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Introducao - Propriedades
das Resinas Epoxi em
Materiais Compostos




<>

Materiais Compostos

A maioria das propriedades de um material composto depende da combinacao do reforco e da
matriz polimérica.

Porém, para algumas propriedades, o reforco sera o fator determinante e a matriz terd uma
contribuicéo limitada, enquanto que para outras propriedades a matriz dominara.

Havera também situacdes nas quais alguma propriedade seré afetada por ambos os componentes
ou quando a interacdo de ambos sera critica para o desempenho final do material composto.

Matiz (Resina) - Fase continua Fibra

e » Protege a fibra do meio ambiente. ’/""' ('

Cal vent » Responsavel pelas

| . .
alor, solventes, gases, propriedades mecanicas:
eletricidade, luz, etc

) : * rigidez, resisténcias, etc
= Responsavel pela forma final da ‘
estrutura

» Transfere para a fibra a carga
imposta a estrutura

Fibra / resina

Uma forte ligacao entre fibra e matriz € necesséria
para o bom desempenho do material composto
»Tenacidade

= Amortecimento

" etc




Propriedades dominadas pela matriz :
Protecdo da fibra do ambiente externo

RESINAS EPOXI

bfes oo oA

| HE oy Jn He o

Resistencia a SOLVENTES: Absorcdo de AGUA :
Depende da natureza quimica da Epoxi:
matriz , principalmente de sua * Alta resisténcia a absorcéo de agua por
POLARIDADE seu alto teor de aromaticidade

» Presenca degrupos OH os guais tem
Epoxi : afinidade por agua
* Resistente a solventes polares
 Resistente a solventes nao O balanco destas duas tendéncias opostas
polares e ndo aromaticos leva a uma moderada absorcao de agua

por parte de compostos epoxi




Propriedades dominadas pela matriz :
Protecdo da fibra do ambiente externo

Permeabilidade e resisténcia a GASES Propriedades elétricas
Interacao que causa mudangas quimicas A maioria dos polimeros néo
= Valem as mesmas regras de conduzem eletricidade e tem alta
polaridade validas para solventes resisténcia elétrica
» A mais importante € a interacdo com o
oxigénio — OXIDACAO Epoxi:

Excelentes propriededes elétricas
devido ao fato que n&o sao
usados solventes ou monomeros
na sua cura, 0s quais podem
deixar residuos volateis que
causam um declinio dramatico
das propriededes elétricas.

Permeabilidade :

Definida como a habilidade das moléculas
de gas de passarem atravéz do material.
Depende da natureza quimica do polimero
e do gas e principalmente da densidade
de entrecruzamento da matriz polimérica
Quanto maior tal densidade tanto menor a
permeabilidade.




Propriedades dominadas pela matriz :
Protecdo da fibra do ambiente externo

Resisténcia a fogo

Depende da natureza quimica do
polimero:

= Polimeros predominantemente alifaticos
gueimam rapidamente

= Polimeros predominantemente
aromaticos queimam com mais dificuldade
e lentamente e formam carvao que resiste
a uma queima ulterior

Epoxi:

= Tem uma baixa tendéncia a ignicao e
baixa taxa de queima

» Resisténcia ao fogo pode ser
ulteriormente aumentada pela adicéo de
atomos de halogeno durante a sintese do
polimero (ex resinas epoxi bromadas)

Resisténcia a luz (UV)
A radiacdo UV tem a mesma frequéncia
dos elétrons das ligacdes quimicas.
Portanto a interacdo entre UV e estes é
muito forte e resulta na quebra da
ligacao quimica.
A resisténcia a UV depende da natureza
quimica do polimero:
= Polimeros aromaticos sdo mais
facilmente degradados do que os
alifaticos

Epoxi:

= Pelo alto teor de aromaticidade tem
baixa resisténcia a LUZ

» Esta pode ser melhorada pela adicéo
de aditivos absorvedores de UV




Propriedades dominadas pela matriz :
Propriedades térmicas

Sélido Maleavel Carvéo e gases

& N

7 e ™ Ponto de decomposicao
>

Tg

TEMPERATURA

Fatores que influenciam a estabilidade térmica:

= Densidade de entrecruzamento:
Quanto maior tanto mais alta a estabilidade térmica

= Natureza daresina e endurecedor:
Aromaticos > cicloalifaticos > alifaticos
Cura acida > cura por aminas

= Temperatura de degradacao:
Importante nos casos em gue ha uma excursao termica que inclue altas
temperaturas




Propriedades dominadas pela matriz :
Propriedades térmicas

Tg por DSC

Temperatura de transicao vitrea (Tg):
temperatura na qual um polimero

porrachosa termofixo passa de um estado vitreo para
um estado mais flexivel/maleavel e

amorfo. Esta transformacéo é reversivel
Acima da Tg ha uma diminuic&o das

propriedades mecanicas do material

Transicao vitrea

Acima da Tg as propriedades mecanicas — rigidez, compresséo, cisalhamento,
etc — bem como resisténcia a agua e estabilidade da cor sofrem um decrescimo
significativo. Portanto, quando um material composto € “desenhado” para uma
aplicacao estrutural € importante assegurar-se que a Tg deste material seja
superior a temperatura de trabalho da peca.

Resinas epoxi podem fornecer Tg num vasto intervalo de valores

(tipicamente de 80°C até > 200°C para materiais compostos) dependendo do
endurecedor usado




Vantagens dos Sistemas Epoxi para Aplicacdes
em Materiais Compostos

1 - Grande amplitude e variedade de propriedades que as resinas epoxi
proporcionam pois reagem com um grande nimero de endurecedores e podem
ser modificadas pela utilizacdo de misturas de resinas e diluentes. Adaptam-se
também a uma grande variedade de condi¢des de processos pelo amplo
espectro de viscosidade, reologia e velocidade de cura que podem apresentar.

2 - Contracdo muito baixa no processo de cura o que traz uma boa preciséao
dimensional na fabricac&o de pecas

3 -Sua natureza polar confere excelente adesao em uma grande variedade de
fibras e substratos.

4 - Nao ha liberacéo de sub-produtos volateis durante a reacao de cura que
podem causar a formacao indesejada de bolhas e vazios.

5- Formam uma estrutura reticular que confere excelente resisténcia a
ambientes agressivos tanto aguosos como nao aquosos.




Resumo

PROPRIEDADE
ADESAO

FORCA DE CISALHAMENTO
RESISTENCIAA FADIGA
RIGIDEZ

TENACIDADE

ESTABILIDADE TERMICA
RESISTENCIA ELETRICA
ABSORCAO DE AGUA
RESISTENCIAA SOLVENTE
RESISTENCIAA UV
INFALAMABILIDADE

EPOXI

Excelente
Excelente
Excelente
Excelente

Pobre a boa

Boa
Excelente
Moderada

Boa

Pobre a moderada

Moderada




Processo de Cura de
Sistemas Epoxi em
Materiais Compostos




Propriedades Dominadas pela Matriz - Processo

Processo
Material Composto Resina e endurecedor

/ e

sy

Propriedades
iImportantes parao
processo:

* viscosidade

» perfil de cura

« calor de reacao
. etc

Propriedades
Importantes para o
desempenho final:
* resisténcia ao fogo

* resisténcia a luz

* resisténcia térmica

* resisténcia quimica

. etc
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Processo de Infusao

Other infusion Processes - SCRIMP, RIFT, VARTM etc,

Seatant Tape
| P Resin drawn across and throagh

/" reinforcements by vacuum

—Vacuum Bag

Peel Ply and/or Resin
Déstribution Fabric

— Reinforcemant Stack

v" O material de reforco é colocado seco no

) Lov.zcuum molde
ump
; v" O vacuo é aplicado
.' v Aresina é introduzida no molde pela succéao

.' do vacuo
| v Apé6s preencher o molde o fluxo de resina é

interrompido

Mould Tool

v’ A etapa de cura € iniciada

J
J

Parametros da resina Caracteristicas desejadas

Viscosidade

Viscosidade deve ser baixa o suficiente para molhar rapidamente as fibras. O
intervalo de viscosidade desejado é de 50-1.000 cP

Pot life ou Gel time

Deve ser suficiente para permitir que todo o material de refor¢co seja molhado
* Muito curto — a resina desacelera e deixa areas secas
* Muito longo — o ciclo torna-se desnecessariamente longo

Controle de
Temperatura

Temperaturas mais altas podem:

* Diminuir a viscosidade inicial da resina

* Diminuir muito o tempo de infusdo

* Acelerar a reacéo de cura

Controles de temperatura devem ser colocados
* na cavidade do molde

* Nos recipients de mistura da resina

* nas linhas de entrada da resina

» Eventualmente em todas as acima ou em algumas




Propriedades Dominadas pela Matriz

Uma funcéo critica da matriz € molhar e unir as fibras e formar uma fase continua
gue interconecta todas as partes do material composto

A matriz ndo alcancara suas propriedades se as fibras ndo forem totalmente
envolvidas pelo polimero. A tranferencia de carga entre fibras € interrompida se
houver a presenca de fibras secas.

Aviscosidade daresina é o
fator que mais influencia o
processo de molhar as fibras

Viscosidade muito alta

{

Baixa penetracdo nos
feixes de fibras

\Vixoury _—

Thermase! fvrvyrg
doe 10 temperchae

Thermorat

cromlmang \
Trermose! / r.mﬁeﬂ’-ﬁefmufc S—

combrohon

Thermoplonte

twhat iy yoen




Degree of Cure

Propriedades Dominadas pela Matriz

Modelo Reo-Cinético

Um perfil tipico de cura isotérmica Um perfil tipico das fases de uma cura isotérmica

1.0 1.0
Conversao Vg Converséo

0.8 P Vo p

i Diffusion Limited i sion le_lted

I Curing Reactions o g Reactions

[ S

I 0.6 .
0.6 ! —— Viscosidade 8 0Sidade

et o

h &U 8

[ i 2 = Autocatalytic
04T Am?catalytlc' < o 0.4 Curing Reaction

! Curing Reaction 3 A . g

Viscous

L Fluid

02 k 0.2 Velocidade de reagéo
B | Velocidade de reagéo :

[ Initial Curin tion
0.0 M e oL SR P——

0 10 20 30 40 0 10 20 30 40

Time (Min) Time (Min)

Curing Rate
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Sistemas Epoxi para
Pas Eolicas




AIRSTONE

Systems for Wind En

Root Joint Upper Shell

~—

 m—

Spar

Lower Shell

Steuctural Carbon
UD Laminate

Sandwich-Foam Adhesive Gel-coat
PVC Glass TX

LE Band

Adhesive

Structural Carbon
UD Laminate

Sandwich-Foam

Sandwich-Foam '
PMI Glass BX Adhesive
PVC Glass TX

Adhesive Sowce: Gamesa Techoology Cor & Sandia National Labocatones

>

Sistemas Epoxi Dow para Pas Edlicas

CASCAS : parte externa da pa

» Material composto epoxi /fibra de vidro
> Linha Airstone 780
» Linha Airstone 760

SPAR, ROOQT JOINT: partes internas
estruturais
» Material composto epoxi / fibra de vidro
» Linha Airstone 780
» Linha aiarstone 730

ADESIVO : usado na casca e nas partes
internas
» Sistema epoxi

» Linha Airstone 770

» Linha Airstomne 770 TE

SISTEMA DE PINTURA :
» Resinas epoxi : primer e gelcoat
» Sistema PU : acabamento




ARSTONE

; for Win § EN

Sistema de Infusdo Padrdo — Linha Airstone 780
Propriedades

500
\ = AIRSTONE™ 780E / 782H
450 — AIRSTONE 780E / 783H . .
\ = AIRSTONE 780E / 784H Viscosidade dos
400 — AIRSTONE 780E / 785H . ~
\ — AIRSTONE 780E / 786H sistemas em fun(;ao

:v;: NN de Temperatura
Em RN Viscosimetro

2;3 1 Brookfield
150 LVT Spindle #2
100

22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 1200
Temperature, °C

1000
Aumento da a0
viscosidade @ 30°C g
£ a0
Reometro AR2000 & 0
—AIRSTONE™ 780E / 782H
TA Instruments —AIRSTONE 780E / 783H
40mm 2° Cone 200 —AIRSTONE 780E / 784H
! ~—AIRSTONE 780E / 785H
1Share Rate 10sec- ” — AIRSTONE 780E / 786H
0 60 120 180 240

Time (minutes)




AIRSTONE

Sistema de Infusdo Padr&o — Linha Airstone 780

10000.00

1000.00

100.00

10.00

<MOoNeE —purur—

1.00

0.10

0.01

===A|RSTONE 780E + AIRSTONE 784H
===AIRSTONE 780E + AIRSTONE 786H

AIRSTONE™ 780E +AIRSTONE T86H/782H (72:28)

== Temperature

%

/i

/4

mm——

0 30 60 90 120

Time, {(minutes)

150 180 210

80.0

70.0

60.0

500

400

300

200

—ITOTEW

Propriedades

Incremento da
Viscosidade em funcao
de Tempo e
Temperatura

Reometro ARES
TA Instruments
Pratos Paralelos

AIRSTONE 780 E

Airstone 782 Airstone 784 Airstone 786
Pot Life @ 25°C (1) (min) 50 170 210
Pot Life @ 40°C (1) (min) 25 54 57
Gel time @ 23°C(2) (min) 175 410 460

(1) tempo para dobrar a viscosidade inicial da mistura R+E

(2) Shyodu gel timer 133g/ copo 200ml




AIRSTONE”
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Systerns for Wind En

Sistema de Infusao Padrao — Linha Airstone 780
Propriedades

—AIRSTONE™ 780E / 782H
—AIRSTONE 780E / 783H
200 | —AIRS , UNE 780E / 784H

—AIRSTONE 780E / 785H
—AIRSTONE 780E / 786H
© Ambient Avg - 22.7°C
o 150 |
g
2
E 100
=

0 1 2 3 4 5 b 7 8 9 10 11 12
Time, hours

Desenvolvimento de Tg
a60°C & 70 °C

Q1000 DSC
TA Instruments
10°C / minute

Tg.°C

Perfil da exoterma de cura

Adiabatic @ 23°C,
100 g / copo 266 ml

e — -
/ S e
/ —— AIRSTONE™ 780€ / 783H
p 7 / = = AIRSTONE™ 7B0E / 786H




Sistema de Infusao Padrao — Linha Airstone 780
Propriedades Mecanicas

Sistema curado 7 horas a 70°C

Resina Epoxi Airstone 780E curada com
PROPRIEDADES @ Airtstone 782H  Airtstone 783H  Airtstone 784H Airtstone 785H Airtstone 786H

Tg (as cured)® (°C) 88 83 86 89 88
Tg (ultimate) @ (°C) 90 92 91 99 93
HDT (°C)

ISO 75-1-3, Method A 76 /8 74 7 "
Mx. Tensile Strenght

(MPa) 69 71 71 70 70
Strain at Break (%) 9.1 8.2 6.8 7.2 8.6
Tensile Modulus (GPa) 3.2 3.6 3.2 3.4 3.3
Max. Flexural Strenght 117 122 113 132 127
(MPa)

Strain at Break (%) 8.9 8.4 9.5 8.6 10.3
Flexural Modulus (GPa) 3.1 3.2 2.9 3.9 3.4
Water Absorption (wt%) 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4

1 week immersion

(1) Valores tipicos que ndo devem ser considerados como especificagcbes
(2) Srain Rate 5mm/min

(3) Q1000 DSC TA Instruments — 10°C/min

(4) Second Heating
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Systerns for Wind Ene'

Novos
Desenvolvimentos de
Sistemas Epoxi para

Pas Eolica




LIRSTONE,
Tendéncias do Mercado de Energia Eolica =™

» Mercado em constante expansao — 250 GW
devem vir deste tipo de energia até 2015
» Crescimento de geracao de energia “offshore”

Ve

» Aumento de geracao de energia por aerogerador
(uso mais racional do solo)

» Economia de escala

» Reducéo dos custos de manutencao

» Reducéo dos custos de operacéao

Ve

»>Pas eodlicas cada vez mais longas — materias
cada vez mais leves

»Diminuicao do ciclo produtivo

»Diminuicao dos “defeitos” de producao




AIRSTONE”

Systems for wind En

Novos Sistemas Epoxi Dow
para Pas Eolicas

A Dow Quimica lancou no mercado
dois sistemas epoxi que atendem as
novas tendéncias principalmenta no
gue diz respeito ao aumento
constante do comprimento das pas.

Estes sistemas oferencem um
aumento da produtividade, aumento
das propriedades mecanicas e
aumento da resisténcia a fadiga

CASCAS : Infusae
Linha Airstone 88x

ADESIVO :
Linha Airstone 87x




-ARSTONE

Novo Sistema Epoxi Dow para
Infusdo Airstone 88x

« Desenhado para
fornecer uma velocidade

de infusao

processabilidade mais
facil e uma melhora
nas propriedades

Resistencia a

mecanicas compressdo )~ > Tobuidup — __ggyx
78X
@ = industry average
; Pico * ‘ )
« Particularmente exoterma | Velocidade

de cura

adequado paraa
infusao de pas edlicas
longas




-AIRSTONE>
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‘\;‘b stems for Wind EM

Novo Sistema Epoxi Dow para Infusado
Airstone 88x

Aumento da Viscosidade @ 30°C
Sistema 78 vs 88

Tg Build @ 70°C
1000 — 90
900 -+ ' /
780E/786H / 20 —
200 wiN2 _
00 u 700) S
%00 g /.--"""-
o / E 80 Vol
500 / rd
> ] /
'?00 EED —A|RSTONE™ 880E /886H
f5,300 = / AIRETONE T80E | T26H
o
200 -182.¢cP 40 / =—|ndusiry Average 7
100 | 136-¢P . | | |
0 1 i 3 4 ; & 7 8 3
0 60 Time (1) 180 240 . T@ﬁ'%““ i
O sistema de infusdo 88x permite aumentar a Apresentando uma velocidade de desenvolvimento
velocidade de infusdo devido a sua viscosidade de Tg mais lenta em relag&o ao sistema convencional
reduzida que é cerca de 25% menor que a do sistema ,0 sistema de infusdo 88x permite controlar a exoterma

padrdo 78x e do que a média de mercado de reacdo num amplo intervalo de reatividade, levando

portanto a uma otimizagéo do uso dos moldes




Novo Sistema Epoxi Dow para Infusao

Ailrstone 88x

O sistema de infusao Airstone 88x permite controlar a exoterma de reacao num amplo
intervalo de reatividade, levando portanto a uma otimizacao do uso dos moldes

Sistema de infusé@o 78 vs 88
Exotemas (100g) — Misturas 50/50 de endurecedores lentos

160 - T T T
780E / 783H
140 H == == » 380E / 882H:886H —
50F:50S
e (B0E [/ 786H
120 — —
== == » 380E / 886H
-~ 102°C 4:40 .
8100 ?\ Ambient —
(O]
2 80 ! \‘
o [}
o ) \\
§ 60 ’ \ 53°C @ 8:21
[ P \X
o2 N 40°C @ 8:39
QQ‘-- ------'-----
I T T M
20 Average Ambient
Temperature : 22.9°C
0 | | |
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Elapsed Time (hrs)




Novo Sistema Epoxi Dow para Infuséo
Alrstone 88x

O fato do sistema de infusao Airstone 88x possibilitar uma melhor molhabilidade das
fibras se reflete num incremento de 10% -15% na resisténcia a compressao

ISO 14126 - Saertex 1000 gsm/m2 UD - 4 ply
Curado 10 hrs @ 70°C

750 480 ©
> 700 460 ©
< g
c go)
S 600 - - 420 S
N 550 - - 400 =
C [
2 500 - - 380 o
(7)) (7))
O 450 - - 360 O
o o
S 400 - - 340 €
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® UD compression strength, MPa UD compression modulus, Gpa




Novo Sistema de Adesivo Epoxi Dow
Airstone 87x

E um sistema epoxi-
amina, tenacificado e
livre de vidro

Foi desenhado parater curespeed
uma excelente
processabilidade e para
melhorar a resisténcia a
fadiga

Especialmente adequado
para a producao de pas
mais longas e leves

~ Exotherm
—R7X

T7X-T3

=—industry reference

Fatigue resistance open time




ARSTONE
Novo Sistema de Adesivo Epoxi Dow
Alrstone 87x

Apresentando uma velocidade de desenvolvimento de Tg mais alta,o
sistema de adesivo Airstone 87x permite controlar da exoterma de
reacao num amplo intervalo de reatividade, levando portanto a uma
otimizac&o do uso dos moldes
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DegC 60 Referencia da
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40

30
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Tg Build up @ 70 °C de temperatura de cura




Novo Sistema de Adesivo Epoxi Dow
Airstone 87x

Apresentando uma velocidade de desenvolvimento de Tg mais alta,o
sistema de adesivo 87x permite controlar da exoterma de reacao num
amplo intervalo de reatividade, levando portanto a uma otimizacéo do
uso dos moldes

100
AIRSTONE™ 87x vs AIRSTONE 77x T3 Exotherm
90
80 SISTEMA 77X T3
O 79 e AIRSTONE™ 77x T3
g (100:44)
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MNE

Novo Sistema de Adesivo Epoxi Dow

Alrstone 87x

O novo sistema de adesivo Airstone 87x proporciona um aumento de 50% na
resisténcia a fadiga versus a média da industria

Maximum Shear Stress, MPa
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ARSTONE

Novo Sistema de Adesivo Epéxi Dow
Airstone 87x

O sistema de adesivo Airstone 87x proporciona um aumento de 300%
em elongacéo sem perda no modulo de elongacao

5 SISTEMA 87x
q Modulus Mpa 3752 |%| 158
Tensile Strength at
B Market reference | I g 65.7 +| 0.74
3 5 AIRSTONESTX Yield/Peak Mpa
Ultimate Tensil
) mate 1ensiie 6512 |+| 1.37
Strength (Break) Mpa
1 Elongation at Peak % 458 |%]|0.18
0 Elongation at Break % 595 (x| 1.71

tensile Strain (%) Tensile Modulus [Gpa)
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