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Resumo

As resinas de poliéster insaturado (UP) se prestam a uma grande gama de aplicagGes,
porém encontram algumas limitagdes devido 4 baixa resisténcia ao impacto e contragio excessiva
durante a cura.

Este trabalho teve como objetivo principal a incorporagdio de segmentos flexiveis de
polissiloxano & cadeia de poliéster na forma de um copolimero de enxertia de maneira a
minimizar a baixa adesdo entre a resina e o modificador. Para tanto, utilizou-se metacrilato de
glicidila (GMA) que promoveria a ancoragem entre a resina e o organossiloxano e 3-
aminopropiltrietoxissilano (APTS), 1,1,3,3-tetrametil-1,3-dietoxidissiloxano e agua, de maneira a
se promover a formagdo de uma cadeia de poli(organossiloxano) ligada & rede de poliéster

através do metacrilato.

As resinas modificadas quimicamente foram, entdio, avaliadas quanto as propriedades
mecanicas (resisténcia ao impacto e 4 flexéio) e dindmico-mecénicas em fungio do grau e forma
de modificagiio. Os resultados da analise dinimico-mecanica indicaram a presenca de micro-
heterogeneidade nas resinas modificadas, o que contribuiu, em alguns casos, para um aumento na
resisténcia ao impacto, mas afetou negativamente o médulo de flexdo. A formagio desta segunda

fase, entretanto, ndo foi observada claramente por microscopia eletrdnica de varredura.

A cinética de cura foi investigada através de calorimetria diferencial de varredura,
revelando que a modificagio da resina pode causar um atraso na reagdo de cura da resina
ortoftélica, além da diminui¢fo da entalpia de reagdo da mesma. A energia de ativagdo, tanto para
resina orto quanto para resina isoftalica, aumentou com a introdugd@o dos modificadores, mas ndo
se observaram diferengas significativas de comportamento cinético entre as amostras com
diferentes propor¢des de modificador. '

A contragdo foi avaliada pela variago linear das dimenstes das amostras sofrida no
processo de cura, sendo observado que as resinas modificadas contrairam mais comparativamente
as resinas puras, o que pode ser atribuido & reagdes de ciclizagdo e a volatilizagdode subprodutos

das reagGes envolvidas na formag#o de poli(organossiloxanos).

Diferentes composigSes de resina isoftdlica foram também reforgadas com fibra de vidro

com e sem tratamento superficial para avaliagdo da adesdio entre resina e reforgo através da



técnica de emissdo acustica. A modificagsio do poliéster promoveu um pequeno aumento na
adesdo entre a resina e o reforgo, porém, nfo eliminando a necessidade de se empregar fibras

tratadas com agente de acoplamento para melhorar as propriedades mecénicas do compésito.



Abstract

The unsaturated polyester resins (UP) have a large range of applications. However, these
applications are limited due to the low impact resistance and the large shrinkage during the cure.

The aim of this work was to incorporate flexible segments of poly(organosiloxane) to the
polyester network as a graft copolymer in a way to minimize the low adhesion between the resin
and the modifier. Glycidyl methacrylate (GMA), 3-aminopropyltriethoxysilane (APTS), 1,1,3,3-
tetramethyl-1,3-diethoxydisiloxane (chain extender) and water were used to promote the t(‘ormation
of a polysiloxane chain bonded to the polyester network by the methacrylate groups.

The chemically modified resins were evaluated concerning their mechanical (impact and
flexural strength) and dynamic-mechanical properties as a function of the extension of the
modification. The results of the dynamic-mechanical analysis pointed to the emergence of some
microheterogeneities, which could contribute in some cases for a rising impact strength with
negative effects on the flexural properties. However, the formation of this second phase could not
be observed by scanning electronic microscopy.

The cure kinetic was evaluated by differential scanning calorimetry and it was revealed that
the modification of the resin can cause a delay in the cure reaction and a decrease in the enthalpy of
the cure reaction of the ortophtalic resin. The activation energy of the modified orto and isophtalic
resins increased as compared to neat ones but the kinetic behavior of samples modified with

different modifier proportions presented no significant change.

The shrinkage was taken as the linear variation of the samples dimensions during the cure
and it was observed that the modified resins shrank more than pure ones, which can be attributed to
the ciclization reactions and to the volatilization of the sub-products which are formed during the

polycondensation.

Samples of isophtalic resin with different compositions were also reinforced with glass fiber
in a way to evaluate the adhesion between the matrix and the fiber by the acoustic emission
technique. The use of the poly(organosiloxane) as the resin modifier improved the adhesion
between the resin and the filler in a short extension. However it does not eliminate the use of

silane-treated fibers to improve the performance of the composite.
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Introducdo

1. INTRODUGAO:

Os polimeros de poliéster sdio caracterizados pela presenga do grupo éster na cadeia
principal. Sdo basicamente formados pela reagio entre acidos carboxilicos polifuncionais com
alcoois polifuncionais. Dependendo dos mondmeros envolvidos, podem resultar em materiais
com uma vasta gama de propriedades.

De maneira geral, podem ser classificados em poliésteres saturados e insaturados.

1.1. Poliésteres saturados: dentro desta classificagdo podemos ainda dividi-los conforme
sua massa molar e composiggo *:

a. Poliésteres com massa molar acima de 10000 g/mol, produzidos a partir de alcoois e
acidos difuncionais ou de lactonas polimerizaveis, também chamados de poliésteres
termoplasticos. Os poliésteres termoplasticos aromaticos sdo estiveis dimensionalmente e
possuem boa resisténcia ao desgaste, além de boas propriedades elétricas. Quanto as
propriedades quimicas, sdo resistentes & 4gua, acidos e bases fracas, alcoois, cetonas, éteres e
hidrocarbonetos alifaticos e alifaticos clorados & temperatura ambiente. Os monAémeros mais
comuns usados na produgdo destes poliésteres sdo o acido tereftilico ou o tereftalato de
dimetila, o etileno glicol e o butileno glicol, produzindo os polimeros poli(terefialato de
etileno) (PET) e poli(tereftalato de butileno) (PBT), respectivamente.

Ambos sdo polimeros semi-cristalinos de grande dureza e rigidez. O PET pode ser
processado para a obtengdio de materiais com alta transparéncia para a produgio de garrafas
para bebidas carbonatadas.

Inicialmente, a produgdo mundial de PET supria basicamente a inddstria téxtil. No
Brasil, o PET foi introduzido em 1988 também para aplicagdes téxteis, mas em 1993, a
produgio se voltou para a érea de embalagens, notadamente para refrigerantes’ e tem
apresentado grande crescimento desde entdo. Outras aplicagSes incluem pegas técnicas sujeitas
a tensdo, tais como mancais, discos dentados, pinos, etc’.

O PBT, por ser mais facilmente processivel que o PET, também encontra grande
aplicagdio: na forma de fibras para confecgio de carpetes, na industria automobilistica, em
aplicagdes internas e na indistria elétrica na produgdo de conectores, interruptores, quadros

terminais, bobinas, relés, soquetes, etc.



Introducio

Além dos homopolimeros, copolimeros de poliéster podem ser sintetizados com
segmentos amorfos e flexiveis e segmentos imisciveis cristalizaveis e rigidos. Em geral os
copolimeros possuem bfocos rigidos de tereftalatos de alquileno (por exemplo PBT) alternados
a blocos flexiveis de poliésteres alifaticos, como poli(adipato de tetrametileno) e de poliéteres,
como poli(tetra hidrofurano) e sdo usados como revestimentos, adesivos e artigos esportivos.

Suas propriedades dependem da natureza destes segmentos, mas de maneira geral
possuem larga faixa de temperatura de trabalho, devido a baixa temperatura de transicdo vitrea
(Tp) e alta temperatura de fusdo (Tw). Sdo resistentes a tracdo, flexdo e abrasdo e ao impacto a
baixa temperatura. S3o insoliveis em muitos solventes e impermeéveis a 6leos. A resisténcia
hidrélise ¢ bastante superior ao PET e ao PBT, mas sdo inferiores em resisténcia térmica, a luz
e a oxidac3o.

Os polimeros liquidos cristalinos (LCP), outra classe de polimeros termoplasticos,
fogem & conceituagio usual de polimeros por estarem, quando fundidos, em um estado da
materia diferente dos classicos sélido, liquido e gasoso. Em termos de ordem molecular, pode-
se dizer que eles sdo mais ordenados que os liquidos e menos que os solidos cristalinos. Devido
a baixa expansfo térmica, alta resisténcia ao calor e boas propriedades elétricas, sdo largamente
usados na 4rea de microeletronica e eletrdnica optica, especialmente em circuitos integrados,
conectores e cabos. Pela sua resisténcia quimica e a solventes, s3o utilizados como recheio de
colunas de destilagdio. Por fim, sua resisténcia térmica, mecénica (sdo sempre usados com

reforgo) e & chama torna-os Gteis para aplicagdes na 4rea automotiva e na aviagdo.

b. Poliésteres com massa molar abaixo de 10000 g/mol, produzida por &cidos
dicarboxilicos aromaticos ou alifaticos saturados e 4lcoois difuncionais ou combinados com
trifuncionais. Sua principal aplicagio é como composto intermediario para a produgio de
poliuretanas.

Dentre os acidos, o mais usado é o acido adipico devido as propriedades do produto e
ao custo, podendo-se usar 4cido isoftalico ou tereftalico como aditivo. Os glic6is empregados
sdo etileno glicol, dietileno glicol, propanodiol, butanodiol, neopentil glicol e hexanodiol, para
polimeros lineares e glicerol, trimetilol-etano, trimetilolpropano e hexanotriol para os

ramificados.
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Depois de polimerizados, podem se apresentar na forma de graxas (quando advindos de
etileno glicol, butanodiol ou hexanodiol) ou liquidos. As graxas conferem as poliuretanas
elasticidade e resisténcia & tragio. Tém, entretanto, a tendéncia a endurecer demasiadamente a
baixa temperatura. S3o susceptiveis 4 hidrélise, especialmente os derivados de dietileno glicol.

Cadeias mais longas de diol s3o mais estaveis.

c. Resinas aiquidicas: sdo poliésteres com massa molar também inferior a 10000 g/mol,
produzidos pela reagdio entre &lcoois di, tri ou polifuncionais e acidos graxos saturados ou
insaturados ou acidos carboxilicos polifuncionais, normalmente arométicos. S&o usadas como
revestimento e compostos de moldagem e, no caso das resinas derivadas de acidos graxos
insaturados, s&0 usadas como matéria-prima na industria de tintas >.

1.2. Poliésteres insaturados: est3o entre os termofixos mais utilizados industrialmente
porque apresentam, além de custo relativamente baixo, as seguintes caracteristicas *:

» Facilidade de manuseio na forma liquida;

o Cura rapida,

« Estabilidade dimensional em condi¢des de servigo;

« Boas propriedades elétricas, térmicas e mecénicas;

» Facilidade de coloragdo e modificagio para necessidades especificas.

A primeira tentativa de produgdo de poliéster foi feita em 1847 pelo quimico sueco Jons
Jacob Berzelius *, empregando é4cido tartarico e glicerol, sendo posteriormente repetida, com
algumas variag3es, por outros cientistas europeus. Em 1937, Carleton Ellis observou que a
adicio de mondmeros insaturados ao poliéster contendo grupos insaturados aumentava a
velocidade de cura em mais de trinta vezes, possibilitando a produc¢do comercial, desenvolvida
em 1941-1942 pela Plate Glass Co. com o nome Allymer CR39.

A partir de 1942, a resina comegou a ser utilizada com reforgo de fibra de vidro em
tanques ¢ em pegas de avido e no final da década ja havia se expandido para outras aplicagdes.
Na constru¢do civil podem ser utilizadas como adesivos para fibras, blocos de construgdo de
areia e agregado e estuda-se seu uso como concreto polimérico. S3o também utilizadas em
revestimento de metal, madeira, brita e de cabos elétricos. Bijuterias, botdes e esmaltados para

cabine de avido sdo produzidos pelo processo de "casting”. Sua maior aplicagdo, entretanto, é



como pléstieo refort,';ado;na produc,ﬁd de canos, dutos, tubos e tanques para indiistria quimica,
carroceria de automoéveis e cascos de navio, entre outras, podendo ser produzidos por
moldagem manual, compressdo, ‘pultrusio, enrolamento de filamentos, moldagem por

transferéncia ou centrifugagio *°.
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2. RESINAS DE POLIESTER INSATURADO

2.1. Preparacio:

De maneira geral, o poliéster é produzido pela reagdio entre um acido orgénico
difuncional e um alcool diidrico através da reagdo de policondensagio, com a eliminagdo de
agua. Diferentemente da reagio de adigfio, a policondensagdio ocorre em etapas, sendo que
altos graus de conversdo sio atingidos em menor tempo, resultando em produtos com massas
molares néo tdo altas.

A poliesterificagio ¢ uma reagio tipica de condensagdio entre quantidades
aproximadamente estequiométricas dos anidridos (ou acidos) e dos glicéis, com um pequeno
excesso de glicol, que é mais facilmente eliminado durante a cura.

Os poliésteres sio comumente preparados pela reagdo de um diol saturado com uma
mistura de didcido (ou anidrido) insaturado e saturado. As composi¢Ges mais comuns de
resinas de poliéster sio baseadas em propileno glicol, anidrido maleico e anidrido ftalico
(resinas ortoftalicas) ou &cido isoftalico (resina isoftdlica). Outro tipo de resina bastante
conhecida, mas menos utilizada pelo alto custo ¢ a resina bisfendlica, que usa bisfenol A como
glicol. As resinas de poliéster insaturado se apresentam comercialmente dissolvidas em um
monOmero, normalmente em 40% de estireno, que também participa da reagdio de cura. A
Figura 2.1 mostra os acidos e glicois mais utilizados na produgéo de poliéster insaturado 4.

Além da policondensacdio entre anidrido maleico e glicois, podem ocorrer reagdes
paralelas, como as reagdes de Ordelt (adic8io de lcool a ligagdo insaturada) e isomerizag&o
parcial cis-trans das duplas ligagbes do acido maleico .

. As propriedades de uma resina de poliéster, tais como resisténcia mecénica,
estabilidade térmica e dimensional, cor e outras, sdo dependentes da composigio, além das
condi¢cdes de processamento. No que diz respeito & composi¢io, sdo responsiveis pelas

caracteristicas finais da resina as seguintes variaveis 4, que serdo discutidas a seguir:

« Tipo e quantidade de acido;
« Tipo e quantidade de élcool;

« Tipo e quantidade de mondmero para reticulagio,
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o Inibidores
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Figura 2.1: Compostos utilizados na produc#o de resinas de poliéster
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2.1.1. Acidos:

O tipo de 4cido escolhido influi diretamente nas propriedades finais da resina, as quais
dependem de sua massa molar, dos grupos funcionais e da presenca de ligagBes insaturadas,
responsaveis pela reticulagéo.

A fungio dos é4cidos saturados é diminuir a densidade de ligacBes cruzadas e
consequentemente deixar a resina menos quebradica 7O anidrido ftalico é um dos mais
utilizados pelo seu menor custo. Acido isoftalico ndo tem custo tdo inferior, mas melhora a
estabilidade térmica, a resisténcia mecénica e as intempéries. O 4cido tereftalico, que ¢
comumente utilizado na produgio de fibras e filmes de poliéster saturado (PET) é usado
quando se deseja uma resina mais resistente ao impacto e as intempéries e mais estavel
termicamente. No entanto, é um acido de alto custo. Outros acidos menos comuns também
podem ser utilizados, sendo responsdveis por caracteristicas especificas: acido adipico serve
para plastificar resinas duras; acido tetra-hidroftalico aumenta a resisténcia ao impacto, mas a
resina resultante nfo € resistente as intempéries; tetrabromoftilico torna a resina menos
inflamavel, mas com problemas de descoloragéio pela perda do bromo.

Acidos de cadeia mais longa podem ser utilizados, por exemplo, como comonSmeros,
conferindo maior tenacidade ou flexibilidade & cadeias. A utilizagdo de acidos de maior massa
molar aumenta a flexibilidade da cadeia, mas ndo apresenta grande melhoria na resisténcia
mecénica.

Entre os 4cidos insaturados, que so os responsaveis pela reticulagdo, os mais comuns
s30 o anidrido maleico e o acido fumarico, especialmente pelo custo, porém as resinas de acido
fumarico tendem a ser mais reativas, levando a uma maior densidade de reticulagiio e
consequentemente a uma maior fragilidade. Em contrapartida, possuem maior resisténcia
quimica ¢ maior temperatura de distorgdio térmica. O anidrido maleico e o acido fumérico
fornecem os grupos vinila para a formagdo da resina, enquanto que o glicol € o 4cido saturado

servem como extensores de cadeia.

2.1.2. Alcoois: v
Da mesma forma que os 4cidos, os alcoois tém bastante influéncia nas propriedades da
resina reticulada, tais como flexibilidade e resisténcia ao calor. O etileno glicol € bastante

utilizado pelo seu custo, entretanto este glicol reduz a compatibilidade da resina com o
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estireno, sendo por isso mais comumente usado com outros alcoois, como dietileno glicol
(DEG), propileno glicol (PG) e butileno glicol. Os dois primeiros plastificam a resina e a
tornam mais higroscopica. Propileno glicol também ¢é muito usado pela sua boa
compatibilidade com o estireno e propriedades mecénicas.

‘Bisfenol A etoxilado ou propoxilado é usado para casos onde ¢ necesséria alta
estabilidade térmica e extrema resisténcia quimica. Entretanto, ¢ um produto caro e pode deixar
tragos de grupos fenélicos que interferem na cura. '

Alcoois monoidricos sdo utilizados quando se deseja interromper o crescimento da
cadeia e 4lcoois com maior nimero de hidroxilas s#o utilizados na obteng@io de poliésteres
ramificados®.

Poliésteres produzidos com alcool insaturado resultam em termofixos nfo cristalinos e
opticamente claros. Além de serem mais resistentes & abrasdo, estes poliésteres contraem
menos durante a cura. Seu custo, porém, ¢ bastante elevado’.

2.1.3. Catélise e cura:

Monémeros acrilicos ou vinilicos séo utilizados para a copolimerizagdo via radical
livre, iniciada por peréxidos organicos ativados por aceleradores ou promotores. O mondmero
mais utilizado ¢ o estireno, por seu baixo custo, resisténcia mecénica quando polimerizado,
compatibilidade com a resina de poliéster e baixa volatilidade. Entretanto, utilizacgo de outros
mondmeros, como 0 metacrilato de metila, pode melhorar a resisténcia as intempéries4 ea
acrilonitrila ® pode ser ttil para elevar a temperatura de cura quando se trata de pegas de grande
tamanho. Desta maneira, as pegas levam maior tempo para atingir a completa cura, mas os
problemas de cura irregular sio minimizados.

A cinética de cura pode ser dividida em trés etapas *:

1. Iniciagfio: o iniciador se decompde, gerando radicais livres;

2. Propagagdo: os radicais reagem com o poliéster ou com o monémero;

3. Terminag#o: radicais livres se recombinam, cessando a reagéo.

Os peroxidos s#o os iniciadores da reago de cura e se decompdem quando ativados por
calor, aceleradores metélicos multivalentes ou aminas aromaticas terciarias, dando origem ao
radical livre °. Peréxido de benzoila (BP) ¢ ativado por calor, mas o uso de aminas como

g
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promotores induz 4 sua decomposi¢io por mecanismo de oxi-redugdo, sem necessitar de
temperatura. Peréxido de metiletilcetona (MEKP), usado neste trabaltho, é um exemplo de
iniciador ativado por aceleradores de sais metdlicos multivalentes, tais como naftanato ou
octoato de cobalto. Magnésio e vanadio podem também ser usados, porém necessitam de maior
temperatura. O mecanismo envolve as seguintes etapas de oxi-redugfio '*:

ka1

RQOH +Co™ __5 RO+ OH + Co™ 2.1
ROOH +Co**— ROO’ +H' + Co* (22)

onde ky; e kg, representam a constante da velocidade de formagio dos radicais alcoxi (RO®) e
peréxi (ROO"®), respectivamente. Uma vez que o radical alcoxi é mais reativo com os
mondmeros etilénicos do que o radical peroxi ', a equagfio (2.1) determina a taxa de iniciagdo.
A equagdo (2.2), entretanto, € importante pois € a etapa de regeneragdo do cobalto.

A taxa de polimerizagdo deve aumentar com a concentragio de iniciador e de
catalisador, entretanto, a cinética n3o é tdo simples pois reagdes paralelas estdo envolvidas. Os

radicais de iniciagio podem ser consumidos por redugio pelo Co**:

Téﬁ Co* RO +Co* (23)
e os radicais de propagagio (M, *) também podem ser perdidos por reagdes semelhantes:
—>M‘+ Co** M," +Co* 24
Mno+C03+ Mn+ +C02+

2.1.4. Inibidores:

Para que ndo ocomra cura prematura da resina, mesmo sem catalisador, € sempre
adicionado um inibidor a resina, tais como quinona ou um fenol substituido. Benzoquinona é
muito eficiente para prevenir a gelificagdo e aumentar o tempo de prateleira, mas devido a sua
toxicidade, ndo é recomendével. Hidroquinona e metil-hidroquinona séo os mais usados.

Quando o iniciador é adicionado, o inibidor € inicialmente consumido e s6 apds seu

total consumo comega o processo de cura.
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2.1.5. Outros aditivos:

Podem ser adicionados também & resina branqueadores oticos, agentes tixotrépicos
(como silica coloidal), retardantes de chama, graxas e cargas. As graxas (geralmente parafinas)
servem para melhorar a cura de pegas ao ar 12. o oxigénio é um inibidor de reaglio radicalar,
diminuindo a reticulagfio na superficie, mais exposta ao ar, € fazendo com que a mesma se
torne pegajosa e susceptivel a ataques por hidrolise. As graxas formam uma monocamada que
impede a ag8io do oxigénio na superficie.

Outros aditivos podem ser usados para se modificar as propriedades mecénicas e
especialmente para diminuir o problema da contragdo, que limita as aplicagdes das resinas

termofixas em geral.

2.2. Produciio industrial de resinas orto e isoftélicas 13,

Na produgio de resinas ortoftalicas utilizam-se reatores de ago onde a mistura de acidos
e glicbis é aquecida e agitada moderadamente sob atmosfera inerte para evitar-se problemas de
descoloragdo. Subprodutos aquosos sdo retirados por um sistema de condensagdo. A reagdo
ocorre a 190 °C e sem catalisador, obtendo-se assim, cadeias com massa molar entre 1800 e
2500 g/mol. O produto é resfriado a 150 °C e transferido para um tanque de mistura contendo
estireno e inibidores. A cura prematura da resina ¢ evitada pelo resfriamento até a temperatura
ambiente, uma vez que o sistema de inibigdo, nesta etapa, nio é eficiente.

No caso de resinas isoftdlicas nio se pode misturar todos os componentes
concomitantemente pois o acido isoftalico é insoluvel em glicois. Assim, o processo deve
ocorrer em dois estagios: mistura-se inicialmente o 4cido isoftalico e o glicol a 220 °C (acima
desta temperatura pode haver problemas de colorago e reagio de transesterificagio) usando-se
catalisadores, tais como titanato de tetrabutila, oxalato de estanho ou dxido de dibutil estanho.
A temperatura do processo ¢ abaixada para 150 °C fazendo-se a adigio de anidrido maleico.
Apbs esta etapa, a temperatura'é elevada para 210 °C. Forma-se anidrido falico nesta reacdo ,
mas o mesmo sublima a 200°C e por este motivo as resinas ortoftalicas ndo atingem maior
massa molar. Entretanto, as melhores propriedades da resina isoftalica se devem em boa parte

ao aumento de massa molar.
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As resinas de poliéster tém aplicagBes limitadas por ndo terem suficiente resisténcia, o
que pode ser melhorado pela adi¢do de fibras que conferem a resisténcia mecénica adequada
para as mais diversas utilizagdes, incluindo aplica¢bes estruturais. O reforgo mais utilizado é o
de fibra de vidro na forma de fibras moidas, picadas, feixes ou mantas, deﬁendendo da
aplicagdo. Porém, a resina de poliéster pode ser reforcada com outras fibras, como poliamida
aromaética, amianto, fibras naturais, etc.

11
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3. FORMACAO DE REDE E CINETICA DE CURA DE RESINAS DE POLIESTER
INSATURADO:

A reacgdio de cura se da entre as duplas ligagdes C=C do estireno (ST) ¢ do poliéster
insaturado (UP) que, através da copolimerizagdo, formam uma rede pela conexdo das
moléculas adjacentes **. A formag#io desta rede pode levar a uma separacéo de fases induzida
por mudangas na composigio da resina durante a reagio °. O aumento do teor de estireno

também pode levar  separagiio de fase ¢,

Figura 3.1: Esquema de reagdes durante a copolimerizacdo entre ST/UP: a) reticulagdo
intermolecular UP-ST-UP’; b) reticulagio intermolecular UP-UP; c) ciclizagdo intramolecular
UP-ST-UP’; d) ciclizag@io intramolecular UP-UP; ) ramificagdo UP-ST; f) homopolimerizagéio

do estireno.

Hsu '>17 estudou o mecanismo de formagio de microestrutura durante a reagdo de cura
da UP baseado no fato de que a reticulagéo da resina envolve uma copolimerizac3o via radical
livre com o estireno podendo formar ligagGes estireno-estireno, estireno-poliéster vinilideno,

poliéster vinilideno-poliéster vinilideno. Estas ligagGes, por sua vez, podem resultar em
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reticulagdo intermolecular e intramolecular com ou sem ligagdes através do estireno;
ramificagio do poliéster pelo estireno e homopolimerizagio do estireno livre 1 Os tipos
possiveis de ligagBes séo ilustrados na Figura 3.1 .

A definicio da microestrutura ocorre jé no inicio da reagdo, gerando particulas
compactas tipo microgel. Microgéis s@o particulas de tamanho da ordem de submicrémetro
(cerca de 100 nm) e com caracteristicas tanto de particulas quanto de macromolécula . As
etapas de cura sdo ilustradas na Figura 3.2 ' |

Chen Y, através de ensaios de espalhamento de luz no modo estitico e no modo
dindmico, afirma que, 4 medida que a conversdo prossegue, o segundo coeficiente virial A,
obtido pela equagdo (3.1), decresce lentamente e, em torno de 8,7%, esse decréscimo € brusco,
indicando uma queda na miscibilidade entre a resina de poliéster e o estireno. O segundo

coeficiente virial (A;) é obtido através da fungo:

KC/ARg= 1/My; +2A2C + ... 3.1
onde,

ARg = razio de Rayleigh excedente da solugdo no angulo de espalhamento 6;

C = concentrago do polimero;

K = constante ética;

M, = massa molar média do polimero.

O fendémeno de gelificaciio ¢ caracteristico da cura de termofixos e, neste caso, pode ser
definido como a transformagéio irreversivel de um liquido viscoso para um gel elastico, dando
inicio & formagdo de uma rede infinita. A gelificagdo ocorre em um determinado tempo e grau
de conversio conhecidos como tempo e ponto de gel, respectivamente 2 os quais dependem
da funcionalidade das espécies, da reatividade ¢ da estequiometria dos reagentes. O processo
de cura ocorre com liberag3o de calor e mudanca de estado do material de liquido viscoso a um

s6lido rigido.
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Figura 3.2: Etapas envolvidas na cura de resina UP: a) inicio da reagio de cura; b) formagdo
de microgel devido a reticulagdo intramolecular, c) reticulagdo intermolecular entre as

particulas de microgel e d) macrogelificagio.

Quando se analisa experimentalmente a converséo de gel do sistema poliéster-estireno,
observa-se uma discrepancia com relagio a previsdo da teoria de Flory-Stockmayer. A teoria,
baseada na representagdo tipo arvore para o crescimento das cadeias em uma reagdo é valida
somente quando a concentragio dos componentes divinila é muito pequena. Por isso, a
conversio de gel medida experimentalmente é sempre maior. Trabalhos de Hild e Okasha *' e
de Minnema e Stavermann %> mostram que ocorre um retardamento no inicio da gelificagdo e
que a convers3o de gel é maior devido aos seguintes fatores ' !°:

a) formagdo de anéis ou ciclizag¢@o devido as reagBes intramoleculares;
b) reatividade reduzida dos grupos vinilas pendentes;
c) aprisionamento dos grupos vinila pendentes durante a reagdo devido a formacgdo de

_microgéis.
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A competicdo entre a reticulac8o intermolecular, que contribui para a formagdo da rede
e a reticulagdo intramolecular (ciclizagdo) faz com que a gelificag3o seja retardada e causa uma
diminui¢do da conversdo final.

Na ciclizagdo ocorre a formacio de anéis que consomem grupos vinila mas nio
contribuem para a formagdo de rede. Além disso, durante a formacgio de microgel, grupos
pendentes C=C podem ficar presos nas particulas diminuindo a quantidade de grupos vinila
disponiveis para a reticulagio levando a reagdes de terminacio controlada por difusio . A
ciclizagio € responsavel pela contragdio das particulas de microgel e por seu tamanho: com o
aumento das reagdes intramoleculares ha uma maior formagdo de particulas de gel, que por sua
vez, tendem a ser menores € mais compactas, aumentando a contragio. Além disso, muitas
insatura¢des podem ficar presas nas particulas de microgel causando um atraso na gelificagdo e
diminuindo a conversio final.

Quando se comparam amostras contendo a mesma quantidade de grupos vinilas
(mesma quantidade de anidrido maleico), observa-se que a conversdo de gel aumenta ¢ a
conversdo final diminui para massa molar crescente da resina nfio curada. Quando se fixa a
massa molar da resina, o aumento de grupos vinila também causa maior conversio de gel e
menor conversio final.

Tanto o aumento de massa molar quanto o grau de insaturagdo causam uma maior
imiscibilidade entre a resina e o estireno e aumentam a tendéncia de reticulagso intramolecular

(ciclizagdo), que é responsavel pela formaggo de microgéis e menor conversdo final.

O estudo da cinética de cura de um termofixo permite avaliar 0 quanto, com que
velocidade ¢ em que faixa de temperatura ocorre a liberagiio de calor devido a reacdo
exotérmica 2, além de se poder avaliar a influéncia da composigio e do teor de estireno sobre a
conversio 2*. Yousefi e Lafleur ** fizeram uma revisfio sobre os estudos cinéticos de cura de
resinas termofixas, mostrando o modelo cinético fenomenolégico, que é expresso em uma
simples equagdo de taxa, e o modelo mecanistico, muito mais complexo e que envolve o
conceito de polimerizagio por radicais livres 2. As técnicas para a obtengio de parimetros
cinéticos através de medidas isotérmicas e dindmicas também s3o descritas.

A cura dindmica das amostras de poliéster acompanhada por calorimetria diferencial de

varredura (DSC) permite avaliar o calor de reagdo e a cinética de cura das mesmas. Para a
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determinagdio dos parfmetro cinéticos, varias metodologias podem ser utilizadas e de acordo
com o modo de ensaio sio classificadas em nfo-isotérmicas (ou dindmicas) 2> 2% 27 2% 2 ¢
isotérmicas > ' ** 31, Borchardt e Daniels 2 desenvolveram um método simples e répido para
determinag8o de parimetros cinéticos a partir de apenas um experimento de DSC variando-se a
temperatura 4 uma taxa de aquecimento constante. Este método € adequado para reagdes que
seguem cinética de ordem », mas nfio para reagdes autocataliticas. O método de Barret 7 ¢
bastante semelhanie ao de Borchardt-Daniels, mas é limitado por assumir cinética de primeira
ordem para o tratamento de dados.

O modelo de Barret assume que a 4rea total do pico (4) obtido no experimento de DSC
corresponde ao calor total de reagdo (AH), enquanto que, num determinado tempo t, o calor
liberado corresponde & érea parcial a. Assumindo-se que a quantidade de calor liberado ¢

proporcional ao nimero de moles reagidos neste tempo (), tem-se:

ald = n/n, (3.2)
onde n, ¢ o nimero de moles total

Assim,

dn/dt = (n/4).(dH/dt) (3.3)

O nimero de moles nio-reagidos num determinado tempo t é dado por:

n’= no~(no.a/4) ‘ B4

A equag@o da velocidade de reagfio, por sua vez, é dada por:

v = dn/dt = k(n’)* (3.5)
sendo x a ordem da reagdo e k a constante de velocidade. Portanto,

dn/dt = k(n’)* (3.6)

Substituindo (3.4) em (3.6)
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dn/dt = kn," .[(4-a)/AT" G.7

De (3.3) em (3.7), tem-se

k = (n/A)"™ /(4-a)* dH/dt (3.8)
Para ordem de reagdo igual a 1:
k = 1/(4-0).dH/dt (3.9

Para experimentos dindmicos, onde a temperatura é variada, tem-se:

-

k = 1/(4-a) (dH/dt).(dv/dT) (3.10)

Como dH/dT pode ser obtido experimentalmente, o grafico de InK x 1/T fornece os

valores de energia de ativagio (Ea) e o fator pré-exponencial (A), conforme a equagio de
Arrhenius: |

k = A exp(-Ea/RT) ‘ (3.11)

Para isso, a reagdo deve ser de prin\xeira ordem, ou seja, deve-se observar linearidade na
curva obtida.

Miranda e colaboradores ** utilizaram dados experimentais obtidos por calorimetria
diferencial de varredura no modo dindmico para avaliar a cinética de cura de uma resina epoxi
com diferentes anidridos e compararam os resultados obtidos pelo método de Barret com os
obtidos pelos métodos de Osawa, Kissinger ¢ de meia-largura. Observou-se que os valores de
energia de ativagdo obtidos pelo método de Barret eram superiores aos outros, o que pode ser
atribuido ao fato do método considerar a reagdo como sendo de primeira ordem, ou pode ser
devido & influéncia de efeitos difusionais. No entanto, o método fornece informagGes

importantes sobre os diferentes estagios de cura: iniciagdo, gelificacgo e vitrificagio.
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O método de meia-largura *%, onde sdo necessarios 3 ensaios dinfmicos em diferentes
taxas de aquecimento, também utiliza a equagfio de Arrhenius para descrever a dependéncia da
constante de velocidade com a temperatura. Assume-se que a constante de velocidade é
inversamente proporcional ao tempo de meia-largura (t1). Este tempo é obtido determinando-
se a temperatura correspondente ao maximo do pico de DSC. A partir dai se obtém a meia-
altura e com isso, a meia-largura, dada em unidade de temperatura. Como a taxa de

aquecimento ¢ conhecida, obtém-se, ento o tempo de meia-largura e a equagdo de Arrhenius

pode ser rescrita como:
In(ti2) =EA/RT -In A (3.12)
onde T ¢ a temperatura absoluta correspondente a0 maximo da curva exotérmica.

O modelo de Osawa ¢ baseado na variagdo da temperatura correspondente ao maximo
do pico exotérmico com a taxa de aquecimento. Assumindo-se que a extensdo da reagdo no

maximo do pico é constante e independente da taxa de aquecimento, a expressdo obtida & **:
Inf =C - 1,052E/RT (3.13)
onde P é a taxa de aquecimento e C ¢ uma constante.

Da mesma forma que o método de meia-largura, essa expressdo mostra uma relaggio
linear entre a temperatura absoluta correspondente ao maximo do pico com a taxa de
aquecimento. Além disso, a equagio de Osawa fornece valores de energia de ativagiio e do
fator pré-exponencial bastante precisos, mesmo para rea¢des autocataliticas.

Um método bastante acurado para reages de ordem 7 e também usado para o estudo de
cinética em reagdes autocataliticas é o modo isotérmico, que consiste em se curar a resina sob
diferentes e constantes temperaturas. Através de anilise por regressio multipla se obtém os
pardmetros cinéticos, sendo que a energia de ativagdo ¢ determinada a partir da dependéncia da

constante de velocidade com a temperatura, segundo a equagio de Arrhenius %! A
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cinética de cura isotérmica é também utilizada para avaliar a influéncia dos promotores de
cura’ .

Embora o método isotérmico seja mais preciso, é também mais demorado®. Porém, nas
medidas isotérmicas, 10% dos dados iniciais nfio sdo tdo precisos, especialmente quando a
amostra deve ser aquecida rapidamente até a temperatura de teste. Cura & baixa temperatura
poderia minimizar o problema, entretanto, esbarra no limite de detecgio do equipamento®. Por
todos estes fatores e, levando-se em consideragdo que as equagdes cinéticas envolvidas no
processo de cura isotérmica podem ser utilizadas também para 0 modo dindmico #, 0 método
dindmico oferece uma opgéio mais rapida e pratica para se avaliar a influéncia dos aditivos no

processo de cura da resina nos diferentes estigios, bem como dos pardmetros cinéticos.
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4. MODIFICAGAO DE POLIMEROS PARA OBTENGCAO DE PROPRIEDADES
ESPECIFICAS:

Os homopolimeros existentes, por si 6, podem n&o atender as necessidades especificas.
Faz-se, entdo, necessaria uma modificagio dos mesmos ou uma combinagio entre materiais
para se obter determinada propriedade, formando-se assim blendas, compésitos e copolimeros.

~ Na copolimerizagdo, diferentes mondémeros sio combinados em uma mesma cadeia
polimérica. Conforme a disposi¢gdo dos meros, os copolimeros podem ser classificados em
bloco, alternado, aleatério e de enxertia.

As blendas sdo caracterizadas por serem uma mistura a nivel microscépico de dois ou
mais polimeros, sem consideravel reagdo quimica entre eles, podendo ser classificadas em
misciveis e imisciveis 3.

Os compositos sdo materiais contendo dois ou mais constituintes ou fases. Assim,
tijolos feitos de barro e reforgados com palha podem ser considerados compésitos. A matriz
polimérica ¢ a mais comum entre os compésitos, devido em parte a baixa resisténcia e rigidez
quando comparada a metais e cerimicos e em parte pela facilidade de processamento. O
polimero pode ser reforgado com fibras naturais, como a juta; com fibras sintéticas orgénicas,
como aramida e polietileno; com fibras inorgénicas, como fibra de vidro e de boro e com
particulados, como os whiskers de carbeto de silicio.

Uma outra alternativa para a modificagdo de propriedades de polimeros ¢ a adigdo de
cargas. No caso de elastdmeros, é usual a utilizago de negro de fumo, que melhora as

propriedades mecénicas. Cargas minerais também s3o comuns para refor¢o mecinico.

4.1 Influéncia de aditivos na modificacfio de propriedades de resina UP:

O uso de resinas de poliéster insaturado € limitado para muitqs aplicagBes por sua
fragilidade e pela deformagdo devido 4 contragfio durante a cura causada pelas interligagGes
com o mondmero de estireno. A utilizagdo de aditivos pode minimizar este problema.
Poliésteres reforgados com fibra de vidro, normalmente contém cerca de 25% de cargas
minerais (carbonato de célcio, caolin), que além de reduzirem o custo, diminuem a contragéio

durante a cura, uma vez que as cargas agem como diluentes da mistura 3¢.
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e Tumopléstwos também podem produzir o mesmo efeito, melhorando as propnedades}
mecﬁmaas ¢ de fratura. Os principais exemplos encontrados na literatura s&o o poli(acetato de
vinils) (PVA), puro ou misturado com CaCOs ¥, o poli(metacrilato de metila) (PMMA) ** * o
e o polietileno de alta densidade em po . Estes aditivos sfo chamados de aditivos de baixo fi
' perfil (low-proﬁle additives - LPAs) ou aditivos de baxxa contragio. |

~ Lucas®’ preparou amostras de uma mistura de UP com PVAc e cargas mmems'/
(CaCo0y), fraturando-as apés-imersfio em nitrogénio liquido. Posterior ataque com solvente -
apropriado dissolveu a fragio de PVAc na superﬁcxe fraturada, permmndo a wsuahzaqéo
.,apenas da fase UP. Constatou-se que a adiclo de PVAc acima de uma certa concentragfio :
critica (8%), promove a formag3o de fases co-continuas, responséveis pelo decréscimo na
~ resisténcia a flex#io e ao impacto. A morfologia passa de partiwlas dlspersas aleatoriamente
para uma estrutura co-contmua, acarretando em modxﬁcaqﬁes no aspecto 6tico de translucldo
- para.opaco. ' / : '
A adigio de apenas CaCO; aumenta o médulo de ﬂexac, com prejuizo para a
resisténcla mecénica ¢ a adicio de PVAc com carga mineral (CaCOs) reduz a contragéo,
embora a resisténcia & flexgo, lmpacto e médulo de flexfio decrescam com o sumento da .
concentragio de PVAc. ‘ k
Estudos de Huang ** mostraram que a adigio de LPAsa resina de poliéster pode causar -
um atraso no tempo de gel e pode diminuir a convers#o, uma vez que o aditivo favorece a
retwulagao mtramolecular Se o aditivo utilizado for mocmpativel com & resina, como 0
PMMA, 0 tempo e a oonversao de gel sdo sinda maiores se comparado com um aditivo
compativel, como o PVA,. o ‘ ,
| Bucknall e Kinkelaar’® *' afirmam que os LPAs s6 diminuem a contragdo quando
forcas de tensdo sfio aphcadas, criando m;crocavadades Esta tensﬁo pode ser interna, advinda
das cargas ou externa. Apesar do mecanismo de contratﬂo n&o ser completamente conhecido,
Kinkelaar *! descreve-o pelas seguintes etapas: o
1. ~ Areagiio de cura é mlclada pela geraciio de radlcals livres.
2. A massa molar da resina aumenta com a conversdo, diminuindo a mxsmbnhdade da
l : mesma com o aditivo. Como conseqiléncia ocorre separaq:ao de fases. |
3. A resing torna-se assim riglda, levando & ocorréncm de tensBes internas que por sua
vez formarfio fissuras na regxao mms fragil do aditivo.
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A formagdo destas fissuras esta ligada ao controle da contragio. Estudos em amostras
de poliéster contendo PVA, modificado numa solugéo de 40% de estireno revelaram que as
amostras com maior area superficial possuiam mais fissuras e consequentemente contraiam
menos. Analisando-se a influéncia da presséio sobre as amostras com a mesma quantidade de
aditivo, notou-se que amostras curadas sob maior pressdo contraiam mais e se apresentavam
transhicidas e nio opacas, como as amostras submetidas a menor presséo. Isto ocorre porque o
aumento da press#o dificulta a formag#o de fissuras, sem que haja modificagéo na morfologia.
Amostras de poliéster contendo termoplasticos a base de poli(acetato de vinila) como LPA e
curadas a baixas temperaturas mostraram resultados semelhantes aos anteriores?. O
mecanismo de atuacio das LPAs sobre a contragio difere apenas na historia térmica: em
sistemas curados a alta temperatura, o efeito expansdo/contragio € resultado da grande
diferenca de temperatura durante a moldagem e contribui para a compensagdo da contragdo.
Em baixas temperaturas, entretanto, os efeitos térmicos sdo despreziveis, sendo que a redugéo
da contrag8o ¢ devida, basicamente, a fatores que induzam a formacgo de microvazios, como a
inversdo de fase, por exemplo.

O uso de espessantes, muito utilizado para se aumentar a viscosidade da resina e
permitir um manuseio mais facil quando se incorpora fibras a resina, afeta negativamente o
controle de contragdo dos LPAs. Isto acontece porque o espessante impede a formagd3o de
morfologia adequada para o controle de contraggio .

Além do problema de contrag3o, a baixa resisténcia ao impacto € outro fator limitante
para a utilizag3o de resinas UP. Este problema pode ser contornado ou pelo menos minimizado
aumentando-se a tenacidade da resina, mas tal caracteristica ndo € facilmente conseguida
devido & dificuldade de se encontrar modificadores que tenham boa compatibilidade com a

 resina “ ou de reforgos que tenham boa adeséio com a mesma 45 Além disso, um aumento de
resisténcia ao impacto pode levar a um resultado negativo quando se avalia outras propriedades
mecanicas, como resisténcia a tragdo.

A baixa miscibilidade entre a resina e os modificadores pode levar a separagéo de fases
e tornar algumas propriedades do material indesejaveis para determinada apiicagﬁo, tal como

" uma menor resisténcia ao impacto. Alguns trabalhos > *” #

propdem a modificacdo da resina
por adutos ou oligdmeros que se incorporam a4 mesma como segmentos flexiveis, conferindo-

lhe maior tenacidade e, portanto, maior resisténcia ao impacto.
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Ligacdo covalente
entre resina e Matriz UP
modificador

maior massa
molar )

¢ —p estireno

. Cadeias
liéster
pr:de a pendentes

Figura 4.1: Redes formadas por resina UP tenacificada por modificadores a) misciveis, b)

imisciveis e c) misciveis de maior massa molar.
Pandit * investigou a tenacificagio de resinas UP através da mistura com polimeros

liquidos reativos, obtidos pela reag@o entre poli(etileno glicol) (PEG) ou poli(propileno glicol)
(PPG) com anidrido maleico em solugio com estireno.
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As resinas contendo modificadores & base de PEG sdo misciveis e as com PPG s#o
imisciveis (maior polaridade), sendo que as primeiras apresentam grupos pendentes que
aumentam o volume livre e consequentemente a flexibilidade da cadeia (Figura 4.1a). A resina
contendo aditivo imiscivel apresenta uma estrutura contendo dominio ricos em modificador
(Figura 4.1b). Nos ensaios de tragdo, a resina pura apresenta fratura fragil nfio sendo
observado ponto de escoamento. A adigdo de modificadores introduz uma deformagdo plastica,
que por ser um mecanismo de dissipagio de energia é responsavel pela maior resisténcia ao
impacto. Maiores concentragdes de modificadores diminuem a resisténcia a tragio e aumentam
o alongamento, mas nio alteram a tenacidade. Para os aditivos misciveis observou-se que o
aumento da massa molar melhora a resisténcia mecénica da resina modificada. Isso é explicado
pelo fato de cadeias maiores terem mais de uma ligagdo dupla por molécula, aumentando a
probabilidade de se ligarem em mais de um ponto da cadeia de poliéster e diminuindo,
portanto, o nimero de cadeias pendentes (Figura 4.1c).

O comportamento de resinas imisciveis é semelhante as misciveis, com uma pequena
vantagem para as primeiras em relagio a resisténcia a tragio. Os modificadores imisciveis n3o
aumentam o volume livre da resina, portanto nfio agem como flexibilizantes, mas apenas como
pontos de absor¢do de impacto, mecanismo semelhante ao de poliestireno modificado por
elastomero (poliestireno de alto impacto).

Quanto & resisténcia e ao modulo de flexdo, ambos diminuem com a adigio de
modificadores, sendo o decréscimo maior no caso de modificadores misciveis, indicando a
dependéncia das propriedades de flexdo com a concentragiio da matriz continua.

A anilise dindmico-mecénica confirmou a teoria de que modificadores misciveis
permanecem na cadeia como grupos laterais, aumentando o volume livre da resina e
consequentemente tornando-a mais flexivel. Este fato é observado pelo decréscimo no médulo de
armazenagem na regido vitrea.

; Resinas ortoftilicas contendo flexibilizantes reticulaveis e nio-reticulaveis baseados em
adutos de poliéster  mostraram um comportamento semelhante ao sistema anterior: observou-se,
pela curva de tand em fungfio da temperatura, um alargamento da transigéio vitrea nos sistemas
contendo flexibilizante reticulével. Este alargamento pode ser devido & mudanga na composigio
quimica da resina, levando & formagio de micro-heterogeneidades, ou & diminuigfio na densidade
de reticulagdo. Nos sistemas contendo flexibilizante nfo-reticulavel, observou-se o aparecimento
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de ombros na curva de tand que se tornavam mais largos com o aumento da concentragdo do
aditivo, caracterizando um sistema de menor miscibilidade.

A modificacio de uma resina isoftdlica com mondmeros e polibutadieno com terminacg@o
hidroxila *® proporcionou um aumento na densidade da reticulagéo da resina, porém, acima de um
certo grau de reticulagio houve diminuiciio da resisténcia & tracdo e a flexo das resinas
modificadas e seus respectivos moédulos.

A formagdo de uma semi-IPN preparada pela mistura de poliéster insaturado com varias
quantidades de oligbmero de poli(terefialato de etileno) * possibilitou a obteng@o de um material
com melhor resisténcia ao impacto, porém com baixa resisténcia a tragdo

Martuscelli *° modificou a resina de poliéster usando um componente secundario co-
reativo, a resina bismaleimida (BMI), por sua alta rigidez e temperatura de transi¢io vitrea, o
que poderia promover uma mefhora na resisténcia mecénica da resina. Através das técnicas de
calorimetria diferencial de varredura (DSC) e espectroscopia na regifio do infravermelho,
concluiu-se que durante a cura, os radicais BMI sio formados mais facilmente e reagem
preferencialmente com o estireno. Uma vez que o estireno também reage com o poliéster,
forma-se assim, a estrutura de rede, mostrada na Figura 4.2. Quando o BMI é totalmente
consumido, a reago de reticulagdio prossegue entre o estireno € o poliéster. Outro efeito da
adicio do BMI ¢ a reducdio na insaturagéo residual do poliéster, elevando a sua conversdo €
densidade de reticulagdio, j4 que ele é tetrafuncional enquanto que o estireno é bifuncional,

alterando a microestrutura. A temperatura de transi¢éo vitrea da mistura UP/BMI apresentou
valor similar ao do poliéster nio-modificado. Entretanto, a relaxaggo secundaria B, ocorre a

temperatura cerca de 10 °C superior para resina contendo BML Supondo que essa relaxagdo
esteja relacionada aos segmentos de poliestireno, que se ligam as cadeias da resina formando
pontes, como afirma Melot ¢ esse aumento seria reflexo de uma maior rigidez dos segmentos
BMI. Outra hipotese seria a diminuigdo de “defeitos de rede” devido & incorporagéo do BMI,
fazendo com que a quantidade de duplas ligagdes diminua.

Os valores de modulo na flexdo para amostra pura e modificada com BMI, bem como a
resisténcia 4 compressdo aumentaram com a concentragdo de BMI 31 reforgando a tese de que
o aumento de 10 °C na relaxagdo B é devido a maior rigidez da bismaleimida. O pardmetro de

fratura, K., entretanto, nio foi afetado pela presenca da BMI, apesar de sua rigidez, que poderia
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aumentar ainda mais a fragilidade da resina.

| <~—UP
CHz;—CH— ICH— |CH— CHy- CH-
c C estireno
7
d W o

BMI

%

%C/N\C//O

\ |
%—CHZECC)EH—— CH—é— CH»- CH——%

Figura 4.2: Estrutura formada pela incorporagdo de BMI 4 resina de poliéster

Muitos trabalhos relacionados & tenacificagdo de resina de poliéster se basearam em
estudos com resina epoxi > % 5% 5% %6 modificadas com borrachas liquidas reativas. Kim */
modificou resina de poliéster tereftalica com dois tipos de borracha de poliuretana: uma com
terminagio hidroxila (HTPU) e outra com terminagio isoftdlica (ITPU). Para a sintese de
ambas as borrachas foram utilizados dois diferentes glicois: poli(propileno glicol) (PPG) e
poli(tetrametileno)glicol (PTMG), com massa molar varidvel. A morfologia das resinas
moéliﬁcadas é do tipo fase elastomérica dispei'sa na matriz de poliéster para os dois tipos de
poliuretana. No caso da ITPU, os dominios s30 menores para uma mesma massa molar pois a
reagdo do isocianato com a hidroxila ou carboxila da resina diminui a mobilidade da borracha e
favorece a ades3io entre as fases com conseqiiente aumento da tenacidade. Sugere-se que o
mecanismo responsavel pela tenacificagdo do sistema UP + ITPU seja o de cavitag#o.

A miscibilidade entre resina e elastdmero é também avaliada por DMA: a curva de tand
em fungdo da temperatura apresenta um pico a 175 °C referente i transi¢io vitrea da resina

tereftilica pura e um ombro em 135 °C, que esta associado ?a_ formagdo do poliestireno e do
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copolimero eshreno—pohéster Com a adu;io da borracha de pohuretana, Se observa uma
,relaxacﬁo a temperaturas negativas, atribuida & transigfio vitrea da borracha Esta tende a se ,
deslocar pam tempemmras inferiores com o aumento da massa molar da borracha porque a

dnstancla entre o8 pontps de retxculagao aumentam Por outro lado, boxrachas com menor massa |

molar fazem com que & transigio vitrea da resma se desloque para temperaturas mais bmxas

mdlcando mmor mxsc:blhdade A nnscxblhdade é maior para as amostras contendo PPG do que i

para as contendo PTMG devido & maior polandade do PPG.

Maspoch” cita trabalhos que propdem mecanismos de tenaclﬁcagio de polimeros |
frageis por borracha: deformacao da particula de borracha levando a um estiramento da mesma
até o rasgamento, dilatag¥io da particula e da matriz circunvizinha e cawtaqao levando ao
escoamento por cisalhamento na matriz. Em um estudo sobre resina de poliéster ortoftalica
modificada com borracha liquida reativa de copolimero butadxeno-acnlommla e borrachas de -
alta massa molar conclmu-se que maior tenacidade é obtida com borrachas de terminagéio
vmihca leerentemente da resina epoxi modificada com borrachas msoluvels, n#o se observou
o esbranquicamento durante a fratura, que ¢ devido & cavitagdo das partlculas de borracha.
Observou-se que, 2 medlda ‘que a trinca avanga, as particulas de borracha tendem a se esticar
até o rasgamento. Este mecamsmo ndo dissipa tanta energia quanto a cavitaclio e explica
porque a tenacificaglio de UP com borracha é menos ef‘etiivay doquea de resina ep6xi. -

Para se contornar uma das limitagaes da resina de poliéster, que é a sua baixa
reslsténcm a0 lmpacto, pode-se utilizar um reforgo ou aditivo compativel com a resina, para
aumentar sua tenacldade A escolha de um reforqo adequado é muito 1mportante, pois a bmxa
adesio entre a matriz e o reforeo leva a uma mterface fraca e, uma vez que a interface ¢
responsﬁvel pela transferéncxa de tensﬁes da matriz para ) reforgo, problemas de fratura sﬁof
inevitaveis.

- Conforme ja cltado, fibra de vidro ¢ comumente unhzada como reforgo de resinas de
pohéster A adesdo entre a matnz pohménca ¢ a fibra tem se tornado mals eﬁclente através da
utlhzagao de agentes compatlbxhzantes, podendo ser citado o uso de agentes silanos como 0s
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mais utilizados promotores de adesdo entre resinas termofixas e fibra de vidro *°. O silano
possui um grupo inorgénico e outro orginico, sendo que o primeiro pode se ligar
covalentemente & fibra e dependendo da sua natureza orgénica, é passivel de se ligar
quimicamente a resina. Além deste tipo de ligagdo quimica entre resina e reforgo, a adesdo
pode também se dar fisica e mecanicamente. A adesdo fisica ocorre através de interagdes do
tipo Van der Waals e ocorre em processos de difus#o e adsorgdio. A ades3io mecénica, por sua
vez, se baseia na ancoragem por geometria. O processo de ataque é utilizado para se modificar
a superficie e proporcionar esta ancoragem.

Varios métodos para avaliagio da adesdo entre diferentes fases de um compésito tém
sido propostos, sendo os mais comuns o teste de estiramento de fibra tinica, a fragmentagdo, a
microcompressio e a microtensdo, sendo esta ultima similar & primeira " . O teste de
estiramento fornece uma medida direta da carga e pode ser usado para qualquer sistema matriz-
reforgo, mas € de dificil execu¢do e ndo fornece informaggo sobre o modo de falha. O método
de fragmentagdio trabalha com condigdes mais reais de tensio e permite a visualizagdo da
fratura por luz polarizada quando se tem uma matriz transparente, mas esta deve ter uma
deformagdo de ruptura pelo menos trés vezes maior que a da fibra. O teste de microcompresséo
requer um artefato complicado para sua execugdo e anilise por método dos elementos finitos
(FEM) para estimar a tensdo de descolamento por fricgdo, que é a forga axial usada para
descolar a fibra. Todos estes métodos, porém ndo se correlacionam, tornando subjetivos os
valores de resisténcia adesiva.

Recentemente tem-se utilizado a técnica de emissfio acistica no acompanhamento de
formagdo de trincas, falhas e fratura de materiais metalicos * * e compésitos poliméricos,

tanto de termofixos 5

quanto de termoplésticos *” %, O ensaio é normalmente acompanhado
por alguma anélise de propriedades mecénicas, tais como o ensaio de tragéio ou flex&o. Neste
caso, as ondas provenientes da tensfio imposta a uma amostra sdo detectadas como ondas
acusticas a freqiiéncias ultra-sonicas por um transdutor piezoelétrico acoplado 4 amostra. Um
esquema bésico do aparato para analise por emissdo aclistica é mostrado na Figura 4.3.

Quando um compésito é submetido a uma carga, a tendéncia da estrutura é se arranjar
sob a agdo desta carga. Este arranjo, ou deformagéo, emite ondas acusticas de alta freqiiéncia
(de 30 KHz a 5 Mhz). Em um comp6ésito onde a matriz e o reforgo tém propriedades elasticas

diferentes, a deformagio se concentra ao redor do reforgo, onde se formam microtrincas que
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levario.&ﬁimm do material. Os smals provenientes de vibragBes geradas pelas microtrincas s6
serfio detectadas pelo eqmpamento de emisséio acistica (EA) quando a energm proveniente
,dossas wbmqbes ultrapassar um limite imposto pelo aparato. O niimero de sinais detectados ¢ |
~ d@ermmudo pela concentraclio de tens3o em torno do reforoo e pela energia de deformaclio
armazemda no mesmo até a formaglio da m:crotrmca O nimero de sinais (ou eventos) estd
associado a um tipo de ﬁ'atura e a amplitude destes sinais permlte avaliar o nivel de tens!o oua

resisténcia da junta adesiva %> . Por sua vez, niveis mais altos de amplitude implicam em
' maior energxa para a oootrénma de um certo evento.

e

G © 4 T —{ 18
1 A
2
1- amostra o ‘S~ canal analisador de EA
2- defeito ' 6- contador de sinais EA
3- ‘transdutor ' 7- somador de sinais EA
4 ' - indicador de distribuiiio de amplitude

‘pré-amplificador 8

Figura 4.3: Aparato utilizado para anélise de ades#o pela técnica de emiss#o acistica.

Zubov e colaboradores * propuseram a pdlimeﬁzat;io‘de' metacrilatos contendo grupos
silanos para a produgSio de resistores. Também _so repbttados trabalhos com polimeros
- acrilicos funcionalizados e nfio funcionalizados com tnalcémsstlanos para a formagdo de
compésitos organo-morgﬁmcos S :

Alguns autores tém pubhcado, recentemente, trabalhos relacmnados 4 modificagfio de =
poliéster "' ¢ de resina epéxi " ™ com polissiloxano. Kiefer ¢ colaboradom sintetizaram
copolimems em ‘bloco de poli(dimetilsiloxano) (PDMS) com temnnagﬁo aminopropila e
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poli(butilenociclohexanodicarboxilato) (PBCD) que séo imisciveis com a matriz para teores de
PDMS superior a 40%. A separagio de fases é acompanhada pela deterioragdo das
propriedades mecanicas, sendo em parte atribuida & baixa adesdo interfacial. Entretanto, a
resina modificada por estes copolimeros apresentou boa processabilidade no estado fundido.

Em um estudo sobre resinas epéxi, Sung’> inicialmente modificou uma resina epoxi
composta por digliciléter de bispenol A (DGEBA) e metildiamina (MDA) com PDMS usando
3-aminopropiltrimetoxissilano (APS) como agente de acoplamento. O APS reage com o grupo
epoxi do DGEBA e os grupos alcoxi reagem com os grupos hidroxila do PDMS através de
reagdo de condensagdo, que é favorecida pela adigdo de 4gua ao sistema. Numa segunda etapa,
o endurecedor MDA reage com 0s grupos epoxi restantes.

A analise dindmico-mecénica deste sistema mostrou um alargamento na transi¢do vitrea
da fase ep6xi, o que foi atribuido pelos autores a uma miscibilidade parcial entre 0o PDMS e a
resina epoxi, com dominios de elastdmero variando de 6 a 20 um. As propriedades mecéinicas,
entretanto, foram afetadas negativamente com a introdugdo do PDMS, uma vez que este faz
com que a densidade de reticulagdo diminua, diminuindo consequentemente a resisténcia a
tragio e a flexdo. A energia de fratura também diminui drasticamente com a incorporagéo de
pequena quantidade de elastémero, mas 4 medida que a concentragdio deste aumenta, observa-
se um aumento no tamanho de dominio do PDMS e da energia de fratura. Embora haja uma
baixa adesio entre as fases, a propagacdo de trincas é interrompida pela fase elastomérica.

Para minimizar o problema de ades3o entre as fases, os mesmos autores propuseram um
outro sistema™, onde se forma uma rede interpenetrante entre epdxi, polissiloxano e
poli(propilenoglicol). Na primeira etapa de reagéo, se forma o copolimero de enxertia de epoxi
e poliuretana. Diferentes quantidades de extensor de cadeia, o tolueno 2,4-diisocianato (TDI), é
adicionado ao digliciléter de bispenol A (DGEBA). Apés a reagdo, poli (propilenoglicol)
(PPG) ¢é misturado a resina em relagdo estequiométrica ao TDI e curado a 70 °C. Na segunda
etapa, o endurecedor MDA e os reagentes APS e PDMS sdo adicionados ao copolimero
epoxi/poliuretana.

Neste sistema, h4 um aumento na resisténcia a tragfio devido, provavelmente, a um
maior entrelagamento entre os dois componentes. Para composigdes com mais de 40% de PPG,
entretanto, a resisténcia a tragio decresce em decorréncia da diminuigo da densidade de
reticulagdo.
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Comparando-se este sistema com aquele preparado sem PPG ™, o primeiro revela uma
maior homogeneidade, embora ocorra separagdo de fases quando a razio PDMS/PPG é maior
que 12%. O alargamento da relaxagio ao redor da temperatura ambiente indica uma tendéncia

de maior conversdo de energia nesta faixa, o que é uma indica¢@io positiva em termos de
tenacidade.

4.3.1. Sistema proposto:

No presente trabalho propde-se a modificacio de resinas de poliéster com
poli(organossiloxano). Poli(organossiloxanos), por serem uma classe de polimeros constituidos
por cadeias flexiveis e apolares apresentando baixos parimetros de solubilidade e tensdo
superficial, possuem baixa miscibilidade com polimeros orgénicos ’*. Desta forma, misturas de
polimeros orgénicos com organossiloxanos, seja na forma de copolimeros ou blendas, sdo
imisciveis, sendo que as diferentes fases apresentam baixa ades3o, o que causa a fragilidade
mecanica destes materiais.

A proposta apresentada enquadra-se no dmbito da compatibilizagdo, metodologia de
grande importancia comumente utilizada em blendas envolvendo termoplasticos e elastdmeros.
Em analogia 4 mistura reativa realizada em misturadores e extrusoras para termoplasticos e
elastomeros, propde-se a formagdo de um compatibilizante durante a cura da resina de poliéster
insaturado. Enquanto em uma extrusora ou em um misturador a reagdio envolvendo
compatibilizagdo ocorre no estado fundido, no caso da resina de poliéster insaturado a reagdo
quimica ocorre em uma solugdo no estado liquido viscoso a temperatura ambiente, com
modificagdo drastica do estado do material com a conversdo da reago.

Para que esta idéia seja viavel, é necessario a introdug@o de grupos funcionais na resina
que possibilitem o acoplamento dos dois componentes. A resina de poliéster ¢ adicionado
metacrilato de glicidila (GMA), que deve ser enxertado a cadeia através de reagdo radicalar ”.
O anel oxirana do GMA pode reagir com vérios agentes nucleéfilos, conforme esquema
ilustrado na Figura 4.4.
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Z+CH;—CHR — Z+—CH2—CH—R
N T
0)
onde:
Z =RNH;, R3N, ROH, RCOOH, (RCO0),0, RSH, etc.

Figura 4.4: Reagdo entre GMA e agentes nucledfilos

Para a enxertia de um poliorganossilano & rede de UP utiliza-se 0 3-aminopropil-
trietoxissilano (APTS), cujo grupo amina pode reagir com o anel oxirana do GMA.
Paralelamente a esta reagfio ocorre a hidrdlise do grupo organossilano do APTS, seguido da
policondensagéo com a formag3o de uma rede compacta de poli(organossiloxano). A adi¢do de
compostos como 1,1,3,3-tetrametil-1,3-dietoxidissiloxano (extensor de cadeia) permite a
formagdo de um segmento flexivel e a adigdo estequiométrica de 4gua (em relagdo ao silano)
garante a hidrélise do grupo alcoxissilano durante a mistura formando silanol, que
posteriormente sofre condensagdo, gerando siloxano, que por sua vez, reage com o extensor.
Desta maneira € possivel se introduzir uma cadeia flexivel na resina de poliéster insaturado. As

reagdes propostas para uma situagdo idealizada s&o apresentadas na Figura 4.5:

CH3 (UP modificada por GMA)

CHs \
CHyp @
£ : . t
© \O_CHTC%'9H2+HMCH2)?SI OB, — " \O—CHz—CH—CHz—NH'(CHz%Si—OE/OE ¢
“OEt
CHj
(Extensor) --—CH}—-(E /
CHs CHs O CHs Hs
dod e /
(A) +EtO-Si-O-Si—OEt o, o \O—CH,—CH-CHZ—NH-QCH,%SK—O— i—O i —ww
Hs éHa 6H Q CH; CH;

N

Figura 4.5: Esquema de provaveis reagdes de copolimerizaggo entre resina de poliéster (UP),
metacrilato de glicidila (GMA), 3-aminopropiltrietoxissilano (APTS) e 1,1,3,3-tetrametil-1,3-
dietoxidissiloxano (extensor)
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5. OBJETIVOS:

Este trabalho tem como objetivos:

1. Modificar quimicamente resinas de poliéster insaturado através de copolimerizacdo
por enxertia de poli(organossiloxanos).

2. Avaliar as propriedades mecanicas e dindmico-mecénicas das resinas em fungdo do
grau e forma de modificagdo.

3. Avaliar a cinética de cura das resinas de poliéster em fungio do modificador, bem
como a contragdo sofrida durante a cura.

4. Avaliar a adesdo entre resinas de poliéster modificada e fibra de vidro.
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6. MATERIAIS E METODOS:

6.1. Materiais:

As resinas de poliéster insaturado comerciais e os aditivos utilizados estdo listados na
Tabela 6.1:

Tabela 6.1: Resinas de poliéster insaturado comerciais e aditivos utilizados.

Material Fornecedor
Resina ortoftalica (Resapol 10-203) Resana S.A.
Resina isoftdlica  (Resapol 10-169) Resana S.A.
Metacrilato de glicidila (GMA) Aldrich
3-aminopropiltrietoxissilano (APTS) Aldrich/ABCR
1,1,3,3-tetrametil-1,3-dietoxidissiloxano (extensor) Hiils /ABCR
Peréxido de metiletilcetona (MEKP) Glascamp
Fibra de vidro PPG Ind. Ltd.
Silica pirogénica R&G GmbH
Agente umectante e dispersante Byk-Chemie GmbH
Agente anti-bolha Byk-Chemie GmbH

As resinas de poliéster utilizadas foram caracterizadas quanto ao teor de estireno e
quanto & composicdo da cadeia de poliéster. O teor de estireno foi determinado
gravimetricamente pela evaporag@io do mesmo a vacuo. Aliquotas das resinas orto e isoftdlica
livres de estireno foram caracterizadas por '"H-RMN. Para isso, utilizou-se um espectrometro
Brucker AC 300P ¢ CDCl; como solvente. Os espectros de RMN, bem como as respectivas

estruturas, encontram-se no Anexo I e a composi¢do das amostras encontra-se na Tabela 6.2.
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Tabela 6.2: Composigdo das resinas utilizadas determinada por '"H-RMN e teor de estireno,

determinado gravimetricamente

Ortoftalica Isoftilica
[1] anidrido ftalico (%) 57 -
[2] acido isoftalico (%) - 15,5
[31 propileno glicol (%) 12 71,1 O
[4] acido fumarico (%) 23 13,5
[5] dietileno glicol (%) 8 -
Estireno (%) 38 40
Indice de acidez (mg KOH/g)" Max. 30 9-15

(*) o espectro de RMN apontou a presen¢a de outros glicéis em pequena quantidade
(**) fornecido pelo fabricante

6.2. Modificaciio da Resina de Poliéster Insaturado:

As resinas utilizadas apresentam-se em solugdo de estireno contendo acelerador octoato
de cobalto II (0,5%) e hidroquinona, que inibe a cura prematura. Foram utilizadas como
recebidas do fabricante .

A modificagdo das resinas foi realizada a partir da mistura de poliéster com os
seguintes aditivos: metacrilato de glicidila (GMA), 3-aminopropiltrietoxissilano (APTS) e
1,1,3,3- tetrametil-1,3-dietoxidissiloxano (extensor de cadeia). Em alguns casos, agua foi
adicionada a mistura para garantir a hidrolise do APTS. A mistura foi mantida por 24 horas sob
agitagdo magnética e ap0s este periodo adicionou-se o iniciador per6xido de metiletilcetona na
propor¢do de 1% em massa em relag#o a resina de poliéster.

Com o objetivo de avaliar a influéncia dos aditivos nas propriedades das resinas foram
preparadas amostras com diferentes proporgdes em:

< GMA e/ou APTS
* GMA, APTS e agua
< GMA, APTS, extensor e agua.

Inicialmente, utilizou-se a resina ortoftélica (UPo) para estabelecer as condigdes de cura
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devido ao seu menor custo. Foram preparadas amostras sob diferentes condigdes de tempo e

temperatura de cura, pés-cura e secagem. Na Tabela 6.3 encontram-se sumarizadas as
condi¢des de cura.

Tabela 6.3: Condigdes de cura para as resinas de poliéster insaturado puras e modificadas com

poli(organossiloxanos)
Método Cura Pos-cura Secagem
A 25°C/24h 65°C/5h vacuoa75°C/3h
B 25°C/24h 65°C/5h vécuoa 130°C/2h
C 25°C/24h 65°C/24h vacuoa75°C/3h

Apbs a definicdo das condigdes de cura, a resina isoftdlica (UPi) foi utilizada para
preparagdo de amostras e teve seu comportamento dindmico-mecanico comparado ao da resina
ortoftalica. Uma vez estabelecida a influéncia dos aditivos de forma isolada e combinada e das
condi¢des de cura das resinas modificadas sobre o comportamento de fases, preparou-se
amostras com diferentes composicdes, as quais foram caracterizadas segundo as suas
propriedades fisicas (item 7). A composi¢io das amostras é baseada na quantidade do 3-
aminopropiltrietoxissilano (APTS). Para sistematizar a modificagio das resinas e tornar claro a
natureza e a quantidade de cada aditivo, adotou-se para amostras contendo todos os aditivos, o
sistema de razdio molar APTS : GMA : extensor : 4gua. Assim, uma amostra isoftdlica
contendo 2,5% de APTS e razio molar APTS:GMA:extensor:agua = 1:1:1:3 é denominada
UPi-1113. Amostras contendo 5% de APTS e mesma razio molar da amostra exemplificada
anteriormente é denominada UPi-2226 (assim se diferencia as amostras contendo 2,5% de
APTS daquelas que contém 5%).
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7. CARACTERIZAGCAO:

Amostras de resinas puras e modificadas curadas foram caracterizadas por analise
dindmico-mecéinica, ensaios mecénicos de flexdo, de resisténcia ao impacto e microscopia
eletronica de varredura. A cinética de cura das resinas de poliéster modificadas foi avaliada
através da calorimetria diferencial de varredura. A contragdo durante a cura foi avaliada pela
diferenga entre as dimensSes das amostras antes e ap6s as etapas de cura. A adesdo entre a
resina e fibras de vidro moida foi avaliada através da técnica de emissdo acustica acoplada ao
ensaio de tragdo. A superficie de fratura foi estudada por microscopia eletrdnica de varredura.

No que concerne as propriedades mecanicas e de impacto da resina de poliéster, maior
enfoque € dado a resina isoftalica, uma vez que esta, de maneira geral, tem melhor resisténcia

mecanica.
7.1. Andlise dinimico-mecinica (DMA):

A anédlise dindmico-mecénica foi escolhida como técnica para analisar amostras com
diferentes composi¢des e histéria térmica por apresentar alta sensibilidade quanto & detecgdo
de relaxéc;ﬁes. Sendo assim, mudangas na composigio, no grau de polimeriza¢@io, na densidade
de reticulagdo, na extensdo da segregacdo de fases, que afetam diretamente os modos e a
intensidade das relaxagdes, sdio facilmente detectados pela avaliagio do comportamento
dindmico-mecinico do material. Na faixa de temperatura em que ocorre a transigio vitrea (Tg),
o modulo de perda (E”) apresenta um valor maximo, assim como as relaxa¢des secundarias
tipo B e v, que ocorrem & temperaturas inferiores 4 temperatura de transicéio vitrea 7. Embora
varios trabalhos correlacionem as relaxagbes secundarias ao tand, o médulo de perda é um
pardmetro mais sensivel para analises quantitativas™.

Corpos de prova cilindricos (¢ ~ 2 mm, comprimento ~ 25 mm) obtidos pela cura em
tubos de polietileno de alta densidade foram ensaiados no equipamento DMA 983 - TA
Instruments. Os corpos de prova foram aquecidos a taxa de 5°C/min na faixa de -150 a 200 °C

sob deformag@o oscilatoria senoidal de 0,2 mm de amplitude e freqiiéncia constante de 1 Hz.
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: 711 Ity‘luéncia dos dzferentes adttrvos no comportmnento dmdmco—mecdnico de
re.sina de poliéster ortoﬁdlzca ’

_Amostras de resina ortofcéhca foram  modificadas ~com GMA a diferentes
cancentravﬁes, com APTS a dlfemntes ‘concentrages, cont APTS ¢ GMA e com .08 trés o
admvos, conforme. ﬂustra a Tabela 8.1. As. misturas foram curadas segundo o método A, -
moldes de polietileno de alta densidade. '

7.1.2. Influéncia das condiges de cura sobre o comportamento dinémico-mecdnico de :
‘ resim de poliéster ortofidlica - ’

A mﬂuéncla das condicBes de cura (Tabela 6.3) sobre as propnedades dinémico-
mecénicas de resinas ortoftalicas modlﬁcadas foi avaliada para a resina ortoﬁéhca pura e para
‘amostras contendo 5% em massa de GMA.

7. 1.3. Influéncia da dgua na reagdo de hidrdlise:

O comportamento dinimico-mecdnico de resinas modificadas na presenga ou ndio de
agua foi avaligdé'com o objetivo ‘de se analisar a influéncia da hidrélise do grupo etoxi do
APTS sobre a formaglio de segmentos de siloxano. Primeiramente adicionoufse apenas GMA e
APTS a resina. Agua foi adicionada apés cerca de 2 horas para evitar a reagio prematura com
o sxlano ‘causando a formac#io de silanol. Imclalmente observou-se que a mistura se tornava
opaca com 8 adigiio de dgua, tomando-se novamente transparente apés um certo periodo de
tempo. ; ; :
As misturas fbram agitadas por 24 horas e entfio curadas pelos métodos A e C. As
composi¢Bes das amostras testadas se encontram na Tabela 8.3.
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7.1.4. Influéncia do extensor de cadeia:

Resina ortoftdlica foi modificada com GMA, APTS e diferentes quantidades de
siloxano, conforme a Tabela 8.4. As amostras foram agitadas por 24 horas e curadas pelo
método C.

7.1.5. Influéncia da composigdo quimica das resinas de poliéster:

Avaliou-se 0 comportamento dindmico-mecdnico de resinas ortoftalicas e isoftalicas
modificadas com poli(organossiloxanos). As amostras foram preparadas conforme descrito no
item 6.2, sendo curadas pelo método C. Algumas das amostras avaliadas também foram
submetidas a ensaios mecanicos, de contragio e morfologia. As composigdes das resinas
estudadas estdo na Tabela 8.5.

7.1.6 Andlise dindmico-mecdnica de resina de poliéster isoftdlica modificada com

diferentes propor¢des de aditivos

Os resultados obtidos nas anilises dinidmico-mecdnica de resinas orto e isoftdlica
contendo todos os aditivos apontaram para a necessidade de se investigar composigdes com
diferentes teores de aditivos. Assim, comparou-se amostras com diferentes teores de extensor,
de 4gua e de GMA. Nestes testes foi usada resina isoftalica pois ela apresenta vantagens quanto
as propriedades mecanicas em relagéo a resina ortoftalica.

As composi¢Ges testadas encontram-se na Tabela 8.6.

7.2. Ensaios de intumescimento

O objetivo deste ensaio € avaliar a densidade de reticulagdo relativa das amostras, bem
como a fragdo de material solavel.

Amostras de diferentes composigdes (Tabela 8.7) foram colocadas em acetona e apds

15 dias foram secas levemente e pesadas, obtendo-se assim, a quantidade de acetona absorvida
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pela amostra. Apds esta pesagem, foram secas & vacuo a 70 °C e pesadas, obtendo-se a massa
extraida.

7.3. Ensaios de impacte:

A resisténcia ao impacto é uma caracteristica importante para muitas aplica¢bes das
resinas de poliéster e ¢, paradoxalmente, sua propriedade menos favoravel.

O ensaio de resisténcia ao impacto mede a energia necessaria para romper um material
™ Para a avaliagio de resisténcia ao impacto de resina de poliéster modificada, as amostras de
geometria 2,5” x 1/2” x 1/8” (62 x 12,4 x 3 mm) foram entalhadas em V com angulo de 43°
para se concentrar a tensdo num ponto médio da amostra. Seguiu-se o procedimento descrito
pelo método Izod, segundo a ASTM D256 e as composigOes utilizadas se encontram na Tabela
8.8., juntamente com os valores de resisténcia ao impacto obtidos. Os ensaios foram realizados
na maquina TMI, cedida pela Resana SA.

7.4. Ensaios de flexdo:

O ensaio de flexdo de 3 pontos é normatizado pela ASTM D 790-71 e pela NBR 7447,
que foi utilizada como referéncia neste trabalho. A amostra, de geometria padronizada, é
apoiada sobre dois pontos e pressio ¢ aplicada sobre o centro da mesma até a ruptura. A tens&o
de flexdo maxima (o) é fungio da forga aplicada (F), da distincia entre os apoios (1), largura
(b) e espessura (h), segundo a equagdo:

o¢= 3F1/ 2bh? .1

e o médulo de elasticidade, determinado na porgdo linear inicial da curva carga x deflexio é
dado por:

E = L3/(4bh®) F/y (7.2)
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Sendo que F € a carga no ponto escolhido na regidio linear da curva carga x deflexdo ey é a

deflexdo correspondente.

De acordo com a norma NBR, as amostras foram confeccionadas com dimensdes de 60
x 10 x 4 mm, sendo ensaiadas pelo menos 5 amostras de cada composigio para resinas iso e
ortoftalicas.

As composigdes utilizadas se encontram na Tabela 8.9.

7.5. Contracfo:

A cura de resinas de poliéster insaturado é acompanhada por contragdo, caracteristica
de polimerizagdo de monSmeros acrilicos e vinilicos. Os problemas de contragio podem ser
minimizados com o uso de aditivos, como ja citado anteriormente. A avaliagiio da contragdio se
faz tanto linearmente quanto volumetricamente. Segundo a norma ASTM D 2566, medem-se
as dimensGes ocupadas pela amostra em um molde de geometria padronizada, sendo que a
porcentagem de contragdo ¢ a diferenga entre as dimensSes originais e as determinadas pela
amostra apOs a cura.

Para a avaliagio da contragio das resinas de poliéster, amostras com diferentes
composigdes (Tabela 8.10) foram curadas e vazadas em moldes de polietileno de alta
densidade com didmetro de 2 mm. As amostras, feitas em triplicata (com excegfio das amostras
de resina ortoftalica contendo apenas GMA), foram curadas e pos-curadas pelo método C e

apos cada etapa as medidas dos corpos de provas eram comparadas as iniciais.

7.6. Calorimetria diferencial de varredura (DSC):

A cura de resinas de poliéster insaturado foi estudada por DSC no equipamento 2910 —
TA Instruments, sendo que os experimentos foram conduzidos no modo dindmico. Da mesma
forma que na andlise dindmico-mecénica, amostras de resina ortoftalica e isoftalicas puras e
modificadas com 2,5 € 5% de APTS e razdo molar APTS:GMA extensor:agua = 1:1:1:3 foram
comparadas quanto ao calor de reagdio e & conversdo. As amostras foram aquecidas a taxa de
10°C/min na faixa de 30 a 200 °C.
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Amostras de resina isoftalica contendo 2,5% de APTS e diferentes proporgdes de
aditivos foram avaliadas quanto 4 cinética de cura utilizando os métodos de Barret, de meia-

largura e de Osawa. As composigdes avaliadas se encontram na Tabela 8.11.

7.7. Microscopia eletronica de varredura

Amostras de resinas isoftalica foram modificadas com diferentes propor¢des de
aditivos, conforme preparagio descrita no item 6.2 e curadas pelo método C. As mesmas
foram fraturadas em nitrogénio liquido e recobertas com ouro. A avaliagio morfologica foi
feita em um microscépio eletrdnico de varredura (JEOL T-300) utilizando-se a técnica de EDS
(energy dispersive spectroscopy) para mapear os sitios ricos em silicio na superficie de fratura
da amostra.

7.8. Avaliaciio de adesfio entre resina UP e fibra de vidro:

Dois tipos de fibra de vidro foram usadas neste trabalho: fibra de vidro tipo E, moida e
livre de tratamento superficial (12 pm de didmetro médio e 70 pum de comprimento nominal
médio) e fibra tipo E, moida e tratada a base de silano (12 um de didmetro médio e 130 um de
comprimento nominal médio), ambas fornecidas pela PPG Industries Ltd.

Para evitar a segregagdo das fibras, foram utilizados um agente tixotropico de silica
pirogénica (fornecida pela R&G GmbH Faserverbundwekstoffe sob o codigo 210.120-x,) € um
agente umectante e dispersante (fornecido pela Byk Chemie sob o codigo BYK ®.W980). Para
minimizar a formagio de bolhas de ar durante o processamento, foi usado o agente BYK ®.
A555, também fornecido pela Byk Chemie. Estes produtos foram escolhidos com base nos
trabalhos desenvolvidos no instituto ¢ que foram efetivos na minimizagio do problema de
sedimentaggo de aditivos.

A silica pirogénica, utilizada na quantidade de 2% em massa em relagdo & massa de
reforgo, é produzida pela hidrélise de SiCls, originando um material ndo-poroso. A melhoria
na tixotropia do material se deve 4 formagéio de pontes de hidrogénio entre os agregados de
silica adjacentes. Estas ligagdes reversiveis sfo facilmente quebradas quando o sistema é

cisalhado e se rearranja rapidamente quando a tensdo & retirada®™.
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O agente umectante e dispersante BYK W980 é uma solu¢3o de sais de amida e
poliéster acido que melhora a dispersdo de cargas em resina de poliéster e evita a
sedimentag&o®'. Foi utilizado na quantidade de 1% em relagfio 4 resina.

De acordo com as informagdes do fabricante *, o agente BYK - A555 é um polimero
isento de silicona e adequado para eliminar bolhas de ar em resina de poliéster, e foi usado
0,5% em relacdo & resina.

As amostras foram preparadas de acordo com a metodologia descrita no capitulo 6 e
fibra de vidro moida foi incorporada & resina na proporgdo de 50% em massa. O material,
colocado dentro de um molde de ago, foi submetido a uma pressdo de 1 MPa a 75 °C por cerca
de 1 minuto. Amostras com 80 x 20 x 3 mm foram cortadas do material moldado e entalhadas
com 5 mm de profundidade. O entalhe favorece a inicia¢dio de trinca nas chamadas “amostras
carregadas por tensdo com entalhe simples (SEN-T)”.

As amostras reforgadas foram submetidas a um ensaio de tragdio 3 velocidade de 0,2
mm/s na maquina universal de ensaios Zwick 1445. Durante os testes, os eventos aclisticos
resultantes foram detectados por um transdutor piezoelétrico ¢ enviados ao analisador
Defektophone NEZ 220 (Central Research Institute for Physics —~ Budapeste, Hungria). Os
pardmetros registrados foram: nimero de eventos e mimero de eventos acumulados, tempo dos
eventos, amplitude e energia dos sinais. Apds os testes, os compdsitos foram analisados por

microscopia eletrdnica de varredura, usando um microscépio Jeol 5400.
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8. RESULTADOS E DISCUSSAO:

8.1. Anilise dinimico-meciinica:

A anélise dindmico-mecénica fornece informagdes sobre a dependéncia dos médulos de

armazenamento E’ e de perda E” com a temperatura a freqiiéncia de 1 Hz. As curvas de

log E” x T apresentadas neste capitulo estio na mesma escala, porém foram deslocadas uma

em relag@o as outras para melhor visualiza¢io dos resultados.

8.1.1. Influéncia dos diferentes aditivos no comportamento de fases de resina de
poliéster insaturado:

Tabela 8.1: Composigio e temperatura de transiciio vitrea de resinas ortoftalicas curadas em

presenga de aditivos segundo o método A.

Amostra APTS GMA | APTS:GMA | APTS:extensor | Massa total de Tg
%massa | % massa o N aditivos (%) (°C)

UPo-0A - - - - - 76, 100 (0)
UPo-1A - 5 - - 5 79 Q)
UPo-2A - 10 - - 10 84 (0), 91
UPo-3A - 15 - - 15 75, 106 (0)
UPo-4A 5 - - - 5 58,75 (o)
UPo-5A 10 - - - 10 50
UPo-6A 15 - - - 15 36
UPo7A| 10 6,4 1:1 n 164 20 (), 67 (0)
UPo-8A 10 3,2 1:0,5 - 13,2 45
UPo-9A 10 3,2 1:0,5 1:0,5 18,2 34

@ Razio molar (©) = ombro

% Em relagio 4 massa de resina de poliéster () = pico largo

Os experimentos com resina ortoftalica modificada com GMA, APTS e extensor em

diferentes concentragSes foram realizados com a finalidade de se avaliar a influéncia de cada
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’um dos componentes nas propnedades da resina de poliéster modificada. O método de cura
escolhldo para este estudo inicial foi o método A (Tabela 6. l) eas composlqées das amostras,

bem como das respectwas temperaturas de translgﬁo vitrea estio descritas na Tabela 8.1. A,
,tempmtm'a correspondente 20 méximo ou ao ombro do pico da curva de log E” x T ¢ atribuida
a tempewtura de transu;ﬁo vitrea, dependendo de qual delas é a malor. o

R
* Temperatura ('C)

0% aditivos (OA)

¢

" 10% APTS (BA)

log E*

JO%APTS/APTS:0MA=1:1 (7A)

10% msmws:mma 10,5 0,5
(UPo-BA)

L

(] " J 1 L B 1 2| 1 " J

’ <180 <100 . 0 % 100 ) 1%
Tumpomtura (‘C) ' : . Temperaturs (C)
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SL
-
8
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8

Figura 8.1 Moédulo de perda em func;ao da temperatura para resinas de poliéster pura e
modificada curadas pelo método A: (a) diferentes concentrag3es de GMA, (b) dnferentes
concentraoﬁes de APTS; (c) APTS e GMA; (d) APTS, GMAeextensor
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Na Figura 8.1 (a) sfo apresentadas as curvas de modulo de perda em fungdo da
temperatura (log E” x T) para a resina ortoftdlica curada pura e para a resina contendo
diferentes teores de GMA.

O GMA introduzido na resina pode sofrer homopolimerizagio ¢ copolimeriza¢io com a
resina de poliéster via reagdio radicalar. O anel oxirana do GMA, por sua vez, pode reagir com
os grupos nucledfilos da resina, tais como A4cidos carboxilicos e hidroxilas residuais,
contribuindo para o0 aumento da densidade de reticula¢3o.
| O pico relativo a transigio vitrea da resina pura é largo e apresenta um pico com
maximo a 76 °C e um ombro a 100 °C. A largura da transigio e a presenga clara de um ombro
sdo fortes indicios da presenca de heterogeneidades. Essas heterogeneidades na resina de
poliéster podem estar relacionadas a segregac¢io de fases ou a presenga de micro-regides com
densidade de reticulagdo distintas ¥’. A adicio de GMA, inicialmente, abaixa a temperatura de
transigdo vitrea, mas o aumento do teor de GMA causa o deslocamento da transi¢o vitrea para
temperaturas mais altas, sendo que este deslocamento aumenta com o aumento da concentragio
de GMA. Além disso, para concentragdes de GMA de 10 e 15% observa-se um ombro no pico
mais intenso, a 84 ¢ 106 °C, respectivamente.

Estes resultados podem ser melhor visualizados na Figura 8.2. A introdugdo de 5% de
GMA na resina UP aparentemente causa o abaixamento da temperatura de transi¢@io vitrea.
Entretanto, observando-se a curva de log E” x T (Figura 8.1a), verifica-se que o pico relativo &
transigdo vitrea da amostra contendo 5% de GMA ¢ mais intenso e aparentemente mais estreito
do que o referente & resina pura. Este resultado sugere que pode estar havendo uma
sobreposigio de relaxagdes. Com o aumento de GMA para 10%, surge novamente um ombro
no pico atribuido 3 transi¢do vitrea, neste caso, em uma temperatura inferior & correspondente
ao maximo do piéo. Ao passar para a concentragdo de 15% em GMA, a sobreposicéio de picos
€ evidente, indicando segregacéo de fases. Para esta composi¢do, volta a ocorrer uma inversio
nas intensidades dos picos, sendo o de menor intensidade, que ocorre & temperatura mais alta,
atribuido & transi¢do vitrea da fase poliéster curada.

Observa-se ainda que o aumento do teor de GMA (10 e 15%) faz com que as
temperaturas correspondentes a0 maximo ¢ a0 ombro do pico da curva de log E” x T se
afastem. Ou seja, a temperatura atribuida a transi¢do vitrea aumenta, reforcando a idéia de que
o GMA contribui para a reticulagdo da resina, enquanto que a outra transigdo se deloca para
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| na, w ma, sbaixam a Ty . O subsequente aumento da concentrago de GMA para 10 ¢ 15%
‘ aemeza em segrega.gao de fases, havendo clara separa¢io das transu;ﬁes a transicio 4
 temperatura menor ¢ atribuida & transig8o vitrea da fase mais rica em GMA. Esta atribuicio se
baseia no fato da temperatura de transicho vitrea do poli(metacrilato de glicidila), PGMA, ser
- 63 °C ®. Assim, quanto ma:oroteordeGMAnathse mais atranswio seapromma do valor
'de Tgobservado parao PGMApuro

/n\

‘I u/

T T T T L4 T Lasaas § T

0 2 4 6 8 10 12 14 16
GMA (%)

thura 8.2: Temperatura de transigfo vntrea para resma de pohéster ortoftéhca modlﬁcada com
GMA. (A) fase rica em resma curada (D) fase nca em GMA

Amtenszdadedos plcos da curva logE”x Téuma ﬁmg&o da ooncemraqio degrupos e
segmentos de cadem que estfo relaxando Entretanto, no hé nocessammente uma relac;ao
fenn'eaﬁ'agapdafasenomatenaleaconcentraqiodegruposquemlaxam, comoéocasodos |
sxstemas retmulados A retlculaqio tem eom consequéncm a restnqao da mob:hdade e,
portanto, das relaxax;ﬁes de segmentos de cwde:a Assim, a ﬁ‘aqﬁo de matenal com densadade de
renculwﬁo malor poderé. resultar em relaxaqbes com baixa mtenmdude ém ﬁmg:io da baxxa o

47

as menores. Estes - resultados mdlcam que baixos teores de GMA ﬂex:blhzam a



Resultados e Discussdo.

concentragio de grupos ou segmentos de cadeia que efetivamente relaxam. Desta forma,
estabelecer relagdes entre as intensidades dos picos das curvas log E” x T e a fragdo de cada
uma das fases para as resinas contendo GMA é inviavel. |

Na Figura 8.3 é mostrado o modulo de 'armazenamento em fungdo da temperatura da
resina ortoftalica pura e modificada com diferentes teores de GMfA, e no detalhe € ilustrado a
variagdo do moédulo a 150 °C, ou seja, na regido de comportamento eléstico, em fung#o do teor
de GMA. A adig:ﬁo‘ de 5% de GMA faz com que o valor de médulo seja inferior ao da resina
pura, indicando que a densidade de reticulagio diminui, o que explica o efeito de
flexibilizag8io. Com a adigdo de 10 e 15% de GMA, o mddulo aumenta indicando o aumento da
densidade de reticulagio. Este aumento pode ser devido as reagdes paralelas que podem ocorrer
entre o anel oxirana do GMA e grupos nucledfilos. Portanto, o aumento da concentragdo de
GMA nfo s6 acarreta no aumento da densidade de reticulagio, mas também promove o

aumento da extensdo de segregacdo de fases.
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0 BN b e o <
‘gr 875
w
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Qa — = UPo-0 ram
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L —+— UPo + 15% GMA
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Figura 8.3: Mb6dulo de armazenamento em fung3o da temperatura para amostras de resina
ortoftalica contendo diferentes porcentagens de GMA. Detalhe da variacio do médulo em
funcdo da concentragdo de GMA a 150 °C.
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A influéncia da adigio de APTS nas propriedades da resina de UP est4 ilustrada nas
curvas de log E” x T da Figura 8.1 (b). A transi¢io vitrea da resina desloca-se para
temperaturas mais baixas com o aumento da concentragdo de APTS, como pode ser methor

visualizado na Figura 8.4.

30 T

2 0 2 4 6 8 10 12 14 18
APTS (%)

Figura 8.4: Temperatura de transi¢8o vitrea para resina ortoftalica modificada com APTS: (A)

temperatura correspondente a0 maximo do pico; (O) temperatura correspondente ao ombro.

O APTS pode reagir com 4cidos carboxilicos e grupos hidroxila terminais nas cadeias
de poliéster insaturado, e desta forma se inserir como grupo terminal na cadeia polimérica ou
pode estar simplesmente dissolvido na matriz polimérica. O grupo trietoxissilano, por sua vez,
pode sofrer hidrélise originando grupos silandis e liberando etanol. J4 os silan6is podem reagir
entre si, formando siloxanos através de policondensac¢io ou mesmo microdominios de unidades
ciclicas ou segmentos duplos, como os ilustrados na Figura 8.5, ou seja, a policondensagio
pode dar origem a um poli(silsesquioxano) de baixa massa molar.

Pelos 4resultad*os obtidos por DMA, observou-se que ocorre um abaixamento na

temperatura de transigdo vitrea em cerca de 60 °C quando se adiciona 15% de APTS,
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indicando que o mesmo nfo sofre hidrélise ou policondensagdo significativa e que boa parte
deve permanecer livre na matriz. Mesmo que o APTS se ligue as hidroxilas residuais do
poliéster ou que sofra hidrélise e policondensa¢do, aumentando o volume livre da resina, este
aumento n#o justifica tal queda no valor de T,

Com a incorporagdo do GMA, o efeito de plastificagio do APTS torna-se mais efetivo
(Figura 8.1c), ou seja, hd um abaixamento ainda maior da Tg. A concentragio de GMA, de
6,4% em massa na amostra contendo GMA e APTS (amostra UPo-7A na Tabela 8.1) esti na
faixa em que o GMA ndo causa segregag@o de fases acentuada (Figura 8.1a), mas causa o
abaixamento da temperatura de transi¢do vitrea da resina.

3 g Y

o bvon AN

wamm RN
\Sll/ z
: >

Figura 8.5: Compostos passiveis de serem formados pela condensacgdo de silandis.

Portanto, o efeito de plastificaglio mais acentuado observado para misturas contendo
GMA e APTS pode ser conseqiiéncia de :

1. Plastificacio da resina pelo APTS. Esta hipdtese assume que a extensdo da reagio
entre 0 APTS e 0 GMA ¢ minima,

2. Insergio de um mondmero com grupo pendente mais volumoso e flexivel (APTS-
GMA) na rede de poliéster insaturado. O grupo volumoso acarreta no aumento de
volume livre do material e na diminui¢do da densidade de reticulagio da resina,
efeitos estes que contribuem para o abaixamento da Tj;

3. Combinagdo das duas hip6teses.

50



Resultados e Discussdo

Na Figura 8.1 (d) observa-se o efeito da incorporagdo do extensor no comportamento
do médulo de perda em funcdo da temperatura, causando um abaixamento ainda mais
acentuado na Tg em relagdo & adigdo de APTS. As hipiteses que explicam este fato sdo as
mesmas citadas acima: plastificaciio da resina pelo extensor, inser¢io de grupo volumoso
contendo GMA, APTS e extensor ou a combinagio de ambas. Verifica-se que a presenga do

metacrilato de glicidila propicia o aumento do efeito de plastificagio do organossiloxano.

8.1.2. Influéncia das condigOes de cura sobre o comportamento de fases de resina UP
modificadas:

De acordo com a literatura S, as resinas de poliéster insaturado apresentam uma
transicdo B a temperaturas inferiores  transicdo vitrea da resina, atribuida as relaxacdes de
segmentos de cadeia do poliéster distante dos pontos de reticulagdo, ou melhor, distante dos
grupos em torno das duplas ligagSes proveniente de acido fumadrico. Alguns autores, entretanto,
atribuem esta transigio as interagOes estéricas entre a cadeia principal e os segmentos de
poliestireno que se ligam as cadeias do poliéster formando pontes, sendo que a temperatura em
que ocorre e a intensidade dependem fortemente da estrutura quimica da resina, uma vez que o
menor nimero de duplas ligagBes residuais leva a um deslocamento da transicio B para
temperaturas mais elevadas *. Por fim, a transigfo v é atribuida as relaxagdes dos grupos fenila
provenientes do estireno e é menos afetado pela estrutura quimica da resina, se comparada a
relaxacdo B.

Quando analisamos o médulo de perda referente a resina ortoftalica sem modificadores
(Figura 8.6a), observamos que as transi¢cGes ficam mais nitidas quando a cura se da pelos
métodos B ¢ C. A transigio vitrea das amostras curadas por estes métodos se desloca
ligeiramente para uma temperatura maior quando comparada ao método A (Tabela 8.2). A
transicdo P, que se encontra na faixa de temperatura entre —25 e 50 °C, é melhor definida em
amostras curadas pelo método C, sendo o mesmo verificado para a transigdo y, referente aos
grupos fenila do estireno, em torno de —-75 °C. Este comportamento é condizente com o
descrito pela literatura. Melot ¢ Martuscelli *® e Cook ™ * mostraram que as variagdes de

temperatura de transicdo decorrem das diferencas na condigdo de cura, na composigio da
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resina e da metodologia usada. A densidade de reticulagdo da resina, por exemplo, afeta a Tg,
sendo observado uma variagdo entre 90 a 175 °C nestes trabalhos e para a transi¢io B, uma
variag8o entre 2 a 98 °C. O modo de determina¢o das transigdes também pode levar a valores
diferentes: a leitura obtida nas curvas de log tand fornecem valores de transigio vitrea
superiores aos obtidos pela curva logaritmica do médulo de perda e ligeiramente inferiores

para as transigdes B e y.

cura A a) b)
P ana
cura B
| cura B
e _—
iu fu |
2 g
v ] v Ll ~ L) v U r 1 v 1 T Al L] v 1 v 1 v 1] I 1
150 4100 -50 ] 50 100 150 150 -100 50 (] 50 100 150
Temperatura ( °C) Temperatura ( °C)

Figura 8.6: Modulo de perda em fungdo da temperatura para: a) resina ortoftilica pura e b)

resina ortoftalica modificada com 5% de GMA e curada por diferentes métodos.

A presenga de um pico largo na curva de log E” x T, atribuido & transi¢@o vitrea para a
resina contendo 5% de GMA e curada pelo método A poderia ser atribuida a uma cura
incompleta da resina, a volatilizagio de mondmeros residuais ou mesmo a segregagio de fases
(Figura 8.6b). Para se avaliar essas hipoteses foram realizados ensaios com amostras
submetidas & cura pelos métodos B e C (Tabela 6.3). No método B, as amostras foram secas a
vacuo na temperatura de 130 °C por 2 horas, possibilitando cura total e/ou volatilizagio de
mondmeros. Esta temperatura de secagem foi escolhida por estar acima da T, da resina. A
transig@io vitrea se alargou, mas novamente se observaram “ombros”, sendo descartadas as
hipoteses de cura incompleta e volatilizagio de mondmeros residuais. Portanto, os ombros e

picos largos observados podem estar associados a heterogeneidades das resinas.
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Tabela 8.2: Temperaturas correspondentes aos maximos dos picos de maior intensidade das

curvas E”xT para resina ortoftalica contendo apenas acrilico nos sistemas de cura A, B e C.

Sistema de cura Tz (°C)
A 79
B 50
C 81 (1); 105 (o)
(o) = ombro
() = pico largo

A diferenca entre os métodos A e C é somente o tempo de pds-cura (5 e 24 horas a
65 °C, respectivamente). Porém, esta diferenga acarreta uma modificagdo significativa no
comportamento dinidmico-mecinico. O aumento do tempo de pds-cura a 65 °C resulta no
alargamento da transi¢do vitrea da resina ortofidlica modificada, da mesma forma que no
método B (Figura 8.6b). Este alargamento é entendido como resultante da maior conversdo,
que oondui a formacdo de micro-heterogeneidades. Estas representariam regides com
dimensdes da ordem de poucos segmentos de cadeia, com composi¢io e/ou densidade de
reticulagdo diferentes. Portanto, os métodos B e C parecem mais apropriados do ponto de vista
de conversio para a reagdo. Outro ponto a favor do método C, que foi escolhido para a
preparagio das amostras nos testes posteriores, ¢ a condi¢8o mais branda de secagem. Além
disso, o acabamento superficial das amostras curadas via método C € melhor, pois as mesmas
n#o apresentam superficie pegajosa na etapa de pos-cura.

Ainda comparando-se os métodos de cura, nota-se, para a resina modificada com 5% de
GMA e curada pelo método B, que a relaxac@o secundaria B desloca-se em diregdo a regido da
transi¢do vitrea, sobrepondo-se. Isto sugere o aumento da densidade de reticulagdo, j& que, de
acordo com Lenk ®, um menor nimero de duplas ligagSes residuais causa deslocamento da

relaxagdo [ para temperaturas mais elevadas.
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8.1.3. Influéncia da extensdo da hidrélise do APTS sobre o comportamento dindmico-
mecdnico de resinas modificadas

Como ja discutido no item 8.1.1, os aditivos GMA, APTS e o extensor incorporados &
resina abaixam a Tg A presenca de 4dgua deve garantir a reagdo de hidrolise dos grupos
etoxissilanos, resultando em silanéis que podem reagir via policondensagio formando
silsesquioxanos que incorporam segmentos de dissiloxanos provenientes do extensor de cadeia,
como apresentado no esquema da Figura 4.5. A densidade de reticulagio do

poli(organossiloxano) deve ser tanto maior quanto menor a concentrag@o do extensor.

Tabela 8.3: Composiggo e temperatura de transigdo vitrea de resinas modificadas com a adigio

de 4gua.

Amostra { Método APTS |APTS:GMA| APTS:4agua Massa total de Tg

decura | %massa ) o aditivos (%) ** cC)
UPo-1B A - - - - 75
UPo-2B C - - - - 82
UPo-3B A 5 1:1 1:0 82 61,78
UPo-4B A 5 1:1 1:3 9,4 56
UPo-5B C 5 1:1 1:0 8,2 62, 85
UPo-6B C 5 1:1 1:3 9.4 64

(*) razdo molar

(") em relagiio 2 massa deresina de poliéster

A influéncia da agua durante a cura sobre a estrutura da resina de poliéster modificada
foi avaliada por analise dinimico-mecéinica. As composi¢des das resinas avaliadas e as curvas
de log E” x T se encontram na Tabela 8.3 e Figura 8.7, respectivamente. Analisando as curvas
da Figura 8.7.a correspondentes as amostras modificadas com APTS (5% em massa) ¢ GMA
(APTS:GMA = 1:1) e curadas na auséncia e na presenga de dgua segundo método A, observa-

se para o primeiro caso um pico largo relativo a transi¢do vitrea com maximo a 61 °C e outras
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duas transiges, que se sobrepdem parcialmente, nas faixas de temperatura de 100 2 -50 °C e
de —50 a +50 °C. Estas transi¢des so atribuidas a relaxac¢Ges de grupos e segmentos de cadeia
provenientes dos aditivos. Com adi¢do de 4gua, a transi¢do vitrea se desloca para temperaturas
mais baixas (56 °C).

- O efeito da 4gua sobre as propriedades de resinas de poliéster curadas tém sido
discutido na literatura "> > %_Entretanto, néio se encontrou nenhuma referéncia que discutisse o
efeito da 4agua sobre a reagdio de cura. Existem estudos sobre sistemas de poliéster em
suspens#o, usando 4gua como veiculo °, o que indica que a dgua ndo impede a cura radicalar.

De acordo com Lee *, perda de massa pode ocorrer quando a resina ja curada ¢ exposta
4 umidade, devido & difuséio de volateis residuais, como o estireno, ou a hidrolise ou por
difusdio de residuos induzidos por trincas de forma discéide. O tipo de catalisador, de resina e
das condi¢des de cura afetam esta perda, sendo observado que a resina isoftalica curada com
MEKP e submetida & pds-cura apresentou a menor perda de massa. Em alguns trabalhos, Cook

e colaboradores 7* ¥

analisaram a influéncia da 4gua na resina de poliéster curada, que foi
exposta a diferentes ambientes de umidade. Observou-se que a relaxagéio vy desloca-se para
temperaturas mais baixas na presenca de dgua devido a formagio do complexo entre a dgua e
grupos éster, especialmente os provenientes do fumarato.

Através das curvas de log E” x T para amostras curadas na presenga e na auséncia de
4gua ilustradas nas Figuras 8.7a e 8.7b, ndo se observa significativa alteragéio na relaxagdo v.
Comparando-se os métodos A e C (Figura 8.7c), observa-se, para a amostra curada pelo
método A, que tanto a relaxacdo y quanto a relaxagio  tornam-se menos pronunciadas, porém
a faixa de temperatura em que ocorrem ndo se altera. A diminuigéio da intensidade do modulo
de perda esta associada & diminuigdo da capacidade de conversio de energia mecinica em
energia térmica pelo material, ou seja, estd relacionada & mobilidade das cadeias, com o
nimero de graus de liberdade das mesmas, que tende a diminuir com a formagéo da rede de
poli(organossiloxano) com alta densidade de reticulagio e com a maior conversio de gel
provocada pela ciclizagdo advinda de reagdes paralelas. No item 8.1.1 foi citada a possibilidade
de formagcdo de siloxanos pela hidrélise do APTS, sendo exemplificadas algumas estruturas na
Figura 8.5.
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Figura 8.7: Avaliag8o da influéncia da agua no comportamento de fases de resinas ortoftilicas
modificadas com APTS (5% em massa) e GMA (razdo molar APTS:GMA =1:1): a)cura A ;

b) cura C e ¢) comparaggo entre os métodos A e C.

As amostras curadas pelo método C (Figura 8.7.b) apresentam comportamento similar
as correspondentes amostras curadas pelo método A. A diferenga é que para a amostra curada
na presenca de agua pelo método C a relaxagio entre -50 e 50 °C é bem mais intensa. Ja a
relaxag3o que ocorre & temperatura abaixo de -50 °C é muito mais nitida para a amostra curada
pelo método A, seja na presenca ou na auséncia de dgua. Estes resultados ilustram claramente a
influéncia das condi¢des de cura da resina UP sobre suas propriedades dindmico-mecanicas,

devendo estas condigdes serem preestabelecidas para se avaliar a influéncia dos aditivos.
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Uma vez que a adigdo de 4gua gera silanois, que podem se condensar ou mesmo se
estabilizar em pontes de hidrogénio com carbonilas do grupo éster, existe um numero
relativamente grande de possibilidades envolvendo intera¢des inter ou intra-moleculares com
os silandis e as carbonilas. Estas interagdes afetam diretamente as relaxagdes.

| A amostra curada pelo método C na presenga de agua, por apresentar uma relaxagéo
larga e intensa em tormo da temperatura ambiente deve ter propriedades mais interessantes sob
o ponto de vista de resisténcia ao impacto comparada & mesma amostra curada pelo método A
(Figura 8.7¢).

8.1.4. Influéncia do poli(organossiloxano) nas propriedades de resina UP:

A fungdo do extensor é, como seu proprio nome indica, aumentar o tamanho das
cadeias entre os nés da rede do poli(organossiloxano), ou seja, aumentar a flexibilidade da
cadeia. Para verificar o efeito do extensor sobre as propriedades do poli(organossiloxano)

foram preparadas e analisadas amostras por DMA com composi¢bes descritas na Tabela 8.4

Tabela 8.4: Composigdo e temperatura de transicdo vitrea de resinas de poliéster modificadas

curadas pelo método C com composigdo constante em relagdo ao APTS e GMA e diferentes

teores em extensor.
Amostra APTS APTS:GMA extensor:agua | Massa total de T,
e 0/ (%)
% massa ™ aditivos (%) CC)

UPo-6B 5 1:1:0:3 9,4 64

UPo-2C 5 1:1:1:3 14,5 32 (0), 54 (0)

UPo-3C 5 1:1:3:3 24,5 61 Q)
(™ razio molar (1) pico largo
(™) em relaglio & massa de resina de poliéster. Inclui 4gua (o) ombro

Na Figura 8.8 sdo apresentadas as curvas de log E” x T, onde se observa que a adigdo
de extensor causa o aparecimento de uma relaxagéo entre -125 e -100 °C, que ndo € observada
para a amostra UPo-6B (sem extensor) e por isso € atribuida a relaxagdes de uma fase flexivel,

o poli(organossiloxano). Portanto, 0 aumento da concentragéo do extensor conduz a formagio
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de uma fase elastomérica, gerando uma expectativa positiva em relagio & melhoria da
resisténcia ao impacto.
Também se observa o alargamento da transicio vitrea com o aumento do teor de

siloxano, indicando a presenga de micro-heterogeneidades.

UP0-6B (APTS:ext.=1:

UPo-2C (APTS:ext.=1:1

UPo-3B (APTS:ext.=1:3)

log E" (MPa)

v T Y T v T d T T T T 1
-160 -100 50 0 50 . 100 150

Temperatura ( °C)
Figui'a 8.8: Médulo de perda em fungfio da temperatura para resinas ortoftalicas modificadas

por APTS (5% em massa), GMA (razdo molar APTS:GMA = 1:1), extensor (razio molar
APTS:extensor variavel) e 4gua (APTS:4gua = 1:3) submetidas a cura C.

8.1.5. Influéncia da composicdo quimica das resinas de poliéster

As curvas de log E” x T para as resinas orto e isoftalicas modificadas com 2,5 e 5% de
APTS e GMA, extensor e 4gua em quantidades estequiométricas 1:1:1:3 sio mostradas na
Figura 8.9 e as temperaturas correspondentes encontram-se na Tabela 8.5. |

As resinas ortoftdlica e isoftalica curadas sob as mesmas condigdes (método C)
apresentam temperaturas de transi¢fio vitrea em 82 e 98 °C, respectivamente. Ambas as resinas
apresentam relaxagdes secundarias na faixa de temperatura de —100 a —50 °C, correspondente &
relaxagdo v, e de —50 a +50 °C, correspondente & relaxagdo 3. Ambas as relaxagdes sdo mais
intensas para a resina ortoftalica (Figuras 8.9a e 8.9b). Este resultado é facilmente

compreendido se consideramos que o empacotamento das cadeias da resina ortoftalica é menor

58



Resultados e Discussido

do que o da resina isoftilica (cadeia linear), resultando em um maior volume livre para a resina

ortoftalica. Volumes livres maiores aumentam a probabilidade de ocorréncia de relaxaces e

causam a diminui¢do das temperaturas de relaxag3o.

log E" (Pa)

log E" (Pa)

65 I

-150 -100

Figura 8.9: Modulo de perda em fun¢So da temperatura para resinas puras e modificadas,

50 0 S0

Temperatura ( °C)

L—sed 0

~—=——UPi-0
——UPI-1113
—— UPi-2226

100 150 150

-100 50 0

50

Temperatura ( °C)

submetidas a cura tipo C: a) resina ortoftdlica; b) resina isoftalica.

Tabela 8.5: Composigdo e temperatura de transicdo vitrea de resinas orto e isoftalicas puras e

modificadas.

Amostra APTS ©® | Estequiometria ™ | Massa total de Tg
(% massa) | APTS:GMAcext.dgua | aditivos (%) (°C)

UPo-0 0 - 0 82
UPi-0 0 . 0 %8
UPo-1113 2,5 1:1:1:3 7,23 66
UPi-1113 2,5 1:1:1:3 7,23 84
UPo-2226 5,0 1:1:1:3 14,46 53
UPi-2226 5,0 1:1:1:3 14,46 71

(*) em relaglo 4 massa de resina de poliéster

(™) raziio molar
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A transi¢io vitrea da fase poliéster das resinas modificadas diminui a medida que
aumenta o teor de aditivos (Figura 8.9), independentemente da sua natureza. Aparentemente,
os aditivos afetam as propriedades dindmico-mecénicas das resinas estudadas de forma similar,
porém com intensidade diferente. Pode-se observar o alargamento mais pronunciado do
modulo de perda (E”) com o aumento da concentragdio do modificador para resina ortoftalica,
indicando a presenca de micro-heterogeneidades. Estas micro-heterogeneidades refletem os
diferentes ambientes formados pelas diferentes reagdes durante a cura da resina modificada.
Aparentemente, a cadeia de organossiloxano n3o cresce muito, como o que estaria previsto no
esquema da Figura 4.5.

8.1.6. Andlise dindmico-mecdnica de resina de poliéster isoftdlica modificada com
diferentes proporgdes de aditivos

Resinas isoftalicas foram modificadas com diferentes teores de APTS, GMA, extensor e
agua, conforme a Tabela 8.6. Na Figura 8.10 s@o apresentadas as curvas de log E” x T para as
resinas isoftalicas modificadas, apresentando a influéncia do teor de extensor (Figuras 8.10a e
8.10b), de agua (Figura 8.10c) e de GMA (Figura 8.10d) sobre o comportamento de fases.

Para as resinas isoftalicas modificadas, o aumento do teor de extensor causa o
alargamento e o deslocamento da transigdio vitrea para temperaturas menores (Fig. 8.9a). O
mesmo ocorre para as demais transigdes, sendo que a de menor temperatura (entre —120 e —50
°C) se torna mais intensa com o aumento do teor de extensor, sugerindo ser uma transicdo
relacionada ao polissiloxano se sobrepondo a relaxacdo y do poliéster. O aumento da
concentragdo de APTS para 5% (Fig. 8.9b) e o conseqiiente aumento das concentracdes dos
demais aditivos acarreta no deslocamento ainda mais pronunciado da Ty para temperaturas
mais baixas. O efeito do aumento da concentragdo do extensor sobre as transi¢des a baixas
temperaturas (deslocamento para temperaturas menores € aumento da intensidade) reforgam a
hipotese de que a transicdo na faixa de —-125 a —50 °C se relaciona & transi¢io do

poli(organossiloxano) sobreposta a relaxagio y da resina.
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Tabela 8.6: Composigio e temperatura de transig8o vitrea de resinas isoftélica modificada com
2,5% de APTS e diferentes propor¢es de aditivos

Amostra | Estequiometria‘’ | Massatotalde | T,(°C) Relaxagio p | Relaxagdo
APTS:GMA-ext.:4gua | aditivos (%) ¥ y
UPi-0 - 0 97 -25a50 -85
UPi-1113 1:1:1:3 1,23 84 -50 2 50 -95
UPi-1123 1:1:2:3 9,73 78 ¢ 92 (0) -50a25 -85
UPi-1133 1:.1:3:3 12,25 85e¢90 (o) -50a25 -95
UPi-1136 1:1:3:6 12,86 76 (1) -70a0 -85
UPi-1236 1:2:3:6 14,47 76 -70a0 95
UPi-2226 1:1:1:3 14,46 71 -50a0 -85
UPi-2246 1:1:2:3 19,45 68 =25 -120
(*) razio molar (o) ombro
(**)em relagko & masss de resina de poliéster (D pico largo

A influéncia da agua também ¢é clara: quando se comparam as amostras UPi-1133 e
UPi-1136 (Figura 8.10c), nota-se que, com o aumento do teor de agua, a transicdo entre —50 e
50 °C se desloca para temperaturas mais baixas, sobrepondo-se a transi¢do entre —100 ¢ —50
°C, como ilustrado na Figura 89c. Observa-se também que quando se adiciona maior
quantidade de agua ao sistema a transigdo vitrea se alarga e nfio ha mais a presenga de ombro,
que seria referente a transigao vitrea da resina, o que pode ser reflexo da mudanga de densidade
de reticulagfo e da heterogeneidade do sistema.

Por fim, uma maior quantidade de GMA ¢ adicionada & resina isoftilica com o intuito
de se aumentar & incorporagéo de APTS (Figura 8.10d). Quando se compara as amostras UPi-
1136 com UPi-1236, os valores de Tg sdo os mesmos (76 °C), mas a amostra contendp maior
quantidade de GMA tem um pico relativo a transi¢io vitrea mais estreito, indicando que houve
a insercdo de APTS em mais pontos da rede, com subsequente diminui¢do do tamanho dos
segmentos de poli(organossiloxano) enxertados, diminuindo a heterogeneidade da resina
modificada. OQutro ponto observado foi o deslocamento ainda maior da relaxacdo B para uma

temperatura mais baixa devido as relaxagdes de cadeia lateral do GMA, que deve estar em
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Figura 8 10: M6dulo de perda em fungiio da temperatura para resina isoftalica modificada com
diferentes propor¢des de aditivos: a) concentragio crescente de siloxano para amostras com
2,5% de APTS; b) concentraglio crescente de siloxano para amostras com 5% de APTS; c)
concentragdo crescente de 4gua para amostras com 2,5 % de APTS e d) concentragiio crescente
de GMA para amostras com 2,5 % de APTS.

Os ensaios dindmico-mecinicos mostraram que a adi¢gio de modificadores afeta
principalmente a regido de transigdio vitrea das resinas orto e isoftalica, sendo que para a resina
ortoftilica h4 uma maior variagdo na intensidade e largura de suas transigdes.
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Aparentemente ndo ha formagio de uma cadeia longa de poli{organossiloxano), mas a
tncorporagio de segmentos flexiveis de organossiloxano com diferentes comprimentos de

cadeia, responsaveis pela intensidade e largura do pico em torno da regido de transigio vitrea.
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8.2. Intumescimento:

Para a avaliagio da densidade de reticulaclio relativa das amostras e da fragio de
material solivel, foram realizados ensaios de intumescimento, sendo analisadas amostras de
resina isoftélica pura e contendo 2,5% de silano e diferentes proporgdes dos diferentes aditivos.
A titulo de comparagio, duas amostras de resina ortoftdlica também foram preparadas. Na
Tabela 8.7 estio as composigbes estudadas bem como os respectivos coeficiente de

intumescimento (q) com acetona e de fragdo de material solivel (), determinados
gravimetricamente.

Tabela 8.7: Coeficiente de intumescimento e fra¢lio de material sohivel para resinas orto e
isoftalica modificada com 2,5% de APTS e diferentes proporgdes de aditivos

Amostra Massa total de q (%) f. (%)
aditivos (%)

UPi-0 0 10,6 £ 0,1 0
UPi-1113 7.23 19,5+ 0,4 0
UPi-1133 12,25 16,1 +0,8 2,9+05
UPi-1136 12,86 16,8 £0.9 43+18
UPi-1236 14,47 16,1 56

UPo-0 0 11,3 0
UPo-1136 12,86 14,9 $0.6 53+26

A adicio dos diferentes modificadores as resinas orto e isoftilica causa um aumento no
coeficiente de intumescimento da resina, indicando que a densidade de reticulagdo diminui
para ambas. Para a amostra UPi-1113, observa-se que o valor de q é maior. O aumento do teor
de aditivos (amostras UPi-1133, UPi-1136 e UPi-1236) deveria cansar uma diminui¢%o ainda
mais acentuada na densidade de reticulagfio, que resultaria em maiores valores de q. Entretanto,
isto nfio acontece ¢ uma possivel explicagio seria a segregagio de fases, resultando em uma

fase continua (poliéster) e uma fase dispersa. Com a segregacio de fases, a formagfio de rede
de poliéster seria menos alterada.
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Comparando as resinas orto ¢ isoftdlica modificadas com mesma composicio (UPo-
1136 ¢ UPi-1136), a resina ortoftilica tem menor densidade de reticulagio, que nfio se justifica
pelas diferencas individuais das resinas puras, mas que pode estar refletindo a extensdio da
segregacio de fases. Neste caso, a resina isoftdlica modificada poderia apresentar maior
segregacio de fases.

A Figura 8.11 ilustra o valor do médulo de armazenamento obtido através de anélise
dindmico-mecdnica na regifio elastica (150 °C) e os dados s3o coerentes com os obtidos por
intumescimento: a adi¢fio de modificadores causa um decréscimo no médulo na regifo elistica,
ou seja, diminui a densidade de reticulagiio.

Figura 8.11: Modulo de armazenamento para resinas isoftilicas pura e modificada obtidas na
regido de comportamento elastico (150 °C).

As resinas orto e isoftdlica puras ndo perdem massa, indicando a auséncia de espécies
de massa molar suficientemente baixa para serem extraidas. Entretanto, as modificadas perdem
massa, o que ¢ atribuido a aditivos livres na rede e também a uma possivel formagio de
espécies de baixa massa molar {oligmeros lineares). F importante notar que a maior parte dos
aditivos estio covalentemente ligados 4 rede de poliéster, indicando a eficiéncia na enxertia do
poli(organossiloxano).
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Na Tabela 8.8 encontram-se os valores de resisténcia ao impacto para as resinas orto e
isoftdlica modificadas. Para a resina ortoftdlica, a incorporagdio de pequena quantidade de
aditivos (2,5% de silano e quantidades estequiométricas 1:1:1:3 dos outros componentes)
aumenta a resisténcia ao impacto em cerca de 16% em relagfio & resina pura, enquanto que as
amostras com 5% de APTS e estequiometria 1:1:1:3 dos demais aditivos apresenta resisténcia
ao impacto comparavel 4 resina pura. O resultado de um aumento na flexibilidade da cadeia no
primeiro caso € devido & incorporagfio de segmentos pendentes flexiveis, porém quando maior
quantidade de aditivos ¢ incorporada ao sistema, aparece uma segunda fase nio compativel
com a matriz, que impede a transferéncia de tenses interfaciais e por isso néio contribui pare a
resisténcia ao impacto. A anglise dinimico-mecinica mostrou esta separagio de fase. (item

8.1.5). Na Figura 8.9 se observa o alargamento do pico do médulo de perda com o aumento da
concentragfo dos aditivos modificadores, indicando a presenga de micro-heterogeneidades.

Tabela 8.8: Resisténcia ao impacto de resinas orto e isoftdlica pura e modificada

APTS O

Amostra Estequiometria ¢ ) | Massa total de |  Resist, a0
(% massa) | APTS:GMA ext.:4gua | aditivos (%) | impacto (J/m)

UPo-0 - - 0 15,111,7
UPo-1113 2,5 1.1:1:3 72 17,5+1,8
UP0-2226 5,0 1.1:13 14,5 15,141,9
UPi-0 - - 0 13,3 +1,5
UPi-1113 2,5 1.1:13 7,2 14,9+1,7
UPi-1133 2,5 1.1:33 12,3 11,341,4
UPi-1136 2,5 1.1:3:6 12,9 14,7+1,7
UPi-1236 2,5 1.23:6 14,5 19,1403
UPi-2226 5.0 1.1:1:3 14,5 13,311,1

(*) em relagiio & massa de resina de poliéster

() razio molar
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Para a resina isofiilica modificada com aditivos nas mesmas condicdes e
concentragdes, se constata comportamento semelhante ao da resina ortoftilica, porém o
aumento de resisténcia ao impacto da amostra UPi-1113 em comparag@o & resina pura é de
12%, enquanto que a variagdo para a resina orto foi de 16%.

Comparando-se as amostras de resina isoftilica UPi-0, UPi-1113 e UPi-1133, observa-
se que O aumento na concentragio de extensor nfio favorece a resisténcia ao impacto. Este fato
é explicado com base no comportamento de fases da resina modificada de forma similar as
resinas ortoftdlicas: o aumento da concentraciio do extensor causa o alargamento da transicio
vitrea, indicando a presenca de micro-heterogeneidades, com conseqiiéncia negativa sobre a
resisténcia ao impacto.

Entretanto, quando se¢ aumenta o teor de agua (amostra UPi-1136), o valor de
resisténcia ao impacto se eleva ao patamar alcangado na modificagdo UPi-1113 (14,7 J/m). A
agua garante 2 hidrolise do APTS, permitindo o crescimento de cadeias de siloxano. Este
resultado, portanto, indica que a eficiéncia na formag@o da rede de poli(organossiloxano) é
fundamental para as propriedades mecénicas das resinas modificadas.
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Figura 8.12: Variagdo da resisténcia ao impacto fun¢do do teor de aditivos para resina
isoftalica.
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O aumento da concentragiio de GMA (comparando-se UPi-1136 com UPi-1236), como
ja discutido no item 8.1.6, favorece a incorporagéo do APTS & cadeia do poliéster. Com isso, a
resisténcia ao impacto ¢ ainda maior, como pode ser verificado pelos dados da Tabela 8.8.

A Figura 8.12 ilustra o comportamento da resisténcia ao impacto em funcdio do teor de
aditivos adicionado & resina isoftalica, ilustrando que a proporgio entre os diferentes aditivos
deve ser otimizada para se obter 0 méximo de resisténcia.
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8.4 Ensaios de flexdo:

Os aditivos modificadores influenciam de forma diferente as propriedades das resinas
orto e isoftalica, como ilustra a Figura 8.13. Para as amostras de resina ortoftalica, o
modificador causa a queda no moédule e na tensdo maxima e um aumento do alongamento na
ruptura. Ou seja, torna a resina mais tenaz. Por outro lado, as resinas isoftalicas modificadas
apresentam diminuigiio nos valores de tensfio, modulo e para a maioria das composi¢des, um
decréscimo também no alongamento. Ou seja, ha uma fragilizag8o das propriedades mecénicas

das resinas isoftalicas.

100 200
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125 —— P 113
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'ﬁ - —x— UPi2228
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] L] 8 12 14 20 v] 2 4 ] -] 10
Deformacaio (%) Deformacio (%)

Figura 813: Curva de tensdo de flexdio x deformagdo de resinas de poliéster puras e

modificadas. a) resina ortoftalica e b) resina isoftalica.

Na Tabela 8.9 encontram-se os valores de tensdo maxima de flexdo na ruptura (onyp),
alongamento maximo na ruptura (eryp) € 0 moduto de flexdo (E).

Para as resinas orto e isoftalicas com o mesmo grau de modificagdo, por exemplo, UPo-
1113 e UPi-1113, o efeito dos aditivos sobre 0 médulo é mais significativo para a primeira:
enquanto a amostra UPo-1113 apresenta valor de modulo 30% menor do que a comrespondente
amostra pura, a resina UPi-1113 apresenta uma queda de apenas 9% em relagéio a resina iso

pura. Para as amostras UPo-2226 e UPi-2226, onde a concentragdo de aditivos é duas vezes
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maior, observa-se uma queda no médulo de 43 e 28%, respectivamente. No entanto, quando se
comparam as amostras UP-1113 e UP-1136, ou seja, quando se aumenta o teor de extensor e
agua, praticamente nfo hé alteragio no médulo das amostras de resina ortoftalica modificadas,
mas nas respectivas amostras de resina isoftalica o valor do médulo cai de 97 para 77 MPa.
Estes resultados devem refletir a extensfio da segregac#o de fases e a compatibilidade entre as
redes de poli(organossiloxano) e de poliéster insaturado.

Tabela 8.9: Resultados de flexsio para resina orto e isoftilica pura e modificada

AmOSEE | G (MP2) | Emp(%) | EMP)
UPo-0 92132 69116 3673 £309
UPo-1113 %0+6 142+2,7 | 1835320
UPo-2226 7711 188+3.4 1271 £ 158
UPo-1136 6219 11,3+19 1606 £ 401
UPi-0 143+ 16 55108 7293 + 873
UPi-1113 90 £ 17 3,7£0,5 6595 + 532
UPi-1133 103+ 13 5907 4862 1 481
UPi-1136 79+ 18 42+08 | 5233 +607
UPi-1236 87112 50+14 3186 £ 473
UPi-2226 609 3,005 5692 + 644

A andlise da tensio de ruptura mostra resultado inverso ao do mddulo: a resina
isoftlica apresenta queda mais acentuada de tensio em comparagiio a resina isoftalica.
Comparando-se as amostras UP-1113 observa-se queda de 4 ¢ 39% para as resinas orto e
isoftalica, respectivamente e de 20 e 60% para as respectivas amostras UP0-2226 e UPi-2226,
revelando a maior fragilidade da resina isoftalica.



Resultados e Discussdo

10, 1MW
wl wi "
m-— 120
ol w|
1M0- mr
gm- £m- .
L -
Jw- . bEiD L] .
w} . mt -
Fold nk
Wl . (.18 .
m 1 L 1 L L 1 1 1 i m | I L L L 1 L L J
-2 1] 2 L [} 8 10 12 1 % 2 0 2 4 ] 8 0 12 “ 1©
Aclitivos (96) Actitivos (%}
a0 00,
. |
1751 175)
we 150k
| .
125 125}
@ i . g‘ !
'F‘lQD- : J‘mp_
75F . 75
L - [
sof sof " .
a n
25 L 1 1 1 A 1 L L J A " L L 1 i L 1 i I. L]
D 2 4 -1 a2 10 2 “ 18 -2 o 4 & -] 10 12 14 1o
[ [ -
o[- o -
L | n
00 - 0 -
L | »
i
s [ oo - ]
gm- gm.
i - . w .
0o 0w |
- . o
[}
.
100 3 1 1 L 1 I 1 1 1 “wo 1 1 [ L L 1 1 1 1
2 L] 2 4 ] 8 10 12 " 16 -2 1] 2 4 8 8 10 12 " w
Adiivos (%) Acitivos (%)

Figura 8.14: Resisténcia a flex@io, médulo ¢ alongamento na ruptura para resinas puras e
modificadas: (o) resinz ortoftalica e ({J) resina isoftalica.
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A Figura 8.14 mostra a variagio das propriedades de flexfio em fun¢fio do teor de
aditivos ¢ pode se observar, como no ensaio de resisténcia ao impacto (Figura 8.13), que a
proporgéo entre os aditivos influencia na tensio, deformagio e médulo, como conseqiiéncia da
extensdo da segregaciio de fases.

Os aditivos modificadores parecem ter maior influéncia sobre as propriedades de flexdo
das resinas do que sobre a resisténcia ao impacto. Isto se verifica, por exemplo, para as
amostras UPo-1113 e UPi-1113, onde os aditivos causam uma queda no valor do médulo mais
acentuada para a resina ortoftélica, enquanto que para a resisténcia ao impacto, a variagio desta
propriedade em relag@io as resinas pu ras nfio difere tanto para as resinas orto e isoftalica.

O fato das resinas isoftdlicas modificadas se tornarem mais frigeis do que as
correspondentes resinas ortoftélicas pode, em principio, refletir o maior gran de segregacio de
fases da primeira.



A analise de contragdo feita com amostras curadas em cilindros de polietileno mostrou
um aumento na contragéo para amostras modificadas, como mostrado na Tabela 8.10.

Tabela. 810: Contracio de resinas pura e modificadas

Amostra Contra¢éo na Contrag#o na
cura24 (%) pos-cura (%)
UPo +5% GMA 8,4 8,6
UPo +10% GMA 8,5 9,4
UPo +15% GMA 8,3 8,6
UPo-0 8,440,6 8.8+1.1
UPo-1113 14,5+1,3 16,1t1,5
UPo-1133 9,610,7 11,140,9
UPo-1236 11,941,1 13,4409
UPi-G 4,010,8 4,2140,7
UPi-1113 9,110,1 10,510,5
UPi-1133 9,3+0,3 11,040.6
UPi-1236 12,043.3 12,143,3

Como citado no capitulo 3, 0 aumento de massa molar causa uma maior imiscibilidade
entre a resina e o poli(estireno) ¢ aumenta a tendéncia de reticulagdio intramolecular
(ciclizagdo), que € responsavel pela formagéo de microgéis e menor conversdo final. Com isso,
as particulas de microgel tendem a ser menores ¢ devem contrair ainda mais. Com a
modificagiio de poliéster pela incorpora¢io de poli(organossiloxano), ¢ aumento da massa
molar de ambos diminui a miscibilidade favorecendo a ciclizagiio, ou seja, as reagdes
intramoleculares que sfo responséveis pelo tamanho dos microgeis (ver cap. 3) e
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consequentemente, resulta em resinas curadas com maior contragio. A diminuigio da
miscibilidade faz com que as macromoléculas tornem-se mais enoveladas, favorecendo ainda
mais a ciclizagio e consequentemente aumentando a contragZo.

As amostras contendo apenas GMA n#o apresentaram contragdio significativa quando
comparadas & resina ortoftilica pura. Isto reforca a teoria de que a ciclizagio e
consequentemente a contraciio aumenta devido ao aumento da imiscilidade entre a resina e o
polissiloxano. Também se observa que existe uma tendéncia de aumento de contragdo com o
aumento de massa de aditivos.

Entretanto, outro fator que influi na contragio das resinas & a evaporagio dos voldteis
durante o processo de cura. Estes voléteis sdo o etanol e a igua e sua massa ndo deve
ultrapassar 2,5% da massa total da resina modificada, porém pode acarretar uma pequena
mudanga nas dimensdes das amostras curadas.
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8.6. Anglise de cura por DSC:

A Figura 8.15 mostra as curvas de DSC obtidas para a cura dindmica das resinas orto e
isoftalicas e na Tabela 8.11 encontram-se os respectivos dados sobre a temperatura de inicio de
cura, T;, e a temperatura méxima caracteristica da reagio, Tmax, além da entalpia de reago de
cura e a entalpia corrigida em fungdo da massa de resina e de GMA. A reagio de cura ¢é

exotérmica, enquanto que o calor envolvido na cura do poli{organossiloxano) ¢ insignificante

Bg

comparativamente ao poliéster . Assim, a entalpia de reaglio determinada pode ser

constderada como sendo relativa a reagiio radicalar.
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Figura 8.15: Cura dindmica de resina de poliéster contendo diferentes proporgdes de

modificadores: a) resina ortoftalica e b) resina isoftalica.

Avaliando-se a Figura 8.15 se observa um desiocamento da curva correspondente as
amostras de resina ortoftalica com a adigio de modificadores, o que nfic ocorre com a resina
isoftalica. Também se observa, para ambas as resinas o estreitamento e o aumento da
intensidade do pico exotérmico relativo a reacfio de cura. Para a resina ortoftalica ha um
deslocamento da faixa de temperatura de cura para valores maiores quando a resina ¢é
modificada, indicando que ocorre um atraso na reagdo quando a resina é modificada. Este fato

tem implicagBes diretas sobre o potencial de utilizaglio das resinas modificadas, que seria em
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situacBes onde fosse necessario empregar uma resina com velocidade de cura baixa, para
efeitos de minimizagdo de cura irregular.

Para as correspondentes resinas isoftalicas modificadas ocorre apenas um estreitamento
da faixa de temperatura de cura, que estid compreendida entre aproximadamente 60 ¢ 150 °C
para todos os casos.

Tabela 8.11: Dados sobre a cura dindmica de resinas de poliéster insaturado modificadas.

Amostra | APTS Estequiometria | Massatotalde | AH | AHowe | T Toee

%massa | APTS:GMAcext:dgna | aditivos (%) | (/g) | (/e) O O
UPo-0 0 - 0 351 351 47 101
UPo-1113 | 25 1:1:1:3 7,23 285 | 301 78 123
UPo-2226 | 5,0 1:1:1:3 14,46 279 | 310 77 123
UPo-44412 | 10,0 1:1:1:3 29,0 280 | 343 75 123
UPi-0 0 - 0 591 591 60 120
UPi-1113 2,5 1:1:1:3 7,23 401 | 424 62 111
UPi-1133 2,5 1:1:3:3 12,25 547 | 605 59 112
UPi-1136 25 1:1:3:6 12,86 491 546 65 112
UPi-1236 2,5 1:2:3:6 14,47 533 | 593 65 112
UPi-2226 5,0 1:1:1:3 14,46 541 515 68 | 110

A entalpia de reacéo varia de forma significativa com a presenga do aditivos. Isto pode
ser devido a dois efeitos:

1. A entalpia de reacfio estd expressa em termos de massa total de amostra e n#o em
termos de massa de material que de fato libera o calor;
2. Os aditivos podem atuar como diluente diminuindo a conversio da reacdo de cura
do poliéster.
Quando a entalpia (AH.) € cormrigida em fungfio da massa de resina e metacrilato,
observa-se que, para as amostras ortoftalicas modificadas, a entalpia diminui, indicando o
efeito de diluiclio, que acarreta a diminui¢lio da conversfo. Este efeito é confirmado pelos

76



Resultados e Discussdo

resultados de imtumescimento (item 8.2), que mostraram o aumento do teor de soliveis com a
adicfio dos modificadores. Além disso, a ciclizagio leva & menor converséo, fazendo com que o
AH também diminua. O aumento de ciclizagio com a adi¢8o de modificadores é confirmado
pelo ensaio de contragdo (item 38.5).

Entretanto, 0 mesmo néo ocorre com as amosiras de resina isoftalica (Figura 8.15b),
onde as amostras modificadas podem ter valor de entalpia maior, menor ou equivalente a resina
pura. O fato dos aditivos pouco interferirem na faixa de temperatura de cura, aliado ao
comportamento de entalpia de reagio sugere que miscibilidade entre a resina de poliéster e o
modificador ¢ baixa, levando a segregacéo de fases a baixos valores de conversfo. Este fato
teria como conseqiiéncia a formagdo de micro-regifes com composicio e densidade de
reticulagéio diferentes. Esta hipotese é confirmada pelos ensaios de DMA (item 8.1.5) que
demonstram a existéncia de micro-heterogeneidades e a menor influéncia dos modificadores
sobre a transi¢fo vitrea da resina. Uma outra hipotese estaria baseada no fato de que a resina
isoftalica, por ter menor indice de acidez que a resina ortoftalica, € menos susceptivel a reagéio
com o anel oxirana do GMA e com o APTS, podendo causar um atraso na gelificagio do
sistema da resina ortoftilica.

A Figura 8.16 ilustra a conversdo da reagiio (o) em fungSio da temperatura obtida a
partir das curvas de DSC ilustradas na Figura 8.15. Semelhante ao comportamento observado
nesta figura, ocorre um atraso na converséo da reagiio quando a resina ortoftalica ¢ modificada,
o que nio acontece com a resina isoftalica. As diferentes propor¢des de modificadores,
entretanto, no alteram o perfil da curva de conversfo quando comparadas entre si, seja para
resina ortoftalica ou para isoftalica.

Utilizando-se o modelo de Barret (capitulo 3), a constante de velocidade (k) ¢ obtida
através dos dados da curva de AH x T, conforme a equagiio 3.9. Através do grafico de InK x
1/T mostrado na Figura 8.17, obtém-se a energia de ativagdo, conforme a equacgéio de Arrhenius
(equagdo 3.11). Como o grifico obtido ndo apresentou perfil linear, indicando ordem de reagéio
diferente de 1, foi tomada a faixa entre 5 e 30% de converséio para a determinagdo do
coeficiente linear, o que representa uma limitagdo do método de Barret para este sistema.

Os valores correspondentes de energia de ativagio para resina orto e isoftalica se
encontram na Tabela 8.12. A modificag¢do das resinas orto ¢ isoftalica faz com que a energia de
ativacdo de ambas as misturas aumente. Entretanto, para © mesmo grau de modificagio, a
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diferenga de energia de ativagdo entre a resina orto modificada e a orto pura ¢ maior do que a
diferenca observada para as resinas isoftdlicas modificada e pura. Este resultado reflete a
menor miscibilidade entre a resina isoftilica e os modificadores, que resulta na formag#o de
micro-heterogeneidades e faz com que as diferengas de composi¢io e de densidade de
reticulagdo advindas destes microssistemas afetem menos a velocidade de reagio, e
consequentemente a energia de ativagio. -
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Figura 8.16: Curva de conversio (o) em fungfo da temperatura para resinas: a) ortoftalica e
b) isoftalica.
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Ainda através do gréfico de In k x 1/T, é possivel se estimar o ponto de gel, definido
como sendo o ponto de méaximo da curva *. Para a resina ortoftalica (F igura 8.17a), o maximo
da curva desloca-se para temperaturas maiores quando os aditivos sdio adicionados & resina, ou
seja, o ponto de gel desloca-se para temperaturas mais elevadas. Para a resina isoftalica (Figura
8.17b), entretanto, nfo ha consideravel variagio. Na Tabela 8.12 encontram-se os valores de

conversdo e temperatura no ponto de gel (0ge, Tgol) para as resinas puras e modificadas.
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Figura 8. 17: Curvas q§ ink x 1/T para resinas: a) ortoftalica e b) isoftdlica.
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Tabela 8.12: Energia de ativa¢8o para resina orto e isoftalica obtidos pelo método de Barret na

regifio de 5 a 30% de conversdo, temperatura ¢ conversio no ponto de gel

Amostra Ea(Jis) Tgel Olges (%)
UPo-0 55%1 125 90
UPo-1113 93+1 145 93
UPo-2226 95+1 150 96
UPo-44412 96+ 1 135 86
UPi-0 5010 132 92
UPi-1113 660 129 92
UPi-1133 63+0 144 og
UPi-1136 73+0 140 96
UPi-1236 74+0 142 97
UPi-2226 82+0 120 80

Para a resina ortoftalica, tanto Ol como Ty aumentam com a adigio de 7,23 e 14,46%
de modificador (UPo-1113 e UPo-2226) e retrocede com o aumento do teor de aditivo para
21% (UPo0-44412). Isto significa que o aumento do teor de modificador afeta menos a cinética
de reagdo, 0 que s6 pode ser entendido com base na segregacdo de fases. O aumento do teor de
aditivo aumenta a imiscibilidade e, portanto, a extensdo da segregacdo de fases, originando
regiGes com alta e baixa concentragdo de aditivos, ou seja, regides ricas em aditivos e ricas em
resina. Quanto menor o teor de aditivo na fase, mais a cinética se aproxima da cinética de cura
da resina pura.

A Figura 8.18 ilustra a curva de In k em fungfio da conversdo, onde é mais facil se
observar as etapas de cura. Na etapa de iniciag#o, a constante de velocidade da reagio aumenta
rapidamente para baixas conversdes, especialmente para a resina isoftalica, indicando que o
processo ¢ autocatalitico. Entre 5 € 95% de conversdo ocorre a propagacdo da reagio com uma
dependéncia da constante de velocidade menos acentuada com a conversiio e apds esta etapa o
sistema se vitrifica. Pode-se verificar a diferenca de reatividade entre ambas as resinas: a
constante de velocidade referente a resina ortoftalica aumenta de maneira mais gradual do que

a isoftélica.
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Figura 8.18: Curva de In k x  para resinas: a) ortoftalica e b) isoftalica.
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Nas curvas de DSC apresentadas na Figura 8.15b para as resinas isoftalicas ¢ avaliada a

influéncia do teor de APTS e, portanto, de todos os demais componentes sobre a cinética de

cura. Na Figura 8.19 sdo apresentadas as curvas de DSC para a cura de resinas isoftalicas

modificadas, variando-se o teor de GMA, extensor e dgua. O comportamento observado é

similar ao do primeiro caso, n3o havendo variagdo significativa da faixa de temperatura em que

a reacéo ocorre, nem de Ty (Tabela 8.11).

Fluxo de calor endotérmico
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— UPi-1113
—— UPi-1133
— UPi-1136
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24
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Figura 8.19: Cura dindmica de resina de poliéster isoftalica contendo diferentes proporgSes de

modificadores.

Tabela 8.13: Energia de ativagiio para resina isoftalica obtidos por diferentes métodos

Ea (J/S)

Amostra Barret (0,05<x<0,3) | Meia-largura | Osawa
UPi-0 58,78 £ 0,39 28,30 42,69
UPi-1113 65,97 + 0,20 42,60 52,99
UPi-1133 62,56 + 0,31 48,38 58,15
UPi-1136 72,79 + 0,23 44,00 55,39
UPi-1236 . 73,63 +0,32 44,98 62,33
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Figura 8.20: Curvas de In k x 1/T para resina isoftilica com diferentes propor¢des de

modificadores.

100 +
B0 -
60 -
= —e— UPi-1113
3 40- —a— UPi-1133
—e— UPi-1136
—+— UPi-1236
20 1
D
v T M 1 ' 1 ' 1 ! 1 ' I M I M ¥ M 1 M 1
0 20 40 80 30 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)

Figura 8.21: Curvas de conversio em fungiio da temperatura para resina isoftdlica com

diferentes propor¢des de modificador.
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A energia de ativagdo para a reagdo de cura de resinas isoftdlica modificadas com
diferentes proporgdes de aditivos foi determinada pelo método de Barret, através da curva de
InK x 1/T (Figura 8.20) ¢ também pelos métodos de meia-largura e Ozawa (capitulo 3) ¢ os
resultados se encontram na Tabela 8.13.

Embora a conversdo e o inicio da reagfo nfo sejam significativamente afetadas pela
incorporagdo dos aditivos, como ilustrado nas Figuras 8.21 e 822, a energia de ativagio
aumenta com a modificagdo, independentemente do método empregado para sua determinagiio.
O método de Barret, apresenta valores superiores aos demais. De acordo com dados obtidos
por Abadie ** pelo método isotérmico, a ordem de reagiio de uma resina isoftalica curada com
1% de MEKP ¢ n = 1,35 para o0 modelo de ordem n e n = 1,75 e m = 0,25 para o modelo

autocatalitico, cuja equagfo pode ser descrita como:

da/dt = k.o (1-r) » (3.14)
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£ L] —a— UPi-1133
] —o— UPi-1136
14 —%— UPi-1236

3
!

o (%)

Figura 8.22: Curvas de In k x o para resina isoftdlica com diferentes proporges de
modificador.
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Isso pode explicar os valores elevados de energia de ativagiio obtidos por Barret, que
assume ordem de reagéo igual a 1.Vale lembrar que o método de Ozawa é também adeguado
para reagdes autocataliticas 2, diferentemente do método de Barret.

Por causa das diferentes consideragGes que cada um dos métodos assume, os valores de
energia de ativagdo obtidos variam com o método escolhido, porém, o comportamento deste
pardmetro é o mesmo. Embora o método de Barret tenha fornecido valores de energia de
ativagdo bastante superiores aos outros métodos, ¢ especialmente Gtil para se acompanhar os

diferentes estagios da reagdo de cura.
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8.7. Microscopia eletronica de varredura

Atraves da analise por SEM ndo se observa a presenc¢a de dominios correspondentes a
fase elastomérica até o aumento de 3000 vezes. Uma vez que os resultados da analise
dindmico-mecanico revelam a presenga de micro-heterogeneidades, deve-se entdo. considerar
que a fase de poli(organossiloxano) esta dispersa pela matriz, ndo sendo possivel observar a

sua presenga por microscopia eletronica de varredura nas condigdes de analise.

A analise por microscopia eletronica de varredura, utilizando espectroscopia de energia
dispersiva acusou a presenga de silicio disperso homogeneamente na matriz, reforcando a idéia

de micro-heterogeneidade

a)

Figura 8.23: Microscopia eletronica de varredura de resinas modificadas: a) UPo-1113; b)

UPi-1113 e c) UPi-2226
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Portanto, a cadeia de organossiloxano no cresceu muito, gerando segmentos flexiveis
de organossiloxano (tipo silsesquioxano) e niio cadeias de poliorganossiloxano, como esperado

no esquema ilustrado na Figura 4.5.

A Figura 8.23 mostra micrografias das amostras de poliéster pura e modificadas, onde
se nota que a fratura ¢ fragil, especialmente quando a matriz é de resina isoftalica (Figura 8.23b
e 8.23c). Através da anilise das curvas de tensdo x deformac8o obtidas no ensaio de flex3o
(Figura 8.13), se observou que propagacgdo de trincas & fragil ¢ instavel, do tipo “stick-slip”,
como ocorre com a maioria dos termofixos™.

Nao se observam mecanismos de fratura que seriam tipicos de matriz rigida modificada
com elastomero, como o esbranquecimento, caracteristico de um mecanismo de fratura por
cavitagiio. Apenas através das analises de fratura nfio se pode definir claramente qual o

mecanismo de fratura envolvido, embora seja possivel que o mesmo se dé pela formagio de
bandas de cisathamento.
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8.8. A m compébsito d ina isoftilica modificada

8.8.1. Efeito da composigdo da resina sobre a adesdo entre a matriz e o reforgo

O efeito da composigdo da resina de poliéster sobre a adesdo entre o poliéster e a fibra
de vidro foi avaliado inicialmente em amostras contendo fibra de vidro nio tratada. A Figura
8.24 mostra as curvas referentes aos eventos acumulados e ao mimero de eventos (RDC-
ringdown counts) em fungiio da deformagfo para resinas isoftilica pura e modificadas nas
composi¢des UPi-1113, 1133 e 1236. O termo TAE indica a soma dos eventos acumulados

Quando comparamos as amostras modificadas (Figuras 8.24b, 8.24c e 8.24d) com a
amostra pura (Figura 8.24a), observamos que o modificador torna a resina mais dutil, ou seja,
hé um aumento do alongamento na ruptura.

A anilise do nimero de eventos (RDC) nfio parece ser sensivel & formulagdo da resina,
entretanto, com base na soma de eventos acumulados se constata que a melhor adesiio entre
fibra e matriz € obtida para 2 amostra UPi-1236, seguida pela amostra UPi-1133, uma vez que
o niimero de eventos varia inversamente com a natureza e intensidade da junta adesiva em um
compésito *°. Estudos em compésitos refor¢ados com fibra picada mostram que 2 ades&o fibra-
matriz se reflete melhor em dados de amplitude ou energia dos eventos acusticos *!. Além
disso, a divis#o da forga aplicada durante o ensaio em 2 regides (I - de zero até 80% do
carregamento ¢ II - de 80% até o carregamento maximo) ¢ bastante util para se distinguir entre
a quantidade relativa e os varios tipos de eventos devido as falhas individuais: descolamento
interfacial da fibra (fiber debonding), destacamento de fibra (pull-out) ¢ fratura da fibra.

Ainda de acordo com a literatura, °* *? ¢ possivel correlacionar os valores de amplitude
ou energia com os diferentes tipos de falha individual. Pode-se supor que amplitudes entre 15 e
25 dB correspondam as microtrincas na matriz; de 25 a 40 dB a falha interfacial (debonding) e
de 40 a 60 dB aos eventos tipo “pull-out”. Acima destes valores deve ocorrer fratura da fibra.
Entretanto, como o comprimento da fibra utilizada como reforgo da resina esta definitivamente
abaixo do comprimento critico para que isso ocorra, nfio esperamos significativa quantidade de
eventos acima de 60 dB. Este comprimento critico pode variar em fun¢io do material utilizado,
mas, em experimento realizado por Okoroafor™® com uma matriz de poliéster reforcada com
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fibra de vidro tipo E forneceu um valor de aproximadamente 0,5 mm para o comprimento
critico (a fibra utilizada neste trabalho tem comprimento de 130 pm, ou 0,13 mm).

ao m 02 a3 04 as 0s a0 ai a2 Q3 04 as ae

Acngamerto (mm} Acrgarmarto (o
00+ ) oI
1 (Q- an 0
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420 - ¥
.‘ 0 &0+
1] 0+

Aorgamerio (i

Figura 8.24: Eventos acumulados e mimero de eventos em fungdo do alongamento para resina
isoftalica reforcada com fibra de vidro sem tratamento: a) UPi-0-NT; b) UPi-1113-NT, ¢)
UPi-1133-NT e d) UPi-1236-NT.
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Comparando a distribui¢io de amplitude dos eventos acisticos nas regides I e II para as
formulagdes analisadas e mostradas na Figura 8.25, podemos observar a melhor adesdio entre a
fibra e a matriz para as amostras modificadas, uma vez que o perfil do histograma se desloca
levemente para valores mais altos de amplitude quando comparadas com a resina pura, com
uma pequena mudanga na sua forma. A anflise da regifio II acusa um ligeiro aumento da
freqiiéncia relativa na faixa de amplitude entre 40 e 60 dB para a amostra UPi-1113, sugerindo
maior adesdo para esta composigéo.

Uma vez que a amostra UPi-1236 contém maior quantidade de metacrilato de glicidila,
esperaria-se melhor adesio devido & possivel reagfo dos grupos epéxi com a fibra. Entretanto,
os resultados de amplitude ndo mostram diferenga na ades@o entre as amostras modificadas. O
namero de eventos acumulados para a amostra UPi-1236 (Figura 8.24) é superior ao das
demais amostras, porém observam-se poucos eventos no inicio do carregamento ¢ a fratura da
amostra ocorre com uma deformagfio bastante superior. Isso pode significar que o GMA reage
preferencialmente com o APTS, e n3o com a fibra de vidro, resultando em maior incorporagdo
e distribuig@o do poli(organossiloxano) a cadeia.

A anilise da microestrutura das amostras fraturadas (Figura 8.26) sugere que o
comprimento das fibras expostas na fratura € maior para a resina nio-modificada ¢ menor para
a amostra UPi-1113. Como o comprimento das fibras arrancadas varia inversamente com a
imensidade da ligagfio entre fibra ¢ matriz, este resultado pode reforcar os de distribuigio de
amplitude. Em todas as amostras modificadas se verifica a presenga de fibras sem interagio
com a matriz, o que é condizente com a alta freqiiéncia relativa de amplitudes entre 25 ¢ 40 dB,
que sdo referentes ao descolamento interfacial das fibras (debonding).

Pode-se também observar pelas micrografias que com o aumento na concentragiio de
modificador ocorre maior adesdo da resina 3 fibra em pontos isolados (Figura 8.26¢).
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a) b)
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Figura 8.26: Microestrutura de amostras reforgadas com 50% em massa de fibra de vidro ndo

tratada: a) UPi-0-NT; b) UPi-1113-NT, c) UPi-1133-NT; d) UPi-1236-NT e e) UPi-1236-ST.
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8.8.2. Efeito do tratamento do reforgo sobre a adesdo no compdisito:

A amostra UPi-1236 foi escolhida para avaliar se o efeito da modificagiio da matriz
sobre a adesfo do composito poderia eliminar o tratamento da fibra com agente de
acoplamento. Assim, foram comparadas as amostras UPi-1236-NT (fibra ndo tratada) e UPi-
1236-ST (fibra tratada com silano).

A Figura 8.27 mostra os resultados referentes ao nimero de eventos e os eventos
acumulados em fungio do alongamento. Observa-se que, para a amostra contendo fibra tratada
com silano (Figura 8.27b), o nimero de eventos acumulados aumenta acentuadamente para
valores de alongamento mais altos, indicando com isso, uma maior adesdo entre fibra e resina
comparativamente a resina contendo fibra n#o-tratada. Entretanto, a amplitude dos eventos
acusticos, mostrada na Figura 8.28 ndo reflete claramente este resultado. Apenas os valores de
energia (Figura 8.29) indicam de que ha uma tendéncia de maior adesio na amostra contendo
fibra tratada pois o perfil da curva na regifio mais proxima a fratura (regido II) tende a se
deslocar para valores maiores.

A anilise da superficie de fratura das amostras reforgadas com fibra de vidro tratada e
nio tratada, mostradas na Figura 8.26, mostra uma sutil melhora na adesio do compésito
contendo fibra de vidro tratada. Neste caso pode-se observar a presenga tanto de descolamento
interfacial da fibra quanto de destacamento da mesma, porém também pode-se observar que a
amostra com fibra tratada apresenta alguns pontos localizados onde a fibra esta mais aderida a
matriz, 0 que justifica o leve aumento de energia ¢ 0 menor niimero de eventos acumulados
para uma mesma deformac@io quando comparado ao compdsito contendo fibra de fibra sem
tratamento.

Com base nos resultados discutidos acima, pode-se dizer que a modificagéo da resina
de poliéster contribui para a maior ades3o entre fibra e matriz, mas nfo elimina a necessidade
de tratamento do reforgo com agente de acoplamento, que garante uma ades%o ainda melhor ao

composito.
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Figura 8 27: Eventos acumulados e mimero de eventos em funcéo do alongamento da resina
isoftalica modificada e reforcada com: a) fibra nio tratada (UPi-12364-NT) e b) fibra tratada
com agente silano (UPi-1236-ST).
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Figura 8.28: Distribui¢do de amplitude para resinas isoftalicas modificadas e refor¢adas com:

a) fibra de vidro nfio tratada (UPi-1236-NT) ¢ b) fibra de vidro tratada com silano (UPi-1236-

ST).
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9.CONCLUSOES:

A incorporagio de segmentos flexiveis de poli(organossiloxano) a rede de poliéster
insaturado foi obtida pela adicio de metacrilato de glicidila (GMA) como agente de
acoplamento, 3-aminopropriltrietoxissilano (APTS) e 1,1,3,3-tetrametil 1,3-dietoxidissiloxano
como precursores do poli(organossiloxano). Entretanto, vérias reagBes paralelas podem
ocorrer, tais como reagdes entre o anel oxirana do GMA e os grupos nucledfilos da resina,
hidrélise do APTS com formagdo de segmentos tipo poli(silsesquioxano), incorporagio de
stlano e siloxano diretamente a4 cadeia do poliéster, criando microdominios com diferentes
composi¢des e densidades de reticulagio e com conseqilente influéncia sobre a extensio da
segregacio de fases. Como resultado desta modificagio tem-se uma fase de
poli(organossiloxano) finamente dispersa na matriz de poliéster ¢ em alguns casos, com
dimen#o da ordem de segmentos (micro-heterogeneidades).

A otimiza¢io das propriedades mecinicas de flexdo, resisténcia ao impacto e contragéio
depende do tipo de resina utilizada e da proporgéio entre os diferentes modificadores.

Assim, para amostras com alto teor de modificador, a resisténcia ao impacto nio é
favorecida devido a baixa adesfio entre as fases. O mesmo acontece quando o teor de extensor
aumenta, o que deve resultar em cadeias maiores, favorecendo o aparecimento de micro-
heterogeneidades.

Por outro lado, o aumento do teor de GMA permite que mais unidades de
organossiloxano se incorporem a rede de poliéster, melhorando a resisténcia a0 impacto. A
otimizagio das propriedades caminha, entfio, no sentido de se aumentar os pontos de
ancoragem para esta incorporag#o.

A resisténcia 4 flexdo sofre um decréscimo com a modificagiio devido a presenca de
segmentos flexiveis, sendo que a resina isoftilica torna-se mais fragil, enquanto que a resina
ortoftélica tora-se mais dutil. Este comportamento é um reflexo da extenséio da segregaciio de
fases mais acentuada para a resina isofidlica. Portanto, o comportamento de flexdo e de
impacto ¢ governado pela miscibilidade resina-poli(organossiloxano).



Conclusdes

A cinética de cura das resinas de poliéster modificadas também ¢ governada pela
miscibilidade. Observa-se que ocorre um atraso no inicio da reagio de cura quando a resina
ortoftalica é modificada, enquanto que este atraso ndo ¢ significativo para resina isoftalica.

A introduglio de segmentos de organossiloxano na matriz de poliéster contribui em

pequena extens&o para a adesdo da resina & fibra de vidro, porém n#o dispensa o tratamento das
mesmas com um agente de acoplamento.



10. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS:

1. Andlise de morfologia através da técnica de SAXS (small angle X-ray scattering —
espalhamento de raio-x de baixo angulo) para detectar dominios de organossiloxano.

2, Avaliagio das propriedades de trag@o das resinas puras e modificadas.

3. Estudo da tenacidade de fratura das resinas modificas.
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