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Resumo

Os materiais compositos tém vindo a ganhar especial importancia nos Ultimos anos, sendo
atualmente utilizados em inUmeras aplicacées. Contudo, devido a crescente preocupacao pela
protecao do meio ambiente, cresceu igualmente a necessidade de substituir e utilizar materiais
comuns por materiais com menor impacto ambiental. Assim, materiais compositos
termoendureciveis tém vindo a ser substituidos (total ou parcialmente) por materiais
compdsitos termoplasticos, acima de tudo, devido a sua reciclabilidade. Estes materiais,
apresentam, contudo, algumas limitacdes a nivel de processamento, utilizando técnicas mais
complexas para o seu fabrico comparativamente aos materiais termoendureciveis. De forma a
colmatar a necessidade do mercado e a adaptar processos utilizados na producao de compésitos
termoendureciveis, a ARKEMA desenvolveu uma matriz termoplastica liquida (Elium®),
combinando as propriedades de um material termoendurecivel com as de um material

termoplastico.

Assim, os objetivos da dissertacao consistem na caraterizacao térmica e mecanica da Elium®
de modo a verificar quais as vantagens a nivel de desempenho relativamente as resinas
termoendureciveis comuns, e para além disso, avaliar as propriedades da matriz apos sucessivos

ciclos de pds conformacodes, de modo a compreender o seu efeito nas propriedades da mesma.

Verificou-se que esta matriz polimeriza a temperatura ambiente, contudo as propriedades sao
melhoradas através de um ciclo de pos-polimerizacao de 2 horas a 80 °C. Trata-se de um
termoplastico amorfo, nao apresentando ponto de fusao nem cristalizacao. Aos 527 °C o
material esta totalmente degradado, sendo necessario um total de 1,5 MJ para degradar

completamente 1 kg da matriz em estudo.

A matriz foi sujeita a um conjunto de ciclos térmicos, verificando-se a melhoria das
propriedades mecanicas com o aumento dos ciclos aplicados, observando-se um aumento do
modulo de armazenamento de 12,2 % e um aumento na temperatura de transicao vitrea de 11,0
% nos ensaios realizados por DMA, nas amostras submetidas a 300 ciclos relativamente as
amostras de referéncia. Relativamente aos ensaios mecanicos de tracao verificou-se um
aumento de 4,5 % na tensao de rutura do material, uma diminuicao da deformacao no ponto de
rutura de 10,7 % e um aumento no modulo de Young de 18,2 %. O material tornou-se mais fragil

e quebradico com os ciclos aplicados.

Este estudo permitiu verificar que a matriz é reciclavel nas condicdes testadas, revelando-se
bastante promissora para um futuro mais sustentavel, comprovando ser uma alternativa as

resinas termoendureciveis para a producao de materiais compositos.

Palavras Chave (Tema): Elium®; Matriz termoplastica liquida; Sustentabilidade; Pos

conformacao
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Abstract

Composite materials have been growing in importance in the latest years and are currently used
in a wide range of applications. However, due to concerns with the environmental
sustainability, it raised the need to replace traditional materials by materials with a lower
environmental impact. Thus, thermosetting composite materials have been replaced (totally or
partially) by thermoplastic composite materials, mainly due to their recyclability. These
materials, however, have some limitations in terms of processing, employing more complex
techniques for their manufacture compared to thermosetting materials. To meet the market
needs and adapt processes used in the production of thermosetting composites, ARKEMA
developed a liquid thermoplastic matrix (Elium®), combining the properties of a thermosetting

material with those of a thermoplastic material.

Thus, the objectives of this dissertation consist in the thermal and mechanical characterization
of Elium® to verify its performance advantages over standard thermosetting resins, and also to
evaluate the properties of the matrix after successive cycles of post forming, in order to

understand its effect on its properties.

It was found that this matrix polymerizes at room temperature, however the properties are
improved by a 2 hour post polymerization cycle at 80 °C. The formed polymer is an amorphous
thermoplastic with no melting point and no crystallization. At 527 °C the material is fully

degraded, requiring a total of 1,5 MJ to fully degrade 1 kg of the matrix under analysis.

The matrix was subjected to a series of thermal cycles, from which an increase in mechanical
properties was observed, with an increase in storage modulus of 12,2% and an increase in the
glass transition temperature of 11,0% in the tests performed by DMA, in the samples subjected
to 300 cycles relative to the reference samples. For the mechanical tensile tests, it was found
an increase of 4,5% in the tensile strength of the material, a decrease in the strain at the
breaking point of 10,7% and an increase in Young's modulus of 18,2%. The material became

more brittle and fragile with the cycles applied.

This study revealed that the matrix is recyclable under the conditions tested, showing a
promising approach for a more sustainable future, proving to be an alternative to thermosetting

resins to produce composite materials.

Keywords (Theme): Elium® Thermoplastic liquid matrix; Sustainability;

Postforming
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1 Introducao

Nos ultimos anos, os materiais compdsitos tém ganho elevada importancia principalmente para
o desenvolvimento de aplicagdes industriais de alta performance, uma vez que estes materiais
apresentam um peso mais baixo e propriedades mecanicas melhoradas relativamente aos

materiais comuns.

Grande parte dos compositos utilizados sao de matriz termoendurecivel, nao podendo ser
reciclados no final de vida do material e consequentemente apresentando um grande impacto
a nivel ambiental, uma vez que sdao necessarios mais matérias primas e recursos para a producao
de um novo composito [1]. Deste modo, ha a necessidade de encontrar alternativas mais
sustentaveis, como os materiais de base bio e reciclaveis. Outra alternativa aos materiais
termoendureciveis sdao os materiais termoplasticos que permitem o reprocessamento e
reciclabilidade. Neste caso os recursos humanos e energéticos sao orientados para a sua
recuperacao, com vista a economia circular. Contudo, relativamente aos materiais
termoendureciveis, os materiais termoplasticos apresentam propriedades mecanicas mais
baixas e devido a sua elevada viscosidade é mais dificil impregnar fibras requerendo

equipamentos de producao mais complexos.

Recentemente, a Arkema desenvolveu um material termoplastico que é liquido a temperatura
ambiente antes da sua polimerizacao, denominado Elium®, a qual apresenta propriedades de
um material termoplastico (reciclabilidade, termoconformacdo, elevada tenacidade)
combinadas com as dos termoendureciveis (facil processamento, baixa viscosidade). Por ser
relativamente recente e parecer uma alternativa valida aos termoendureciveis, sera alvo de

estudo na presente dissertacao.

1.1 INEGI

A presente dissertacao teve lugar no Instituto de Ciéncia e Inovacao em Engenharia Mecanica e
Engenharia Industrial - INEGI. Trata-se de um Centro de Interface Tecnoloégico, criado em 1986.
A missao deste instituto € a contribuicao para o desenvolvimento da industria e da economia
em geral, através da inovacao, e garantir o desenvolvimento pessoal e profissional dos seus
colaboradores. O INEGI dedica-se a realizacao de atividades de investigacao, inovacao e

transferéncia de tecnologia, consultoria cientifica e prestacao de servicos [2].

O INEGI encontra-se dividido em varias unidades de acordo com as diferentes areas de negdcio.
Grande parte da atividade experimental foi desenvolvida nos laboratorios da Unidade de

Materiais e Estruturas Compositas (UMEC).

Introducao 1
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1.2 Contributos do autor para o Trabalho

Com a presente dissertacao é esperado um contributo para o estado de arte atualmente
existente, uma vez que a o material em estudo é relativamente recente e ainda pouco

estudado.

Assim, os objetivos gerais da presente dissertacao consistem na caracterizacao da nova matriz
termoplastica Elium®, assim como o estudo das condicbes de processamento e pods

processamento da matriz termoplastica e respetiva caracterizacao.

Para tal, estudou-se o comportamento da mistura dos componentes e da polimerizacdao a
temperatura ambiente, otimizando as propriedades com um estudo das condicoes de pos-
polimerizacao. Posteriormente, procedeu-se a caracterizacao das mesmas. Apos a definicao
das condicoes de pos-conformacao, procedeu-se a realizacao de ciclos térmicos acompanhando
a evolucao das propriedades das amostras sujeitas a estes ciclos, com posterior caracterizacao

das mesmas.

1.3 Organizacao da Dissertacao

A presente dissertacao esta dividida em 7 capitulos. O capitulo inicial é referente a
“Introducao” e pretende dar a conhecer um problema presente na atualidade, os objetivos da
dissertacao, a empresa que acolheu o tema e as contribuicdes do autor. No segundo capitulo,
€ apresentado o “Contexto e Estado da Arte” onde se aborda um pouco sobre os materiais
compositos, as matrizes, uma matriz emergente no mercado (Elium®) e a reciclabilidade dos
compodsitos. O capitulo trés referente aos “Materiais e Métodos” pretende dar a conhecer os
materiais, a descricao das técnicas e os procedimentos utilizados e os equipamentos. No
capitulo quatro, “Resultados e Discussao”, apresentam-se os principais resultados dos ensaios
realizados a matriz e a respetiva discussao. No capitulo cinco, “Conclusdes”, sao apresentadas
as principais conclusdes da presente dissertacdo. No sexto capitulo é avaliado o trabalho
realizado permitindo perceber se os objetivos foram atingidos e propor melhorias num futuro
trabalho de investigacao. No sétimo capitulo estao listadas as referéncias utilizadas ao longo

da presente dissertacao.
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2 Contexto e Estado da Arte

2.1 Consideracdes iniciais

No presente capitulo os diferentes tipos de materiais compodsitos serao abordados,
classificando-os quanto a matriz e as suas diversas aplicacoes. Sera dada enfase as matrizes
poliméricas que se encontram subdivididas em termoplasticas e termoendureciveis,
apresentando as suas caracteristicas e vantagens. A resina epoxi € das mais utilizadas para a
producao de materiais compositos termoendureciveis, e, portanto, sera enfatizada. Contudo,
devido a uma maior preocupacao pela sustentabilidade é necessaria a substituicao de
compostos originais do petroleo por compostos bio ou por compostos mais amigos do ambiente.
Por isso, uma nova matriz termoplastica liquida, Elium®, sera apresentada como uma opcao

mais sustentavel, que podera ser uma das solucdes para a diminuicao dos impactos ambientais.

2.2 Materiais compaésitos

Ao longo dos séculos, os materiais compdsitos foram sendo utilizados, mas s6 recentemente
foram alvo de maior interesse. Os tijolos de argila reforcados com fibra de palha sao um dos
exemplos de compositos inicialmente utilizados, incluindo também a madeira (composito
natural) em que as fibras de celulose estao envoltas na lenhina. Em meados do séc. XX estes
materiais foram ganhando maior interesse devido a necessidade de combinacdes de materiais
que fornecam propriedades, como baixa massa, aliada a alta resisténcia mecanica, nao
existindo esta sinergia em outros materiais como as ligas metalicas, nos polimeros e nos

ceramicos (Figura 1) [3].
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Figura 1: Resisténcia meca@nica versus massa volumica para diferentes classes de materiais

[4].
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Os compdsitos sao materiais multifasicos que apresentam uma interface bem definida. Estes
sao formados pelo menos por duas fases, em que uma delas é denominado por reforco (fase
dispersa) que esta inserido numa matriz (fase continua) (Figura 2). Os materiais compositos
destacam-se pelo facto de adquirirem propriedades Unicas devido a sinergia entre ambas as

fases que nunca poderiam ser obtidas quando as fases se encontram isoladas [3].

f'”
W

Reforco Matriz Composito

Figura 2: Representacdo dos constituintes de um material compdsito [5].

Esta classe de materiais é aplicada em diversas indUstrias, mas com especial énfase na industria
aeroespacial, nautica e de transporte (Figura 3), em que sao necessarios materiais que além de
apresentarem resisténcia mecanica, sejam leves, de modo a aumentar a performance e reduzir

custos [6].

Figura 3: Aplicacées dos materiais compositos.

Os reforcos, nomeadamente as fibras, apresentam excelentes propriedades mecanicas
relativamente aos materiais idénticos na forma macica, no entanto apesar das suas
propriedades, as fibras nao podem ser utilizadas isoladas. Deste modo é importante a utilizacao

de uma matriz que suporte e una as fibras, para que possa ter aplicacao na industria [7].

2.3 Matriz

A matriz de um composito € responsavel por manter as fibras unidas, protegé-las da exposicao
ao ambiente e distribuir as forcas uniformemente entre elas de modo a que estejam sujeitas a
mesma tensao melhorando a resisténcia ao impacto e a fratura [3]. A matriz apresenta
propriedades mecanicas, como a densidade, rigidez e tensao, inferiores as observadas nas

fibras, podendo exibir comportamento fragil, ductil, elastico ou plastico.

As matrizes podem classificar-se em ceramicas, metalicas e poliméricas, sendo estas Ultimas

subdivididas em termoendureciveis e termoplasticas (Figura 4).
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Figura 4: Classificacdo das matrizes utilizadas num material composito.
2.3.1 Matriz metalica

Os compositos de matriz metalica sao reconhecidos como materiais avancados. Apresentam
propriedades mecanicas e térmicas melhoradas face aos materiais convencionais, bem como
elevada resisténcia ao desgaste e boa condutividade térmica [8]. Os metais mais utilizados
nestes compositos sdao: aluminio, ferro, cobre, magnésio, niquel e titanio. Algumas ligas
convencionais estao a ser substituidas por materiais compositos metalicos devido as suas boas
propriedades mecanicas que permitem reduzir custos [6]. Na Tabela 1 estdao representadas

algumas aplicacoes e propriedades para alguns destes metais.

Tabela 1: Propriedades e aplicacbes dos metais utilizados em compdsitos de matriz metdlica

[8].

Resisténcia as altas

Baixa densidade Mais leve dos
) temperaturas S Boa resisténcia ao
Propriedades Resisténcia a materiais nao
] Resisténcia a . desgaste
COrrosao _ €rrosos
corrosao

Equipamento
L Setor automoével e Componentes eletronico e .
Aplicacdes . o o Eletronica
aeroespacial aeroespaciais aplicacées

aeroespaciais

2.3.2 Matriz ceramica

As matrizes ceramicas sao descritas como materiais solidos que apresentam geralmente
ligacOes ionicas muito fortes, podendo apresentar em alguns casos ligacoes covalentes. Esta
classe de materiais apresenta elevados pontos de fusao, resisténcia a corrosao, boa estabilidade
a altas temperaturas e elevada resisténcia a compressao. Desta maneira, estes tipos de
matrizes sao ideais para aplicacoes que requerem um material que seja exposto a temperaturas

muito elevadas. Um dos principais problemas da utilizacdo de matrizes ceramicas, resulta no
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facto de estas apresentarem falhas a baixa tensao e por isso, nao poderem ser aplicadas de
forma tao vasta como os outros tipos de matrizes [8]. Este tipo de matriz pode ser utilizado nos
setores da aviacao (valvulas de motor e turbinas), do espaco (protecao térmica na entrada da

atmosfera terrestre) e da energia (paredes de reatores de fusao) [3].
2.3.3 Matriz polimérica

As matrizes poliméricas sao amplamente utilizadas para a producao de materiais compositos,
podendo ser subdivididas em termoendureciveis e termoplasticas, como sera abordado
posteriormente. Como a propria designacao o indica, uma matriz polimérica é constituida por
um material polimérico. Os polimeros sao macromoléculas constituidas por moléculas de
menores dimensdes chamados meros. A unidade mais simples € o mondémero, que se liga
sucessivamente entre si, originando moléculas maiores, através de uma reacdo de

polimerizacao. As reacoes de polimerizacao podem ser de adicao ou de condensacao.

A polimerizacao por adicao, também denominada de polimerizacdao por reacao em cadeia, €
um processo através do qual os monomeros sao ligados uns aos outros consecutivamente, para
dar origem a uma cadeia linear de polimero. Este tipo de polimerizacao da-se em trés etapas:
iniciacdo, propagacao e terminacao (Figura 5). Este tipo de polimerizacao € normalmente

utilizado na producao de polietileno, polipropileno ou poliestireno [3].

Initiation
R—0—-0—-R — 2R—-0+
~ SN ) [
rR—o v ) . p_og_¢-¢-
N T 1
Propagation
I L~ AN [ R |
RO g P — ROt
| N/ [ A A
R—0O—C—C—C—C= C=C — R—O—C—C{C—C}C—C-
T T T R T N A |

Termination

Figura 5: Etapas da polimerizacdo do polietileno [9].

Na polimerizacao por condensacao a formacao do polimero ocorre através de reacoes quimicas
intermoleculares, podendo envolver mais do que um tipo de monémero. Da reacao, além da
cadeia polimérica, forma-se um subproduto normalmente agua que podera ser eliminado ou
condensado. O poli(etileno tereftalato), designado normalmente por PET, e utilizado nas

garrafas de agua, forma-se através de polimerizacao por condensacao (Figura 6).
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Figura 6: Reacdo de polimerizacdo por condensacdo do poli(etileno tereftalato).

Neste processo de polimerizacao € necessario entender o tipo de carateristicas para o polimero
final, uma vez que a quantidade de grupos funcionais dos mondémeros, permite a presenca de

ligacGes cruzadas e em rede.

Como referido anteriormente, as matrizes poliméricas podem ser subdivididas em

termoendureciveis ou termoplasticas, apresentando propriedades e aplicacdes distintas.
2.3.3.1 Matriz polimérica termoendurecivel

As matrizes termoendureciveis sao constituidas por polimeros que apresentam elevado grau de
reticulacdo, sendo bastante rigidas. Deste modo, este tipo de matriz nao pode ser
reprocessada. A producao da resina termoendurecivel ocorre em duas fases. A primeira fase diz
respeito a preparacao do material polimérico (muitas vezes denominado pré-polimero). A
segunda fase, denominada cura, € o processo em que o contetdo polimérico é convertido num
material duro e rigido, através de aquecimento, pressao ou adicdo de catalisador. Durante esta
fase ocorrem alteracées quimicas e estruturais a nivel molecular (ligacoes cruzadas ou em
rede). A cura pode ser realizada a temperatura ambiente, no entanto, adquirem propriedades
mecanicas mais elevadas quando sofrem um tratamento de pos-cura a temperatura mais

elevadas [10].

Uma das vantagens deste tipo de matriz, esta relacionada com a impregnacao uniforme do
reforco, uma vez que apresentam viscosidade mais baixa no momento da sua combinacao com
as fibras. As principais vantagens deste tipo de matriz, reside no facto de serem rigidas,
apresentarem elevada resisténcia quimica e elétrica e os métodos de producao serem simples
e mais baratos, uma vez que é possivel a producao a temperaturas e pressoes mais baixas [7].
O facto de este tipo de matriz nao poder ser reprocessada, leva a que estes materiais nao
possam ser reaproveitados, além disso, este tipo de matriz apresenta baixa reciclabilidade,
sendo os processos para reciclagem de compdsitos termoendureciveis complexos e

economicamente pouco viaveis, levando a que os materiais sejam descartados como lixo.

Na Figura 7 estao representados alguns exemplos de resinas termoendureciveis utilizadas em

compositos ndo estruturais ou semiestruturais e em compdsitos avancados de alta resisténcia.
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Figura 7: Resinas termoendureciveis utilizadas em compositos ndo estrutural ou

semiestrutural e em compdsitos de alta resisténcia.
23.3141 Resina epoxi:

A resina epOxi € uma das resinas termoendureciveis mais utilizadas na producao de materiais
compdsitos termoendureciveis devido a grande variedade de propriedades que estas exibem,
além disso reagem com um elevado nimero de endurecedores, tém excelente adesao numa

grande quantidade de fibras e substratos e apresenta bom custo beneficio [10].

0 grupo epoxi consiste num oxigénio que esta ligado a dois carbonos (Figura 8). A cura da resina
€ promovida através da combinacdo do grupo epdxi do monémero com grupos reativos. Estes
grupos estao presentes em endurecedores, como por exemplo aminas aromaticas e alifaticas,

anidridos e poliamidas.

O
/ \
ch_CRz
Figura 8: Grupo epoxi.

0 desempenho destas resinas nao depende apenas dos componentes utilizados, mas também
da proporcao resina/iniciador, bem como das condicées da cura (tempo e temperatura). Esta
variedade de condicées permitem ter uma gama elevada de propriedades, tornando-as

versateis [11].

Os monomeros epoxis sao produzidos através de uma reacao de condensacao entre epicloridrina
e uma amina aromatica, fenois ou polidis. Uma das resinas epoxi mais comuns resulta da
combinacao entre o bisfenol A (4,4 (propano-2,2-diol)difenol) e a epicloridrina, na presenca de

catalisador (hidroxido de sodio) (Figura 9).
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Figura 9: Producdo de uma resina epoxi através da reac@o entre o bisfenol A e a epicloridrina
[11].

Desta reacao resulta uma cadeia polimérica linear com os grupos epdxi nas duas extremidades,
ou seja, bi-funcional. Contudo, o aumento da funcionalidade da resina, e, por conseguinte, o
aumento das ramificacoes e ligacoes em rede, pode ser obtida através de outros reagentes,
como por exemplo, a reacao de condensacao entre um trifenol e a epicloridrina. Com o pré-
polimero formado € necessario adicionar agentes de cura, que irdo promover as reacoes entre
os grupos reativos da cadeia (por exemplo, grupo hidroxilo) com os grupos epoxi, deste modo

verifica-se 0 aumento da reticulacao e por isso o endurecimento da resina (Figura 10) [11].
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Figura 10: Processo de cura de uma resina epoxidica [11].
2.3.3.2 Matriz polimérica termoplastica

As matrizes termoplasticas apresentam-se normalmente solidas a temperatura ambiente, e sao
processadas através da acao de pressao e temperatura. Estas matrizes sao constituidas por
longas cadeias poliméricas lineares sem reticulacdo, com ligacoes intermoleculares de baixa
energia (ligacoes de Van der Waals). Deste modo, as ligacoes podem ser quebradas
temporariamente através da acdo da temperatura, permitindo a reconformacao ou o seu

reprocessamento [7]. Existe um nUmero limite de ciclos de processamento antes das
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propriedades da resina decairem drasticamente. Este tipo de matriz apresenta elevada
tenacidade, elevada resisténcia ao impacto e reduzida higroscopicidade comparativamente as

matrizes termoendureciveis [12].

Devido ao seu estado sélido a temperatura ambiente as matrizes termoendureciveis requerem
processamentos mais complexos com temperatura e pressao de forma a garantir a total

impregnacao das fibras.

Os termoplasticos apresentam uma grande variedade de aplicacdes. Na Figura 11 estao
classificados alguns termoplasticos consoante a sua estrutura (cristalina ou amorfa) e
performance (plasticos comuns, plasticos de engenharia ou plasticos de engenharia de alto

desempenho).

I .a
TI>150°C

Plasticos de Engenharia

Plasticos Comuns

Figura 11: Classificac@o dos termopldsticos consoante a performance e estrutura (adaptado)
[13].

Apesar de atualmente as matrizes termoendureciveis serem as mais utilizadas, é necessario ter
em conta o impacto que estas resinas provocam no meio ambiente. Deste modo, as matrizes
termoplasticas vao adquirir novamente um papel importante num futuro proximo, devido ao
aumento da preocupacdo relativamente a um futuro sustentavel e menos dependente do

petroleo, apresentando a grande vantagem de poderem ser recicladas e reprocessadas.
2.3.3.21 Elium®

A Arkema, um grupo industrial francés fundado em 2004, concebe materiais para responder a
procura crescente no mercado de materiais inovadores e sustentaveis com especializacao na
area dos materiais em polimeros técnicos, resinas para tintas e adesivos. Estes materiais podem
ser utilizados em aplicacdes onde é requerida baixa massa, durabilidade, reciclabilidade,
impermeabilizacao, filtracao ou adesao. Recentemente, esta empresa introduziu no mercado

um termoplastico liquido a temperatura ambiente denominado Elium® [14].
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A Elium®, trata-se de uma matriz polimérica a base monémeros de metacrilato de metilo e
outros co-polimeros acrilicos, que dao origem ao poli(metil metacrilato) (Figura 12) da qual as
suas composicoes especificas e outros componentes utilizados como cargas e aditivos sao

desconhecidos.
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Figura 12: Reacdo de polimerizacdo do PMMA.

Elium® é a primeira matriz termoplastica liquida comercializada para a producao de compdsitos
termoplasticos com propriedades mecanicas similares as resinas termoendureciveis. Esta matriz
termoplastica apresenta compatibilidade com as fibras de vidro, fibras de carbono e fibras
naturais. Devido ao estado liquido da Elium®, podem ser utilizados os mesmos processos de
fabrico usados para a producao de compdsitos termoendureciveis. Deste modo, esta matriz
termoplastica liquida, podera ser uma alternativa ideal a utilizacao de resinas epoxidicas, pois
além de apresentar propriedades similares, apresenta ainda a vantagem de poderem ser
recicladas e reprocessadas. Deste modo, através da utilizacao da Elium® é possivel desenvolver
materiais eco-sustentaveis, uma vez que € possivel reduzir o desperdicio de materiais devido a
defeitos no momento de fabrico, e ainda dar uma nova vida aos materiais em fim de vida,

através da sua reciclagem [15].

Quando combinada com um iniciador peroxido, inicia-se a polimerizacado, tornando a mistura
Elium® e iniciador sélida. Segundo estudo de Raponi et al. (2017) a concentracao de iniciador
utilizado na preparacao da matriz influencia as propriedades do material, uma vez que a maior
quantidade do iniciador perdxido conduz a uma maior reatividade. Para valores mais baixos de
iniciador verifica-se menos radicais distribuidos o que leva a formacao de menos cadeias
poliméricas, no entanto apresentam maior comprimento; por outro lado, com alta
concentracao de iniciador observa-se um crescimento competitivo entre as cadeias levando a
que estas apresentem menor comprimento. As propriedades mecanicas sao afetadas uma vez
que cadeias menores significam massas molares inferiores. A massa molar é um fator
determinante nas propriedades do material, visto que quanto menor for a massa molar, mais
extremidades livres existem, o que leva a um maior volume livre entre as diversas cadeias

provocando uma diminuicao da temperatura de transicao vitrea [16].
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Varios estudos foram realizados para determinar as propriedades dos compositos utilizando a
Elium®. Bhudolia em colaboracdo com outros autores apresentam varios artigos em que fazem
um estudo da Elium®, comparando com as resinas epoxi convencionais. Normalmente os
compositos termoplasticos apresentam melhores propriedades fora do plano, no entanto
apresentam um desempenho entre 10% a 20% inferiores em propriedades como flexao e
compressao. Bhudolia estudou a capacidade de absorcao de energia a impactos para compositos
de Elium reforcados com fibra [17],[18], as propriedades de flexao [19],[20] entre outros
estudos relevantes para a caraterizacao da matriz/compésito. Budholia et al. (2018) estudaram
a resisténcia a fratura interlaminar de Modo | (Modo | ILFT) dos compésitos, verificando que os
compoésitos (Elium®) de camada fina mostraram propriedades do Modo | ILFT 30% mais elevadas
comparativamente aos compositos (Elium®) de camada grossa e 72 % mais elevados que os
compdsitos de camada fina utilizando uma matriz epoxi. Assim, puderam concluir que os
compdsitos com Elium® apresentam uma resisténcia as fissuras superiores aos compositos
epoxidicos tradicionais, devido a maior adesao que a Elium® estabelecem com as fibras. Foi
ainda possivel concluir que os compésitos Elium® apresentam uma excelente resisténcia a
fratura interlaminar tornando-os um substituto competitivo dos compdsitos a base de epoxi
[21]. Num estudo posterior dos mesmos autores, Bhudolia et al. (2019) estudaram o efeito da
pos-polimerizacao de 80 °C durante 2 horas num compdsito Elium® reforcado com fibra,
verificando um aumento na resisténcia a flexao e no mddulo de 21% e 11% respetivamente,
quando comparado com os compdsitos sem pos-polimerizacdo. Este aumento das propriedades

deve-se essencialmente a uma forte adesao das fibras a matriz [19].

2.4 Reciclagem dos compésitos/ciclo de vida dos compésitos

Devido a crescente utilizacao dos materiais compositos termoendureciveis, é cada vez mais
necessario desenvolver alternativas para o seu fim de vida. A reciclagem de compositos ainda
nao é amplamente realizada, devido algumas dificuldades como: estes materiais sao
constituidos por matriz, reforco e muitas vezes cargas, o que faz com que a sua composicao
seja complexa. Este facto dificulta a separacao de todas as fases; as resinas termoendureciveis
ndao podem ser moldadas novamente; por vezes os materiais compositos sao combinados com

outros materiais, como componentes metalicos [22].
Atualmente, as técnicas de reciclagem dos compositos mais utilizadas sao a trituracao
mecanica, pirolise, incineracao e solvolise [7].

A trituracdo mecanica é um processo em que por acao mecanica (como moagem) os residuos
dos compdsitos sao finamente divididos de modo a poderem ser utilizados como cargas em

outros materiais. Normalmente, sao utilizados no ramo da construcao civil, nomeadamente no
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fabrico de cimentos. E um dos métodos mais utilizados no entanto ndo é possivel recuperar a
fibra [7].

A pirélise consiste na decomposicao do polimero a temperaturas elevadas e na auséncia de
oxigénio, produzindo-se hidrocarbonetos reutilizaveis contribuindo para a preservacao dos
recursos a base de petréleo. Como as temperaturas sao inferiores a da queima, é possivel
reaproveitar as fibras que apresentam elevado valor econdmico. As fibras recicladas sao
normalmente descontinuas e mais curtas, afetando a sua qualidade. Deste modo uma
quantidade de fibra original deve ser adicionada as fibras recicladas para que nao sejam

observadas perdas significativas nas propriedades do novo composito [23].

Na incineracao os compositos sao queimados e reduzidos a cinza perdendo materiais com grande
contelido econdmico. Os gases podem ser aproveitados para outros fins, mas trata-se de um

método que conduz a um elevado grau de poluicao [7].

A solvolise é um processo inserido na reciclagem quimica que consiste na dissolucao dos
polimeros através da utilizacao de solventes quimicos, onde as fibras sdo recuperadas nao se
observando uma perda de propriedades fisicas ou mecanicas. Além deste processo a
despolimerizacao também é um processo quimico que permite a recuperacao das fibras e a

reducao do material polimérico nos seus monoémeros [24].

Allagui et al. (2021) referem nos seus estudos uma técnica de reciclagem baseada no processo
de termocompressao. Esta técnica foi desenvolvida com base nos progressos alcancados no
processamento de pré-impregnados termoplasticos e consiste na producao de um composito
reforcado com fibra curta, uma vez que as placas de compdsito sdo cortadas em dimensdes
mais reduzidas, para serem sobrepostas e posteriormente aquecidas e submetidas a uma
pressao. O processo consistiu em aquecer amostras de Elium a 170 °C conjuntamente com a
aplicacao de pressao durante 20 minutos de 5 bar. Avaliaram as propriedades para 5 ciclos de
termocompressao e verificou-se que com o aumento dos ciclos observou-se uma diminuicao das
propriedades mecanicas. Verificou-se ainda que ocorre um aumento da densidade das amostras
devido a formacao de regides cristalinas provocadas pela pressao aplicada nas amostras,
observando-se maior opacidade e escurecimento. Segundo Kholodovych et al. a maior
densidade da amostra provoca uma melhoria nas propriedades dos polimeros, nomeadamente
da rigidez, da dureza e da tensao. No entanto, o aumento da rigidez torna o material mais
fragil. Relativamente ao estudo de termocompressdao observou-se uma diminuicao das
propriedades devido aos sucessivos cortes das placas que provoca a cisao nas cadeias

poliméricas [25].

Um dos exemplos mais impactantes da nao reciclagem de compdsitos € o caso das pas edlicas
dos aerogeradores. Com os incentivos para a obtencao de energia através de fontes renovaveis

os aerogeradores tém sido uma aposta recorrente e com um provavel crescimento nas proximas
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décadas, por isso, é necessario o desenvolvimento de aerogeradores que apresentam melhor
desempenho e sejam mais amigos do ambiente. Apesar da torre edlica ser praticamente toda
reciclavel, as pas eodlicas sao um grande problema a necessitar de solucao. As pas edlicas

constituidas por resina epoxi e fibra de vidro tém como destino os aterros (Figura 13) [26].

Figura 13: Pds edlicas em aterro [26].

Tém sido realizados diversos estudos com o intuito de resolver o problema da necessidade de
reciclar as pas e procuradas novas alternativas aos materiais que as constituem como
compdsitos termoendureciveis modificados, compositos termoplasticos e compositos com fibras
naturais. Relativamente aos compdsitos termoplasticos a principal dificuldade na sua
implementacao, esta relacionada com a alta viscosidade nos processos de fabricacao das pas,
onde se utiliza por norma a técnica de infusao. Assim, a Elium® pode ser uma das solucoes
deste problema, por se tratar de uma matriz termoplastica liquida a temperatura ambiente,
apresentar uma boa adesao as fibras de vidro e pode ser aplicada em processos de infusao.
Segundo Dorigato (2021) a resina Elium® pode ser dissolvida em cloroférmio e recuperada em
metanol, podendo recuperar as fibras de vidro e reutilizar a matriz [22]. A utilizacao da resina
Elium® em pas eodlicas foi investigado por Murray et al. (2021) que compararam o desempenho
com as pas tradicionais de fibra de vidro/epoxi afirmam que apresentam desempenho estrutural
semelhante, e que nas pas com matriz termoplastica (Elium®) verifica-se um aumento do
amortecimento [27]. Além disto, o facto de ser reciclavel e permitir reduzir as necessidades
energéticas e o tempo de producao no processo de fabrico, coloca a resina Elium® como uma

alternativa promissora da resina epdxi na producao das pas eolicas [12].
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3 Materiais e Métodos

Nesta seccao serao apresentados os materiais e métodos utilizados para a producao da resina

e sua caracterizacao, assim como a metodologia utilizada nos estudos de pos-conformacao.

3.1 Materiais

O sistema de resinas em estudo consiste num sistema bicomponente constituido pela matriz
termoplastica Elium® e por um iniciador peroxido. As principais carateristicas de ambos os

componentes encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2: Carateristicas dos materiais utilizados na producdo da resina.

Matriz Liquida
Elium® 188 O Arkema 100
termoplastica Incolor
Iniciador Perkadox CB-50X Nuryon Solida - po 3

3.2 Preparacao de materiais

Para a preparacao da mistura adicionou-se a matriz termoplastica, o iniciador peroxido numa
proporcao de 100:3 em massa. O iniciador em pé foi dissolvido manualmente na matriz durante
cerca de 5 minutos. Apos a completa dissolucdao do iniciador, deixou-se a mistura repousar
durante cerca de 30 minutos, com o intuito de remover algumas bolhas formadas durante a
agitacao. Posteriormente, verteu-se a mistura nos respetivos moldes de silicone (Figura 14),
previamente aquecidos na estufa (Figura 15), durante 1 hora a 35 °C, de forma a minimizar a
diferenca de temperatura entre o molde e a mistura. Os moldes foram fixos a uma chapa
metalica de forma a garantir a sua estabilidade durante a reacao de polimerizacao. De seguida,
deixou-se a mistura 24 horas a temperatura ambiente para que a reacao de polimerizacao
ocorresse na totalidade. A mistura solidificada denominou-se mistura polimerizada. Com o
intuito de melhorar as propriedades finais da mistura polimerizada, aplicou-se um segundo ciclo
térmico na estufa de 2 horas a 80 °C (p6s-polimerizacao). Este segundo ciclo térmico, resultou

de um estudo realizado e sera apresentada a sua metodologia posteriormente.
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Figura 14: Moldes de silicone utilizados para a preparacdo dos provetes de tracdo (esquerda)
e DMA (direita).

Figura 15: Estufa existente no INEGI.

Para a realizacao dos diferentes ensaios de caracterizacao, foram produzidos diversos provetes

de acordo com as especificacées de cada um (Tabela 3).
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Tabela 3: Dimensées, quantidade de provetes produzidos e condicées testadas.

Referéncia

DMA 40mm x 10 mm 30 150 ciclos
300 ciclos

Dimensoes de acordo Referéncia

Tracao com a norma ISO 30 150 ciclos
527-2 1A 300 ciclos

Referéncia
Amostra circular
FTIR 3 150 ciclos
30 mm de raio
300 ciclos

Amostra fraturada .
TGA R 1 Referéncia
na forma de granulos

3.3 Técnicas de caracteriza¢ao

No decorrer da presente dissertacao, foram utilizadas diversas técnicas de caraterizacao para
o estudo da Elium®, a sua respetiva caracterizacao e também para a avaliacdao do efeito dos

estudos de pds-conformacao.
3.3.1 Calorimetria de varrimento diferencial

A calorimetria de varrimento diferencial (do inglés differential scanning calorimetry - DSC) é
uma técnica analitica que determina o fluxo de calor associado a transicdes nos materiais em
funcao da temperatura. Através desta técnica é medido o fluxo de calor, ou seja, a diferenca
entre a absorcao de calor de uma amostra relativamente a um material de referéncia com o
aumento da temperatura nos dois materiais. O DSC fornece dados qualitativos e quantitativos
em processos endotérmicos (absorcao de energia) e exotérmicos (libertacdo de energia).
Através deste método é possivel determinar propriedades do material, tais como, o grau de
cristalinidade, temperatura de transicao vitrea (Tg), temperatura de fusdo e cristalizacao,

entalpia de transicao de fase, grau de pureza e realizar estudos de cinética de reacoes [28].

Os ensaios de DSC foram realizados num calorimetro DSC Q20 da TA Instruments (Figura 16) e

os dados tratados com recurso ao programa TA Universal Analysis.
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Figura 16: Equipamento DSC existente no INEGI.

A amostra foi colocada num cadinho de aluminio e fechada hermeticamente, sendo disposta no

equipamento, juntamente com um cadinho de referéncia (vazio) (Figura 17).

Referéncia

Amostra

Figura 17: PosicGo da amostra e referéncia no equipamento de DSC.

No decorrer do trabalho experimental, utilizou-se esta técnica para a determinacao do calor
residual, a analise das propriedades da matriz (fusdo e cristalizacdo) e a evolucao das

propriedades da mistura polimerizada (testes preliminares de p6s conformacao).
3.3.2 Analise mecanica dindmica

A analise mecanica dinamica (do inglés, dynamic mechanical analysis - DMA) é uma técnica
utilizada para determinar propriedades viscoelasticas dos materiais, quando submetidos a
deformacdes oscilatorios, em solicitacoes de tracao, flexdo ou compressao. Através destes
ensaios € possivel determinar o mddulo armazenamento (G’) e de perda (G’’) em funcao do
tempo, temperatura ou frequéncia que representam as componentes elasticas e viscosas do
material, respetivamente [29]. O fator de perda - tan(o) - € o quociente entre o modulo de

perda e o mddulo de armazenamento (equacao 1) e o seu ponto maximo permite determinar a
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temperatura de transicao vitrea do material. Este parametro, equipara-se a T, determinada
por DSC.

tan(d) = %’,’ (M

Os testes de DMA as amostras produzidas foram realizados no DMA Q800 da TA Instruments
(Figura 18).

Figura 18: DMA existente no INEGI.

Através desta técnica, procedeu-se a caraterizacdao térmica e mecanica da mistura
polimerizada através do acompanhamento da variacdo da tan(s) e do modulo de

armazenamento apos ciclos sucessivos de pos-conformacao.
3.3.3 Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica (do inglés, thermogravimetric analysis - TGA) permite avaliar a
estabilidade térmica de materiais, incluindo os polimeros. O equipamento é constituido por
uma balanca altamente sensivel incorporada num forno, que permite acompanhar a variacao
da massa da amostra em funcao da temperatura ou do tempo, numa atmosfera controlada. Os
componentes de um polimero decompdem-se a temperaturas diferentes, deste modo a perda
de massa permite quantificar esses componentes, tais como cargas e plastificantes. Para
entender com maior exatidao a quantidade de fendmenos ocorridos no material recorre-se a
curva derivada da TGA (curva DTGA) [29].

Esta analise foi realizada no departamento de Engenharia Quimica da Faculdade de Engenharia
da Universidade do Porto, com o intuito de avaliar a degradacao da mistura polimerizada com

0 aumento da temperatura.
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3.3.4 Espectroscopia de infravermelhos com transformada de Fourier

A espectroscopia de infravermelhos com transformada de Fourier (do inglés, Fourier transform
infrared spectroscopy - FTIR) € uma técnica que permite a identificacao de grupos funcionais
em compostos organicos e inorganicos. Nesta técnica, a absorcao da radiacao infravermelha ao
longo de uma gama de comprimentos de onda é medida. A energia vibracional ou rotacional
dos atomos ou grupos especificos de atomos dentro da molécula permitem identificar esses

componentes através da comparacao do espetro da amostra com espetros de referéncia [30].

A analise de FTIR foi realizada no laboratério CETRIB, associado ao INEGI, no equipamento Cary
630 FTIR da Agilent Technologies (Figura 19), com o objetivo de determinar a estrutura quimica
dos varios materiais produzidos, assim como avaliar se apds os diversos ciclos de pos-

conformacao ha alteracao desta, através da perda de grupos funcionais.

Figura 19: Equipamento de FTIR existente nas instalacées do CETRIB.
3.3.5 Ensaios mecanicos de tragao

Os ensaios mecanicos de tracao permitem aceder as propriedades mecanicas de uma amostra
quando esta é alongada até a rutura (ensaio destrutivo). Este ensaio é realizado num provete
com dimensoes padronizadas para ser possivel a comparacao de resultados, utilizando uma
maquina universal de ensaios que aplica forcas crescentes na sua direcao axial medindo

simultaneamente a taxa de deformacao correspondente.

Nesta técnica é determinada a tensao minima que é necessario aplicar no provete para que a
deformacao realizada nao seja recuperada totalmente, dando-se a transicao da zona elastica
para a zona plastica. O mddulo de Young é um parametro obtido através deste ensaio que
permite avaliar a rigidez do material. A tensao (o) resulta da divisao entre o mddulo da forca

aplicada (F) no provete e a area de seccao reta inicial (Ao) do mesmo (equacao 2).
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F (2)

A deformacao (&) é obtida pela divisao do deslocamento (Al) sobre o comprimento inicial (lo).

_A -k ()

Tl L

&

0 modulo de Young (E) (equacao 4) é dado pelo quociente entre a tensao e a deformacao na
regido elastica do material, que é equivalente ao declive na zona inicial do grafico tensao-

deformacao.
E=2 (4)
€
Os ensaios de tracao foram realizados no equipamento INSTRON 4208, existente no INEGI (Figura

20) com o intuito de avaliar o efeito dos ciclos de pos-conformacao nas propriedades mecanicas

dos materiais em estudo.

Figura 20: Equipamento para os ensaios mecdnicos de tracdo existente no INEGI.

3.4 Elium®: analise preliminar e caraterizacao

A Elium® é uma matriz relativamente recente no mercado, e assim numa fase inicial procedeu-
se a sua caracterizacao (antes e apos polimerizacao) de forma a analisar as condicdes para o
seu processamento, e otimizacao das condicoes de polimerizacao com o intuito de aumentar a
estabilidade da mesma. Para esta caracterizacao utilizaram-se diversas técnicas previamente
descritas, cujas condicGes experimentais variam de estudo para estudo, sendo apresentadas

abaixo.
3.4.1 Estudo e otimizagao das condi¢oes de polimerizagao

De forma a avaliar se a reacao de polimerizacdo ocorreu na totalidade, apds o ciclo de

polimerizacdo de 24 horas a temperatura ambiente, procedeu-se a determinacdo do calor
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residual com recurso ao DSC. Para tal, a amostra foi colocada num cadinho e aplicou-se uma
rampa de temperatura com taxa de aquecimento de 10 °C/min até aos 400 °C com fluxo de

azoto de 50 mL/min.

De forma a melhorar as propriedades da mistura matriz-iniciador apds polimerizacao, foram
realizados estudos térmicos de pds-polimerizacdo. A amostra polimerizada 24h a temperatura
ambiente, foram aplicados diversos ciclos (Tabela 4) e posteriormente avaliou-se a presenca
de calor residual destas novas condicoes pelo procedimento descrito anteriormente. A condicao
de referéncia foi a sugerida pela ficha técnica, no entanto uma vez que apresenta um tempo
bastante elevado, optou-se por aumentar a temperatura de pos-polimerizacao para reduzir o

tempo de producao do composito.

Tabela 4: Condicées de pos-polimerizacado.

Referéncia 24 60
Co.1 2 80
Co0.2 12 60
Co0.3 1 90
C0.4 4 70

3.4.2 Caraterizacao

De forma caracterizar a matriz antes e apo6s a polimerizacao, foram realizados varios ensaios

de caracterizacao previamente enunciados.

Para a determinacao da temperatura de fusao e cristalizacao do material em estudo, realizou-
se um ensaio de DSC, em que foram aplicados consecutivamente ciclos de aquecimento-
arrefecimento, desde os 30 °C e 400 °C, com taxas de aquecimento e arrefecimento de 10

°C/min e de fluxo de azoto de 50 mL/min.

Com o intuito de verificar a evolucao da degradacao da mistura polimerizada com a
temperatura, recorreu-se ao TGA. Assim, a amostra foi sujeita a uma rampa de temperatura
entre 50 °C e 1000 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, numa atmosfera isenta de

oxigénio para evitar a oxidacao do material (atmosfera em azoto).
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3.5 Pés conformacao

Os estudos de pds conformacado ocorreram em duas etapas: estudo preliminar para determinar
a temperatura a partir da qual se verifica adesdo entre amostras e aplicacdo de ciclos de pos-

conformacao ao material de acordo com as condicdes determinadas no estudo preliminar.
3.5.1 Estudos preliminares

Efetuaram-se testes de adesao a diferentes temperaturas para determinar qual a temperatura
em que se estabelece ligacoes quimicas coesas entre as amostras. Estes testes consistiram no
aquecimento de duas amostras a uma determinada temperatura, com posterior sobreposicao e
avaliacao da adesao entre ambas. Os ensaios realizaram-se na estufa e testaram-se numa gama

de temperaturas entre os 130 °C e os 200 °C.

Apoés determinada a temperatura ideal, com recurso a técnica de DSC procedeu-se ao
acompanhamento da evolucao da T, do material ao longo dos ciclos de temperatura. Cada ciclo
(Figura 21) consistiu num aquecimento entre os 30 °C e os 150 °C, com uma taxa de aquecimento
de 20 °C/min, isotérmica durante 10 minutos a 150 °C, arrefecimento da amostra até aos 30 °C

com taxa de arrefecimento igual a 20 °C/min e por fim uma isotérmica durante 5 minutos.

Posteriormente, realizou-se um teste na estufa que consistiu em colocar os provetes de tracao,
que é essencial nao apresentarem bolhas, com a temperatura selecionada, mas verificou-se
que a 150 °C existiam bolhas pequenas, optando-se por baixar a mesma para 140 °C ap6s um

estudo similar.
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Figura 21: Ciclo de temperatura realizado através do DSC.
3.5.2 Estudos de pd6s conformacgao

Apos o estudo preliminar, submeteram-se os provetes de tracao, de DMA e de FTIR preparados

anteriormente a ciclos de pds-conformacdo. Estes estudos realizaram-se numa estufa que
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permite o controlo da temperatura e da humidade relativa no seu interior existente nas
instalacoes do INEGI (Figura 22).

Figura 22: Equipamento utilizado nos estudos de pds-conformacao.

Este equipamento permite que a taxa de aquecimento maxima seja de 3,5 °C/min e uma taxa
de arrefecimento maxima de 2,5 °C/min. Devido a estas limitacoes do equipamento e a
determinacao da temperatura ideal de poés conformacao, redefiniu-se um novo ciclo de
temperatura. O ciclo de temperatura a operar na estufa consistiu numa rampa de aquecimento
a uma taxa de 3,5 °C/min entre os 30 e os 140 °C, uma isotérmica durante 10 minutos a 140 °C,
uma rampa de arrefecimento a uma taxa de 2,5 °C/min até aos 30 °C, e uma isotérmica durante

5 minutos (Figura 23).
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Figura 23: Ciclo de temperatura realizado.
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De forma a avaliar o efeito os ciclos térmicos de pos-conformacao, utilizou-se o DMA para
monitorizar a variacao das propriedades do material ao longo dos diferentes ciclos. Assim,
determinou-se o modulo de armazenamento (G’), o mddulo de perda (G’’) e fator de perda (o)
através de um ensaio no modo single cantilever (um ponto fixo e um ponto mdvel), com
amplitude constante de 7 pm e frequéncia de 1 Hz. A amostra foi submetida a uma rampa de
temperatura entre os 30 °C e os 150 °C, com uma taxa de aquecimento de 3 °C/min. Efetuaram-

se um total de 300 ciclos.

De forma a avaliar o efeito dos sucessivos ciclos de pos-conformacao na estrutura quimica dos
materiais foi realizado um ensaio de FTIR. Através desta técnica, obtiveram-se espetros de uma
amostra de referéncia, ciclo intermédio de pos-conformacao (150 ciclos) e ciclo final (300
ciclos). Estes espetros foram comparados entre si, de forma a analisar a alteracées de grupos
funcionais nas diferentes amostras. Esta analise foi realizada com a metodologia ATR com o
intuito de obter o espetro na regido de IV-médio (4000-650 cm™) e efetuaram-se 140

varrimentos com uma resolucéo de 4 cm™.

Uma vez que os ensaios mecanicos requerem equipamentos mais complexos e morosos, apenas
foram testados mecanicamente as amostras submetidas a estados de degradacao intermédio e
final, previamente definidos pela analise de DMA. Para tal, de acordo com a norma 1S0527-2:
Determination of tensile properties of Plastics, foram produzidos provetes na forma de dog
bone do tipo 1A cuja esquematizacao e dimensdes sao apresentadas na Figura 24 e Tabela 5

respetivamente.
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Figura 24: Representacdo esquemadtica do provete utilizado na norma 1S0527-2 1A.

Tabela 5: Dimensées recomendadas para os provetes, segundo a norma 1S0527-2 1A.

Lo L, L, Ls b, b, h

50,0 £ 0,5 80 +2 104 a 113 2150 10,0+ 0,2 20,0+0,2 4,0+ 0,2

Para a realizacao destes ensaios, colocou-se o provete no equipamento preso por amarras nas

extremidades e inserido um extensometro (Figura 25). Utilizou-se uma célula de carga de 100
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kN e a velocidade de deslocamento foi definida para 1 mm/min. No total foram testados 30

provetes, referindo-se 10 a cada estado da pds-conformacao.

Figura 25: Extensometro de caracol utlizado no ensaio mecanico de tracdo.
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4 Resultados e Discussao

Nesta seccao serao apresentados os resultados experimentais obtidos, bem como uma breve
discussao dos mesmos. Os resultados apresentados referem-se a determinacao das condicoes

de processamento da resina, bem como a sua caraterizacao.

4.1 Andlise preliminar e caracterizacao da Elium®

4.1.1 Estudos preliminares

A Elium® é uma resina adequada para infusao, e por isso, normalmente ¢ aplicada sob a forma
de camadas finas de resina que impregnam as fibras dos tecidos a utilizar. Contudo, neste
estudo, nao foi utilizado reforco e por isso foi necessario avaliar o efeito da espessura das
amostras, de forma a antecipar alguns problemas posteriores que poderiam existir na producao
dos provetes para os ensaios mecanicos que apresentam dimensdes normalizadas. Além disso,
as resinas deste tipo, sao altamente exotérmicas, produzindo alguns pontos de calor durante o
processo de polimerizacao, originando bolhas na amostra. Deste modo produziram-se varias
amostras com diferentes espessuras, para avaliar a interferéncia desta propriedade no processo
de polimerizacao. Na Tabela 6, estao apresentadas as espessuras das diferentes amostras

analisadas (Figura 26).

Tabela 6: Espessura das diferentes amostras testadas.

Amostra a) b) ) d)

Espessura / mm 18,1 11,8 9,90 6,20

Figura 26: Andlise visual das amostras testadas.

Através da Figura 26, verificou-se que as amostras mais espessas (a e b) apresentam bolhas,

resultantes da reacao de polimerizacao altamente exotérmica. Com a diminuicao da espessura,
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€ notoria uma diminuicao da presenca de bolhas (c), nao se verificando a presenca de bolhas
na amostra com espessura aproximada de 6,20 mm (d). Assim, deste estudo preliminar é
possivel concluir que as amostras que apresentem uma espessura inferior a 6,20 mm nao

apresentarao bolhas, para o ciclo de polimerizacao utilizado (24 horas a temperatura
ambiente).

Efetuou-se um ensaio de DSC a amostra polimerizada para detetar a existéncia de calor

residual. Na Figura 27 apresenta-se parte do grafico obtido através do ensaio de DSC a amostra
polimerizada a temperatura ambiente durante 24 h.

0,2

o
—_

k=4
o

Fluxo de calor / W-g
s o
N —_

'
o
w

o
N

0 50 100 150 200
Temperatura / °C

Figura 27: Calor residual presente na amostra sem tratamento de pos-polimerizacéo.

O calor residual traduz-se numa libertacao de energia, que é observado num grafico de DSC por
picos exotérmicos (virado para cima). A partir do grafico anterior, verifica-se a presenca de
calor residual de 33,30 J-g' entre os 50 °C e os 200 °C, representado através da regiao

sombreada a vermelho.

Uma vez que foi detetada a existéncia de calor residual, efetuou-se um estudo em que varios
ciclos térmicos de po6s-polimerizacao foram aplicados com o intuito de melhorar as propriedades
do material e aumentar a sua estabilidade. Estes testes foram realizados com recurso ao DSC,
em que os diferentes ciclos térmicos de pos-polimerizacao foram aplicados a amostras

previamente polimerizadas. Os principais resultados desta analise encontram-se apresentados
na Tabela 7 e na Figura 28.
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Tabela 7: Temperaturas de transicdo vitrea para as diferentes condicées.
Referéncia 24 60 84,1
C0.1 2 80 90,6
C0.2 12 60 85,3
Co0.3 1 90 73,9
Cco.4 4 70 88,9
0,2
_____ 24h @ 60 °C
0,1 —-- 2h@80°C
- 1h @ 90 °C
;’ 0,0 12h @ 60 °C
N 4h @ 70 °C
o
© -0,1 o
Q \; ~ 4\
© ‘~._ ‘.\~
g ~ ““~- = \\-.\
502 e
L N NS 0’\\ - -
N TSI NI s
0,3 T e LT T R -
—— — -~ . \...i‘~__
-~ - - " —~—
~
-0,4 =
0 20 40 60 80 100 140 160 180 200

Temperatura / °C

Figura 28: Ensaio DSC para os diferentes ciclos térmicos de pos-polimerizacao.

Através dos resultados apresentados, verifica-se que o tratamento térmico proposto pelo

fabricante (referéncia) e o tratamento térmico de 12 horas a 60 °C, apresentam uma deflexao

na zona dos 50 °C, indicando que a amostra apresenta calor residual e que nao esta

completamente polimerizada. Verificou-se ainda que as restantes amostras (C0.1, C0.3 e C0.4)

nao apresentam calor residual, encontrando-se totalmente polimerizadas e com T, de 90,6 °C,

73,9 °C e 88,9 °C, respetivamente. Assim, & possivel concluir que a amostra que apresenta

melhores propriedades com maior temperatura de transicao vitrea € a C0.1 cujo ciclo térmico

de pods-polimerizacao corresponde a 2 horas a 80 °C.
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4.1.2 Caraterizagao da Elium®

Tal como referido anteriormente, apos a determinacao das condicOes para a preparacao dos
materiais, foram preparados provetes para a realizacao da caraterizacao e para os estudos de

pos-conformacao.

Um dos primeiros estudos realizados foi o ensaio de TGA a mistura polimerizada de forma a
avaliar a perda de massa do material com a temperatura. Os resultados obtidos estdo

representados na Figura 29.
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Figura 29: Curva de TGA e curva derivada da TGA (DTG).

Através desta analise, verificou-se que a mistura polimerizada apresenta uma perda inicial de
massa de aproximadamente 20% até os 350 °C, sendo mais acentuada entre os 350 °C e os 450
°C (aproximadamente 80 %). A 140 °C a perda massa observada foi de 0,4%. A partir da curva
DTG verificou-se que a perda de massa ocorre em duas etapas, com o maximo da perda de
massa a verificar-se na segunda etapa (370-380 °C), correspondente a 5,5% por cada °C. A
mistura polimerizada nao apresenta massa residual, encontrando-se aos 527 °C praticamente

toda a massa consumida (superior a 99,5%).

Os resultados obtidos sobre as etapas de degradacao do material sao comprovados pelos estudos
de Holland (2002) e Cao (2002) que referem que normalmente ocorrem duas a trés etapas na
degradacao de polimeros a base de PMMA. Estes estudos referem que uma etapa inicial ocorre

entre 150 °C e 230 °C associados ao inicio da despolimerizacao das ligacoes fracas head-to-
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head, formadas durante a etapa de terminacao. A presenca de monomero residual também
podera explicar a existéncia desta etapa de degradacdo. Observando os resultados verifica-se
esta etapa € praticamente inexistente o que permite concluir que se deve a uma pequena
quantidade de mondmero residual, uma vez que a etapa de terminacao se da essencialmente
por desproporcionamento devido aos grupos volumosos (COOCH;) que impede que se dé a
terminacao entre dois radicais de propagacao. Na terminacao por desproporcionamento ocorre
a transferéncia de um radical para uma das cadeias de propagacdo, criando uma ligacao
insaturada na cadeia que cedeu o radical. A segunda etapa de degradacao que ocorre entre os
230 °C e 350 °C deve-se a degradacao das cadeias insaturadas formadas durante a terminacao
por desproporcionamento e finalmente a Gltima etapa onde se da a maior perda de massa deve-
se a quebra das ligacoes aleatoriamente ao longo das cadeias, tendo como resultado a

degradacao total do material polimérico [31],[32].

Com a analise de TGA foi possivel determinar a temperatura a que o material se degrada por
completo (527 °C) e calcular a quantidade de energia para a degradacao ocorrer totalmente
(1,5 MJ/kg). Com estes resultados € possivel concluir sobre a viabilidade de uma das técnicas
de reciclagem que é a pirolise. Este método como anteriormente referido consiste na
degradacao total do material polimérico com vista a recuperacao das fibras que apresentam
elevado valor comercial, nomeadamente as fibras de carbono. O facto de a temperatura a que
ocorre a degradacao nao ser demasiado elevada permite a utilizacao de fibras bio que

normalmente apresentam temperaturas de degradacao inferiores as de carbono e de vidro.

De forma a avaliar a existéncia de temperatura de fusao e cristalizacao realizou-se uma analise

de DSC, encontrando-se os resultados apresentados na Figura 30.
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Figura 30: DSC para determinag@o da existéncia de fusdo e cristalizacao.

Através do grafico apresentado na figura anterior, verifica-se que a polimerizacao da amostra
liquida ocorre em duas etapas, observando-se dois picos durante o primeiro aquecimento entre
os 70 °C e os 150 °C: um pico endotérmico, seguido de um exotérmico. Segundo o estudo de
Ohyama e Imai (2000) os dois picos sao normalmente observados em matrizes de base acrilica,
tal como a Elium®. Os picos observados podem ser indicativos da sobreposicao de varias etapas
que ocorrem em simultaneo [33]. O pico exotérmico pode ser devido ao processo de formacao
do material polimérico, enquanto o pico endotérmico observado é resultado da degradacao do
iniciador peroxido [34]. Posteriormente, verifica-se uma diminuicao gradual do fluxo de calor
a partir dos 150 °C, verificando-se uma diminuicdo acentuada aos 350 °C, validando os

resultados obtidos na analise termogravimétrica.

Durante o primeiro e terceiro aquecimento do material nao se observa a fusao do material
(inexisténcia de pico endotérmico antes da degradacao do material) nem a cristalizacao
durante o arrefecimento (inexisténcia de pico exotérmico). Este comportamento é tipico de
materiais de base acrilato (PMMA) amorfos validando mais uma vez que a mistura estudada tem
o comportamento esperado (Figura 11). Este material trata-se de um material amorfo devido
ao grupo metilo e ao grupo acrilato (COOCH;), este Ultimo bastante volumoso que provoca um
maior afastamento das cadeias impedindo a criacao de forcas intermoleculares de baixa energia
como as ligacdes de Van der Walls e nao permite uma disposicao bem ordenada das cadeias
poliméricas. Este tipo de materiais apresenta um estado vitreo, ou seja, bastante quebradico,
abaixo da temperatura de transicao vitrea. Por sua vez, acima da T; o material passa para um

estado elastico.
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4.2 Ensaios de pés-conformacao

421 Definicao das condigoes de pos-conformagao

De forma a definir as condicées de poés-conformacao da Elium®, procedeu-se a um estudo
térmico preliminar. Assim, numa primeira abordagem, efetuaram-se alguns testes de adesao
de forma a avaliar a temperatura a que se estabelecem ligacdes coesas. Este estudo foi
realizado para uma gama de temperaturas entre 130 °C e 200 °C e os resultados obtidos

encontram-se apresentados na Tabela 8.

Tabela 8: Resultados dos testes de adesdo.

130 x x

140

150

160

170

180

190

NS RN R N RN BN I NH RN
N N N AR NE IR

200

Neste estudo, avaliou-se a presenca de bolhas resultantes da reacao de polimerizacao e
também a adesao entre duas amostras, uma vez que por um lado é importante adesoes coesas,
mas também a auséncia de bolhas, que no caso de existirem irao condicionar os resultados
mecanicos. Assim, verificou-se que a adesdo ocorre nas amostras quando submetidas a
temperaturas a partir de 140 °C, contudo, a partir dos 150 °C foram observadas bolhas nas

amostras. Deste modo definiu-se a temperatura de 140 °C para os ensaios de pds-conformacao.

De forma a avaliar o efeito dos ciclos térmicos na mistura polimerizada, submeteu-se uma

amostra a varios ciclos com recurso ao DSC, onde se avaliou o efeito na T, (Figura 31).
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Figura 31: Evolucdo da temperatura de transicdo vitrea ao longo dos ciclos térmicos, através
da técnica de DSC.

Através da analise dos resultados anteriores, verificou-se que a temperatura de transicao vitrea
aumentou ao longo dos ciclos efetuados. Apds o primeiro ciclo a Ty correspondia a 92,6 °C,
aumentando continuamente, e apods 150 ciclos um aumento de 13,8 % foi registado (105,4 °C),

mantendo-se praticamente constante até ao ciclo 171 (105,7 °C).

De acordo com a analise termogravimétrica a temperatura a qual as amostras sao submetidas
representa menos de 1% de perda de massa, verificando-se que a perda de massa para
temperaturas baixas se deve essencialmente a degradacao do monomero residual. Com os
sucessivos aquecimentos e arrefecimentos as cadeias tendem para um novo equilibrio
resultando numa diminuicao do volume livre, observando-se um aumento da temperatura de
transicao vitrea. O facto do tempo de exposicao do material as temperaturas acima da Ty ndo
ser elevado permite que ao fim de um numero bastante elevado de ciclos ainda nao se registe
uma diminuicdo da temperatura de transicao vitrea como seria de esperar se ocorresse

degradacao do material.
4.2.2 Ensaios de pos-conformacao e caracterizagao

Apds a definicao das condicoes de pds-conformacao, submeteram-se a 300 ciclos térmicos os
provetes de tracao, de DMA e as amostras de FTIR. A avaliacao das propriedades do material
com os ciclos efetuados deveria ser efetuada através de ensaios mecanicos de tracao, uma vez
que apresentam maior fiabilidade no resultado. No entanto, estes ensaios sa0 morosos e seria
impraticavel a sua realizacao para obter um acompanhamento com um intervalo de ciclos
menor. Deste modo foram realizados ensaios de DMA e os resultados encontram-se apresentados

na Figura 32.
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Figura 32: Evolucdo do modulo de armazenamento ao longo dos ciclos de pds-conformacao.

Através da analise dos resultados da figura anterior, verifica-se que o modulo inicial é 1671

MPa, aumentando 16,9% apos 150 ciclos e cerca de 12,2% apo6s 300 ciclos. Verifica-se ainda que

o modulo de armazenamento diminuiu 13% até ao ciclo 55, e posteriormente observa-se um

aumento ao longo dos ciclos. Verifica-se igualmente uma oscilacao entre estes valores devendo-

se a erros de sensibilidade do proprio equipamento.

Os resultados do modulo de armazenamento para a amostra de referéncia (0 ciclos), intermédio

(150 ciclos) e final (300 ciclos) em funcao da temperatura, encontra-se apresentados na Figura

33.
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Figura 33: Mddulo de armazenamento para as amostras em estudo.
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Através do grafico anterior, verifica-se a existéncia de um patamar inicial, representativo da
regiao vitrea do material, observando-se uma ligeira diminuicao do médulo com o aumento da
temperatura. Nesta regiao ocorre o estiramento das ligacoes simples e deformacao dos angulos
de ligacao. Posteriormente, observa-se uma regiao de transicao entre os 80 °C e os 100 °C,
devido a rotacao das ligacoes simples, que permite o alongamento das cadeias (zona da
transicao vitrea). Posteriormente, verifica-se a existéncia de um patamar elastico onde as
cadeias apresentam conformacdes alongadas. Contudo, devido ao emaranhado das cadeias
poliméricas o seu deslizamento encontra-se impedido, nao se verificando posteriormente a

regiao viscosa, onde ocorre a fusao, tal como indicado previamente.

As diferentes amostras avaliadas, apresentam um comportamento semelhante para o moédulo
de armazenamento. A referéncia apresenta um modulo de armazenamento (1671 MPa) inferior
ao observado para as amostras submetidas a 150 ciclos (1953 MPa) e 300 ciclos (1875 MPa),

correspondendo a um aumento de 16,9% e 12,2% respetivamente, como referido anteriormente.

O aumento do mddulo de armazenamento relativamente a referéncia pode ser devido a
diminuicao de espacos livres, impedindo o estiramento das ligacoes simples e a deformacao dos
angulos de formacao e consequente aumento da rigidez do material. Tal explica também a
diminuicdo menos acentuada do médulo na zona de transicao vitrea na amostra de referéncia
relativamente aos outros dois estados de pds-conformacao, visto que a maior quantidade de

volume livre existente no material permite maior movimentacao das cadeias poliméricas.

O fator de perda relaciona o modulo de perda com o modulo de armazenamento, representando

a razao entre as carateristicas de fluxo viscoso e elasticas do material (Figura 34).
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Figura 34: Fator de perda para as amostras em estudo.
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Tal como através da técnica de DSC, é igualmente possivel determinar a Ty através do DMA,
contudo, dependendo da técnica este valor pode apresentar ligeiras diferencas. A T,
corresponde ao maximo do fator de perda, verificando-se neste caso que a temperatura de
transicao vitrea para a referéncia é de 105,8 °C, aumentando 8,0% para 150 ciclos e 11,0% para
300 ciclos. O comportamento € o esperado, uma vez que abaixo da transicao vitrea o
deslizamento das cadeias é impedido devido a baixa mobilidade, nao havendo dissipacao de
energia. S6 ocorrem fendmenos relacionados com a deformacao reversivel das cadeias, deste
modo o valor do médulo de perda é baixo. Na zona de transicao vitrea ocorre um equilibrio
dinamico entre o estado vitreo e o estado elastico, no qual ocorre uma dissipacao de energia
quando ocorre esta transicao. Acima da transicao vitrea o deslizamento passa a ser irreversivel,

havendo dissipacao de energia, mas menor ao observado na transicao vitrea.

O aumento da Ty com os ciclos térmicos aplicados deve-se, tal como observado através da
analise de DSC, a diminuicao do volume livre no material resultando uma maior densidade das
cadeias poliméricas, que impedem a sua movimentacao. Relativamente a diferenca verificada
na temperatura de transicao vitrea relativamente ao observado no DSC pode ser justificado
pelo facto do ponto maximo do fator de perda representar o fim da regiao de transicao vitrea,
alguns autores optam por determinar a transicao vitrea pelo ponto médio da diminuicao mais

abrupta no moédulo de armazenamento [35].

Apos o estudo de DMA, procedeu-se a avaliacao das propriedades mecanicas de tracao de forma

a avaliar o efeito dos ciclos de pds-conformacao nas mesmas (Figura 35).

i “"l?'
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Figura 35: Provetes de tracdo testados: referéncia (esquerda), intermédio (centro) e final

(direita).

Através destes ensaios é possivel a representacao dos dados num grafico tensao-deformacao
(Figura 36), de forma a obter os valores para a tensao de rutura, taxa de deformacao a rutura

e modulo de elasticidade.

Resultados e Discussao 37



Desenvolvimento de resinas poliméricas eco-sustentaveis: estudo do efeito de processamento e p6s processamento no seu

desempenho
50

-------- Referéncia ol .
> . oo :
— - Intermédio o “.,,...--""' ’ :
40 : S [ :
Final L I : :
@ T e .
JP 0 :
. 4 :-".." I s
o T I .
$ 30 St | :
S Py :
o > | :
e 20 a/. |
a2 | | :
// | :
} ./....o :
P ...." ] .

10 f;_.-' I [

RS
o #*
0 1 2 3 4 5 6 7

Deformacio / %

Figura 36: Grdfico tensdo-deformacdo representativo para cada tipologia de amostra

analisada.

Através da analise dos resultados de tensao-deformacdo verifica-se um comportamento
bastante semelhantes entre os diferentes estagios de pds-conformacao efetuados. Inicialmente
observa-se uma regiao linear, denominada como deformacao elastica, onde ocorrem pequenas
deformacdes das cadeias poliméricas, essencialmente devido a torcoes dos angulos de ligacao
e ao estiramento das ligacoes simples, a recuperacao € total e instantanea caso se deixe de
aplicar tensao no material. O declive observado nesta zona, permite quantificar o modulo de
elasticidade dando informacdes sobre a rigidez do material (quanto maior o declive, maior a
rigidez do material). Apds esta zona, observa-se um aumento da tensdao em funcao da
deformacao menos acentuado comparativamente a zona anteriormente descrita. Nesta zona,
nomeada como zona viscoelastica, ocorre movimentacao das cadeias devido a rotacdes das
ligacdes simples, que permite o alongamento das cadeias. Este processo permite a recuperacao
total, mas de modo retardado. Nao se verifica ponto de cedéncia no material, uma vez que a

rutura ocorre antes, quando tal acontece denomina-se a fratura como fragil.

Os resultados relativos a tensao de rutura para as amostras estudadas encontram-se

apresentados na Figura 37.
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Figura 37: Tensdo de rutura para os diferentes estdgios de pds-conformacao.

Através dos resultados obtidos, verifica-se que a referéncia apresenta uma tensao de rutura de
44 MPa, diminuindo 4,1% para o estado intermédio de poés conformacao. Para os provetes
submetidos a 300 ciclos, verifica-se um aumento de 4,5% relativamente ao valor obtido para a
referéncia. O aumento observado pode ser causado por uma diminuicao do volume livre, o que
mantém as cadeias poliméricas mais juntas, sendo necessario maior tensao para provocar rutura

na amostra.

Os resultados relativos a deformacao no ponto de rutura para as diferentes amostras estudadas,

encontram-se apresentados na Figura 38.

s N>
o o o

N
o

»how
o o

Deformacdao no ponto de rutura /%
- N
=) ©

7,0 5,5 6,2

o
[}

Referéncia Intermédio Final

Figura 38: Deformacé@o no ponto de rutura para os diferentes estdgios de pos-conformacao.
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A deformacao observada para a referéncia é de 7,0%, registando-se uma diminuicao de 21,3%
para a amostra intermédia e de 10,7% para a amostra final. A diminuicao da deformacao no
ponto de rutura tem relacao com o observado na analise a tensdo de rutura, uma vez que com
a diminuicao do volume livre, torna-se mais dificil alongar as cadeias poliméricas, dando-se a

fratura do provete com deformacdes mais baixas.

Os resultados relativos ao modulo de elasticidade para as amostras estudadas encontram-se

apresentados na Figura 39.
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Figura 39: Modulo de elasticidade para os diferentes estdgios de pos-conformacao.

A amostra de referéncia apresenta um modulo de elasticidade de 0,90 GPa, observando-se um
aumento de 14,7 % e 18,2% para a amostra intermédia e final, respetivamente. O moédulo
permite comparar a rigidez do material, sendo que a rigidez aumenta com os ciclos impostos.
Uma vez que as cadeias poliméricas se encontram mais proximas umas das outras, observa-se

maior rigidez do material impedindo a movimentacao das cadeias.

De forma a complementar a informacdo obtida através dos ensaios mecanicos de tracao,
realizou-se uma analise de FTIR de forma a avaliar se as amostras submetidas aos diferentes
ciclos de termoconformacao alteram a sua estrutura quimica. Assim, foram obtidos espetros
para as trés condicoes estudadas (Figura 40), no qual se normalizou a refletancia em relacao

ao pico observado a 1140 cm™.
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Figura 40: Espetros de FTIR para as amostras em estudo.

Uma vez que este composto é formado essencialmente por poli(metil-metacrilato), procedeu-
se a identificacao de bandas carateristicas de grupos existentes neste composto. Observa-se
uma banda entre os 1140 cm™ até 1239 cm™ caracteristica das vibracées de deformacao axial
(stretching) da ligacdo C-O-C. Entre 1387 cm™ e 750 cm™ verifica-se a presenca de uma outra
banda caracteristica das vibracdes do grupo a-metil. A 1720 cm™ verifica-se a presenca de uma
banda que diz respeito a existéncia do grupo acrilato. A banda a 1436 cm™ é caracteristica das
vibracdes de deformacao angular (bending) das ligacées C-H do grupo -CHs. As vibracdes de
deformacao axial da ligacao C-H dos grupos -CHs e -CH;- correspondem respetivamente a bandas
observadas a 3000 cm™ e 2952 cm™'. As bandas a 841 cm™, 985 cm™ e 1060 cm™ correspondem

as vibracoes de absorcao carateristica do PMMA [36].

Uma vez que o espetro estudado apresenta as mesmas bandas que o PMMA podemos afirmar
que a Elium® é constituida maioritariamente por PMMA. Além disso, comparando os espetros
para os trés estagios de pos-conformacao verifica-se que apresentam as mesmas bandas, com
excecdo de um pico observado a 715 cm™ apenas no espetro de referéncia. Os espetros
encontram-se praticamente sobrepostos podendo concluir que nao ocorreu degradacao do

material, confirmando as conclusoes efetuadas anteriormente.

As bandas a 3357 cm™ e a 1648 cm™ sdo caracteristicas das vibracdes de deformacao axial e
deformacao angular do grupo -OH, respetivamente. Estas bandas nao deveriam ser observadas
no PMMA, no entanto uma vez que nao se conhece exatamente a composicao da Elium® pode-
se sugerir a presenca de acido metacrilico (Figura 41). A refletancia da banda a 3357 cm

aumenta com os ciclos aplicados, o que podera também justificar que com o aumento dos ciclos
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ligacoes mais fortes como pontes de hidrogénio se criem, aumentando a coesao das cadeias

poliméricas impedindo o seu movimento e diminuindo o volume livre.

O

H.C OH

CHj

Figura 41: Representacdo do dcido metacrilico [37].

Resultados e Discussao 42



Desenvolvimento de resinas poliméricas eco-sustentaveis: estudo do efeito de processamento e p6s processamento no seu

desempenho

5 Conclusoes

De forma a substituir as matrizes termoendureciveis e assim reduzir o impacto ambiental, foi
desenvolvida recentemente uma matriz termoplastica liquida a temperatura ambiente. Esta é
constituida pela Elium® que quando misturada com um iniciador perdxido polimeriza a
temperatura ambiente. As propriedades melhoram quando um tratamento de pos-
polimerizacao a 80 °C durante 2 horas é aplicado, apresentando uma temperatura de transicao
vitrea de 90,6 °C.

A matriz constituida essencialmente por poli(metil metacrilato) e co-polimeros acrilicos nao
apresenta cristalinidade, nem ponto de fusao, ocorrendo degradacao total do material aos

527 °C. A energia necessaria para ocorrer a degradacao total do material é de 1,5 MJ/kg.

De forma a avaliar como as propriedades do material variam com a aplicacao de ciclos térmicos
(aquecimentos e arrefecimentos sucessivos entre 30 °C e 140 °C) foram realizados ensaios de
pos conformacdo. Os ciclos aplicados provocaram um aumento da temperatura de transicao
vitrea, devido a diminuicao do volume livre causado pela degradacao do monomero residual e
reconformacao das cadeias com os sucessivos aquecimentos e arrefecimentos. O material torna-
se mais fragil com os ciclos de pos-conformacao. Com a diminuicao do volume livre torna-se
mais dificil o estiramento das ligacbes, observando-se o aumento da tensdao de rutura,

diminuicao da deformacao no ponto de rutura e aumento do mddulo de elasticidade.

Através da analise de FTIR corroborou-se os resultados obtidos, nao se verificando o
desaparecimento de grupos funcionais, indicando que nao se verifica degradacao ao fim de 300
ciclos. Além disso, permitiu identificar o grupo -OH relativo a algum co-polimero, que podera
ser responsavel por pontes de hidrogénio, que sao ligacoes mais fortes que as ligacoes de Van

der Walls, justificando assim, a melhoria das propriedades mecanicas.

Os resultados obtidos apresentam de modo geral bastante concordancia entre eles, nos quais
se verifica uma melhoria generalizada das propriedades com os ciclos térmicos impostos as
amostras. O facto do material nao ser exposto a altas temperaturas, nem de forma prolongada
pode explicar que ap6s um nimero razoavel de ciclos nao se verifique a degradacao do material
com perdas de propriedades, mas antes uma melhoria destas. Estes ciclos térmicos foram
realizados para amostras finas e para entender a possibilidade de efetuar ligeiras conformacoes
no material, para resolver possiveis defeitos ocorridos durante a producao de um produto com
esta matriz, como por exemplo a curvatura de placas, em que caso fosse produzida por uma

matriz termoendurecivel, o produto teria que ser descartado.

Este material é bastante promissor para um futuro mais sustentavel, devido a capacidade de o

material ser reciclavel sem perdas de propriedades, aliado as boas propriedades que apresenta,
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além de ser liquido a temperatura ambiente e ser possivel a utilizacdo nos mesmos processos

de fabrico de compdsitos com matrizes termoendureciveis.
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objetivos Realizados

Os objetivos desta dissertacao consistiam em realizar a caraterizacao mecanica e térmica da
matriz e avaliar as propriedades desta apods ciclos de pds conformacoes, para avaliar a perda
de propriedades. Verificou-se que a matriz nao apresenta degradacao ao longo de 300 ciclos
térmicos, observando-se de modo geral uma melhoria das propriedades, devido a possiveis
ligacoOes através de pontes de hidrogénio entre as cadeias poliméricos e consequente diminuicao
do volume livre que torna o material mais rigido. Este estudo de pds-conformacao apenas serve
para verificar a contribuicao da temperatura nas propriedades do material, no qual nao houve

aplicacao de pressao no material.

6.2 Outros Trabalhos Realizados

No presente trabalho laboratorial outras metodologias poderiam ser adotadas como:

¢ A quantidade de iniciador utilizada foi a sugerida pelo fabricante pelo que poderia ser
feito um estudo para entender a diferenca de propriedades com proporcées diferentes;

e O estudo realizado somente a matriz poderia passar para o estudo do composito com
reforco;

e Um maior nimero de ciclos de pos-conformacao poderiam ser aplicados para entender
se ha degradacao;

e Os testes de pos-conformacao foram realizados apenas com a variacao da temperatura,
pelo que a pressao deveria ser uma variavel a introduzir neste estudo;

e O estudo da polimerizacdo da matriz poderia ser realizado através de um estudo
reoldgico;

e A matriz em estudo é utilizada em processos de infusdao. Este processo € facilitado
quanto menor for a viscosidade, pelo que poderia ser feito um estudo através de reologia

para diversas temperaturas.

6.3 Apreciacao Final

O trabalho desenvolvido permitiu caraterizar a matriz termoplastica Elium® e entender que o
material tem capacidade para se conformar um nimero elevado de ciclos sem que se verifique
perda de propriedades. Concluindo que as propriedades ainda sao ligeiramente melhoradas, o
que possibilita que esta matriz possa vir a ser uma boa alternativa aos materiais

termoendureciveis.
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ELIUM 180 LIQuID THERMOPLASTIC RESIN

Technical Datasheet

_—

« For Infusion and RTM processes at ambient- or elevated temperature to produce thermoplastic
continuous glass, carbon or natural fiber composites reinforcements.

«  [Due to low viscosity of the resin at room temperature, the same low pressure processes and similar
equipment's used today to process thermoset composite parts can be used.

« The resulting thermoplastic composite parts show mechanical properties similar to those parts
made of epoxy resins while presenting the major advantages of being post-themoformable and

recyclable.

Properties (Curing conditions: 200g resin + 3wt% Dibenzoyl Peroxide (diluted at 30wt%) at room
temperature)

Brookfield Viscosity (@ 25 °C) 100 mPa.s

Liguid density 1,01 glenr IS0 1675

Appearance Colourless limpid liquid

Pot life 60-90 min

Standard packages 200 kg drum

Shelf Iife & months when stored In sealed containers, protected from light

and at a temperature between 15-25°C

Typical cured resin non reinforced properties’ (post curing 24h at 60°C)
38

Barcol hardness IS0 868
Heat deflection temperature a3 G IS0 75
Water uptake (8 days @ 60°C) 05 % ISO 62

Coefficient of linear expansion

0,065 mm/m/"C I1SO 21551

Fracture toughness stress intensity, Kic 1.2 MPa.m"* ISO 13586
Elongation at break 28 % ISO 527
Flexural Strength 110 MPa ISO 178
Flexural Modulus 29 GPa IS0 178
Tensile Strength 66 MPa ISO 527
Tensile Modulus 32 GPa I1SO 527
Compression Strength 116 MPa IS0 14126
Compression Modulus 33 GPa I1ISO 14126

(1) Properties are typical valses based on the Elium 180 resin tested in our lsboratories. Typical values should not be construed as a
guaranteed analysss of any specific lot or as specification tems.

This results are applicable for Elium 188, Elium 180 O, Elium 188 XO and Elium 182 SO.
If a less or higher reactive resin is needed, please contact your Arkema representative for more
informations. A material safety data sheet and a short processing guidance for the product is

available on request.

Figura A 1: Ficha técnica da Elium® 180.
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Viscosity Processing Processing

Resin Type Application  Process [m.Pas] Temperature [*C]  Time [min] e.g. Peroxide

EI;;‘T‘ Automotive Pultrusion, 500 20-115 Adjustable Peroxide blend
- Wind Winding, Wet
Elium® Indusrial Compressing
505
":';:" Aviomofive  FostRTM 100 90-120 2-10 Peraxide blend
Elivm®  Solid Surface Casting 400 20 45-70 Tert Butyl
C 445 Monoperoxy
Maleate

Figura A 2: Gama de matrizes Elium® comercializaveis pela Arkema.
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Desenvolvimento de resinas poliméricas eco-sustentaveis: estudo do efeito de processamento e p6s processamento no seu

desempenho
Anexo B - Iniciador peroéxido
SECTION 3: COMPOSITION/INFORMATION ON INGREDIENTS
3.2 Mixtures
Pure substance/mixture Mixture
Hazardous substance
PET CAS-No.
. Classification Concentration
Chermical name vPvB EC-Mo. P g —y ; ,
OEL REACH Mo (REGULATION (EC) Mo 1272/2008) [%]

Dibenzoyl peroxide B4-38-0 Org. Perox. B; H241 =48 -«=51
202-327-8 Eye Imit. 2; H318
01-2119511472-50 Skin Sens. 1; H3T

Aguatic Acute 1; HED0
Aguatic Chronic 1; H410

Dicyclohexyl phthalate B4-61-7 5kin Sens. 1; H317 == 40 - < &0
201-545-0 Repr. 18; H360D
01-2119978223-34 Agquatic Chronic 3; H412

Figura B 1: Composicdo do iniciador da Nuryon.
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