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RESUMO
“COMPOSITOS DE RESINA ESTER VINILICA E ADITIVOS A BASE DE SILICONA”

Este trabalho objetivou a preparacio e a caracterizagdo de misturas de resinas
éster vinilicas (REV) com trés diferentes aditivos a base de silicona. Estes aditivos, na
forma de pé finamente dividido, s&o constituidos de 50% em massa de elastdémero a
base de poli(dimetilsiloxano) (PDMS) e 50% em massa de silica, apresentando dois

_deles grupos metacrilicos ou epoxidicos, além dos grupos sitanéis. A REV na forma de
solugao em estireno, possui grupos hidroxilas, epoxidicos, acrilicos e vinilicos aiém dos
grupos vinilicos do estireno, capazes de reagir com os diferentes grupos funcionais dos
aditivos, possibilitando a ancoragem do aditivo durante a cura a matriz termofixa.
Compésitos, obtidos a partir da cura de dispersées de REV e de 5% em massa dos
diferentes aditivos sob diferentes condigbes, foram caracterizadas através de suas
propriedades mecanicas, dindmico-mecanicas, de intumescimento e de inflamabilidade.
A cinética de formagao dos compdsitos também foi estudada em fungdo das condigbes
de cura. Os compoésitos curam a temperaturas maiores e a taxas menores
comparativamente a REV. Porém, quando se utiliza a N,N-dimetilanilina {DMA), que
atua na etapa de iniciagéo da reagdo de cura, ha uma acentuada aceleracao da taxa e
da entalpia de cura, sugerindo a ocoméncia de reagdes entre os diferentes
componentes do compédsito. Os compositos apresentam os aditivos dispersos
homogeneamente e quimicamente ancorados na matriz termofixa, a qual apresenta
microheterogeneidades decorrentes da separagao de fases que ocorre durante a cura.
O aumento da temperatura de cura dos compositos minimiza as
microheterogeneidades. O médulo dos compdsitos & menor do que da REV curada, fato
este atribuido & presenca de uma fase elastomérica dispersa pela matriz. A queda do
modulo ¢ mais acentuada em compdsitos curados em presenga de DMA, como
conseqiiéncia da maior ades&o entre as duas fases promovida por ligacdes quimicas. A
estabilidade térmica e termo-oxidativa dos compésitos s@o determinadas pela matriz de
REV, entretanto, as propriedades de inflamabilidade parecem refletir a acao dos
aditivos, retardando a combustio dos comp6sitos por agéo fisica.
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ABSTRACT
“VINYL ESTER RESIN AND SILICONE BASED ADDITIVES COMPOSITES”

The aim of this work was the preparation and characterization of composites
containing vinyl ester resins (VER) and three different silicone-based additives. These
finely powdered additives contain 50% (wiw) of silica and 50% (whw) of
polydimethylsiloxane (PDMS)-based elastomers presenting methacrylic or epoxy
groups, in addition to the silanol groups. The VER dissolved in styrene contains
~hydroxyl, epoxy, methacrylic and vinylic groups, in addition to the vinyl groups from
styrene. All of these groups are able to react with different functional groups, making
possible the anchoring of the additives to the matrix during the curing process.
Composites samples containing 5% (w/w) of different additives, obtained by curing of
VER dispersions under different conditions, have been characterized with respect to
their mechanical, dynamic-mechanical, swelling, and flammability properties. The
kinetics of the composite formation was also studied as a function of the curing
conditions. The composites undergo curing at temperatures higher than those observed
for the VER and with comparatively minor rates. A pronounced acceleration of the curing
process is observed when N,N-dimethylaniline (DMA) is used owing to its role in the
initiation step of the process. The addition of DMA also increases the enthalpy of the
curing process, suggesting the occurrence of reactions between the composite
components. The additives are homogeneously dispersed in the bulk of the composites
and can be found chemically anchored to the matrix, which presents
microheterogeneities due to phase separations that occurs during the cure. The
increase of the curing temperature for modified resin samples minimizes the presence of
microheterogeneities. The composite modulus is lower than those found for cured VER
samples owing to the presence of a elastomeric phase dispersed in the matrix. The
decrease in the modulus is further pronounced for composite samples subjected to cure
in the presence of DMA, as a consequence of the better adhesion of the two phases,
promoted by chemical bonding. The properties of the VER matrix determine the thermal
and thermooxidative stability of the composite samples but the flammability properties
seem to reflect the role of the additives, retarding the combustion of the composites by
physical ac{ion.
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CAPITULO |

INTRODUGAO

I.1 - Preliminares

As resinas termofixas séo compostos, cujas cadeias poliméricas sdo unidas
quimicamente através de reagdes denominadas de reticulagéo ou de cura "%, A reagso
de reticulagéio & caracteristica das resinas termofixas, diferenciando-as dos demais
polimeros devido a formagéo de uma rede polimérica tridimensional rigida com massa
molar infinita e, com interconecgées quimicas que restringem a mobilidade molecular a
longas distancias . No caso da rede polimérica formada apresentar uma alta
densidade de reticulag&o, as resinas termofixas ndo podem ser fundidas e remoldadas
sob calor e pressdo. Entretanto, em alguns casos, quando a densidade de reticulagao
na resina € baixa, é possivel 0 seu amolecimento a temperaturas elevadas ('3,

As resinas termofixas possuem vérias vantagens em relagéo aos termoplasticos,
tais como elevadas temperaturas de distor¢do térmica, boa resisténcia a solventes e
médulo elevado, possibilitando a sua utilizaggo em inGmeras aplicagdes . Embora as
resinas termofixas representem apenas 20% dos polimeros sintéticos, suas
propriedades s&o ideais em colas e adesivos. De maneira geral, as resinas s#o usadas
em areas amplamente diferentes, por exemplo, desde em compésitos de madeira até
em compdsitos aeroespaciais P!,

Historicamente, o uso dos termofixos como adesivos e compostos de moldagem
ocorreu anteriormente aos termopiasticos. A maioria dos adesivos utilizados antes da
Segunda Guerra Mundial eram baseados em produtos naturais. Um dos exemplos mais
antigo conhecido € a escultura de Tebas gravada em um mural de madeira
compensada, datado do reinado de Thothmes lII, cerca de 1500 a.C.. Provaveimente, o
adesivo, neste caso, consistiu em extratos a base de proteinas de residuos animais ou
amido de origem vegetal. A aplicagéo deste tipo de adesivo foi feita a partir de solugdes
basicas dos extratos espalhados sobre um compensado de madeira que foi, entio,
submetido a pressdo. A agua é absorvida pela madeira e as moléculas de proteina
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reticulam através de ligagdes dissulfeto com entrelagamento simultidneo entre as
cadeias. Este processo nao sofreu alteragées até o inicio do século XX, com o advento
das resinas modernas baseadas na quimica sintética .

Atualmente, o uso crescente e largamente difundido das resinas esta
relacionado, em grande parte, as suas boas propriedades, tais como: baixa massa
molar, ampla faixa de cores, resisténcia quimica e ao calor, estabilidade dimensional,
adaptabilidade ao método de producéc e freqlientemente um custo baixo em relagéo a
outros materiais !,

1.2 - Resina Ester Vinilica .

Dentre as varias resinas termofixas, as resinas de poliéster insaturado e as éster
vinilicas sdo as mais utilizadas ®. A resina éster vinilica & considerada superior
comparada a resina de poliéster insaturado, principaimente devido as suas melhores
propriedades de tenacidade e resisténcia quimica, além de sua menor contragio
volumétrica comparada a resina de poliéster insaturado .

Mesmo assim, a reduzida contragdo volumétrica da resina pode ser evitada
durante a reacdo de cura, utilizando-se alguns aditives, os quais agem como diluentes
da mistura. Alguns termoplasticos, tais como o poli(acetato de vinila), o poli(metacrilato
de metila), as poliuretanas, os copolimeros bloco constituidos por estireno e butadieno,
dentre outros, também podem produzir o mesmo efeito, melhorando as propriedades
mecanicas e de fratura. Estes aditivos sdo chamados como aditivos de baixo perfil (fow
profile additives-LPAs) ou aditivos de baixa contragéo .

Park e colaboradores ! estudaram resinas de poliéster insaturado modificadas
com fibra de vidro. Os compésitos obtidos pelo método SMC (sheet molding compound)
contrairam de 7 a 10% em relagdo a resina pura, promovendo uma baixa qualidade
superficial, com exposigdo das fibras de vidro. Adicionando 14% em massa de
poli(acetato de vinila), considerado um dos aditivos de baixa contragdo mais efetivo, a
resina de poliéster, observou-se a redugdo da contragiio volumétrica da resina e
também da energia de fratura de 66,3 J/m? para 35,1 J/m? Segundo os autores, ocorre
a formagdo de uma rede nodular tridimensional, na qual os nédulos de poliéster
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reticulados estdo fracamente interconectados e recobertos por um filme fino de
poli(acetato de vinila). A fratura do compésito ocorre através da ruptura destas ligagbes
de poliéster fracas.

Os mesmos autores estudaram também compésitos constituidos pela resina de
poliester insaturado, fibra de vidro e um aditivo de baixa contragso, o qual consistiu em
uma mistura de copolimeros dibloco e tribloco de estireno e butadieno, com um
compatibilizante polibutadienc contendo grupos anidrido. A redugdo da contragéo
volumétrica, observada neste caso, foi equivalente 4 observada quando se adicionou
poli(acetato de vinila) ao compésito, mas a energia de fratura aumentou de 66,3 J/m?
para 70,7 Jim>.

Chung e colaboradores ® analisaram a cinética de cura da resina éster vinilica
contendo dois aditivos de baixa contragéo: poli(metacrilato de metila) e poli{(acetato de
vinila). Os autores verificaram que a adigdo destes aditivos afetam os processos de
gelificagéo e de vitrificagdo. No caso do poli(acetato de vinila), o qual € miscivel com a
resina, observou-se uma gelificagdo mais vagarosa comparada a resina contendo o
poliimetacrilato de metiia), o qual & um aditive imiscivel com a mesma.

Além da contracdo volumétrica, a baixa resisténcia ao impacto é outro fator
limitante da utilizagdo das resinas termofixas. Neste sistema, esta limitacdo pode ser
contornada, ou pelo menos minimizada, aumentando-se a tenacidade das mesmas
através da utilizagao de cargas, o que por sua vez nao é faciimente alcangada devido a
dificuldade em se obter reforgos que apresentem boa adesao a matriz 1'%

Guhanathan e colaboradores ['% investigaram a resisténcia ao impacto de
resinas de poliéster insaturado modificadas com 40% em massa de carbonato de calcio
(CaCOs3) com granulometria de 120-150 um e de cinza de baixa densidade {flyash) com
granulometria de 120-150 um. Os autores observaram que as resisténcias ao impacto
dos compédsitos modificados com CaCO; e flyash foram inferiores aquelas da resina de
poliester n&o modificada. Este resultado esta associado a pobre ades#o interfacial entre
a carga inorgénica e a matriz orgénica.

Na Figura 1.1 sdo apresentadas as estruturas especulativas do pré-polimero e do
polimero reticulado das resinas de poliéster insaturado e éster vinilica ['*: 12
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Figura 1.1-Representacdo esquematica das estruturas especulativas do pré-
polimero e do polimero reticulado das resinas de poliéster insaturado
e éster vinilica, com a adigio de estireno ' 2,

As resinas éster vinilicas e as de poliéster insaturadas diferem entre si,
principalmente, em relagdo & posi¢do das insaturagSes e dos grupos ésteres . Na
resina de poliéster convencional os grupos ésteres e as insaturagdes fazem parte da
unidade repetitiva, ou seja, estdo localizadas ao longo da cadeia polimérica,
distribuindo-se aleatoriamente na rede apos sua reticulagdo com estireno, fornecendo
sitios para ataques hidroliticos, oxidagéo e halogenagdo. A existéncia desses sitios
torna a resina curada incapaz de ser utilizada em ambientes agressivos. Apesar disso,
estas resinas curadas sdo rigidas, estaveis ao calor e apresentam boa resisténcia
quimica a maioria dos acidos orgénicos, inorganicos e a uma ampla faixa de soiventes
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organicos. Por outro lado, a resina éster vinilica possui insaturagdes e grupos ésteres
localizados nas extremidades da cadeia polimérica, ou seja, fora da unidade repetitiva,
de maneira que apés a reticulagio da resina, estes grupos encontram-se distribuidos
‘regularmente na rede polimérica, proporcionando ao material curado propriedades
fisicas superiores em relagdo as resinas de poliéster convencionais, particularmente
resisténcia a corrosdo. Portanto, as diferengas nas aplicagbes das duas resinas se

devem as diferengas no numero e no arranjo dos grupos polares, tais como grupos
ésteres, hidroxilas e insaturagdes presentes nas cadeias poliméricas & 11 13

As resinas éster vinilicas combinam as excelentes propriedades témmicas,
mecanicas e fisicas, resisténcia & hidrolise € a intempéries, além da resisténcia a
solventes caracteristica da resina epoxidica, com o facil processamento, em uma ampla
faixa de temperatura, e a rapida cura das resinas de poliéster insaturado "% 19 Além
disso, a resina éster vinilica possui baixa massa molar, estrutura controlada e
uniformemente curada, com baixo indice de tensées, e finalmente, contém grupos
hidroxilas e acrilicos, os quais permitem boa molhabilidade e adesdo a materiais
polares [

A resisténcia dessa resina a degradagio por ambientes quimicamente
agressivos e corrosivos possibilita-lhe inimeras aplicagdes, como por exemplo, a
confecgdo de revestimentos para piscinas, tubulagdes, tanques para dessulfurilagio de
gas combustivel e para armazenamento de solventes, e acessorios reforcados com
fibras de vidro moldados em processo aberto ' 18], Esta resina é utilizada também em
reservatorios ou equipamentos que estariio em contato com produtos alimenticios,
farmacéuticos, cosméticos ou agua potavel e na confecgdo de laminados para a area
nhaval ['%21],

O emprego da resina éster vinilica em tanques para armazenamento de
solventes e em tubulagdes esta associado a sua inércia quimica a um grande nimero
de solventes. Contudo, alguns fatores devem ser considerados, como por exemplo, a
compatibilidade da resina com o liquido a ser estocado, a temperatura e o tempo de
armazenamento, sendo que este (ltimo fator muitas vezes nao é levado em
consideracéo, resultando em inimeros problemas durante a vida Gtil do tanque. Em
algumas técnicas de moldagem, a peca nio é pés-curada eficientemente, resultando
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em materiais parcialmente reticulados, os quais sao mais susceptiveis a ataques pelos
liquidos em contato 1€,

As resinas éster vinilicas podem ser obtidas utilizando-se dois tipos de pré-
polimeros: a resina epoxidica bisfenol-A e a resina epoxidica novolac. As resinas éster
vinilicas preparadas a partir da resina epoxidica bisfenol-A sdo as mais comuns, pois
sua cura € mais rapida, o material curado apresenta alta resisténcia a acidos e a
solventes e um custo mais baixo . Os dois tipos de pré-polimeros podem ser
quimicamente modificados com a adigao de acidos monocarboxilicos insaturados, tais
como ‘os acidos metacrilico ou acrilico, através de uma reagio de esterificacéo
catalisada por uma base ['> "l Na Figura 1.2 sdo apresentadas as reagdes quimicas
envolvendo a resina epoxidica bisfenol-A e a resina epoxidica novolac com o acido
metacrilico & % 22,

De acordo com ¢ acido utilizado, os produtos finais da reagéio de esterificagdo
sao denominados ésteres diacrilato ou dimetacrilato 1 2 241, Segundo a literatura ',
os ésteres diacrilato reagem mais rapidamente em relagio aos correspondentes ésteres
dimetacrilato. Além disso, as propriedades da resina éster vinilica dependem da fonte
de insaturacao vinilica (acrilica ou metacrilica), do tipo e da massa molar do esqueleto
da resina e da quantidade e tipo de co-reagente 24,

O processo industrial de obtengdo da resina éster vinilica consiste na reacgéo do
acido monocarboxilico com a resina epoxidica a 150 °C, obtendo-se ésteres com a
insaturag#o reativa como grupo terminal do polimero 25, O éster obtido é reativo até
mesmo na auséncia de mondmeros e a viscosidade da resina éster vinilica & alta,
dificultando o processamento .

A resina éster vinilica pode ser utilizada sem diluentes, ou pode ser diluida com
um diluente reativo do tipo vinilico (estirenc ou vinil tolueno) ou com um diluente néo-
reativo (metiletilcetona ou tolueno) 2* 281, A resina sem diluente varia de semi-sélida a
solida, e a presenca de diluentes (reativos ou nao-reativos) resulta em uma solugao,
cuja viscosidade lhe permite a manipulagdo e, no caso do diluente reativo, garante a
reatividade “. Portanto, a viscosidade da resina pode ser controlada ajustando a
massa molar do pré-polimero e também o contelido de diluente.
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Os diluentes ndo contribuem apenas com o processamento, mas também
fornecem propriedades, tais como: a resisténcia quimica e a reducéo do custo da resina

(2 Portanto, & importante considerar que as propriedades da resina podem ser

alteradas em fung&io da concentragio do diluente 9.

Comercialmente, a resina éster vinilica contem de 35 a 50% em massa de
estireno ¥\, Segundo a literatura ®®, a resina éster vinilica convencional contendo
estireno como diluente reativo apresenta duas grandes desvantagens. A primeira delas
consiste no fato de que a reacdo de reticulagio ocorre a altas temperaturas e a altas
velocidades. De maneira geral, baixas temperaturas de cura sio desejaveis em
aplicagdes, nas quais grande quantidade de resina é curada e a dissipacido de calor
torna-se um problema. Altas temperaturas de cura resultam na erosdo e ondulagdes da
superficie, bem como na deformacgdo da pecga. A segunda desvantagem refere-se ao
curto tempo de armazenamento da resina.

1.3 - Mecanismos da Reac¢ao de Reticulagéo

A reagao de cura ou de reticulagdo de uma resina termofixa & definida como uma
mudanga irreversivel nas propriedades quimicas e fisicas de uma determinada
formulagao resinafiniciador/promotor ocasionada por uma reagsio quimica 8- 2311

A reagdo de reticulagdo é altamente exotérmica, promovendo inicialmente uma
queda da viscosidade do meio, devido ao aumento da temperatura interna da
formulagd@o e em seguida, o aumento da viscosidade, devido ao aumento da massa
molar 11,

A reagdo de reticulacdo da resina éster vinilica ocorre através da
copolimerizagédo radicalar entre os grupos vinilicos reativos provenientes da resina e
aqueles do mondmero de estirenc, resultando em uma rede tridimensional peia

conexao de moléculas adjacentes & 32 33

Os radicais livres s&o gerados pela
| decomposigao de iniciadores, como por exemplo, o peréxido de metiletilcetona (MEKP).
A réapida decomposigac dos iniciadores € o aumento da taxa de produgdo dos radicais
- livres pode ocorrer a temperaturas elevadas, sem o uso de promotores, ou -a

temperatura ambiente, utilizando promotores como um sal de cobalto bivalente (octoato
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de cobalto 1l) e a N,N-dimetilanilina (DMA). O papel dos radicais livres é o de unir duas
moléculas éster vinilicas adjacentes, via reagdes intermoleculares, visando aumentar o
tamanho da cadeia ['%.

A etapa de iniciagdo é complexa. O iniciador & o elemento ativo e o promotor
apenas catalisa o processo de iniciagdo, uma vez que este ndo exerce nenhum efeito
na resina. Normalmente, o sistema mais utilizado a temperatura ambiente emprega o
MEKP (iniciador) e o octoato de cobalto Il (CoOc) (promotor). O segundo sistema mais
utilizado a temperatura ambiente, emprega o peroxido de benzoila em combinagido com

'DMA [® 16, 2831, 3457 A razao apropriada entre o iniciador e o promotor & muito
importante, pois a razdo incorreta entre estes componentes pode resultar numa reagéo
de cura incompieta "%,

Silva e colaboradores P verificaram que a utilizagdo de naftanato de
cobalto:DMA:MEKP:fibra de vidro, em proporgdes de 0,2:0,05:4,5:5% na resina éster
vinilica, néo foi suficiente para promover a reticulagdo completa, resultando em uma
baixa rigidez e alta tenacidade, devido a alta mobilidade das cadeias. O emprego de
naftanato de cobalto:DMA:MEKP, em proporgoes de 0,5:0,05:1,0%, levou a desativagdo
das espécies reativas provenientes do MEKP, resultando em baixa densidade de
reticulacéo e refletindo novamente em uma baixa rigidez e alta tenacidade. A utilizagdo
de MEKP:naftanato de cobalto:DMA, em proporgdes de 1,0:0,2:0,05%, promoveu um
bom nivel de reticulagdo, resultando em materiais com alta rigidez.

Uma vez estabelecidas as concentragdes de iniciador (responsavel pela geragio
de radicais livres) e promotor (promove a geragdo de radicais livres a temperatura
ambiente), a reagado de cura pode ser facilmente controlada ajustando o ambiente de
cura, o que € realizado conhecendo-se a entalpia e a cinética de cura do sistema P°!.

A escolha das condigdes de cura baseia-se, principaimente, nas condigbes
econdmicas e de processamento. E importante ressaltar que as condi¢cdes de cura
afetam o comportamento mecanico, sendo necessario conhecer os fatores que
interferem no processo de cura destes materiais para utilizi-los de maneira eficiente P9,
E bem estabelecido, por exemplo, que o uso de temperaturas de pés-cura maiores do
que a sua temperatura de transicéo vitrea resulta em um material totalmente curado,
embora se saiba que, em indmeras aplicagdes comerciais, estas resinas s&o curadas a
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temperaturas inferiores a 100 °C 19, Além das condiges de cura, a presenca de cargas
ou reforcos também pode influenciar o comportamento de cura dessas resinas,
sugerindo que as propriedades interfaciais sdo afetadas por interagdes carga-resina

Lee e colaboradores *% estudaram o mecanismo da formagao de microestruturas
durante a reac&o de cura da resina de poliéster insaturado e verificaram a formagao de
microgéis, os quais exercem um grande efeito na cinética de reacédo dessa resina.
Segundo esses autores, na copolimerizacéo entre o poliéster insaturado e o estireno ha
trés possiveis reagbes: formagéo de ligagéo estireno-estireno, ligagio estireno-poliéster
e poliéster-poliéster.

Segundo a literatura ¥ Y, a reagso de cura entre a resina éster vinilica e o
estireno baseia-se na formagao de um novelo (coil) polimérico. A reagdo quimica entre
os grupos vinilicos provenientes da resina e do monémero pode ocorrer dentro, fora ou
na superficie deste novelo.

Na superficie do novelo ocoire a reagao de reticulagdo intermolecular. Esta
reacdo consiste na formagdo de uma rede macroscépica através da conexdo de
moléculas éster vinilicas adjacentes, sendo que o estireno atua como agente
reticulante. Portanto, a reag@o de reticulagéo intermolecular favorece o aumento do
tamanho do novelo 12932 33.41.42}

No interior do novelo ocorre a reagéo de reticulagéo intramoiecular, ou ciclizagao

_intramolecular, a qual é responsavel pelo aumento da densidade de reticulagdo, mas
néo contribui para o aumento do novelo polimérico. Na verdade, a ciclizagdo
intramolecular de longas cadeias contrai o novelo polimérico, formando estruturas
esféricas, denominadas como microgéis. Os microgéis sdo dominios, da ordem de
submicrometro (cerca de 100 nm), de aita densidade de reticulagéo dispersos na matriz
constituida pela resina e mondmeros n&o reagidos. O aumento continuo da
concentragdo dos microgéis origina um fenémeno denominado macrogelificagéo, ou
seja, formagéo, crescimento e coagulagao dos microgéis, formando “clusters”, os quais
se ligam para formar a rede tridimensional final da resina curada. A intensa
compactagdo dos microgéis impede a difusdo do monémero de estireno para o interior
das particulas de microgel, resultando no aprisionamento de grupos vinilicos ndo
reagidos e de radicais livres no interior dos mesmos, com consequente redugdo da
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concentrag@o efetiva de vinil éster para posterior reagéo de reticulagdo, o que leva ao
término da reagdo I'* 32 3 4143 pesta forma, ao término da reagdo podem ser
encontradas quantidades significativas de grupos metacrilicos néo reagidos 7).

Alem destas duas reagbes, ha também as reacgbes de ramificagio das cadeias
de vinil éster pelo estireno, as quais aumentam ligeiramente o tamanho do novelo
polimérico, porém com pouco efeito na formagdo da rede, e as reagdes de
homopolimerizacio do estireno, as quais produzem um segmento polimérico solGvel
que também n&o participa da formagao da rede polimérica 2,

Embora todas as etapas afetem a cinética de cura, apenas as duas primeiras
contribuem para a formagéo da rede tridimensional B 4! Em tais reagdes é muito
importante favorecer a ocorréncia de cura completa, pois a presenga de insaturagGes
residuais é considerada como sitios para degradagao e halogenaggo "4,

Além dos fendmenos microscépicos, durante o processc de cura isotérmica de
uma resina termofixa ocorrem dois fenémenos macroscdpicos muito importantes. Estes
fendbmenos macroscépicos sao a gelificagéo e a vitrificagao B0 31,

A gelificac@o corresponde a formacao irreversivel de uma rede de massa molar
infinita, para a qual a viscosidade, a uma taxa de cisalhamento tendendo a zero,
também toma-se infinita; assim, o sistema deixa de ser um liquido viscoso e passa a
ser um gel elastico ® %' No processamento, o ponto de gel representa o estado a
partir do qual nenhum material fiui, tornando-o incapaz de ser processado 7.

Segundo os modelos de polimerizagéo, a gelificagdo ocorre em um determinado
tempo (tempo de gel) e a um valor fixo de conversdo (ponto de gel), o qual é
independente da temperatura de cura e dependente da funcionalidade, reatividade e
estequiometria das espécies reativas P%. Apés a ocorréncia da gelificagdo, a cura
prossegue mais lentamente, uma vez que a mobilidade do sistema torna-se mais
restrita, devido ao aumento da densidade de reticulagao ",

A vitrificagéo consiste na mudanca do estado liquido ou elastico para o estado
vitreo, devido ao aumento da densidade de reticulacio e da massa molar do material
durante o processo de cura. Na etapa de vitrificacso, a rea¢so quimica é retardada
devido a baixa mobilidade difusional dos grupos reativos, resultando em uma resina
parcialmente curada. Em outras palavras, a vitrificag&o ocorre quando a temperatura de
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transigéo vitrea do material coincide com a temperatura de cura. Nesta situagso, a cura
no estado vitreo torna-se extremamente lenta e o processo reativo, até entéio controlado
quimicamente, passa a ser controlado difusionalmente. A vitrificagdo nao indica
necessariamente o término da reagao & 143031

1.4 - Cinética de Cura da Resina Ester Vinilica

A cinética da reagdo de reticulagdo via radicais livres é complexa e dificil de
simuiar, pois deve-se considerar a ocorréncia de reagdes competitivas entre iniciadores,
inibidores e comondmeros, além da formagéo dos microgéis (microheterogeneidades),
efeitos de substituicies e limitagdes difusionais ® 2’1 Deve-se considerar ainda, a
influéncia da variagédo das propriedades fisicas decorrentes da reagdo de cura na
cinética ®¥.. O conhecimento da cinética de cura é tit na compreens&o da estrutura, da
extensdo da segregacdio de fases e da morfologia dos materiais. Além disso, o
conhecimento do processo de cura é considerado o pré-requisito mais importante na
otimizagdo de compositos “4.

Como a resina éster vinilica solidifica-se muito rapidamente, as mudancas de
estado fisico que ocorrem durante a reagéo de cura séo responsaveis pela transigio da
cinética de cura controlada pela natureza da reacéo, composi¢ao e temperatura para a
cinética controlada por mecanismos difusionais em um meio semi-sélido Y. Esta
transicéo € atribuida ao aumento da densidade de reticulagdo, devido aos fenémenos
de gelificaggo e vitrificagdo, os quais reduzem a mobilidade molecutar 145 481,

As tecnicas geralmente utilizadas na avaliagdo da cinética da reagsio de
reticulaciio em sistemas poliméricos sdo as de analise térmica, as quais medem uma
propriedade fisica de um material em fungao do tempo ou da temperatura. Dentre estas
técnicas, a calorimetria diferencial de varredura (DSC) é geraimente a mais utilizada,
pois fornece informagGes quantitativas e qualitativas em relagéio as mudangas quimicas
e fisicas relacionadas a processos endotérmicos, exotérmicos e as variagbes na
capacidade calorifica dos materiais. Por meio do DSC é possivel observar perfis de
cura de sistemas reagentes (calores de reagao), temperatura de transigso vitrea e a
determinagéo das melhores condigées de preparagio de compésitos B,
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O estudo cinético das reagdes de cura por DSC baseia-se na medida da taxa em
que o calor € gerado numa reagéo quimica exotérmica 7). A suposicéo de que o calor
gerado é proporcional & extensdo da reagdo, permite determinar os parametros
cinéticos a partir da analise dos resultados obtidos em experimentos isotérmicos (fluxo
de calor em fungéo do tempo) ou nZo-isotérmico (fluxo de calor em fungdo da
temperatura) 4% 44 47. 48]

Nos experimentos conduzidos isotermicamente a diferentes temperaturas, o
processo de cura pode ser acompanhado através da temperatura de transigéo vitrea

{Tg) e pela conversdo da reagdo (a). Por outro lado, nos experimentos conduzidos
dinamicamente, o processo de cura pode ser estudado através da entalpia de reacdo
(AH) (total ou parcial) e através das conversdes parciais da reagéo “%. A vantagem do
método dindmico consiste na possibilidade da cura alcangar conversao 100%, a altas
temperaturas %,

Durante muito tempo existiram controvérsias em relagdo ao estudo da cinética de
cura sob condi¢bes néo-isotérmicas. Entretanto, foi demonstrado que as equacgdes até
entao aplicadas aos dados obtidos através de medidas isotérmicas, podem ser também
aplicadas aos dados obtidos por medidas n&o isotérmicas. As analises conduzidas sob
condigbes isotérmicas apresentam o inconveniente de consumiremn muito tempo de
analise e, de acordo com a literatura, os métodos isotérmicos impossibilitam trabathar a
temperaturas muito altas, pois parte do calor de reagio nio pode ser adequadamente
monitorado durante a estabilizagdo de temperatura. A temperaturas muito baixas, parte
do calor é igualmente perdido, uma vez que esta abaixo do limite de sensibilidade do
equipamento. Os métodos dindmicos n&o apresentam estes inconvenientes, mas em
alguns casos, os resultados podem n&o ser equivalentes aqueles obtidos através dos
métodos isotérmicos P%. Apesar disso, as medidas dinamicas s&o as mais utilizadas no
controle de qualidade de processos em industrias e até mesmo na prépria pesquisa 4.

A reagdo de cura se manifesta nas curvas de DSC na forma de um pico
endotérmico ou exotérmico, sendo que a area sob o pico € uma medida da variagdo da
entalpia de reagdo. Independentemente do modelo a ser utilizado, o estudo da cinética
de cura de resinas termofixas, consiste primeiramente em obter uma curva experimental
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da taxa de reagéo e em seguida adaptar os dados experimentais a um modelo vélido
para reagdes homogéneas %,

Varias tentativas tém sido feitas no sentido de estimar os parametros cinéticos
fazendo uso dos dados obtidos por DSC, de maneira que, uma variedade de modelos
tém sido introduzidos. Os modelos cinéticos descrevem a variacdo de alguma
propriedade macroscopica com o tempo ou com a temperatura. O conhecimento da
taxa de reacéo e o entendimento de como a taxa varia com a temperatura séo de
extrema importancia em muitos sistemas poliméricos. O estudo cinético utilizando as
técnicas de analise térmica envolve muitos caiculos que sio realizados de acordo com
o modelo adequado ao experimento que estd sendo aplicado. As condicbes
experimentais, vantagens e desvantagens, e as aplicagdes do modelo de Ozawa estsio
descritas na Tabela 1.1 1%,

Tabela I.1-Modelo utilizado no estudo cinético 9.

Modelo de Ozawa

Condicdes edinamico

Experimentais otrés analises (a trés taxas de aquecimento diferentes)

«fornece a energia de ativagio

Vantagens
*néo ha necessidade de se conhecer os mecanismos de cura
sndo considera efeitos difusionais
Desvantagens
endo fomece informagdes sobre 0 mecanismo de reag¢éo
scura de termofixos
Aplicagbes epolimerizacéo de termoplastico

sdecomposigéo quimica

De maneira geral, o0 mecanismo de reagéo de cura de termofixos obedece a duas
categorias gerais: a de ordem n ou a autocatalitica. A cura de uma resina termofixa nao
se limita apenas a uma unica reagio quimica especifica, mas a varias. Com isto, a
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cinética quimica pode obedecer a uma ou a ambas ordens de reagéo simultaneamente,
dependendo da faixa de convers&o analisada ']

Em sistemas que obedecem a cinética de reacdo de ordem n, a taxa de
~conversdo é fungéio da concentracdo do reagente consumido durante a reagdo. As
reacbes de cura autocataliticas caracterizam-se por apresentar um maximo na taxa de
reaco entre 30 e 40% da reagao total de cura B,

Existem varios modelos teéricos e empiricos que representam as transformacgdes
observadas. Para cada modelo, a velocidade de reacdo pode ser expressa
‘matematicamente por uma fungao f(c)), dependente da conversio da reagao. Contudo,
néo ha uma correspondéncia direta de uma determinada equacéo matematica com um
modelo, j& que mais de um modelo pode ser descrito pela mesma fungéio matematica.

Na prética, a reacfio de cura de resinas termofixas pode ser descrita em funcgéo
destes modelos cinéticos simples 1,

1.4.1 - Modelo de Ozawa e Modelo Isoconversional de Ozawa

Ozawa "% introduziu um modelo para estimar os parametros cinéticos através
dos dados obtidos por meio de medidas n#o-isotérmicas em um DSC. O método de
Ozawa assume que a extens&o da reagdo na temperatura correspondente ao maximo
do pico exotérmico da curva de DSC é constante e independente da taxa de
aquecimento. Este método fornece a energia de ativagio sem qualquer informagso
sobre o mecanismo da reagéo de cura [

Segundo Ozawa %, a equagao também é valida para a cura nao-isotérmica:

da

| P k(T).f(ax) 1
onde t é o tempo, k(T) é a constante de velocidade de Arrhenius, que depende da
temperatura, f(c) € uma fungfio dependente da convers@o e o & a extens&o da reagao
de converséo.

O termo dovdt também pode ser escrito:

do do
=B 2
dt B(dTJ @
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onde [} é a taxa de aquecimento.
Combinando-se a equagéo de Arrhenius,
Ea
k=ky.eXxp| — == 3
p( RT) (3)

com a equacao (1), obtém-se:

c:: [k exp(— %H f(o) @)

onde ko & o fator freqiiéncia e Ea € a energia de ativagéo.
Finalmente combinando a equagio (4) com a equagio (2), tem-se:

ﬁ(:ﬂ [ko exp(— E—T—)]f(a) 5)

Rearranjando e integrando a equagéo (5) chega-se a equagso:

do ko Ea ]
Lo dT
of@ B g exp (RT ©

O termo do lado esquerdo da equacio (6) pode ser expresso utilizando a
aproximacéo de Doyle para a fung¢éo polinomial, a uma conversdo constante;

ada kg (Eal.( Ea
ke
of(ad) B \ R RT
onde P(Ea/RT) é a fungéo definida por Doyle (20<E/RT<60).
A fungéo de Doyle corresponde a equacéo:

Ea Ea
logP -0,4567. — -2315 8
ar{ 3 - v 2 o
Aplicando-se o logaritimo na equagéo (7) e substituindo (8) em (7), tem-se:
ko.Ea Ea
logp =lo 2315 -04567. — 9
9P g(v(a).R] RT ©)

A equagéo (9) é, para um dado grau de converséo, uma relagao linear entre o log

p e o inverso da temperatura correspondente ao maximo do pico exotérmico de cura.

ko.Ea
De acordo com a equagdo (9), a energia de ativagio e a constante Iog[ ( )RJ
_ v(a
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podem ser determinados da inclinagéo e da intersecgéo da curva log B em fungao do
inverso da temperatura comespondente ao méximo do pico exotémmico,
respectivamente. A partir dos valores de Ea é possivel determinar ko, para cada taxa de
aquecimento, utilizando a equagio abaixo:

Ea
BEa. exp(iﬁ]

Kqa = . (10)
0 RT2

Segundo a literatura B% dentre os métodos cinéticos utilizados, os
‘isoconversionais sao aqueles que apresentam os resultados mais coerentes, uma vez

que revelam as mudangas na cinética de cura em fungéo da conversdo para todo o
processo.

Para a analise cinética do processo de cura, a equagéo (9) pode ser aplicada
para diferentes graus de converséo. Entéo, a equagéo (9) pode ser expressa como 1°%:

Ea
| ko '-0,4567 11
ogB =kg (R.TJ (11)

onde ko' é a constante | log Ko Ea -2315].
v(a)R

E interessante ressaltar que o ko’ esta diretamente relacionado ao ko, da analise

isotérmica P Integrando a equagao (10) para um tempo de cura de t=0, onde «=0 a

um tempo t, com um grau de cura a:

via)= of%:_) = k(T)t (12)

Para determinar os pardmetros cinéticos em experimentos isotérmicos, as
equacdes (3) e (12) podem ser combinadas e rearranjadas como:

Int = In[\;((:)J +(|'\E’?r) (13)

onde In[ ( ) ] é a constante k.
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Para a analise cinética do processo de cura, a equagéo (13) pode ser aplicada a
diferentes graus de convers&do, com o objetivo de verificar como a reagéo evolui ou se a

v(a)

energia de ativagdo muda com o grau de conversdo. Como Ko = In[-——-—-——], equacao
Q

(13) pode ser expressa como:
Ea
Int=kg +| — 14
° (R.TJ a“

-Tendo em vista essas equagbes e fazendo uso dos valores de k' e Ea

determinados das curvas de log § versus o inverso da temperatura absoluta, & possivel

determinar a constante {[n(@}], através da equacgao (14):
o)
: ko.Ea |
ko'=lo -2315 15
0 9( va ).RJ (15)

A constante ko' esta diretamente relacionada através de Ea/R a constante kg do
ajuste isotérmico (13).

Na pratica, ¢ progresso das reagdes de cura da maioria das resinas termofixas
pode ser adequadamente descrito em fung@io desses modelos cinéticos relativamente
simples. Com base nos modelos, pode-se concluir que as reagdes de reticulagdo sdo
basicamente controladas pela taxa de cura, e que a velocidade da reagdc aumenta
exponencialmente com o aumento da temperatura, segundo a equagéo de Arrhenius (3)
131]

Na area de compésitos, a cinética de cura é fundamental, pois esta ira delinear
as condicOes de cura a serem utilizadas durante a confecgdo dos compésitos.

1.5 - Compésitos

Com o advento da crise do petrdieo, nas décadas de 60 e 70, os materiais
poliméricos alcangaram pregos exorbitantes. Com o objetivo de reduzir os custos de
producéo, utilizou-se um meio de viabilizagdo econdmica, ou seja, a utilizagio de
cargas minerais de baixo custo, como aditivos sem fins reforgantes. A necessidade
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despertou o interesse maior pelo uso de cargas, de maneira que atualmente ha um
grande desenvolvimento nesta area. A viséo de servir apenas como “enchimento” ficou
ultrapassada, devido a possibilidade de grandes alteragbes nas propriedades dos
materiais, no caso de serem adicionadas cargas cormretas em concentragdes
apropriadas °",

As cargas s#o definidas como materiais sélidos e insollveis, as quais podem ser
adicionadas aos polimeros em quantidades suficientes para reduzir os custos e alterar
as suas propriedades fisicas, além de reduzir a contragdo volumétrica no resfriamento

‘ou na cura. Entretanto, a presenga de cargas em um material polimérico causa alguns
inconvenientes, como por exemplo, o aumento da viscosidade do material fundido,
dificultando o processamento, a redugéo da resisténcia ao impacto e o favorecimento
da propagagcso de trincas .

E_ bem descrita na literatura a diferenciacdo entre carga e reforgo. Carga,
geraimente de origem minerai, é utilizada apenas como “enchimento”. Ja o reforgo é um
material geralmente em forma de fibra que melhora as propriedades mecanicas do
polimero. Com a evolugéo dos estudos nesta area verificou-se que em alguns casos as
cargas atuavam como reforgo ao polimero, enquanto que algumas fibras atuavam como
“‘enchimento”. Com isso, adotou-se uma classificagao considerando apenas a forma
fisica 1®";

- carga fibrosa: apresenta elevada razao entre comprimento e didmetro:
- carga nao-fibrosa ou particulada: apresenta-se na forma de escamas (flakes) ou de
particulas mais ou menos anisométricas.

Em fungéo da capacidade de reforgo, as cargas foram classificadas como: carga
ativa ou reforante e carga inerte ou “de enchimento”. Com o avango dos estudos,
assumiu-se que, em muitos casos, a carga nio atua simplesmente como uma carga
inerte no polimero. Neste caso, tém-se um compésito polimérico, o qual pode ser
definido como a combinagéo de dois ou mais materiais, cada qual permanecendo com
suas caracteristicas individuais em uma estrutura bifasica: a fase continua ou matriz,
representada pelo polimero e a fase dispersa, representada pelas cargas, as quais
podem ter agéo reforgante ou nao 5.



O esquema da Figura 1.3 ilustra os possiveis componentes de um compésito

polimérico 1.

Compédsito
|
| ]
Fase Continua Fase Dispersa (carga)
| | { ]
Efastomérica Termoplastica Fibrosa Natural
ou ou

Termofixa néo-fibrosa Sintética

Organica

ou
Inorgéanica

Figura |.3-Componentes de um compésito polimérico Y.,

O emprego de uma carga inerte em um polimero resulta em uma maior
estabilidade dimensional, menor contragdo volumétrica na moidagem, menor
dependéncia das propriedades com a temperatura, acabamento superficial inferior,
menor resisténcia a tragdo, maior rigidez, maior dureza, maior densidade, maior
temperatura de distorgdo ac calor (HDT), menor fluéncia e menor custo. Por outro lado,
a presenca de cargas reforgantes melhora a resisténcia a tracéo e, no caso de cargas
fibrosas, tornam o produto anisotrépico, como resultado da orientagéo preferencial das
fibras. A resisténcia ao impacto pode ser bastante variada, mas em geral a presenca de
cargas rigidas em matrizes dlcteis reduz a tenacidade do material, enquanto que
cargas em matrizes frageis pode resultar em resisténcia ao impacto superior '%.

As propriedades dos compésitos dependem das propriedades dos componentes
individuais, do grau de interag@o entre as fases, da razfo de aspecto e rugosidade da
carga e do grau de mistura entre os componentes. Em geral, quando se adiciona uma
carga a um polimero espera-se que as propriedades finais do material sejam pelo
menos intermediarias aquelas dos dois componentes '],
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O grau de ades&@o entre as fases pode ser avaliado qualitativamente em um
composito moldado utilizando o ensaio de tragédo. Se a resisténcia a tracéo for superior
aquela do polimero puro, significa que a matriz plastica transferiu parte das tensbes
para a fase dispersa (assumindo-se que esta seja mais resistente do que o polimero),
atraveés da regido de contato entre o polimero e a carga (interface). Portanto, a interface
assume um papel importante nas propriedades mecénicas finais do material, de modo
que uma boa ades3o resulta em boas propriedades mecanicas %",

A ades&o entre as fases esta relacionada com as propriedades quimicas das
- cargas, bem como com as conformagdes moleculares e com a constituicdo quimica da
matriz e, caso nédo seja perfeita, surgirdo vazios na regido interfacial, provocando a
fragilizagdo do material "1,

Os mecanismos de adesdo entre os constituintes de um compésito séo
basicamente os seguintes '

- adsorcio e molhabilidade: a molhabilidade eficiente da carga pelo polimero remove o
ar incluso e cobre todas as suas protuberéncias. Este mecanismo, que depende das
tensbes superficiais dos componentes,' fica impossibilitado de ocorrer quando ha
camadas de agua na superficie da carga, 0 que & bastante comum em cargas
hidrofilicas. A adsorgéo e a molhabilidade da carga pelo polimero também interferem no
estado conformacional das macromoléculas (alterando a Tg) e na cristalizagcdo do
polimero.

- interdifus@o: & possivel formar uma ligagdo entre duas superficies poliméricas pela
difuso de moléculas de uma fase para a outra. Em compésitos, isto pode ocorrer
quando as fibras sdo previamente tratadas com um polimero antes de serem
incorporadas pela matriz. A adesso depende do grau de entrelagamento molecular
gerado.

- atracdo eletrostatica: ocorre quando duas superficies possuem cargas elétricas
opostas, como no caso de interages Acido-base e idnicas. A adesdo é diretamente
dependente da densidade das cargas elétricas. Embora este n&o seja um mecanismo
decisivo, tem importancia em alguns tipos de tratamentos superficiais da carga.

- ligagéo covalente: € considerada a forma mais eficiente de adesdo em compdésitos. A
ligagao quimica ocorre geralmente com a aplicagdo de agentes de acoplamento na
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superficie da carga, que atuam como ponte entre o polimero e o reforgo. Neste caso, a
carga apresenta dupla funcionalidade. A resisténcia da interface depende do ntimero e
tipo de ligagbes quimicas presentes.

- ancoragem: é resultado do preenchimento das protuberancias da superficie da carga,
tais como rugosidades, cantos vivos e cavidades pelo polimero.

Dentre as formas de ades&o expostas as duas formas mais significativas de se
obter reforgo sdo: a adsorggo e a ligaggo quimica ',

Em muitos casos, ha uma baixa afinidade entre a matriz polimérica (organica) e a
carga (geralmente inorganica), de maneira que a modificagéo da superficie da carga
com agentes de acoplamento tem se revelado como um fator importantissimo no
desenvolvimento do composito '],

O agente de acoplamento promove a uni&o quimica entre as fases ou altera a
energia superficial da carga para permitir uma molhabilidade eficiente. Um dos agentes
de acoplamento mais eficientes € um organosilano, o qual possui uma parte inorganica
que se une ao reforgo e uma parte organica que reage ou é compativel com a matriz. A
parte inorganica usualmenie é um alcoxissilano, que sofre reacgdes hidroliticas,
formando grupos silanéis, os quais por sua vez reagem com grupos hidroxilas
presentes na superficie da carga. A parte organica & geralmente um grupo organo-
funcional ',

A forga de adesio entre o silano e a carga depende dos seguintes fatores ©':

- natureza do organosilano: afeta as caracteristicas de molhabilidade da carga e a
velocidade da reag3o.

- grupo organo-funcional: define o tipo de unido carga-polimero, podendo ser através de
ligaches covaientes, interagdo polar, molhabilidade ou formacgéo de reticulo polimérico
interpenetrante.

- aditivos, como solventes, catalisadores, etc.

- secagem, a qual é empregada para remover excesso de &gua e completar as reagdes
funcionais.

- natureza da carga: a reatividlade da carga ao grupo silano depende de suas
caracteristicas superficiais, variando de altamente reativa (vidro, silica, mica) até pouco
reativa.
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Além disso, os silanos melhoram as propriedades adesivas entre polimeros e
outros tipos de superficies, conferem uma camada hidrofébica em vidro e concreto e
podem alterar os mecanismos de cura de determinados tlpos de polimeros
(poliuretanas, epéxi, polietileno e polésteres, entre outros) 5"

Em relacéo & razio de aspecto e rugosidade da carga, a transferéncia de
tensdes é mais eficiente quando a razéo de aspecto € alta. Com base nesta informagzo,
pode-se dizer que um reforco mais eficiente poderia ser alcangado utilizando cargas
fibrosas, seguido de escamas e, finalmente, de particulas esféricas, cuja razdo de

~aspecto € igual a 1. No caso das particulas, o tamanho destas é importante, pois define
a area de contato com a matriz. Em geral, a resisténcia do material aumenta com a
diminui¢do do tamanho da particula anisométrica. Além disso, uma boa dispersdo das
particulas na matriz & fundamentai para se obter um produto final com boas
propriedades mecanicas 15",

Segundo a literatura *?, uma maneira de fornecer resisténcia & resina epoxidica
inclui a adi¢éo de uma fase rigida, como por exemplo, silica, caolim, gotas de vidro e
CaCoOs.

I.6 - Aditivos a Base de Silicona

Os aditivos sdlidos & base de silicona sdo obtidos da combinagdo de um
polidimetilsiloxano) (PDMS) de massa molar ultra-alta com silica aerosol e,
eventualmente outros componentes. O aditivo resultante € um aglomerado free-flowing,
com uma faixa de tamanho de particula de 6 a 600 um (em média 35 um), podendo
chegar a 5 pm durante o processamento, em uma extrusora dupla rosca, por exemplo
53]

O PDMS, o polimero de silicona mais comum, consiste em um esqueleto
polimerico contendo atomos de silicio & oxigénio alternados (estrutura do siloxano) com
grupos metila ligados ao silicio. Os grupos metilas do PDMS podem ser substituidos por
sitios organo-reativos, tais como os epoxidicos e metacrilicos (ligados ao grupo propil),
com o objetivo de proporcionar a compatibilidade entre o pé e a resina organica e a
mobilidade, favorecendo o desempenho dos pés em aplicagdes especificas 41
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Na Tabela 1.2 sdo apresentadas as compatibilidades dos aditivos a base de
PDMS e silica fumé funcionalizados com diferentes polimeros 1%,

Tabela |.2-Compatibilidades dos aditivos com diferentes sitios organo-reativos

s8]
Aditivos Fungodes Matrizes poliméricas
policarbonato, poli(6xido fenileno), poli(etileno
4-7051 epoxidica R .
_ tereftalato), elastomeros e termoplasticos
polipropileno, polietileno, poliestireno, poliestirenc de
4-7081 metacrilica .
alto impacto
polipropileno, polietileno, poliestireno, poliestireno de
4-7105 nenhuma . . .
alto impacto, resinas de engenharia

Os aditivos &4 base de silicona foram desenvolvidos com o objetivo de alterar as
propriedades de inflamabilidade dos materiais poliméricos (a4 niveis de até 1% em
massa), através da redugéo da taxa de liberagao de calor, de geracsio de monéxido de
carbono e de evolugéo de fumaga, sem afetar suas caracteristicas de processamento e
propriedades mecénicas, tais como a resisténcia ao impacto, resisténcia a tracédo e os
- mdduios, freqentemente afetados por alguns dos atuais aditivos retardantes de chama
comerciais 5% 561,

Estes aditivos também podem ser utilizados com o objetivo de melhorar o
processamento e as propriedades fisicas dos materiais poliméricos, além de serem
utilizados como absorvedores de impacto, redutores do coeficiente de fricgdo, dentre
outros beneficios 4. Segundo a literatura ** %7, a modificaggo de resinas orgénicas
(termoplasticas ou termofixas) com aditivos a base de silicona, na faixa de 1 a 5% em
massa, ja fornecem melhorias nas propriedades descritas.

Ryan e colaboradores '*¥ demonstraram o efeito dos aditivos & base de silicona
no processamento do polipropileno (PP) através de medidas de torque na extrusora.
Segundo estes autores, quando o PP & misturado com alguns retardantes de chama
comerciais torna-se muito dificit o seu processamento, principalmente quando se
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mistura um alto teor de aditivos, devido & natureza n&o lubrificante dos mesmos. A
adigdo de 1% em massa do aditivo 4-7081 (aditivo contendo grupos metacrilicos),
reduziu o torque cerca de 50%, além de aumentar a resisténcia ao impacto do PP em
| aproximadamente 100%.

E conhecido, que o poli{dxido fenileno) (PPO) é dificil de ser processado, sendo
que para aplicagbes comerciais, este é comumente misturado com o poliestireno de alto
impacto (HIPS}) visando, entre outros motivos, torné-lo processavel e com propriedades
fisicas interessantes. Se o HIPS for substitido por 1% em massa do aditivo a base de
“silicona 4-7051 (aditivo contendo grupos epoxidicos), o PPO pode entdo ser
processado faciimente, fornecendo melhores propriedades mecanicas e aumento da
estabilidade térmica. A boa dispers&o do aditivo 4-7051 no PPO pode ser atribuida a
reatividade dos grupos epoxidicos presentes no aditivo 4-7051 com os grupos fendis do
PPO %, Verificou-se ainda uma resisténcia ao impacto elevada, em amostras
entalhadas, quando adicionou-se 15% em massa do aditivo 4-7051 ao PPO 8 A
Tabela I.3 apresenta os valores de resisténcia ao impacto para amostras de PPO sem e
com o aditivo 4-7051 13 %%,

Tabela I.3~Resisténcia ao impacto para o PPO puro e modificado com o aditivo 4-

7051 153581
Amostras Resisténcia ao Impacto (J/m)
65% PPO/35% HIPS 133-161
99% PPO + 1% aditivo 4-7051 54-75
95% PPO + 5% aditivo 4-7051 99-147
85% PPO+ _1 5% aditivo 4-7051 423-460

Gardiner e colaboradores "1 estudaram o efeito do aditivo a base de silicona
com funcionalidade metacrilica (4-7081) sobre a inflamabilidade de um poliestireno de
alto impacto modificado com hidrocarboneto ciclico clorado. Os autores conciuiram que
0 poliestireno de alto impacto queima muito rapidamente e que a presenca do
hidrocarboneto ciclico clorado reduz a taxa de queima, contudo as quantidades de



monoxido de carbono e fumaga aumentam muito. Segundo estes autores, a adigcdo de

apenas 1% em massa do aditivo 4-7081 ja foi suficiente para reduzir consideravelmente

a evolugao de fumaca, de mondxido de carbono e a taxa de liberagao de calor.
1.7 - Inflamabilidade de Materiais Poliméricos
1.7.1 - Processo de Queima

Os polimeros s@o, em maior ou menor grau, inflamaveis, uma vez que durante o
aquecimento ocorre a liberagcao de pequenas moléculas, as quais podem atuar como
combustiveis na presenca de chama °".

O processo de queima de um material polimérico pode ser dividido em cinco

etapas, como ilustrado na Figura 1.4 18,

Temperatura

Curso do Fogo

Figura l.4-Processo de queima %,

Na etapa de aquecimento, a temperatura do material aumenta progressivamente,
sendo que a taxa de aquecimento €& dependente da intensidade térmica da fonte
externa (chama ou gases quentes), da condutividade térmica e da entalpia de
combustao 8 %9,

A etapa seguinte do processo € denominada decomposicdo ou pirdlise. Esta

etapa ocorre por um mecanismo via radicais livres iniciado por tragos de oxigénio ou por
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outras impurezas oxidantes, que foram incorporadas aos polimeros durante o
processamento. Quando os diferentes componentes do material polimérico atingem
suas temperaturas de decomposigio, os mesmos comegam a degradar, liberando
substancias, as quais daréo origem & fumagca °®: gases combustiveis (alcanos, alcenos,
formaldeidos e monéxido de carbono), gases nao combustiveis (vapor d’agua e diéxido
de carbono), gases corrosivos (acido cloridrico e acido bromidrico), liquidos (geralmente
fragmentos de cadeias poliméricas), particulas solidas (fuligem, fibra de vidro e cargas
minerais) e radicais livres (He € HOs) provenientes da decomposicéo de hidroperoxidos.

Na etapa de ignicéo, os produtos da pirélise difundem para a superficie do
material polimérico e se encontram com o oxigénio, que esta difundindo em sentido
contrario, numa regido denominada regido de queima gasosa. Nessa regido, as
condicdes de temperatura e as concentragdes de gases combustiveis e de oxigénio
alcangam niveis que possibilitam a ignicdo por meio de uma fonte externa de calor
(ponto de fuigor), ou se a temperatura estiver suficientemente alta, a ighicdo pode
ocorrer através da auto-ignigdo (ponto de ignicao) 8 59,

Os radicais livres gerados na pirdlise desempenham um importante papel na
etapa de ignigéo, pois desencadeiam reagdes de combustio altamente exotérmicas, as
quais dao inicio a um processo denominado retroalimentag&o térmica. Este processo
sustenta a pirélise e a ignigao, enquanto houver material combustivel disponivel 81

Durante a combustéo e a propagagéo, o fogo se propaga por toda a superficie do
material, resultando num processo de queima totalmente irreversivel. A medida que o
fogo se alastra pelo polimero, as quantidades de material combustivel e de oxigénio
(caso o sistema seja fechado) vao diminuindo até um ponto em que o calor gerado
pelas reagbes de combustdo por si sé6 ndo & mais suficiente para sustentar o
mecanismo de retroalimentacg&o térmica. Com isso, o processo de queima entra em seu
estagio de extinggo 581

1.7.2 - Métodos de Reducdo da Inflamabilidade

A inflamabilidade dos materiais poliméricos pode ser reduzida utilizando
retardantes de chama reativos (modificagdo quimica), retardantes de chama aditivos,
revestimentos anti-chama e combinando os varios métodos 58!,



A modificagdo quimica de polimeros consiste na incorporagio de determinados
grupamentos quimicos (retardantes de chama reativos) na estrutura da macromolécula,

durante sua sintese. Este método apresenta vantagens quanto a estabilidade do
sistema polimérico resultante, uma vez que impede que os retardantes de chama sejam
efiminados, tornando sua ag&o mais consistente e duradoura 8,

Os aditivos retardantes de chama, por sua vez, s&o incorporados fisicamente
durante alguma etapa de processamento do polimero. Este método tem a vantagem de
n&o estar diretamente ligado ao processo de manufatura do polimero, o que aumenta
consideravelmente as possibilidades de busca por novos materiais. Além disso, em
relacdo ao método de modificagdo quimica, 0 uso dos aditivos também apresenta
vantagens quanto aos custos de matérias-primas e de processamento. Por esses
motivos, atualmente & o método mais utilizado 1,

Os revestimentos anti-chama encontram aplicagdo na produgéo de artigos, tais
como tintas, correias transportadoras, derivados de madeira e outros. Contudo, este
método néo apresenta a mesma eficiéncia das técnicas anteriores %81,

1.7.3 - Aditivos Retardantes de Chama

Um retardante de chama efetivo € aquele capaz de inibir ou suprimir o processo
de combustado. Além disso, o retardante deve apresentar uma estabilidade térmica
maior comparada aquela do polimero, para que ndo seja eliminado antes do polimero
[58, 60]_

A escolha do retardante de chama deve basear-se na natureza do material
polimérico, no método e nos custos do processamento a ser utilizado ®. Segundo a

literatura [

, 0 aditivo retardante de chama ideal deve apresentar algumas
caracteristicas, tais como: alta resisténcia a ignigcdo e a propagag¢ao da chama, baixa
combustibilidade e toxicidade dos gases produzidos, aceitabilidade quanto ao aspecto e
as propriedades do produto finai, seguro ac meio ambiente e economicamente
favoravel. '

O retardante de chama pode atuar quimicamente, fisicamente ou de ambas as

formas nas fases solida, liquida ou gasosa, interferindo diretamente na combustao 1°¢,
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As reagbes quimicas mais significativas que interfferem no processo de
combustéo ocorrem na fase de vapor e na fase condensada. Na fase de vapor ocorrem
reagcoes responsaveis pela formagdo e propagacéo da chama e na fase condensada

~ s&0 produzidos gases combustiveis para as reagdes gasosas. A adigdo do retardante
promove a modificagéo de uma ou de ambas as fases [0

O retardante que opera através do mecanismo de fase de vapor ¢ dissociado em
espécies capazes de remover os radicais livres intermediarios da reacdo, ou ainda, de
substituir espécies de maior propagagao por aquelas que nao propagam t&o facilmente.
'Os fendbmenos exotérmicos sdo interrompidos, causando o resfriamento do sistema,
diminuindo a evolugdo de gases inflamaveis até a completa exting&o. Por outro lado, o
retardante que atua pelo mecanismo de fase condensada pode acelerar o processo de
fragmentagdo do polimero, causando um fluxo pronunciado dos fragmentos para fora
da regido de influéncia da chama, a qual se reduz ou é extinta por falta de combustivel.
Além disso, o retardante que atua por esse mecanismo altera a composig¢do quimica
dos materiais poliméricos, favorecendo a formagdo de um residuo de carbono na
superficie do polimero durante a etapa de pirdlise. O residuo de carbono protege o
substrato bloqueando o acessc do oxigénio e, portanto, reduzindo a formagdo de
inflamaveis 158 89,

Segundo a literatura ©*°, a espessura da camada de carbono esta diretamente
relacionada a estrutura polimérica. Quante maior a aromaticidade do polimero maior
sera a quantidade de residuo gerado. Além disso, a presencga de grupos substituintes e
de ramificagbes no polimero também influenciam a quantidade de residuo, dependendo
do grupo funcional e da posigao do substituinte. De qualquer maneira, quanto maior a
quantidade de residuo de carbono formado menor ser4 a inflamabilidade do material.

O processo de combust&o também pode ser retardado por agéo fisica. Uma das
maneiras consiste no resfriamento do material a temperaturas inferiores aquelas
necessarias para a ocorréncia da pirélise, devido a decomposigdo endotérmica do
retardante (hidréxido de aluminio ou alumina tri-hidratada). No segundo modo de acédo
fisica, a fase condensada do material combustivel é isolada da fase gasosa por meio de
uma camada protetora sélida ou gasosa. A retroalimentacéo térmica é retardada ou
interrompida, resuitando no resfriamento da fase condensada e conseqlente inibigéo



da pirdlise (borato de zinco ou polifosfato de aménio). Finalmente_, o terceiro modo de
agdo fisica, consiste na incorporagdo de aditivos que liberam gases inertes quando
decompostos, os quais diluem o suprimento de oxigénio e a concentra¢do de gases
combustiveis, que sustentam a chama (hidréxido de magnésio) %%,

Além dos mecanismos citados acima, o retardante de chama também pode atuar
por um terceiro mecanismo denominado miscelanea. A combina¢éo dos retardantes de
chama com diferentes modos de agdo pode resultar em efeitos complementares,
sinérgicos ou antagonicos. O efeito complementar é a soma das acoOes individuais e os
efeitos sinérgicos e antagbnicos s&o maiores ou menores que suas agdes isoladas,
respectivamente % %), E conhecido o efeito sinérgico dos aditivos & base de silicona
funcionalizados (4-7051 e 4-7081) com produtos retardantes de chama halogenados e
produtos retardantes de chama endotérmicos, como por exemplo, o hidréxido de
magnésio 71

Na Tabéla 1.4 estdo dispostos alguns dados sobre a liberagao de calor, de

monoxido de carbono (CO) e de fumaga para poliestireno (PS), policarbonato (PC)e PP
modificado como o aditivo 4-7081 17,

Tabela l.4-Liberagédo de calor, monéxido de carbono e fumaca para o PS, PC e PP
modificado com o aditivo 4-7081 7],

% de liberagéo
Amostras
calor x controle CO x controle fumaga x controle

PS (controle) 100 100 100
85% PS + 15% 4-7081 30,0 21 35

PC (controle) 100 100 100
99% PC + 1% 4-7081 57,2 40,9 38,4

PP (controle) 100 100 100
99% PP + 1% 4-7081 100 89,6 86,6
95% PP + 5% 4-7081 55,4 39,6 77,4
92 % PP + 8% 4-7081 53,6 31,8 67.7
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CAPITULO II

OBJETIVOS
I.1 — Objetivos Gerais

O objetivo deste trabalho consistiu na modificagsio da resina éster vinilica com
aditivos reativos e nao-reativos & base de silicona em pé, constituidos por
“poli(dimetilsiloxano) e silica, visando a obtengéo e caracterizagdo de compésitos.

O desenvolvimento do projeto foi dividido nas seguintes etapas:

1.1 Caracterizag¢do da resina éster vinilica e dos aditivos & base de silicona.

11.11.2 Estudo detalhado sobre as técnicas de modificagéo da resina éster vinilica,
visando otimizar o processo e garantir a homogeneidade da mistura
constituida pela resina, aditivos, promotores e iniciadores.

1.3 Estudo da cinética de cura da resina pura e modificada.
I1.1.4 Caracterizagao dos compdsitos.
1.11.5 Otimizacéo do processo de obtengdo dos compositos através da aceleracgéo

da reagéo de cura, utilizando a N,N-dimetil anilina (DMA.).
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CAPIiTULO Il
PARTE EXPERIMENTAL
Hi.1 — Materiais e Métodos

Os materiais utilizados neste trabalho foram a resina éster vinilica (Resapol 10-
500) e os aditivos reativos e nao-reativos & base de silicona. Na Tabela lll.1 sdo

apresentadas as caracteristicas fisicas e quimicas, bem como os fornecedores desses
materiais.

Tabela lil.1-Caracteristicas da resina éster vinilica e dos aditivos a Vbase de

silicona.
Materiais | Cédigo Composigio Grupo reativo | Fornecedor
. Obtida a partir da resina epoxidica
Resina
. bisfenol-A ¥ contendo 35% em
Ester REV massa de estireno e metacrilico Reichhold
Vinilica _
Mn=1160 g/Mol ©
. Poli(dimetil-co-metilvinilsiloxano) com
Aditivo .
05 grupos hidroxilas terminais e silica vinilico ® | Dow Coming
4-7105 )
aerosol
Poli(dimetil-co-metilvinilsiloxano) com
Aditivo grupos vinilicos terminais e o
a7081 | 21 | polidimetico-metikco-metivini, |  Vinficd® | Dow Coming
fenilsiloxano) e silica aerosol ®
. Poli(dimetil-co-metilvinilsiloxano) com .
Aditivo inflicos terminais sl vinilico e
rupos vinilicos terminais e silica i i
4-7051 51 grup b epoxidlcom Dow Commg
: tratada ®

(a) determinado por Ressondncia Magnética Nuclear de Protons ('H NMR) e Ressonéncia
Magnética Nuclear de Carbono ('*C NMR)
{b) fornecido pelo fabricante.
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O grupo reativo indicado na Tabela ill.1 representa apenas os grupos quimicos
adicionalmente inseridos nos aditivos que possuem grupos hidroxilas, vinilicos e
possivelmente outros grupos em sua estrutura.

1.2 - Modificagéo da Resina Ester Vinilica com Aditivos  Base de Silicona

Para a modificagdo da resina éster vinilica com 5% em massa dos aditivos a
base de silicona, procedeu-se a mistura dos componentes com um agitador mecénico
MARCONI, ao qual acoplou-se um disco dispersor, por 4 horas a cerca de 2300 rpm. A
partir deste ponto adotou-se dois procedimentos: A) adicionou-se 0,5% em massa de
solugdo de octoato de cobalto i (CoOc) (carboxilatos de cobalto, provenientes de
acidos carboxilicos contendo de 8 a 10 carbonos, em 6leo mineral) e B) adicichou-se
0,5% em massa de CoOc e 0,05% em massa de N,N-dimetilanilina (DMA). As amostras
preparadas pelos dois métodos foram agitadas por mais 15 minutos a 2300 rpm e entéo
a velocidade foi reduzida a aproximadamente 140 rpm e a mistura foi sonicada por 30
minutos, com o objetivo de eliminar as bolhas de ar. Em seguida, adicionou-se 1% em
massa de solugéio de peroxido de metiletiicetona (MEKP) e agitou-se por alguns
minutos. As misturas foram transferidas para moldes apropriados e curadas, sendo que
os métodos de cura empregados foram diferentes para as amostras obtidas pelos dois
métodos descritos anteriormente. As amostras obtidas pelo método A foram curadas a
25 °C por 24 horas, pés-curadas a 65 °C por 48 horas e secas sob vacuo a 25 °C por 2
horas. As amostras obtidas pelo método B foram curadas a 25 °C por 24 horas e pos-

curadas a 130°C por 4 horas, sob vacuo. A Tabela Ill.2 resume os dois métodos
empregados.

- As amostras obtidas pelo método A (pos-curadas a 65 °C por 48 horas) foram
pos-curadas novamente a 130 °C por 4 horas, para caracterizacdo por analise térmica
dinamico-mecanica,
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Tabela lil.2-Metodologias utilizadas para obtengiio da resina modificada.

Condig¢des
Métodos Modificacédo da resina
cura pés-cura
5% em massa dos aditivos (51, 81, 05) 65 °C/48 horas
A 0,5% CoOc 25 °C/24 horas | vacuo/2 horas
1,0% MEKP 130 °C/4 horas*
5% em massa dos aditivos (51, 81, 05)
0,5% CoQc
B 25 °C/24 horas | 130 °C/4 horas
0,05% DMA
1,0% MEKP

* Algumas amostras foram submetidas também a pés-cura a 130 °C, isto é, além da pés-cura a
65°C/48 horas.

.3 - Caracterizacdo da Resina Ester Vinilica, dos Aditivos & Base de Silicona e
dos Compositos

Para a caracterizagéo estrutural da resina éster vinilica fez-se necessario a
remocdo do estireno, através de destilacdo a vacuo da resina éster vinilica a
temperatura ambiente (1x10 atm). A resina sem o estireno foi caracterizada por:
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, anélise termogravimétrica,
calorimetria diferencial de varredura e cromatografia de permeacdo em gel, além das
técnicas de ressondncia magnética nuclear de prétons e de carbono.

A resina éster vinilica, contendo 35% em massa do monémero de estireno, foi
caracterizada através das seguintes técnicas: espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho, andlise termogravimétrica, calorimetria diferencial de varredura e
cromato.graﬂa de permeacéo em gel.

Os aditivos & base de silicona 51, 81 e 05 foram caracterizados através das
técnicas: granulometria por peneiramento, espectroscopia vibracional na regido do
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infravermelho, analise termogravimétrica, calorimetria diferencial de varredura,
ressonéncia magnética nuclear de carbono e de silicio. Foram determinados também a
area superficial e a densidade.

Os compésitos foram analisados através de ensaios de intumescimento, andlise
termogravimétrica, calorimetria diferencial de varredura, analise térmica dinamico-
mecanica, ensaio de resisténcia ao impacto, ensaio de flexio e microscopia eletronica
de varredura. As propriedades de inflamabilidade dos compoésitos foram avaliadas
através das determinagdes de ponto de fulgor, ponto de igni¢do e indice de oxigénio.
'Além disso, foi realizado um estudo da cinética de cura, da resina pura e modificada,
utilizando-se os métodos de Ozawa ® e Isoconversional de Ozawa ®*% para o
tratamento de dados obtidos por calorimetria diferencial de varredura.

ll1.3.1 - Ressonéncia Magnética Nuclear de Prétons

O espectro de ressonancia magnética nuclear de prétons ('H NMR) para a resina
sem estireno foi obtido em solugéo & temperatura ambiente, em tubo de 5 mm de
diametro, sendo registrado em um equipamento de ressonancia magnética nuclear
Varian Modelo INOVA-500 {500 MHz), utilizando cloroférmio deuterado como solvente.
Todos os sinais de 'H NMR foram integrados.

ll1.3.2 - Ressonéncia Magnética Nuclear de Carbono

O espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono (*C NMR) para a
resina sem estireno foi obtido em solucéo a temperatura ambiente, em tubo de 5 mm de
diametro, sendo registrado em um equipamento de ressonancia magnética nuclear
Varian-300 Modelo GEMINI-2000 (300 MHz), com tempo de relaxacéo de 10 segundos,
utitizando cloroférmio deuterado como solvente e tetrametilsilano como referéncia
interna.
| Os espectros de ressonéncia magnética nuclear de carbono ('*°C MAS-NMR)
para os aditivos & base de silicona foram obtidos no estado sélido a temperatura
ambiente, sendo registrado em um espectrémetro Vanan Modelo INOVA-500 (500
MHz), equipado com sonda CP/MAS apropriada para analises de amostras no estado
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sélido. As condicbes experimentais foram as seguintes: nﬂcieo observado: 13C,
frequéncia: 125,7 MHz, janela espectral: 50600,9 Hz, tempo de aquisicdo: 0,050 s,
pulso: 90 ° (4,5 ps), intervalo entre pulsos: 3,0 s, nimero de transientes: 3256, rotor: 4
mm, tempo de contato: 3,0 us, velocidade de rotagdo no MAS: 6400 Hz, referéncia:
adamantano (pico a 38,3 ppm).

l1.3.3 - Ressonédncia Magnética Nuclear de Silicio

Os espectros de ressonéncia magnética nuclear de silicio (**Si MAS-NMR) para
os aditivos & base de silicona foram obtidos no estado sélido a temperatura ambiente,
sendo registrado em um espectrémetro Varian Modelo INOVA-300 (300 MHz), equipado
com sonda CP/MAS apropriada para analises de amostras no estado sdlido. As
condi¢bes experimentais foram as seguintes: nticleo observado: 29gi, frequiéncia; 59,5
MHz, jahela espectral: 29000 Hz, tempo de aquisigdo: 0,05 s, pulso: 45° (3,1 ps),
intervalo entre pulsos: 100 s, nimero de transientes:> 300, rotor: 7 mm (zirconia com
tampa de Kel-F), velocidade de rotagdo no MAS: 4000 Hz, referéncia : caulim (pico a —
91,5 ppm).

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de silicio (**Si MAS-NMR) para
os aditivos & base de silicona também foram obtidos no estado sélido temperatura
ambiente, em um espectrometro Bruker AC-300 (300 MHz), equipado com sonda
CPMAS apropriada para andlises de amostras no estado s6lido. As condi¢oes
experimentais foram as seguintes: nicleo observado: °Si, freqiiéncia: 99,3 MHz, janela
espectral: 74980 Hz, tempo de aquisi¢do: 0,067 s, pulso: 45° (5,7 ps), intervaio entre
pulsos: 600 s, niimero de transientes:< 128, rotor: 5 mm (Si3N4), velocidade de rotagéo
no MAS: 7000 Hz, referéncia : caulim (pico a —=91,16 ppm).

1l1.3.4 - Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermeiho

Amostras de resina com e sem estireno dissolvidas em cloroformio foram
analisadas na forma de filme depositado sobre janela de KBr, na faixa de 400 a 4000
cm™, resolugdo de 4 cm™ e 64 acumulagdes, utilizando o espectrofotémetro BOMEM
MB Series, Modelo B100.
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Os espectros para os aditivos foram obtidos de dispersées em KBr, na proporgéo
de 1:100, com resolugdes de 2 cm™ e 64 acumulagdes, no mesmo espectrofotdmetro.

111.3.5 - Cromatografia de Permeacéo em Gel

As amostras de resina com e sem estireno foram caracterizadas por
cromatografia de permeacéo em ge! (GPC), utilizando o cromatégrafo WATERS. As
condigbes do ensaio foram: faixa de fracionamento de massa molar de 2x10° a 4x10°
g/Mol;. trés colunas Ultrastyragel lineares 7,8 x 300 mm da WATERS em série,
detectores de indice de refragdo modelo 410; volume de injeg&o 250 ul; temperatura da
coluna e do detector de 40 °C; fase movel de tolueno e padrdes poliestireno (TOSOH
Corporation) com massas molares variando de 2,63x10° a 2,89x10° g/Mol.

I11.3.6 - Determinacédo da Area Superficial

As areas superficiais dos aditivos & base de silicona foram determinadas
utilizando o Equipamento Flow Sorb Il 2300 da Micromeritics, sob fiuxo de uma mistura
dos gases hélio e nitrogénio, nas seguintes proporgdes: 5,4% de nitrogénio e 94,6% de
hélio; 10% de nitrogénio e 90% de hélio e 20% de nitrogénio e 80% de hélio. Todas as
amostras foram purgadas a uma pressao menor que 13 psi a 200 °C.

/11.3.7 - Determinacgao da Densidade

As densidades dos aditivos & base de silicona foram determinadas utilizando o
Equipamento Multivolume Pycnometer 1305 Micromeritics, sob uma pressao de saida
de gas hélio de 23 psi. As amostras foram secas e purgadas exaustivamente com hélio
antes das determinagbes. As densidades dos aditivos foram calculadas determinando o

volume obtido a temperatura ambiente, apds o hélio penetrar em todos os poros e
 superficies irregulares da amostra.
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111.3.8 - Granulometria por Peneiramento

A granulometria por peneiramento foi utilizada para determinar a distribui¢ao de
- tamanho de graos dos aditivos. Para tal, foram utilizados um conjunto de 7 peneiras
para os aditivos 51 e 81 @ um outro conjunto de 13 peneiras para o aditivo 05.

111.3.9 - Ensaio de Intumescimento

Amostras de resinas curadas ndo modificadas e modificadas com 5% em massa
'dos aditivos a base de silicona foram imersas em etanol. Em dados intervalos de tempo,
as amostras foram secas em papel absorvente e pesadas, até néo se verificar mais um
aumento de massa. Entdo, as amostras foram secas a 100 °C e pesadas, obtendo-se a
massa extraida, apds 60 dias. Os ensaios de intumescimento também foram realizados
com o solvente cloroférmio e com a mistura etanol:acetona (1:1), nas mesmas
condigbes.

l1.3.10 - Analise Termogravimétrica

Os ensaios termogravimétricos da resina com e sem estireno, dos aditivos e dos
corpos de prova dos compoésitos obtidos pelos métodos A e B foram realizados em uma
balanga térmica TA Instruments-Modelo 2050. As andlises das amostras foram
conduzidas utilizando aproximadamente 10 mg de massa em cadinho de alumina, sob
atmosfera de argdnio (100 mL/min), e taxa de aquecimento de 10 °C/min, na faixa de
aquecimento de 30 °C a 950 °C.

l1.3.11 - Calorimetria Diferencial de Varredura

Cerca de 10 mg de amostra dos aditivos, da resina, com e sem estireno, e dos
compositos foram colocadas em porta-amostras de aluminio hermeticamente fechados
para as- medidas de calorimetria diferencial de varredura, que foram realizadas no
equipamento DSC 2910 - TA instruments. O equipamento foi calibrado utilizando-se
indio como padrao, sob fluxo de argdnio (50 mL/min). As curvas foram obtidas através
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do aquecimento das amostras na faixa de —150 °C a 300°C, sob uma taxa de
aquecimento de 20 °C/min.

111.3.12 - Anélise Térmica Dindmico-Mecénica

Os ensaios foram realizados no analisador térmico dinamico-mecanico DMTA V
Rheometric Scientific, utilizando o modo de flexéo ‘Single Cantilever Bending' e corpos
de prova retangulares de dimensées de 30 x 10 x 3 mm, aproximadamente. Os corpos
de prova dos compositos e de resina pura, obfidos pelos métodos A e B, foram
aquecidos a uma taxa de 2 °C/min, numa faixa de —150 °C a 300 °C, sob uma
defonnagéo.de 0,2 mm e freqliéncia constante de 1Hz.

1ll.3.13 - Ensaio de Flexédo

O ensaio de flexio de 3 pontos foi executado na Maquina Universal de Ensaios
EMIC DL 2000, segundo a norma NBR 7447, a uma velocidade de 2 mm/min. De
acordo com essa horma, os corpos de prova obtidos pelos métodos A e B foram
confeccionados com dimensdes de 60 x 10 x 4 mm, sendo ensaiadas pelo menos 5
amostras da resina pura e dos compositos.

111.3.14 - Ensaio de Resisténcia ao Impacto

Para a avaliagdo da resisténcia ao impacto dos compésitos obtidos pelos
meétodos A e B, corpos de prova de dimensdes 62 x 12,4 x 3 mm, sem entalhe, foram
submetidos a testes de impacto (IZOD), segundo a norma ASTM D256, em uma
maquina EMIC DL 2000, sendo ensaiadas pelo menos 6 amostras da resina pura e dos
compositos.

I11.3.15 - Microscopia Eletrénica de Varredura

As fraturas da resina ndo modificada e dos compésitos (métodos A e B) obtidas
do ensaio de resisténcia ao impacto foram examinadas por microscopia eletrdnica de
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varredura (SEM). As amostras foram montadas em porta-amostras apropriados e
metalizadas no metalizador BAL-TEC MED 020, utilizando-se corrente de 11 mA. As
micrografias foram obtidas no microscépio Jeol-T300, operando a 20kV.

i11.3.16 - Cinética de Cura

A cinética de cura da resina ndo modificada e modificada com os aditivos foi
avaliada a partir dos dados obtidos por calorimetria diferencial de varredura no
equipamento DSC 2910 — TA Instruments, sendo que os experimentos foram
conduzidos no modo dindmico, nas taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C/min e na
faixa de temperatura de -100 °C a 300 °C. As amostras foram preparadas conforme
descrito no item Ill.2, e aliquotas de aproximadamente 6 mg foram transferidas para
porta-amostras de aluminio, os quais foram hermeticamente fechados. Os porta-
amostras foram transferidos e armazenados em tubos plasticos com tampa, os quais
foram mergulhados em nitrogénio liquido para evitar a cura prévia do material.

111.3.17 - Métodos para a Avaliacéo das Propriedades de Inflamabilidade
1.3.17.1 - Pontos de Fulgor e de Igni¢do

Os ensaios realizados para a avaliagéo da inflamabilidade da resina éster vinilica
e dos compdsitos basearam-se na norma ASTM D1919-91a. Esta norma consiste na
determinagdo dos pontos de fulgor e de ignicdo de plasticos, utilizando um forno de
ignicao a ar quente, confeccionado de acordo com esta norma. A Figura lIl.1 apresenta
uma fotografia do equipamento utilizado na determinagso dos pontos de fuigor e de
ignicdo. Detalhes sobre o equipamento e cuidados experimentais estdo descritos no
Apéndice I.

As determinagbes de ponto de fulgor e de ponto de ignigdo foram realizadas em
triplicata- e em cada amostra de resina pura e dos compésitos foi feito um pequenoc

 orificio com 2 mm de diametro e 1,5 mm de profundidade na regido central da amostra,
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com o objetivo de fixar a extremidade do termopar, @ com isso obter os valores de
temperatura referentes ao corpo de prova durante o ensaio.

Figura lll.1-Equipamento utilizado na determinagdo dos pontos de fulgor e de
ignicao.

O préximo passo foi inserir os dois termopares, um no orificio feito no corpo de
prova e o outro no interior do forno.

O procedimento experimental realizado para a obtencado dos pontos de ignigcdo
foi o mesmo utilizado na determinacao do ponto de fulgor, contudo sem a presenca da
chama piloto.

A Tabela Ill.3 apresenta resumidamente as condi¢des utilizadas nos ensaios de
pontos fulgor e de ignigéao.
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Tabela Ill.3-Condigdes experimentais empregadas para a realizagio dos ensaios
de ponto de fulgor e ponto de ignigao.

Condigoes Experimentais Ponto de Fulgor | Ponto de Ignicao
Fluxo de ar comprimido (L/min) 3,30 6,60
Taxa de aumento de temperatura (°C/min) 10 20

Dimensdes médias das amostras (mm) | 3,00x12,5x 20,0 | 3,00 x 12,5 x 20,0

Chama piloto sim nao

111.3.17.2 - Indice de Oxigénio

O indice de oxigénio & definido pela ASTM D-2863-91 como a concentragéo
minima de oxigénio, expressa em volume percentual determinada de uma mistura de
oxigénio e nitrogénio, que suporta a combustdo do material em um ambiente com
temperatura controlada ®'.. Detalhes sobre o equipamento e cuidados experimentais
estao descritos no Apéndice II.

A Figura IIL.2 apresenta uma fotografia do equipamento utilizado na
determinacéo do indice de oxigénio.

As amostras de resina éster vinilica e dos compoésitos sdo consideradas
amostras rigidas, sendo classificadas como amostras do tipo A. A norma ASTM
recomenda o uso de amostras com comprimentos entre 70 e 150 mm e espessura de 3
mm para amostras rigidas. Entretanto, nos experimentos foram utilizadas amostras com
as seguintes dimensdes: 6,5 mm de largura, 60,0 mm de comprimento e 3,0 mm de
espessura. As dimensdes da regido incendiada foram de: 6,5 mm de largura, 40 mm de
comprimento e 3,0 mm de espessura, as quais foram padronizadas para todos os
conjuntos de amostras. As amostras foram fixadas a aproximadamente 135 mm do topo
da coluna.

Inicialmente testou-se vdarias concentragbes de oxigénio na mistura
nitrogénio/oxigénio até se obter uma concentragdo, na qual o material submetido a

chama queime a uma taxa lenta e uniforme "/,
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Figura lll.2-Equipamento utilizado na determinagéo do indice de oxigénio, durante
0 ensaio.

Com isso, os rotametros foram ajustados a fim de se obter uma vazao
volumétrica de 8,6 L/min. Apés deixar o gas fluindo por 30 a 60 segundos iniciou-se a
queima da extremidade do corpo de prova com a chama piloto, até este entrar em
igni¢éo e queimar, ficando bem reluzente. A chama piloto foi removida e observou-se a
queima da area demarcada (6,5 mm de largura, 40 mm de comprimento e 3,0 mm de
espessura).

Em situagdes em que a concentragdo de oxigénio foi insuficiente, de tal maneira
que a chama da extremidade do corpo de prova se extinguisse antes da area marcada,
ou entdo, nem entrasse em ignicdo, aumentou-se a concentragdo de oxigénio na
mistura, até se observar a queima completa da regido demarcada do corpo de prova.
Este procedimento foi repetido até que a concentragdo critica de oxigénio fosse
determinada, sem alterar a concentragéo de oxigénio na mistura durante a queima do

corpo de prova.
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CAPITULO IV
RESULTADOS E DISCUSSOES
IV.1 - Caracterizacdo da Resina Ester Vinilica

A Tabela IV.1. apresenta os valores, fornecidos pela REICHHOLD &, referentes
aos indices de acidez, de hidroxila e de umidade (Karl Fisher), obtidos para a resina.

Tabela IV.1—Caracteristicas da resina éster vinilica.

Caracteristicas Resultados
| indice de acidez (mgKOH/g) 7
indice de hidroxiia (mgKOH/g) 180-220
Umidade (%) 0,25
Viscosidade Brookfield a 25 °C (cP) 320-480

IV.1.1 - Ressonancia Magnética Nuclear de Prétons

A Figura IV.1 apresenta o espectro de 'H NMR obtido para a resina sem
estireno, além de sua microestrutura, a qual foi sugerida a partir dos deslocamentos
quimicos obtidos no espectro, com as respectivas atribuiges dos principais sinais.

A massa molar média numérica (m) foi determinada a partir da razdo entre as
areas dos picos na regido de 6,7 e 7,0 ppm, referentes aos anéis 1,4-di-substituidos, e
dos picos a 5,5 e 6,0 ppm, atribuidos aos protons do grupo metacrilico da resina, a qual
foi de 3,3 anéis 1,4-di-substituidos : 2 duplas ligagdes. Esta reiagéo, obtida através da

deconvolugdo do espectro, corresponde a um Mn de 1160 g/Mol. A analise do espectro
de 'H NMR da resina livie do mondmero de estireno (Figura IV.1 a) revelou que a
resina foi obtida a partir da resina epoxidica bisfenol-A (Figura V.1 b) 2 39,
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Figura IV.1-(a) Espectro de 'H NMR da resina éster vinilica apds extracdo do
estireno e (b) microestrutura da resina com as respectivas
atribuigoes.

Os picos de baixa intensidade a 5,25 ppm e 5,75 ppm foram atribuidos aos
grupos vinilicos provenientes de estireno residual 3 39,

IV.1.2 - Ressondncia Magnética Nucilear de Carbono

Segundo a literatura !'* 2, a reag#o entre a resina epoxidica-bisfenol-A e o 4cido
metacrilico, independentemente do catalisador utilizado, resulta na formacgéo de
isOmeros, os quais diferenciam-se entre si pela existéncia de hidroxilas primarias
(isdmero B) e secundarias (isdmero a). A Figura IV.2 apresenta o espectro de °C NMR
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obtido para a resina livre de estirenc e a Figura IV.3 mostra o esquema de reagéo entre
a resina epoxidica bisfenol-A e o 4cido metacrilico, resultando nas formas o e p 1522,

2a

10a

108

170 160 150 140 130 120 110100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O
Deslocamento quimico (ppm)

Figura IV.2-Espectro de '°C NMR da resina éster vinilica, ap6s extragio do
estireno.

Os carbonos de carbonilas de ésteres apresentam picos na regido de
deslocamento quimico entre 160 e 180 ppm nos espectros de '°C NMR. Segundo a
literatura ['> 2, estes picos referem-se aos sinais atribuidos a existéncia do carbono 10
a (167,3 ppm) e do carbono 10 B (166,9 ppm) do grupo éster (vide esquema de reacéo
apresentado na Figura IV.3). A existéncia de apenas estes dois picos foi um indicativo
de que as formas a e B n&o interagiram entre si, n&o ocorrendo a formacgao de espécies
diferentes [ 22,

A presenga de picos com deslocamentos na regido de 60 a 75 ppm também foi
um indicativo da presenca apenas das formas o e p (vide ampliagio dessa regiao na
Figura IV.3). Estes picos referem-se aos sinais atribuidos a presenga de alcoois
primérios e secundarios resultantes da adi¢c&o de acido metacrilico ao carbono 1 () ou

ao carbono 2 (p) ' 22,
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Figura IV.3-Reagédo entre a resina epoxidica bisfenol-A e o acido metacrilico,
resultando nas formas « e p 'S 24,

A regido de deslocamento quimico de 50 e 45 ppm também é muito importante,
pois a existéncia de picos nesta regido reflete a presenca de grupos epoxidicos na
resina. Através da Figura IV.2 foi possivel observar a existéncia de pequenos picos
nessa regiéo indicando a presenca de uma pequena guantidade de grupos epoxidicos
na resina éster vinitica '°l. O pico presente na regiso de deslocamento quimico a 77
ppm foi atribuido ao cloroférmio deuterado.

Através das médias das integrais, obtidas da deconvolugao do espectro,
referentes aos carbonos terminais e aos carbonos centrais, obteve-se uma razdo de
3,3, a qual & igual a razso obtida por 'H NMR.
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A razdo entre as areas dos picos referentes as carbonifas (160 a 180 ppm)
determinou a proporgéo de carbonos a e de carbonos 8, a qual foi aproximadamente de
80% de carbonos a. e de 20% de carbonos B.

IV.1.3 - Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

A Figura IV.4 apresenta os espectros vibracionais na regido do infravermeiho

referentes a resina com e sem estireno e do seu destilado. As principais bandas
~ observadas nos espectros para a resina estéo apresentadas na Tabela IV.2.

O espectro do destilado (Figura IV.4 b) corresponde ac do mondémero de
estireno. O espectro para a resina (Figura IV.4 ¢), da qual foi extraido o estireno, revela
bandas caracteristicas de um poliéster insaturado, listadas na Tabela IV.2. J4 a resina
contendo o mondmero apresenta um espectro de infravermelho (Figura IV.4 a) que
corresponde a sobreposicio das absorgdes da resina e do mondmero de estireno.
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Figura IV.4~-Espectros na regido do infravermelho (a) da resina éster vinilica com
estireno, (b) do destilado e (c) da resina éster vinilica, apés remog¢io
do estireno.
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Tabela IV.2-Principais bandas para a resina éster vinilica e para o monémero de
' estireno {14, 26, 33, 39, 62, 63]_

Ndmero de Onda (cm™)
Este Atribuictes
Literatura Trabalho
3480 3430 Estiramento OH da resina
3070 3077 Estiramento C-H do estireno
3060 3060
Estiramentos CH aromético do estireno
3025 3025
2923 2928 Estiramento CH alifatico
1720 1717 Estiramento C=0 do grupo éster da resina
1641 1630 Estiramento C=C do estireno
1612 1605 Estiramento C=C da resina
1492 1499 Estiramento C=C da resina
Deformagdes C-H do anel fenila da resina e do estireno
1460 1452 Deformacdes C-H da cadeia principal
1500 1499 Estiramento C=C do estireno
1170 1182 | Estiramento C-O-C da resina
945 942 Deformagdo C-H do grupo vinilico da resina
910 906 Deformagao C-H do grupo vinilico do estireno
830 828 Deformagéo C-H do anel fenila p-disubstituido da resina
778 - 780 Deformacgédo C=C do estireno
700 695 Deformagéo C-H do anel fenila monosubstituido do estireno
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O pico intenso a 700 cm™, referente 3 deformacdo C-H do anel fenila
monossubstituido do monémero, foi observado na resina contendo estireno e no
destilado. Por outro lado, no espectro referente a resina éster vinilica, ap6s a remogao
do estireno, observou-se um pico de intensidade muito baixa nesta regi&o, indicando a
eficiéncia da extracdo do monémero de estireno, embora ainda exista monémero
residual.

IV.1.4 - Cromatografia de Permeagio em Gel

Os valores de Mn e de massa molar média em massa (Mw) obtidos dos
cromatogramas e as polidispersidades (Mw/Mn) das amostras esto dispostos na

Tabela 1V.3. O valor de Mn para a resina, sem estireno, obtido por GPC foi de 1710
g/Moil, comparativamente maior que o determinado com base nos deslocamentos
quimicos obtidos por '"H NMR, o qual foi de 1160 g/Mol. Esta diferenca esta associada
ao fato de que no GPC, o valor de Mn é relativo ao padrio de poliestireno. E natural,
que o volume hidrodinadmico de cadeias de poliestirenc seja diferente daquele da resina
éster vinilica em um dado solvente. Por outro lado, o valor de Mn obtido através de 'H
NMR & absoluto, pois foi determinado diretamente das areas sob os picos com

desfocamentos quimicos especificos. Em relacéo a polidispersidade, foi possive! sugerir
que ha uma ampla faixa de tamanho de cadeia do polimero.

Tabela IV.3-Valores de Mn, Mw e MwiMn da resina éster vinilica sem estireno.

REV Mn (g/Mol) Mw (g/Mol) Mw [ Mn (g/Mol)

sem estireno 1710 4946 2,9

IV.1.5 - Calorimetria Diferencial de Varredura

A Figura IV.5 apresenta as curvas de DSC da resina com e sem estireno,
- referentes &s primeiras e segundas corridas. A partir das curvas da Figura IV.5 a,
referentes ao primeiro aquecimento, foi possivel determinar a entalpia de reagao e a
faixa de temperatura de cura para as resinas com e sem estireno.



Fluxo de Calor Endotérmico

—
REV com estireno
\-—-_____\
T v T o 1 N T v
-100 o] 100 200 300

Temperatura (°C)

T T T T T T T

(b)

REV com estireno

Fluxo de Caior Endotérmico

REV sem estireno

—1;)0 ' 0 ' 160 ' 260 . 300

Temperatura (°C)
Figura IV.5-Curvas de DSC, normalizadas com respeito 3 massa, para a resina
com e sem estireno, referentes as: (a) primeira e (b) segunda corridas

(taxa de aquecimento de 20 °C/min, atmosfera inerte).

Observou-se que a resina sem estireno apresentou uma transicéo vitrea a..
aproximadamente 26 °C, enquanto que a resina contendo 35% em massa de estireno



RESULTADOS E DISCUSSOES 53

apresentou temperatura de transigao vitrea, Tg, a -70 °C, devido ao efeito plastificante
do mondmero. Nestas curvas observou-se também um pico exotérmico (-31 °C),
seguido por um pico endotérmico (44 °C), atribuidos a cristalizacdo e a fusao do
mondmero de estireno, respectivamente. A presenca destes picos nas curvas
referentes & resina sem estireno indicou a presenca de mondémero residual. Para a
amostra de resina com estireno observou-se a existéncia de um pico exotérmico na
faixa de temperatura de 150 °C a 250 °C, aproximadamente, atribuido & reacéo de cura

da resina. A reagdo de cura da resina sem estireno foi observada em uma faixa de
| temperatura menor de 120 °C a 180 °C, aproximadamente.

As curvas da Figura IV.5.b, referentes ao segundo aquecimento, mostraram a
transigéo vitrea da resina curada contende ou nio estireno. Foi possivel observar que a
transicdo vitrea da resina curada com estireno foi maior do que a transicao vitrea da
resina sem estireno, o que é esperado, uma vez que no caso da resina com estireno ha
uma maior reticulagéo e também h4 a formagao de segmentos rigidos de poliestireno.
Estes resultados, bem como os valores de entalpia de reagéo (AH), temperatura de
inicio de reacgéo (T)), temperatura correspondente ao maximo do pico exotérmico de
cura {corresponde & maxima taxa de converséo) (Tu) e temperatura de término de
reacao (Tr) estdo apresentados na Tabela IV.4.

Tabela IV.4-Entalpias de reacio (AH), temperaturas de inicio de reagéo (T)),
temperaturas correspondentes aos maximos dos picos exotérmicos
de cura (Tw), temperaturas de término de reacao (Tr), temperaturas de
transicao vitrea (Tg) e larguras das transigdes vitreas (AT) para a
resina curada sem e com estireno.

Primeira Corrida Segunda Corrida
REV AH(J/g) | Ti(°C) | Tm(°C) | Te(°C) | Tg(°C) | AT (°C)
com estireno 171 135 204 267 113 30
som estireno 15 134 158 216 88 31
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IV.1.6. Analise Termogravimétrica

Na Figura IV.6 sdo apresentadas as curvas termogravimétricas em atmosfera
de argbnio obtidas para a resina nao curada antes e ap6s a remoc&o do estireno.
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Figura IV.6-Curvas termogravimétricas para a resina éster vinilica: (a) apos
extracdo do estireno e (b) contendo estireno, em atmosfera de

argbnio (taxa de aquecimento de 10 °C/min).

Ambas as curvas termogravimétricas apresentaram trés processos de perda de
massa, sendo que o primeiro ocorreu com perda de massa de 25% e 3%, para a resina
com e sem estireno, respectivamente. Essa perda, em ambos os casos, pode ser
atribuida a volatilizacdo do monémero de estireno na amostra. E importante salientar
qué, a amostra submetida & extragdo do estireno apresentou uma ligeira perda de
‘massa na mesma faixa de temperatura, confirmando mais uma vez a existéncia de
mondmero residual, como discutido por espectroscopia vibracional na regidgo do
infravermelho (item IV.1.3) e DSC (item IV.1.5). O teor de estireno determinado por
analise termogravimétrica (25%) foi menor do que o obtido por destilagéo (35%), devido
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a eventual reagdo de polimerizagdo ocorrida durante o aquecimento (vide curvas de
DSC apresentadas na Figura IV.5).

O residuo obtido a 950 °C, em atmosfera inerte, foi maior para a resina da qual
foi removido o estireno. Este resultado refletiu a maior formagao de estrutura carbdnica,
proveniente dos segmentos de cadeias arométicas, enquanto na resina contendo
estireno ha segmentos de cadeia que se quebraram dando origem a espécies volateis,
além da despolimerizagdo de segmentos de poliestireno.

Resumindo, a resina éster vinilica de Mn igual a 1160 g/Mol utilizada neste
‘trabatho foi obtida a partir da reagdo da resina epoxidica bisfenol-A com A&cido
metacrilico. A resina éster vinilica apresenta hidroxilas e grupos reativos, tais como
grupos epoxidicos residuais, acrilicos e vinilicos

IV.2 - Caracterizacido dos Aditivos a Base de Silicona
IV.2.1 - Ressonancia Magnética Nuclear de Silicio

A espectroscopia de 2°Si MAS-NMR possui uma grande vantagem na elucidago
das estruturas moleculares de materiais contendo silicio, pois os deslocamentos
quimicos deste elemento cobrem uma grande faixa, e separam-se em classes distintas,
de acordo com o nimero de atomos de oxigénio ligados ao silicio B4,

Segundo a literatura ®¥, o deslocamento quimico do silicio presente em um
grupo R3Si-O (sendo, R=alquila, arila, halogénio) encontra-se na faixa de +44 ppm a —
44 ppm, centrando-se a aproximadamente em +12 ppm. No caso do silicio ligado a dois
atomos de oxigénio {R;Si(0-);] tem-se um deslocamento quimico entre —74 ppm a +14
Ppm, centrando-se em -20 ppm. Ja o silicio ligado a trés atomos oxigénio [RSi(O-)3]
resulta em um deslocamento quimico entre —99 ppm e —37 ppm, sendo seu valor médio
de -54 ppm. O atomo de silicio ligado a quatro atomos de oxigénio [Si(O-)4] exibe um
deslocamento quimico entre —-114 ppm e =71 ppm, centrando-se em —110 ppm.

Usualmente, as unidades contendo Si em um dado material s3o classificadas de
acordo com o namero de oxigénios ligados a ele, como mostrado na Tabela IV.5 4,



Tabela IV.5-Classificagdo das unidades de silicio de acordo com o numero de

atomos de oxigénio ligados ao silicio em cada unidade formadora 4.

Unidade formadora Numero de atomos de oxigénio ligados ao silicio
M 1
D 2
T 3
Q 4

A andlise dos trés espectros, referentes aos aditivos 51, 81 e 05, apresentados
na Figura IV.7 revelou a existéncia de um pico intenso na regido de —23 ppm, o qual
indicou a existéncia de unidades do tipo D, ou seja, de um ambiente quimico contendo
um atomo de silicio ligado a dois atomos de oxigénio, o qual se refere a presenca de
grupos dimetilsifoxano ou de metilvinilsiloxano, contribuindo para a flexibilidade das
cadeias. Observou-se também um sinal a —110 ppm, atribuido a meros do tipo Q, o qual
consiste em atomos de silicio ligados a quatro oxigénios. Este sinal corresponde a
silica, cuja presenca nos aditivos ja foi relatada na literatura 54 55 57. 651

O Si MAS-NMR permitiu a andlise quantitativa das espécies presentes, através

das integragbes dos sinais. A Tabela V.6 apresenta as composi¢ées dos aditivos a
base de silicona obtidos a partir das integragGes dos sinais.

Tabela IV.6-Composigédo de sitios D e Q dos aditivos, utilizando um tempo de
relaxacdo de 100 segundos.

Aditivos C2SiO2 (D) (% molar) Si04 (Q) (% molar)
51 77 23
81 73 27
05 71 26
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Figura IV.7-Espectros de #Si MAS-NMR dos aditivos: (a) 51, (b) 81 e {c) 05.



Entretanto, a analise dos aditivos por *Si MAS-NMR foi refeita utilizando um
tempo de espera entre pulsos maior, de 600 segundos. Através da integracao dos
sinais obtidos através da deconvolugdo dos espectros, foi possivel obter novos teores

de sitios D e Q, os quais podem ser considerados mais confiaveis, em fungéo do tempo
de espera entre pulsos utilizado.

Tabela IV.7-Composigio de sitios D e Q dos aditives, utilizando um tempo de
relaxagdo de 600 segundos.

Aditivos C28i0; (D) (% molar) SiO, (Q) (% molar)
51 53 47
81 49 51
05 45 55

Com base nos resultados apresentados na Tabela V.7, podemos concluir que
os aditivos apresentam praticamente os mesmos teores de PDMS e silica.

IV.2.2 - Ressondncia Magnética Nuclear de Carbono

A Figura IV.8 mostra os espectros de >C MAS-NMR para os aditivos 4 base de
silicona. A Tabela IV.8 apresenta os principais deslocamento quimicos observados nos
especiros da Figura IV.8.

O sinal a aproximadamente 1,1 ppm, atribuido a existéncia de grupos CHs
presentes nas unidades D, foi observado nos trés espectros. J& os deslocamentos a 8,5
ppm e 22,2 ppm, atribuidos a existéncia de grupos -CH, e —CH, nas unidades D,
respectivamente, s6 foram observados para os aditivos 51 e 81. Segundo o fornecedor,
os trés aditivos possuem grupos vinilicos, o que sugere que no aditivo 05 a
concentragdo destes grupos é bastante reduzida.

O aditivo 81 apresentou sinais a 18,3 ppm e 50,5 ppm provavelmente associados
- a grupos (-O-CH,-CH;-) e ao grupo (-OCH>-), os quais foram formados pela adigdo do
grupo metacrilico ao grupo vinilico ligado ao silicio.
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Tabela IV.8-Principais desiocamentos quimicos observados nos espectros de *C

MAS-NMR.
Deslocamento Aditivos
quimico
51 81 05
(ppm)
» grupos (-CHs) nas grupos (-CHs) nas grupos (-CH3) nas
’ unidades D unidades D unidades D
grupos (-CHy) nas grupos (-CH:) nas -
85 unidades D unidades D
18,3 -— grupos (-O-CH2-CHg) —
‘ grupos (-CH) ligados | grupos (-CH) ligados
22,2 a grupos (-CHy) nas | a grupos (-CHa) nas -
unidades D unidades D
grupos (-O-CHx-CH-)
43,9 ) — —
do epéxi
05 grupos (-O-CH>-CH-)
50, do epoxi grupos (-O-CHy) -
66,5 -— grupos (-CHy) -—
71,7 grupos (-CHy) — grupos (-CHyz)
127 -— C do anel fenila —

O espectro do aditivo 51 revelou ainda sinais a 43,9 ppm e 50,5 ppm
possivelmente associados a grupos (-O-CH,-CH-) e (-O-CH,-CH-), presentes no grupo
epoxidico. O espectro do aditivo 81 mostrou um deslocamento quimico ao redor de 127
ppm, associado ao carbono do grupo fenila. Este resultado confirmou a composicao do
aditivo 81, segundo o fornecedor (Tabela I1l.1).
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Figura IV.8-Espectros de "°C MAS-NMR dos aditivos: (a) 51, (b) 81 e (c) 05.
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Provavelmente, as funcdes orgénicas modificadoras presentes nos aditivos estéo
associadas as unidades D do silicio, do tipo: [(CH3)Si(0)2(CH.)3X], onde X pode ser o
grupo metacriléxido ou glicidéxido, situando-se no envelope do sinal centralizado em
aproximadamente -23 ppm no espectro de 2°Si MAS-NMR.

IV.2.3 - Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IR) € considerada um

“dos métodos espectroscopicos mais utilizados em analises qualitativas, e é sem duvida

a melhor técnica de caraterizagéo de uma silicona ®®.. Na Figura IV.9 sso apresentados

os espectros no infravermelho referentes aos aditivos 51, 81 e 05 obtidos a partir de
dispers@o em pastilhas de KBr, com resolugsio de 2 cm™ e 64 acumulagées.

Intensidade Relativa (u.a)

Qs

1 M H II/, M 1 ¥ 1 ¥ 1) T 1 v Ll
3750 3000 1800 1500 1200 900 600
Numero de Onda (cm™)

Figura IV.9-Espectros na regido do infravermelho dos aditivos 51, 81 e 05, obtidos
' a partir da dispersao em KBr.

E possivel observar na Figura IV.9, as bandas de estiramento C-H assimétrico
do Si-CHj; (1) e simétrico do Si-CH; (2), na regi&io de 2850 a 3000 cm™, as quais s#o
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significativamente mais fracas comparadas as bandas correspondentes do C-CHj, que
ocorrem nesta mesma regido. A deformacéo do C-H simétrico, proveniente de grupos
CH_;, e CH; de segmentos orgénicos ligados ao silicio, resultou em uma banda pouco
intensa na regido de 1390 a 1440 cm™ (3). Por outro lado, a deformagao do C-H do
grupo SiCHj3 assimétrico apresentou uma banda mais intensa na regido de 1240 a 1280
cm™ (4), sendo considerada a banda mais caracteristica do Si-CHs. Essa banda intensa
a aproximadamente 1260 cm™ foi normalmente acompanhada por uma ou mais bandas,
iguaimente intensas, na regido de 750 a 870 cm”, referente ac estiramento SiC

assimétrico e as vibragbes CH: “rock” (7), respectivamente. Esta regidao ¢
extremamente importante para caracterizar a presenca de grupos metila, dimetila e
trimetila ligados ao silicio na silicona . Segundo a literatura !, a presenca de um
unico grupo —CHj ligado ao silicio origina uma banda em aproximadamente 775 cm™, o
Si(CHg); & 805 e 885 cm™ (6), o Si(CHs)s & 760 e 845 cm™ e finalmente o Si(CHa),
apresenta uma banda bastante intensa na regido de 695 e 860 cm™. Através das
informacdes descritas foi possivel sugerir a existéncia predominante de grupos Si(CHa),
na estrutura.

Os siloxanos apresentam uma banda intensa na regido de 1000 a 1130 cm™ (5),
devido ao estiramento Si-O-Si assimétrico. Quando a cadeia do siloxano torna-se muito
longa, esta banda divide-se em duas absorgbes praticamente sobrepostas. Segundo a
literatura ®®, de acordo com o tipo de siloxano a banda referente ao estiramento Si-O-Si
assimétrico apresenta-se com um determinado formato. O formato da banda referente
ao estiramento Si-O-Si nos espectros dos aditivos, sugere uma estrutura polimérica
reticulada com contribuicio de espécies (MeSiOasp) *” %81 Na regisio do espectro de 500
a 530 cm ™' (8), observa-se a existéncia de um pico referente ao estiramento Si-Q-Si
simétrico.

Os silandis apresentam bandas muito similares aquelas dos alcoois na regiao de
estiramento —OH. Os silandis ligados por ligagdes de hidrogénio, como ocorre em
dlcoois e na 4gua, mostram uma banda larga na regiso de 3200 a 3400 cm™. Além
disso, os grupos SiOH podem ser identificados por um ombro na regido de 830 a 950

- em™, atribuido ao estiramento Si-O ©®!. Os espectros na Figura IV.9 apresentaram uma
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banda larga na regido de 3200 a 3400 cm™, associada a 4gua, pois observou-se uma
deformag&io HOH em aproximadamente 1640 cm™.

Os grupos funcionais, tais como a dupla ligagso do acrilato e grupos epoxidicos,
bem como os grupos silandis, ndo puderam ser detectados nos espectros,
provavelmente, em virtude de sua baixa concentragéo.

IV.2.4. Andlise da Area Superficial e Determinag&o da Densidade

A area superficial de sélidos granulados ou pulverizados e materiais porosos é
estimada através da determinagdo da quantidade de gas hélio adsorvido em sua
superficie, formando uma camada monomolecular na amostra €71,

O método de absorgéo de gas de Brunauer, Emmet e Teller (BET) tem sido o
procedimento mais utilizado para a determinagéo da area superficial de pos ultrafinos e
de materiais porosos. Desde que nao exista uma elevada anisotropia das particulas, um
tamanho médio de particulas (Dger) pode ser calculado considerando a forma dos gréos
como sendo aproximadamente esférica.

= 6
dx ASgeT

onde d é a densidade obtida por picnometria € ASger € a 4rea superficial determinada
por BET.

Os resultados de area superficial (ASger), obtidos pelo método BET, de
densidade (d), obtidos por picnometria e de tamanho médio de particula (Dger) para os
trés aditivos estao apresentados na Tabela IV.9.

DBET (16)

Tabela IV.9-Area superficial (ASger), densidade (d) e tamanho médio de particula
(Dzeet) obtidos para os aditivos & base de silicona.

Aditivos ASger (m¥g) d (g/cm®) Dger (pm)
51 41103 1,180 0,002 1,24 + 0,08
81 4,32 +0,03 1,210 £ 0,002 1,15+ 0,01
05 7.3+£0,2 1,191 + 0,002 0,69 + 0,02
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A andlise dos resuitados revelou que o aditivo 05 apresentou maior area
superficial € um menor tamanho de particula, seguido dos aditivos com funcionalidades
metacrilica (81) e epoxidica (51). A densidade dos aditivos esta compreendida entre
1,180 e 1,210 g/em®,

IV.2.5 - Determinagdo Granulométrica por Peneiramento

Na Figura IV.10 a, b, ¢ sdo apresentados os histogramas referentes a
distribui¢ao de tamanho de particulas dos trés aditivos.

Na Figura V.11 estad representada a distribuicio de tamanho de particulas
obtida a partir do ajuste de curvas, utilizando a fungao gaussiana.

O aditivo 05 apresentou uma distribuigio bimodal de tamanho de particulas,
sendo que uma maior fragdo de particulas apresentou tamanho compreendido entre
0,250 e 0,850 mm e uma menor fragdo entre 0,074 e 0,250 mm. O aditivo 51
apresentou uma distribuig&o trimodal de tamanho de particula, porém a maior fragao de
particulas encontrou-se entre 0,074 e 0,250 mm e as menores fragbes entre 0,062 e
0,074mm e 0,350 e 0,710 mm. Ja o aditivo 81 apresentou particutas com didmetro entre
0,074 e 0,250 mm.

Os diametros de particulas obtidos por granulometria foram consideravelmente
maiores do que os obtidos por medidas de area superficial (cerca de 3 ordens de
grandeza maior), sugerindo que embora as particulas sejam grandes, elas
apresentaram elevadas areas superficiais associadas & forma irregular e possiveimente
a porosidade.

Outro aspecto que deve ser considerado nas determinagbes por BET é a
solubilidade dos gases na fase polimérica dos aditivos, 0 que certamente resultaria em
altos valores de area superficial irreais.
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Figura IV.10-Distribuicdo de tamanho de particulas dos aditivos a base de
silicona: (a) 51, (b) 81 e (c) 05.
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Figura IV.11-Distribuigdo de tamanho de particulas obtida a partir do ajuste de
curvas, utilizando a fungio gaussiana.

IV.2.6 - Calorimetria Diferencial de Varredura

A Figura IV.12 apresenta as curvas de DSC referentes aos aditivos a base de
silicona. Através das curvas de DSC apresentadas na Figura IV.12, referentes ao
segundo aquecimento dos aditivos & base de silicona, foi possivel observar a presenga
de um pico endotérmico a aproximadamente —40 °C, atribuido a fusdo do PDMS. A
transicao vitrea da fase polimérica néo pode ser detectada nas condigdes experimentais
utilizadas.

Os trés aditivos a base de silicona utilizados neste trabalho apresentam elevado
tamanho de particulas e possivel elevada area superficial, a qual estaria associada a
sua forma irregular ou ainda a elevada porosidade. Os aditivos sao constituidos por
aproximadamente 50% de cadeias flexiveis constituidas por segmentos de
- dimetilsiloxanos (unidades D) e por 50% de silica (unidades Q). As fungées orgénicas

presentes nos aditivos, tais como grupos epoxidicos e metacrilicos, encontram-se - em
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baixa concentragéo (provavelmente menor que 2%) e estdo ligadas as unidades D do
silicio.

' AH fusfo (Jig)
Aditivo 51 - 12,99

Aditivo 81 - 12,02
Aditivo 05 - 11,59

Fluxo de Calor Endotérmico

. . : . .
-100 0 100 200 300
Temperatura (°C)

Figura IV.12-Curvas de DSC para os aditivos a base de silicona referentes ao
segundo aquecimento a taxa de 20 °C/min, em atmosfera inerte.

IV.3. Caracterizagdo dos Compdsitos

A composicao dos aditivos a base de silicona sugere que estes apresentam
caracteristicas elastoméricas. Esta caracteristica associada & forma particulada e a
funcionalidade torna estes aditivos candidatos a modificadores de resisténcia ao
impacto. De fato estes aditivos ja vem sendo utilizado com esta finalidade para alguns
termoplasticos, como o polipropileno %,

No casc da resina éster vinilica, por ela apresentar hidroxilas e grupos reativos,
tais como grupos epoxidicos, acrilicos e vinilicos, os quais podem reagir com grupos
silandis e também com as funcionalidades inseridas nos aditivos (metacrilica e
epoxidica), € possivel que ocorra a compatibilizagéo reativa entre a resina e aditivos.
Alem disso, o fato da resina ser constituida por oligbmeros e monémeros e apresentar
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baixa viscosidade, possibilita o intumescimento das particulas do aditivo. Com a cura,
as particulas do aditivo ficam ligadas quimicamente a matriz da resina, conferindo boa
adeséo.

Com o intuito de verificar esta hipétese foram preparados compésitos de resina
éster vinilica e aditivos & base de silicona, sendo monitorados a sua formacdo e
estrutura final, através da cinética da reagdo de cura e de ensaios de intumescimento,
respectivamente, e as propriedades macroscopicas, tais como a estabilidade térmica e
termooxidativa e as propriedades mecanicas e de inflamabilidade.

IV.3.1 - Cinética de Cura

O conhecimento da cinética de cura é muito importante para a compreensao da
estrutura, da extensdo de segregacéo de fases e da morfologia dos materiais.

No caso de resinas termofixas é necessario conhecer a cinética nio apenas por
questdes relacionadas ao processamento, mas também as propriedades mecénicas
finais do material. Em se tratando de uma reagédo altamente exotérmica, o controle da
temperatura durante a reagéo e, portanto, da cinética & de suma importancia para a
qualidade do produto final P> *®). A variagao das condigdes de cura pode resultar em
materiais curados com uma ampla variagdo em suas propriedades finais, como

~consequiéncia das diferencas na extenséo da reagao de cura, devido principalmente a
uma escolha inadequada do método de cura empregado %!, Segundo a literatura %, as
resinas pos-curadas a temperaturas superiores a sua temperatura de transi¢éo vitrea,
geraimente resultam em uma cura completa.

Muitos autores tém criticado a utilizagio de modelos para avaliar a cinética de
cura, pois estes consideram a reag¢&o de cura como uma reacdo homogénea, ou seja a
reacdo é estudada como um processo cinético simples, ndo considerando os diferentes
processos reativos ou diferentes estagios envolvidos na reacgao de reticulacéo de uma
resina termofixa % Alguns autores 5 ®! gsclarecem ainda que ndo ha sentido em
tratar de ordem de reagdo em reagdes heterogéneas e que os parametros cinéticos
6btidos sao caracteristicos de um processo complexo e ndo de uma reacao quimica.
Por esta razéo, em muitos casos, os pardmetros cinéticos obtidos ndo apresentam uma
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interpretagéo fisico-quimica satisfatéria, sendo considerados apenas como parametros
de ajuste que permitem apenas descrever a reaggio de cura formaimente 5. E & este
justamente o objetivo neste trabalho.

Os diferentes modelos empiricos utilizados para estabelecer a cinética de cura
levam a parametros cinéticos diferentes, os quais hdo devem ser comparados para o
mesmo experimento e sistema reativo “*. Os resultados de energia de ativagso, por
exemplo, n&o variam apenas em funcdo do modelo de andlise utilizado, mas também
com o grau de conversdo, indicando que nenhuma cinética simples pode ser usada
'para todo o processo de cura 2% 4],

Neste trabalho a cinética de cura foi avaliada a partir de dados de curas
dinamicas realizadas em um DSC e da utilizagio dos modelos de Ozawa ™ e
Isoconversional de Ozawa % para o tratamento dos dados. Ozawa desenvolveu um
método simples e relativamente rapido para a determinagédo dos parametros cinéticos a
partir de pelo menos trés analises, a diferentes taxas de aquecimento (modo dindmico).
Este método assume que a extenssio da reagdo na temperatura correspondente ao
maximo do pico exotérmico na curva de DSC é constante e independente da taxa de
aquecimento, fornecendo a energia de ativagéo da reagao de cura sem a necessidade
de se conhecer o mecanismo da reagéio 9,

O modelo lsoconversional de Ozawa tem a vantagem de mostrar como a reagao
evolui e se a energia de ativagdo varia com o grau de conversao %9

O comportamento de cura da resina e dos compgsitos foi avaliado por DSC, sob
condigdes nao-isotérmicas (dinamicas), permitindo determinar a entalpia de reagéo (AH)
e a faixa de temperatura onde ocorre a reagso de cura. As curvas de DSC normalizadas
com respeito & massa estao apresentadas na Figura IV.13.

A reacéo de cura € um processo exotérmico, que se manifesta nas curvas de
DSC sob a forma de um pico. Para baixas taxas de aquecimento observaram-se
muitiplos picos, relativamente largos, que tendem a se sobrepor com o aumento da taxa
de aquecimento.
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Figura IV.13-Fluxo de calor em fungéio da temperatura para a cura da resina éster
vinilica, nas taxas de: 5, 10, 15 e 20°C/min: (a) sem DMA e (b) com
DMA.
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Segundo a literatura ), a presenga destes picos exotémicos sugere a ocorréncia

de interagbes complexas entre os componentes. Lem e colaboradores " sugeriram
que o primeiro pico pode estar associado a polimerizagéo iniciada pela decomposigdo
do iniciador, um peréxido, por um mecanismo redox & baixa temperatura. O segundo
pico, a polimerizag&o iniciada pela decomposicao nao catalisada dos iniciadores a altas
temperaturas. Com o passar do tempo, a velocidade da reagao tende a diminuir, como
conseqitiéncia do consumo dos reagentes. Contudo, com o aumento da temperatura, o
perdxido decompde-se termicamente, acelerando a reagdo dos mondmeros restantes e
‘resultando em outro pico a uma temperatura maior. Avella e colaboradores ¥ e Huang
e colaboradores 2 sugeriram que o primeiro pico esta associado a copolimerizaggo do
estireno e do vinil éster, e o segundo & homopolimerizagio do estireno.

Por outro lado, Cook e colaboradores ' propuseram que os muttiplos picos
exotérmicos surgiram de variagdes das constantes de velocidades (propagagdo e
terminacéo) durante a polimerizagdo nao-isotérmica. Isso mostra que ndo ha um
consenso na literatura sobre a interpretacdo dos mlltiplos picos exotérmicos
observados para a cura da resina éster vinilica.

A analise dos dois conjuntos de curvas possibilitou observar que nas curvas
referentes as amostras curadas em presenga de N,N-dimetilanilina (DMA), o primeiro
pico foi bem mais definido. Segundo Walling e colaboradores *%, a presenca de aminas
aromaticas na mistura aumenta a eficiéncia de produgdo de radicais, devido a uma
reacéo mais efetiva com o perdxido de metiletilcetona (MEKP). O ultimo pico pode ser
devido & cura térmica dos componentes residuais da resina /4.

A Figura IV.14 apresenta as curvas normalizadas obtidas para a resina pura e
modificada com os aditivos a base de silicona, a uma taxa de 5 °C/min. As curvas
referentes as taxas de 10, 15 e 20 °C/min apresentaram o mesmo perfii de
comportamento. A analise das curvas revelou que os aditivos influenciaram de forma
significativa a cinética de cura da resina.
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Figura IV.14-Fluxo de calor em fungéo da temperatura para a resina éster vinilica

ﬁura e modificada com os aditivos a base de silicona, na taxa de
aquecimento de 5 °C/min: (a) sem DMA e (b) com DMA.



Nas curvas referentes as amostras curadas na auséncia de DMA observou-se o

desiocamento do maximo do pico exotérmico para temperaturas maiores em presenga
dos aditivos, ou seja, o aditivo aparentemente apresenta um efeito retardante na reagio
de cura da resina. Este fato pode estar associado ao efeito de diluigao dos aditivos ou
devido a redugéo da atividade do catalisador, associada & formagéo de produtos n&o
radicalares, pois o octoato de cobalto pode estar promovendo a desativagdo das
espécies reativas do MEKP ™. Por outro lado, nas curvas referentes as amostras
curadas em presenga de DMA observou-se o deslocamento do maximo do pico
‘exotérmico para temperaturas menores, em outras palavras, nestas condigdes a reagdo
de cura foi acelerada.

No caso da resina, ndo s6 ocorreu o deslocamento da faixa de temperatura de
cura, como também houve uma mudanga na intensidade dos picos. Se o primeiro pico
estiver de fato relacionado a copolimerizag&o da resina com o estireno, entéo & possivel
que o sistema MEKP, DMA e CoOc gere muitos radicais e a reagio inicie-se com rapida
- gelificagdo. Neste ponto a taxa de reagédo cai e voita a aumentar devido aos radicais
gerados termicamente, dando origem ao segundo pico, a possivel homopolimerizacao
do estireno expulso do gel. Na auséncia de DMA, os dois picos se sobrepuseram dando
uma idéia de continuidade da reagio.

Ha alguns fatores que podem levar a complicaces na cura de compdsitos. A
ocorréncia de interagbes entre os componentes da mistura podendo acelerar ou
retardar a reag&o. Uma possibilidade € que nos compositos curados sem DMA, o CoOc
(promotor) interage com os aditivos & base de silicona, catalisando reagbes de
condensagdo entre grupos silandis, o que retardaria a iniciagdo da cura radicalar.
Contudo a presenga de DMA nos compésitos, o qual & considerado um promotor,
acelerou a reagio de cura, pois o DMA por si s6 foi responsavel pela decomposigio
térmica do MEKP.

Ishida e Koenig "' estudando a cinética de cura de resinas de poliéster
modificadas com fibras de vidro, propuseram que as cargas sem agentes de
acoplamento e contendo hidroxilas em sua superficie podem reagir com os radicais
livres presentes na matriz, resultando na formagao de um complexo de transferéncia de
carga, o qual retarda a cinética de cura da resina.
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Qutro fator a ser considerado na cinética & o efeito de diluicdo causado por
outros componentes, no caso os aditivos * “". A diluigdo favorece a reacso de
reticulagdo intramolecular com o mondémero de estireno e formacdo dos novelos, e
consequentemente dos microgeis '],

Também ¢é importante considerar os efeitos difusionais. Lin e colaboradores
propuseram que durante a reagdo de polimerizagéo via radicais livres, a reagdo pode
ser controlada difusionalmente, de maneira que a mudancga na viscosidade da matriz
devido & reagdo de reticulagao, pode afetar o comportamento de cura.

‘A afinidade entre a carga e a resina também afeta a cura, sendo que a pobre
compatibilidade resulta na compactagdo maior dos novelos, reduzindo com isso a
densidade de reticulagso '),

O efeito retardante do aditivo, quando a cura ocorre na auséncia de DMA, tem
implicacdes dir_etas sobre o potencial de utilizagao das resinas modificadas, no caso de
aplicagdes onde se exige uma grande massa de resina e a dissipacao de calor forna-se
um problema. Altas temperaturas ou velocidades de cura no caso de artigos moldados,
resulta na cura irregular, deformagic das pegas, como a exposicdo da carga
(principalmente as fibras) ou ainda, a eros&o e as ondulagSes da superficie da pega 29,

A partir das curvas apresentadas na Figura IV.14 foi possivel determinar alguns
parametros, tais como as temperaturas correspondentes aos maximos dos picos

~exotérmicos (Tmax) € a entalpia da reagdo de polimerizagéo, os quais estdo
apresentados na Tabela IV.10. A entalpia da reagdo de polimerizagéo foi corrigida
(AHeor) em fungdo da massa de resina, multiplicando-se o valor de entalpia total pela
fracdo em massa de resina, considerando que nao ha qualquer reagéo entre a resina e
os aditivos. As entalpias foram calculadas incluindo o primeiro e segundo picos, ou seja,
0s valores apresentados referem-se a todos os processos envolvidos na cura.

A entalpia de cura dos compésitos sem DMA apresentaram uma redugdo em
relagéo a entalpia para a resina, independentemente do aditivo. Este efeito & esperado
e discutido na literatura como efeito de diluigao .
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Tabela IV.10-Temperaturas maximas correspondentes aos maximos dos picos
(Tmax) € entalpia de reagdo (AH) para a cura da resina e compésitos.

] Taxas | Tmax1 | Tmax2 AH AHcor | AHcor médio
Sistema | Método | ocymin)} () | °C) | ig) | rg) (JIg)
5 106 123 284 284
sem 10 — 138 269 269 273
DMA 15 — 151 279 279
REV 20 — 159 259 259
5 79 134 269 269
com 10 85 150 297 297 262
DMA 15 89 158 230 230
20 99 160 250 250
5 - 133 260 274
sem 10 — 150 249 262 245
DMA 15 — 161 229 241
REV4+5%51 20 — 166 192 202
5 59 132 295 311
com 10 71 141 316 332 325
DMA 15 81 157 320 337
20 85 — 304 320
5 — 134 242 255
sem 10 — 149 249 262 245
DMA 15 - 158 233 246
REV+5%81 20 — 167 205 216
5 66 127 436 459
com 10 79 144 403 425 390
DMA 15 94 145 312 328
20 97 157 330 347
5 — 136 266 280
sem 10 — 145 219 230 236
DMA 15 — 158 223 234
REV+5%05 20 — 168 190 200
: 5 69 132 454 478
com 10 85 146 375 395 397
DMA 15 95 151 372 392
20 99 156 308 324
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Por outro iado, excetuando a resina pura, a cura em presenca de DMA foi mais
exotérmica, chegando a ser 60% maior para a resina modificada com o aditivo nso
funcionalizado (05). Este resultado sugere que a interagéo aditivo-sistema de cura néo
alterou apenas a cinética de cura, mas também seu mecanismo e sua extenséo.

Com o objetivo de obter os paradmetros cinéticos e estudar o comportamento da
reag&o de cura foram utilizados dois modelos de analise cinética: modelos de Ozawa 5
e isoconversional de Ozawa *?. Para a analise cinética baseada na cura, a diferentes
taxas de aquecimento, os graus de conversio da reagdo (a) foram calculados em
funcao da temperatura, através da seguinte expressio:
_AHp

o=
AHT

(17)

onde AHp é o calor liberado até uma temperatura T e pode ser obtido pela integracéo
do sinal calorimétrico até a temperatura T. O AH; é a entalpia total de reagdo B,

A Figura IV.15 apresenta as curvas de o em fungao da temperatura, para os dois
conjtjntos de amostras.

Utilizando o método de Ozawa P foi possivel construir as curvas de logaritmo da
taxa de aquecimento em func&o do inverso da temperatura absoluta correspondente ao
maximo do primeiro pico exotérmico, as quais estio apresentadas na Figura IV.16.

As energias de ativagdo para a reacdo de cura foram calculadas através da

‘inclinagdo da retas obtidas das curvas apresentadas na Figura IV.16, e o fator
freqiéncia ou fator pré-exponencial (ko), através da equacéo (10). Os coeficientes de
correlag@o para as retas obtidas variaram na faixa de 0,98 a 0,99.

No modelo de Ozawa se analisa a faixa de convers@o onde a taxa de cura &
maxima. Neste caso, optou-se por calcular a energia de ativacio referente ao processo
mais intenso, ou seja do pico exotérmico mais intenso, tanto para a resina pura como
para os compdésitos.

‘ | Os valores de energia de ativagdo e fator freqiiéncia estao apresentados na
Tabela IV.11. -
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Figuras IV.15-Grau de conversdo (o) em fungdo da temperatura para a resina
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Tabela 1V.11-Energia de ativagéo (Ea) e fator freqiiéncia (ko) para as reagdes de
~ cura da resina éster vinilica e seus compésitos, obtidos através do
modelo de Ozawa.

Ea* ko x 10°® (min")
Método Sistema (kd/mol) : : : :
5°C/min | 10°C/min | 15°C/min | 20°C/min

REV 52 1,35 1,38 1,23 1,23
A REV+5% 51 61 13,9 13,2 13,2 14,3
REV+5% 81 60 11,0 10,5 11,3 9,75
REV+5% 05 62 16,6 17,8 17,4 15,0
REV 69 6208 8623 9514 6321

B REV+ 5% 51 49 16 16 14 16
REV+5% 81 41 0,48 0,50 0,40 0,47
REV+5% 05 46 0,35 0,31 0,30 0,33

*corresponde & média da energia de ativacéo obtida para a quatro taxas de aquecimento (5, 10, 15
€ 20 °C/min).

A energia de ativagdo para a cura da resina na auséncia de DMA foi menor do
que para as resinas modificadas. Novamente, este comportamento é facilmente
explicado com base no efeito de diluigéo dos aditivos. Entretanto, na presenga de DMA,
os aditvos nao se comportaram como material inerte e o efeito de diluiggo foi
substituido por um efeito de aceleracao da cura, refletindo-se na redugéo da energia de
ativacao.

O fator freqiéncia foi originalmente definido utilizando a Teoria Cinética dos
Gases, a qual admite que as moléculas sejam esféricas e que a distancia entre os
nicleos .de duas moléculas esféricas, durante a colisdo, seja igual a 2r. O fator
‘ freqi]énéia é definido como o nimero de coiisBes possiveis por unidade de volume, por
unidade de tempo. Com isso, € possivel fazer uma analogia entre os sistemas ideais e
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os reais, considerando ko como um parametro que reflete a propensdo do sistema
reagir 2.

No caso dos compdésitos curados na auséncia de DMA, o aditivo influéncia este
parametro, aumentando-o. Entretanto, ndo houveram diferencas significativas entre os
diferentes aditivos. Para a cura em. presenca de DMA, ko diminui acentuadamente da
resina para os compositos e neste caso parece haver influéncia da natureza do aditivo,
indicando que cada aditivo deve estar interagindo de maneira diferente com a resina,
em fungao dos grupos organo-reativos, tamanho e porosidade das particulas.

‘O modelo de Ozawa pode fornecer valores de energia de ativagéo de acordo
com o grau de converséo. Este modelo, denominado isoconversional de Ozawa, resulta
em valores de energia de ativagdo mais proximos daqueles obtidos por métodos
isotérmicos P,

Para cada grau de conversdo (10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 e 90% de
conversao), o logartmo da taxa de aquecimento foi correlacionado com o inverso da
temperatura. Para uma dada taxa de aguecimento, as temperaturas absolutas a
diferentes graus de conversao foram determinadas das curvas de conversio em funcédo
da temperatura (Figura IV.15). A Figura IV.17 mostra as curvas experimentais de
logaritmo da taxa de aquecimento em fung&o do inverso da temperatura absoluta para
varios graus de conversao (10 a 90%).

A Tabela IV.12 apresenta os valores de energia de ativagéo e fator frequéncia
(ko') calculados da inclinagéo e intersecgéio, respectivamente, das curvas de logaritmo
da taxa de aquecimento em fungédo do inverso da temperatura. Os coeficientes de
correlagdo para as retas obtidas variaram na faixa de 0,83 a 0,99.
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Como podemos observar na Tabela V.12, os valores de energia de ativacao
obtidos para cada conversao, utilizando o método isoconversional, apresentaram a
mesma tendéncia daqueles obtidos por Ozawa (Tabela 1V.11), ou seja a energia de
ativacéo para a cura da resina na auséncia de DMA foi menor do que para as resinas

- modificadas e na presenga de DMA, observou-se a reducéo da energia de ativagio em
presenca dos aditivos.

Os vaiores de ko' diminuiram com a conversdo. Este resultado indicou que a
maioria das amostras apresentaram uma acentuada reducdo do nimero de “colisées”
possiveis, 0o que pode estar associado & ocorréncia de gelificagdo logo no inicio da
reacéo de cura. A gelificacéo ¢ responsavel pelo aumento da viscosidade da resina,
devido a formagdo de um gel elastico. No caso da resina nao modificada e do
compdsito contendo o aditivo 51, contendo DMA, um valor maximo de k,’ foi obtido a
60% e 30%, respectivamente.

A Figura IV.18 apresenta as curvas de energia de ativagdo em fungéo da
conversao.
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Figura IV.18-Energia de ativacéo (Ea) em fungido da conversio (o) para a resina

éster vinilica pura e modificada com os aditivos a base de silicona,
sem e com DMA.
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Analisando-se os resultados apresentados na Tabela IV.12 e na Figura IV.18,
observou-se para as amostras modificadas obtidas pelos métodos A ou B, uma
tendéncia a redugéo dos valores de energia de ativagio com o aumento da converséo,
indicando um processo autocatalitico.

A analise das curvas mostrou que os compositos curados na auséncia de DMA
apresentaram valores de energias de ativagdo maiores comparados aos compositos
curados com DMA. Os valores inferiores de energias de ativagcdo observados no
segundo caso, sugerem a ocorréncia de uma interagdo mais efetiva entre a resina e os
aditivos, quando a cura ocorre em presenca de DMA.

A Figura IV.19 apresenta as curvas de taxa de conversdo em func@o da
conversdo. As amostras de resina curadas com DMA apresentaram dois picos,
independentemente da taxa de aquecimento utilizada. J& a resina curada sem DMA
também apresentou dois picos a baixas taxas de aquecimento, os quais foram se
sobrepondo com o aumento da taxa de aquecimento.

A presenca do aditivo, assim como a presenga ou nio de DMA, influencia a
conversao em que ocorre a maxima taxa de conversao. Esta influéncia é complexa, ndo
sendo possivel estabelecer uma relagao entre a composigao do composito e a cinética
de cura.

O estudo da cinética de cura dos compositos resina éster vinilica/aditivos a base
- de silicona revelou que os aditivos influenciaram a cinética e que esta influéncia é
dependente do sistema iniciador/promotor utilizado na cura. Ha ainda evidéncias de que
ocorrem outras reagbes, aiém das de polimerizagcdo radicalar, possivelmente
envolvendo a resina e os aditivos, tornando ainda mais complexa a cura dos
compositos.

A partir dos resultados apresentados nesta sec¢éo é possivel concluir que os dois
conjuntos dé compésitos, curados nas condicbes A e B, devem apresentar
microestruturas diferentes, que determinardo suas propriedades macroscopicas.



TESE DE DOUTORADO RESULTADOS E DISCUSSOES 85

08 Q008
—o—Rev -y
—Cnm REVeE% 51 ——— RN B
e REVHIN B1 smb— REVHE% 1
—v— RIS e REVIN 05

i
]

Taxa de Conversho {s'')
£

Taxa dn Converslio (™)
§

00% Lot y
[ 2 40 ® 1] 1 = “© = ] 100
« (%) (a) a (%)
Ll T T T T Q008 T
~D—REY ~——REV
—O—REV+ENS1 ~—REVHIN, 51
—O—REV+I%81 —de—REV+3% 81
—o—REV+IR08 “—REVeI% 05
0,008 - 0008
< z
0,004 E 0004
o
2 ¥
] ]
= ooz & antz 4
.00 . 6000 T
x L L L 100 o - - L] » 10
a (%) (b) al®)
i RV ’ j - eV j
O REVeDN 61 —e—REVe% 51
—G REV BN 81 —h—REVeS% 11
g REV o 5% 05 s e T
0,008 L 0,008+
En g
“ 2
[+]
o § e
2 £
8
= oo R é 0,002 -
9,000 T y 1
) » 0 © w0 %0 2 ) ) ) 10
a (k) (c) a %)
2008 T T T T 008 Y
= REY —a—REY
e REVS8% 51 —S—REVs% 51
e RSN 1 —ie— REVS5% 81
=g REVHIN 05 —tpREVeDY 05
0,008 - 0.006
- -
3 2
$ owos - § 0,004 4
3 g
53
3 =
8 oo 5 o]
000 6,000 r —
e “© «© o 100 ] ] © L] (] 100

' a%) ‘ I (d) ‘ ath) ‘
4 (i)

- Figura IV.19-Taxa de conversdo em funcio da conversio para a cura da resina
éster vinilica e seus compésitos, (i) sem e (ii) com DMA: (a) 5°C/min,
(b} 10 °C/min, (b) 15 °C/min, (b) 20 °C/min.
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IV.3.2. Ensaio de Intumescimento

O ensaio de intumescimento da resina éster vinilica e dos compésitos, utilizando
solventes de baixa massa molar, foi realizado com o objetivo de se avaliar a
microestrutura do material final.

Como regra geral, sabe-se que a solubilidade & dependente da similaridade
quimica e estrutural de dois componentes em uma mistura e que a mesma tende a
diminuir quando a massa molar do soluto aumenta, pois diminui a entropia do sistema
[73, 74}. :

O critério termodinamico de solubilidade baseia-se na energia livre de mistura
(AGw), segundo a equacio:

AGy = AHy - T.AS)y, (18)
onde AHm € a entalpia de mistura, T € a temperatura absoluta e ASy € a entropia de
mistura [3 74,

Dois componentes de uma mistura serdo mutuamente soltiveis se AGy for menor
que zero. O termo T.ASy geralmente sera positivo, porque a solubilizaggdo promove o
aumento da componente de variacdo entrépica da mistura. O fermo AGy também
depende da entalpia de mistura, a qual pode ser positiva ou negativa 7> 74,

Hildebrand 7> ™! correlacionou a solubilidade com as propriedades coesivas de

“um polimero, as quais s&o expressas quantitativamente em termos de energia coesiva.
Hiidebrand propés que a raiz quadrada da densidade da energia coesiva (energia
coesiva por unidade de volume) & um pardmetro que identifica o comportamento de
solventes especificos. Este parametro recebeu o nome de parametro de solubilidade (5)
[73, 74]

A AHw pode ser calculada, segundo Hildebrand, como:

AHy = 01.02.(81 - 8;)” (19)
onde ¢1 e ¢2 sdo as fragSes volumétricas dos componentes 1 e 2, 3 e &, sdo os
parametros de solubilidade dos componentes 1 e 2 73 1. A restricdo da equagso (19) é
que ela prevé somente AHy > 0.
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Entéo, para que o polimero P se dissolva em um solvente S, a quantidade (&p-
8s)? deve ser tanto menor quanto possivel. Quando a diferenga entre os parametros de
solubilidade de dois componentes aumenta, a tendéncia a solubilizaggo diminui 73 741

A avaliagdo da densidade de reticulagio relativa das amostras obtidas pelos
meétodos A e B, bem como da fragdo de material solivel, foi realizada através de
ensaios de intumescimento em etanol, em cloroférmio e na mistura etanol:acetona (1:1),
sendo analisadas amostras de resina éster vinilica pura e modificadas com 5% em
massa dos aditivos a base de silicona 51, 81 e 05.

' Com base em valores tabelados de parametros de solubilidade dos solventes é
possivel definir quais deles sao capazes de intumescer a mistura resina éster vinilica
(65%) e mondmero de estireno (35%), apés a cura. Contudo, & essencial o
conhecimento do parametro de solubilidade da resina curada.

Existem alguns métodos que permitem estimar o parametro de solubilidade.
Dentre estes métodos, tem-se 0 método de Hoy, o qual permite a determinagédo do
parédmetro de solubilidade com uma precisao de 10% 3

Para o calculo de 8, pelo método de Hoy, s&o utilizadas varias equagtes, as
quais encontram-se listadas a seguir 73

5T = Fr + (B/ n) 20)
M
1
sp =57 _FP % @1)
P=oT «P) Fr +B/n
® _ )2
Sy =87 1 22
H T( P J )
1
8p = (572 - 8p2 — 82 )/2 (23)

~ (05
"= (AT(P)] “
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P
0L(p)z 777.A4T7(P)

25
VM (25)

A equacéo (20) refere-se a expressao final para o parametro de solubilidade totai
(61) e as equagdes (21), (22) e (23) referem-se as componentes do parametro de
solubilidade (3p, 8n, Sp): contribuigdo de forgas polares, g, contribuigdo de ligagbes de
hidrogénio, 81; contribuigéo de forgas de dispersao, &p 7.

Nestas equagdes, Fr & a fungsio de atragéo molar (valor tabelado) 7. B é o valor
base (277) e n é calculado através da equagéio auxiliar (24), onde AP é o fator de

corregao de Lyderson para a nao linearidade (valor tabelado) 7. O termo n & definido
como o nimero de unidades repetitivas por segmento de cadeia efetivo do polimero 7,

O termo Vi é o volume molar em cm®mol, o é o niimero de agregagso
molecular, o qual é calculado pela equagao auxiliar (25). O o™ descreve a associaggo
das moléculas 73,

A Tabela IV.13. apresenta os parametros de solubilidade referentes aos
solventes utilizados no ensaio de intumescimento: etanol, cloroférmio, acetona e
mistura de etanol:acetona (1:1), e os parametros referentes a resina e ao poliestireno.

Como discutido anteriormente, a solubilidade de um poiimero em um dado
solvente é favorecida se os pardmetros de solubilidade do polimero e do solvente forem

“iguais ou bem préximos. Através da Tabela IV.13 observamos que o parametro de
solubilidade do cloroférmio é bastante préximo ao valor determinado para a mistura de
resina e estireno, segu'ido da acetona, mistura etanol:acetona e etanol.

Experimentalmente, essa proximidade se reflete no comportamento de
intumescimento das amostras nos solventes. Em cloroférmio, observou-se que
amostras de resina e de compositos intumesceram a ponto de sofrerem fragmentagéo
ao redor de 24 horas de imers&o. Na mistura etanol:acetona, as amostras também
fragmentaram-se, contudo em maior tempo de imers&o, sendo formados fragmentos de
dimensdes bem maiores. Em etanol, as amostras permaneceram intactas. Apesar de
em alguns casos as amostras terem se fragmentado, n3c se observou o

~ desprendimento de particulas dos aditivos, sugerindo que estes estéo ligados & matriz.
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Tabela IV.13-Parametros de solubilidade (5) para a resina éster vinilica, para o

poliestireno, para a mistura resina:poliestireno e para os solventes:
etanol, cioroférmio, acetona e mistura etanol:acetona ™.

& (Jim*)"2 x 10°3

REV® 18,8

pPsS® 18,6

Mistura REV:PS (65%:35%) 18,7
Etanol® 26,0
Cloroférmio® 19,0
Acetona®™ 20,3

Mistura etanol:acetona (1:1)¥ 23,2

(a) pardmetro de solubilidade calculado pelo método de Hoy.
{b) parametro de solubilidade tabelado.

{c) parametro de solubilidade calculado através da equagio (20) considerando a razio: 65% REV:

35% PS.

(d) parametro de solubilidade calculado considerando a proporgéio: 1:1 etanol:acetona.

O ensaio de intumescimento € um método gravimétrico, o qual esta sujeito a

inimeras imprecises. Estas imprecisdes tornam-se ainda mais pronunciadas guando
ocorre a fragmentagéo das amostras, devido a dificuldade na determinagio da massa.

Com isso, apesar do cloroféormio ser um bom solvente para a mistura

resina:estireno, o coeficiente de intumescimento apresenta grande impreciséo,

comparado por exemplo, aos valores obtidos utilizando um mau solvente (etanol) ou um

solvente intermediario (etanol:acetona). Por outro lado, a determinagao da fragdo de

material solivel é bem mais eficiente e precisa quando se utiliza um bom solvente.

A mistura de etanol.acetona foi empregada com o objetivo de pemitir o

intumescimento controlado das amostras, evitando a fragmentacdo das mesmas e
- reduzindo as imprecisdes.

Em presenga de etanol, observou-se um lento aumento da massa das amostras

com o tempo.' Na mistura etanol:acetona (1:1) observou-se um acentuado aumento da



90 TESE DE DOUTORADOQ RESULTADOS E DISCUSSOES

massa das amostras logo no inicio da exposicdo aos solventeé. Em cloroférmio, o
aumento da massa néo foi monitorado, devido & intensa fragmentacéo das amostras.

O aumento da massa de amostra esta relacionado ao fato de que o solvente
interage com a resina. A desintegragdo das amostras sugere a existéncia de particulas
de microgel na matriz constituida pela resina éster vinilica % 75,

Na Tabela IV.14 sdo apresentadas as composigdes estudadas com os
respectivos coeficientes de intumescimento (q) em etanol, cloroférmio e mistura de
etanol:acetona na propor¢do 1:1 e fragio de material soldvel (fs), determinada
gravimetricamente.

Tabela IV.14-Coeficiente de intumescimento (q) e fracio de material solave! (fs)
em etanol, cloroférmio e mistura de etanol:acetona (1:1), para
amostras de resina pura e modificada com 5% em massa dos
éditivos a base de silicona, obtidas pelos métodos A e B.

Etanol:Acetona
Etanol Cloroférmio .
Amostras | Método (1:1)

q(%) | fs(%) | q(%) | fs(%) | q(%) fs (%)

REV 32+6 | 1,11+0,1 [122+8 0 270+03]|25+0,2

| REV+5%51 A 33+3 1 16+06 | 65+2 [24+17| 31+1 (25102

REV+5%81 35+2 [ 16+04 | 56+2 | 12+5 [29,0+0,3|05+0,2

REV+5%05 42+5 |1,03£0,01| 74+6 | 1312 311 1,406
"REV g+1 0 108 £7 0 32+2 0

REV+5%51 B 10+0 0 6314 9+0 321 0

REV+5%81| 1010 0 50+3 g9+2 32+1 0

REV+5%05 13+1 0 67 +4 81 32+1 0
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O coeficiente de intumescimento no equilibrio permite determinar a densidade de
reticulacéo da resina. No caso das resinas e compésitos em estudo a densidade de
reticulagdo ¢ avaliada qualitativamente.

Comparado-se os coeficientes de intumescimento, em etanol, para as amostras

. obtidas pelos métodos A e B, verificou-se que os valores de q referentes as amostras
obtidas pelo método B sao menores do que aqueles obtidos pelo método A, sugerindo
que as amostras obtidas pelo método A possuem uma densidade de reticulagdo menor
comparada as amostras obtidas pelo métode B. Em relacéo a fragao de material solGvel
{material néo reticulado), ndo foi detectada variagho de massa das amostras obtidas
pelo método B apés o intumescimento, sugerindo a maior eficiéncia na reticulagao
destas amostras comparadas aquelas obtidas pelo método A.

A adic&o de 5% em massa dos aditivos 51 e 81 a resina, independentemente do
método de preparagéo (A ou B) ndo promoveu mudangas significativas dos valores de q
em etanol (pequenas variagbes de q observados entre a resina e 0s compésitos
contendo os aditivos 51 e 81 podem estar dentro do erro experimentai),
comparativamente a resina curada. Por outro lado, a adigdo do mesmo teor do aditivo
05, o qual ndo possui grupos reativos adicionais, resultou em menor densidade de
reticulaco indicada pelo maior q em etanol, sugerindo que a presenca de grupos
reativos adicionais nos aditivos 51 (epoxidico) e 81 (metacrilico), de aiguma maneira
contribuem para a ancoragem dos aditivo a resina, favorecendo a reticulagao.

Em cloroférmio, os coeficientes de intumescimento para as amostras obtidas pelo
método A foram ligeiramente maiores comparados as amostras obtidas pelo método B,
reforcando a hipétese de maior densidade de reticulacdo das amostras obtidas pelo
metodo B. A presenca dos aditivos 51 e 81 a resina, independentemente do método de
preparacdo, reduziu os coeficientes de intumescimento. Assim como em etanof,
novamente o aditivo 05 foi responsdavel pelo maior coeficiente de intumescimento entre
os compdsitos. Entretanto, os coeficientes de intumescimento para os compésitos foram
menores do que para a resina, indicando que a densidade de reticulagdo dos
compdsitos foi maior. Como discutido anteriormente, a determinacao de q utilizando

“cloroférmio € menos precisa em funcéo da fragmentagéo das amostras. Por outro lado,
o fato do cloroférmio ser o meihor solvente e intumescer mais a resina e os compésitos,
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permite que haja um maior afastamento e extensdo de cadeias, revelando as
caracteristicas da rede tridimensional formada. Portanto, pode-se concluir que os
aditivos tem uma participagdo na formagéo da rede contribuindo para a densidade de
reticulagéo, seja através de reagbes de ancoragem a matriz.

A fragdo de material solivel em cloroférmio foi inferior para os compositos
contendo os aditivos 81 e 05, obtidos pelo método B, comparados aos mesmos
compositos obtidos pelo método A. J4 o compésito contendo o aditive 51 obtido pelo
método A revelou uma fracio de material soldvel inferior ao compésito obtido pelo
meétodo B.

A compéragao dos valores de coeficientes de intumescimento para amostras
obtidas pelo método A, em uma mistura etanol:acetona, revelou um ligeiro aumento de
q para os compositos. Ja os resultados referentes as amostras obtidas pelo método B
revelaram que, independentemente da presenga ou ndo do aditivo, os valores de q
foram os mesmos, indicando que a mistura etanol:acetona ndo foi apropriada para
avaliar a microestrutura do materiai.

Os resultados obtidos nos ensaios de intumescimento indicaram que as amostras
obtidas pelo método B apresentaram maior densidade de reticulagdo comparadas as
amostras obtidas pelo método A. Além disso, ha indicios que sugerem que os aditivos
participam da formagéo da rede tridimensional do compésite curado, com possivel
‘ancoragem dos aditivos & resina. Embora a cinética de cura tenha mostrado diferencas
acentuadas entre amostras de mesma composicéio curadas pelos métodos A e B, os
ensaios de intumescimento revelaram diferengcas mais sutis. A resina curada e os
compdsitos provavelmente séo estruturas tridimensionais heterogéneas, o que justifica
a sua desintegracao em cloroférmio.

IV.3.3 - Analise Termogravimétrica

A anaiise termogravimétrica em atmosfera inerte e oxidante visou avaliar a
estabilidade térmica e termo-oxidativa, respectivamente.

Na Figura IV.20 sdo apresentadas as curvas termogravimétricas, em atmosferas
de argénio e de ar sintético, para a resina curada, para os aditivos e para os compésitos
obtidos pelos métodos A e B.



TESE DE DOUTORADOQ RESULTADOS E DISCUSSOES 93

(a)

80

SEM DMA
—{-REV X 1
—O— REV + 5% 51
—&—REV + 5% 81
TVTREVAS%0S 8 N ere————

COM DMA =1
—8—REV
1 ——REV + 5% 51
—A—REV + 5% 81 ,
20| —»—REV +5% 05 "y .
——— Aditivo 51 " ;
T —— Aditivo 81
—+— Aditivo 05

o]
o
1

Massa (%)

F-S
o
1

v T r T T T T
0 200 400 600 800 1000

100 -

SEM DMA
604 ——ReV

—Oo—REV + 5% 51
1 —&—REV + 5% 81
-0~ REV + 5% 05

40 + COM DMA

1 —8—REV + 5% 51
—A—REV + 5% 81 A
20+ —w—REV + 5% 05 X -

— Aditivo 51
| ~—2¢— Aditivo 81
~—+— Aditivo 05
0 . , . S
0 200 400 800 800 1000

Massa (%)

Temperatura (°C)

Figura IV.20-Curvas termogravimétricas obtidas para a resina, para os aditivos e
para os compésitos em atmosferas de: (a) argdnio e (b) ar sintético.
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A Tabela IV.15 apresenta informag6es sobre as temperaturas de decomposi¢io
iniciais (To), temperaturas correspondentes as taxas méximas de decomposicéo (Tom),
temperaturas de decomposicéo finais (Tor) da resina, dos aditivos e dos compositos. As
temperaturas correspondentes as taxas maximas de decomposicdo foram obtidas das
curvas termogravimétricas diferenciais, dm/dT, em fungéio da temperatura, as quais
estdo apresentadas na Figura IV.21.

Tabela IV.16-Temperaturas de decomposigéio iniciais (Tp), temperaturas
‘ correspondentes &s taxas maximas de decomposi¢io (Tpm) e
temperaturas de decomposicao finais (Toe) da resina éster vinilica,

dos aditivos e dos compésitos.

Argonio Ar Sintetico

Amostras [Método | Toi Tom Tor Toi Tom Tor
(°C) | (°C) | (°C) (°C) (°C) (°C)

REV 387 425 452 399 424 510 518
REV+5%51 A 393 427 449 389 429 544 559
REV+5%81 384 423 450 386 425 544 557
REV+5%05 377 424 456 391 425 544 555
REV 397 432 447 386 415 510 516
REV+5%51 B 389 427 460 389 417 528 540
REV+5%81 389 427 454 389 415 526 535
REV+5%05 395 427 453 389 416 528 537
Aditivo 51 | 454 536 582 334 372 443
Aditivo 81 - 459 533 576 334 377 454
Aditivo 05 454 540 589 344 375 427
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Nas curvas apresentadas na Figura IV.20 a, referentes as analises efetuadas em
atmosfera inerte, a resina curada e os compésitos apresentaram um processo principal
de perda de massa, que se iniciou a aproximadamente 400 °C, independentemente do
tipo de aditivo e da forma de preparagéo dos compdsitos. Entretanto, o residuo a 900°C
€ dependente destes dois fatores. Acima de 500 °C, os compésitos curados na
auséncia de DMA praticamente n&o perderam massa, deixando um residuc em torno de
15%, enquanto que a resina apresentou perda de massa lenta em uma ampla faixa de
temperatura, deixando um menor teor de residuo a 900 °C.

~ Em atmosfera de ar sintético, a resina e os compésitos apresentaram mais de um
‘processo de decomposicdo. Em atmosfera oxidante as resinas curadas em presencga ou
na auséncia de DMA apresentaram comportamento similar: um processo principal de
perda de massa (80% de perda) ocorrendo até cerca de 450 °C e outro com perda de
20% de massa até temperaturas em torno de 520 °C.

Os aditivos, tanto em atmosfera de argénio como de ar sintético, apresentaram
um dnico processo de perda de massa, porém a temperaturas diferentes. A
decomposicéo oxidativa ocorreu a temperaturas menores.

A estabilidade térmica dos aditivos, tomando-se como parametro a temperatura
inicial de decomposig&o, & maior do que a da resina éster vinilica. Para os compésitos,
a resina determina a estabilidade térmica. Ja em atmosfera oxidante, os aditivos & base
- de silicona sofrem degradagdo oxidativa a temperaturas menores que a resina éster
vinilica. Mas os compésitos continuam apresentando estabilidade termo-oxidativa,
comandada também pela matriz (Tabela IV.15).

O comportamento térmico observado para os compésitos mostrou que as
diferengas na composicio dos aditivos e nas condigdes de cura resultaram em
pequenas alteragdes no perfil de degradagéo térmica e termo-oxidativa, indicando a
formag&o de compostos ou a existéncia de interagdes, as quais possivelmente alteram
a rota de degradacio da resina.
| Nas curvas termogravimétricas diferenciais (Figura IV.21) é possivel observar
melhor a faixa de temperatura em que ocorrem os processos de perda de massa. Em
atmosfera de ar sintético foram observados dois picos. O primeiro pico ocorreu 3
temperaturas aproximadamente iguais para a resina e os compositos. O segundo pico,
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para os compdsitos, ocorreu a temperaturas maiores em relag:éc; a resina, indicando
que os aditivos interferem nesta segunda etapa de decomposicdo, retardando a
temperatura correspondente a taxa maxima de decomposicio da resina. Este efeito foi
menos pronunciado nas amostras curadas em presenga de DMA, provavelmente devido
a algum tipo de interagdo do DMA com os aditivos durante a cura.

Com o objetivo de avaliar se a presenca dos aditivos altera a rota de degradacéo

da resina foi realizado o calculo do residuo esperado. Para este calculo considerou-se o

residuo determinado experimentalmente para a resina em ambas atmosferas, argénio e

ar sintético, bem como o residuo dos aditivos e a composigio dos compésitos. Para a

estimativa do residuo esperado assumiu-se que a resina e os aditivos decompoe-se por

mecanismos n&o interferentes. Na Tabela IV.16 sao apresentados os residuos
experimentais e calculados, a 900 °C.

Tabela IV.16—Porcentagens de residuos obtidos experimentalmente a 900 °C e de
residuos calculados.

%residuo 900 °C %residuo calcuiado

Amosiras | Método Argonio Ar Sintético Argbnio Ar Sintético

REV 1 2 0 0
REV+5%51 A 14 5 3 5
REV+5%81 14 7 6 5
REV+5%05 16 6 3 5

REV 6 0 0 0
REV+5%51 B 10 4 8 4
REV+5%81 9 5 8 4
REV+5%05 7 5 8 4
Aditivo 51 ) 73 0 0
Aditivo 81 48 72 0 0
Aditivo 05 43 75 0 0
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O primeiro ponto importante desta tabela consiste na analise dos teores de
residuos dos aditivos em atmosferas de argbnio e de ar sintético. O residuo em
atmosfera de argénio foi menor do que aquele obtido em atmosfera de ar sintético. A
explicagéo para este comportamento consiste no fato de que, em atmosfera de argdnio,
o PDMS se fragmenta e os produtos dessa despolimerizacdo s&o rearranjados
resultando em compostos ciclicos de férmula geral [(CH3)2SiO),, onde n pode variar de
3 a 11 ou mais. Estes compostos ciclicos, constituidos principalmente por
dimetilsiloxano ciclico, sao volateis e sio liberados tao logo formados. Por esse motivo,
a perda de massa em atmosfera de arg6nio foi maior do que em atmosfera de ar
sintético ["®. Este efeito néo se reflete nos compésitos, indicando que a resina envolve o
aditivo, protegendo-o da atmosfera oxidante.

Comparando-se os valores calculados e os experimentais para os compésitos
decompostos em atmosfera inerte (argdnio) observou-se que os experimentais so
maiores. Por outro lado, os residuos calculados e experimentais em atmosfera oxidante
(ar sintético) séo bastante préximos, indicando que n&o ha interferéncia dos aditivos no
mecanismo de decomposigio termooxidativa da matriz.

O mecanismo de decomposicio da resina éster vinilica envoive varios
processos, dentre os quais, os principais s&o: a despolimerizagcic dos segmentos de
poliestireno e a carbonizagédo da resina.

Os maiores teores de residuos obtidos experimentalmente, em atmosfera de
argdnio, comparados aos valores teéricos podem estar associados a maior formagéo de
residuos carbonaceos.

Ha uma evidéncia experimental que suporta esta hipétese, a qual baseia-se no
aspecto fisico dos residuos dos compositos, obtidos apés andlises em atmosferas de
argonio e de ar sintético. Observou-se que o residuo obtido da andlise dos compésitos
em atmosfera de argénio era preto, o que pode ser um indicativo da provavel presenca
de residuos carbonaceos e de oxicarbeto de silicio. J& o residuo obtido em atmosfera
de ar sintético consistiu em um pé branco finamente dividido, aparentemente oxido de
silicio. |

O maior teor de residuo em atmosfera inerte para os compésitos indica que a
decomposicio da matriz e da fase dispersa ndo ocorre por mecanismos nio
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interferentes ou que ha ligagdes quimicas entre as duas fases, alterando os produtos de
degradag&o. Esta Ultima hipétese se baseia nos dados de cinética, os quais indicam
haver reagdes entre a matriz e os aditivos.

A Figura IV.22 apresenta as taxas de conversao, do/dt, em fungdo da conversio
(o), considerando: 1) a(%)=100-m (%) e 2) do/dt= (do/dT).(dT/dt), onde dT/dt é a taxa
de aquecimento.

O perfil das curvas de decomposigdo em atmosfera de argdnio referentes as
amostras de resina e dos compésitos curados na auséncia € em presenga de DMA
revelou que a taxa de decomposi¢cio aumenta com a conversao, atinge um maximo e
entdo decai. A taxa de decomposigao para os compoésitos & igual independentemente
da conversao.

Observou-se para as amostras curadas sem DMA, que a taxa de decomposigao
em atmosfera de arg6nio e a uma dada conversao foi maior para a resina do que para
0s compdsitos. Este comportamento foi observado até a conversao de 80%, a partir da
qual verificou-se que os compositos passaram a apresentar maior taxa de
decomposicdo comparada a resina, para uma dada converséo.

As curvas referentes as amostras curadas em presengca de DMA também
revelaram que a taxa de decomposicéo foi maior para a resina do que para 0s
compésitos. Contudo, este comportamento se manteve na faixa inteira de conversao.
Estes resultados sugerem que os aditivos nio apenas interferiram na cinética de cura
da resina como também no mecanismo de decomposiciao da mesma. Provavelmente,
os aditivos e a resina formam compostos 0s quais alteram o mecanismo de
decomposigéo da resina.

Em atmosfera de argénio, a decomposigdo dos compébsitos curados na auséncia
-de DMA, apresentaram taxas maximas de decomposicéo coincidentes, enquanto que
as curvas relativas aos compésitos curados em presenca de DMA, as taxas maximas
de decomposigdo ndo coincidiram, apresentando a seguinte ordem decrescente de
taxas maximas: REV+5%81>REV+5%05>REV+5%51. Este resultado sugere a
interagdo entre 0 DMA e os aditivos, pois caso contrario, as curvas de todos os
compositos deveriam ser coincidentes, como no primeiro caso.
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Figura IV.22-Curvas de do/dT em fungéo da conversdo em atmosferas de argonio

e de ar sintético, para amostras (a) sem DMA, (b) com DMA e (c)

aditivos.



Em atmosfera de ar sintético, as curvas do/dt x o para a resina, curada em

presenca ou ndo de DMA, revelaram dois maximos. Os compositos curados na
auséncia de DMA revelaram uma menor taxa de decomposi¢cdo para o primeiro
processo em relagido a resina. O compésito contendo o aditivo 51 apresentou uma
maior taxa de decomposicdo, a uma dada faixa de conversio (35 a 80%,
aproximadamente) comparado aos compdésitos contendo os aditivos 81 e 05. Para os
compositos curados em presenca de DMA, a diferenca de taxa de decomposigéo ndo
foi considerada significativa.

O segundo méaximo das curvas do/dt em funcdo da conversio apresentou o
mesmo comportamento para os dois conjuntos de amostras curadas na auséncia e na
presenca de DMA, ou seja em todos os casos observou-se que a taxa de
decomposigéo da resina foi sempre maior que a taxa de decomposicdo dos compdsitos.

A Tabela IV.17 apresenta as taxas maximas de decomposicdo (dams/dt) e as
conversdes em que ocorrem (amax) Para a resina € para os compdsitos, na auséncia e
em presenga de DMA, em atmosferas de argénio e de ar sintético. Em atmosfera de
argonio, observou-se que os aditivos reduziram as taxas maximas de decomposigdo
dos compositos, independentemente da presenga ou ndo de DMA na sua cura. O
mesmo comportamento foi observado em atmosfera de ar sintético.

A estabilidade térmica e termooxidativa dos compoésitos € determinada pela
matriz, a resina éster vinilica. Entretanto, os aditivos a base de silicona influenciaram a
cinética de decomposigéo, diminuindo a sua taxa. Ha também indicios de que de
alguma forma os aditivos influenciaram o mecanismo de decomposicao térmica.
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Tabela IV.17-Taxas maximas de decomposi¢io para a resina e para os
compésitos, na auséncia e na presenca de DMA, em atmosferas de
argonio e de ar sintético.

Argonio Ar Sintético
Amostras | Método | , dotmax/dt Olmax dotmax/dt
(%) (%/min) (%) (%/min)
REV 56 21 38146 | 90 | 19 | 20 | 35
REV+56%51| 58 15 ~ 85292 —|14]9
REV + 5% 81 58 15 — 42|90 |- |13 9
REV + 5% 05 58 15 — |44 |83 — 13| 9
REV 65 21 39 (53|93 21|20 33
REV+56%51| 57 15 a1 —192|19|— |12
REV + 5% 81 54 16 37 |43 | 91| 16 | 16 | 15
REV + 5% 05 53 16 35| - |91]|18 | — | 10
Aditivo 51 63 6 39 3
Aditivo 81 - 63 5 37 3
~ Aditivo 05 64 5 36 3

IV.3.4 - Calorimetria Diferencial de Varredura

O objetivo da analise por DSC dos compésitos, obtidos pelos métodos A e B foi
determinar as temperaturas de transicio vitrea (Tg), as variagbes de capacidade
calorifica na regiéio de transigéo vitrea (ACprg), ou seja, entre o estado vitreo e o estado
elastico, bem como avaliar a ocorréncia ou ndo de cura completa da resina nas
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temperaturas de pés-cura utilizadas. A Figura IV.23 retine as curvas de DSC referentes
as primeiras e as segundas corridas das amostras poés-curadas pelos métodos A e B.

Primeira Corrida Segunda Corrida
¥ T T T T T T T Y T T
(#) REV {a) REV
(b} REV + 5% 51 (b} REV + 5% 51
(C)REV + 5% B {c) REV + 5% 81
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Figura IV.23-Curvas de DSC referentes as primeiras e segundas corridas, para os
compésitos pés-curados: (a) e (c) método A e (b) (d) método B (taxa
de aquecimento: 20°C/min).



104 TESE DE DOUTORADO RESULTADOS E DISCUSSOES

As curvas referentes & primeira corrida (Figuras IV.23 a e b) revelaram um
diminuto pico exotérmico na regido de 130 °C, o qual pode estar associado a cura
residual envolvendo espécies reativas ndo reagidas, indicando cura incompleta, uma
vez que apés uma segunda corrida, este pico n3o foi mais observado (Figuras IV.23 ¢
e d). Nas curvas referentes aos compésitos foi possivel observar novamente o pico
endotérmico em torno de —40 °C, atribuido a fusdo do PDMS.

A Tabela IV.18 apresenta os valores de Tg e de ACprg na regido de transigio
vitrea, para as amostras de resina e compésitos obtidos pelos métodos A e B,

Tabela IV.18-Temperatura de transicdo vitrea (Tg) e variagio de capacidade

calorifica (ACprg) para a resina pura e modificada na regiao de

transicio vitrea.
Primeira Corrida Segunda Corrida

Amostras | Método Tg (°C) | ACprgx10? (Jig °C) [ Tg (°C) | ACp1ex10? (Jig °C)
REV 111 46 123 44
REV+5%51 94 37 120 25
REV+5%81 A 89 44 117 32
| REV+5%05 98 44 120 32
REV 1 109 46 122 37
REV+5%51 106 44 122 42
REV+5%81 ® 104 51 123 39
REV+5%05 105 49 124 39

Observou-se uma tendéncia & redug&o dos valores de capacidade calorifica apos
a segunda corrida, o que indica que os graus de liberdade moleculares apas o primeiro
aquecimento diminuiram em fungio da maior extens&do da reagédo. Através dos valores
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de temperatura de transicao vitrea apresentados na Tabela lV.18ﬂfoi possivel observar
tambeém um aumento da Tg apés a realizagso de uma segunda corrida ['"),

As transicdes vitreas das amostras curadas pelo método B foram maiores do que
as observadas para as amostras curadas pelo método A (vide dados referentes a
primeira corrida — Tabela IV.18), devido a maior extensdo de cura para as amostras
curadas pelo método B, o que j& era esperado.

IV.3.5 - Ensaio de Inflamabilidade

A avaliagdo da inflamabilidade de materiais poliméricos pode ser realizada
através de ensaios em larga escala, onde se procura verificar o desempenho dos
Mmateriais em situagdes reais de incéndio. Contudo, por serem principalmente muito
dispendiosos e por consumirem muito tempo, foram desenvolvidos alguns testes, em
escala de laboratédrio, os quais apesar de no fornecerem informagdes confiaveis com
relacdo ao comportamento dos materiais em condictes reais de incéndio, sdo0 muito
Uteis na comparagdo de diferentes materiais ou de diferentes formulagées de um
mesmo material ¥, Os resultados obtidos podem ser utilizados apenas como
elementos para uma avaliagéo superficial de incéndio, uma vez que este é funcédo de
uma serie de fatores, tais como, a taxa de queima ou distribuicdo da chama,
intensidade da chama, contribuicio do combustivel e dos produtos de combustio,
dentre outros fatores. Portanto, a avaliagio da inflamabilidade dos materiais $6 pode
ser feita de forma comparativa e em condigdes rigorosamente padronizadas, sendo
muito dificil a extrapolagéo destes resultados para condigdes reais de incéndio.

{V.3.5.1 - Temperatura de Pirélise

A temperatura de pir6lise & definida como a temperatura a partir da qual é
observado o desprendimento de gases combustiveis provenientes da etapa de pirdlise.
Contudo, a dificuldade em se afirmar que esta temperatura corresponde ao inicio da
pirdlise, deve-se & possibilidade que gases invisiveis ja tenham sido exauridos antes
dos gases visiveis serem observados. Portanto, a Tabela IV.19 apresenta as
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temperaturas nas quais foi possivel observar o inicio da liberagdo de fumaga durante a
determinac&o dos pontos de fulgor e de ignic&o.

E importante ressaltar que as temperaturas de pirdlise, obtidas nas condigdes
experimentais utilizadas para as determinagdes das temperaturas de fulgor e de
ignicdo, diferiram entre si, justamente porque foram utilizadas condigcbes experimentais
diferentes em cada ensaio. Caso contrario, estas temperaturas deveriam ter sido
idénticas ou bem préximas, considerando-se o erro experimental, j4 que esta
determinacgéo foi feita visuaimente. Como descrito na parte experimental (I1.3.17), o
ponto de fulgor foi obtido utilizando-se uma vazao volumétrica de ar de 3,30 L/min e
uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e na determinag&o do ponto de ignigéo utilizou-

se uma vaz&o volumétrica de 6,60 L/min e uma taxa de aquecimento de 20 °C/min.

Tabela IV.I9-Temperaturas de inicio de pirélise da resina e dos compésitos,
obtidos pelos métodos A e B.

Temperatura de Pirélise (°C)
Amostras Método '
(a) (b)
REV 430+ 3 430+ 3
REV+5%51 A 441+ 4 43112
REV+5%81 443+ 4 443 + 1
REV+5%05 445 + 1 444 1+ 4
REV 436+ 4 425+ 2
REV+5%51 B 44112 432+ 4
REV+5%81 434+ 9 43213
REV+5%05 449+ 5 429+ 4

(a) ensaio realizado nas condicoes de determinacéio do ponto de ignigéo.
(b) ensaio realizado nas condi¢bes de determinagéio do ponto de fulgor.
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O aumento da taxa de aquecimento pode ter sido responsavel peio
deslocamento da pirélise para temperaturas mais altas, como observado para a maioria
das amostras.

A temperatura de pirdlise foi ligeiramente superior para os compdésitos
independentemente do método de cura. O aumento da taxa de aguecimento e da vazio
volumétrica do ar intensificaram as diferencas de comportamento entre as amostras.

IV.3.5.2 - Ponto de Fulgor e Ponto de Ignigao

Os ponto de fuigor e de ignicdo sao funcdes da concentracdo do combustivel
(material polimérico) e do comburente (oxigénio). Para uma vazio constante de ar
sintético, a concentragao de oxigénio € mantida constante. Portanto, o ponto de fulgor
dependera praticamente da liberagéo de volateis combustiveis e da energia fornecida
pela chama. Ja o ponto de ignicdo dependera da iiberagéo de volateis, mas também da
taxa com que ocorre, a qual determina a concentragado instantanea do combustivel.
Pode-se dizer, que o material entra em ignicdo quando as concentragbes de
combustivel e de comburente atingem um valor critico, a partir do qual a variagao da
energia livie de combustio torna-se menor do que zero, ou seja, a reacdo de
combust&o torna-se esponténea.

A Tabela IV.20 apresenta as temperaturas de fulgor e de ignicao da resina e dos
compésitos.

Ao compararmos as temperaturas de fulgor apresentadas na Tabela IV.20 com
as temperaturas de pirdlise (Tabela IV.19) observamos que estas (itimas foram
menores do que as temperaturas de fulgor, o que é esperado, uma vez que os produtos
volateis desprendidos foram os responsaveis pela combustio do material. E importante
ressaltar, que neste caso foi possivel a comparacdo destes parametros, pois os
mesmos foram determinados utilizando a mesma condi¢io experimental (vazio de ar
de 3,30 L/min e taxa de aquecimento de 10 °C/min).

Por outro lado, as amostras submetidas ao ensaio de ignicdo nao atingiram
ignicéio utilizando estas condicdes experimentais. Com isso, por sugestio da norma
ASTM D-1929-91a, a vazio volumétrica de ar foi aumentada para 6,60 L/min. Mesmo
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assim, as amostras ainda n&o sofreram ignicao, o que levou a um aumento da taxa de
aquecimento para 20 °C/min.

Tabela IV.20-Temperaturas de fulgor e de ignigio referentes as amostras de
resina e compdésitos, obtidos pelos métodos A e B.

Amosiras Método | Temperatura de Fulgor (°C) | Temperatura de Ignigao (°C)

REV 435 + 1 453 + 1
REV+5%51 A 461 + 4 479+ 6
REV+5%81 456 + 1 462 + 6
REV+5%05 459 + 1 483 +2

REV 428 +2 456 + 3
REV+5%51 5 439+ 3 455 + 3
REV+5%81 446 + 1 466 + 1
REV+5%05 439+ 4 460 + 3

As amostras obtidas pelo método A revelaram a seguinte ordem crescente de
pontos de fulgor. REV<REV+5%81=REV+5%05=REV+5%51. Com base neste
resultado, foi possivel concluir que os aditivos deslocaram o ponto de fulgor para
temperaturas mais altas, porém nio se observou diferencas significativas entre os
diferentes aditivos. O deslocamento na temperatura de fulgor foi de aproximadamente
20 l°C. Em relagdo as amostras obtidas pelo método B, tem-se a seguinte ordem
crescente de pontos de fulgor: REV<REV+5%51=REV+5%05<REV+5%81. Neste caso,
os aditivos deslocaram a temperatura de fulgor em cerca de 10 °C.

As temperaturas de fulgor também puderam ser analisadas considerando-se a

forma de preparagéo das amostras. Os pontos de fulgor referentes as amostras obtidas
| pelo método B foram menores comparadas aquelas obtidas pelo método A, apesar da
.Iiberagéo de volétéis na faixa de temperatura de fulgor ter sido aproximadamente igual
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para a resina obtida pelo método A do que pelo método B, conforme verificado através
da anélise termogravimétrica (item IV.3.3). Este resultado sugere que os volateis
liberados no inicio da decomposicéio das resinas curadas pelo método A foram menos
combustiveis que a aquelas obtidas pelo método B. Se esta hipotese estiver correta, os
produtos de decomposicdo liberados e que entram em combustao foram
necessariamente diferentes e forados através de mecanismos diferentes. Para se
entender o porque destas diferencas & necessario analisar as diferencas dos métodos
de cura A e B. Ha evidéncias experimentais de que as densidades de cura de amostras
- obtidas pelo método B sao maiores do que as densidades de cura de amostras obtidas
pelo método A, o que explica a maior fracdo de volateis, no caso de A. Também sabe-
se que a N,N-dimetilanilina usada no método de cura B, causou um aumento na
entalpia de reagéo, o que foi atribuido a reagoes colaterais envolvendo a resina e os
aditivos. E possivel que estas diferencas estruturais das resinas curadas pelos métodos
A e B tenham sido responsaveis pelas alteragcbes de mecanismos efou produtos de
decomposicao térmica, os quais determinam as propriedades de fulgor e de ignigso.

Da mesma forma, a andlise das temperaturas de ignicdo também pode ser feita
com base nos efeitos de composicdo e dos métodos de obtencdo das amostras. As
amostras obtidas pelo método A apresentaram a seguinte ordem crescente de
temperatura de ignigao: REV<REV+5%81<REV+5%51zREV+5%05, mostrando que os
aditivos deslocaram a temperatura de ignicdo em pelo menos 10 °C. Ja as amostras
obtidas pelo método B apresentaram a seguinte ordem:;
REV;REV+5%51<REV+5%81'=-REV+5%05, indicando que a temperatura ignicdo
independe da composigdo. Entretanto, a fracdo de volateis produzida pela
decomposicdo das amostras curadas pelo método A foi maior do que aquela produzida
pela decomposicdo das amostras curadas pelo método B. Isto sugere que a
concentragdo de combustivel presente na fragéo de volateis na temperatura de ignicdo
foi igual para as diferentes amostras curadas pelos diferentes métodos, ou que a
natureza quimica do combustivel tenha sido diferente. Esta Gitima hipétese vai de
_ encontro ao observado para o comportamento do ponto de fulgor. Estas hipéteses
poderiam ser elucidadas através da analise dos produtos de decomposigdo, a qual nio
foi realizada neste trabalho.
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IV.3.5.3 - indice de Oxigénio

O indice de oxigénio € uma medida da facilidade com que os materiais
poliméricos sofrem ignicdo. Uma vez que o processo de gqueima envolve vérias outras
etapas, € possivel dizer que o indice de oxigénio é uma medida parcial da
inflamabilidade dos polimeros. Como o indice de oxigénio mede a capacidade do
material sofrer ignicdo na condigéo limite de escassez de oxigénio, quanto menor o seu
valor, maior a facilidade com que os materiais sofrem ignigéo. Por definigdo, o indice de
oxigénio consiste na concentragdo minima de oxigénio necessaria para suportar a
combustédo em uma mistura de oxigénio-nitrogénio.

O indice de oxigénio esta relacionado com a capacidade dos materiais gerarem
radicais livres de alta energia, He e #OH, que dar3o inicio & etapa de ignigao. Deste
modo, ele é amplamente afetado pelo aumento da temperatura, deslocando-se para
valores cada vez menores na medida que ¢ ambiente se aquece.

A Tabela IV.21 apresenta os valores de indice de oxigénio referentes & resina e
aos compositos, obtidos pelos métodos A e B.

Tabela IV.21-indices de oxigénio referentes as amostras de resina e compésitos,
obtidos pelos métodos A e B.

Amostras Métodos indice de Oxigénio (%)

REV 21+0
REV+5%51 A 22+0
REV+5%81 22+0
REV+5%05 210

REV | 21+0
REV+.5%51 B 23+0
REV+5%81 23+0
REV+5%05 22+0
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A determinagdo do indice de oxigénio foi realizada em condi¢gdes drasticas, na
temperatura da chama, variando-se o teor de oxigénio. O material entra em combustio
quando as concentragbes de combustivel e de comburente alcangam um valor critico, a
partir do qual a reagdo de combustdo se torna espontinea (energia livre de combustao
menor que zero).

Observou-se através dos resultados apresentados na Tabela IV.21, que os
valores de indice de oxigénio em fungéo da adicsio dos aditivos a resina ou em funcéo
do método de obtengéo dos compésitos foram préximos, revelando que nas condi¢des
- experimentais utilizadas nao foi possivel evidenciar as diferencas das amostras obtidas
pelos dois métodos (A e B).

Os resultados obtidos através dos ensaios de inflamabilidade revelaram que
tanto os aditivos como os dois métodos utilizados na preparacio dos compositos
influenciaram apenas o ponto de fulgor. E possivel que ocorra varia¢gées no mecanismo
de decomposi¢do ou das espécies volateis produzidas, as quais podem ser em parte
inertes (tais como fuligem, vapor d'agua, didxido de carbono, etc.), diluindo os
combustiveis tanto na fase sélida como na gasosa, aumentando os pontos de fulgor das
amostras.

Com base nos resultados obtidos através dos ensaios de ponto de fulgor
propde-se que os aditivos retardam o processo de combustio devido a diminuicdo da
quantidade de orgénicos e por agéo fisica, especificamente devido a liberagdo de gases
inertes quando decompostos, diluindo o suprimento de oxigénio e a concentragido de
gases combustiveis, responsaveis pela sustentagdo da chama.

Os ensaios de ponto de igni¢ao e indice de oxigénio ndo foram sensiveis aos
aditivos, efeitos de composi¢do e aos métodos de preparagdo dos corpos de prova,
provavelmente devido ao mecanismo de atuagdo dos aditivos.

IV.3.6 - Anélise Térmica Dindmico-Mecanica

A analise térmica dindmico-mecéanica detecta as relaxagdes moleculares, como a
relaxagao a, referente a transicéo vitrea e as relaxages secundarias, tais como a fea

Y, a8 quais ocorrem em temperaturas inferiores a primeira. De maneira geral, sabe-se



que variagdes na composi¢éio, no grau de polimerizagéo, na densidade de reticulagao e

na morfologia dos materiais afetam diretamente a distribuigdo de tempos de relaxagéo e
a intensidade das relaxagses .,

Neste trabaiho, a andlise térmica dindmico-mecanica foi utilizada com o objetivo
de avaliar a influéncia dos diferentes aditivos a base de silicona no comportamento de
fases da resina eéster vinilica e a influéncia das condigbes de cura, especificamente, das
temperaturas de pés-cura utilizadas e da utilizagdo ou ndo de DMA. E importante
ressaltar que a definicdo de um método de cura adequado é imprescindivel, uma vez
que quando se emprega uma temperatura de pés-cura menor que a Tg da resina,
provavelmente irdo ocorrer reagbes adicionais a temperaturas maiores, devido a
existéncia de grupos reativos residuais. Ainda, a densidade de reticulagéo aicangada
em condiches de cura inadequadas estad longe de ser a ideal, resultando em
propriedades mecénicas inferiores aquelas obtidas em sistemas curados em condicdes
6timas 101,

A caracterizagdo dindmico-mecénica da resina e dos compdsitos forneceu as
curvas correspondentes ao médulo de armazenamento (E’), ao médulo de perda (E”) e
ao fator de perda (tan 3) em fungéo da temperatura. Na Figura 1V.24 s3o apresentadas
as curvas de log E’ em fungdo da temperatura para amostras de resina e compdsitos,
pos-curadas a 65 °C e 130 °C, na auséncia de DMA, e a 130 °C com DMA, nas faixas
de temperatura de —150 °C a 300 °C e de 280°C a 300°C.

O perfil das curvas de médulo de armazenamento foram muito similares
independentemente do aditivo, da temperatura e da presenga ou ndo de DMA. Em
todas as amostras estudadas observou-se uma queda significativa do madulo acima de
aproximadamente 100 °C, devido & relaxagdo a ou & transigio vitrea "®. Acima da
transigéo vitrea, na regido de comportamento elastico, todos as amostras apresentaram
um aumentoc do médulo de armazenamento, indicando o prosseguimento da reagéo de
cura com o agquecimento. A varia¢éo do médulo na regiao de comportamento elastico
‘para amostras pés-curadas a 130 °C, com DMA, foi menos acentuada, o que era
esperado.
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Figura IV.24-Médulo de armazenamento em fungdo da temperatura para amostras
de resina e dos compésitos, pés-curados a: (a) e (d) 65°C sem DMA,
(b) e (¢) 130 °C sem DMA e (c) e {f) 130 °C com DMA, nas faixas de
temperatura de ~150 °C a 300 °C e 280 °C a 300 °C.



Comparando-se 0 médulo na regido elastica para os materiais curados sob

diferentes condigGes (Figura IV.24 d, e, f) observou-se a seguinte ordem: cura a 65 °C,
sem DMA (método A): 51=81=05>resina; cura a 130 °C, sem DMA: resina=51>81>05;
cura a 130°C, com DMA (método B): 05>resina>81>51.

O médulo na regiéo elastica reflete a densidade de reticulagio. A cura a 65 °C
néo foi completa e neste caso observou-se o efeito do aditivo como reforgo aumentando
o médulo. Quando o material foi pés-curado a 130 °C, a resina pura passou a ter maior
mddulo elastico, evidenciando que a extenso da cura foi um fator que teve influéncia
maior sobre as propriedades mecénicas, comparativamente ao aditivo. Com a cura a
130 °C em presenca de DMA, o comportamento observado foi inesperado. As curvas
de log E' em fungéo da temperatura, referentes as amostras pés-curadas a 130 °C em
presenca de DMA, apresentaram uma ligeira queda em torno de -50°C, a qual foi
atribuida as relaxagdes secundarias da resina, bem como a fusio do aditivo, também
constatada por DSC (item IV.3.4). A mudanca nas condigdes de cura resultou em redes
com diferentes microestruturas, as quais apresentaram diferentes comportamentos
mecanicos. |

Na Figura IV.25 sdo apresentadas as curvas de log E” em fungdo da
temperatura para as amostras curadas sem DMA, p6s-curadas a 65 °C e 130 °C e uma
comparacao entre as curvas de log E” versus temperatura obtidas para as amostras
pos-curadas a 130 °C, contendo ou ndo DMA. Todas as curvas apresentadas neste
item estdo na mesma escala, porém foram deslocadas umas em relagéo as outras para
melhor visualizagée dos resultados. As curvas revelaram a existéncia de dois picos. O
primeiro pico, na faixa de temperatura de —120 °C a —50 °C, esta relacionado a
relaxagéo B, ou seja, a ocorréncia de alguma mobilidade dos grupos fenila provenientes
dos segmentos de poliestireno. Nesta mesma faixa de temperatura ocorreram as
relaxagbes da fase polimérica do aditivo (transi¢io vitrea e fusédo). O segundo pico
(relaxagao «) foi atribuido & transigao vitrea da resina curada {12 80811

A tempefatura de cura mais baixa (65 °C) resultou em materiais com relaxagbes
(ombros nas curvas log E” x T) acima e abaixo do maximo do pico referente a transicio
vitrea. O primeiro ombro pode estar associado & ocorréncia de cura incompleta, e o
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segundo, pode estar associado possivelmente a formagdo de uma segunda fase de
poliestireno, devido a expulsao de monémero de estireno do interior dos microgéis.
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Figura IV.25-Médulo de perda em fungio da temperatura para amostras de resina
e compositos, pés-curadas: (a) 65°C e 130 °C, sem DMA e (b) 130 °C,
sem e com DMA.



A largura da transigdo vitrea é determinada pelo nimero de relaxag¢des, quanto

maior este numero, mais larga sera a transigdo. A ocorréncia de transicées vitreas
largas esta associada ao aumento da concentragdo de microambientes com flutuagdes
de composicbes e de densidade de reticulagdo (microheterogeneidades) % 2. Por
outro lado, o estreitamento da transigdo vitrea se deve a reduc@o de microambientes
diferentes, como conseqiiéncia do avango da reagéo de cura ou de uma distribuicéo
mais homogénea dos componentes. Ao compararmos a largura das transigbes vitreas
presentes nas curvas apresentadas na Figura IV.25, podemos notar que para as
amostras curadas sem DMA e pos-curadas a 65 °C, as transigbes vitreas foram mais
largas comparadas as amostras curadas sem DMA e pés-curadas a 130 °C, que por
sua vez foram mais largas quando a cura ocorreu em presenca de DMA a 130°C. Este
estreitamento da transigdo vitrea parece de fato estar relacionado a extensao de cura.
Como ja discutido no item IV.3.4, a maior extensdo de cura & verificada quando a resina
e o compdsito foram curados em presencga de DMA.

A Tabela V.22 apresenta as temperaturas referentes as relaxagdes o e B
obtidas a partir das curvas de médulo de perda em fungao da temperatura.

Os compésitos curados com e sem DMA, pds-curados a 130 °C, revelaram um
ligeiro aumento na temperatura de transigao vitrea em relagéo as amostras sem DMA
pos-curadas a 65 °C, o que também pode ser justificado pela maior extensao de reagdo
{grau de cura).

Os resultados dos ensaios dindmico-mecanicos confirmaram as observagées
anteriores de que as redes tridimensionais formadas pela resina apresentaram
microheterogeneidades e que estas sado dependentes da forma de cura e dos aditivos.

Aparentemente, as condigbes de cura tem uma influéncia maior.
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Tabela IV.22-Temperaturas de transicéo vitrea (Tg) e temperaturas das relaxacdes
secundarias (Tp) obtidas dos maximos dos picos das curvas de
moédulo de perda em fungio da temperatura.

Péds-cura
| Amostras | Método 65 °C 130 °C
Tg (°C) TB (°C) Tg (°C) TB (°C)

REV 103 -98 118 -89
REV+5% 51 105 -90 119 -86
REV+5% 81 A 104 -96 113 -80
REV+5% 05 104 -92 110 -89

REV - - 118 -96
REV+5% 51 -— - 112 -93
REV+5% 81 ® - - 116 -91
REV+5% 05 — - 118 -93

IV.3.7 - Ensaio de Flexio

A Tabela IV.23 apresenta os resultados de médulos de flexao e de elasticidade,
tens&o na ruptura e deflex&o para a resina éster vinilica € para os compoésitos obtidos
pelos métodos A e B. Observou-se que os aditivos exerceram um efeito negativo no
i'nédulo de flexdo dos compésitos, pois ocorreu a diminuicdo do médulo,
independentemente da cura em presenca ou ndo de DMA.

A redugdo no médulo pode refletir uma queda na densidade de reticulagdo ou o
efeito de uma carga que apresenta um certo teor de elastdmero. Os ensaios de
intumescimento (item IV.3.2) revelaram que as amostras curadas em presenca de DMA
sdo mais densamente reticuladas, entretanto o médulo para as mesmas foi menor.
Assim o cdmportamento do médulo para os compésitos sugere uma “interacéo” maior



entre a resina e a carga, quando a cura ocofreu em presenca de DMA. Esta hipotese é
reforcada pelas evidéncias do estudo da cinética de cura, discutidas no item IV.3.1.
Além disso, deve-se considerar novamente o teor de elastémero presente na carga.

Tabela IV.23-Pardmetros mecénicos obtidos de ensaio de flexio dos compésitos,
obtidos pelos métodos A e B.

Médulo de Médulo de Tensdo na
Amostras |Métodos flexdo elasticidade ruptura Deflexio (%)
(MPa) (MPa) (MPa)

REV 2967 + 33 3031 + 42 13315 31+2
REV+5%51 A 2555+ 35 2645 + 35 7314 19+1
REV+5%81 2673 + 116 2155 £ 130 77t 4 19+ 1
REV+5%05 2135174 2146 £ 79 60+4 2111

REV 2603 £ 107 2818 + 237 409 + 111 32+5
REV+5%51 B 2451+ 78 2566 174 116 £ 14 191
REV+5%81 2609 + 56 2712 £123 135 £ 22 1912
REV+5%05 239075 2484 + 194 135+ 32 20+ 3

A tens@o na ruptura, ao contrario, mostrou-se maior para a resina e seus
compdsitos curados em presenga de DMA, A deflexdo praticamente foi independente
de como o compésito foi curado, mas foi menor em relagéo a resina pura. Além disso,
podemos observar também que os aditivos promoveram uma diminuig2o dos valores de
moédulo de elasticidade, de tensdo na ruptura e de deflexso, indicando também a
reducéo da rigidez do compésito e aumento da fragilidade da matriz.
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IV.3.8 - Resisténcia ao Impacto

Tendo em vista o amplo campo de aplicagbes das resinas termofixas, muita
pesquisa tem sido feita no sentido de se encontrar um caminho para aumentar a
resisténcia a fratura destas matrizes consideradas frageis *

Uma das formas de se aumentar a resisténcia a fratura da resina epoxidica, por
exemplo, consiste na incorporagsio de elastémeros liquidos reativos. Durante a reacao
de cura, o elastdmero separa-se da matriz termofixa €como uma segunda fase dispersa,
resultando no aumento da resisténcia a fratura da mesma, desde que a fase dispersa
satisfaca alguns critérios relativos 3 tamanho, forma, fragdo volumétrica, disperséo e
ades@o. Portanto, é possivel afirmar que a morfologia final pode afetar
significativamente a resisténcia a fratura do compdsito 3,

Yee e colaboradores ¥ estudando compdsitos constituidos por resina epoxidica
modificada com particulas de borracha, concluiram que as particulas de borracha
atuam como concentradores de tensdo. Os mesmos autores concluiram ainda, que
particulas menores sdo mais eficientes na producédo do efeito tenacificante do que as
particulas maiores. O mecanismo envolve cavitagdo interna das particulas de borracha
e subsequente formagéo de bandas de cisalhamento.

As cargas s8o geralmente utilizadas na indUstrias de plasticos com o objetivo
principal de reduzir custos e aumentar a rigidez do produto final. Ha muitos trabalthos na
literatura que reportam que no caso de polimeros carregados, a energia de fratura pode
alcangar um maximo a uma fragdo volumétrica especifica de particulas, contudo
reduzindo a elongagio a quebra e a resisténcia ao impacto. O aumento da energia de
fratura de um materiai fragil, devido a adicdo de uma segunda fase rigida, se deve ao
aumento das interagdes entre a frente de propagacéo de trincas e a segunda fase
dispersa 159,

A resisténcia ac impacto de compésitos poliméricos esta diretamente relacionada
as propriedades dos componentes individuais, ao grau de interagsio entre as fases, ao
grau de mistura entre os componentes e a distancia entre as particutas de carga [ 851
Os aditivos usados no preparo dos compositos apresenta cerca de 50% de PDMS e
50% de silica (Tabela IV.7).
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O ensaio de resisténcia ao impacto foi realizado para as amostras obtidas pelos
métodos A e B. A Tabela IV.24 apresenta os resultados de resisténcia ao impacto
referentes & média dos valores de pelo menos seis corpos de prova sem entalhe da
resina e compositos.

Tabela 1V.24-Resisténcia ao impacto da resina e compositos obtidos pelos

métodos A e B.
Amostras Método Resisténcia ao impacto (J/m)
REV 3212
REV + 5%51 A 36+3
REV + 5§%81 41 + 1
REV + 5%05 42+ 1
REV 14017
REV + 5%51 B 62+ 3
REV + 5%81 71+£3
REV + 5%05 121+ 4

Os resultados apresentados na Tabela IV.24 revelaram que os aditivos na resina
curada sem DMA foram responsaveis por um ligeiro aumento dos valores de resisténcia
ao impacto, enquanto que na resina curada com DMA houve uma redugéo consideravel
da resisténcia ao impacto. O aumento da resisténcia ao impacto, no primeiro caso,
provavelmente esta relacionado com a menor extens@o de cura e a presenga de sitios
flexiveis. Ja a reducdo da resisténcia ao impacto, no segundo caso, pode estar
éssociada a maior extensao de cura, dentre outros efeitos.

Para alguns termoplasticos, por exemplo o polipropileno, o tamanho e a
dispersdo das particulas na matriz apresentam um efeito relevante nas propriedades
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dos compésitos, uma vez que, particulas menores e mais dispersas geralmente
resultam em melhores propriedades de impacto e fiexao 1,

A granulometria por peneiramento (item IV.2.5) revelou que todos aditivos sé&o
constituidos por particulas grandes e com elevada area superficial. Dentre os trés
aditivos, o aditivo 05 foi 0 que apresentou maior tamanho de particula e maior area
superficial. Este resultado parece contraditério, considerando que foi justamente o
composito modificado com o aditivo 05, o que apresentou melhor resisténcia ao
impacto. Com base no mecanismo de molhabilidade, é possivel propor a ocorréncia de
uma molhabilidade mais efetiva deste aditivo pela resina, removendo o ar incluso e
recobrindo todas as protuberincias presentes na superficie do aditivo, tais como
rugosidades, cantos vivos e cavidades.

De maneira geral, comparando-se os valores de resisténcia ao impacto obtidos
para a resina éster vinilica e para os comp6sitos observou-se para as amostras curadas
em presenca de DMA, valores significativamente maiores do que aqueles obtidos sem
DMA. Este aumento dos valores de resisténcia ao impacto possivelmente esta
associado a microestrutura da rede formada.

Segundo a literatura *7], as resinas termofixas nso modificadas apresentam um
mecanismo de crescimento de trinca instavel, ou seja, quando a carga alcanga um valor
critico necessario para a propagagdo da trinca, a trinca inicial se propaga a uma taxa
extremamente alta e a quebra da amostra ocorre abruptamente. Resinas modificadas
podem apresentar quatro tipos de crescimento de trinca: instavel, estavel, “stick-slip” e
dactil.

IV.3.9 - Microscopia Eletronica de Varredura

Como ja foi visto anteriormente (item IV.3.1), a morfologia final de uma resina
termofixa pode ser influenciada peio mecanismo da reacdo de reticulagdo, o qual
depende diretamente dos iniciadores e promotores utilizados, bem como de suas
concentragoes, e condicdes de pés-cura. Além disso, os aditivos interferem no
mecanismo da reagéo de reticulagio da resina, refletindo também na morfologia final do
material.
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Desta forma, as superficies de fratura da resina e dos compésitos pés-curados
pelos métodos A e B, obtidas do ensaio de resisténcia ao impacto, foram examinadas
por microscopia eletrénica de varredura. As micrografias referentes a resina éster

vinilica estéo apresentadas na Figura IV.26 e aos compésitos obtidos pelos métodos A

e B, na Figura IV.27 e IV.28, respectivamente

(b)

Figura IV.26-Micrografias eletrénicas de varredura de amostras de resina éster

vinilica, pés-curadas pelos métodos: (a) A e (b) B.
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(i) (ii)

Figura IV.27—(i) Micrografias eletrénicas de varredura e (ii) EDS dos compésitos

contendo os aditivos (a) 51, (b) 81 e (c) 05, pés-curados pelo método
A.



124 TESE DE DOUTORADO RESULTADOS E DISCUSSOES

(ii) (ii)

Figura IV.28—(i) Micrografias eletronicas de varredura e (ii) EDS dos compésitos

contendo os aditivos (a) 51, (b) 81 e (c) 05, pés-curados pelo método
B.
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A superficie de fratura de um material polimérico freqilentemente reflete o
mecanismo de fratura, além da morfologia do material propriamente dito 2. A andlise
das superficies de fratura da resina obtida pelos métodos A e B revelou uma morfologia
constituida por estruturas no formato de plumas. Para os compositos curados pelo
meétodo A observou-se também uma superficie de fratura com morfologia constituida
por plumas. Essa mesma morfologia foi observada para o compésito contendo o aditivo
05, pés-curado pelo método B.

Por outro lado, as micrografias referentes aos compositos contendo os aditivos
51 e 81, pés-curados pelo método B, revelaram uma morfologia diferenciada, a qual
aparentemente apresenta estruturas de geometria parabdlica.

Através dos dois conjuntos de imagens de mapeamento apresentados nas
Figuras IV.27 (i) e IV.28 (ii) foi possivel observar a existéncia de pontos brancos, os
quais indicam a presenga do elemento mapeado, no caso o Si. De maneira geral, a
analise das imagens mostrou que os aditivos estso uniformemente distribuidos na
matriz, sendo esta distribuicio aparentemente mais efetiva com a presenca do aditivo
05, nos dois conjuntos de amostras. Contudo, nas imagens referentes aos compésitos
contendo os aditivos 51 e 81, pés-curados pelo método B, foi possivel observar a
presenca de dominios (aditivos) bastante visiveis dispersos na matriz constituida pela
resina. As dimensdes dos dominios nos compésitos sdo bem maiores
(aproximadamente 120 pm) comparados as dimensées dos aditivos (aproximadamente
15 um), o que provavelmente é um indicativo de que os aditivos 51 e 81 formaram
agiomerados ou que tiveram seu tamanho aumentado em funcéo do intumescimento ou
da propria segregacgéo durante o preparo do compdésito.

Através das micrografias foi possivel observar duas regides de propagagio de
trincas: a de propagagao lenta de trincas e a de propagacao rapida de trincas. A regigo
de propagacéo lenta de trincas é proxima a regido de impacto do martelo, sendo
geralmente uma regido lisa. Nesta regido, a taxa de propagacdo da trinca & muito
menor, pois a trinca alcanga um comprimento critico para a tensdo aplicada, enquanto
que na zona de propagacao rapida de trincas, a trinca torna-se instavel, propagando-se
muito rapidamente, t:onforme representado na Figura iV.26 b. As falhas s3o ativadas
pelo avango da onda de tenséo, tornando-se fonte de trincas secundarias.



Na intersecéio da frente das trincas principais com as trincas secundarias podem

ser formadas estruturas com formato de plumas, ou de geometria parabdlica ou eliptica,
indicando uma fratura do tipo fragit 2!,

O desenvolvimento de uma dada morfologia de fratura esta associada a energia
necessaria para a propagacéo das trincas e € determinada pela relagao entre a taxa de
propagagao das trincas principais (Tp) e a taxa de propagacgéo das trincas secundarias
(Ts). Se Tp>>Ts, a morfologia formada & constituida por estruturas com formato de
plumas. Se Tp>Ts, a morfologia de geometria eliptica é formada. Contudo, se Tp=Ts,
entdo morfologia formada apresentara geometria parabdélica.

A morfologia no formato de plumas observada para a resina e para os
compésitos pés-curados pelo método A e para o compésito contendo o aditivo 05, pés-
curado pelo método B, indica que a taxa de propagagdo das trincas principais & bem
maior que a taxa de propagacéo das trincas secundarias.

A morfologia aparentemente mais lisa observada para a resina obtida pelo
metodo A, pode estar associada a ocorréncia de fratura a uma taxa intermediaria de
propagac¢ao de frincas.

A morfologia de geometria parabdlica apresentada pelos compdsitos constituidos
pelos aditivos 51 e 81, pos-curados pelo método B, indica que a taxa de propagacao
das trincas principais é igual a taxa de propagagéo das trincas secundarias. A origem
das trincas neste caso esta associada as maiores dimenstes dos dominios devido a
aglomeragao.
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CONCLUSOES

O estudo dos compésitos de resina éster vinilica modificados com 5% em massa
dos aditivos & base de silicona revelou que estes aditivos participaram da formagéo da
rede tridimensional. A presenga de hidroxilas, grupos vinilicos, acrilicos e epoxidicos na
resina permitiu a reag&o com grupos silanéis e grupos adicionaimente inseridos nos
~ aditivos, tais como grupos epoxidicos e metacrilicos, pemmitindo a compatibilizacao
reativa entre a resina e os aditivos e conferinde maior interagdo entre a carga e a
matriz.

A presenca dos aditivos influenciou a cinética de cura da resina, acelerando ou
retardando a reacéo, em fungéo da presenga ou nao de N,N-dimetilanilina (DMA). Em
presenca de DMA, os aditivos aumentaram a entalpia e reduziram a energia de
ativagéo, devido a ocorréncia de reagdes entre os componentes dos compdsitos.

Evidéncias experimentais sugeriram que a resina e os compositos,
independentemente das condigées de cura utilizadas, apresentaram cura incompleta,
resultando em uma matriz com microestruturas tridimensionais heterogéneas. As
microheterogeneidades foram minimizadas com o aumento da temperatura de cura e
com a presenca de DMA.

Os valores de médulo sofreram um decréscimo com a adic&o dos aditivos, o que
esta associado ao teor de elastémero presente nos aditivos. Esta redugdo foi mais
acentuada quando os compdbsitos foram curados com DMA, provavelmente devido a
maior interagéo entre as fases.

A estabilidade térmica e termo-oxidativa dos compdsitos foi determinada pela
resina éster vinilica, entretanto os aditivos influenciaram as propriedades de
inflamabilidade, retardando o processo de combustso dos compdsitos por agéo fisica.
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APENDICE 1

Ajuste do fluxo de ar nos ensaios de Ponto de Fulgor e Ponto de Ignicao

O polimero a ser testado foi colocado no forno, em um cadinho de ago, cujas
dimensdes sdo, segundo a norma ASTM D-1929-91a, 38 mm de diametro por 13 mm
de profundidade. O cadinho, soldado em um arame fixo no disco, propicia o
posicionamento do corpo de prova a 210 mm da extremidade superior do forno. A

Figura A.1 apresenta uma fotografia do equipamento utilizado na determinacéo dos
pontos de fulgor e de ignigéo.

Figura A.1-Fotografia do equipamento utilizado na determinacdao dos pontos de
fulgor e de ignicao.

O forno de ignigdo a ar quente (vide (a) na Figura A.1) é constituido pelos
seguintes componentes:
» Tubo intermediario: cilindro vertical de amianto com didmetro interno de 100 mm e
comprimento de 253 mm.



e Tubo interno: cilindro vertical de ceramica, com didmetro interno de 69 mm,

comprimento de 247 mm e espessura de 10 mm. Seu interior constitui a camara do
forno.

» Tubo externo para revestimento: cilindro vertical de ago, o qual reveste todo o sistema
que compde o forno.

» Fonte de ar: ar comprimido, o qual é injetado pela parte superior do forno através de
trés tubos capilares de cobre. Este ar é obrigado a fluir pela periferia do cilindro de
ceramica por onde & aquecido, entrando para a cAmara interna do forno pela parte
inferiof (vide letra {b) na Figura A.1).

O cilindro vertical de ceramica possui um resistor elétrico enrolado ao longo de
seu comprimento externo, com o objetivo de fornecer calor por convecgao e radiacéo
para o interior do forno. A corrente elétrica através do resistor é calculada e controlada
para que a temperatura interna do forno seja mantida segundo a norma ASTM D-1929-
91a. Este cilindro, suportado por trés espagadores, esta concentricamente ajustado no
interior do cilindro de amianto a uma aitura de aproximadamente 20 mm acima da base
do forno. '

E fundamental que o orificio ndo atravesse totalmente a amostra, para evitar que
a extremidade do termopar entre em contato com a superficie do cadinho. Em seguida,
o0 corpo de prova com massa e dimenséo conhecidos foi transferido para o interior do
cadinho, o qual foi introduzido no forno.

Nesta etapa & muito importante verificar se o termopar, responsavel pela medida
da temperatura do ar dentro do forno (T5), ndo estd em contato com as paredes do
forno, o que resultaria em um curto-circuito, com danos ao equipamento.

A extremidade superior do forno é fechada por um disco de ago (vide (¢) na
Figura A.1.), que possui um orificio central de 254 mm de didmetro, cuja fungéo é a
passagem de gases e fumaga provenientes da pirdlise e da combustio do material
polimérico. Esse disco possui também outros trés orificios, onde sdo inseridos os
termopares, responsaveis pelas leituras das temperaturas do corpo de prova e do ar
que entra na cémara do forno, e o cabo de sustentagdo do cadinho, o qual suporta o
material polimérico. Ja o espacador anular entre o cilindro de amianto e o cilindro de



APENDICES 141

aco € preenchido por um isolante térmico composto por uma manta de |a de rocha
refrataria.

Uma vez pronta a montagem do sistema, iniciou-se os ajustes de vazao
volumeétrica de ar e da corrente elétrica responsavel pelo aquecimento do ar, as quais
-constituem os principais fatores responsaveis pela queima dos polimeros. A vazéo
volumétrica, ajustada por um rotametro, & responsavel pelo fornecimento de oxigénio
(comburente), enquanto a variag&o da corrente elétrica, ajustada por um transformador
variavel de corrente eiétrica, propicia o aquecimento do ar, o qual esta associado ao
suprimento de calor para a efetivagdo da combustao.

O fluxo de ar & convertido em vazao volumétrica de ar através da Lei Geral do
Gases, a qual estabelece uma relagéo entre o fluxo de ar aquecido, que passa pelo
interior do foro, e o fluxo de ar a temperatura ambiente, que passa pelo rotdmetro.

PV _ PV,
T T
onde os indices 1 e 2 referem-se as condigées ambiente e do interior do forno,
respectivamente.

(1

Assumindo-se que as pressdes em 1 (entrada do forno) e em 2 (na camara do

forno) sejam bem préximas (P1=P5) e convertendo os volumes em vazdes volumeétricas,
temos:

ﬂz_v_z(z) I1_=M(3) .T_1=._Q_1(4)
T T Ty Vz/At T (3
2

onde Q; e Q, s&o as vazdes volumétrica do ar que passa pelo rotdmetro e do ar que

passa pela se¢ao anular entre o forno e o cadinho, respectivamente.

®
Para o célculo de Q,, utilizou-se a relago:

.
Q2 = A3V, (5)
onde A; é a drea de sec¢fio nio restrita do interior do forno, ou seja, é a seg¢do anular
entre o didmetro do interior do forno (cilindro de ceramica) e o didmetro externo do



cadinho. Ja o valor de V> é dado pela norma, como sendo igual a 25,4 mm/s (“fluxo

baixo de ar”).

Como o didmetro interno do cilindro de ceramica que compde a camara do formno
€ DF=69 mm e a dimensé&o do didmetro externo do cadinho & DC=38 mm, entéo o valor
da seg¢&o anular (seg¢do nio restrita) do interior do forno pode ser calculada através da
férmula:

Ay = -}(DF‘? -Dc?)  6)

obtendo-se o valor de A,=26,05 cm?2.

Atraves da equagdo (5), obtém-se o valor de Q5 , sendo este igual a 66,17 cm®/s

ou 3,97 L/min, que é a unidade na qual esta graduado o rotametro.

Adotou-se uma températura média ambiente de T:=27 °C = 300 K e uma
temperatura aproximada (T>), na qual polimero queimaria, sendo esta T2=450 °C = 723
K. A partir destes valores, calcula-se a vazao do rotametro, através da equagio (4):

Tl = QI = 300: Ql ﬁQI =1,65L /min
T, ¢ 723 397

Q;

®
Portanto, o valor de Q; corresponde a vazio volumétrica a ser ajustada no

rotametro.

Os mesmos célculos foram realizados quando se aumentou o fluxo de ar para
50,8 mm/s e 101,6 mm/s.

Os primeiros ensaios referentes a determinagdo do ponto de fulgor foram
realizados utilizando uma vazao volumétrica de ar de 3,30 L/min. O transformador
utilizado para controle da corrente elétrica foi ajustado, antes e durante o ensaio, de
fofrna que este propiciasse um aumento da temperatura do ar (T2) a uma taxa de
10°C/min  (£10%), segundo a norma. As temperaturas foram lidas a intervalos
constantes de cinco minutos cada. Portanto, durante esses intervalos, o transformador
foi regulado para que houvesse uma varia¢sio de 50 °C em T.. Em seguida, a chama
piloto foi acesa e posicionada sobre o orificio da tampa superior, iniciando-se o ensaio.
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m
APENDICE 2

Ajuste da vazao do gas no ensaio de indice de Oxigénio

A Figura A.2 apresenta uma fotografia do equipamento utilizado na
determinagéo do indice de oxigénio.

Figura A.2-Fotografia do equipamento utilizado na determinacdo do indice de

oxigénio, durante o ensaio.

O equipamento utilizado para se avaliar o indice de oxigénio & constituido pelos
seguintes componentes:
* coluna de vidro (vide letra (a) na Figura A.2): confeccionada com um vidro resistente
ao calor, tem o formato de um tubo circular com dimensées de 67.5 mm de diametro
interno e 450 mm de altura. A base da coluna, onde esta foi acoplada, é feita de nylon.
» fornecimento dos gases: os gases utilizados foram nitrogénio e oxigénio comerciais,

condicionados, cada qual em um cilindro de ago sob alta pressdo. O transporte de cada
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linha de gas até o forno foi realizado por mangueiras trangadas resistentes a alta
pressao.

O fluxo volumétrico de cada linha de gas foi medido por rotAmetros apropriados
(vide letra (b) na Figura A.2) dotados de escala de medigo que cobrem a vazdo
recomendada pela norma. Apés a medigdo de cada linha, estas s3o unidas em uma
unica linha, através de um tubo em Y de cobre. Apés a jun¢do de ambas as linhas, esta
segue para o forno.
« fonte de ignigéo (vide letra (c) na Figura A.2): a ignigdo do corpo de prova ocorre
devido a uma chama piloto, suprida por GLP.

A norma ASTM D2863-91 classifica os corpos de prova em 4 tipos, de acordo
com as dimensdes. Esta classificagao estd apresentada na Tabela A.1.

Tabela A.1-Classificagdo dos corpos de prova.

Largura Espessura Comprimento
Tipos Forma Plastica
(mm)
A Rigido 6,5+0,5 3,0+£0,5 70a 150
B Flexivel 85+05 2,00+025 70 a 150
C Celular 12,56+0,5 125+£0,5 125 a 150
D Filme ou Lamina 52,0£05 fornecida 140+ 5

A norma recomenda uma velocidade de vazio do gas de 4 cm/s. Logo, a vazdo

de gas a esta velocidade foi obtida multiplicando o fluxo total de gas, em cm/s, pela
area da coluna, em cm? Como o didmetro interno da coluna de vidro & dint=6,75 cm,
entéo, temos:
3 n.d,-%,t

4
A = 35785 cm?

A vazéo de gas que passa pelo interior da coluna de vidro é dada por:

Aint (7)
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Qi = Aint-vgas (8)

O calculo para se determinar a vazsio do gas em uma velocidade de 4 cm/s foi:

Qint = Ajnt-Vgas = 35,785.4 = 107,355 cm¥s

Qint = 6,45 L/min

Os primeiros ensaios foram realizados utilizando uma concentragio inicial de
oxigénio de 18%, observando basicamente dois parametros: a dificuldade de ignigdo e
o tempo de queima do polimero. Se o corpo de prova queimar rapidamente, outro teste
é iniciado sob uma concentrag¢do de oxigénio menor. Por outro lado, se os corpos de
prova se apagarem rapidamente ou sequer ignitarem, a concentragdo de oxigénio é
aumentada, até que o corpo de prova atinja a igni¢do.



