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Resumo

Este trabalho tem por objetivo a busca por técnicas alternativas para diminuir a incidéncia de vazios em resinas poliméricas
e, por consequéncia, em materiais compositos. Foram produzidas formulagdes diferentes utilizando resina epoxi a base de
éter diglicidilico do Bisfenol A, endurecedor de poliamina alifatica com e sem a adigdo de diferentes aditivos desaerantes
a base de éteres e ésteres modificados. As formulagdes produzidas foram submetidas a condigdes extremas de agitagdo
e processamento, sendo posteriormente avaliadas quanto a incidéncia de bolhas e vazios, densidade, propriedades
mecanicas, morfoldgicas e térmicas. Os resultados foram bastante positivos quanto a diminui¢do da quantidade e do
tamanho de poros pela utilizagdo de técnicas de desgaseifica¢@o a vacuo e pelo uso de aditivos desaerantes.
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Abstract

This study aims alternative techniques to reduce the incidence of voids in polymeric resins and in composite materials.
Different formulations were prepared using epoxy resin based on bisphenol A diglycidyl ether and an aliphatic polyamine
hardener, with and without the addition of different degasing agents based on modified esters and ethers. The formulations
produced were subjected to extreme agitation and processing conditions and we evaluated the incidence of bubbles
and voids, density, mechanical, morphological and thermal properties. The results were very positive. We observed
the decrease in number and size of pores by the use of vacuum degassing techniques and degasing agent additives.

Keywords: epoxy resin, degassing agents, voids.

1. Introducao

A presenga de vazios afeta severamente as propriedades
das resinas poliméricas e, por consequéncia, as propriedades
dos materiais compdsitos produzidos com estas resinas,
principalmente as propriedades mecanicas!'*. Em compositos,
0s vazios podem se apresentar em varios formatos e tamanhos,
sendo diversas as causas para a sua formagao, entre elas, o
aprisionamento de gas (frequentemente gas imido) durante
o processo de impregnagao dos reforgos fibrosos com resina,
os volateis gerados durante a formulag@o da resina e bolhas
de ar que podem ser aprisionadas durante a agitacdo de
resinas de elevada viscosidadel>*..

A quantidade de bolhas de ar aprisionadas, por vezes, pode
ser reduzida se o sistema de resina ¢ sujeito a um processo
de desgaseificagdo a vacuo ou pelo proprio uso do vacuo
durante o processo de moldagem!'’. A busca por técnicas
alternativas para reduzir a incidéncia destes defeitos leva
ao desenvolvimento de aditivos quimicos especiais, o que
consiste na inclusdo de um aditivo desaerante no sistema
polimérico que deslocara as bolhas de ar para a superficie
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da resina, trabalhando em conjunto com o polimero em
uma relacdo de compatibilidade e solubilidade e alterando
sua tensdo superficial. Neste sentido, trabalhos anteriores
do grupo de pesquisa avaliaram o efeito do uso de um
aditivo desaerante nas propriedades de compositos de
resina epoxi utilizando mantas e tecidos de fibras de vidro
como reforgo. Os resultados mostraram que a utilizagdo do
aditivo desaerante minimiza a formagéo de vazios, contudo,
o trabalho sugere que os efeitos positivos de sua utilizagao
poderiam ser mais bem apreciados caso a avaliagdo das
propriedades fosse feita diretamente na resina epoxi, sem
a presenga de fibras!'!l.

Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito da
utilizagdo de aditivos desaerantes diretamente nas propriedades
de uma resina epoxi. Para tal, foram avaliados trés tipos
diferentes de desaerantes e uma combinagao sugerida pelo
fabricante. As formulagdes produzidas foram avaliadas
através de medidas de densidade, propriedades mecénicas,
morfologicas e térmicas.
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2. Experimental
2.1 Materiais

Foram utilizados resina epoxi a base de éter diglicidilico
do Bisfenol A (Araldite LY 1316 BR, Huntsman), endurecedor
abase de poliamina alifatica (HY 1208, Huntsman) e aditivos
desaerantes do fabricante Byk Chemie:

a) Desaerante isento de silicone a base de nafta de baixo
ponto de ebuli¢do e acetato de 1-metil-2-metoxietilo,
denominado de Des A;

b) Desaerante isento de silicone a base de nafta de baixo
ponto de ebuligdo, nafta hidrodessulfurada, butilglicolato

e 2-butoxietanol, denominado de Des B;

~

¢) Desaerante isento de silicone a base de nafta de baixo
ponto de ebuli¢do, nafta hidrodessulfurada, butilglicolato
e acetato de 1-metil-2-metoxietilo, denominado de
Des C.

2.2 Preparagdo das formulagées para determinagdo do
aditivo desaerante de melhor desempenho

No inicio de cada rota, as amostras de resina epoxi foram
submetidas a um processo de agitagdo mecénica vigorosa
de 500 rpm por 5 min em um agitador 713D da marca
Fisatom. Esta agitacdo prévia foi realizada a fim de se criar
condi¢des extremas no que diz respeito ao aprisionamento
de bolhas de ar.

As formulagdes foram nomeadas conforme o processo
utilizado para a retirada das bolhas de ar. Assim tem-se:

- Neat: Apoés a agitac@o inicial, ndo recebeu nenhum
tratamento para a extracao do ar aprisionado;

- Neat Deg: Apds a agitacdo inicial, foi submetida a
desgaseificagao a vacuo por 1 h a 60 °C;

- DesA: Apos a agitacdo inicial, foi adicionado o aditivo
DesA (0,5% m/m de resina+endurecedor);

- DesB: Apos a agitagdo inicial, foi adicionado o aditivo
DesB (0,5% m/m de resina+endurecedor)

- DesC: Ap6s a agitagdo inicial, foi adicionado o aditivo
DesC (0,5% m/m de resina+endurecedor);

- DesAC: Apos a agitagdo inicial, foi adicionado o aditivo
DesA e DesC (respectivamente 0,5% e 0,3% m/m de
resinat+endurecedor).

Nas amostras com aditivo desaerante, este foi
adicionado apods a agitacdo inicial, e entdo estas amostras
foram submetidas novamente a agitagdo mecanica durante
5 min, porém a uma velocidade de 200 rpm, apenas
com o intuito de homogeneizar o aditivo no volume de
resina. Apos um repouso de 1 h a temperatura ambiente,
adicionou-se o endurecedor na razdo estequiométrica
massica (87:13) e realizou-se uma nova homogeneizacao
da amostra (a 200 rpm por 5 min) que entdo foi vazada
cuidadosamente em moldes de silicone. As duas
formula¢des de controle foram submetidas a0 mesmo
processo de produgdo, com excegdo da etapa de adigdo
do desaerante. Contudo, na amostra desgaseificada a
vacuo, a desgaseificacdo foi realizada apds o processo
inicial de agitacdo mecanica vigorosa ¢ antes da adi¢ao
do endurecedor.
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2.3 Confecgao dos corpos de prova

Os corpos de prova para os diferentes ensaios foram
obtidos por casting em moldes de silicone. Apos, os
corpos de prova (CPs) foram curados a temperatura
ambiente por 8 h ¢ desmoldados, permanecendo em
repouso durante 7 dias a temperatura ambiente para
cumprir com o periodo de pds-cura. Por ultimo, os corpos
de prova foram lixados a seco em uma politriz, marca
Pantec, modelo Polipan-U.

2.4 Caracterizacao

As seguintes analises foram realizadas nos diferentes
sistemas curados:

a) Densidade: A densidade foi medida com o auxilio de
um picnémetro de 50 ml conforme norma ASTM D792.
Foram realizadas 5 medidas para cada formulagao.

b) Ensaio de Tracao: Os ensaios de tragdo foram
realizados em uma maquina universal de ensaios
mecanicos EMIC DL 2000, operando com uma célula
de carga de 2000 kgf e uma velocidade de 5 mm/min,
segundo a norma ASTM D3039. Estes ensaios foram
realizados utilizando-se 10 corpos de prova para cada
formulagao.

c) Ensaio de Flexdo: O ensaio de flexdo foi realizado
com base na norma ASTM D790. Para este ensaio,
realizado no mesmo equipamento EMIC DL 2000, foram
ensaiados 10 corpos de prova para cada formulagdo.

d) Ensaio de Impacto: Foram realizados ensaios de
impacto Izod em amostras sem entalhe seguindo a
norma ASTM D256. Utilizou-se um equipamento
CEAST, modelo Impactor I, com martelo de 2,75 J, e
10 corpos de prova para cada formulagao.

e) Dureza Barcol: Para este ensaio, utilizou-se um
durdémetro Barcol digital da Bareiss, adequado para testes
em plasticos rigidos. Foram realizadas 10 leituras na
superficie de cada lado dos corpos-de-prova, seguindo
anorma ASTM D2583.

f) Microscopia Optica: Foi utilizado um microscopio
optico Nikon Eclipse ME 600 com camera digital
Samsung SDC-415 para avaliar a superficie de fratura
dos corpos-de-prova submetidos ao ensaio de tragao.
Para tratamento de imagens foi utilizado o software
Imagel, para determinar o tamanho médio dos vazios
presentes na amostra.

~

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC): Estas
analises foram realizadas de forma a acompanhar o
processo de cura das formulagdes. Desta forma, foram
utilizadas formulagdes recém preparadas, antes do
estagio de cura. O equipamento utilizado para esta
analise foi um calorimetro modelo Q20 da marca TA
Instruments. As formulagdes foram submetidas a esta
analise, em atmosfera de nitrogénio, com o objetivo de
avaliar suas caracteristicas térmicas, tais como tempo
de gel, temperatura do pico exotérmico e de inicio
da faixa de cura para cada formulagdo. As analises
foram realizadas com taxa de aquecimento de 10 °C/
min. As amostras foram acondicionadas em capsulas
de aluminio.

g
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3. Resultados e Discussao

As medidas de densidade (Figura 1) das amostras ndo
mostram variagdes estatisticamente significativas, uma vez
que, considerando o desvio padréo dos resultados, todas
as amostras mostraram valores de densidade semelhantes.
Apesar disso, pode-se sugerir uma tendéncia para o aumento
da densidade das formulagdes submetidas ao processo de
extragdo de bolhas de ar em comparagdo a formulagdo Neat
(sem tratamento). Esses resultados ja eram esperados, uma
vez que o tratamento tem como finalidade minimizar o teor
de bolhas de ar contido na formulagdo. Ainda, a amostra
que apresentou o menor desvio padrdo de medida e uma
densidade ligeiramente maior foi a formulagdo Des B.

Os ensaios de tracdo (Figura 2) permitiram avaliar a
resisténcia maxima, o alongamento na ruptura e o modulo de
Young das diversas composi¢des. O grafico de resisténcia a
tragdo (2A) apresenta as médias de resisténcia a tragdo para
as diferentes amostras e, a partir da analise destes resultados,
¢ possivel observar que o tratamento de degasagem com
ultrassom provoca alteragdes bastante significativas na
resisténcia a tra¢do, isso também ¢é observado nas amostras
que utilizaram aditivo desaerante.

Dentre essas amostras, o aditivo que mostrou melhores
resultados foi o Des B, confirmando os resultados obtidos nas
medidas de densidade. Esse desempenho pode ser justificado
devido a composicao quimica deste desaerante, que por
ser um ¢éter glicol, atua como um tensoativo moderado,
modificando a tensdo superficial e dissolvendo os gases
contidos na mistura, bem como outras substancias que
possam estar presentes. Ainda, essa formulagio apresentou
o melhor resultado de alongamento na ruptura (2B), o que
mostra que este desaerante pode estar contribuindo com a
tenacificagdo do material. Em contraste a isso, os resultados
de elongamento na ruptura das formulagdes Des A, Des C
e pela combinagao destes dois desaerantes, levam a inferir
que, além de ndo atuar de forma tdo eficaz como na remogdo
dos vazios, a adi¢ao destes aditivos pode estar contribuindo
para o aumento do numero de ligagdes cruzadas, uma vez
que a amostra se torna mais rigida. Os médulos de Young
das amostras ndo apresentaram diferengas significativas
(2C), sendo uma evidéncia de que os vazios presentes nas
formulagdes ndo influenciam diretamente no modulo.

Nos ensaios de impacto (Figura 3), verificou-se que
todas as formulagdes fraturaram de forma fragil, como
esperado para uma resina termorrigida nio-refor¢ada.
Porém, percebe-se um pequeno aumento na resisténcia
da maioria das formulagdes tratadas quando comparadas
a formulacdo sem tratamento, o que indica a reducdo no
namero de sitios de falhas prematuras devido a presenga dos
vazios. A formulagdo Des AC apresentou o pior resultado,
ficando com valores inferiores aos da formulagdo Neat. Este
resultado vem corroborar o resultado de alongamento na
ruptura, onde foi sugerido que esta combinagao de aditivos
esta contribuindo para o aumento do numero de ligagdes
cruzadas na amostra, tornando-a mais fragil.

A dureza Barcol pode ser usada como um indicador
simples do grau de cura de resinas termorrigidas, podendo
servir como um parametro de controle de qualidade.
Através deste ensaio, é possivel determinar o tempo minimo
necessario para realizar a desmoldagem de uma peca, por
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exemplo. Conforme apresentado na Figura 4, as formulagdes
apresentaram valores médios similares, o que indica que os
aditivos ndo diminuem o grau de cura das resinas aditivadas.

Sabe-se que as resinas epoxi, depois de curadas, formam
uma estrutura altamente reticulada e com isso espera-se uma
fratura fragil quando a mesma ¢ submetida a solicitagdes
mecanicas. Assim, as Figuras 5-6 mostram micrografias da
regido de fratura das diferentes amostras. A andlise destas
microscopias revelou que os vazios encontrados na resina
epOxi possuiam geometrias circulares ou elipticas, e que a
fratura foi nucleada a partir destes vazios, ou de falhas pré-
existentes!'?. Por exemplo, na Figura 5a pode-se observar a
regido onde se iniciou a fratura (marcada com uma seta) e na
Figura 5b as bolhas de ar aprisionadas da formulacao Neat.

O estudo do mecanismo de fratura revela que um
corpo contendo uma falha tera sua tensdo aumentada nas
extremidades do eixo, por isso a redu¢do do niimero de vazios
bem como o tamanho dos mesmos ¢ de grande interesse.
Em fungdo do alto grau de reticulagdo, a fratura de todas as
formulagdes produzidas apresentou comportamento similar,

30
25
20
15

Dureza Barcol

[

Neat Neat Deg Des A Des B Des C Des AC

Figura 4. Representagao dos valores médios obtidos para dureza
Barcol.

Figura 5. Micrografia optica do (a) local da fratura fragil e (b) das
bolhas de ar aprisionadas na resina (amostra Neat).
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Figura 6. Microscopia Optica da fratura das formulacdes (a) Neat
Deg, (b) Des A, (c¢) Des B, (d) Des C, (e) Des AC.
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Figura 7. Tamanho médio de vazio (um): (a) sistema Neat e
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Figura 9. Grafico de fluxo de calor x tempo das diferentes
formulagdes.

Tabela 1. Dados dos ensaios de DSC das formulagdes analisadas.

Amostra AH (J/g) Tempo de gel T, (°C)
(min)
Neat 792,8 4,45 103.4
Des A 787,6 4,36 102,8
Des B 795,8 4,16 97,5
Des C 795,0 4,29 99,9
Des AC 769,2 4,36 104,2
190

podendo-se verificar as chamadas “marcas de sargento”
(Figuras 6a e b) que indicam a regido de inicio da fratura.

Através de uma analise visual do tamanho dos vazios
¢ possivel perceber que o seu tamanho médio foi bastante
reduzido para as formulagdes tratadas. Na formulacao Neat
(Figura 5), ¢ possivel verificar a existéncia de um grande
numero de vazios (bolhas) no interior do corpo de prova, o
que ndo ocorre para a formulagéo, tanto a Net Deg quanto
as contendo aditivos. Isto comprova a influéncia positiva
da degasagem mecénica e do uso de aditivo desaerante
na eliminag@o dos vazios na resina, ¢ também justifica o
melhor desempenho mecanico, principalmente em tragéo,
destas amostras. Para confirmar esta observagao, avaliou-se
a distribuicdo de tamanhos de vazios nas amostras que
apresentaram os piores (Neat) e os melhores resultados
(Des B) nos ensaios mecanicos. Na Figura 7a, b, vé-se a
distribui¢@o de tamanho dos vazios e confirma-se que o
diametro equivalente médio dos vazios foi bastante reduzido
com o tratamento.

A analise por calorimetria diferencial de varredura (DSC)
foi realizada para avaliar as condigdes de cura das diferentes
formulagdes em condigdes de analise ndo-isotérmicas, com
taxa de aquecimento de 10 °C/min. A Figura § mostra o
acompanhamento da reagdo de cura com a elevacdo da
temperatura e a Figura 9 mostra as mesmas reagdes de cura
com o tempo de reagdo. Ambos os graficos mostram um
perfil de cura similar entre as formula¢des, com pequenas
variagdes no tempo de gel, na entalpia de cura e na temperatura
do pico exotérmico (Tabela 1). Pela analise dos valores de
AH residual ¢ possivel confirmar a informagao sugerida nos
resultado de alongamento na ruptura e resisténcia ao impacto,
nos quais se sugere que a combinagdo dos desaerantes A e
C esta favorecendo o aumento de liga¢des cruzadas, uma
vez que quanto menor o AH residual, maior ¢ a quantidade
de ligacdes cruzadas.

4. Conclusoes

Aanalise da influéncia da inclusio de aditivos desaerantes
nas caracteristicas do sistema epoxi frente ao tradicional
processo de desgaseificacdo a vacuo demonstrou que a
densidade da formulagdo Neat Deg foi superior a formulagao
sem qualquer tratamento para a redugédo das bolhas de ar. O
mesmo ocorreu para a resisténcia a tragao e o alongamento
na ruptura das formulagdes que passaram pelo processo de
extragdo de bolhas de ar, seja por desgaseificagdo ou pela
adi¢do de aditivos desaerantes.

Observou-se que, em geral, os melhores resultados foram
alcancados pelas formulagdes Des B e Des C. No ensaio
de impacto, observou-se melhora nos valores médios para
os sistemas desgaseificados, resultado esperado em funcéo
da redugdo do tamanho médio de vazios. Na dureza Barcol
nao se observou alteragao significativa o que mostra que a
inclusdo de aditivos ndo influenciou negativamente no grau
de cura das formulagdes.

Assim, pode-se concluir que, dentre as formulagdes
de desacrantes estudadas, a formulagdo Des B foi a que
apresentou um melhor balango das propriedades estudadas,
sendo recomendado o seu uso como auxiliar no processo de
remogdo de bolhas para o sistema epoxi/endurecedor avaliado.
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