suspensor de coluna

Cabega de revestimento

Tubos de produgao
DALY P ¢a

Tubos de 3pr«:: 3o 4 1/2"EU
— Redugao 3 1/2"EU x 4 1/2"EVU
Tubos de produgao 3 1/2"EU

il

i

14— Mandris de gas /ift

-f—- Liner
|

TSR

Packer hidraulico

- Tubo de produgéo 3 1/2"
4~ Niple "R" 2,75"
1. -— Tubo de produgéo 3 1/2"
Shear-out dupla

¥ | | IR

Figura 2.3 — Coluna de produc¢éo de petrdleo convencional e seus componentes
[5].

O uso de acos inoxidaveis super-duplex na coluna de producédo €
justificado pelas condigdes de operacao bastante severas na camada pré-sal. O
petréleo/gas da camada pré-sal contém diéxido de carbono (CO2), que com a
presencga de agua produz o &cido carbonico (H2COs), além do &cido sulfidrico
(H2S), ambos extremamente corrosivos. Em relacdo ao ambiente

termomecanico, a coluna deve suportar pressdo hidrostatica elevada de até 70



MPa (7000 metros de coluna d’agua), e elevado gradiente térmico, ja que a
temperatura no pogo pode alcancar 150°C e a do leito marinho é de 4°C. Apesar
de cumprir 0s requisitos mencionados anteriormente, 0s agos inoxidaveis super-
duplex empregados na coluna de producdo atual tém custo extremamente
elevado, além de o pais ndo disponibilizar de tecnologia para sua fabricagéao.
Isso demanda pesquisas para o desenvolvimento de materiais e processos
alternativos para a fabricacdo da coluna de producao de petréleo na camada pré-
sal brasileira [1,3,6].

Dessa forma, algumas propriedades na selecao de materiais alternativos
para a coluna de producédo devem ser consideradas e exigidas, como:

. Ter altissima resisténcia a corroséo (resisténcia a acido carbbnico
(H2CO3) e acido sulfidrico (H2S));

o Ser leve;

o Ter alta disponibilidade no mercado (tecnologia e materiais
nacionais);

o Ser suficientemente resistente termomecanicamente para suportar

as solicitagdes mecanicas impostas por pressdes aplicadas nas temperaturas de
servigo (suportar 70 MPa de presséo hidrostatica e gradiente térmico de 4°C a
150°C);

o Ter baixa condutividade térmica para evitar perdas de calor durante
o transporte do petrdleo/gas do pogo até o leito marinho reduzindo, assim, a
formacao de depédsitos organicos, como parafinas e hidratos, que podem obstruir
a coluna;

J Ser resiliente.

Além dessas propriedades também é desejavel que o material tenha baixo

custo.

Nesse sentido, a substituicdo da coluna de produgao atual em ago
inoxidavel super-duplex por tubulacdo de aco carbono revestida internamente
por compdsito de resina epoxi reforcada com fibra de vidro € uma alternativa
para suprir as deficiéncias mencionadas anteriormente.



2.2 Resina epoxi

2.2.1 Estrutura e propriedades

Resinas epdxi sdo polimeros termofixos (ou termorrigidos) produzidos a
partir da reacao de reticulagdo entre um precursor e um agente de cura, sob
acao de calor [8,10].

O precursor da resina epoxi possui grupos terminais do tipo éter ciclico
conhecido como epdxi ou oxirano. As resinas epoxi mais usadas comercialmente
possui como precursor o diglicidil éter do bisfenol-A (DGEBA), formado pela
reagcao entre a epicloridrina e o bisfenol-A. A Figura 2.4 mostra a reagao entre a
epicloridrina e uma solugéo basica de bisfenol A para produzir o DGEBA. A
reacao possui duas etapas: a primeira utiliza hidroxido de s6dio como acelerador
e a segunda como reagente [10,21 apud.22].

0 CH
\ =
2 Cl—CH,—HC CH, + HO cI OH
epicloridrina l NaOH bisfenol A

f|3H3 (|)H
Cl—CHg—ClH—CHg—O O(}: @—o —CH,—CH—CH,—Cl
OH CH4

bicloridrina de bisfenol A

l 2 NaCH

0 (|3H3 0
HE(;—CH—CH2—0<©—C|—®-—O—CH2—HL;~CH3 + 2NaCl
CHs

diglicidil éter de bisfenol A
Figura 2.4 — Reacdo quimica para formacédo do diglicidil éter do bisfenol-A
(DGEBA) por meio da reacéo da epicloridrina e do bisfenol A na presencga de
hidréxido de sédio [21 apud.22].
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Na pratica industrial é utilizado excesso de acelerador no inicio da reagao,
que é conduzida em apenas uma etapa e consequentemente, a epicloridrina e o
diglicidil éter do bisfenol-A competem entre si para reagir com o bisfenol A ainda
nao consumido formando, assim, o poli(diglicidil éter do bisfenol-A), que possui
a estrutura mostrada na Figura 2.5 [21 apud.22].

o CI3H3 <|3H3 o)
H,C cr«—cm—o—@—c@o CHz—ﬁZH—CHZ—O@—?OO CH,—HC—CH,
| OH CH,

n

CH,
poli(diglicidil éter de bisfenol A)
Figura 2.5 — Estrutura quimica do poli(diglicidil éter do bisfenol-A) a partir do
diglicidil éter do bisfenol-A, bisfenol A e epicloridrina [Adaptado de 21 apud.22].

A viscosidade das resinas epOxi e outras caracteristicas, como o
desempenho termomecanico, depende tanto da estrutura quimica das unidades
de repeticdo (n) entre 0s grupos epoxi terminais como também da quantidade
desses grupos terminais na estrutura (multifuncionalidade) do precursor.
Resinas epdxi que possuem em sua estrutura quimica grupos rigidos como,
anéis aromaticos e outras estruturas ciclicas e grupos terminais multifuncionais
epodxis sdo, geralmente, consideradas resinas de alto desempenho em altas
temperaturas [10,20,23].

A conversao do precursor da resina epoxi do estado liquido para o sélido
ocorre por meio da reagdo com o agente de cura, também denominado
endurecedor. Com a incorporagdo do agente de cura, 0S grupos epoxi
homopolimerizam-se cataliticamente, ou seja, 0 agente de cura tem a funcao de
iniciador da homopolimerizacdo a partir dos grupos epoxi ou, entdo, formar
heteropolimeros por meio de reagcdes dos grupos epdxi com grupos reativos dos
agentes de cura. Os agentes de cura mais utilizados sdo a base de amina ou
anidrido e exemplos da estrutura quimica de alguns deles estao representados
na Figura 2.6 [10,20,23,24].

Os agentes de cura do tipo anidrido fornecem excelentes vantagens aos

sistemas epdxi, como, por exemplo, a facilidade de manuseio das formulacoes
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pois 0s mesmos sao liquidos de baixa viscosidade, permitem longos tempos de
trabalho e baixa viscosidade. Formulacdes de epo6xi de alto desempenho
curadas com anidridos também possuem baixa contragdo volumétrica e
excelente desempenho em ambientes com elevada temperatura, por
apresentaram alto valor de T4. Além disso, sistemas epOxi curados com anidrido
apresentam valores altos de resisténcia a tracdo e flexdo e boa resisténcia
quimica [11]. Em consequéncia da estrutura quimica ciclica, os agentes de cura
do tipo anidrido possuem reatividade menor comparado aos agentes de cura a
base de aminas e, consequentemente os sistemas epoxi-anidrido geralmente
requerem temperaturas de cura relativamente altas (aprox. 175°C) e o tempo de
cura é elevado (normalmente = 20 minutos), sendo um fator econdmico industrial
desfavoravel. Para resolver este problema de baixa reatividade acrescenta-se,
geralmente, um iniciador a mistura, podendo ser uma amina terciaria ou
quaternaria, tendo como fungéo a ativagéo do anidrido ciclico [10,11,12], o que
serd tratado na segéo 2.2.2.

Aminas alifaticas

@ CH, NH CH,
T e T By T g

HoN CH, CH, NH,

CH,

(b) NH
Sk

CH,

S

NH

CH,

Sl

NH,

Aminas aromaticas

(a) (b)
g ﬁ
CHj

0

Anidridos
0 o]

(a) 7 (b) ¢
N \
/@: P ©: 3
72 /
HaC c ¢

\\
\(\) (¢}

Figura 2.6 — Agentes de cura de resinas ep6xi. Aminas alifaticas: (a) dietileno
triamina (DETA) e (b) tetraetileno triamina (TETA); Aminas aromaticas: (a) 4,4'-
metilenodianilina (MDA) e (b) diaminodifenilsulfona (DDS); Anidridos: (a) anidrido
metil nadic (NMA) e (b) anidrido ftalico [10].
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Resinas epdxi possuem excelente combinacdo de propriedades
mecanicas e resisténcia a corrosao a substancias causticas, 6leos e acidos. Sao
excelentes isolantes térmicos e elétricos e podem ser formuladas para utilizagéo
em aplicagbes com temperaturas relativamente elevadas, de até 290°C. Alguns
valores quantitativos da condutividade térmica, densidade, coeficiente de
expansao térmica e de propriedades mecéanicas de sistemas epdxi curados sem

reforgo estdo apresentados na Tabela 2.1 [8,10,23].

Tabela 2.1 — Propriedades mecénicas e seus respectivos valores de sistemas
epdxi curados e sem reforgo [8,10].

Propriedade Valores tipicos
Condutividade Térmica (W/m.K) 0,19
Densidade (g/cm?) 1,11 a 1,40
Coeficiente de expanséao térmica (°C™) 81a117x 10
Resisténcia a Tracao (MPa) 40 a 90
Médulo Elastico (GPa) 25a6,0
Deformacao na Ruptura (%) 1a6
Resisténcia a Compressao (MPa) 220

2.2.2 Mecanismo de cura de resinas epoxi com anidrido catalisado por

amina

A cura da resina epOxi com agente de cura a base de anidrido ocorre
segundo as etapas mostradas na Figura 2.7. Inicialmente (1), ocorre a reacéao
entre o anidrido e o grupo hidroxila do precursor da resina epdxi (espécies
hidroxilicas presentes nos oligbmeros do DGEBA (Figura 2.5), ou presentes
como impurezas) formando &cido carboxilico (a), que reage com um grupo epoxi
para formar um diéster e um novo grupo hidroxila (b), que por sua vez reagira
com outro grupo anidrido (c). Esse mecanismo reativo foi comprovado pelo fato
de que as quantidades de mono e diéster formados sdo estequiometricamente

iguais ao anidrido que € consumido. Durante 0 mecanismo de cura também pode
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ocorrer a reagao de esterificagao (2) dos grupos hidroxilas do precursor da resina
epdxi com os grupos epdxi [20,23,24,12 apud.25].

(a)

o

Ozp =0 ROOC COOH
(b)

ROOC COOH o ROOG £00—GH;—CH—CHy—R

OH
+  H,c——CH—CH,—R —
(c)
ROOC COO—CH—CH,—R

ROOC COO—CHz—(le—CHz—R

OEC /0\C§0
I
OH o
+ E— |
O0=—C COOH

OH
R—oH + HC—CH—CH,—R — =  R—0—CH,—CH—CH,—R
Figura 2.7 — Mecanismo de polimerizacao de resina ep6xi com agente de cura
contendo grupo anidrido: 1. (a) reacdo entre anidrido e grupo hidroxila do
precursor da resina epoxi formando &cido carboxilico, (b) reacdo do &cido
carboxilico com um grupo epdxi formando um diéster e um novo grupo hidroxila
e, (c) reacao entre o diéster e 0 novo grupo hidroxila com outro anidrido. 2.
esterificacao de grupos hidroxilas do precursor da resina epoxi com 0S grupos

epoxi [12 apud.25].

A estequiometria do sistema epOxi, ou seja, a concentragéo relativa do
precursor e do agente de cura, exerce grande influéncia sobre as propriedades
do sistema final curado como, por exemplo, a temperatura de transicao vitrea, o
maodulo elastico e a resisténcia mecénica. Para que as propriedades finais sejam
aprimoradas é primordial que se maximize a reagao de cura obtendo-se, assim,
concentracdo minima de grupos epdxi e agentes de cura ndo reagidos. A
porcentagem em massa de agente de cura a ser adicionada em cem partes de
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resina epoxi € calculada pela Equagéo 2.1, sendo igual ao quociente entre a
massa equivalente de hidrogénio ativo (massa molar do endurecedor dividido
pela quantidade dos seus grupos reativos) e a massa equivalente de resina

(massa molar da resina dividido pelo numero de anéis epoxidicos) [10,23].

massa equivalente H ativo. 100
% agente de cura = & Ld , (2.1)
massa equivalente em resina

A cura da resina epdxi com agente a base de anidrido é geralmente
iniciada por aminas terciarias ou quaternarias. Esse processo de cura é um
exemplo de polimerizacdo em cadeia que ocorre por um mecanismo aniénico. O
mecanismo genérico proposto por Fischer [26] esta representado na Figura 2.8.
Essa reagao envolve inicialmente a abertura do anel anidrido pela amina terciaria
para ativacao do anidrido ciclico (a). Em seguida, o anion carboxilico originado
reage com o anel epoxi (b), formando um novo anion que ira reagir com outros
anidridos (c). Outros mecanismos de polimerizagcao epodxi-anidrido podem ser
consultados na referéncia [12 apud. 26]. A Figura 2.9 representa 0 mecanismo
de cura de um precursor de resina epdxi com o agente de cura anidrido metil
nadic (NMA) catalisado pelo cloreto de benziltrietilaménio (BTEAC). Inicialmente
(etapal) o BTEAC é ativado por calor formando trietilamina, que rompe o anidrido
ciclico para a formacao do anion carboxilico. Em seguida (etapa Il) ocorre a
polimerizacao em cadeia com a reac¢ao entre o anion carboxilico e o grupo epoxi,
seguido da adigdo de anidrido. O BTEAC néo participa da matriz polimérica

curada, agindo apenas como um iniciador [27].
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Etapa 1: Iniciagdo
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Figura 2.9 — Mecanismo de cura de uma resina epdxi com agente de cura
anidrido metil nadic (NMA) catalisado pela amina quaternaria cloreto de
benziltrietilaménio (BTEAC) [Adaptado de 27].
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2.2.3 Diagramas TTT

Os parametros mais importantes durante um ciclo de cura de uma resina
epdxi sdo 0 tempo e a temperatura, pois permitem o entendimento e o controle
dos fendmenos fisico-quimicos de gelificagao e vitrificagdo. O processo de cura
inicia-se a partir de precursores que constituem uma fase liquida, denominada
sol, de baixa viscosidade. A gelificagdo envolve uma transicao na qual o sistema
passa pela transformacéo de um liquido (fase sol) para um gel reticulado por
ligacdes covalentes, ou seja, corresponde a transformacédo de um liquido em
uma rede reticulada por meio de rea¢des quimicas. A gelificacdo corresponde a
uma extensao fixa de converséo e neste processo o valor da viscosidade torna-
se crescente, ocorrendo aumento progressivo do médulo elastico e na massa
molar média (tendendo ao infinito). Conforme a reacao prossegue, a massa
molar e a densidade de reticulagdo aumentam, o que aumenta a temperatura de
transicao vitrea (Tg) [28,29]. Segundo Pollard e Kardos [30], a gelificacao se
inicia com a formacdo de agregados moleculares, denominados de
microparticulas de gel, que sdo formadas e dispersas pela fase continua (sol)
sem que elas reajam entre si e nem com outras moléculas menores. Com o
tempo, o numero de microparticulas de gel aumenta, sendo forgcadas a colidir
umas com as outras até uma inversao de fase, onde as microparticulas de gel
tornam-se a fase continua. Essa mudanca de fase causa aumento acentuado na
viscosidade, referido como ponto de gel. O tempo necessario para este
fenbmeno acontecer é denominado tempo de gel (igel). Esse processo pode ser
observado em uma curva de viscosidade em funcdo do tempo de cura,
representada na Figura 2.10. Apds tgel, cOm 0 aumento subito da viscosidade do
sistema, o processo de cura ocorre mais lentamente, pois a mobilidade molecular
fica mais restrita devido ao aumento da densidade de ligacdes covalentes [10,23]

Quando a Ty ultrapassa a temperatura de cura, ocorre a vitrificagao [29].
A vitrificagcdo do polimero ocorre por meio do desenvolvimento de uma rede
tridimensional durante a cura, cujo processo é denominado reticulagéo,
aumentando significativamente a massa molar média do polimero. Quando

ocorre a vitrificacao o sistema se transforma de um liquido ou de um gel (se a
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gelificacdo ja estiver ocorrido) em um estado vitreo. Essa transformagéao vitrea é
consequéncia da reducao da mobilidade do sistema polimérico originada pela
formacao das reticulagdes até que movimentos cooperativos de grandes porcdes
poliméricas ndo sejam mais possiveis (cura final do sistema polimérico), o que
frequentemente leva a uma diminui¢do drastica na taxa de reagéo [10,23,28,29].

n - viscosldade

=3
—
e o —— — —

tgel
t - tempo

Figura 2.10 — Viscosidade em funcéo do tempo de cura em uma determinada

temperatura para sistemas termofixos [Adaptado de 23].

Uma maneira de acompanhar e entender os eventos fisico-quimicos que
ocorrem durante a cura de polimeros termofixos é por meio do uso do diagrama
de transformacéo isotérmico de tempo e temperatura (TTT). O diagrama contém
trés regides, sendo elas a gelificacao, vitrificacdo e degradacao da resina, as
quais sao funcdo da temperatura e do tempo de cura. Um diagrama TTT
generalizado esta representado na Figura 2.11. Pode-se perceber que a curva
de vitrificagdo, que tem formato de S, juntamente com a curva de gelificacao,
separam o diagrama TTT em quatro estados distintos de um termofixo em
processo de cura: regiao liquida, regido borracha/gel, regido vitrea/gel e regiao
vitrea. Neste diagrama existem trés temperaturas principais, Tgo, que € a
temperatura abaixo da qual reacbes de cura sdo inexistentes, Tgel, que
representa a temperatura de transicao vitrea da resina totalmente curada, e gei Tg,
representando a temperatura de simultaneidade dos fenédmenos de gelificacao e



19

vitrificacdo, como também o ponto onde as curvas de vitrificagéo e gelificacao se
cruzam. Utilizando o diagrama pode-se identificar em qual faixa de temperatura
o polimero pode ser submetido a gelificagao ou vitrificacdo ou quando os dois
fendbmenos estdo ocorrendo ao mesmo tempo. As informagdes fornecidas por
esse diagrama podem ser uteis na determinagéo das temperaturas e dos tempos
referentes ao ciclo de cura, como também a determinacao dos fenémenos de
cada etapa [28,31].

Degradagio
- Gelificagdo

E T Resi'éo
3 Too [ porrachajgep e
S GG/,,.;_“.‘ Vitrificagdo
3 (N
= o !
2 Regi%o
2 | Regiio N\ Vitrea Gel
g *"9| Liquida
a
E
L
'—
Too
Regido Vitrea
Log tempo

Figura 2.11 — Diagrama de transformagéao isotérmica tempo temperatura (TTT)
de um polimero termofixo [31 apud. adaptado de 32].

No inicio do processo de cura, antes mesmo de ocorrer gelificagdo e
vitrificacdo, as reagdes sdo controladas cineticamente, ou seja, pela constante
de reacgao e concentracado dos reagentes. Entre a gelificacéo e a vitrificacéao, ou
seja, na regiao borrachosa, a reagéo de cura ainda é controlada cineticamente,
mas pode mudar para controle por difusdo com a diminuicdo da mobilidade dos
grupos funcionais causada pelo aumento da viscosidade do sistema. Na
vitrificacdo as reagdes tornam-se controladas por difusdo, com taxa de reacao
reduzida pela dificuldade de movimentagao molecular [28,32].
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2.2.4 Uso de diluentes reativos em sistemas epoxi

Uma solucao para reduzir os tempos dos ciclos de cura de resinas epoxi
gue usam como agentes de cura o anidrido € adicionar na formulagao do agente
de cura um iniciador do tipo amina terciaria ou quaternaria, tipicamente, em
conteudo de 1% em massa. Por outro lado, no caso de compdsitos, 0 acréscimo
de iniciador acelera o processo de gelificacdo do sistema epdxi, podendo
diminuir a molhabilidade das fibras pela resina durante o processamento, além
de gerar tensdes residuais nas pecas moldadas [10,13,14]. Uma solugao para
resolver este problema € adicionar ao sistema epo6xi um diluente reativo (DR),
que tem a funcdo de diminuir a viscosidade do sistema, permitindo o aumento
da concentracao do iniciador e, consequentemente, da velocidade de cura, sem
causar prejuizos a molhabilidade do reforco fibroso ou geragdo de tensdes
residuais nas pecas moldadas [10,15,16,17]. Utilizam-se altas quantidades de
diluentes reativos para reducao da viscosidade e menores quantidades para a
preservacao das propriedades do sistema original, pois além de promover
reducao consideravel na viscosidade, os DR também causam redugdo em
algumas propriedades, como a tenacidade a fratura e a temperatura de transicao
vitrea (Tg) do sistema. Quando utilizados diluentes reativos do tipo alifaticos
lineares, conforme os comprimentos dos segmentos entre 0s grupos epoxi
aumentam, estes se tornam cada vez menos eficientes na reducdao da
viscosidade e atuam como modificadores da estrutura das cadeias poliméricas,
flexibilizando-as [10,20].

Os diluentes reativos da classe dos epoxis, que podem ser mono ou
multifuncionais, esses ultimos sendo de viscosidade mais baixa, co-participam
da reacdo com os agentes de cura. As estruturas quimicas de alguns diluentes
reativos a base epdxi de baixa viscosidade sdo apresentados na Figura 2.12
[20,23,33].
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Figura 2.12 — Estruturas quimicas de alguns diluentes reativos da classe dos

epoxis de baixa viscosidade empregados em sistemas epdxi [20].

Estudos [13,18,19] afirmam que o uso de diluentes reativos com
funcionalidade epdxi melhora a adesao interfacial entre a matriz epéxi e as fibras
de vidro em compasitos, tanto quando usam-se os diluentes reativos epdxi como
revestimentos nas fibras (aumentando o nimero de grupos epéxi para reagir na
interface) como quando substiiuem uma parte da matriz ep6xi usada
(substituindo estruturas mais complexas por estruturas alifaticas). Essa melhoria
€ proveniente tanto das reacbes quimicas interfaciais, ja existentes também
entre grupos epoxi da matriz e as fibras de vidro, como também pela melhoria
na molhabilidade das fibras de vidro pela redugcéo da viscosidade do sistema
epodxi. As reagdes quimicas interfaciais ocorrem entre o agente de acoplamento
(organosilanos) das fibras de vidro e o grupo epdxi do DR. Com a melhoria da
adesao as propriedades mecéanicas do compédsito sdo melhoradas, j4 que as
tensdes atuantes séo transmitidas pela matriz para o reforgo através da interface
[10,34].
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Flores et al. [13] analisaram a influéncia de um diluente reativo na cinética
de cura, no mecanismo de polimerizacao, na viscosidade do sistema epoxi e no
desempenho mecanico de tubos de resina epdxi reforcados com fibra de vidro
(GRE) produzidos por enrolamento filamentar. O sistema epéxi estudado era
composto do precursor diglicidil éter do bisfenol A (DGEBA), agente de cura metil
anidrido tetrahidroftalico (MTHPA) e o cloreto de benziltrietilambnio (BTEAC)
como iniciador. O diluente reativo utilizado foi o éter diglicidil 1,4-butanediol, que
€ um epdxi bifuncional de baixa viscosidade (16,65 mPa.s em 20°C). O objetivo
principal do trabalho foi estudar a influéncia da substituicdo parcial da resina
epodxi pelo diluente reativo, para que o acréscimo de iniciador com fungéo de
reduzir o tempo de cura dos tubos GRE fosse eficiente sem que prejudicasse o
molhamento das fibras durante processo de enrolamento filamentar. Com a
incorporacdo de 10% em massa do diluente reativo e o aumento da
concentracdo do iniciador de 4,0% para 5,5% em massa, a viscosidade da
mistura liquida foi reduzida, beneficiando o processo de impregnacao das fibras
de vidro, sem afetar o mecanismo de polimeriza¢ao e nem o calor total da reacéo
de cura [13,20]. O ciclo de cura foi adaptado levando a reducéo de 36% do tempo
necessario para obter os tubos. A Tq da matriz reduziu de 126°C para 119°C com
a substituicdo do precursor, com cadeias aromaticas e aliciclicas rigidas, pelo
DR com cadeias alifaticas mais flexiveis. Analise por microscopia eletronica de
varredura revelou que o uso do DR resultou em melhoria da adeséo interfacial
fibra-matriz. A resisténcia a pressao hidraulica interna a curto prazo dos tubos
GRE aumentou aprox. 2,5% com a incorporacdo do DR, sendo este aumento
nao tao significativo [13].

2.2.5 Metodologias experimentais no DSC e tratamento matematico de

dados cinéticos do processo de cura

A densidade de ligagbes cruzadas ou grau de reticulagdo em polimeros
termofixos ndo é medida diretamente. Um dos métodos mais utilizados para
determinar o grau ou extensdo ou conversao da reacdo de cura em polimeros

termorrigidos é através de medidas da entalpia exotérmica de cura em
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calorimetro de varredura exploratéria (DSC). A extenséo (conversao) da reacao
de cura também pode ser medida através do célculo do calor residual de reacao,
representado por uma inflexdo na curva no DSC apés a Tg, comparando com o
calor de reacgdo conhecido para o mesmo polimero totalmente curado. Além
destes, a extensdo (conversdo) da reagdo de cura pode ser estimada,
indiretamente, pelo valor determinado da temperatura de transicao vitrea (Tg)
[10,31].

A cinética global de cura de resinas epodxi € do tipo estado sélido (solid
state kinetics). A equagado basica (Equacdo 2.2) estabelece que a taxa de
conversao (do/dt) é o produto da constante de reacao (k) por uma funcao
conversdo, f(a), também conhecida como modelo cinético, uma relagao
matematica que descreve 0 mecanismo do processo, por exemplo, nucleacao e
crescimento. A constante cinética (ou de velocidade) de reacao (k) € dependente
da temperatura e pode ser regida pela equacao de Arrhenius, Equacéo 2.3, na
qual A é o fator de frequéncia (s™'), R é a constante dos gases (8,314 J/mol.K),
T é atemperatura absoluta (K), e Eaé a energia de ativacao (J/mol) [21,35,36,37].

= =k f(a) (2.2)

k = Aexp(—) (2.3)

Utilizando-se a Equagéao de Arrhenius na forma logaritmica (Equacao 2.4)
e a partir do gréfico de Ink versus 1/T, os valores das constantes Ea € A podem
ser determinados, respectivamente, pelos coeficientes angular e linear de uma

linha reta ajustada nos pontos experimentais [38,39].
Ink = =22 + InA (2.4)
RT

Estudos cinéticos de cura podem ser realizados a partir de experimentos
isotérmicos ou dindmicos no DSC.
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A partir de dados de curvas de fluxo de calor em funcao da temperatura
(T) obtidos nos experimentos dindmicos no DSC, é possivel determinar curvas
de fluxo de calor em funcdo do tempo (t), a partir da Equacao 2.5 [40], que

relaciona temperaturas inicial (To) e instantanea (T) e a taxa de aquecimento (J).

(2.5)

A taxa de conversao (da/dt) e a conversao (ou grau ou extensao de cura,
a), séo obtidas a partir do calculo da area abaixo do evento exotérmico de cura
(equivalente ao valor da entalpia AH do fluxo de calor versus tempo), tal como
representado na Figura 2.13. A taxa de conversdo instantdnea é obtida pela
divisdo do fluxo de calor exotérmico em determinado tempo, dH/dt, pela entalpia
total de reagao do sistema, AHT, conforme a Equacado 2.6. Ja a conversao
instantanea é determinada pela medida da entalpia parcial de reacdo no tempo
t, AHp, dividida pela entalpia total da reacdo, AHT, conforme a Equagéo 2.7
[21,36,41,42].

u _ () (2.6)

dt AHT

a(t) = i—:; (2.7)
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AHpP AHT

Fluxo de calor

Tempo
Figura 2.13 — Exemplo esquematico de uma curva de fluxo de calor em fungéo
do tempo para uma cura isotérmica no DSC, juntamente com os parametros das
equacoes 2.5 e 2.6 [Adaptado de 41].

A Figura 2.14 mostra resultados do monitoramento do fluxo de calor de
cura por meio de varreduras isotérmicas no DSC de um sistema epdxi (DGEBA)
com agente de cura do tipo aminico, penta(3-aminopropil) dietilenotriamina
(PADT), em diferentes temperaturas, 40, 50, 60 e 70°C. A Figura 2.15 apresenta
as curvas de conversao percentual de cura em funcéo do tempo, calculadas pela
Equacéao 2.7, a partir dos dados da Figura 2.14. Naturalmente, as conversoes
aumentam mais rapidamente quando sdo empregadas isotermas em
temperaturas de cura mais elevadas, tal como indicado pelas Equacdes 2.2 e
2.3 [35].
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Figura 2.14 — Curvas de fluxo de calor em funcédo do tempo no DSC para o
sistema DGEBA/PADT com isotermas realizadas nas temperaturas indicadas
[35].

100 - 1
W oo
. 50C
80 - 40T
_ 60-
g
O
40
20
0 ] L4 1 » ] b ) v ] b 1 v 1
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)
Figura 2.15 — Converséao percentual de cura em fungao do tempo para o sistema
DGEBA/PADT para isotermas realizadas nas temperaturas indicadas [35].

Flores et al. [13] utilizaram experimentos dinamicos no DSC para estudar
o efeito do conteudo de DR na cinética de cura de uma resina epoxi. O sistema
estudado foi o DGEBA com agente de cura metil anidrido tetrahidroftalico
(MTHPA), iniciador cloreto de benziltrietil aménio (BTEAC) e diluente reativo éter

diglicidil 1,4-butanediol. O conteudo do DR nas amostras variou em 0, 5, 10 e
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95% em massa. As curvas experimentais a-T dos sistemas estudados estdo na
Figura 2.16, mostrando que sao ajustaveis ao modelo cinético matematico
mecanicista usado [43] predito para o sistema nao modificado, ou seja, com 0%
de DR. Isso demonstra que a substituicdo parcial da estrutura ep6xi do DGEBA
pela estrutura epoxi do DR nado alterou o mecanismo de polimerizacado e
tampouco a taxa de reagao de cura. Os autores atribuiram esse comportamento
a hipbétese de que os grupos ep6xi de ambas as moléculas, ou seja, do precursor
da resina e do DR, reagem de forma independente e com reatividade igual, ou
seja, com o valor da constante cinética k sendo o mesmo para ambas as reacdes
[13].

1.0+
o Swit%RD
o 10wt %RD
e 95wil%RD

0.81 ___Linetic model {0 wt % RDY)

T T

T T T T
75 100 125 150 175 200

T{C)
Figura 2.16 — Dados de conversdo de cura em funcédo da temperatura para o
sistema DGEBA / MTHPA contendo diferentes conteudos do DR éter diglicidil
1,4-butanediol, indicados na legenda. A linha sélida representa o modelo cinético

predito para o sistema sem DR [13].

O mecanismo de reacao de cura de resinas epoxi é geralmente regido por
dois diferentes modelos: ou de ordem n ou autocatalitico [36,44].

Para resinas epdxi que seguem a cinética de cura de ordem n, a taxa de
conversao é funcao da fracao nao reagida, segundo a Equacéao 2.8, onde k é a
constante cinética dependente da temperatura (Arrhenius), a é a fracao
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consumida dos reagentes em um tempo especifico (grau de conversdo) e n é a

ordem da reacéao [36,44].

E=k(1-o" (2.8)

Ja as reacdes de cura autocataliticas consideram que pelo menos um dos
produtos da reagao também esta presente na reag¢ao de propagacao, acelerando
a taxa de conversdo isotérmica, atingindo seu maximo entre 20% e 40% no
processo de conversdo. A cinética dessas reacdes autocatalisadas sao regidas
pela Equagéao 2.9, onde k’ & a constante cinética de reacdo dependente da
temperatura (Arrhenius), m e n sdo as ordens de ragao e a é o grau de conversao
[36,44].

E=K.a"(1- " (2.9)

A equacéao de Avrami pode ser utilizada para o estudo da cinética de cura
de resinas ep6xi, uma vez que esta é regida pelo mecanismo de nucleacgao e
crescimento, tal qual a solidificacdo de metais, objeto original do estudo de
Avrami, e a cristalizagdo de polimeros, objeto de amplo emprego da equacgao
cinética de Avrami. A reticulacdo pode ser encarada como uma forma quimica
de cristalizacao, a partir da nucleacao e crescimento de uma rede 3D insoluvel
(gel) numa matriz liquida (sol) [8,45,46,47,48]. O modelo de Avrami estabelece
que o grau de conversao (a) em fungéo do tempo (t) para um processo isotérmico
é dado pela Equacgéo 2.10, sendo k a constante cinética de Avrami que dita a
velocidade de nucleagéo e crescimento, e n é o expoente de Avrami, o qual
representa o tipo de nucleacdo (homogénea ou heterogénea) e a
dimensionalidade da etapa de crescimento [30,45,49]. A dimensionalidade do
crescimento é definida com base no mecanismo de transformacgéo relacionada
com a taxa de nucleagao do material. O expoente de Avrami pode assumir 0s
seguintes valores: n = 4, indicando crescimento tridimensional (geometria

esférica), n = 3, crescimento bidimensional (geometria planar) e n = 2,
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crescimento unidimensional (geometria agulha). J& n = 1 indica apenas

crescimento linear (interface liquido-nudcleo lisa e perfeita) [8,30,40,45,46,47].
a(t) =1 —e k" (2.10)

Utilizando-se a Equacéo de Avrami na forma logaritmica dupla (Equagéo
2.11) os valores das duas constantes n e k podem ser determinados,
respectivamente, pelos coeficientes angular e linear de uma linha reta ajustada

nos pontos experimentais [8,40,45].
ln[— ln(l — a(t))] =Ink+nlnt (2.11)

Jeziorny [50] modificou a equacéo de Avrami para levar em consideracao
0S processos ndo isotérmicos, com a conversao (o) sendo uma fungéo da
temperatura. De acordo com Jeziorny, a constante cinética corrigida (k') € a
razdo entre a constante cinética de Avrami (k) e a taxa de aquecimento (9),
conforme a Equagéo 2.12.

Ink' == (2.12)

O tempo de meia-vida de cura (t1/2), ou seja, necessario para alcancar a
metade (50%) da conversao de cura, € calculado a partir da constante cinética
corrigida de Jeziorny (k') e do expoente de Avrami (n) por meio do uso da
Equacéo 2.13 [50].

In2\1/n
tyz = (7)

(2.13)
Ja a taxa de conversao média (da/dt) é estabelecida como o reciproco do
tempo de meia-vida de cura (t12), segundo a Equacao 2.14.

a_ L (2.14)

dt t1/2
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A cinética de cura dinamica de sistemas epdxi pode ser estimada segundo
o modelo de Ozawa [51], Equacéo 2.15, sendo m o expoente de Ozawa, que é
constante e independente da temperatura e K* uma fungdo da taxa de
aquecimento. O modelo de Ozawa assume que a cinética dindmica é o resultado
do somatério de um namero infinito de etapas isotérmicas. Na cura de sistemas
epdxi seguindo esse modelo, o expoente m de Ozawa representa
qualitativamente a natureza do processo de nucleagcdo e crescimento e o

parametro K* indica a velocidade de cura [40 apud. 51].
1— a(T) = e K/ (2.15)

Utilizando-se a equacao de Ozawa na forma logaritmica dupla (Equacéao
2.16), os valores das duas constantes m e K* podem ser determinados,
respectivamente, pelos coeficientes angular e linear de uma linha reta ajustada
nos pontos experimentais [40 apud.51].

In[-In(1 - a(®)] =InK*+ mln® (2.16)

A partir dos valores de K*, tomados em diferentes temperaturas, a energia
de ativacdo (Ea) pode ser obtida empregando-se a equacéao linearizada de
Arrhenius (Equacao 2.4).

2.3 Fibra de vidro

Existem muitos tipos de fibras de vidro que se diferenciam na composicéao
e nas propriedades [52]. As fibras de vidro do tipo SE2307 1100 (Advantex®)
possuem superior resisténcia a corrosao quando comparado com outros tipos de
fibras de vidro, possuem excelente retencédo das propriedades mecéanicas sob
pressurizagao e temperatura, excelente estabilidade higrotérmica como reforcos
em tubos pressurizados e submetidos a longos ciclos de vida (+ 20 anos) [53,54].
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Rovings de fibras de vidro SE2307 1100 s&o ideais para uso no processo
de enrolamento filamentar com resina ep6xi com agente de cura do tipo amina
alifatica, amina aromatica ou anidrido, fornecendo flexibilidade de aplicagdo com
apenas um tipo de roving direto, garantindo uma eficiente molhabilidade e baixa
formacao de penugem, proporcionando assim um bom acabamento superficial.
Pelas excelentes propriedades e processabilidade, o SE2307 1100 é uma 6tima
opcao para atender especificagdes do mercado de tubos de alto desempenho
em epoxi, atendendo especificacbes de desempenho mecanico, durabilidade,
resisténcia a corrosdo e baixo peso de tubos pressurizados [53,54]. Sua
composicao é a base de silica e 6xidos, como de calcio e aluminio (Tabela 2.2)
[53,54]. Algumas propriedades de fibras de vidro do tipo SE2307 1100 séo
mostradas na Tabela 2.3 [53,54].

Tabela 2.2 — Composicao de fibras de vidro tipo Advantex® conforme ASTM
D578 [55].

Li2O +
SiO2 Al2O3 |Na20 (+ | MgO Cao TiO2 Fe203 Fo
K20)
59-62 | 12-15 | 0-2 1-4 |20-24 | 0-09|0-051|1-05

Tabela 2.3 — Propriedades de fibras de vidro tipo SE2307 1100 [53,54].

Propriedades Valor
Tex (g/km) 1100
Perda ao fogo (% m/m) 0,6
Umidade (% m/m) 0,1
Modulo (GPa) 81
Densidade (g/cm3) 2,62
Coeficiente de Poisson 0,33

Apobs o processo de fiagdo, as fibras recém-estiradas sao recobertas por
um processo denominado encimagem (do inglés sizing), com objetivo de
proteger e unir os filamentos em um fio. As fibras sdo recobertas por agentes
ligantes/acoplamento, como o0s organossilanos, indicados para melhorar a
adesao quimica entre o reforco e a matriz do compaosito. Especificamente, boas
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adesoes interfaciais entre fibras de vidro e sistemas epdxi sdo esperadas. A
Figura 2.17 mostra um esquema da interface ap6s reacao quimica de grupos
epodxi presentes no sistema da resina na superficie da fibra de vidro cujo
acoplamento é realizado pelo aminopropiltrimetoxisilano (outras estruturas de
organosilanos sao possiveis). Durante a etapa de produgéo do recobrimento
quimico os grupos funcionais metoxisilano irdo hidrolisar e formar grupos
silandis, os quais se ligardo quimicamente com os grupos silandis presentes na
superficie da fibra de vidro [34]. A amina localizada na extremidade da molécula
do aminosilano reage com a funcéo epdxi presente na resina conforme mostrado
no mecanismo. Quanto mais embebida (molhada) as fibras de vidro estiverem

pelo sistema epodxi, melhor sera controlada essa interacao [13,18,19].
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Figura 2.17 — Esquema da interface matriz/fibra ap6s reacdes quimicas de
grupos funcionais amina e epdxi presentes superficie da fibra de vidro e na

resina, respectivamente [Adaptado de 19 e de 34].
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Processos de producgédo, de encimagem e de coberturas protetivas das
fibras de vidro podem ser consultados nas referéncias [8,10,56].

2.4 Compositos unidirecionais epoxi/fibra de vidro

A microestrutura tipica da secao transversal de compdsitos de matriz
epoxi com fibras de vidro continuas unidirecionais € mostrada na Figura 2.18
[57].

Compositos reforgados com fibras continuas podem ser regidos por
comportamento elastico linear até a tensao de falha. Portanto, conhecendo-se
as propriedades elasticas de cada um dos constituintes (fibra e matriz) e as
respectivas fragées volumétricas no compdsito € possivel estimar as tensdes e

deformacdes resultantes de um carregamento mecanico [10].

Figura 2.18 — Microscopia eletrénica de varredura da superficie de fratura da
secdo transversal de um compdsito de epdxi com fibra de vidro continua

unidirecional com ampliacao de 1000 vezes [57].

A Figura 2.19 (a) representa uma fina camada de um compésito (lamina)
com reforgo fibroso unidirecional, sendo a direcdo 1 o eixo paralelo as fibras e a
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direcéo 2 o eixo perpendicular as fibras. Tipicamente para compdsitos com fibras
continuas e alinhadas, durante uma solicitagdo mecanica, inicialmente tanto a
fibra quanto a matriz se deformam elasticamente (estagio 1), até que a matriz
escoa e se deforma plasticamente, enquanto as fibras continuam a se alongar
elasticamente (estagio Il), uma vez que o limite de resisténcia a tragcao das fibras
é significativamente maior do que o limite de escoamento da matriz. Ao se passar
do estagio | para o Il a proporcéo da carga aplicada que é suportada pelas fibras
aumenta [8]. Por isso, sabendo que as fibras sdo mais rigidas do que a matriz, o
mddulo de elasticidade € maior na dire¢do 1 do que na direcédo 2, (E1> E2). Dessa
forma, quando se aplica um esforgco mecanico na diregdo 1, como mostrado na
Figura 2.19 (b), a contribuicao das fibras € a maior possivel, onde fibra e matriz
trabalham de forma similar a um arranjo de molas em paralelo. Quando o
carregamento é na direcao 2, como mostrado na 2.19 (c), a contribuicdo das
fioras para o moédulo da lamina é a minima possivel, onde matriz e fibra

trabalham como se fossem um arranjo de molas em série [10].

(]

{a)

G

{b) (c)

%< —

1

oL

a

Figura 2.19 — (a) Diregdes principais 1 e 2 em uma lamina de compdsito com
reforgo fibroso unidirecional; (b) solicitagdo mecénica paralela as fibras e; (c)
solicitacdo mecénica perpendicular as fibras [10].

Para o calculo dos valores das propriedades mecéanicas de compositos,
na micromecanica é considerado que a adesao entre reforco e matriz é perfeita,
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tal que a deformacdo tanto da matriz quanto das fibras € a mesma
(isodeformacéo). Dessa forma, a forca total suportada pelo compédsito € um
somatério das forgas da fase matriz Fm e da fibra Fr. Por meio da definicdo de
tensdo, como sendo forca distribuida em uma determinada area, obtém-se
expressdes para as forcas em cada constituinte do compadsito (Fc, Fm, FF) em
termos de suas respectivas tensdes (oc, om, OF) e suas respectivas areas (Ac,

Awm, Ar), conforme a Equacéao 2.17 [8,10].

oc*Ac = oy *xAy +o0p*Ap (2.17)

Dividindo-se os termos da Equacdo 2.17 pela area total da secéo
transversal do compdésito, Ac, e considerando que os comprimentos do
compoésito e dos seus constituintes sao todos iguais, que Aw/Ac é a fracao
volumétrica da matriz (Vwm) e, de maneira analoga, a fragao volumétrica das fibras
€ Vr = Ar/Ac, obtém-se a Equacéo 2.18 [8,10].

O-C: O-M*VM-I_GF*VF (218)

Considerando o estado de isodeformagéo, respeitando a regra de mistura
(Vc = Vm+ VF= 1), e dividindo cada termo pela sua respectiva deformacéo, o
médulo elastico na direcao longitudinal (de alinhamento das fibras) de um
compésito com fibras continuas unidirecionais pode ser expresso pela Equacao
2.19[8,10].

Ei= (Ep* Ve)+ Ey*(1— Vi) (2.19)

De forma analoga, para um carregamento na direcao transversal, obtém-
se a Equagao 2.20 [8,10].

E, = —\ErEm) (2.20)

" (Ve* EM)+(VM*EF)
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Para se garantir eficiente impregnacao das fibras pela matriz o valor
maximo possivel de fragdo volumétrica de fibra € de 70%, caso contrario,
surgiriam descontinuidades na interface fibra-matriz. Na pratica, o valor de fracao
volumétrica de fibra é inferior e depende do processo de fabricagédo utilizado.
Além do teor de fibras, dire¢do de alinhamento, tipo de resina usada como matriz,
as propriedades da interface entre matriz e reforco dos materiais compaésitos
determinam o seu desempenho estrutural, pois as tensbes atuantes séo
transmitidas da matriz para o refor¢o através da interface [10 apud.58].

Propriedades tipicas de compoésitos laminados epoxi/fibra de vidro/
unidirecionais com 60% em volume de fibra de vidro tipo E sdo apresentadas na
Tabela 2.4 [8].

Tabela 2.4 — Valores tipicos de propriedades de compoésitos laminados
epoxi/fibra de vidro E unidirecionais com contetdo volumétrico de fibra de 60%
[8].

Valor

Propriedade

Longitudinal Transversal
Resisténcia a tracao (MPa) 1020 40
Médulo de elasticidade (GPa) 45 12
Alongamento (%) 2,3 0,4
Coeficiente de expanséo térmica (°C™) 6,6 x 106 30x 10°
Densidade (g/cm?) 2,1

2.5 Enrolamento filamentar (filament winding) com recobrimento helicoidal

O enrolamento filamentar, do inglés filament winding, € um processo
automatizado e ideal para manufatura de componentes de revolugdo ou

assimétricos, como tubos e vasos cilindricos em compdsitos poliméricos [8,10].



37

No processo de enrolamento filamentar umido de tubos os filamentos do
refor¢o passam por um banho contendo o sistema da resina liquida e sdo entao
bobinados sobre um mandril cilindrico, formando um tubo constituido de
camadas de fibras trangadas embebidas por uma matriz da resina. Apds o
processo de bobinagem, a cura da resina € realizada em autoclave, com controle
de temperatura, pressao e tempo e, apds isso, o tubo € extraido do mandril
[8,59,60,61].

No processo de enrolamento filamentar do tipo helicoidal em mandril
cilindrico, tal como esquematizado na Figura 2.20, o alimentador se movimenta
por meio do carro transversal a direcdo do eixo do filamento, ao longo do
comprimento do mandril rotacional. O revestimento helicoidal é versatil, pois a
velocidade de rotacdo do mandril e de deslocamento do alimentador séo
sincronizadas de tal maneira que se pode variar o angulo de orientacao das
fibras no compésito [8,59,60,61].

Figura 2.20 — Enrolamento filamentar tmido com recobrimento helicoidal [61].

As principais vantagens do processo de enrolamento filamentar s&o
listadas a seguir: alta velocidade de deposicao das fibras e alta repetibilidade da
distribuicao das fibras sobre o mandril devido ao grau de automacédo do
processo; versatilidade para uso de resinas termofixas e termoplasticas bem
como fibras secas ou pré-impregnadas; uso de fibras continuas sobre todo
componente com controle de orientacdo; possibilidade de fabricacdo de
estruturas de grande porte; e obtencao de pecas com alta fracao volumétrica de
fibra. Dentre as principais desvantagens, pode-se citar que a forma do
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componente deve ser tal que seja possivel remové-lo do mandril; a incapacidade
de produzir curvatura céncava no moldado; a necessidade de um mandril que
muitas vezes pode ser caro e complexo e, o acabamento superficial do moldado
de baixa qualidade [60].

Os principais parametros do processo de enrolamento filamentar que
governam as propriedades de compdsitos assim obtidos sdo: angulo de
bobinamento, fracdo volumétrica de fibra e a tensao de estiramento das fibras.
A Figura 2.21 apresenta dados de resisténcia a tragdo axial de compdsitos
epoxi/fibra de vidro tipo E com trés diferentes contetudos volumétricos de fibra de
vidro, indicados na legenda, produzidos por enrolamento filamentar com
diferentes angulos de bobinamento. A resisténcia € maxima na direcdo de
alinhamento da fibra (0°) e minima na direcao ortogonal (90°). No caso de tubos,
o angulo de enrolamento de 55° fornece uma relagdo otimizada entre a
resisténcia a pressao interna e a resisténcia a tragcdo axial do tubo
[8,59,60,61,62]. Naturalmente, compdsitos com maiores conteudos de fibra de
vidro apresentam valores superiores de resisténcia mecanica [59,60].
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Figura 2.21 — Resisténcia a tracao axial de laminados de epéxi/fibra de vidro tipo
E em funcdo do angulo de bobinamento (enrolamento filamentar) e do contetdo,
em volume, de fibra de vidro no compdsito [Adaptado de 59].
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

41

Na Tabela 3.1 estao listados os principais materiais que foram utilizados

no desenvolvimento dessa pesquisa, seus respectivos fornecedores e suas

principais caracteristicas. Essas informagdes foram obtidas das folhas de dados

dos produtos.

Tabela 3.1 — Materiais que foram utilizados no desenvolvimento desse trabalho

[53,54,63,64,65].
Materiais Fornecedores Principais caracteristicas
Resina epoxi | Olin Corporation | e Viscosidade (25° C): 2000 a 3000

Litestone 2210E

mPa.s
e Densidade (25° C): 1,2 g/cm?

Agente de cura
Anidrido metil nadic
(NMA)

Olin Corporation

e Massa molar: 178 g/mol
¢ Densidade (25° C): 1,23 g/cm3

Iniciador cloreto de | Sigma Aldrich e Pureza: = 99%
benziltrietilamonio e Massa molar: 228 g/mol
(BTEAC) ¢ Densidade: 1,08 g/cm3
Diluente Reativo éter | Sigma Aldrich e Pureza: 2 95%

diglicidil 1,4- e Massa molar: 202 g/mol

butanediol (BDDE)

¢ Viscosidade (20° C): 16,65 mPa.s
e Densidade: 1,1 g/cm?

Fibra de
SE2307 1100

vidro

Owens Corning

¢ Advantex®

e TEX (massa em gramas por 1000
metros) = 1100 g/km

¢ Densidade: 2,62 g/cm3

e Mddulo elastico: 81 GPa

As estruturas quimicas e informagcbdes relevantes de alguns dos

componentes para producdo da matriz epdxi utilizada estdo na Figura 3.1, como

também seus respectivos nimeros CAS (Chemical Abstracts Service).
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1. Precursores monomeéricos da resina epdxi Litestone 2210F

= Y i1

3.4-epoxi ciclohexil metil 3,4-epoxi ciclohexano carboxilato {{poli [tfenil glicidil éter) -co-formaldeido]): produto de reacdo entre
fenol {orrnaldeldo Novolac e epicloridrina

Mumero CAS: 2386-87-0 Mimero CAS: 28064-14-4
Concentragio: >50,0 - <75,0% Concentragdo: >5,0 - <15,0%
Massa molar: 252,31 g/mol Massa molar: 570 gfmol
Densidade: 1,17 g/fcm® a 25°C Densidade: 1,23 g/fcm® a 25°C

[
P&C—CH—CH;—O—@—&—@—U—CH;——CH—CH H7C CH °H=_°“‘CH= ‘f“ c“’ :
= :

V2 \C/

§ ] .
(isocianato benzeno) oxirano, 2,2 - ((1-metiletilideno) bis (4,1-fenilenc oximetilens)) bis-, polimero com 1,1-metilencbis: produto de reagdo
entre Bisfenol A, epicloridrina e metileno difenil diisocianato (DGEBA-MDI)

Concentragdo: >5,0 - <15,0%
Niamero CAS: 50684-77-7

2. Agente de cura 3. Iniciador 4. Diluente reativo
CHjy
7 crr ?,
CH,
HsC ) ©/‘ CHy
Anidrido metil nadic (NMA) Cloreto de benziltrietilaménio (BTEAC) Eter diglicidil 1,4-butanediol
Niumero CAS: 25134-21-8 MNimerc CAS: 56-37-1 NiUmero CAS: 2425.79-8

Figura 3.1 — Numero CAS, estrutura quimica e propriedades dos componentes
da matriz epoxi produzida nesse trabalho [66,67].

3.2 Métodos

Este estudo foi dividido em duas etapas consecutivas, sendo:

Etapa 1: Modificagao do sistema da resina epdxi com iniciador e diluente
reativo e avaliagdo da viscosidade, cinética de cura e comportamento
termomecanico e;

Etapa 2: Producéo por enrolamento filamentar de compdsitos epoxi/fibra
de vidro na forma de placa plana unidirecional e caracterizagdo mecénica e
microestrutural.



43

3.2.1 Modificacao e caracterizacdao do sistema da resina epoxi

3.2.1.1 Modificacées do sistema epoxi

A primeira etapa do projeto consistiu no estudo da viscosidade, cinética
de cura, temperatura de transi¢édo vitrea (Tg), € comportamento termomecanico
do sistema de resina epoxi cuja formulagéo foi indicada pelo fornecedor, e de
sistemas modificados com aumento no teor de iniciador e adicdo de diluente
reativo. Os procedimentos estdo organizados no fluxograma da Figura 3.2. O
sistema 1 consistiu de uma mistura de 100 partes da resina epdxi Litestone
2210E para 110 partes do agente de cura NADIC contendo 3,0% de iniciador,
conforme sugerido pela fabricante Olin, que sera denominado EP + 3,0% I. O
sistema 2 consistiu de 100 partes de resina epoxi Litestone 2210E e 110 partes
do agente de cura NADIC com 4,5% de iniciador, que serda denominado EP +
4,5% 1. O sistema 3 consistiu de 100 partes da mistura da resina epOxi Litestone
2210E (90% em massa) com o diluente reativo (10% em massa) e 110 partes do
agente de cura NADIC com 4,5% de iniciador, que sera denominado EP + 4,5%
| + 10% DR.

A incorporacao de 10% em massa do DR e o incremento da concentragédo
do iniciador de 3,0% para 4,5% foi planejada a partir de outros estudos nos quais
a viscosidade da mistura liquida foi reduzida, beneficiando o processo de
impregnacao das fibras de vidro, sem afetar o mecanismo de polimerizagdo e

nem o calor total da reagéo [13,20].
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| Modificagao do sistema da resina epoxi

Sistema 1 (original) ] | Sistema 2 Sistema 3 |
Resina epoxi + agente de Resina epdxi + agente de Resina epdxi + DR (90/10) + agente
cura com 3,0% de iniciador cura com 4,5% de iniciador de cura com 4,5% de iniciador

|

Caracterizacdo do sistema da resina epoxi

\ 4

* Reometria
» Calorimetria exploratéria de varredura (DSC)
* Analise dindmico mecanica (DMA)

Figura 3.2 — Fluxograma da metodologia de modificagdo do sistema da resina

epoxi.

3.2.1.2. Reometria rotacional de placas paralelas

Para a avaliagdo da viscosidade dos sistemas 1 e 3 foi utilizado o re6metro
rotacional de tens&o controlada da marca TA Instruments, modelo AR-G2, com
geometria de placas paralelas com didmetro de 25 mm e com distancia entre
elas de 1 mm em regime permanente de deformacdo. Os ensaios foram
realizados a temperatura ambiente (aprox. 25°C) sob fluxo de nitrogénio gasoso
seco de 10 mL/min. A viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento foi

avaliada na faixade 1 a 100 s™'.

3.2.1.3. Calorimetria exploratoria de varredura (DSC)

A cinética de cura e a temperatura de transicao vitrea (Tg) dos trés
sistemas epOxi descritos na secao 3.2.1.1 foi avaliada por meio de varreduras
dindmicas no DSC. Os experimentos foram realizados no equipamento TA
Instruments Q2000. As amostras liquidas, com massa de aproximadamente 10

mg, foram colocadas no interior de cadinhos de aluminio hermeticamente
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fechados para protecao do equipamento. Os experimentos foram baseados na
norma ASTM D3417-99 [68].

Os experimentos dindmicos foram realizados sob fluxo de nitrogénio a 50
mL/min, com um primeiro aquecimento de 25°C a 300°C em diferentes taxas (5,
10, 15 e 20°C/min), posterior resfriamento em taxa de 20°C/min e um segundo
aquecimento com taxa de 20°C/min.

A partir dos dados das curvas de fluxo de calor em funcao da temperatura
(T) obtidos nos experimentos dindmicos foram determinadas curvas de fluxo de
calor em fungdo do tempo (t), a partir da Equacao 2.5, que relaciona
temperaturas inicial (To) e instantanea (T) e a taxa de aquecimento (J).

As entalpias de cura total (AH) foram calculadas pelas areas debaixo dos
picos exotérmicos registrados nas curvas de fluxo de calor em fungcédo do tempo
(t) obtidas no primeiro aquecimento dos sistemas epdxi.

A conversao instantdnea de cura (a) foi obtida pela medida da entalpia
parcial, AHp, dividida pela entalpia total da reacdo AHT, de acordo com a Equacéo
2.7.

A temperatura de transicao vitrea (Tg) foi determinada como sendo o
ponto de inflexao registrado na curva de DSC durante o segundo aquecimento.

A cinética de cura dindmica dos sistemas epoxi foi avaliada pelo modelo
de Avrami modificado por Jeziorny, cujo equacionamento é descrito na se¢ao
2.2.5. Foi feito o uso desse modelo pela sua simplicidade dos calculos e ajuste
aos dados experimentais do trabalho. Utilizando-se a equagdo de Avrami na
forma logaritmica dupla foram determinados os valores das duas constantes (n
e k), segundo a Equacao 2.11. Utilizando a equacao de Avrami modificada por
Jeziorny [50] foi calculada a constante cinética corrigida (k’), que € a razéo entre
a constante cinética de Avrami (k) e a taxa de aquecimento (&), conforme a
Equacéo 2.12. O valor do tempo necessério para a conversao de 50% (t1/2) foi
calculada a partir da constante cinética corrigida de Jeziorny (k') e do expoente
de Avrami (n) por meio do uso da Equagéo 2.13 e, a média da taxa de converséo
(da/dt) sendo o inverso do tempo para conversao de 50% utilizando a Equacgéo
2.14.
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A cinética de cura dindmica dos sistemas epdxi foi também avaliada pelo
modelo de Ozawa, cujo equacionamento é descrito na se¢édo 2.2.5. Utilizando-
se a Equacado de Ozawa na forma logaritmica dupla foram determinados os
valores das duas constantes (m e K*), segundo a Equacéo 2.16 [40 apud. 51].
Com os valores de K* e a Equagéo de Arrhenius na forma logaritmica (Equacéo
2.4) foram determinadas as energias de ativacao (Ea) dos sistemas ep6xi [38,39].

3.2.1.4. Analise térmica dinamico mecanica (DMA)

Os experimentos foram realizados no equipamento TA Instruments Q800,
conforme normas ASTM D4065-12 e D7028-07. Foram estudados apenas 0s
sistemas EP + 3,0% | € EP + 4,5% | + 10% DR, pois o BTEAC nao participa da
matriz polimérica curada, agindo apenas como um iniciador. Foram utilizados
corpos de provas retangulares, com dimensdes (comprimento x largura X
espessura) de 60,0 x 10,0 x 3,0 mm?, que foram vazados em um molde metalico
e curados em um forno nas condicdes indicadas pelo fornecedor, conforme o
protocolo descrito na Tabela 3.2. As amostras foram pesadas e acondicionadas
em dissecador por, no minimo 24 horas, conforme ASTM D5229/D5229M-14 —
Procedimento D, e pesadas novamente para a verificacdo da absorgcdo de
umidade. Apds isso, foram guardadas em sacos plasticos fechados. As analises
de DMA foram realizadas na geometria flexdo de barra duplamente engastada
(dual cantilever), com amplitude de deformacgéo de 0,1%, frequéncia de 1 Hz e
taxa de aquecimento de 3°C/min, em intervalos de temperaturas adequados para
a determinacdo da temperatura de transicdo vitrea (Tg) de cada uma das
amostras [69,70,71].

Tabela 3.2 — Protocolo de cura da resina epdxi sugerido pelo fabricante.

Patamar Tempo (horas) Temperatura (°C)
10 2 90
o 2 150
2 2 210
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3.2.2 Preparacdao e caracterizacdo de placas planas de compdsitos

epoxi/fibra de vidro unidirecionais por enrolamento filamentar

3.2.2.1 Enrolamento Filamentar

Com o sistema epdxi original do fornecedor (EP + 3,0% |) e a partir do
sistema epdxi modificado na primeira etapa deste trabalho (EP + 4,5% | +10%
DR), foram produzidas placas planas de compdsitos unidirecionais, com 2
camadas de reforco de fibra de vidro tex 1100 g/km (aprox. 60% em massa),
produzindo laminados com espessura de aprox. 2 mm. O controle da fragao
massica de fibra de vidro foi feito pelo guia fio/raspador mostrado na Figura 3.3a.
Foram estudados apenas os sistemas EP + 3,0% | e EP + 4,5% | + 10% DR, pois
o BTEAC néao participa da matriz polimérica curada, agindo apenas como um
iniciador. As placas foram produzidas pelo processo de enrolamento filamentar
com variacao de angulo de enrolamento menor que 0,52, conforme mostrado na
Figura 3.3b, em maquina AUMEK OWC na empresa Owens Corning, em Rio
Claro-SP. O processo de cura dos sistemas foi feito utilizando estufa e, conforme
indicado pelo fornecedor, foi regida pelo protocolo descrito na Tabela 3.2. A
Figura 3.4 mostra uma das placas do compdésito apos a etapa de cura.

=

"o | Guia Raspador 4 -
N ATy 4 ;
el 8 _ i

R

Figura 3.3 — (a) Fio de fibra de vidro em banho de resina epoxi com detalhe para
o controle do teor de epodxi/fibra de vidro pelo guia/raspador; (b) Enrolamento
filamentar de placa plana.
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Figura 3.4 — Exemplo de uma das placas do compoésito epodxi/fibra de vidro
fabricadas por enrolamento filamentar.

A fracdo massica de fibra de vidro e, consequentemente, de resina epéxi
nos compositos foi determinada utilizando-se a metodologia descrita na 1SO
1172:1996. Dois corpos de prova das placas planas produzidas foram retirados,
submetidos a temperatura de 105°C em estufa, até massa constante, para em
seguida serem submetidos a um processo de calcinagdo em mufla a 600°C. Em
cada uma das etapas foram medidas as massas resultantes para o calculo da
fracdo massica de fibra de vidro e de resina [72].

Corpos de provas para ensaios mecanicos e caracterizacao
microestrutural dos compésitos foram preparados por usinagem das placas na
direcdo de orientagdo da fibra (0°) utilizando-se uma fresadora
universal Zema FUA 300.

3.2.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

A caracterizagdo microestrutural dos compoésitos foi realizada por
microscopia eletrdnica de varredura em equipamento MEV FEI Inspect S 50,
operado a 10 kV, com detector de elétrons secundarios (SE), para analise
qualitativa da adesao fibra-matriz, molhamento, presenca e tipos de defeitos no
compdsito. As amostras analisadas foram fraturadas no ensaio de impacto. As
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amostras foram coladas em suporte de aluminio, recobertas com fina camada

de ouro e aterradas com suspensao coloidal de prata.

3.2.2.3 Ensaios Mecanicos de Tracao e Flexao

Os ensaios mecanicos de tragdo foram realizados em maquina EMIC com
célula de carga de 30 kN, conforme a norma ISO 527-5-2009 [73]. Foram
utilizados corpos de prova com comprimento de 250 mm, largurade 15 £ 0,5 mm
e espessura de 2,0 £ 0,2 mm. Os ensaios foram realizados com distancia entre
garras de 200 mm e velocidade da travessa de 2 mm/min na direcao de
orientacdo da fibra (0°), em sala climatizada com temperatura de 23 + 2°C e
umidade relativa de 50 = 5%. Foram ensaiados 5 corpos de prova para cada
composigao. Foram determinadas as curvas tensao-deformagéo e calculados os
valores de mddulo de Young, resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura para
cada uma das amostras.

Os ensaios mecanicos de resisténcia a flexdo foram realizados em
maquina EMIC com célula de carga de 30 kN, conforme a norma ASTM D790-
17 [74]. Foram utilizados corpos de prova com comprimento de 60 mm (na
direcéo de orientacao da fibra (0°)), largura de 25 mm e espessura de 2 mm. Os
ensaios foram realizados com velocidade de travessa de 0,85 mm/min e
distancia entre apoios (span) de 40 mm, em sala climatizada com temperatura
de 23 + 2°C e umidade relativa de 50 £ 5%. Foram ensaiados 5 corpos de prova
para cada composi¢ao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao dos sistemas de resina epoxi

4.1.1 Reometria rotacional de placas paralelas

As curvas de viscosidade aparente por taxa de cisalhamento em
temperatura ambiente das misturas liquidas dos sistemas epoxi original (EP +
3,0% |) e modificado com acréscimo de iniciador e diluente reativo (EP + 4,5% |

+ 10% DR) sao mostradas na Figura 4.1.

1,2
—0— EP +3,0% |
—w— EP +45% 1+ 10% DR
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Figura 4.1 — Curvas de viscosidade aparente por taxa de cisalhamento em
temperatura ambiente do sistema EP + 3,0% | e do sistema EP + 4,5% | + 10%
DR. O limite superior de viscosidade do sistema epdxi para processo de
enrolamento filamentar de compésitos com fibras de vidro é representado pela

linha horizontal tracejada em 0,6 Pa.s.

Percebe-se na Figura 4.1 que os dois sistemas se comportam como
fluidos Newtonianos (viscosidade ndo varia com o aumento da taxa de
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cisalhamento), tal qual esperado, e que o acréscimo de iniciador e a substituicao
parcial (10% em massa) da resina epoxi pelo diluente reativo (DR) éter diglicidil
1,4-butanediol resultou na reducéo da viscosidade do sistema de aprox. 1,0 Pa.s
para aprox. 0,55 Pa.s. Essa redugéo da viscosidade ocorreu pela substituicdo
parcial dos precursores com estruturas aromaticas e aliciclicas rigidas da resina
epdxi por cadeias alifaticas flexiveis do diluente reativo (Figura 3.1).

Cabe aqui comentar que a viscosidade do sistema epdxi liquido na bacia
de impregnagdo de uma maquina de enrolamento filamentar de compésitos GRE
é de fundamental importancia, e que viscosidades superiores a 0,6 Pa.s podem
causar problemas no processamento, como dificuldade de molhamento das
fibras de vidro, quebra das fibras de vidro e tensdes excessivas durante o
enrolamento filamentar [13]. Os resultados da Figura 4.1 demonstram que o
sistema original (EP + 3,0% I) apresenta viscosidade superior ao limite maximo
(0,6 Pa.s) e que a modificacdo com acréscimo de 1,5% de iniciador e adicédo de
10% do DR resultou em um sistema (EP + 4,5% | + 10% DR) que atende ao
requisito de viscosidade para enrolamento filamentar. Espera-se, com isso, que
o0 processamento dos compoésitos com o sistema epdxi modificado por
enrolamento filamentar seja facilitado no tocante a molhabilidade das fibras de

vidro na resina epoxi.

4.1.2 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

A cinética de cura de cada um dos 3 sistemas epoxi foi investigada por
experimento dinamico em DSC em quatro diferentes taxas de aquecimento (5,
10, 15 e 20°C/min).

A Figura 4.2 mostra as curvas de fluxo de calor em fungéo da temperatura
e do tempo obtidas por DSC no primeiro aquecimento para os sistemas epoxi (a)
EP +3,0% I, (b) EP +4,5% | e (c) EP + 4,5 | + 10% DR, nas diferentes taxas de
aquecimento empregadas. Em todas as amostras apenas um pico exotérmico
relacionado a reagédo de cura foi observado. A partir desses termogramas de
DSC foram obtidos os seguintes dados: temperaturas iniciais (To), de pico (Tp)
finais (Tr) de cura, tempos iniciais (to), de pico (ip) e finais (1) de cura, e entalpia
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de cura (AH). A Figura 4.3 mostra as curvas de fluxo de calor em funcéao da
temperatura obtidas por DSC durante o segundo aquecimento a 20°C/min para

os 3 sistemas, indicando a inflexdo caracteristica da Ty dos sistemas. Estes
dados estédo organizados na Tabela 4.1.
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Figura 4.2 — Curvas de fluxo de calor em funcédo da temperatura e do tempo
obtidas por DSC no primeiro aquecimento, em diferentes taxas, para os sistemas
epoxi (a) EP + 3,0% 1, (b) EP + 4,5% |l e (c) EP + 4,5% | + 10% DR.
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Figura 4.3 — Curvas de fluxo de calor em fungdo da temperatura obtidas em DSC

durante o segundo aquecimento a taxa de 20°C/min indicando a inflexao

caracteristica da Tq para os sistemas epdxi (a) EP + 3,0% |, (b) EP + 4,5% | e (c)

EP +451+ 10% DR.
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Tabela 4.1 — Temperaturas iniciais (To), de pico (Tp) e finais (Tr) de cura, tempos
iniciais (to), de pico (tp) e finais (tr) de cura, entalpia de cura (AH) e valores de Ty,

medidas por DSC dos trés sistemas ep6xi em diferentes taxas de aquecimento.

Sistema ) To To Ti to to ts AH Ty
(°C/min) | (°C) | (°C) | (°C) | (min) | (min) | (min) | (J/g) | (°C)

5 60 | 142 | 196 | 7.00 | 23.40 | 34.25 | 175 | 205

. 10 | 79 | 155 | 204 | 540 | 1515 21,71 | 171 | 190
EP+3.0% 1 5172 [ 161 | 211 | 3,13 | 10.88 | 1519 | 160 | 184
20 | 74 | 167 | 218 | 2,45 | 846 [11,80| 171 | 169

5 57 | 135 | 179 | 6.40 | 21.89 | 30,79 | 252 | 193

. 10 | 63 | 147 | 203 | 3.80 | 12,10 | 17.80 | 199 | 184
EP+45%1 ™5 168 | 156 | 205 | 2,87 | 8.60 | 12,00 | 164 | 177
20 | 73 | 161 | 213 | 2,40 | 6,80 | 9.40 | 207 | 173

5 79 | 137 | 180 | 10,80 | 22.58 | 31.00 | 229 | 167

EP+45%| | 10 | 84 | 152 | 195 | 500 | 12,52 | 17,00 | 200 | 165
+10% DR 15 | 89 | 159 | 205 | 427 | 8.90 |12,00| 196 | 163
20 | 93 | 164 | 210 | 340 | 687 | 925 | 195 | 153

A taxa de aquecimento, tal como esperado, apresenta efeito significativo
no comportamento de cura e na T4 dos sistemas epoxi. A partir dos valores da
Tabela 4.1 e das curvas DSC da Figura 4.2 pode-se observar para os trés
sistemas epoxi que o aumento da taxa de aguecimento resulta no aumento dos
valores das temperaturas iniciais (To), de pico (Tp) e finais (T+) de cura das
amostras, e reducao dos tempos de cura iniciais (ti), de pico (tp) e final (tf). Isso
decorre da dependéncia Arrheniana da velocidade de cura com a temperatura
(Equacao 2.4). Em outras palavras, a cura é iniciada, avanga até o pico (taxa
maxima) e é finalizada mais rapidamente com o aumento da taxa de
aquecimento, pois temperaturas maiores sdo alcancadas em tempos mais
curtos. A taxa de aquecimento também afeta a entalpia de cura (proporcional a
area do pico exotérmico da curva de fluxo de calor em funcdo do tempo). Os
valores de entalpia de cura (AH), de maneira geral, diminuiram com o aumento
da taxa de aquecimento para os trés sistemas. Isso significa que quanto maior a
taxa de aquecimento menor € o grau de cura alcangado. Os valores de Tg,
calculados a partir da inflexdo das curvas de DSC no segundo aquecimento,
diminuiram com o aumento da taxa de aquecimento, ou seja, com a reduc¢ao do
tempo e da entalpia de cura, para os 3 sistemas. Em taxas de aquecimento mais
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altas o sistema epdxi tem menor tempo para curar, resultando em menor grau
de cura quando comparados aos sistemas curados com taxas de aquecimento
menores. Por isso, € de suma importancia o equilibrio entre velocidade no
processo de cura e a temperatura de transigao vitrea resultante, o que demanda
processos de cura otimizados em relagdo ao tempo (fator econdmico) e
propriedades finais do moldado (desempenho termomecénico). As curvas do
segundo aquecimento também permitiram descartar a existéncia de calor
residual de reacao que, caso estivesse presente, apareceria como uma inflexao
na curva apés a Tq.

A composicao dos sistemas, ou seja, o teor de iniciador (I) e a presenga
do diluente reativo (DR), apresenta efeito significativo no comportamento de cura
e na Tq dos sistemas epdxi, como discutido a seguir.

Comparando-se o sistema com excesso de iniciador (EP + 4,5% |) com o
sistema original (EP + 3,0% I) nas mesmas taxas de aquecimento percebe-se
que os valores da temperatura inicial (To), de pico (Tp) e final (Tt) de cura sao
menores (Tabela 4.1). Portanto, o acréscimo do iniciador antecipou o processo
de cura, por romper em maior quantidade os grupos anidridos ciclicos para a
iniciacdo das reagdes com o0s grupos epoxi (Figura 2.9). Os valores de entalpia
de cura (AH) aumentaram com o acréscimo de iniciador ao sistema epoéxi,
indicando maior grau de cura. Os valores de Tg do sistema EP + 4,5% |
apresentaram uma pequena variacado em relacédo aos do sistema EP + 3,0% |.

Comparando-se o sistema com excesso de iniciador e adi¢gdo de diluente
reativo (EP + 4,5% | + 10% DR) com o sistema EP + 4,5% | nas mesmas taxas
de aquecimento percebe-se que os valores da temperatura inicial (Ti) de cura
aumentaram, porém, as temperaturas de pico (Tp) e as temperaturas finais (Tr)
de cura praticamente nao apresentaram alteragbes. Isso indica que a
substituicdo de 10% de resina epo6xi por DR reduziu a faixa de cura, iniciando as
reacdes de cura tardiamente (to), porém, alcan¢cando o pico (ip) € a finalizacdo
da cura (tr) praticamente no mesmo tempo que o sistema EP + 4,5% I, diminuindo
o tempo total do processo de cura. Os valores de entalpia de cura (AH) nao
tiveram mudancas significativas com a adicdo do diluente reativo (DR) se

comparados os valores desses dois sistemas nas mesmas taxas de
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aquecimento (valores médios de 205 J/g). Os valores de T4 foram reduzidos de
forma significativa pela adigdo do diluente reativo (DR) no sistema epoxi. Esse
comportamento pode ser explicado pela substituicao das estruturas aromaticas
e aliciclicas rigidas presentes no sistema epoxi original pela estrutura alifatica
mais flexiveis do diluente reativo, como também pelo aumento dos
comprimentos dos segmentos entre grupos ativos epoxi, que acabam por reduzir
a Tg. Ao se basear nos valores menores de T4 do sistema contendo excesso de
iniciador e diluente reativo (DR), o efeito de flexibilizacao do DR parece sobrepor-
se ao do aumento do grau (exoterma) de cura causado pelo excesso de iniciador.

A Figura 4.4 mostra curvas de conversao de cura (a) em funcédo da
temperatura e do tempo obtidas por DSC no primeiro aquecimento, em diferentes
taxas, para os sistemas epdxi EP + 3,0% | (a), EP + 45% | (b) e EP + 45| +
10% DR (c). Todas as curvas apresentam formato sigmoide, tal como esperado,
indicando aumento lento e progressivo da velocidade de cura durante os
estagios iniciais, ou seja, em temperaturas ou tempos menores. Esse retardo da
taxa de reagdo tem também como contribuigdo o fendmeno de gelificacao, pois
as microparticulas de gel (agregados moleculares) que inicialmente sao
formadas e que sao dispersas pela fase continua (sol) ficam estabilizadas sem
gue elas reajam entre si e nem com outras moléculas menores até que com o
passar do tempo 0 numero de microparticulas de gel aumenta com as reacoes,
sendo forgadas a colidir umas com as outras até uma inverséo de fase, onde as
microparticulas de gel tornam-se a fase continua [30]. O processo de cura atinge
velocidade de cura maxima em temperaturas (ou tempos) intermediarias, ao
redor dos 50% de conversao, em funcdo do aumento da mobilidade cooperativa
das moléculas e, finalmente, diminuicdo lenta e progressiva da velocidade de
cura nos estagios finais, devido a redugcédo da mobilidade das moléculas com
maior grau de reticulacao (restricoes difusionais) [28]. Como esperado, a cura
realizada em taxas de aquecimento menores resultou em temperaturas menores

e tempos mais longos de cura para os 3 sistemas epdxi estudados.
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Figura 4.4 — Conversao de cura em fungcao da temperatura e do tempo para os
sistemas epoxi (a) EP + 3,0% |, (b) EP + 45% | e (c) EP + 4,5% | + 10% DR
durante o primeiro aquecimento no DSC em diferentes taxas.

A cinética global de cura de resinas epOxi é regida por reagdo no estado
sélido. A equacao bésica (Equacéo 2.2) estabelece que a taxa de conversao é o

produto da constante cinética (k) por uma fungdo conversao, f(a), também
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conhecida como modelo cinético, que € uma relacdo matematica que descreve
0 mecanismo do processo. O mecanismo quimico do sistema estudado € uma
polimerizacdo em cadeia aniénica e um modelo simplificado baseia-se na
suposicao de que ocorre uma adi¢cao quase simultanea de um par epéxi-anidrido
a cadeia em crescimento e, portanto, a etapa de propagacao pode ser descrita
por um Unico mecanismo de cura.

Os parametros cinéticos de cura dinamica dos trés sistemas epoxi foram
determinados por meio do modelo de nucleagdo e crescimento de Avrami
modificado por Jeziorny [50]. Os graficos de Avrami (equacionamento descrito
na secao 2.2.5) para amostras dos trés sistemas epdxi curados em diferentes
taxas de aguecimento sdo mostrados na Figura 4.5. Observa-se que os dados
cinéticos sado ajustaveis por regressao linear, com R > 0,99 (Tabela 4.2),
mostrando que o modelo de Avrami pode ser usado adequadamente para
descrever a cinética de cura dos trés sistemas epoxi-anidrido estudados.
Observa-se também que os valores para tempos baixos ndo sédo tdo bem
ajustaveis, possivelmente porque o sistema epdxi se comporta como
homogéneo nessa faixa, com agregados moleculares reticulados soluveis na
fase ndo reticulada. A Tabela 4.2 apresenta os valores dos expoentes (n) e das
constantes cinéticas (k) de Avrami obtidos a partir da regresséo linear dos dados
dos graficos da Figura 4.5, sendo, respectivamente, os coeficientes angulares e
lineares da curva. A Tabela 4.2 também apresenta os valores das constantes
cinéticas corrigidas (k’) pelo método de Jeziorny (Equacao 2.12) e os valores de
tempo de meia vida (t12), calculados a partir da constante cinética corrigida de
Jeziorny e do expoente de Avrami (n) por meio do uso da Equacéo 2.13 (secao
2.2.5), bem como as taxas médias de conversao de cura (da/dt) [8,40,50].
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Tabela 4.2 — Parametros cinéticos de cura de acordo com os modelos de Avrami
e de Jeziorny.

Sistema b n k (10%) K ti2 da/dt R
(°C/min) (min) | (min™)
5 4,56 0,01 0,06 1,71 0,58 0,9944
EP 4+ 3,0%| 10 4,41 1,27 0,41 1,13 0,88 0,9954

15 4,45 3,36 0,59 1,04 0,96 0,9875
20 4,15 16,83 0,73 | 0,99 1,01 0,9794
5 3,94 0,19 0,11 1,60 0,63 0,9903
10 4,04 1,73 0,42 1,13 0,88 0,9932

EP +4,5% | 15 | 457 | 294 | 058 | 1.04 | 096 | 09964
20 | 409 | 2251 | 074 | 098 | 102 | 09936
5 350 | 177 | 0.18 | 147 | 068 | 0.9971
EP + 45% | +| 10 | 381 | 6.87 | 048 | 110 | 091 | 0.9963
10% DR 15 | 370 | 31,66 | 068 | 1.00 | 1.00 | 0.9906

20 3,58 | 104,60 0,80 | 0,96 1,04 0,9899

A taxa de aquecimento, tal como esperado, apresentou efeito significativo
sobre a cinética de cura dos sistemas epdxi de acordo com as equacoes de
Avrami e Jeziorny. Os valores da constante cinética corrigida (k') aumentaram
com o0 aumento da taxa de aquecimento para os trés sistemas epoxi, visto que a
constante cinética é uma fungao do tipo Ahrrenius da temperatura (Eq. 2.3).
Consequentemente, o aumento da taxa de aquecimento resulta em tempos de
meia vida de cura (t12) menores e taxas médias de conversao de cura (da/dt)
maiores. Os expoentes de Avrami (n) permaneceram praticamente constantes
para cada um dos sistemas, em torno de 4, a despeito da taxa de aquecimento
empregada, indicando que o mecanismo e dimensionalidade de crescimento &
independente da temperatura atingida ou tempo disponivel de cura.

Comparando-se os dados cinéticos dos sistemas original (EP + 3,0% 1) e
com acréscimo de iniciador (EP + 4,5% |) nas mesmas taxas de aquecimento
observa-se que os valores da constante cinética corrigida (k’) sdo similares. Os
valores médios de k' desses dois sistemas séo 0,45 e 0,46, respectivamente,
indicando que o acréscimo de iniciador nado proporcionou alteragdes
significativas na velocidade das reacdes de reticulacao durante processo de
cura. Este fato também ficou comprovado pelo tempo de conversao de meia vida
de cura (t12) e pela taxa média de conversdo de cura (da/dt), que também
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tiveram valores similares entre si. Os valores de n sdo valores fracionarios e
préximos de 4, sendo a média de 4,39 e 4,16 para os dois sistemas,
respectivamente, indicando nucleagdo heterogénea [30,45,49] e crescimento
tridimensional (geometria esférica) [30,45,46,47].

Comparando-se os dados cinéticos dos sistemas EP + 4,5% | e EP + 4,5%
| + 10% DR nas mesmas taxas de aquecimento, observa-se que com a
substituicdo parcial do precursor epdxi pelo diluente reativo os valores da
constante cinética k' aumentaram, sendo a média de 0,46 e 0,54 para os dois
sistemas, respectivamente, indicando um processo de cura mais rapido.
Consequentemente, os tempos de meia vida (t12) diminuiram e as taxas médias
de conversao de cura (da/dt) aumentaram pela adicdo do DR. Isso demonstra
que a reducdo da viscosidade (Figura 4.1) pela substituicdo parcial das
estruturas aromaticas e aliciclicas rigidas da resina epdxi comercial por
estruturas alifaticos flexiveis do diluente reativo (Figura 3.1) permite que as
reticulacdes nucleiem e crescam mais rapidamente. Os valores dos expoentes
de Avrami (n) no sistema EP + 4,5% | + 10% DR também s&o fracionarios, sendo
a média de 4,16 e 3,65 para os dois sistemas, respectivamente, indicando a
nucleacdo heterogénea, e menores, porém, proximos de 4, indicando
crescimento tridimensional (geometria esférica) [8,30,46,47].

Os parametros cinéticos de cura dindmica dos trés sistemas epdxi foram
também determinados por meio da equacédo de Ozawa. A Figura 4.6 mostra os
gréficos de Ozawa na faixa de temperaturas de cura de 130 a 170°C. Observa-
se que os dados cinéticos s&o ajustaveis por regressao linear, com R > 0,99. A
Tabela 4.3 mostra o expoente de Ozawa (m), que representa qualitativamente a
natureza do processo de nucleacéo e crescimento dos cristais de um polimero,
e a funcdo de reacdo de aquecimento de Ozawa (K*), que € sensivel a
temperatura e que representa a constante cinética de cura. Esses valores foram
calculados utilizando-se a Equacao 2.16. Como esperado, o parametro K* de
Ozawa aumenta com a temperatura, uma vez que as reagdes de cura ocorrem
mais rapidamente em temperaturas mais altas, tal como indicado pela expresséo
de Arrhenius (Equagéo 2.3). Além disso, os valores de K* sdo dependentes do
conteudo de iniciador e da adigédo de diluente reativo, sendo que ambos levaram



63

a um aumento nos valores de K*, ou seja, na velocidade de cura, sendo este
aumento mais significativo pelo acréscimo do diluente reativo. A média dos
valores de K* de cada sistema sao 8,74, 13,50 e 14,68, respectivamente. Isso
demonstra mais uma vez que a substituicdo parcial das estruturas aromaticas e
aliciclicas rigidas da resina epdxi comercial por estrutura alifatica flexiveis do
diluente reativo (DR) (Figura 3.1) diminui a viscosidade (Figura 4.1) e aumenta a
velocidade de cura. Os expoentes de Ozawa (m) estdo na faixa de 0,87 a 1,40
para os sistemas e em todos os trés sistemas os expoentes de Ozawa (m)
diminuiram com o aumento da temperatura, com algumas exceg¢des no sistema
EP + 3,0% |. Essa faixa de valor e este comportamento sdo comuns para
sistemas epodxi [39,40,46]. A diminuicdo dos expoentes de Ozawa (m) com a
temperatura revela uma mudanga no mecanismo de cura, provavelmente
causado pelo aumento da viscosidade e massa molar @ medida que a cura
prossegue, sendo possivel que o crescimento das microparticulas de gel
formadas seja predominantemente controlado por difusdo em faixas de
temperatura mais elevada. Para uma dada temperatura, os expoentes de Ozawa
(m) aumentam com o acréscimo de iniciador e adigdo do diluente reativo e a
média dos valores para cada um dos sistemas sdo 0,97, 1,06 e 1,20,
respectivamente. Este fato indica que ocorre uma mudanca no mecanismo de
cura, provavelmente causado pela diminuicdo da viscosidade, favorecendo o
processo de nucleacdo e crescimento [39,46].

Utilizando a Equagéao de Arrhenius na forma logaritmica (Equacéo 2.4) e
os valores da constante cinética K* de Ozawa foi possivel calcular as energias
de ativacao (Ea) dos trés sistemas por meio do coeficiente angular da reta de In
K* versus 1/T (Figura 4.7). Os valores das energias de ativagcéo calculados estédo
apresentados na Tabela 4.3. Observa-se na Figura 4.7 que o conjunto de dados
dos gréficos de Arrhenius apresentam linearidade com uma descontinuidade em
torno de 150°C para os trés sistemas epdxi. Uma vez que a inclinagdo de uma
linha reta ajustada em cada um desses conjuntos de pontos é uma medida da
energia de ativacao (Ea), os resultados indicam duas energias de ativacao [39].
O valor da energia de ativacao (Tabela 4.3) € maior na primeira etapa (130 a
150°C) que na segunda etapa (150 a 170°C) do processo de reticulagdo para os
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trés sistemas epoxi. E possivel observar também que com o acréscimo do
iniciador e com a incorporagao do DR o sistema epdxi necessitou de menores
energias de ativagao para as reagdes de reticulagao no processo de cura. Este
resultado indica o favorecimento do processo de nucleagao e crescimento com
o acréscimo de iniciador e pela diminuicdo da viscosidade com adi¢cao do

diluente reativo.
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De uma maneira geral, as andlises de Avrami modificadas por Jeziorny e
Ozawa realizadas neste estudo mostraram que a adicao do diluente reativo éter
diglicidil 1,4-butanediol (BDDE) na resina epdxi Litestone 2210E favoreceu o
processo de cura dindmica, com o aumento das constantes cinéticas e reducao
da energia de ativacao. Diferentemente, Flores et al. [13] demonstraram que a
substituicao parcial da resina epdxi em um sistema DGEBA/MTHPA/BTEAC por
5-95% do diluente reativo BDDE néo alterou o mecanismo de cura de
polimerizacao e nem a taxa de cura. Montserrat et al. [75] mostraram que a
adicao de 10-50% em massa de um diluente reativo diglicidil éter alifdtico em um
sistema DGEBA/MTHPA iniciado por amina terciaria teve um efeito pequeno nos
parametros cinéticos Ea e InA.
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Tabela 4.3 — Pardmetros cinéticos de cura nao isotérmica com base na analise
de Ozawa para os trés sistemas epoxi.

Sistema T (°C) m K* R Ea R
(kd/mol)

130 0,94 1,53 0,9896
135 0,99 2,44 0,9944
140 1,02 3,73 0,9949 118,3 0,9996
145 1,04 5,58 0,9960

EP + 3,0% | 150 1,06 8,13 0,9978
155 1,06 11,13 0,9979
160 1,03 13,89 0,9999 55,2 0,9627
165 0,96 15,64 0,9983
170 0,87 16,57 0,9941
130 1,16 4,55 0,9941
135 1,14 6,00 0,9954
140 1,11 7,82 0,9984 75,6 0,9998
145 1,10 10,37 0,9986

EP +4,5% 1 150 1,08 13,12 0,9997
155 1,06 16,02 0,9998
160 1,00 18,18 0,9996 47,3 0,9979
165 0,96 21,06 0,9997
170 0,91 24,41 0,9971
130 1,40 5,41 0,9982
135 1,35 7,12 0,9989
140 1,30 9,16 0,9991 71,4 0,9997
145 1,27 11,87 0,9991

EP + 45% | +

10% DR 150 1,22 14,75 0,9992
155 1,17 17,63 0,9993
160 1,09 19,81 0,9991 38,5 0,9943
165 1,02 21,77 0,9983
170 0,95 24,60 0,9973

4.1.3 Analise térmica dinamico-Mecanica (DMA)

A Figura 4.8 mostra curvas de modulo de armazenamento (E’), modulo de
perda (E”) e tangente de perda (tan & = E”/E’) em funcao da temperatura para
amostras dos sistemas EP + 3,0% | e EP + 4,5% | + 10% DR curados de acordo
com o protocolo da Tabela 3.2 da se¢éo 3.2.1.4.
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Observam-se, por meio dos dados da Figura 4.8, que os sistemas EP +
3,0% | e EP + 45% | + 10% DR apresentam duas relaxagdes tipicas, uma
secundaria, chamada de transi¢do B, e a transicao vitrea (Tg), chamada de a
[28,76,77,78].

A relaxagdo secundaria B, de baixa intensidade, em aproximadamente
100°C para os dois sistemas, é uma transicao precursora dos movimentos
segmentais de longo alcance que ocorrem na Tg. A transicao B € caracterizada
por queda suave do médulo de armazenamento (E’) e aumento sutil do médulo
de perda (E”) e da tangente de perda (tan o), sendo esse aumento mais
expressivo para o sistema EP + 4,5% | + 10% DR do que para o sistema EP +
3,0% |. A relaxac&o secundaria 3 pode ser atribuida a movimentos de segmentos
alifaticos (-CH2-CH(OH)-CH2-) que estdo presentes nas cadeias poliméricas
reticuladas dos sistemas epdxi (Figura 2.9) [28,78]. A maior magnitude da
transicao secundaria 3 do sistema EP + 4,5% | + 10% DR pode ser atribuida pela
substituicdo de 10% em massa de estruturas aromaticas e aliciclicas rigidas do
sistema epoxi original por estruturas lineares flexiveis do diluente reativo.

A relaxagdo a ou transicéo vitrea (Tg) € caracterizada por uma queda
acentuada de 2 ordens de grandeza no modulo de armazenamento (E’) e de
picos no mddulo de perda (E”) e na tangente de perda (tan 3). Baseado no valor
do maximo de tan 3, a Tg do sistema EP + 3,0% | é de 232°C e do sistema EP +
45% | + 10% DR é de 194°C, indicando que a substituicao de 10% de estruturas
epoOxi aromaticas e aliciclicas rigidas do sistema original por estruturas lineares
flexiveis do diluente reativo reduziu em 38°C o valor da Tgq. Mesmo com esse
decréscimo, este valor de Tg4 (194°C) é suficiente para a aplicabilidade visada
nesse trabalho, ja que, conforme Rodriguez [79], a temperatura de transicdo
vitrea da matriz deve ser entre 40 e 50°C superior a temperatura de servigo do
composito (temperatura no po¢o pode alcangar 150°C e a do leito marinho é de
4°C). Fazendo-se um comparativo entre os valores de Tg medidos pelas técnicas
de DMA e DSC dos mesmos sistemas epoxi analisados (EP + 3% | e EP + 4,5%
| + 10% DR), observa-se que o valor da Tq determinado pela técnica de DMA é
27°C superior ao valor determinado por DSC em cada um dos casos, mas a
diferenca € a mesma (38°C). O fato do valor da Tg medido pela técnica DMA ser
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maior que o medido por DSC tem duas razdes. A principal delas € que os
protocolos de cura das amostras de DMA e DSC sao completamente diferentes,
sendo que o maior valor de Tq determinado por DMA é o resultado do maior grau
de cura produzido pelo protocolo sugerido pelo fabricante (Tabela 3.2) em
comparagdo com o protocolo induzido pelo aquecimento dindmico no DSC.
Outra € o fato de que sao técnicas diferentes e para comparar esses valores
seria preciso medir também a Tqg no DSC dos corpos de prova curados segundo
o procedimento adotado para a analise DMA (Tabela 3.2).

4.2 Caracterizacao dos compositos

4.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 4.9 mostra micrografias MEV de superficies de fratura (secoes
transversais) oriundas do ensaio de impacto de amostras dos compdsitos de
resina epdxi contendo 0 e 10% de DR e aprox. 60% de fibra de vidro (Tabela
4.4) unidirecionais produzidos por enrolamento filamentar e curados segundo o
protocolo descrito na Tabela 3.2.

Observa-se pelas imagens que os dois compadsitos apresentaram boa
molhabilidade com fibras de vidro bem distribuidas e envoltas pela matriz de
resina epdxi, e boa adesao, com poucas falhas microscopicas interfaciais (setas
vermelhas). Essas falhas incluem descolamentos interfaciais entre fibra e matriz
e aspectos superficiais lisos de algumas fibras apos fratura. Essa boa adeséo é
justificada pela reagcédo entre os grupos amina presentes na superficie das FV
com os grupos epodxi contidos no sistema da resina epoxi (Figura 2.17).
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Figura 4.9 — Micrografias de microscopia eletrdnica de varredura de superficies
fraturadas (secéao transversal) em ensaio de impacto de compdsitos epéxi/fibra
de vidro contendo aprox. 60% de FV unidirecionais: (a) sem DR em escala de 10
um; (b) com 10% DR em escala de 10 um; (c) sem DR em escala de 30 um; e
(d) com 10% DR em escala de 30 um.

4.2.2 Ensaios mecanicos de Tracao e Flexao

A Figura 4.10 apresenta curvas tipicas tensdo-deformagéo de ensaio de
tracdo para as amostras dos compédsitos epdxi contendo 0% e 10% de DR e
aprox. 60% de fibra de vidro (Tabela 4.4) unidirecionais, produzidos pelo
processo de enrolamento filamentar e ensaiadas na dire¢ao de alinhamento das

fibras (0°). A Tabela 4.4 apresenta os valores das propriedades mecanicas
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médias e os desvio-padréao obtidos juntamente com o teor de fibra de vidro nos
compositos (segdo 3.2.2.1).
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Figura 4.10 — Curvas tipicas de tensao por deformacéo obtidas em ensaios de
tracao dos compdésitos epoxi/fibra de vidro.

Tabela 4.4 — Teor de fibra de vidro e propriedades mecanicas em ensaio de

tracdo nos compdsitos epodxi/fibra de vidro contendo 0 e 10% de diluente reativo.

DR (%) | Teor de fibrade | Modulo eléstico Resisténcia a Deformagéao na
vidro (%) (GPa) tracdo (MPa) ruptura (%)
0 59+3 27 +7 101 + 46 0,4+0,3
10 55 + 1 32+2 430 £ 28 1,31 £ 0,06

Os compdsitos apresentam comportamento fragil no ensaio de tracao, tal
como esperado. Comparando-se os valores dos modulos elasticos dos dois
compdsitos juntamente com os respectivos desvios padroes é possivel afirmar

que nao ocorreram mudancas significativas com a adicao de DR.
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A Figura 4.11 apresenta uma comparagdo dos valores dos méddulos
elasticos tedricos e experimentais dos compésitos epdxi/fibra de vidro contendo
0 e 10% de diluente reativo. Os médulos elasticos tedricos na dire¢éo longitudinal
(de alinhamento das fibras) dos compdsitos foram calculados utilizando-se a
Equacédo 2.19 da secédo 2.4. Para os célculos foram utilizados os valores dos
teores de fibras de vidro e das matrizes ep6xi obtidos experimentalmente (Tabela
4.4), os modulos de armazenamento (E’) das matrizes epdxi determinados pelo
ensaio de DMA (Figura 4.8 (a)) na temperatura ambiente (aprox. 25°C), sendo
de 2,62 GPa e 2,54 GPa para os sistemas EP + 3,0% | e EP + 4,5% | + 10% DR,
respectivamente, o médulo elastico da fibra de vidro conforme ficha técnica do
fabricante (80 GPa) e as densidades da resina epéxi e da fibra de vidro (Tabela
3.1). O modulo elastico tedrico do sistema contendo 10% de DR é menor (30
GPa) que o sistema original (33 MPa), pois a matriz de epdxi do sistema
modificado € menos rigida em fungcéo da substituicdo parcial de estruturas epoxi
aromaticas e aliciclicas rigidas por estrutura alifatica mais flexivel do DR, além
do fato deste compdésito apresentar conteudo de fibra um pouco menor. Os
valores experimentais dos modulos dos compdsitos sdo equivalentes aos
valores teoricos calculados segundo a Equacao 2.19. Comparando os resultados
experimentais dos dois compésitos, sugere-se que o sistema modificado com
10% de DR contenha um numero menor de defeitos que o sistema original,
embora as imagens de MEV (Figura 4.9) ndo permitam evidenciar tal fato.

A resisténcia a tragdo do compédsito contendo 10% de DR é
aproximadamente 4 vezes maior e a deformacao de ruptura aproximadamente 3
vezes maior que o compdsito ndo modificado. Esse comportamento € um indicio
de que a adicdo do diluente reativo (DR) pode ter produzido melhoria na
molhabilidade das fibras de vidro pelo sistema epoxi na bacia de impregnacao
durante processo de enrolamento filamentar em virtude da reducdo da
viscosidade (Figura 4.1) ou, ainda, melhoria da adeséao interfacial no compdsito,
embora as imagens de MEV (Figura 4.9) nao evidenciem tal fato.
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Figura 4.11 — Modulos elasticos experimentais e teo6ricos dos compositos

epoxi/fibra de vidro.

As propriedades em tracdo dos compdésitos desenvolvidos neste estudo
(Tabela 4.4) sao inferiores quando comparadas aos valores reportados na
literatura para compdsitos de matriz epdxi contendo 60% de fibra de vidro tipo E
produzidos por enrolamento filamentar, os quais apresentam médulo elastico na
faixa de 40 a 53 GPa e resisténcia a tracdo na faixa de 930 a 1600 MPa
[9,70,81,82]. E importante ressaltar que este comparativo das propriedades
mecanicas foi feito utilizando compdsitos que continham matrizes epdxi com
precursores distintos e fibras de vidro diferentes com propriedades similares.
Mesmo considerando esses fatores, os resultados indicam que a etapa de
preparacao por enrolamento filamentar dos compdsitos desenvolvidos neste
estudo pode passar por ajustes para melhoria da qualidade dos corpos de prova,
por exemplo, aumentando o numero de camadas (espessura) para minimizar
defeitos superficiais.

A Figura 4.12 apresenta curvas tipicas tensdo-deformagéao de ensaio de
flexdo para as amostras dos compdsitos epdxi/fibra de vidro com matriz epoxi
contendo 0% e 10% de DR, também produzidos pelo processo de enrolamento
filamentar e ensaiadas na direcdo de alinhamento das fibras (0°). A Tabela 4.5
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apresenta os valores das propriedades mecéanicas médias e os desvio-padrao

obtidos juntamente com o teor de fibra de vidro nos compésitos (secao 3.2.2.1).

Tenséo (MPa)

800

700 -
600 —
500 —
400 —
300 -
200 -

100

—0—EP +3,0%1 + FV
—y—EP+45%1+10%DR + FV

0,0 0,5

T T
1,0 1,5

T
2,0 2,5

Deformacao (%)

3,0 3,5

Figura 4.12 — Curvas tipicas de tensao por deformacéo obtidas em ensaios de

flexao dos compdsitos epoxi/fibra de vidro.

Tabela 4.5 — Teor de fibra de vidro e propriedades mecanicas em ensaio de

flexdo dos compositos epédxi/fibra de vidro contendo 0 e 10% de diluente reativo.

DR (%) | Teor de fibra de | Mddulo elastico | Resisténcia a Deformagéao de
vidro (%) (GPa) flexdo (MPa) ruptura (%)
0 59 +3 26 +2 547 £ 72 22+0,2
10 55+ 1 25+ 1 710£12 3,0£0,2

Os médulos elasticos em flexdo dos compdsitos com 0% e 10% de DR

nao apresentaram diferencas significativas com base nos valores médios e

desvios padrao. Observa-se que a resisténcia a flexdao do compésito contendo

10% de DR é aproximadamente 30% maior que a do compdsito ndo modificado

e que a deformacdo na ruptura aumentou aproximadamente 36% com a

incorporacdo do DR. De forma similar ao comportamento dos compdsitos no
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ensaio de tracdo, essa melhoria na resisténcia e deformacao na ruptura é um
indicio de que a reduc¢ao da viscosidade causada pela adicao do DR (Figura 4.1)
pode ter produzido melhoria na molhabilidade das fibras de vidro pelo sistema
epdxi na bacia de impregnagéo durante processo de enrolamento filamentar ou,
ainda, melhoria da adeséao interfacial no compdésito, muito embora as imagens
de MEV (Figura 4.9) ndo permitam observar tal fato.
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5 CONCLUSOES

A modificacdo do sistema da resina epdxi comercial Litestone 2210E
contendo agente de cura anidrido metil nadic pela adicdo de 10% de diluente
reativo (DR) éter diglicidil 1,4-butanediol e aumento da concentragéo de 3,0 para
4,5% do iniciador cloreto de benziltrietilaménio produziu efeitos significativos
sobre a viscosidade a temperatura ambiente e a cinética de cura. Andlises de
reometria rotacional de placas paralelas mostraram que a viscosidade do
sistema epoOxi a temperatura ambiente diminuiu com a incorporagédo do DR,
adequando-a para o processo de enrolamento filamentar. Estudos cinéticos de
cura realizados a partir de dados dos experimentos dinamicos em DSC,
utilizando-se o0 modelo de Avrami modificado por Jeziorny e de Ozawa
evidenciaram que 0 aumento da concentracao de iniciador antecipou o0 processo
de cura (menor tempo de inicio de cura) e proporcionou maior entalpia de cura,
porém nao alterou a velocidade de cura. Ja a incorporacdo do DR favoreceu o
processo de cura (aumento da constante cinética, diminuicdo do tempo de meia
vida de cura (t12), aumento da taxa média de conversdo de cura (da/dt) e
reducdo da energia de ativacdo), sem alteragdes significativas na entalpia de
cura, o que foi atribuido a diminuicao da viscosidade do sistema pela substituicao
parcial das estruturas aromaticas e aliciclicas rigidas da resina epéxi Litestone
2210E pela estrutura alifatica flexivel do DR. A temperatura de transicao vitrea
(Tg) do sistema modificado com 10% de DR medida por DSC e DMA foi reduzida
em aprox. 38°C, como resultado da flexibilizacdo do sistema pela substituicdo
parcial das estruturas aromaticas e aliciclicas rigidas da resina epéxi Litestone
2210E pela estrutura alifatica flexivel do DR.

Andlise comparativa de dados dos compésitos unidirecionais epdxi/fibra
de vidro (aprox. 60% de FV) contendo 0 e 10% de DR produzidos por
enrolamento filamentar e curados em protocolo padrao submetidos a ensaios de
tracao e flexao evidenciou que a adicdo do DR aumenta de forma significativa a
resisténcia a tracdo e a flexdo e a deformagdo na ruptura, com alteracéo

insignificativa do médulo de elasticidade.
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Conclui-se que a adigdo do DR no sistema epoxi estudado é uma forma
viavel para reduzir o tempo de cura do moldado e melhorar as propriedades
mecanicas dos mesmos e, adicional ao estado da arte, este trabalho contribui
com informagdes cientificas relevantes ja& que mostrou os efeitos eficientes do
diluente reativo em um sistema epoxi diferente (outros precursores e agentes de

cura).
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Estudo da cinética de cura de sistema epdxi com acréscimo de maior teor de
iniciador e variados teores de diluente reativo.

- Realizagéo de ensaio reoldgico oscilatorio para determinagéo do tempo de gel
(G'=G").

- Producgao por enrolamento filamentar e caracterizagdo mecanica de compadsitos
epoxi-fibra de vidro com 3 camadas de fibra de vidro.

- Preparacao de tubos por enrolamento filamentar e caracterizagdo mecanica,

térmica e quimica.
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