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RESUMO

Os processos de fabricagdo de compdsitos chamados RTM (Resin Transfer
Molding) e RTM Light estdao sendo cada vez mais utilizados na industria automobilistica
por possuirem vantagens sobre outros processos, tais como: baixo custo de trabalho e
ferramentas, baixa emissdo de solventes, ciclos de producdo satisfatorios e fabricagdo de
estruturas complexas com qualidade. Algumas cargas s@o adicionadas a resina com o
objetivo de reduzir custos e melhorar as propriedades dos compdsitos, entre elas o
carbonato de cdlcio (CaCOs3). O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia da adi¢io de
carbonato de célcio, em diferentes propor¢cdes, nas propriedades da resina (como
viscosidade e tempo de gel), dos compdsitos (densidade e teor de vazios) e na
permeabilidade do refor¢co fibroso. As propriedades mecanicas dos compositos (dureza
Barcol, impacto 1zod, short beam, resisténcia a flexdo, médulo e resisténcia a tracdo) em
diferentes propor¢des de CaCO3 também foram avaliadas. Os resultados obtidos mostraram
que a adicdo de CaCOs aumentou a viscosidade e o tempo de gel da resina, a densidade dos
compositos e ndo teve influéncia no teor de vazios dos compositos, além de diminuir
consideravelmente a permeabilidade dos reforcos fibrosos e, portanto, a produtividade
esperada do processo. As propriedades mecanicas dos compdsitos como dureza Barcol,
short beam e modulo de elasticidade em tra¢do aumentaram com o teor de CaCO3; enquanto

a resisténcia ao impacto, a flexao e a tracdo diminuiram.
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ABSTRACT

The composite manufacturing processes called RTM (resin transfer molding) and
RTM Light are being ever more used by the automotive industry, because of their
advantages over other processes, including low cost of labor and tooling, low emission of
solvents and satisfactory productivity of complex structures with quality. Some fillers are
added to the resin with the purpose of reducing costs and enhance some composite
properties, such as calcium carbonate (CaCOj3). The aim of this work was to evaluate the
effect of adding different amounts of calcium carbonate on the properties of a polyester
resin (e.g. viscosity and gel time) and on the permeability of the reinforcement. The
mechanical properties of the composites (Barcol hardness, Izod impact, short Beam
strength, flexural strength, modulus and tensile strength) obtained with the filled resin were
also evaluated. RTM and RTM light were used for the experimental investigation. The
results showed that the addition of calcium carbonate increased viscosity and gel time of
the resin, and also considerably decreased the permeability of the fibrous reinforcement
and, consequently, the expected process productivity. Besides, Barcol hardness, ILSS and
modulus increased for higher CaCOj3 content, whereas impact, flexural and tensile strength

decreased.



1- INTRODUCAO

Materiais compositos sdo definidos como a combinacdo de dois ou mais materiais
em escala macroscOpica para formar um material util, frequentemente exibindo
propriedades que nenhum dos componentes exibe independentemente [1]. Sdo constituidos
de duas fases diferentes, a fase dispersa, também chamada de reforco, e a fase matriz. As
propriedades variam dependendo das combinacdes dos dois componentes, do tipo de
matriz, do tipo e forma do refor¢o, do método de processamento aplicado, entre outros.

O histérico de materiais compoésitos possui referencias Biblicas, onde os egipcios
usavam palha misturada ao barro na fabricagdo de tijolos para as construcdes [2]. Com
relacdo aos compdsitos poliméricos, a resina fendlica, misturada com pedacos de asbestos,
foi introduzida no inicio do século XX.

O primeiro casco de barco de material compdsito foi fabricado em 1942. A
trancagem dos filamentos foi inventada em 1946 e aplicada a tecnologia de misseis em
1950. O planador FS-24 Phonix, construido no Akademisch Fligergruppe de Stuttgart, em
1957, foi a primeira aeronave construida em fibra de vidro. A primeira fibra de boro e as
fibras de carbono de alta resisténcia foram introduzidas no inicio de 1960, e a empresa
Dupont desenvolveu o Kevlar (ou poliaramida) em 1973. Atualmente, dentre os tipos de
compositos poliméricos, aqueles com fibras de vidro s@o os mais utilizados.

H4 uma extensa variedade de métodos de processamento disponiveis para se
produzir compdsitos de matriz polimérica, que podem ser classificados em processos de
molde aberto (e.x. moldagem manual, moldagem por spray), processos de molde fechado
(e.x. moldagem por injecdo, moldagem por compressdo, moldagem por transferéncia de
resina) e processos continuos (e.x. pultrusdo, producdo de laminados) [3]. Neste trabalho
serdo estudados somente os processos da familia da moldagem liquida (LM), onde a resina
liquida termorrigida € injetada em um molde fechado contendo uma preforma fibrosa seca e
a resina impregna o reforco. Dentre estes processos, destacam-se VARTM (Vacuum-

assisted resin transfer molding), RTM (Resin Transfer Molding) e RTM Light [4, 5].



No Brasil, como visto no grifico da Figura 1, os métodos predominantes de
fabricagdo de compdsitos ainda sdo os processos de molde aberto. Assim verifica-se o

potencial de crescimento de métodos por moldagem liquida, entre eles o RTM Light.

W/ Hand Lay vp
3 /| / \ 10%
. 4 4 J'II |lf ! S l'. . %
1% '3 ) 2minagdo continoa
L‘? = Pultrusio 2% RTM 6% Vicuo 8% a%

Figura 1- Distribuic@o percentual dos processos de fabricacdo de compdsitos no Brasil [6].

Na busca por processos mais baratos, produtivos € com um menor impacto
ambiental, a manufatura de compdsitos pelo processo de RTM Light vem ganhando
importancia no cendrio mundial. O RTM Light tem sido descrito como um processo
complementar ao RTM tradicional, aliando as vantagens do mesmo como: pecas com duas
faces lisas, escala de producdo, bom controle dimensional de pegas, reducao de desperdicio
de matéria-prima e bom controle de processo.

O RTM Light é uma tecnologia de produgdo de compdsitos em molde fechado com
reforco seco no seu interior, onde a resina liquida € injetada utilizando a pressdo
hidrostética, assistida por vicuo. A pressdo de inje¢do estd compreendida entre 0,5 a 1 bar,
e ¢ feita através de canais laterais percorrendo toda a extensdao do molde.

A matéria-prima utilizada no processo muda de acordo com as exigéncias da peca e
do processo, sendo que os reforcos podem ser mantas de fios picados, preformas e tecidos.
As resinas devem ter duas caracteristicas bdsicas, baixa viscosidade a temperatura ambiente
e alta reatividade.

As aplicagdes do RTM Light para a manufatura de pecas ¢ bem ampla e versatil,

pois pode-se aplicar tanto para pequenas como para grandes pecas € também para pegas



com médio grau de complexidade; alguns exemplos sdo: piscinas, embarcacoes, teto de
onibus, para-choques e pecas de acabamento interno.

Nos udltimos anos, um rapido crescimento foi observado no consumo de compdsitos
poliméricos reforcados com fibras. Com isso, a exigéncia de processos com boa
produtividade/qualidade/confianga e limpos, que ndo agridam o meio ambiente, vem
crescendo e ganhando espaco no mercado. Por esta perspectiva de crescimento e por
acreditar no potencial do processo, este trabalho estd sendo realizado.

Durante muito tempo vérias cargas foram utilizadas em compdsitos com o objetivo
de substituir um dos ingredientes (geralmente, a matriz polimérica) por razdes puramente
econOmicas. Atualmente, com o desenvolvimento tecnolégico da industria e da pesquisa
em novas aplicacdes, as cargas ganharam uma posi¢do de maior importincia e passaram a
atender mais do que o objetivo econdmico, por agregarem melhorias nas caracteristicas
fisicas e quimicas dos produtos [6].

Algumas vantagens e desvantagens sdo associadas ao uso de cargas em compositos
poliméricos termofixos. Entre as vantagens encontram-se: Redu¢do da contracdo e da
reacdo exotérmica durante a polimeriza¢do, aumento do modulo de elasticidade, diminui¢do
dos custos de producdo e aumento do moédulo de flexdo. Entre as desvantagens pode-se
citar: Reducdo do alongamento a ruptura, aumento da densidade do compdsito, aumento da
viscosidade do sistema, redu¢do da molhabilidade dos refor¢os e aumento da ocorréncia de
bolhas de ar.

Para aplicacdes gerais, as cargas mais usadas sdo CaCQOs, talco e caulim. Apesar do
seu uso disseminado existem poucos estudos relacionados a influéncia do CaCOs; nas
matérias primas (resina e refor¢o) e nas propriedades finais dos compésitos [7, 8]. Diante
do exposto, neste trabalho serd utilizado como carga o CaCO3 com o objetivo principal de
diminuir os custos do compdsito final. Como isto pode prejudicar a processabilidade e
algumas propriedades do material, € necessdrio investigar o efeito dessa adi¢do nas

propriedades finais dos compositos.



2- OBJETIVOS

2.1- Geral

Verificar o efeito da adicdo de CaCO3; na manufatura de compdsitos poliméricos de
matriz poliéster reforcados com fibras de vidro com e sem niicleo de PP, em diferentes

teores de CaCO;3; (5, 10, 15 e 20% em massa) pelo processo de RTM Light e RTM

tradicional.

2.2- Especificos

v’ Verificar a influéncia do uso de CaCO; como carga nas seguintes caracteristicas da
resina:
1. Viscosidade;

ii. Tempo de gel e grau de cura.

v’ Verificar a influéncia do uso de CaCO; como carga na moldagem do compésito, por
RTM tradicional e RTM Light, especialmente com relagdo ao:
1.  Tempo de preenchimento do molde;
ii.  Comportamento da frente de fluxo;

iii.  Permeabilidade do reforco.

v Estudar a variacdo das propriedades mecanicas do compésito com a adigdo de CaCOs,
especialmente:
1. Dureza Barcol;
ii.  Resisténcia Short beam;

iii.  Resisténcia a tracdo, a flexdo e ao impacto.



3- REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1- Materiais Compositos

Estd classe de materiais é bastante ampla e abrangente, compreendendo desde
polimeros reforcados com fibras, materiais hibridos metal/compdsito e até mesmo
concretos estruturais. A caracteristica bdsica dos compdsitos € combinar, a nivel
macroscopico, pelo menos dois materiais distintos, que constituem a fase matriz e a fase
refor¢o [3, 9]. Em um contexto bem amplo, os compdsitos podem ser divididos em naturais
e sintéticos [3]. Entre os compositos sintéticos e considerando as diferentes classes
relacionadas com as vdrias opgdes de matriz, pode-se enumerar uma série de outras
classificacdes decorrentes do tipo de arranjo dos reforcos existentes, conforme mostra
esquematicamente o diagrama da Figura 2 [3]. Vé-se nesta figura que os reforcos em um

compdsito podem consistir de fibras curtas, continuas ou particulas.

‘ Compédsitos ’

[ Reforcados com fibras ] [ Reforgados com particulas ]
I

| 1
[ Aleatodrias J [ Orientadas J

[ Multiaxial J [ Camada unica ] [ Multicamadas J

[ Laminas J [ Hibridos ]

[ Fibras continuas ] Fibras curtas
[Unidirecional] [ Bidirecional } [ Aleatérias ] [ Orientadas ]

Figura 2- Proposta de classifica¢do hierdrquica de compdsitos sintéticos e naturais [3].
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O refor¢o € adicionado a matriz para alterar caracteristicas como: aumento da
resisténcia mecanica, diminui¢cdo da fragilidade, protecdo contra degrada¢do, aumento da
condutividade térmica e diminui¢do de custos (economia da matriz) [10, 11]. Por outro
lado, a matriz une as fibras, conservando a sua disposi¢do geométrica, bem como
protegendo-as do ambiente exterior [12].

As propriedades mecanicas de um compdsito dependem de diversos fatores, como:
propriedades dos materiais constituintes (fibra e matriz), orientacdo do reforco, fragdao
volumétrica das fases (razdo entre o volume ocupado por uma fase e o volume total do
compdsito) e geometria do refor¢o (forma e dimensodes) [13], principalmente a adesdo entre

0s componentes.

3.2- Fibras

As fibras constituem um meio efetivo de reforco porque apresentam menor nimero
de defeitos que em sua forma madssica e a sua configuragdo geométrica, ou seja, pequeno
didmetro e grande comprimento, permitindo uma elevada relag@o drea superficial/volume e,
por consequéncia, uma grande drea interfacial fibra/matriz disponivel para a transferéncia
de tensdo por unidade de volume da fibra.

Existem vadrios tipos de fibras, dentre as quais se destacam as fibras de vidro, de
carbono, poliméricas e naturais. Este trabalho, abordard somente as fibras de vidro, que sao
as mais utilizada em compdsitos [14, 15], principalmente devido ao seu baixo custo, alta
resisténcia a tracdo e grande inércia quimica. As desvantagens dessa fibra sdo associadas ao
relativo baixo mdédulo de elasticidade, alta densidade e abrasividade e a baixa resisténcia a
fadiga quando usada em compdsitos.

A fibra de vidro é um material produzido a partir da aglomeracdo de finissimos
filamentos flexiveis de vidro. Este material ¢ formado quando feixes finos de silica sdo
extrudados a partir de um fundido [16]. A técnica de aquecimento e posterior transformacao
do vidro em pequenos filamentos é conhecida hd milhares de ano. No entanto, o conceito

de utilizar estas fibras para aplicagdes em compodsito € mais recente, permitindo a producao



de pecas com grande variedade de formatos e tamanhos, tais como placas para montagem
de circuitos eletronicos, cascos e hélices de barcos, fuselagens de avides, caixas d'dgua,
piscinas, pranchas de surf, carrocerias de automodveis, na constru¢do civil e em muitas
outras aplicagoes [17].

Composicoes tipicas para fibras de vidro sdo mostradas na Tabela 1 [3]. A base da
formulacdo da fibra de vidro € a silica. Em sua forma pura, existe como um polimero
(S810,), € ndo possui um ponto de fusdo definido, porém amolece totalmente em torno de
2000°C, quando comega a degradar. Na temperatura de 1713°C, a maioria das moléculas
pode se mover livremente. Se o vidro for resfriado rapidamente, elas serdo incapazes de

formar uma estrutura ordenada. O estado vitreo e o estado cristalino da silica possuem

niveis energéticos similares, o que significa que a forma vitrea € extremamente estavel.

Tabela 1- Composi¢do (%) tipica de fibras de vidro [3].

Tipos SiO, Al,O4 B,0; MgO CaO Na,O
Vidro-E* 55,2 14,8 7,3 33 18,7 -
Vidro-C* 65 4 5 3 14 8,5
Vidro-S* 65 25 - 10 - -

*E = resisténcia elétrica, C = resisténcia quimica e S = resisténcia mecanica.

Embora a silica seja perfeitamente vidvel para a transformacio em vidro, ela deve
ser trabalhada em temperaturas muito altas, o que é uma desvantagem, a menos que
propriedades quimicas especificas sejam necessdrias. E comum introduzir impurezas no
vidro na forma de outros materiais, para reduzir a temperatura de trabalho. Estas impurezas,
por sua vez propiciam outras propriedades que sdo benéficas em diferentes aplicacdes. O
primeiro tipo de vidro utilizado foi o Vidro-A, que possuia uma alta resisténcia a élcalis.
Posteriormente, o Vidro-E foi obtido, sendo um borosilicato de aluminio. Esta foi a
primeira formulagdo utilizada para a formacao de um filamento continuo. O Vidro-E & até
hoje a fibra de vidro mais empregada. A letra E € utilizada visto que ela foi desenvolvida
originalmente para aplicacdes dielétricas. O Vidro-S é uma formula¢do que fornece maior

resisténcia mecanica. O Vidro-C foi desenvolvido para resistir a ataques quimicos, na

maioria 4cidos, que prejudicam o Vidro-E, e fibras de vidro do tipo AR, para refor¢o de



cimento, tétm encontrado crescente utilizacdo. As fibras AR contém ZrO, e Na,O que

conferem resisténcia a corrosao proveniente da alcalinidade do cimento.

3.3- Resina Poliéster Insaturada

As resinas da classe da poliéster insaturada sdo produzidas via reacdo de
condensacdo de 4cidos orginicos (anidrido maleico ou ftilico) com etileno ou propileno
glicol para se produzir ésteres. O tipo de 4cido influencia as propriedades finais da resina
origina poliésteres ortoftalicas, isoftélicas e tereftdlicas. Os dcidos sdo categorizados pelo
numero de ligacOes duplas presentes na reatividade da resina € frequentemente definida
pela razdo de dcidos insaturados para saturados.

O éster reativo € dissolvido em um mondmero reativo que, para a maioria dos
poliésteres insaturados, é o estireno. A reatividade do mondomero facilita a reacdo de
ligacdes cruzadas entre o éster € o estireno durante a polimerizacdo. As reacdes das
ligacdes insaturadas sdo facilitadas pelo aumento da temperatura ou adi¢do de um iniciador,
o qual resulta na transformacdo de liquido para solido, reacdo estd que ndo pode ser
revertida por aquecimento. A Tabela 2 mostra as principais caracteristicas das diferentes

resinas poliésteres.

Tabela 2- Diferentes tipos de resina poliéster [20].

Tipos Observacoes
Ortoftalica Resina mais comum, de menor custo, para usos bdsicos (ndo nobres).
Tereftalica Possui resisténcia fisica um pouco superior a ortoftélica, porém baixa resisténcia a UV.
Isoftélica Melhores caracteristicas mecanicas, quimicas e térmicas que as anteriores.
Bisfenodlica Possui melhores caracteristicas quimicas e térmicas

As propriedades mecanicas e quimicas da resina poliéster sdo ligeiramente

inferiores a outras resinas termorrigidas (ex. epoxi), devido a dificuldade de se obter



polimeros de alto peso molecular. O anidrido ftdlico tem forte tendéncia de se regenerar a
partir dos meios ésteres do 4cido ftalico (reacdo reversivel), o que incrementa a presenca de
espécies de baixo peso molecular, altamente sensiveis ao ataque quimico. A Figura 3

mostra a estrutura de uma resina poliéster ortoftalica.

d 8] 0 CH, (o] N
0 nl::I (I'.! O-CH t|:|-| o é:l H
? \ / CH
c=c\ [
H ﬁ—o-cu,—CH——
\ 0 Jn

Figura 3- Resina poliéster ortoftdlica insaturada [3].

Com o objetivo de acelerar a reacdo de reticulacdo utiliza-se hidroperéxidos
organicos juntamente com aceleradores apropriados. Hidroper6xidos organicos quando
acompanhados de calor ou aceleradores irdo decompor-se em radicais livres.
Hidroperéxidos que se decompdem em temperaturas entre 50 e 150°C fornecem uma
combinacio de estabilidade térmica e rapida evolugdo de radicais para a cura de poliésteres.
Um dos hidroperéxidos mais comuns quando se trata de resinas poliésteres insaturadas é o
hidroperdxido de metiletilcetona (P-MEK). Os niveis de P-MEK sdo geralmente mantidos
entre 1-3%, uma vez que valores menores que estes resultardo em sub-cura, e valores
superiores, em um pequeno aumento da velocidade de cura.

E importante escolher o hidroperéxido a ser utilizado, de acordo com a
compatibilidade de cada resina, para as resinas poliésteres normalmente utiliza-se PMEK’s
[18]. O uso correto de aceleradores também € um fator importante para a cura de resinas
poliésteres. Os aceleradores rompem os grupos ativos [O-O] e [O-OH] dos iniciadores para
gerar os radicais livres que iniciam a cura. Os mais usados sdo as aminas tercidrias e alguns
metais como o cobre, o cobalto e o vanddio. As aminas sdo especificas para atuar nos
grupos peroxido [O-O] do BPO (peréxido de benzoila), enquanto os metais reagem
preferencialmente com hidroperéxidos [O-OH] do PMEK. O Co** desfaz o grupo
hidroperéxido e é oxidado para Co*™, que por sua vez atua em outro grupo hidroperéxido e

N © o~ 2 . ~ ~
retorna a condi¢gdo de Co*™. Os outros pontos importantes sdo: regeneracdo plena do
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cobalto, libera¢do de apenas um radical livre por grupo hidroper6xido e que os fons [OH] e
[H'] ndo iniciam a cura. O cobalto é totalmente regenerado no processo e é fornecido na
forma reduzida de Co*?, que é mais reativa que a forma oxidada Co**, por isso é mais ativo
no inicio da cura, quando a concentracdo de Co** é maior. Quando o cobalto é colocado em
excesso na resina, atua como inibidor.

Em resumo, os principais integrantes dos sistemas de cura sdo o iniciador, o
acelerador e o inibidor. Os dois primeiros atuam em conjunto para iniciar € promover o
processo. O ultimo retarda e modera o avanco das ligacdes cruzadas. A combinagdo
adequada dessas substincias de funcdes opostas resulta em sistemas de excepcional
flexibilidade para controlar o tempo de gel, o intervalo e a temperatura de pico. Os
aceleradores e os iniciadores atuam de forma combinada e a sua escolha € influenciada pela
facilidade de dosagem, pela mistura na resina e pela qualidade final desejada para a cura
[19].

A viscosidade é uma propriedade importante da resina no que se refere aos
processos de moldagem liquida e deve ficar compreendida preferencialmente entre 100-500
mPa.s ou cP [20]. O tempo de gel e de cura da resina sdo fatores muito importantes, pois a
partir do tempo de gel, a viscosidade da resina comecga a aumentar muito e pode prejudicar
a taxa de infus@o e a impregnacdo do reforco. Estes fatores devem ser conhecidos e
controlados [21], pois influenciam diretamente os parametros do processo como: pressao de

injecdo, vacuo e tempo disponivel para a infiltraco.

3.4- Cargas Minerais

Carga mineral € o termo empregado para definir o uso de determinados minerais em
misturas com polimero para a produ¢do de materiais compdsitos termofixos, termoplasticos
e elastoméricos. As cargas minerais utilizadas correspondem a minerais ou rochas que sao
encontrados na natureza, tais como calcario (calcita, dolomita), filito, mica (muscovita,
flogopita, biotita), silica (quartzo, zedlita), caulim, talco, pirofilita (agalmatolito), gesso,

barita, wolastonita, esmectita (bentonita, montmorilonita, hectorita) e elita [22].
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A maioria das cargas utilizadas como enchimento ¢ inerte, isto €, ndo desempenha
qualquer papel na reacdo de polimerizagcdo e atua como dissipadores de calor ou diluentes
[23]. A adicdo destas cargas na resina aumenta sua viscosidade, o que implica em aumento
no tempo de preenchimento na moldagem liquida [24]. Como o aumento da viscosidade é
um problema na moldagem, a utilizacdo de solventes como estireno ou o aumento da
temperatura na moldagem, diminuem a viscosidade do sistema resina/carga e assim
minimizam este defeito deletério.

A adicd@o de cargas inertes também afeta o comportamento de cura do sistema de
resina. De fato, pode-se encontrar na literatura estudos do efeito da adi¢do de cargas inertes
na cura da resina poliéster usando DSC (Differential Scanning Calorimetry) e os resultados
mostraram que os principais efeitos foram a redu¢do da condutividade térmica do sistema

matriz/carga e do numero de ligagdes duplas reativas por unidade de volume [25].

3.4.1- Carbonato de calcio

7z

O carbonato de cdlcio é um composto inorganico com férmula CaCOs3; e uma
estrutura molecular tetraédrica. Tem caracteristicas alcalinas (ou seja, ¢ um sal com
caracteristicas bdsicas) e € resultado da reacdo do 6xido de cdlcio (cal virgem) com diéxido

de carbono (Equagao 1).

Ca0 + CO; — CaCOs (1)

Na natureza, os minerais de CaCO; sdo encontrados sob duas formas cristalinas:
e Aragonita: Quando seus cristais apresentam a forma ortorrombica.

e (Calcita: Quando seus cristais apresentam a forma romboédrica ou trigonal.

O CaCOs; tem aparéncia de um pé branco (Figura 4), com uma densidade de 2,83
g/em’, ponto de fusio de 850 °C, sendo insolivel em 4gua. Dentre as cargas minerais
usadas em compdsitos, o CaCOs estd entre as mais utilizadas, pois possui baixo custo,

atualmente em torno de R$ 0,78/kg, e é de facil aplicagio.
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Figura 4- Carbonato de célcio na sua forma caracteristica.

3.5- Processos de Moldagem Liquida

A moldagem liquida (LM) por compressdo ou injecdo € usada com sucesso em
aplicacdes de grande volume, porém a necessidade de ferramental de elevado custo e a
dificuldade de controlar a orientagdo das fibras limitam sua aplicacdo em situagdes nado-
estruturais. LM foi identificada com o potencial de minimizar/eliminar as dificuldades de
fabricagcdo envolvidas no processamento de FRP de médio e alto volume, sendo uma rota
de processamento de custo aceitdvel [23].

A fracdo volumétrica de fibras (%Vy), e a arquitetura da preforma fibrosa
influenciam as propriedades mecanicas de compdsitos manufaturados por moldagem
liquida. Em muitos casos, as propriedades mecanicas podem ser melhoradas com o
aumento da fracdo volumétrica de fibras. Fracdes volumétricas de fibras mais altas,
entretanto, requerem maiores pressoes de inje¢do, o que pode afetar significativamente as
propriedades do componente moldado final [26].

Alguns estudos abordam técnicas de diminuicao de vazios nos compositos através

da andlise de diferentes formas de reforcos [27, 28] e pardmetros de injecdo (mais
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precisamente pressdo do fluido e orientag@o da frente de fluxo) [29]. Vazios em compdsitos

sdo determinantes nas propriedades mecanicas do material final.

3.5.1- RTM (Resin Transfer Molding)

O processo de Moldagem por Transferéncia de Resina (RTM) tem sido amplamente
usado na industria automobilistica, aeroespacial [30], civil e de materiais esportivos, pois
podem ser obtidos produtos com formatos complexos, grandes dimensdes € com excelente
controle de propriedades a um custo baixo [31, 32].

Esta tecnologia consiste em injetar uma resina termofixa liquida pré-catalisada, em
um molde fechado onde uma preforma fibrosa seca, normalmente fibra de carbono ou
vidro, foi previamente colocada (Figura 5) [3]. A pressdo de injecdo estd compreendida
entre 1 e 10 bar, pois valores maiores podem ocasionar o arraste de fibras (fiber wash),
deflexdo do molde/contramolde e a formagdo de vazios no compdsito. A resina deve ter
uma viscosidade baixa (< 1 mPa.s ou 1 cP) para uma boa impregnacdo do reforco e para
que o tempo de injecdo ndo seja elevado. A cura da resina € in-situ (com molde a
temperatura ambiente ou aquecido), e posteriormente o molde é aberto para a desmoldagem

do compésito, que pode ainda requerer operagdes de acabamento [3].

Contramolde

Catalisador <«— C R — Resina

e > Reforgo

E e d

= | Bomba l
Misturador Molde

Fluxo

»

Figura 5- Esquema da moldagem RTM.
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Para os casos onde a estrutura possui grandes dimensdes, 0 molde/contramolde deve
ser reforcado ou pode-se usar uma prensa para que ndo ocorra deflexdo do mesmo no
momento da injec@o da resina. Algumas das vantagens que o processo RTM apresenta em
relacdo aos outros processos de fabricacdo sdo: baixo custo de mao de obra; ferramental
simples; fabricacdo de estruturas complexas, com qualidade; relagdo com o meio ambiente
e saude, pois € um processo hermeticamente fechado e o estireno nido € emitido para a
atmosfera.

E muito importante no estudo do processo RTM a determinagio da permeabilidade
do meio fibroso. Estd ¢ uma medida da resisténcia ao fluxo do fluido (resina) no reforco
fibroso e pode ser obtida por dois métodos de fluxo, o retilineo e o radial [33, 35], e
influencia diretamente o preenchimento do meio fibroso [35].

A infiltragdo retilinea € usada para medir de uma maneira simples e pratica a
permeabilidade na dire¢do do fluxo unidirecional. Porém a infiltracdo radial possui algumas
vantagens sobre a retilinea no que diz respeito a medi¢do da permeabilidade uma vez que €
possivel determinar, simultaneamente, as duas componentes da permeabilidade bem como
as direcdes principais de fluxo em refor¢os anisotrépicos [33, 36].

No processo RTM, a equacdo geralmente aceita para descrever o fluxo planar de um
fluido Newtoniano incompressivel em um meio poroso fibroso € a lei de Darcy [34, 37]

dada pela Equacgdo (2), onde os efeitos capilares e gravitacionais sdo despreziveis.

[K] - VP @)

onde: & = velocidade da frente fluxo; # = viscosidade dinAmica; £ = permeabilidade e

P = gradiente de pressdo.

Assim, esta lei estabelece que a velocidade do fluido através do meio fibroso €
proporcional ao gradiente de pressdo e inversamente proporcional a viscosidade do fluido.
O coeficiente de proporcionalidade é conhecido como permeabilidade (X ). Na infiltragdo
retilinea, se a pressdo de injecdo (Finj) é constante, entdo o tempo (tfe) requerido para

frente de fluxo do fluido alcancar uma posi¢do (*fg) particular dentro do molde pode ser
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obtido pela Equacdo (3), onde £ (£ =1 - V¢, sendo V¢ a fracdo volumétrica de fibras) € a

porosidade do meio poroso fibroso antes da moldagem.

_ i .
=5 g . p_. P, (3)

Na infiltra¢do radial, o tempo requerido para o fluido, que passa por uma porta de

r.

injecdo com raio "Ini, preencher uma regido de raio 'ff dentro do molde é dado pela

Equacdo (4), sendo aplicada até que a frente de fluxo alcance a parede do molde.

__E R |2 e\ 1 (2 _ 2
TR Py ( ! ln(‘"iui) z (i ) )

Assim, em uma infiltracdo retilinea, a declividade da reta obtida em graficos que
relacionam o quadrado da posicdo da frente de fluxo do fluido com o tempo indica a

permeabilidade do meio poroso ou do reforco de fibras.
3.5.2- VARTM (Vacuum-Assisted Transfer Molding)

O VARTM ¢€ um processo de manufatura de compdsitos atrativo e acessivel, pois se
consegue produzir pecas de grandes ou pequenas dimensdes com boa qualidade (baixo teor
de vazios) [38] e com baixo custo na construcdo de moldes.

O processo de VARTM € uma técnica na qual a resina € transferida através do
refor¢o pela aplicagdo de pressdo a vacuo. O ar inicial que existe no refor¢o e expelido na
preparacdo para a inje¢do; para fazer isso, a linha de entrada € mantida fechada enquanto o
vacuo e aplicado no sistema. Quando a linha de entrada € aberta, é criado um gradiente de

pressdo que conduz a resina para impregnar a fibra (Figura 6) [39].
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Figura 6- Processo VARTM [39].

As etapas do processo VARTM podem ser definidas como:

(1) Reforco seco é colocado no molde;

(2) Um meio de distribui¢do de resina € colocado na pré-forma para acelerar o fluxo;

(3) A tdltima camada € coberta com um pléstico impermedvel denominado vacuum bag e
selado com uma fita;

(4) O vécuo € aplicado na camada superior;

(5) A linha de resina € aberta e a resina comeca a impregnar a pré-forma;

(6) A impregnacdo é completada, a resina cura, e a pe¢a € desmoldada.

Algumas das vantagens em usar a técnica de VARTM sdo: Baixo custo de processo
e constru¢do de molde, comparado a processos como hand lay-up e autoclaving; boas
propriedades mecanicas, elevado teor de fibra (V) e baixo teor de vazios; com beneficios
ao meio ambiente e a saide (o molde fechado previne a emissdo de estireno) [20].

Esta tecnologia de processamento € usada principalmente para a manufatura de
estruturas de compdsitos de grandes dimensdes, como por exemplo cascos de embarcagdes,
chegando a 16,4 m de comprimento, 4,5 m de largura e 2,4 m de altura. Outro exemplo sdo
as pas de turbinas edlicas, com até 20 m de comprimento, entre outras estruturas grandes
[20].

Alguns estudos foram realizados recentemente sobre o processo de VARTM. Uma

das técnicas estudadas envolve o controle do fluxo de resina usando indug¢do localizada de
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calor, através de imagens que detectam locais onde ndo estdo acontecendo a impregnacgao
uniforme. Nestes locais, o aquecimento é acionado com o objetivo de reduzir a viscosidade
da resina e assim melhorar a impregnacao pontual [38]. Também, como algumas estruturas
apresentam complexidade de forma e grandes dimensdes, estudou-se o controle da taxa de
fluxo durante o processo, para que a impregnacdo seja a melhor possivel em locais onde a

permeabilidade € baixa [40].

3.5.3- RTM Light

O RTM Light é uma tecnologia inovadora complementar ao RTM tradicional. Com
a utilizacdo de matérias-primas desenvolvidas exclusivamente para este processo € com um
bom controle de parametros de processo, componentes de alta qualidade sdo fabricados.

O bom funcionamento do processo comeca pelo desenvolvimento do molde e do
contra-molde (Figura 7) [41]. O molde pode ser construido de maneira similar aos usados
para a moldagem manual ou spray-up, ja o contra-molde € leve e pode ser translicido para
a visualizacdo do fluxo da resina, nele é feito um canal periférico para injecdao da resina
além do sistema de fechamento do molde/contramolde por vdcuo. Por ser um processo a
baixa pressdo, o molde/contramolde € simples e barato, comparado a outros processos de
injecdo liquida, e podem ser construidos de compdsito, nao sendo necessdrio o uso de
reforco estrutural.

O ponto de inje¢dao é um orificio localizado no contra-molde, por onde € injetada a
resina, que flui pela canaleta ao longo de toda a extens@o do perimetro contra-molde sob
pressdo, convergindo eventualmente para o ponto de vacuo (Figura 8). O ponto onde serd
aplicada a pressdo negativa (vacuo) também fica localizado no contra-molde, e deve ser
muito bem dimensionado para que nenhuma drea da cavidade fique com ar aprisionado,
dificultando a impregnagdo da resina.

Outro ponto importante na constru¢do do contra-molde, sdo as duas borrachas de
vedagdo, a primeira tem com fungdo evitar a passagem de resina e a entrada de ar, e a

segunda serve para vedar a entrada de ar para que o vicuo faca o travamento
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molde/contramolde. A aba entre as duas borrachas deve ter no minimo 150 mm para que o

fechamento do molde/ contramolde seja eficaz.

Ponto de Injecao
Ponto de Vacuo

externo

"Catch Pot"

Contramolde

Ponto de Injecao

Borracha de vedacao

Figura 7- Partes do molde RTM Light [41].

Ponto de injecio

"Cacth Vacuo externo
Pot”™ — -
—__ Fhmo da
resina

Figura 8- Vista superior molde RTM Light [41].

O processo de RTM Light é simples, mas os diferentes parametros como pressao de
injecdo e vacuo, qualidade do véacuo de travamento molde/contramolde e a matéria prima
devem ser cuidadosamente escolhidos, pois podem prejudicar a eficiéncia do RTM Light

[42].
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Para a producido de pecas por RTM Light, o molde e o contramolde devem ser
preparados. A superficie deve ser limpa com jato de ar para que nao fiquem sujeiras que
possam prejudicar o acabamento final da peca. Logo apds, o desmoldante € aplicado sobre
a superficie, para que a peca depois de curada ndo tenha aderéncia e ndo prejudique a
superficie do contramolde/molde.

O gelcoat deve ser aplicado sobre o molde, tendo como objetivo dar acabamento
final para a peca ou preparar para que seja posteriormente pintada. Quando o gelcoat
estiver curado, a manta/tecido € colocada com muito cuidado, pois todos os espacos devem
ser preenchidos pelo reforco fibroso e também ndo se pode exceder o limite da primeira
borracha de vedacdo, caso contrario serviria como rota de escape de ar e excesso de resina.

Entdo, o contra-molde pode ser encaixado no molde. Como na maioria dos casos, o
molde/contramolde sdo travados por vacuo, a primeira a¢do € aplicar o vacuo de vedacdo e
verificar a sua eficiéncia, normalmente a uma pressdo negativa de 0,7 bar (medida do
vacudmetro).

Em seguida, a pressio de vdcuo na cavidade € ativada (normalmente 0,6 bar
dependendo da peca) e logo apds a pressdo de injecdo positiva da resina também € ativada
(normalmente 0,7 bar), comecando a impregnagdo da resina no reforco. No momento em
que a cavidade € totalmente preenchida e a resina chega até o recipiente, a pressdo de
injecdo deve ser desligada e as mangueiras que levam a resina até o contramolde sdo
cortadas e fechadas, operacdo importante para que ndo entrem bolhas de ar na
mangueira/resina. A pressdo de vdcuo permanece acionada até a cura da resina. Apds o
tempo de cura da resina, o contra-molde pode ser retirado e a peca desmoldada, podendo
entdo requerer operagdes de acabamento final.

As vantagens que o processo RTM Light possui em relacdo ao RTM e o VARTM
sdo: Maior rapidez de processo; menor tempo de cura (resinas especiais); maior exatidao
das pecas; menor custo de matérias-primas; melhor acabamento e maior estabilidade
dimensional.

O processo RTM Light pode usar desde mantas comuns de fibra de vidro, que
apresentam menor moldabilidade em relacdo as mantas moldadas para producdo de pecas
de alta qualidade, até as chamadas mantas molddveis, que consistem de duas mantas de

fibra de vidro picada com um nucleo de ndo tecido sintético (em geral, polipropileno ou
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polietileno) com gramaturas variadas (Figura 9). As mantas superiores e inferiores
conferem excelentes propriedades mecanicas ao material laminado, enquanto o nicleo de

polipropileno promove o fluxo de resina.

—p Fibras picadas
———p Nicleo sintético
—» Fibras picadas

Figura 9- Manta de fibra de vidro com nicleo de PP, da Owens Corning.

3.5.4- Parametros do processo

Para uma boa moldagem é necessdrio que o ar residual do meio fibroso seja
totalmente eliminado e a resina impregne todos os espagos vazios do refor¢o. Alguns
parametros como: propriedades das matérias-primas, do produto e do processo sdo de
fundamental importincia para que isso ocorra. Caso contrdrio, defeitos nos componentes
moldados podem ocorrer, por exemplo, devido a impregnacdo parcial do reforco ou a
formacao de micro-vazios durante o estdgio de infiltracio [27].

Muitas pesquisas sdo realizadas para compreensdo do escoamento no interior do
molde, mas o modelo Nedanov-Advani relaciona o escoamento no leito de injecdo de resina
com o modelo de Darcy no interior do molde [43]. Para Masterbergen [44], todos os
componentes que constituem o sistema de injec@o de resina (conectores, conexdes, valvulas
e mangueiras) devem ser modelados para uma real compreensdao do processo. O fluxo é
descrito em fun¢@o da perda de pressdo, da viscosidade e de uma constante K que engloba
toda a informagao geométrica do sistema de inje¢ao de resina. Essa constante € considerada
como a permeabilidade equivalente do sistema de injec¢do, resultando em uma equacio
similar a de Darcy [45]. Parametros do processo como pressdo de injecdo e gradiente de
temperatura devem ser otimizados [46, 47] para que o acabamento final do compdsito seja

adequado.



21

Programas de simulacdo sdo usados para prever o perfil de injecdo de resina e assim
avaliar tempo de preenchimento, pontos de impregnacdo deficiente, além de determinar
pontos de injecdo e de saida de ar/resina [48]. Por isso alguns parametros devem ser
conhecidos como viscosidade da resina, permeabilidade do refor¢o, gradiente de pressdo e
forma geométrica da pecga

Alguns programas de simulacdo de fluxo podem ser utilizados aumentando a
confianca no projeto do molde/contramolde, dentre os quais se destaca o FLUENT. O
tempo de preenchimento da cavidade também pode ser estimado e deve ficar abaixo do
tempo de cura da resina [49].

O bom funcionamento do processo RTM Light depende diretamente das matérias-
primas, por este motivo existem vérios estudos a respeito deste assunto que envolvem
modelos e simulacdes que descrevem o fluxo do fluido durante a impregna¢do do refor¢o
[20]. O fluxo da resina e o preenchimento do molde podem ser eficientemente modelados e
controlados baseados em algumas varidveis importantes, tais como a viscosidade do fluido,

a porosidade e a permeabilidade do refor¢o [50]
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4.1- Materiais

Os materiais utilizados neste estudo foram:

v' Resina poliéster insaturada ortoftilica UCEFLEX 5518 Elekeiroz, com as

caracteristicas descritas na Tabela 3.

v' Reforco: Manta de fibra de vidro-E (450 g/m?) e reforco hibrido com nicleo de PP
(polipropileno) (350/250/350 g/m?), Owens Corning. A densidade da fibra de vidro é de

2,52 g/em’ e do PP é de 0,91 g/cm’.

v Iniciador: Per6xido de metil-etil-cetona (P-MEK), BUTANOX M-50- Akzo Nobel, 3%

em relacdo ao volume da resina.

v' Carga: Carbonato de célcio natural, ITAP C325.

Tabela 3- Caracteristicas da resina poliéster [51].

Propriedades Norma Unidade Valores
Viscosidade Brookfield a 25°C ASTM D - 2196 cP 90 - 120
Tempo de gel " a 25°C ASTM D - 2471 min 6-11
Teor de estireno | = ----m-—-- % 45 méaximo
Densidade (25°C) ASTM D - 1475 glem’ 1,07 - 1,19
Indice de acidez ASTM D - 1639 mg KOH/g 30 méxima

(1) Catalise para obtencdo do tempo de gel: 100 g de resina pura a 25 °C, 1,0 cm’ de peréxido de

acetilacetona (AAP) e 0,1 cm’ de DMA.
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Teor volumétrico

Teor volumétrico de

Teor volumétrico de

Nomenclatura
de resina (%) CaCOs3 (%) reforco (%)

P100' 100 - -
P95/C5' 95 5 -
P90/C10" 90 10 -
P85/C15' 85 15 -
P80/C20" 80 20 -
P75/CO/F25” 75 - 25
P70/C5/F25° 70 5 25
P65/C10/F25° 65 10 25
P60/C15/F25° 60 15 25
P55/C20/F25° 55 20 25
P75/C5/F20* 75 5 20
P70/C5/F25* 70 5 25
P65/C5/F30? 65 5 30
P90/CO/F10” 90 - 10
P85/C5/F10° 85 5 10
P80/C10/F10° 80 10 10
P75/C15/F10° 75 15 10
P70/C20/F10° 70 20 10
P90/CO/FP10° 90 - 10
P85/C5/FP10° 85 5 10
P80/C10/FP10° 80 10 10
P75/C15/FP10’ 75 15 10
P70/C20/FP10’ 70 20 10

T 7
Sistemas resina CaCOs.

? Para medir a permeabilidade por RTM e moldar compésitos P55/C20/F25.

? Manta de fibra de vidro com niicleo de PP, moldado por RTM e RTM Ligh.
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4.2- Métodos

4.2.1- Equipamento RTM

Na Figura 10 tem-se uma visdo geral do aparato experimental RTM disponivel no
LACOMP/UFRGS e de alguns dos seus componentes. A lista de equipamentos inclui:

compressor, vaso de pressdo, molde superior em vidro refor¢cado, molde inferior em ago,

controlador de pressdo, transdutores de pressdo, sistema de aquisi¢do de dados e camera.

i/

Figura 10- Foto do aparato experimental RTM do LACOMP/UFRGS: (a) Vaso de presséo, (b) Mlde
superior em vidro refor¢ado, (c) Molde inferior em aco, (d) Controlador de pressao (Druck), (e) Transdutores

de pressao, (f) Sistema de aquisi¢do de dados e (g) Camera.
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O aparato experimental RTM foi utilizado para estimar a permeabilidade, para

moldar o compé6sito PS5/C20/F25 e para verificar o teor de residuos.

4.2.1.1- Determinacio da permeabilidade usando o equipamento RTM

Os experimentos RTM de permeabilidade foram realizados para os sistemas
P75/C5/F20, P70/C5/F25 e P65/C5/F30, mantendo a pressdo de injecdo constante pré-
ajustada em 0,2 bar (no controlador de pressdo Druck), para avaliar a variacdo da
permeabilidade com a fragdo volumétrica de fibras. Também foi avaliada a influéncia do
CaCOs adicionado a resina na permeabilidade do refor¢o nas infiltragdes realizadas com as
amostras P75/C0/F25, P70/C5/F25, P65/C10/F25, P60/C15/F25 e P55/C20/F25, onde se
manteve a fracdo volumétrica de fibras e uma pressdo de injecdo pré-ajustada em 0,2 bar
(Druck).

As medidas de permeabilidade também foram feitas para os reforcos com nucleo de
polipropileno (PP), para as amostras P90/CO/FP10, P85/C5/FP10, P80/C10/FP10,
P75/C15/FP10 e P70/C20/FP10, com uma pressdo de injecdo pré-ajustada em 0,1 bar
(Druck).

O tempo de preenchimento do molde foi definido como o tempo para a resina

preencher todo o reforgo fibroso.

4.2.2- Fabricacao do molde para RTM Light

O molde RTM Light foi fabricado por uma empresa especializada na fabricacao
deste tipo de molde, em um desenvolvimento conjunto com LACOMP/UFRGS. O molde
foi projetado para moldar uma peca com o formato de uma bandeja, com espessura de 3

mm, sendo que as outras medidas estdo destacadas na Figura 11.
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Figura 11- Desenho da peca a ser moldada por RTM Light.

Como pode ser visto na Figura 12, o equipamento de moldagem por RTM Light é
constituido por um vaso de pressdo, onde € colocada a resina para que seja feita a injecao
no molde, uma bomba de vécuo para aplicar o vicuo interno e o externo, quatro pontos de

injecdo, o molde RTM Light e o vacudmetro.
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(a)

(f)

Figura 12- Equipamento RTM Light com o molde construido: vaso de pressdo (a), bomba de vacuo (b) para
aplicar o vacuo interno (c) e o externo (d), quatro pontos de injecdo (e), molde RTM Light (f)

e vacudmetro (g).

4.2.3- Caracterizacao das misturas resina/CaCO3

4.2.3.1- Viscosidade

A viscosidade € uma propriedade muito importante do fluido no que se refere ao
processo de moldagem por RTM e RTM Light. Medidas de viscosidade foram realizadas
nos sistemas P100, P95/C5, P90/C10, P85/C15 e P80/C20, nas temperaturas de 15, 20, 25 e
30°C. O viscosimetro usado foi o Brookfield HBDV-11+C/P com os spindles S40 e S51.
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4.2.3.2- Tempo de gel e temperatura maxima de cura

O tempo de gel e a temperatura maxima de cura da resina nos sistemas P100,
P95/C5, P90/C10, P85/C15 e P80/C20 foram determinados conforme o método da Society
of the Plastics Industry (SPI) [21] em conjunto com a norma ASTM D2471 [51]. Neste
ensaio, realizado a 25°C, as medidas de temperatura e tempo sdo coletadas a partir da
adicdo do iniciador a resina e se encerra no momento em que a temperatura comeca a
diminuir, apds a temperatura maxima de cura. Maiores detalhes de como determinar o
tempo de gel podem ser encontrados na referida literatura.

Para avaliar o comportamento de cura da resina poliéster e dos sistemas P100,
P95/C5, P90/C10, P85/C15 e P80/C20 com P-MEK, foi utilizada a calorimetria diferencial
de varredura (DSC), em um equipamento TA modelo Q20 V24.2, em temperaturas entre 20

a 250°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min.

4.2.3.3- Analise por termogravimétrica (TGA)

A resina poliéster, o CaCOs, a fibra de vidro e o polipropileno, foram analisados
separadamente por TGA, no equipamento da TA Instruments modelo 2050. As anélises
foram realizadas sob atmosfera de nitrogénio, com uma taxa de aquecimento de 20°C/min

até 1000°C.

4.2.4- Moldagem de compésitos por RTM Light

A primeira etapa na moldagem do compdsito foi passar o selante e o desmoldante
no molde/contramolde. Apds a secagem do desmoldante, o refor¢o foi colocado no molde.

O molde foi fechado e o vacuo externo aplicado (-0,5 bar no vacudmetro), verificando-se se
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o molde estd bem selado. Com a resina preparada, ou seja o iniciador ja misturado, o vaso
de pressao foi preparado para comegar a injecao (0,3 bar no mandmetro), e depois de 1 min
de injecdo, o vacuo interno (- 0,3 no vacudmetro) era acionado. Quando o molde era
totalmente preenchido, o vacuo interno era desligado e a inje¢do interrompida. Apds 24 h
do fim da moldagem, a temperatura ambiente, o compdsito € desmoldado e colocado em
uma estufa (Figura 13) por 8 h a uma temperatura de 90 °C para fazer a pds-cura do

composito.

BN

Figura 13- Estufa para fazer p6s-cura do compdsito moldado.

Foram moldadas por RTM Light os sistema com a resina pura € com quatro
diferentes teores de CaCOjs (5, 10, 15 e 20% em massa), conforme pode ser visto na Tabela
4, com a nomenclatura dos compdsitos. Estes sistemas continham polipropileno como
nucleo do reforgo.

Os corpos de prova foram obtidos a partir dos compédsitos moldados no molde RTM
Light (Figura 14) primeiramente com o auxilio de uma serra fita e posteriormente com uso

de uma CNC para obtencdo das dimensdes desejadas. Os corpos de prova obtidos das
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bandejas pds-curadas foram climatizados durante pelo menos 48 h em temperatura de 23 +

2°C e umidade de 50 + 5% controlados antes da realiza¢do dos ensaios.

Figura 14- Compésito moldado por RTM Light.

4.2.5- Caracterizacao dos compdsitos

4.2.5.1- Densidade

Com a determinagdo desta propriedade pode-se calcular a resisténcia especifica e
relacionar o custo ao peso da amostra. A densidade da resina pura e dos sistemas
P90/CO/FP10, P85/C5/FP10, P80/C10/FP10, P75/C15/FP10 e P70/C20/FP10 foram
medidas pelo método de Arquimedes [3, 52]. Foram medidas 10 amostras de cada sistema,

com uma massa minima de 2,0 g cada.
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4.2.5.2- Fracao volumétrica de vazios

O teor de vazios dos sistemas P90/CO/FP10, P85/C5/FP10, P80/C10/FP10,
P75/C15/FP10 e P70/C20/FP10, foi determinado usando cada valor de densidade medido

no item anterior, de acordo com a Equacao 5 [3].

() () G2
Vy% =100 - 100.pc. | | — )+ |— )+ | —
Pr Pm Pec (5)

onde: Vv% fracdo volumétrica de vazios, 2c densidade dos compésitos, 2r do reforgo,

Pwm da matriz, Pecdo CaCOs3, Mr fragdo em massa do reforco, Mm da matriz e M. e do

CaCoOs.

4.2.5.3- Determinacao da fracao volumétrica de reforco (% Vy)

Para a determinacdo da fracdo volumétrica de refor¢o nos compdsitos foi usada a

Equacdo 6 [3]:

(Pr)
‘?‘D—F . 100%

%V =
composito (6)

vV,

onde: MF ¢ a massa total de refor¢o; 2F € a densidade do refor¢o e “compésite ¢ o volume

total do composito.



32

4.2.5.4- Analise de pos-cura

Para avaliar o seu comportamento com a pds-cura [53], os sistemas P90/CO/FP10,
P85/CC5/FP10, P80/C10/FP10, P75/C15/FP10 e P70/C20/FP10 foram analisados por
calorimetria diferencial de varredura (DSC) no mesmo equipamento descrito anteriormente,

em temperaturas entre 20 e 250°C com taxa de aquecimento de 10°C/min.

4.2.5.5- Teor massico de CaCOj;

Para avaliar a distribuicdo de CaCOs3 ao longo de um compdsito moldado por RTM
retilineo, foi usada a norma ASTM D5630. O compdsito tinha dimensdes de 320 x 150 x
3,6 mm e foi utilizada a amostra P55/C20/F25, pois € a amostra com maior teor de CaCOs,
com P-MEK (Figura 15). As posi¢cdes de andlise foram a regido central e uma das bordas.
As amostras foram retiradas a cada 1,6 cm na direcdo principal, tendo 1,2 cm de largura e 3
cm comprimento. Para a determinacdo do teor de CaCOs, foi feita a queima em mufla a

560°C por 25 min dessas amostras e foi avaliada a massa antes e apds esta queima.

(em)
15
Salda de
Hesinm
Entrada
de Resina
Salda de
Risina
(em)

Figura 15- Compésito P55/C20/F25 moldado por RTM.
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A avaliacdo da distribuicdo de CaCO; também foi feita para os compdsitos
moldados por RTM Light, sendo os locais de retirada dos CPs ilustrados na Figura 16. As
andlises foram feitas para os sistemas: P90/CO/FP10, P85/C5/FP10, P80/C10/FP10,
P75/C15/FP10 e P70/C20/FP10. As amostras foram retiradas de regides pré-determinadas,
denominadas R1, R2 e R3 (12 amostras, a cada 12,5 cm a partir do ponto inicial) de um

extremo ao outro da bandeja.

50 cm R1

Figura 16- Representacdo superior do compdsito moldado com o formato de uma bandeja, mostrando as 150 cm

zonas de obtencdo dos corpos-de-prova para %CaCOs.

4.2.6- Ensaios Mecanicos

4.2.6.1- Ensaio de dureza Barcol

A dureza pode ser definida como a resisténcia que um material oferece a uma
deformacdo plastica na sua superficie. O ensaio de dureza Barcol foi realizado de acordo
com a norma ASTM D2583 em um equipamento Bareiss Pruefgeraetebau GmbH D-89610
Oberdischingen. A dureza foi medida nos sistemas P90/CO/FP10, P85/C5/FP10,
P80/C10/FP10, P75/C15/FP10 e P70/C20/FP10, sendo 20 medidas em cada sistema.
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4.2.6.2- Ensaio de impacto

O ensaio de impacto consiste em medir a quantidade de energia absorvida por uma
amostra do material quando submetido a a¢do de um choque com energia conhecida. O
ensaio de impacto realizado foi o Izod sem entalhe, em um aparelho de impacto CEAST,
com martelo de 5,5 J, conforme a norma ASTM D256-04. A resisténcia ao impacto foi
medida nos sistemas P90/C0/FP10, P85/C5/FP10, P80/C10/FP10, P75/C15/FP10 e
P70/C20/FP10, usando 10 medidas para cada sistema.

4.2.6.3- Ensaio de resisténcia ao cisalhamento interlaminar (short beam)

Os compésitos produzidos foram também caracterizados em ensaios short beam. A
norma recomenda que a geometria dos corpos de prova seja: comprimento (1) = 6 x
espessura e largura (b) = 2 x espessura. Foram utilizados 20 corpos de prova para cada
sistema e a razao s/t (span/thickness) foi de 4:1.

O ensaio short beam mede a resisténcia ao cisalhamento interlaminar do laminado
[54], e pode avaliar indiretamente a adesdo interfacial entre a fibra de vidro, a resina
poliéster e o CaCOs3 [55]. O ensaio foi realizado no equipamento EMIC (LD — 2000), de
acordo com a norma ASTM D2344/D2344M-06. A resisténcia short beam foi calculada
através da Equacgdo 7, onde P € a carga maxima registrada, b e h sdo a largura e a espessura
do corpo de prova, respectivamente (Figura 17). A resisténcia ao cisalhamento foi medida
para os sistemas P90/CO/FP10, P85/C5/FP10, P80/C10/FP10, P75/C15/FP10 e
P70/C20/FP10, sendo feitas 20 medidas para cada sistema.



35

0,75p

Resisténcia short beam = 0 (7

LY/ /| § h

>
> ) »

span (s) ou vdo

Figura 17- Esquema simulando o ensaio short beam em 3 pontos.

Foram tiradas fotos das amostras fraturadas por cisalhamento com o objetivo de
verificar se houve o cisalhamento nas camadas intermedidrias dos compdsitos. O
equipamento usado foi o Microscopio 6tico Carl Zeiss, Axio Scope com uma fonte de

alimentacdo SNT 12V 100W e uma camera Canon.

4.2.6.4- Ensaio de flexao

O ensaio de flexdao foi realizado conforme a norma ASTM D790-03 em uma
mdaquina universal de ensaios mecanicos EMIC DL 2000. Valores de resisténcia a flexao
foram obtidos para os sistemas P90/CO/FP10, P85/C5/FP10, P80/C10/FP10, P75/C15/FP10
e P70/C20/FP10.
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4.2.6.5- Ensaio de tracao:

O ensaio de tragdo dos compdsitos foi realizado conforme a norma ASTM D3039-
00 em uma mdquina universal de ensaios mecanicos EMIC DL 2000 com velocidade de 2
mm/min, com o uso de extensOmetro. Foram obtidos valores de moddulo, resisténcia
mdxima e alongamento na ruptura, para os sistemas P90/CO/FP10, P85/C5/FP10,
P80/C10/FP10, P75/C15/FP10 e P70/C20/FP10.

4.2.7- Analise morfologica por Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Estudou-se a morfologia dos compositos formados por resina/fibra de vidro/CaCOs,
pela observagdo de amostras apds imersdao em nitrogénio liquido. O equipamento utilizado

foi um microscopio eletronico de varredura Jeol modelo 6060, operado a 10 keV.



37

5- RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1- Caracterizacao da mistura
5.1.1- Viscosidade

Os resultados de viscosidade da resina pura e das diferentes misturas estdo
representados na Figura 18. A adi¢do de CaCOs a resina e a diminuicdo da temperatura
aumentam a viscosidade da resina [56]. Com a diminuicdo da temperatura da mistura,
diminui a energia cinética média das moléculas, tornando mais efetivas as forgas
intermoleculares e com isso maior a viscosidade. J4 a adi¢cdo de CaCO;3 provavelmente
aumenta o atrito entre as moléculas, com isso diminui a fluidez da resina e aumenta a
viscosidade do sistema. Com o aumento da viscosidade do fluido, aumenta o tempo

esperado de preenchimento do meio fibroso, como serd visto posteriormente no trabalho.
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Figura 18- Variacdo da viscosidade da resina com o teor de CaCO; e a temperatura.
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5.1.2- Anadlise de cura por DSC

Os resultados de DSC dos sistemas P100, P95/C5, P90/C10, P85/C15 e P80/C20
estdo na Tabela 5 e curvas tipicas estdo mostradas na Figura 19. Observou-se que, de
maneira geral, adicdo de CaCOs3 a resina, diminui a entalpia da reacdo. Este comportamento
pode ser justificado pela possibilidade do CaCOs3 atuar como uma barreira para a dissipagao
do calor liberado durante a reacdo de cura e, também por diminuir a quantidade relativa de
resina com adi¢do de CaCO; [23]. Porém, mesmo quando este ultimo fator é considerado
(ver Tabela 5) ainda se percebe a diminui¢do do AH da reagdo com a adi¢ao de CaCOs.
Portanto, acredita-se que o CaCOs; iniba a dissipacdo do calor durante a reagdo de cura,

reduzindo a entalpia da reacdo.
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-0,58

-0,87 -
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Figura 19- Curvas DSC dos sistemas P100 e P80/C20.
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Tabela 5- Comportamento de cura dos diferentes materiais P100, P95/C5, P90/C10, P85/C15 e P80/C20.

AH
Materiais Tmixima (°C)
(J/ gtotal) (J/ gresina)

P100 729,3 729,3 97,2
P95/C5 663,9 698,38 82,0
P90/C10 695,8 773,1 86,9
P85/C15 540,7 635,3 80,8
P80/C20 465,38 582,2 90,8

5.1.3- Tempo de gel e temperatura maxima de cura

No ensaio utilizando-se o método da SPI, as curvas exotérmicas obtidas (Figura 20)
e os resultados compilados a partir destas (Tabela 6), indicam que a temperatura de gel e a
temperatura maxima de cura diminuem e o tempo de gel aumenta com adi¢ao de CaCOs.
Isso ocorre por que, com o aumento do teor de CaCOs na resina, a reatividade do sistema
tende a diminuir, jd que o CaCO;3 possui uma condutividade térmica (2,4 — 3,0 WK m"l)
baixa e passa a atuar como inibidor da reacdo [23].

Estes dados confirmam os resultados obtidos por DSC, a baixa condutividade
térmica do CaCOs3 faz com que a temperatura mdxima de cura seja reduzida o que, por sua
vez, reduz a cinética de cura. A reagdo de reticulagdo se da por decomposicao térmica do

iniciador que, por sua vez, ataca as ligacdes duplas do estireno e do poliéster insaturado.
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Figura 20- Curvas exotérmicas para diferentes teores de CaCOs;.

Tabela 6- Valores de tempo e temperatura de gel e temperatura maxima de cura para os diferentes sistemas.

P100 P95/C5 P90/C10 P85/C15 P80/C20
Tempo de gel (min) 13,5 15,2 17,2 18,2 20,7
Temperatura de gel (°C) 110,0 105,5 105,0 104,5 95,0
Temperatura méaxima de cura (°C) 165 155 153 150 134

Com os valores determinados do tempo de gel da resina, é possivel conhecer o
tempo maximo para a injecdo. No momento em que a resina entra na fase de gel, ela nao

flui mais no refor¢o e a inje¢do deve ser encerrada.

5.1.4- Analise térmica por termogravimétrica (TGA)

A Figura 21a-b mostra os resultados de TGA. Na Figura 21(a), verifica-se que, a
partir de 800°C, as moléculas de CaCO; sdo quebradas, formando-se o CaO (6xido de
célcio) e o CO; (didxido de carbono) [57]. J4 a fibra de vidro Figura 21(b) apresenta pouca
perda de massa nesta faixa de temperatura [58]. A perda observada a 400°C sdo dos agentes

ligantes que sdo normalmente organossilanos.
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A degradacio da resina poliéster ocorreu em trés etapas: primeira fase (120-275 °C)
mostrando perda de massa de 8%, atribuida & perda de 4gua através de desidratacdo,
seguido da ruptura das cadeias de poliéster e poliestireno para formar cadeias primadrias,
evolucdo de estireno, anidrido ftalico, CO e CO, (275-460 °C), contribuindo para uma
perda de massa de 80%. Verificando-se ainda um estdgio de oxidag@o das cadeias (460-600
° C), contribuindo com 8% de perda de massa deixando um residual de 4% a 800 °C [59].
No PP, a degradacdo torna-se evidente com o aumento da temperatura; a 450°C, por
exemplo, o PP ja apresenta uma severa degradagdo, tendo perdido entre 16 e 25% em
massa [60].

Com estas explicacdes, percebe-se com a perda de massa do compésito a 560 °C,

que se elimina praticamente toda a resina e o PP, restando somente o CaCOs e a fibra de

vidro.
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Figura 21- TGA para as amostras: CaCO; (a) e Fibra de vidro, Resina Poliéster e Polipropileno (b).

5.2- Permeabilidade do reforco fibroso

Na Figura 22 pode ser visto o grafico caracteristico de posi¢do da frente de fluxo
(xgf) X tempo, para o sistema P75/C5/F20. O coeficiente angular da reta de ajuste dos
pontos de Xif® X tempo € diretamente proporcional a constante K, a permeabilidade do

reforgo.
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Figura 22- Gréfico caracteristico de xg X tempo para o sistema P75/C5/F20.

O gréfico caracteristico xg” X tempo e de pressdo X tempo, podem ser vistos na
Figura 23 para o sistema P75/C5/F20. Os valores da posi¢do xg” (m?) sdo vélidos somente a

partir do momento em que a pressao fica constante.
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Figura 23- Grifico caracteristico de x;” x Tempo e de Pressdo x Tempo, para o sistema P75/C5/F20.
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Como pode ser visto na Figura 24, a inclinacdo da reta de ajuste de X X tempo para
0 V¢ de 20% € a maior que para o V¢ de 25 ou 30%. A partir deste grafico, é possivel

verificar que a permeabilidade para o V¢ de 20% € a maior, pois quanto maior a inclinagdo
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da reta, maior € a sua permeabilidade e portanto menor o tempo de preenchimento do meio

fibroso.
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Figura 24- Griéfico caracteristico de Xif X Tempo, para o V¢ de 20, 25 e 30% (sistemas: P75/C5/F20,
P70/C5/F25 e P65/C5/F30).

Estes resultados sdo similares aos encontrados na literatura [61, 62], pois quanto
menor o % Vy, maior o volume de canais livres na manta para a sua impregnagao e com isso
maior a permeabilidade (ver Figura 25). Pode-se notar uma grande diferenca de
permeabilidade entre os Vi de 20 e 30%, praticamente quadriplicando-se o tempo de
preenchimento. O valor obtido de K foi de 1,45 % 10° m? para o V¢ de 20%, similar ao da

referéncia [37] que é de 1,28 X 10° mz, considerando o desvio destes dois resultados.
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Figura 25- Permeabilidade do refor¢o com diferentes valores de %V; e tempos de preenchimento respectivos.
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Com relacdo a influéncia do CaCO;, pode-se observar na Figura 26 que quanto
maior o teor de CaCO; na resina, menor a permeabilidade do reforco e maior o tempo de
preenchimento do molde. Entretando, é importante ressaltar que o simples aumento da
viscosidade do fluido impregnante niao deveria diminuir a permeabilidade do reforco, pois
este fator ja € considerado na Lei de Darcy. Assim, a diminui¢do da permeabilidade deve
ser atribuida a outro fendmeno, possivelmente a presenca de particulas de CaCOj; entre as
fibras, diminuindo os vazios do meio fibroso e dificultando o fluxo da resina [7, 27]. Como
ndo foram encontrados na literatura dados relativos a permeabilidade para reforcos que
utilizam cargas no fluido, ndo foi possivel fazer uma comparacdo com resultados de

diferentes autores.
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Figura 26- Permeabilidade do refor¢o em funcdo do teor de CaCOj; na resina.
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Para ilustrar, a Figura 27 mostra a frente de fluxo para os sistemas P90/CO/F10,

P85/C5/F10, P8O/C10/F10, P75/C15/F10 e P70/C20/F10, para um mesmo tempo de fluxo

(300 s). Pode-se observar que a frente de fluxo nas primeiras fotos € mais rapida que nas

ultimas, quando a resina possui um maior teor de CaCOs.

T R A R Y W s -
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Figura 27- Posicdo da frente de fluxo no tempo 300 s, para os casos P90/C0/F10(a), P85/C5/F10 (b),
P80/C10/F10 (c), P75/C15/F10 (d) e P70/C20/F10 (e) no RTM tradicional.

Também € observado na permeabilidade do refor¢co com o nucleo de PP (Figura 28)
que, quanto maior o teor de CaCOs3, menor é a permeabilidade. Além disso, vé-se que a
permeabilidade para este tipo de manta é maior que para as mantas de vidro tradicionais
para um mesmo Vy, pois o PP atua como um promotor de fluxo da resina no reforco

aumentando a permeabilidade global do sistema [37].
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Figura 28- Permeabilidade do reforco com nicleo de PP e tempo de preenchimento em funcdo do teor de

CaCOs na resina.
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Adicao de CaCO; aumenta a viscosidade da resina e diminui permeabilidade do
meio fibroso e estes dois fatores aumentam o tempo de preenchimento do molde, que pode
ser confirmando também no processo de injecio por RTM Light. Na Figura 29, as
moldagens P85/C5/FP10, P80/C10/FP10, P75/C15/FP10 e P70/C20/FP10 indicam que para

0o mesmo tempo de injecdo (3,0 min), a frente de fluxo da resina estava mais avangada no

primeiro caso.

Figura 29- Moldagens: P85/C5/FP10 (a), P80/C10/FP10 (b), P75/C15/FP10 (c) e P70/C20/FP10 (d), tempo de

preenchimento 3,0 min.

Na Tabela 7 estdo apresentados os valores dos tempos de preenchimento do molde,
para as quatro moldagens ou seja, o tempo necessario para que toda cavidade com reforgo
seja preenchida. Nota-se uma diferenca significativa entre a resina pura e a moldagem
P70/C20/FP10. Na Figura 30 pode ser visto o comportamento da frente de fluxo para a

moldagem P70/C20/FP10, onde ela converge para o centro do molde (ponto de véacuo).
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Tabela 7- Tempo de preenchimento para as moldagens: P85/C5/FP10, P80/C10/FP10, P75/C15/FP10 e
P70/C20/FP10.

Moldagem % V¢ (reforco) Tempo de moldagem (min)
P90/CO/FP10 9 3,25
P85/C5/FP10 9 3,31

P80/C10/FP10 9 4,16
P75/C15/FP10 8 4,35
P70/C20/FP10 9 6,11




Figura 30- Sequéncia de fotos da moldagem P70/C20/FP10 para diferentes tempos.
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5.3- Caracterizacio dos compésitos

5.3.1- Densidade

Os resultados indicam que, como esperado, com o aumento do teor de CaCOs ha
um aumento de densidade do compdsito final (Figura 31), pois o CaCOj; possui uma
densidade mais elevada (2,82 g/cm3) que a fibra (2,52 g/cm3) e a resina poliéster (1,19
g/cm3 ). Este aumento de densidade no compdsito € uma caracteristica muitas vezes nio
desejada, principalmente no setor automobilistico. Mas em alguns setores, como da

construcdo civil, um aumento de peso nesta faixa nao tem importancia significativa.
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Figura 31- Variagdo da densidade dos compdésitos com adi¢do do CaCOs;.

5.3.2- Fracao volumétrica de vazios

Os resultados de teor de vazios dos compositos estdo mostrados na Tabela 8. Como
pode ser visto, a adi¢do da carga particulada ndo teve influéncia no teor de vazios dos
compositos finais. Estes resultados podem ser explicados pelo uso do processo RTM Light,

N

que € auxiliado por vécuo interno anterior a infiltracdo. Isto aumenta a eficiéncia do
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preenchimento dos espagos vazios do reforco pela resina, mantendo um baixo teor de

vazios nos compositos [63].

Tabela 8- Teor de vazios de compdsitos com diferentes teores de CaCOs;.

P90/C0/FP10 P85/C5/FP10 P80/C10/FP10 P75/C15/FP10 P70/C20/FP10

Teor de vazios (%V,) 0,98 1,01 0,97 0,98 0,98

5.3.3- Anadlise de p6s-cura

Foram feitas analises por DSC para os compdésitos moldados por RTM Light com o
objetivo de verificar a necessidade de se efetuar a pds-cura do material. Os resultados estdo
apresentados nas Figuras 32, 33 e 34. Fica evidenciada a necessidade de fazer a pds-cura
uma vez que o material ndo pds-curado apresenta mondOmero residual, pois apds o
tratamento o sistema torna-se estavel termicamente conforme evidenciado por DSC [3]. A
entalpia residual das amostras sem pds-cura € elevada comparada com a entalpia apds a

pOs-cura, quase zero [53] (Tabela 9).
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Figura 32- DSC dos compésitos P90/CO/FP10.
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Tabela 9- Valores das entalpias para as amostras: P90/CO/FP10, P85/C5/FP10, P80/C10/PF10, P75/C15/FP10
e P70/C20/FP10.

Sem pos-cura Com pés-cura
Amostras
AH (J/ g)total AH (J/ g)resina AH (J/ g)total AH (J/ g)resina
P90/CO/FP10 61,33 61,33 1,67 1,67
P85/C5/FP10 54,22 63,68 2,65 3,11
P80/C10/FP10 53,12 66,40 1,97 2,46
P75/C15/FP10 46,33 61,77 2,25 3,00
P70/C20/FP10 36,13 51,61 1,12 1,60

5.3.4- Teor massico de fibras e CaCO;

A Figura 35 mostra o teor de residuos (CaCO; e fibra de vidro) das amostras
coletadas em diferentes pontos ao longo da linha de fluxo no RTM tradicional. Conforme
pode ser visto nesta figura, a distribuicdo de CaCOj; e fibra no compdsito foi uniforme,
tanto na regido central como na borda, sendo que na regido central houve uma melhor
distribui¢do. Com isto prova-se que ndo aconteceu a deposicdo excessiva de CaCO;
préoximo ao ponto de injecdo, ou seja, ndo houve ‘‘filtragem” na manta de fibra, mesmo
para o caso mais critico onde o teor de CaCOs3 foi de 20%. Nos pontos finais, o teor de
s6lidos foi maior, pois nestes pontos o volume de fibras € maior por ter menos resina que

nos pontos iniciais.
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Figura 35- Teor de residuos vs. posicdo no molde para a amostra P55/C20/F25.

As andlises da distribuicdo de CaCO3; também foram feitas para os compodsitos
moldados por RTM Light. Conforme pode ser observado nas Figuras 36 e 37, ocorreram
grandes variacdes dos teores de residuos das amostras. Isso pode ser justificado pela
variacdo da espessura do molde, pois o mesmo € flexivel e ndo tem a mesma precisdo do
molde RTM tradicional o que prejudica este teste de teor de residuos e também pela
variacdo de %V nas mantas que € mais acentuada em dreas maiores de mantas. Assim,
estes resultados foram pouco confidveis e este teste para o molde RTM Light ndao foi
considerado vdlido.

As moldagens P80/C10/FP10, P75/C15/FP10 e P70/C20/FP10 foram as que
mostraram uma menor variacdo dos teores de residuos, o que torna os resultados destas
moldagens mais confidveis e aceitdveis. As variagdes sdo ainda menores na regido R1, onde
o molde estd menos suscetivel a deflexdo, ou seja, a variacdo da espessura. Ela apresenta
menores variacdes de teores de residuos, pois em determinados pontos pode acontecer o

acimulo de resina e com isso diminuindo 0 % V¢ nestes pontos.
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Figura 36- Variag@o dos teores de residuos vs. posi¢des das amostras nas regides 1, 2 e 3 para as moldagens:

P90/CO/FP10 (a) e P85/C5/FP10 (b).
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Figura 37- Variagdo dos teores de residuos vs. posi¢des das amostras nas regides 1, 2 e 3 para as moldagens:

P80/C10/FP10 (a), P75/C15/FP10 (b) e P70/C20/FP10 (c).

5.4- Propriedades mecanicas

5.4.1- Dureza Barcol

Em testes de dureza Barcol, observou-se que os valores médios de dureza

aumentaram com a adi¢do de CaCOs, como esperado (Tabela 10). O CaCO3; ¢ um material

inorganico com dureza elevada, tornando o compodsito mais duro, principalmente na sua

superficie onde o volume de CaCOs € mais elevado. Pode-se inferir também que a adicdo

de CaCOs ndo aumentou os vazios superficiais do compdsito, pois a dureza teve um

aumento considerdvel em comparacdo ao compdsito sem carga. Comparando os valores

médios de dureza com as referéncias [64], viu-se que os resultados foram altos, pois mesmo

com Vi de 10% os valores sdo maiores que os da referéncia que possuia Vi maiores. O

aumento da dureza em materiais compdsitos € uma propriedade normalmente procurada

pois diminui o desgaste e o dano por riscos e similares, entdo a adi¢cdo de CaCOs € positiva

neste caso.
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Tabela 10- Dureza Barcol para os diferentes sistemas.

P90/C0/FP10 P85/C5/FP10  P80/C10/FP10  P75/C15/FP10  P70/C20/FP10

Dureza Barcol 49 (4) 52 (+4) 54 (#3) 55 (3) 56 +3)

5.4.2- Resisténcia ao impacto

Os resultados dos ensaios de impacto podem ser verificados na Tabela 11. Observa-
se uma diminui¢do da resisténcia ao impacto com a adicdo de CaCOs. Isto se deve ao fato
de que o compdsito fica mais rigido em concentragdes maiores de CaCOs, absorvendo
menos energia durante o impacto e fraturando de forma fragil. No desenvolvimento de
materiais compositos, o aumento da resisténcia ao impacto € sempre importante, entao

neste caso a adi¢ao de CaCOs foi considerado um efeito negativo.

Tabela 11- Resisténcia ao impacto para os diferentes sistemas.

P90/C0/FP10 P85/C5/FP10  P80/C10/FP10 P75/C15/FP10 P70/C20/FP10

Resisténcia ao 49,98 39,41 34,95 34,47 33,92
impacto (kJ/m?) (4,03) (+4,96) (£3,94) (£3,13) (£2,16)

5.4.3- Resisténcia ao cisalhamento interlaminar (Short beam)

Na Figura 38 podem ser vistos graficos caracteristicos de for¢ca x deformacao para o
ensaio de cisalhamento interlaminar. Podem ser observadas quedas (bruscas) apds o ponto
de carga maxima (circulos vermelhos), que € uma caracteristica deste ensaio para a maioria
das amostras ensaiadas. Para o tratamento dos dados, foram usados apenas os resultados

cujos graficos possuiam este comportamento.
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Figura 38- Grafico tensdo vs deformacio no ensaio de short beam para as amostras do comp@sito
P90/CO/FP10.

Outra forma de verificar se houve cisalhamento interlaminar no corpo de prova

durante o ensaio € por visualizacdo em microscopio. A Figura 39 mostra trincas horizontais

e verticais [65] para o sistema P75/C15/FB10.

Figura 39- Corpo de prova apds o ensaio de short beam (sistema P75/C15/FB10).
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O efeito da adicio de CaCO; na resisténcia ao cisalhamento interlaminar das
amostras de compdsitos pode ser observado na Figura 40. Observa-se que a adi¢do de
CaCOs levou ao aumento da resisténcia, se comparadas as amostras P90/CO/FP10 e
P85/C5/FP10. Que pode estar relacionado ao efeito do aumento do grau de aderéncia nas
interfaces entre os trés componentes, ou seja, fibra, matriz e CaCO;3; [66]. Porém a
resisténcia interlaminar tendeu a diminuir com o aumento do teor de CaCOj;, pois

provavelmente cria mais interfaces e diminui os contatos ou 0 molhamento do reforco.
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Figura 40- Resisténcia ao cisalhamento interlaminar para os diferentes sistemas

5.4.4- Propriedades em flexao

Os resultados do ensaio de flex@o estdo apresentados na Figura 41. Com o aumento
da concentra¢do de CaCOs3, diminui-se a resisténcia a flexdao do compdsito. A matriz perde
flexibilidade com teores maiores de carga inorganica e, aumentam-se os pontos de falha e
com isso diminui-se a resisténcia a flexao deste tipo de material. Nota-se que, considerados
os desvios, as amostras P85/C5/FP10, P80O/C10/FP10 e P75/C15/FP10 possuem valores de

resisténcia semelhantes, ndo sofrendo tanta influéncia da adicdo de cargas. Contudo, a



63

amostra P70/C20/FP10 tem uma perda mais significativa na resisténcia, se comparado ao

material sem refor¢o, o que prejudica muito o desempenho do material.
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Figura 41- Resisténcia a flexdo para as amostras P90/C0/FP10, P85/C5/FP10, P80O/C10/FP10, P75/C15/FP10

5.4.5- Propriedades em tracao

e P70/C20/FP10.

No ensaio de resisténcia a tragdo foram analisadas as propriedades de resisténcia a

tracdo, modulo de elasticidade e alongamento na ruptura. Os dados de resisténcia a tracao

podem ser vistos na Figura 42. Verificou-se que a resisténcia a tragdo diminui com a adi¢do

de CaCO3, uma vez que a particula de carga estd atuando como um concentrador de tensao

na matriz do compdsito.

Verificou-se também um aumento do moédulo de elasticidade de tracdo com o

aumento do teor de CaCO; (Figura 43), como esperado, pois 0 compdsito torna-se mais

rigido com adi¢do destas cargas [67]. Esta € uma caracteristica muitas vezes procurada nos

materiais compoésitos para aplicacdes diversas. Devido aos baixos volumes de fibra nos
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compositos (% V¢ = 10%), os resultados de resisténcia a tragdo foram muito baixos, o que

nao ¢€ justificado pelo teor de vazios encontrado.
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Os resultados de alongamento na ruptura sdo mostrados na Tabela 12. Percebe-se
uma tendéncia de diminui¢do desta propriedade com o aumento do teor de CaCOs nos
compoésitos. O menor alongamento na ruptura € provavelmente devido a uma menor
dissipacdo de energia na interface fibra/matriz/CaCOs3, uma vez que hd uma diminui¢cdo na
mobilidade molecular na interface fibra/matriz/CaCQO;. Neste caso, o material fica mais

rigido alongando menos antes da ruptura.

Tabela 12- Dados de alongamento na ruptura na tra¢do para os diferentes compdsitos.

Amostras Alongamento na ruptura (%)
P90/CO/FP10 0,69 (+0,20)
P85/C5/FP10 0,67 (+0,23)
P80/C10/FP10 0,26 (+0,09)
P70/C15/FP10 0,23 (+0,16)
P75/C20/FP10 0,15 (+0,07)

5.5- Analise morfolégica

Como se verifica nas imagens de MEV (Figura 44), as fibras de vidro, de dimensdes
maiores, concentram-se nas extremidades superior e inferior do compésito P85/C5/FP10,
pois o refor¢o é composto de um nicleo de PP por onde a resina escoa preferencialmente.
Nesta imagem ndo € possivel ver as particulas de CaCOs, pois o aumento de 30X ndo é

suficiente.



66

Resina

Fibra de
vidro

1akl

Figura 44- MEV do comp6sito P85/C5/FP10 com ﬁm aumento de 30x.

O CaCOs3 misturado com a resina (5% em relacdo ao volume da resina) pode ser
observado na Figura 45, o que se pode notar na imagem € como a resina fica dispersa na
resina, distribuida de forma aleatéria sem que ocorra aglomeracdo das particulas, assim

sendo considerada uma boa mistura entre os dois componente.
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Figura 45- MEV da resina misturada com o CaCOj3 (P95/CS) com um aumento de (a) 900x e (b)3500x.
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6- CONCLUSOES

Os resultados obtidos para viscosidade, densidade e teor de vazios da resina e dos
compositos moldados foram todos como esperados. O aumento da viscosidade com a
adi¢do de cargas e a reducdo da temperatura, dificulta o fluxo da resina no meio fibroso. O
aumento da densidade do compdsito tem como consequéncia o aumento de peso do mesmo,
sendo uma caracteristica pouco desejada no material e, tendo o RTM Light o auxilio de
vacuo na impregnac¢do a adi¢do de cargas ndo tem influéncia significativa no teor de vazios,
especialmente para o baixo %V usado.

Através do ensaio SPI determinou-se o tempo de gel da resina, que € muito
importante para processos de moldagem liquida. Os ensaios de DSC foram eficazes para
verificar a necessidade de fazer a pds-cura dos compdsitos, e também para mostrar a
eficiéncia da pds-cura.

Os ensaios de TGA para os materiais: fibra de vidro, resina poliéster, CaCO3 e PP
mostraram que a 560 °C a fibra de vidro e o CaCO; perdem muito pouca massa € a resina e
o PP perdem quase toda a massa. Entdo no teste de teor de residuos, conclui-se que o teor
encontrado refere-se a CaCOs e fibra de vidro. Caso se considere a distribuicao de fibra de
vidro constante ao longo do molde RTM, este método pode ser usado para verificar a
distribuicdo de CaCOs. Porém, para o molde RTM Light este método ndo foi vélido, pois a
espessura do molde varia consideravelmente o que nio acontece com o molde RTM.

A dureza Barcol dos compdsitos aumentou com adi¢do de CaCOs;, como era
esperado, pois € uma carga inorganica de elevada dureza. A resisténcia ao impacto dos
compositos diminuiu com o teor de CaCOs, sendo uma caracteristica ndo desejada para os
materiais. A resisténcia ao cisalhamento interlaminar (Short Beam) dos compdsitos
aumentou com a adicdo de CaCOs;. Mas com a adicdo de teores maiores de CaCOs;, a
resisténcia ao cisalhamento diminuiu.

Os ensaios de tracdo e flexdo mostraram resultados semelhantes, sendo que
compdsitos com maiores teores de CaCO3z mostraram menor resisténcia a tracdo e a flexao.
Entretanto o médulo eléstico de tracdo aumentou para maiores teores de CaCOs.

Levando em conta o tempo de preenchimento do molde, a processabilidade nao foi

tao baixa, pois no RTM Light o vacuo auxilia a inje¢do da resina e minimiza o efeito do
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aumento da viscosidade e da diminuicdo da permeabilidade do reforco, o mesmo ndo deve

ser aplicado para o RTM tradicional.

Quanto as propriedades mecanicas dos materiais compdsitos com a adi¢do de, até
10% CaCOs;, a resisténcia a tracdo e a flexdo diminuem, mas ficam dentro do erro,
comparando com os valores da resina pura. J4 a resisténcia short beam, o médulo e a
dureza aumentaram. Entdao com esse teor de CaCOs3, € possivel ter um compdsito com boas

propriedades comparando com os valores da resina pura € com menor custo.
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7- SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v' Estudar o tempo de gel da resina e da cura dos compdsitos, usando as técnicas de DSC e
DMA, com o objetivo de validar a técnica SPI.

v’ Testar outros tipos de carga nos compésitos como Caulim e talco. Utilizar outros tipos
de reforcos como mantas de sisal, e curaud e tecidos de fibra de vidro.

v Usar programas de simula¢gio como PAM-RTM para verificar o comportamento da
frente de fluxo e comparar com a moldagem real.

v" Estudar o efeito do teor de fibra de vidro no fendmeno de “filtracdo” da carga.

v Estudar valores de %V maiores com diferentes teores de CaCOz no RTM tradicional.
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