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APRESENTACAO

O ensino é o processo de construgcdo do saber com a apropriacdo do
conhecimento historicamente produzido pela humanidade. A Quimica representa
uma parte importante de todas as ciéncias naturais, basicas e aplicadas. O Ensino de
Quimica contribui para formacgao de cidadaos conscientes, ou seja, ensinar Quimica
com um intuito primordial de desenvolver a capacidade de participar criticamente
nas questdes da sociedade. A abordagem aplicada em sala de aula deve conter
informacdes quimicas fundamentais que fornecam uma base para participacao nas
decisbes da sociedade, conscios dos efeitos de suas decisdes.

Assim, este e-book possui varios trabalhos selecionados que abordam o
Ensino de Quimica, utilizando metodologias e ferramentas facilitadoras do processo
de ensino-aprendizagem. Além destes trabalhos, sdo apresentados neste volume
Pesquisas em Quimica.

A pesquisa é o processo de materializacdo do saber a partir da producéo de
novos conhecimentos baseando-se em problemas emergentes da pratica social. As
pesquisas em Quimica abrangem diversas outras areas do conhecimento, podendo
estar relacionadas ao avanco tecnolégico, otimizacdo de técnicas e processos,
melhoria de produtos, entre outros.

Este e-book traz para vocé leitor uma oportunidade de aperfeicoar seus
conhecimentos em relacdo ao Ensino de Quimica e as Pesquisas em Quimica,
fortalecendo acbes de ensino-aprendizagem para aplicagdo em sala de aula,
assim como abrindo novos horizontes sobre sinteses, processos e propriedades de
produtos para aplicacdo em beneficio da sociedade e meio ambiente.

Bons estudos.

Carmen Lucia Voigt
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CAPITULO 14

OTIMIZACAO DE PROCESSAMENTO DE
COMPONENTES AERONAUTICOS FABRICADOS EM
COMPOSITOS POLIMERICOS VIA ESTUDOS REO-

Data de aceite: 05/12/2019

Michelle Leali Costa
Depto. de Materiais e Tecnologia — Faculdade de
Engenharia — UNESP, Guaratingueta — SP

Mirabel Cerqueira Rezende
Instituto de Ciéncia e Tecnologia/UNIFESP-Séo
José dos Campos - SP

Edson Cochieri Botelho
Depto. de Materiais e Tecnologia — Faculdade de
Engenharia — UNESP, Guaratingueta — SP

O artigo apresentado a seguir é baseado em diversos estudos
que os autores tém realizado na area de compositos poliméri-
cos e, especificamente, refere-se a palestra convidada apre-
sentada pela Michelle Leali Costa, no 14°Congresso Brasileiro
de Polimeros em Aguas de Lindoia, SP; no Capitulo 4.2 do Li-
vro: Compdsitos Estruturais: Tecnologia e Prética, de autoria
de Mirabel Cerqueira Rezende; Michelle Leali Costa; e Edson
Cocchieri Botelho; Editora Artliber, 2011 e no artigo publicado
no Journal of Materials Science, “Monitoring of cure kinetic pre-
preg and cure cycle Modeling” v. 41, p. 4349-4356, 2006, dos
mesmos autores.

RESUMO: Os compoésitos  poliméricos
aeronauticospodemserproduzidosporinimeras
formas, mas as mais utilizadas sao viamoldagem
por compressao a quente ou em autoclave,
onde as condi¢coes de processamento podem
ser otimizadas a partir do conhecimento fisico-
quimico da matriz polimérica. O comportamento
cinético da reacao de polimerizagdo/cura ocorre
concomitantemente as alteragbes na sua
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reologia, sendo comum denominar o fenbmeno
de comportamento reo-cinético. Uma variedade
detécnicas experimentais tem sido desenvolvida
para acompanhar as reag¢des de polimerizagdo/
cura de matrizes poliméricas, sendo as mais
usadas as de analise térmica e as reoldgicas.
A calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
encontra diversas aplicacbes em diferentes
industrias, sendo utilizada na determinacdo da
cinética de cura, do grau de cristalinidade, do
ponto de fusdo e da temperatura de transicéo
vitrea (Tg) de polimeros, por exemplo. Ja a
analise reoldgica é utilizada na determinagao
de tempos e temperaturas de gelificacao,
vitrificacéo e viscosidade, entre outras. Com o
objetivode minimizaras perdasemcomponentes
hoje de dificil
reaproveitamento, devido as caracteristicas da

fabricados em compositos,

matriz polimérica e dos reforgos, estudos tém
sido realizados para entender a tecnologia de
processamento de materiais compositos. A
etapa de polimerizagdo/cura da matriz € um dos
passos mais importantes no processamento de
compositos poliméricos. O uso inadequado de
um ciclo de polimerizac&o/cura pode acarretar
na formacdo de regides no laminado com
distribuicdo heterogénea de resina/reforco,
formac&o de vazios e microtrincas. A ocorréncia
destes defeitos pode comprometer o uso final
de um componente, com 0 aumento de rejeitos

de elevado valor agregado.
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PALAVRAS-CHAVE: estudo reo-cinético; compésitos poliméricos; processamento

OPTIMIZATION OF AERONAUTICAL COMPONENT PROCESSING PROCESSING
BY POLYMERIC COMPOSITES VIA REO-KINETIC STUDIES

ABSTRACT: Aeronautical polymeric composites can be produced in numerous ways,
but the most commonly used are by hot compression molding or autoclave, where
processing conditions can be optimized based on the physicochemical knowledge
of polymeric matrix. The kinetic behavior of the polymerization/cure reaction occurs
concomitantly with changes in its rheology, and this phenomenon is commonly named
as reo-kinetic behavior. A variety of experimental techniques have been developed
to accompany polymerization/curing reactions of polymeric matrices, the most used
being thermal and rheological analyses. Differential scanning calorimetry (DSC) finds
several applications in different industries, being used in the determination of cure
kinetics, degree of crystallinity, melting point, and vitreous transition temperature (TQ)
of polymers, for example. The rheological analysis is used in the determination of time
and temperature of gelling and vitrification and viscosity, among others. In order to
minimize losses in components made of composite, which today are difficult to reuse,
due to the characteristics of the polymeric matrix and reinforcements, studies have
been conducted to understand the technology of composites processing. The matrix
polymerization/curing step is one of the most important in the processing of polymeric
composites. Inadequate use of a polymerization/curing cycle can result in the formation
of regions in the laminate with heterogeneous distribution of resin/reinforcement,
formation of voids and microcracks. The occurrence of these defects may compromise
the end use of a component, with the increase of tailings with high added value.
KEYWORDS: reo-kinetic study; polymeric composites; processing

11 INTRODUCAO

A cura de uma matriz polimérica (resina) € um passo determinante na
manufatura de compdsitos termorrigidos reforcados com fibras. A qualidade dos
compdésitos € controlada em grande parte pelos parametros do ciclo de cura: tempo,
temperatura e pressao, bem como pela adequada combinac¢éo desses fatores e do
estabelecimento de sua sequéncia de utilizacdo. Tradicionalmente, a manufatura de
compésitos poliméricos apenas segue o ciclo de cura sugerido pelo fornecedor do
pré-impregnado. Esse ciclo é geralmente determinado em uma situacao ideal, onde a
resina ainda esta na condic&o de recém-sintetizada, condi¢cao essa que pode néo ser
representativa do estagio de cura da resina quando essa chega nas instalagdes onde
ocorre a manufatura dos laminados ou dos componentes. Em geral, é aconselhavel
que o processador do composito avalie em que estagio de cura se encontra a matriz
polimérica, antes de finalizar a polimerizacdo em autoclave ou em prensas. Isso &
necessario para verificar a processabilidade do material e para otimizar os ciclos
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de cura, especialmente se a resina tiver sido exposta a temperatura ambiente por
muitas horas [Jang, 1994; Peters, 1998; Shin, Hahn, 2000].

Testes laboratoriais de processabilidade objetivam determinar como uma
amostra se comporta durante um ciclo de manufatura simulado. Esses testes usam
pequenas quantidades de material e, em equipamentos adequados, realiza-se
uma programacao de tempo e temperatura controlados a razées de aquecimento
constantes, simulando as condi¢gdes de cura em autoclave. A fun¢do do teste de
processabilidade € conhecer as cinéticas de cura, os limites da estabilidade térmica
e estabelecer ciclos de cura adequados, que levem a producédo de compdsitos
poliméricos que atendam aos requisitos de qualidade e de desempenho final exigidos.

Nesse contexto, a analise térmica é muito utilizada para se estabelecer os
mecanismos e as ordens de reacdo de cura de resinas poliméricas. As matrizes
poliméricas sdao comumente classificadas em termos do seu limite de temperatura
de processamento ou da sua temperatura de servi¢o, buscando sempre a sua maior
estabilidade quando em servico. As técnicas de calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) e reologia estdo entre as ferramentas mais importantes nos ensaios de
processabilidade e os ensaios envolvendo essas técnicas sdo conhecidos como reo-
cinéticos [Jang, 1994; Peters, 1998; Shin, Hahn, 2000; Ellis, 1993; Costa et al., 2005;
Costa, Pardini, Rezende, 2005].

Os ensaios reo-cinéticos descrevem o grau de cura do sistema polimérico e
indicam as temperaturas de inicio, maximo e final de cura. A funcédo do estudo de
processabilidade é encontrar a faixa 6tima de processamento, que é resultante da
adequada combinacao do tempo e temperatura de processamento, pressao para
consolidagdo, fluxo de resina e cura quimica do composito laminado. Esses estudos
de processabilidade devem vir sempre acompanhados por analises quimicas
apropriadas [Botelho, Rezende, Scherbakoff, 2002; Botelho, Nogueira, Rezende,
2002; Bretas, D’Avila, 2000; Botelho, Rezende, Scherbakoff, 2000; Costa et al.,
2003; Lee, We, 2000; Phillips, Glauser, Manson, 1997; Costa et al., 2005b; Malek,
1992; Montserrat et al., 1995; Costa, 1998; Costa, Rezende, Almeida, 2001].

Um modelo cinético de cura adequado € crucial para identificar corretamente
o calor gerado no processamento do compoésito. No presente item, um modelo
da cinética de cura é apresentado pelo estudo de um pré-impregnado de fibra de
carbono/resina ep6xi F161 e um ciclo de cura apropriado € proposto. A cinética
de cura e o ciclo de cura apresentados foram baseados em um modelo cinético
autocatalitico, que usa analises de DSC dinamicas e isotérmicas e dados reoldgicos

para determinar os parametros de interesse.
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2 | EXPERIMENTAL

O material usado neste estudo foi o pré-impregnado de tecido de carbono/
resina epoOxi de codigo F161, fornecido pela empresa Hexcel Composites, disponivel
comercialmente. A resina epdxi desse sistema é resistente ao calor e possui uma
boa condutividade térmica para ser curada em autoclave. E de cura a quente em
temperaturas proximas a 177°C. E um sistema exclusivo de resina epoxi, sendo a
primeira a atender a todos os requisitos de tipos e de classes da norma ML-R-9300
B.

2.1 Ensaios Reoldgicos

Os dados reoldgicos foram obtidos em um reémetro da Rheometric Scientific,
modelo SR-5, com pratos paralelos e tensdo controlada. Estes ensaios foram
realizados para identificar mudancgas nos perfis da viscosidade e nas temperaturas
de gelificacdo (abreviacao: gel) do sistema pré-impregnado estudado. Trés razdes
de aquecimento foram estudadas: 2,5; 5,0 e 10,0 K.min"', na frequéncia constante de
1 rad.s™ e tensdo de 1000 Pa. Com o objetivo de obter um ciclo de cura apropriado,
trés isotermas foram investigadas em 100, 110 e 120°C.

2.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As amostras de pré-impregnados (F161) ndo curadas, pesando cerca de 5
mg, foram colocadas em porta-amostras de aluminio, hermeticamente fechados e
posicionados no lado oposto ao forno de referéncia do equipamento de DSC. As
analises de DSC foram realizadas tanto no modo de aquecimento dindmico como
no isotérmico em um equipamento da PerkinElmer, modelo Pyris 1. Para os testes
dindmicos, quatro razdes de aquecimento lineares (B) 2,5; 5,0; 8,0 e 10,0 K.min™'
foram usadas ao longo da faixa de temperaturas de 30-300°C. Este procedimento
visa determinar a cinética de cura do pré-impregnado. Experimentos isotérmicos
foram também conduzidos em seis diferentes temperaturas (120, 125, 130, 135, 140
e 145°C), a fim de se obter o grau de cura e a extensao de cura em fungcéao do tempo.
A reacédo foi considerada completa quando o sinal do equipamento retornou a linha
de base.

3 | RESULTADOS

A processabilidade das resinas epdxis exige o conhecimento do comportamento
reoldgico para determinar as propriedades do produto final e a cinética das reacdes
de cura, com o objetivo de calcular a constante cinética aparente e a energia de
ativacao [Ellis, 1993; Costa et al., 2005; Costa, Pardini, Rezende, 2005; Botelho,
Rezende, Scherbakoff, 2002].
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Areacédo de cura de resinas epoOxis normalmente envolve a reagao do anel epoxi
com o grupamento amina de uma determinada amina. Nos agentes de cura com
terminacédo amina, cada hidrogénio em um nitrogénio amina é reativo e pode abrir 0
anel epoxi formando uma ligagdo covalente [Costa et al., 2005]. Quando o nitrogénio
da amina contém dois hidrogénios, cada um reage com um anel epoxi diferente. A
estrutura tridimensional do termorrigido vai se desenvolvendo dessa forma. Esse
mecanismo se aplica tanto para os agentes de cura com aminas alifaticas como para
os de aminas aromaticas. A reagcao entre os grupamentos epoOxis e amina produz
uma ligacao C-N, que possui uma boa resisténcia ao meio, mas sua estabilidade a
elevadas temperaturas é fortemente dependente da estrutura molecular adjacente
na cadeia polimérica.

3.1 Analises Reoldgicas

A correlagao entre viscosidade e temperatura ou viscosidade e tempo de anélise
de resinas termorrigidas ou de sistemas de pré-impregnados tem se mostrado
adequado para o processamento de compdsitos. O controle da viscosidade durante o
processo de cura em autoclave permite a otimizacéo da infiltragdo da resina por entre
o reforco e viabiliza, consequentemente, uma maior compactacédo (consolidacao)
dos materiais compdsitos em um tempo menor.

Os parametros de formacéao do gel, i.e., o tempo de gel e a temperatura de gel
sao dois fatores importantes para se estudar, pois sdo estas duas variaveis, tempo
e temperatura, que podem aumentar ou diminuir a processabilidade do sistema
termorrigido. Na literatura é dificil encontrar medidas a respeito das propriedades
reolégicas de sistemas termorrigidos, devido as possiveis variacbes que podem
ocorrer no grau de reacéao, causadas durante uma estocagem inadequada, tempo de
manuseio a temperatura ambiente ou pelo aquecimento gerado durante o processo
de densificagao/formacéao de ligacbes cruzadas na reag¢ado de cura.

A Tabela 1 e a Figura 1 apresentam os paréametros de viscosidade complexa
(n* - valor esse relacionado a uma propriedade reologica obtida em um sistema
oscilatorio, onde a viscosidade é dependente do médulo elastico (G’) e do mddulo
viscoso (G”), obtido sob diferentes taxas de cisalhamento) para o pré-impregnado
de tecido de carbono/ep6xi F161, analisado nas razées de aquecimento de 2,5;
5,0 e 10,0 K.min'. Como pode ser observado, no inicio, 0 aumento da temperatura
causa um pequeno efeito na viscosidade complexa. Esse ligeiro aumento no valor
da viscosidade complexa no comego da analise é caracteristico de uma ordenacgéo
lenta do sistema. Em seguida, ocorre um decréscimo da viscosidade até um ponto de
minimo. A partir desse ponto, a reacao de polimerizagédo toma lugar e um aumento na
viscosidade complexa € observado, devido a formacédo de uma rede tridimensional
de moléculas interligadas (regidao de gel). As analises reoldgicas do pré-impregnado
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epoOxi estudado mostram que esta resina analisada a 2,5 K.min"' apresenta uma
reacao de polimerizagcdo mais lenta que as amostras tratadas a 5,0 e 10,0 K.min™.
Este comportamento é explicado pelo fato de ocorrer uma polimerizacdao mais lenta
do sistema epdxi, desse modo a reagdo realizada a razéo de 2,5 K.min"' permite um

melhor controle cinético do sistema.

viscosidade complexa (Pas)
E . =z I z 4
s
5l
5
5
.
P b

Figura 1: Variacdo da viscosidade complexa com 0 aumento da temperatura para o sistema
epoxi do pré-impregnado F161.

Razao de Parametros de viscosidade complexa Modulos
aquecimento n .. (Pas) T .. (°C) Tgel(oC) G’=G"(Pa) Tge|(°C)
(K.min™)
25 58 58 114 63972 116
5,0 241 60 107 53650 111
10 319 70 99 45467 103

Tabela 1: Pardmetros de viscosidade complexa do sistema ep6xi do pré-impregnado F161.

A temperatura de gel pode ser obtida tragando-se uma tangente a curva de
evolucdo da viscosidade complexa, caracterizada pelo aumento da densidade
das ligagdes cruzadas no polimero. Nesse caso, a Tabela 1 mostra que o valor da
temperatura de gel diminui com 0 aumento da razao de aquecimento para o sistema
de pré-impregnado de resina epoxi.

Apesar de se poder acompanhar a temperatura de gel, observando-se os
dados da evolucédo da viscosidade complexa na regido de gel, € mais apropriado
usar o cruzamento do pardmetro G’ (mddulo de armazenamento) com G” (médulo
de perda) para se obter os valores da temperatura e do tempo de gel. A Tabela 1
apresenta também esses resultados reoldgicos do pré-impregnado de resina epoxi
F161. Similar as analises de viscosidade complexa, é observado que o valor da
temperatura de gel, obtido pelo cruzamento de G’com G”, diminui com o0 aumento
da razédo de aquecimento. Entretanto, a temperatura de gel obtida pela viscosidade
complexa é menor, quando comparada com aquela obtida pelo cruzamento dos
modulos de armazenamento e de perda.
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Além disso, vale salientar que € muito importante aplicar a presséo no ciclo
de cura na autoclave abaixo da temperatura de gel, com o objetivo de permitir uma
boa molhabilidade do reforco. A temperatura apropriada pode ser determinada pelo
estudo de curvas reoldgicas isotérmicas.

A Figura 2 apresenta as curvas reoldgicas isotérmicas do sistema de resina
epOxi F161 obtidas a 100°C. Os valores de tempo de gel foram obtidos do mesmo
modo que a temperatura de gel (pelo cruzamento de G’com G”, na Figura 1, e pelo

aumento da viscosidade complexa na Figura 3).
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Figura 3: Isotermas reolégicas do sistema de pré-impregnado F161.

Os tempos de gel do sistema de resina ep6xi F161 obtidos nas temperaturas
de 110°C e 120°C séo, respectivamente, iguais a 85 e 40 s. Os resultados reoloégicos
mostram um aumento na viscosidade complexa devido ao aumento da densidade
das ligagdes cruzadas do sistema de resina (Figura 3). Entretanto, o valor do
tempo de gel, do sistema epOxi analisado a 100°C foi mais longo que os valores
encontrados a 110 e 120°C, sendo o mesmo igual a 135 s. As analises reoldgicas
do sistema epdxi F161 mostram que a resina tratada termicamente a 110°C e 120°C
apresenta uma reacao de polimerizacdo mais rapida que a amostra tratada a 100°C,
aumentando a reticulagdo em um menor tempo. Consequentemente, a 110°C e
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120°C, a probabilidade de formacgéo de poros ou de vazios é maior, devido a maior
probabilidade de aprisionamento de uma maior quantidade de volateis no material
polimerizado.

Mais uma importante observag¢ao € que usando uma razao de aquecimento de
2,5 K.min', a temperatura mais adequada para aplicar a pressao no ciclo de cura
na autoclave € de 100°C. Nesse ponto, o0 sistema de resina alcanca o tempo de
gel ndo tao rapido, mas também eficientemente, permitindo uma boa molhabilidade
das fibras e uma cinética de polimerizacdo apropriada como foi fornecido pelos
resultados de DSC.

3.2 Analises de DSC

Para calcular a entalpia de reacdo total pertencente a conversdo completa
do sistema em resina epOxi curada, AH , foram realizadas diversas varreduras
dinamicas no equipamento de DSC a diferentes razdes de aquecimento. Repetidos
experimentos foram feitos para cada razdo de aquecimento. O valor médio obtido
para cada razao de aquecimento € o que foi adotado. O valor correspondente para o
sistema F161 foi de AH, = 49,4 J.g™". Esse valor € menor do que aquele apresentado
na literatura, obtido no sistema de resina pura [Peters, 1998]. A temperatura de
transi¢ao vitrea, T , para o material completamente curado é de 116,5°C.

A Figura 4 mostra curvas isotérmicas de DSC tipicas de um sistema amina/
epo6xi em processo de cura. O que se observa inicialmente € o rapido aumento
na taxa de reacdo com o aumento da temperatura da isoterma, seguido de um
aumento exponencial na taxa e uma eventual diminuicdo da velocidade de reacéo
até o término da mesma achei um pouco confuso. A area do pico exotérmico nas
diferentes isotermas foi usada para determinar a conversao fracional da resina
epoOxi, assumindo que o calor de reacdo envolvido durante a cura & diretamente

proporcional ao desaparecimento dos grupos epoxis.
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Figura 4: Isotermas obtidas no DSC a diferentes temperaturas para o sistema de pré-
impregnado F161.
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O valor da extenséo da cura ou do grau de conversao, a, € normalmente obtido
dividindo-se a entalpia total de reagéo AH, envolvida no tempo ¢ pela entalpia total
AH, gerada durante toda a reagé@o dinamica ou obtida da literatura (Equagao 1):

a= AHI
0 (1)

Em termos graficos, o valor de AH, é proporcional a area relativa ao pico da curva

de DSC dinamica. A representacédo analitica de tal processo de cura & normalmente

estudada por meio de modelos existentes, como o de ordem n (Equacéo 2a) e

modelos autocataliticos (Equacao 2b). Estes sao:

da n
E = k(l - g) , para ordem n (2a)
d& m _pn
E =k (1 - ) 2 para reacdo autocatalitica  (2b)

onde: a é o grau de conversao quimica, n e m sao as ordens de reacao, k €
a velocidade de reacéo e da/dt é a derivada a em relagdo ao tempo. Desde que, o
modelo autocatalitico € mais flexivel para se adaptar aos varios dados cinéticos,
este é usado no presente estudo para descrever a cinética de cura do sistema de
pré-impregnado F161.

Os paréametros da/dt sao obtidos da razdo dH/JT (calor de reac¢édo), no tempo t,
da entalpia total, AH (Equacgao 3).

da dH/dt
dt AH 3)

onde: AH é a entalpia experimental, que corresponde a area total do pico

representativo da reacao ou da entalpia tedrica encontrada na literatura.
A dependéncia da velocidade de reagcdo k com a temperatura &€ comumente
descrita pela equacao de Arrhenius (Equacéo 4):

k= Aow(- ).

RT @

onde: R é a constante universal dos gases, T é a temperatura, E € a energia de
ativacao e A é o fator pré-exponencial.

Os parametros cinéticos nas analises cinéticas sdao obtidos seguindo a
metodologia convencional, ou seja, m, ne k sao calculados a diferentes temperaturas
(120-145°C), por meio de regressao multilinear da Equacédo 5. A Equacéo 4 € usada
pra determinar a energia de ativacao (E) e o fator pré-exponencial (A). Os parametros
cinéticos considerados na cura do pré-impregnado de tecido de carbono/epdxi F161
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estao mostrados na Tabela 2.

In d_a: =lnk+nh(l-a)+mh a .
dt 5)

A entalpia e a soma da ordem de reagdo aumentam com o aumento da
temperatura das isotermas. A entalpia e a ordem reacao estdo relacionadas com a
area da curva obtida pelo DSC, que, por sua vez, esta diretamente relacionada com
o desaparecimento dos grupos epoéxis durante a cura.

A soma dos fatores exponenciais (m + n) é constante entre 1,2-1,9, uma ordem
levemente maior que a ordem encontrada pelo modelo de ordem n e pelo método
dinamico, que esta na faixa de 1,1 - 1,5. As entalpias de reac&o obtidas pelo método
dindmico, AH, variam na faixa de 45,6 - 52,7 J.g”', com o valor médio de 49,4 J.g™
para o pré-impregnado de carbono/epdxi F161. Os valores das entalpias de reacéo,
obtidos usando o modelo autocatalitico e 0 método isotérmico, variam entre 44,9 —
46,6 J.g". A média da energia de ativagéo, E_, do sistema F161 é de 92,2 kJ.mol".

Os valores obtidos para a constante pré-exponencial (~9 s') e para a energia
de ativacao estao em concordancia com os descritos na literatura para as reagcdes
entre grupos epoOxis e aminas aromaticas (50 - 100 kJ.mol") [Laza et al., 1998].

A maioria das propriedades finais de um compdsito é obtida durante a cura
da sua matriz polimérica. Durante o ciclo de cura, reacbes quimicas ocorrem, 0
que causa a polimerizagcdo da matriz de resina que, por sua vez, esta diretamente
relacionada com as propriedades desejadas do material final. A cura da resina pode
ser considerada a fase mais importante do processo de manufatura. Apds a cura,
uma consideravel investigacdo deve ser feita no material composito. Se a matriz
nao esta propriamente curada, existe uma redugcao das propriedades mecanicas
e térmicas do compdsito, e quando isto € detectado o material € normalmente
descartado. Nenhuma quantidade de trabalho apds se proceder a cura pode garantir
gue uma parte incorretamente curada sera utilizavel, ou seja, atingirdo as adequadas
propriedades. Assim, a etapa mais critica para se obter bons compoésitos € o ciclo
de cura.

Para monitorar a cura, modelos matematicos sdo usados para prever o estagio
real do sistema de resina. A previsao do estagio de cura da resina esta relacionado
com o grau de cura da resina, a, e pode ser modelado antes, durante e apos o
processo de cura. O grau de cura da resina indica o progresso da reacao da resina
a dadas condi¢cdes de tempo e de temperatura. O sucesso de qualquer modelo de
sistema de cura da matriz polimérica de um compdsito depende da precisdo da
previsao do grau de cura a qualquer tempo.

Modelos de cura envolvem o estudo das reacdes de cinética de cura, correlagcéo

de propriedades fisicas, e as analises das variaveis de cura. Muitas equacdes tém
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sido usadas para descrever a extensao da reagéo, a velocidade de reagdo e a ordem
de reacéo para varios sistemas termorrigidos [Laza et al., 1998; Wingard, 2000;
Hayes, Gilbert, Seferis, 2000; He, 2001; Cascaval, Resu, Mustafa, 2001; Costa et
al., 2003b]. Expressodes teoricas e possibilidades graficas, discutidas a seguir, estao
disponiveis para prever o comportamento da matriz epdxi em funcdo da temperatura
de cura, tempo ou grau de cura.

Quatro etapas no ciclo de cura sdo usualmente sugeridas pelo fornecedor.
Inicialmente, a temperatura é elevada da temperatura ambiente (~30°C) até 116°C a
razao de 2,5 K.min'; com um patamar de 60 minutos a esta temperatura (segunda
etapa). Na terceira etapa a temperatura é elevada a 177°C utilizando-se a mesma
razado de aquecimento e mantendo-se a essa temperatura por pelo menos 120
minutos (quarta etapa). A partir desta informagcédo uma simulacdo matematica do
grau de converséo da resina epOxi F161 foi desenvolvida e apresentada na Figura 5.
Essa simulagcédo é baseada no rearranjo das Equacgdes 2a e 4, como segue:

o
In—=mnA-E,/RT+nln(l-a),
ot
(6)
1 P
[ ba=[ae="ar
(l1-a) @)
Sea=0et=0, aintegracdo de uma constante também & zero.
Se a # 0 tem-se:
1—a)'™ .
%+Cl =A-e "Mty C,,
(I-n) ®)
ou
l_a (1-n) e
_Q_l_C'z :Ae ‘Ea’lRT.r,

(1-n) " (9)

onde: C, e C, sé@o constantes de integracéo, e C, é a solugéo de C, e C,:

- (1-n)
o) = (A-e 5oy 229 7 o)
(I=n) _ (10)

Considerando-se a=0et =0, tem-se:

C, = !
(I1=n) (11)

Rearranjando as Equacdes 10 e 11 s&o obtidas as Equacdes 12 e 13:
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B 1-(1-a)"™
A(l—n).exp(-E, /RT)

(12)

a=1-[1-(-n)Atr.exp(-E, /RT)|"""™ . 13

A Equacdo 13 foi usada em uma faixa de tempo e de temperatura pré-
determinada [He, 2001; Cascaval, Resu, Mustafa, 2001] para obter a Figura 5, que
apresenta as duas simulagdes do grau de conversao do sistema do pré-impregnado
em funcdo da temperatura. Primeiro, para um intervalo de tempo de 238,4 minutos;
porque este é o tempo necessario para se elevar a temperatura de 30°C até 177°C,
usando a raz&o de aquecimento de 2,5 K.min"', sugerida pelo fornecedor. A segunda
curva foi representada pelo segundo intervalo de tempo de 238,8 minutos, relativo
ao tempo necessario para se elevar a temperatura de 30°C até 177°C, utilizando
a nova temperatura de patamar a 100°C (ao invés de 116°C), durante o ciclo de
cura. A temperatura de 100°C foi escolhida baseada nas curvas reol0ogicas. Nessa
temperatura, o tempo do gel € atingido de maneira mais controlada do que em outras
temperaturas avaliadas no presente estudo (110 e 120°C).

AFigura 5 mostra o grau de conversao do pré-impregnado de carbono/epdxi F161
em funcéo da temperatura durante uma simulagdo do processo de cura desenvolvido
na autoclave. Esta figura resume todos os passos descritos anteriormente e mostra a
evolucdo da reacao de polimeracéo em todo o ciclo de cura usado no processamento
de compositos poliméricos pelo uso de autoclave. Em ambos os ciclos de cura um
elevado grau de conversao € observado, proximo de 100%.

gral de corwersao, o (%)

T T T T T T T T
20 20 80 ad 100 120 140 80
*C

temperatura (*C)

Figura 5: Grau de conversao total para o pré-impregnado de tecido de carbono-epoxi F161 em
funcdo da temperatura de cura usada na autoclave (a) sugerido pelo fornecedor (patamar a
116°C), (b) patamar a 100°C.

O desenvolvimento de modelos de cura permite utilizar recursos computacionais
em apoio ao correto rastreamento e monitoramento de materiais em seu estado

natural, avaliar o processo de cura durante o processamento e usar esses dados da
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resina para prever os requisitos de cura de forma interativa mesmo durante o ciclo
de cura.

3.3 Ciclo de Cura

Considerando-se que, o0 processamento de compositos em autoclave
envolve muitas etapas, tais como escolha do reforco e do sistema de resina
polimérica, ciclos de vacuo/presséo, entre outras, o sistema de aquecimento deve
considerar a temperatura de gel, razdo de aquecimento e temperaturas inicial e
final de polimerizacdo. Quando esses parametros sdo considerados, as etapas de
processamento de compdésitos sdo executadas com seguranca e produtividade. A
correlacéo das informagdes reoldgicas com as obtidas por DSC permite estabelecer o
ciclo de cura apropriado do sistema de pré-impregnado com o objetivo de produzir um
material composito que atenda aos requisitos de qualidade exigidos para aplicacdes
estruturais, por exemplo. A Figura 6 apresenta os dois ciclos de cura discutidos neste
estudo. Um obtido a partir dos resultados gerados neste estudo e o outro sugerido
pelo fornecedor do pré-impregnado. Observa-se uma boa concordancia entre os
dois ciclos, com uma diferenca somente na temperatura de aplicacédo do primeiro
patamar isotérmico.

O beneficio deste estudo esta diretamente relacionado a area aeronautica,
onde um ciclo de cura inadequado pode ser prejudicial a producédo de materiais
destinados a aplicagcbes em aeronaves.

proposto
180 o -~~~ fornecedor

2*® patamar

1° patamar

B e

\ temperatura de gel

Temperatura ("C)

2.5 *C/min

tempo (min)

Figura 6: Ciclos de cura do sistema de pré-impregnado F161.

41 CONCLUSAO

J

Neste item € mostrado que analises por DSC e reologia sdo ferramentas
importantes para delinear o comportamento de cura de sistemas pré-impregnados
de resina epdxi, em particular, sdo apresentados resultados relativos ao estudo do
sistema comercial denominado de F161. Logo, 0 dominio do uso dessas técnicas é




uma ferramenta que auxilia no estabelecimento e na otimizagéo de ciclos de cura
com o objetivo de produzir materiais compdésitos com a qualidade exigida para
componentes estruturais. No presente estudo foram detalhadas todas as etapas do
estudo reo-cinético do pré-impregnado F161 com a determinacao dos parametros de
ciclo de cura mais apropriados, quais sejam, razao de aquecimento de 2,5 K.min,
a temperatura de 100°C como a mais adequada para se aplicar a pressao no ciclo
de cura (por 1 h) e, a temperatura final de polimerizacao igual a 177°C (por 2 h).
A comparacédo entre o ciclo de cura proposto neste estudo e o apresentado pelo

fornecedor mostra uma boa concordancia.
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