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RESUMO

Este estudo teve como objetivo caracterizar uma formulagdo de resina epodxi para
posterior utilizagdo para obter um compdsito por enrolamento filamentar. A resina
epoxi utilizada foi do tipo diglicidil éter bisfenol A (DGEBA) e o endurecedor do tipo
amina aromatica. Foram realizadas analises reoldgicas na temperatura de
processamento (60 °C) e analises isotérmicas e nao-isotérmicas em calorimetro
exploratério diferencial (DSC) pra obter a entalpia de cura e de cura residual, a
temperatura de transigao vitrea (Tg), € a Tg infinita. As formulagcbes curadas e pos-
curadas foram caracterizadas também por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier, analise termogravimétrica e em ensaio de tragdo. A
formulacdo avaliada apresentou valores similares aos encontrados na literatura para
propriedades mecanicas, com boa estabilidade térmica e baixa viscosidade na
temperatura de processamento, parametro importante para facilitar a molhabilidade

da fibra pela matriz no enrolamento filamentar.
Palavras-chave: resina epoOxi, caracterizacao térmica, caracterizacdo mecanica.
INTRODUGCAO

As resinas epdxi sdo polimeros termorrigidos geralmente obtidos pela reagao

de epicloridrina com bisfenol, caracterizados por dois ou mais grupos epoxi por

molécula, pelos quais ocorre a reagao de reticulagao (cura). As propriedades finais do
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polimero dependem do endurecedor, das condigbes de cura e do grau de conversao
alcangado (1). O endurecedor (ex. aminas, amidas, anidridos, imidazois) determina o
mecanismo da reagao de cura e, consequentemente, influencia a cinética de cura, as
condigdes de processamento (viscosidade em fungédo do tempo), a gelificagdo e as
propriedades do material curado (2,3).

Devido a boa estabilidade térmica, alta resisténcia quimica e propriedades
mecanicas e elétricas apropriadas, as resinas epoxi se destacam em diversas
aplicagdes, incluindo revestimentos, adesivos, materiais de isolamento e em
compositos (4). De fato, varios processos utilizam epdxi para a fabricagao de materiais
compositos, como o enrolamento filamentar. Apesar de avangos na tecnologia de
towpreg, o processo de enrolamento filamentar umido ainda € bastante utilizado na
producdo de grandes estruturas. Neste processo, as fibras (reforgos) sao
impregnadas passando em um banho de resina antes de serem depositadas em um
mandril rotatério seguindo um padrao programado (5).

Muitas resinas termorrigidas sdo curadas utilizando ciclos de cura pre-definidos
para otimizar o equilibrio entre tempo de processamento e propriedades finais do
produto. Portanto, € essencial compreender e monitorar alguns parametros, tais como
a viscosidade, a temperatura de gelificagdo, a temperatura inicial e de pico de cura, o
grau de cura, aléem da temperatura de transicdo vitrea final obtida (6). Analises
reologicas e de calorimetria diferencial exploratoria (DSC), por exemplo, sdo utilizadas
para estudar o comportamento viscoelastico e térmico do material.

Este estudo tem como objetivo estudar o processo de cura de uma formulagao
de resina epOxi e caracterizar térmica e mecanicamente a resina curada visando sua

utilizagdo em compasito produzido por enrolamento filamentar.

MATERIAIS E METODOS

A resina epoxi utilizada foi do tipo diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) e o
endurecedor do tipo amina aromatica, na proporgao de 100:23 (resina:endurecedor),
e a agitagdo dos componentes ocorreu por 2 min a 60 °C. As condi¢des de cura e pos-
cura utilizadas foramde 4 ha 80 °C e 4 h a 160 °C, respectivamente.

Foi realizada analise termogravimétrica (TGA) em equipamento TA Instruments
Q50 nas amostras pos-curadas (~10 mg), com rampa de aquecimento de 20 °C.min"

', em atmosfera de nitrogénio (50 mL.min") entre 25 - 850 °C. Andlises reoldgicas
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(Reometro Anton Paar MCR 101) foram realizadas na temperatura de processamento
(60 °C), a uma taxa de cisalhamento constante de 1 s' (ASTM D2983), utilizando a
geometria cone-placa (de 50 mm).

Analises de DSC foram conduzidas em calorimetro TA Instruments Q20, em
atmosfera de nitrogénio (50 mL-min-"). Uma primeira andlise foi realizada na faixa de
temperatura entre —80 °C e 250 °C com rampa de aquecimento de 10 °C.min", para
determinar a Tq da resina antes da cura (oligbmero) (entre — 80°C e 10 °C), e a entalpia
de cura (AH). Um segundo ciclo foi realizado nas mesmas condigdes, e a Tg foi obtida.
A amostra permaneceu em estufa por 150 °C e 7 dias, e um terceiro ciclo foi conduzido
nas mesmas condi¢cdes anteriores para obter a Ty infinita.

Analise de DSC também foi realizada em modo isotérmico (90 °C) por 1 h.
Apds, a amostra foi resfriada a 10 °C.min-', e um segundo ciclo de aquecimento foi
realizado também a 10 °C.min"" entre 25 - 250 °C, para determinar a entalpia residual
de cura (AH), e um terceiro ciclo para determinar a Tg. O grau de conversao foi
determinado pela razdo entre a entalpia total obtida no segundo ciclo e a entalpia
obtida de modo isotérmico (primeiro ciclo) (7).

A formulacao epdxi curada foi analisada por espectrometria de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), usando a técnica ATR em equipamento Perkin
Elmer Spectrum 1000 na faixa de 450 — 4000 cm™'. A convers&o dos grupos epoxi em
um tempo (f) foi determinada a partir das mudangas na absorbancia (A) da banda

vibracional a 915 cm™, medida em relagéo a base do pico (Apase), usando a Eq. 1 (8):

a(t) = (“”"IA—‘A(”) x 100 (1)

base

Ensaio de tracdo foi realizado de acordo com a norma ASTM D638 em
equipamento Instron com célula de carga de 100 kN a uma velocidade de 5 mm.min-

. As medidas de deformagéo foram obtidas por clip gauge.
RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1A apresenta os valores da viscosidade da resina a 60 °C, em fungao
do tempo, para o sistema epdxi estudado. Nos primeiros 10 a 20 minutos, o sistema

ja esta reativo, na etapa inicial de cura, e o aumento de viscosidade esta associado

ao crescimento da cadeia. Devido a maior massa molar, a resina exibe maiores
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mudangas na viscosidade nas primeiras etapas (7). A partir de 90 min, n&o € mais
possivel alcangar uma boa impregnacgéao da fibra pela elevada viscosidade (10).

A Figura 1B apresenta os resultados de TGA, e um unico evento de perda de
massa foi verificado. Como ndo ha perda de massa até 100 °C, ndo se identifica
umidade e volateis na amostra (9). A temperatura na qual ocorreu a maxima
velocidade de degradacéao foi de 409 °C, e as temperaturas nas quais ocorreram 5%
(Ts%) e 10% (T10%) de perda de massa foram de 382 °C e 390 °C, respectivamente.
Estas temperaturas estdo associadas ao inicio do processo de degradagao, onde
ocorre diminuicdo consideravel das propriedades mecanicas do material (10).

Nado ha perda de massa até, pelo menos, 350 °C, ou seja, a resina epoxi
apresenta uma adequada estabilidade térmica comparada a sistemas de epoxi
utilizados para o processo de enrolamento filamentar. Em Klein et al. (10), a maxima
velocidade de degradagdo associada a resinas epoxidicas, com e sem cargas,
ocorreu entre 375 °C e 424 °C (11), enquanto Jois et al. (11) reportaram temperatura

maxima de degradacgao de 382 °C para epdxi utilizada em enrolamento filamentar.

Figura 1. A) Analise reoldgica da mistura (resina + endurecedor) a 60 °C; B)
Resultados de TGA e DTG da resina curada.
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A Figura 2 apresenta os resultados dos ensaios de DSC. Como a transi¢ao
vitrea esta intimamente associada a barreira de energia para a rotagao e translagao
molecular, &€ dependente do volume dos grupos presentes, polaridade, reticulagdes,

co-mondémeros, entre outros, sendo uma propriedade intrinseca e importante dos
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polimeros, com grande apelo pratico. Na Figura 2A, a Tg do oligbmero (-11 °C)

apresentou resultado esperado para um sistema de resina epoxi (12).

Figura 2. Resultados de DSC: A) Tq do mondmero, B) DSC nao-isotérmico durante a
cura, C) Ty infinita, D) DSC isotérmico a 90 °C.
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Para o DSC nao-isotérmico (Figuras 2B-C), a variagdo da entalpia (regiao
sombreada do grafico) obtida foi de 131 J/g, e a temperatura de inicio de cura (Tonset)
foi alta (110°C), levando em consideracgao a analise realizada a 90 °C por 1 h (80 °C).
A Tg ficou conforme o esperado (~132 °C), ja a Ty infinita (Figura 2C) apresentou um
aumento consideravel (~196 °C).

Comparando os resultados com aqueles obtidos via DSC isotérmico (Figura
2D) (Tg de ~113 °C e AH de 57 J/g — regiao sombreada do grafico), vé-se que a cura
nao foi efetiva na condigao proposta (90 °C por 1 h), pois houve liberagao de energia
residual na segunda corrida de DSC. Nessas condi¢gbes de cura, obtém-se apenas
44% de conversao, indicando cura residual no sistema, para o tempo e temperatura
empregados (7). Quando a taxa de aquecimento € muito lenta ou a resina epodxi €
curada em temperaturas isotérmicas abaixo da temperatura de transicdo vitrea da

rede totalmente curada, o sistema eventualmente vitrificara, fazendo com que as
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cadeias poliméricas se movimentem com dificuldade ou até mesmo congelem. Esse
mecanismo pode resultar em uma desaceleragcdo da taxa de reacdo ou em uma
parada completa da reacao de cura. Assim, percebe-se a importancia de monitorar a
temperatura de transig&o vitrea em varias etapas do processo (7).

A Figura 3 mostra os resultados de FTIR para resina pura, endurecedor e
formulacéo pés-curada. E possivel verificar a presenga de grupos oxirano (915 cm™).
O grau de conversao (a) de grupos funcionais especificos & determinado pelo FTIR
pela observacdo de mudangas nos espectros de absor¢cdo caracteristicos desses
grupos ou ligagdes, que desaparecem ou se formam durante a reagéo.

No caso do processo de cura da epoxi, os grupos funcionais que desaparecem
exibem uma banda de vibragao caracteristica do anel oxirano na faixa de numero de
onda de 800-1000 cm™" [8]. Neste estudo, obteve-se apenas 79% (Equagéo 1) de
conversao de anéis oxiranos no sistema pos-curado. Quando aminas multifuncionais
sdo aplicadas para a reticulagdo de resinas epdxi, grupos hidroxila sdo gerados,
formando uma ampla banda de absorgdo na faixa de 3300-3700 cm™'. Para as
amostras curadas e pos-curadas nas condi¢cdes propostas pelo fornecedor, de acordo
com os resultados da analise de FTIR, houve redugcao consideravel da banda do anel

oxirano (915 cm™), mesmo assim, a cura nao foi totalmente efetiva (8).

Figura 3. Analise FTIR dos reagentes puros e da epoxi curada.
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Na condicado de cura empregada, a resisténcia a tragao foi de 37,55 £ 11,45
MPa e o médulo de elasticidade foi de 3,18 + 0,13 GPa, valores comuns para resinas
epoxi de alta performance (10). Embora o médulo tenha sido alto, a resisténcia a
tracdo n&o alcangou o esperado, provavelmente pela ndo-vitrificagéo total do sistema,

0 que corrobora o resultado de DSC, com a Tg inferior a Tq infinita (7).

CONCLUSAO

Os resultados obtidos indicam que a resina epoxi DGEBA estudada possui
boas propriedades térmicas e reoldgicas para aplicagao em enrolamento filamentar,
com estabilidade térmica adequada e baixa viscosidade inicial, essencial para o
processo de impregnacao de fibras. Também verificou-se a necessidade de um
estudo mais detalhado para ajustar os parametros de cura para maximizar a
conversdao dos grupos epoxi, garantindo que o material atinja sua resisténcia e

estabilidade maximas.
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THERMAL, MECHANICAL, AND RHEOLOGICAL CHARACTERIZATION OF
EPOXY RESIN FOR COMPOSITES

ABSTRACT

This study aimed at characterizing an epoxy resin formulation for use in a composite
produced by filament winding. The epoxy resin used was based on diglycidyl ether of
bisphenol A (DGEBA) with an aromatic amine hardener. Rheological analyses (at the
processing temperature of 60 °C) and isothermal and non-isothermal analyses were
performed using differential scanning calorimetry (DSC). The DSC results included
enthalpy, glass transition temperature (Tg), residual cure enthalpy, and infinite Tg. The
cured and post-cured formulations were characterized by Fourier-transform infrared
spectroscopy, thermogravimetric analysis, and in tensile testing. The formulation
showed similar values to those found in the literature regarding mechanical properties,
with good thermal stability and low viscosity, an important parameter for filament

winding to facilitate wetting of the fibers by the resin at the processing temperature.

Keywords: epoxy resin, thermal characterization, mechanical characterization.
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