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Efeito Higrotérmico em Prepregs de Fibra de Vidro/Epoxi
por Espectroscopia de Luminescéncia

Rita de Cassia M. Sales, Deborah Dibbern-Brunelli
Departamento de Quimica, Instituto Tecnoldgico de Aeronautica

Resumo: O objetivo deste trabalho € o estudo do efeito higrotérmico em pré-impregnados (prepreg) ndo curados de fibra de
vidro-resina epoxidica usando a técnica de espectroscopia eletronica de luminescéncia em modo estaciondrio. O método
de fluorescéncia extrinseca foi empregado utilizando-se a sonda 9- 4cido antréico (9-AA), cujo comportamento fotofisico
depende fortemente da polaridade do meio. As amostras foram submetidas a umidades relativas de 6 e 84% por meio da
utilizacdo de solugdes aquosas saturadas de hidroxido de sédio a 34,5 °C e cloreto de potéssio a 20,0 °C, em recipientes
fechados, pelos periodos de tempo de 1 semana, 15 dias e 1 més. As amostras submetidas & umidade relativa de 6% apre-
sentaram aumento significativo das intensidades relativas dos espectros de fluorescéncia em relacdo a amostra referéncia.
Este comportamento fotofisico foi atribuido a presenca da forma protonada do 9-AA no meio devido a reticulagio da matriz
polimérica. Ap6s 1 més, o espectro de emissdo apresenta uma diminui¢do da intensidade em seu maximo. Isto ocorreu
provavelmente devido ao processo de plastificacdo da matriz polimérica promovido pela presenca de 4gua na matriz, con-
firmado pela andlise gravimétrica. Os espectros de fluorescéncia extrinseca das amostras submetidas a umidade relativa de
84% apresentaram as seguintes modificagdes espectrais: a) decaimento da intensidade de emiss@o das curvas b e d; b) des-
locamento da banda de emissdo para a regido do azul devido ao aumento do teor de dgua; e c) aparecimento de um ombro
na banda de emissdo em 424 e 472 nm. Este comportamento fotofisico foi atribuido ao deslocamento do equilibrio quimico
da forma protonada para a forma ionizada do 9-AA, promovido pela entrada de umidade no material.

Palavras-chave: Espectroscopia de Luminescéncia, efeito higrotérmico, prepreg, 9-dcido antréico.

Hygrothermal Effect In Glass Fiber/Epoxy By Luminescence Spectroscopy

Abstract: The work is aimed at studying hygrothermal effects on uncured glass-epoxy fiber prepreg (F-161 - Hexcel Co.)
using luminescence spectroscopy under steady-state conditions. The fluorescence extrinsic method was employed using
the 9-anthroic acid probe, whose photophysical behavior is strongly dependent on the polarity of the medium. The samples
were submitted to relative humidity of 6 and 84% using saturated aqueous solutions of NaOH at 34.5 °C and KCI at 20.0
°C in closed recipients, for periods of time of 1 week, 15 days and 1 month. The samples submitted to the relative humidity
of 6% showed a significant increase in the relative intensity of the fluorescence spectra in relation to the reference sample.
This photophysical behavior was attributed to the 9-AA protonated form in the medium due to the polymeric matrix cross-
linking process. After 1 month, the emission spectrum showed a decreased maximum intensity, which could be related to
the polymeric matrix plasticization caused by water absorption, which was confirmed by gravimetric analysis. The extrinsic
fluorescence spectra of the samples submitted to relative humidity of 84% showed the following spectral modifications: a)
emission intensity decrease in curves b and d; b) blue shift in the emission band due to the humidity content; e ¢) appearance
of a shoulder in the emission band at 424 and 472 nm. This photophysical behavior was attributed to the chemical equilib-
rium between protonated and ionized forms of 9-AA in the medium, promoted by absorption of water in the material.

Keywords: Luminescence spectroscopy, hygrothermal effect, prepreg, 9-anthroic acid.

dependendo das condigdes de temperatura, umidade relati-
va e tempo de exposicdo, € considerdvel, uma vez que tan-
to a resina epoxidica como a fibra de vidro contém grupos
polares®.

Introdugao

Compositos de fibra de vidro/epdxi apresentam exce-
lente compatibilidade entre seus componentes, favorecendo

a sua aplicacdo crescente em pecas estruturais primdrias e
secunddrias de aeronaves. No entanto, a absor¢do de umi-
dade de dgua por laminados de compésitos de fibra de vi-
dro e resina epoxidica pode influenciar significativamente
as propriedades mecénicas destes materiais''. Este efeito,

A dgua se difunde tanto na matriz polimérica como na re-
gido de interfase fibra-matriz. Na matriz polimérica, a 4gua
pode atuar como plastificante aumentando o volume livre e,
conseqiientemente, diminuindo a temperatura de transicdo
vitrea. Pode entdo ocorrer uma diminuicdo da rigidez e re-
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sisténcia mecanica a tragdo, resultantes da microdeformagao
das fibras e ruptura prematura. Na interface fibra-matriz, a
dgua pode formar ligacdes hidrogénio com grupos funcionais
contendo oxigénio da fibra de vidro, o que pode reduzir a
adesdo entre a fibra de vidro e a resina epoxidica. Um ou-
tro efeito causado pela ag¢do da dgua € o preenchimento de
micro-cavidades da matriz por moléculas de dgua, gerando
micro-fissuras nas interfaces fibra-matriz*.

A influéncia da dgua nas propriedades de compdsitos tem
sido largamente estudada por meio da utilizag@o de técnicas
tais como espectrometria de absor¢do na regido do infraver-
melho (FT-IR)!*7 e espectroscopia de tempo de vida de ani-
quilagdo de pésitrons®?, além da avaliagéo das propriedades
mecanicas e térmicas!'2.,

A espectroscopia de luminescéncia € uma técnica sensi-
vel e ndo-destrutiva, que permite o acompanhamento do pro-
cesso de cura de resinas, quando uma sonda adequada € dis-
solvida na matriz polimérica e apresenta um comportamento
fotofisico dependente do meio!'*!). Portanto, o objetivo deste
trabalho € estudar o efeito higrotérmico em pré-impregnados
(prepreg) ndo curados de fibra de vidro-resina epoxidica, por
meio da aplicag@o da técnica de espectroscopia de lumines-
céncia em modo estaciondrio utilizando-se a sonda fluores-
cente 9-AA (4dcido antréico).

Materiais e Métodos

Preparaggo das amostras

O compdsito estudado foi um prepreg de fibra de vi-
dro/epéxi F-161 (Tg: 177 °C) da Hexcel Composites. A
amostra utilizada para a andlise apresentou dimensdes no-
minais de (300 X 200)mm. Todas as amostras foram dopa-
das, adicionando-se um volume conhecido de uma solugdo
1 x 102 mol/L de 9-AA (Aldrich Chemical Company, Inc)
em n-butanol (Merck).

As amostras ndo curadas foram submetidas a ambientes
de umidade relativa de 6 e 84% em recipientes fechados, uti-
lizando-se soluc¢des aquosas saturadas de hidréxido de sédio
(Quimex) a 34,5 °C e cloreto de potdssio (Labsynth) a 20 °C,
respectivamente, pelos periodos de tempo de 1 semana,
15 dias e 1 més. Para comparacio, foi utilizada uma amostra
de prepreg F-161 contendo 9-AA seca, denominada de amos-
tra referéncia.

Analise espectrométrica

Os espectros de excitacdo e emissdo das amostras foram
determinados por meio de um espectrometro de luminescén-
cia em modo estaciondrio (FS920 — Edinburgh Analytical
Instruments Ltd), interfaceado a um computador PC e do-
tado de programa que opera em ambiente Windows. A fonte
de excitagdo utilizada foi uma lampada de Xendnio (Xe900
— 450W — Osram Lamp) e monocromadores de excitacdo e
de emissdo do tipo Czerny-Turner providos de dupla grade
hologrifica de difracdo e um fotomultiplicador no modo de
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contagem de fétons (S300 - Single Photon Photomultiplier
Detection System).

Os espectros de excitagdo e emissdo das amostras do
prepreg F-161, antes e depois de serem submetidas a ambien-
tes com umidade controlada, foram adquiridos por meio da
utilizacdo de um porta-amostra posicionado a um angulo de
45° em relagdo ao feixe de excitagdo, que permitiu a ilumina-
¢do de face-frontal!'3!,

Determinacao do teor de dgua absorvida pelas amostras

O teor de umidade absorvida pelas amostras submetidas
a umidade relativa de 6 e 84% por diferentes periodos de
tempo foi calculado pela Equag@o 1, de acordo com a norma
ASTM D 5229/D 5229M-92120):

M.-M.
%H,0,,, = [(#meo o
l

em que M, M, e % H,0O_ _correspondem, respectivamente, as
massas das amostras apds e antes de serem submetidas a am-
biente com umidade controlada e ao teor de agua absorvida
pela amostra.

Resultados e Discussao

Comportamento fotofisico das amostras submetidas a
ambiente de umidade relativa de 6%

A Figura 1 mostra os espectros eletronicos de excitagdo e
de emissdo das amostras analisadas em ambiente de umidade
controlada de 6%

Pode ser observado que o espectro de emissdo do prepreg
F-161 Referéncia, conforme mostra a curva a da Figura 1,
apresenta um ombro em 421 nm sobreposto a uma banda
ndo-estruturada com o maximo de emissdo em 447 nm, que
pode ser atribuida a existéncia das formas em equilibrio, io-
nizada e protonada do 9-AA no meio',

Intensidade (u.a.)

300 350 400 450 500 550 600

Comprimento de onda (nm)

Figura 1. Espectros eletronicos de excitagdo (—: A =450 nm) e de emis-
sd0 (----: A, = 388 nm) das amostras de prepreg F-161 contendo 9-AA.

a) Referéncia; amostras submetidas a umidade controlada de 6% a 34,5 °C;
b) 1 semana; c) 15 dias; e d) 1 més.
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COOH COO-

+ CHOH —— +C,H,OH,+

Espécie protonada Espécie ionizada

Figura 2. Equilibrio dcido-base do 9-AA em etanol.

O comportamento fotoffsico da sonda 9-AA depende
fortemente da sua concentracdo e do meio em que a mes-
ma estd dissolvida. O grupo carboxilato do 9-AA assume
uma configuracio espacial perpendicular ao plano do anel
antracénico na forma ionizada, tanto no estado eletronico
fundamental como no estado excitado, mantendo a mesma
geometria?'?*+2%, A banda nao-estruturada do 9-AA pode ser
atribuida a emissdo da forma protonada do 9-AA™"?! uma
vez que o grupo carboxilato adquire uma posicdo coplanar
ao anel antracénico, fazendo com que ocorra uma mudanga
significativa da geometria da molécula no estado eletrénico
excitado. Pode-se supor que quando aumenta a concentragao
da sonda luminescente, ocorre um deslocamento do equili-
brio, conforme mostra a Figura 2 no sentido de formacio da
forma protonada do 9-AA.

Os espectros de fluorescéncia do 9-AA das amostras sub-
metidas a umidade relativa de 6%, nos periodos de tempo de
1 semana, 15 dias e 1 més, mostrados na Figura 1, apresen-
taram bandas ndo-estruturadas deslocadas para a regido do
vermelho com o mdximo de emissdo em 454 nm, que po-
dem ser atribuidas a emissdo da forma protonada do 9-AA.
Pode-se observar que as intensidades relativas dos maximos
de emissao, das amostras submetidas a umidade controlada
nos periodos de 1 semana, 15 dias e 1 més, aumentaram em
relagdo a amostra Referéncia, mas as amostras submetidas
por 1 semana e 15 dias apresentaram intensidades relativas
proximas quando comparadas entre si .

Nos espectros de excitagdo das amostras submetidas a
umidade no periodo de 1 semana e 15 dias, conforme mos-
tram as curvas b e ¢ da Figura 1, ndo se observam também
mudancas significativas na intensidade relativa, mas pode-se
observar um alargamento das bandas vibronicas de excitacao.
Este comportamento pode estar associado ao inicio da reag¢do
de reticulacdo das cadeias, uma vez que a amostra foi exposta
a temperatura 34,5 °C por um longo periodo de tempo. O
processo de reticulacdo ou formacdo de ligagdes cruzadas,
causa uma diminui¢do do volume especifico da matriz poli-
mérica e, conseqiiente, diminui¢io do seu volume livre??8],
A reducgdo do volume livre disponivel para dissolver a sonda
leva a um aumento da concentracdo local de 9-AA.

Comportamento fotofisico das amostras submetidas a
ambiente de umidade relativa de 84%

A Figura 3 mostra os espectros eletronicos de excitagio e
de emissdo das amostras analisadas em ambiente de umidade
controlada de 84%.

Os espectros de fluorescéncia extrinseca das amostras
submetidas a umidade relativa de 84%, no periodo de tempo
de 1 semana, conforme mostra a curva b da Figura 3, ndo

I~yi
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Figura 3. Espectros eletronicos de excitagio (—: A =450 nm) e de emis-
sdo (----: A = 388 nm) das amostras do prepreg F-161 contendo 9-AA.
a) Referéncia; amostras submetidas a umidade controlada de 84% a 20,0 °C;
b) 1 semana; c¢) 15 dias; e d) 1 més.

apresentam mudancas espectrais significativas em relagdo
ao espectro de emissdo da amostra “Referéncia”, que, como
discutido anteriormente, pode ser atribuida a existéncia da
forma ionizada e protonada do 9-AA no meiol?-l,

O espectro de fluorescéncia do 9-AA da amostra subme-
tida a umidade relativa por 15 dias, conforme mostra a curva
¢, apresenta uma banda de emissdo em 454 nm, atribuida a
forma protonada do 9-AA. Esta modificagdo espectral ocorre
devido a absor¢@o de dgua pela amostra, podendo ser confir-
mada pelo espectro de excitagdo que apresenta uma diminui-
¢do da intensidade da banda em 350 nm.

Os espectros de emissdo das amostras expostas a umidade
por periodos de 1 més, conforme mostra a curva d, apresen-
tam as seguintes mudangas espectrais em relacdo ao espectro
da amostra exposta a umidade por 15 dias (curva c¢): a) dimi-
nuicdo da intensidade relativa da banda de emissdo; b) des-
locamento de 10 nm para a regido do azul; e ¢) aparecimento
de ombros em 424 e 472 nm.. Este comportamento fotofisico
pode ser atribuido ao deslocamento do equilibrio quimico no
sentido de formagdo da forma ionizada do 9-AA no meio,
associado a uma diminui¢do da concentracdo local da sonda
luminescente na matriz polimérica.

Comportamento gravimétrico das amostras analisadas

A Tabela 1 mostra a perda de massa das amostras subme-
tidas a diferentes graus de umidade relativa.

O resultado da andlise gravimétrica das amostras sub-
metidas a ambiente de umidade reativa de 6% em diferentes

Tabela 1. Teores de dgua absorvida (%m/m) por amostras de prepreg
F-161.

Periodode  %H,0, peloprepreg  %H,0,  pelo prepreg

exposicio  submetido 2 umidade  submetido a umidade
de 6% a 34,5 °C de 84% a 20,0 °C
1 semana -0,14 £ 0,04 0,06 £ 0,04
15 dias -0,26 £ 0,04 0,15+ 0,04
1 més 0,13 £0,04 0
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periodos de tempo mostra uma perda de massa indicando
evaporagdo, a 34,5 °C, de um ou mais solventes voldteis nas
amostras nio curadas submetidas aos periodos de 1 semana
e de 15 dias. Pode-se concluir, desta forma, que o aumento
da intensidade dos espectros, conforme mostra a Figura 1,
nao foi causado pelos efeitos da umidade na amostra, e sim,
devido a reagdo de reticulagao da matriz.

O espectro de excitagdo da amostra submetida a umida-
de por 1 més (curva d), apresenta diminui¢do da intensidade
relativa. Pela andlise gravimétrica desta amostra € possivel
notar que neste periodo ocorre absor¢do de umidade.

Segundo Sung e Sung®”, 0 9-AA apresenta diminuigdo
da intensidade na presenca de 4gua. Este comportamento
indica um favorecimento dos processos de decaimento ndo-
radiativo, relacionados ao processo de plastificagdo da matriz
polimérica pela dgua absorvida.Durante o processo de difu-
sdo, a dgua absorvida pode formar ligagdes hidrogénio com o
anel epoxidico que age como um eficiente plastificante, que
reduz fortemente a Tg da resinal®31-34,

Segundo Baselga®! a dgua € absorvida pela resina epo-
xidica e algumas moléculas interagem com grupos funcio-
nais presentes. Segundo Zhou e Lucas®® a dgua pode atuar
de dois modos na matriz epoxidica: no primeiro modo que €
predominante, a dgua absorvida pode se difundir na cadeia
polimérica, rompendo as ligagdes de Van der Walls, resul-
tando no aumento da cadeia polimérica e intumescimento.
No segudo modo, a d4gua absorvida atua como um agente de
cura, ligando segmentos de cadeia e formando ligagdes cru-
zadas, denominadas de secunddrias. Como conseqiiéncia, hd
uma diminui¢do do volume livre da matriz, aumentando a
concentracio local do 9-AA.

Conforme mostra a Tabela 1, as amostras nos periodos de
tempo de 1 semana e 15 dias submetidas a ambiente de umi-
dade de 84% a 20 °C, apresentaram um aumento de massa
indicando que ocorreu absor¢cdo de dgua no material, con-
firmada pelas modificacdes do comportamento fotofisico da
sonda luminescente. Pode-se observar também que a amos-
tra submetida a umidade no periodo de tempo de 1 més ndo
apresentou nem ganho e nem perda de massa.

Conclusao

Os espectros de fluorescéncia extrinseca das amos-
tras submetidas & umidade relativa de 6% a temperatura de
34,5 °C por periodos de 1 semana e 15 dias mostraram au-
mento significativo das intensidades relativas em relagdo a
amostra referéncia com o maximo de emissdo em 454 nm.
Este comportamento fotofisico foi atribuido a presenga da
forma protonada do 9-AA no meio devido a reticulacdo da
matriz polimérica. Depois de 1 més, o espectro de emissdo
em 454 nm apresenta uma diminuic¢do da intensidade em seu
maximo. Isto ocorreu provavelmente devido ao processo de
plastificacdo da matriz polimérica promovido pela presenca
de dgua na matriz, que foi confirmado pela andlise gravimé-
trica.
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O espectro de fluorescéncia extrinseca das amostras sub-
metidas a umidade relativa de 84% a temperatura de 20,0 °C
apresentaram as seguintes modifica¢des espectrais: a) decai-
mento da intensidade de emissao das curvas b e d; b) deslo-
camento da banda de emissdo para a regido do azul devido ao
aumento do teor de dgua; e c) aparecimento de um ombro na
banda de emissdao em 424 e 472 nm. Este comportamento fo-
tofisico foi atribuido ao deslocamento do equilibrio quimico
da forma protonada para a forma ionizada do 9-AA.
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