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RESUMO

Este estudo visa obter e caracterizar uma formulagdo de resina epoxi utilizando
acelerador do tipo ureia e amina alifatica como endurecedor. Foram realizadas
analises térmicas, mecéanicas e reoldgicas, tanto na resina nao-curada quanto nas
amostras curadas e poés-curadas. A formulacdo ndo-curada foi caracterizada por
analises de viscosidade, tempo de gel e por calorimetria diferencial de varredura,
enquanto as amostras curadas e pés-curadas foram caracterizadas por andlises
térmicas, densidade, ensaio ndo-destrutivo e de tragdo. Para as amostras curadas e
poés-curadas, pela analise dindmico-mecanica, a temperatura de transicéo vitrea foi
obtida com os dados de médulo de armazenamento (~128 °C) e de tan delta (~143
°C). O médulo de elasticidade foi de 3,7 GPa (pelo Sonelastic) e 3,20 GPa (por ensaio
de tracdo), e a densidade de 1,20 g.cm3. Os resultados das analises comparados aos
da literatura para formulacbes comerciais mostraram-se adequados para uso na

producédo de towpreg.
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INTRODUCAO

A resina epOxi € amplamente utilizada h4 mais de 50 anos devido as suas
propriedades atrativas, como alta adesao a diversos substratos, elevada resisténcia
guimica e mecanica. Essa resina € a escolha preferencial em diversos setores
industriais, incluindo revestimentos, adesivos, laminados e compdsitos, entre outros
(1-4). Towpregs séo feixes continuos de fibras pré-impregnados com resina, em geral
epoxi, parcialmente curada no estagio B-stage, sendo armazenados a frio.

Os towpregs sao usados em algumas técnicas de fabricacdo de compdsitos
que utilizam fibras continuas, como o enrolamento filamentar do tipo seco (1,5). Nesse
processo, 0s towpregs sao depositados em torno de um mandril rotatério, atingindo
vantagens como alta velocidade, qualidade e rendimento.

Este trabalho visa desenvolver uma formulagéo a base de resina epoxi com
acelerador do tipo ureia para conferir as caracteristicas necessarias ao uso da resina
para o preparo de towpreg de fibra de carbono. Para isso, foi caracterizada uma
formulacdo de resina epOxi quanto as propriedades mecanicas e térmicas com

objetivo de atingir as caracteristicas de resinas comerciais especificas para esse uso.

MATERIAIS E METODOS

Os materiais empregados foram a resina epoxi diglicidil éter de bisfenol A
(DGEBA) doada pela Olin Company, uma amina alifatica e um acelerador do tipo
ureia, adquiridos da empresa Sigma Aldrich. A formulagao foi preparada misturando a
resina com o endurecedor por agitacdo mecanica (Ultra-Turrax® — IKA 718). Em
seguida, foi realizada a pré-cura em estufa. Apos, foi feita a adicdo do acelerador sob
agitacdo manual. Posteriormente, a mistura permaneceu em estufa a vacuo por 20
min. A cura do material foi realizada.

As propriedades reoldgicas, como tempo de gel e viscosidade, foram obtidas
por redbmetro compacto, Anton Paar MCR 101, na temperatura de processamento (120
°C) a uma taxa de cisalhamento constante de 1 s (ASTM 2983), utilizando a
geometria cone-placa de 50 mm.

Andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada em atmosfera inerte de
nitrogénio, a um fluxo de 50 mL.mint, com rampa de aquecimento de 10 °C.min! e

faixa de temperatura de 25 °C a 1000 °C. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)
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foi conduzida em um calorimetro TA Instruments Q20, em atmosfera de nitrogénio (50
mL.min-"), com taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C.min1, entre 25 e 250 °C.
No primeiro ciclo de aquecimento, foram identificadas a temperatura em que o material
inicia a cura (Tonset), @ temperatura de pico maximo de fluxo de calor (Tpico), € a
variacdo de entalpia na cura (AH). No segundo ciclo, verificou-se a temperatura de
transicao vitrea (Tg). Analise dinamico-mecanica (DMA) foi conduzida no equipamento
TA Instruments TA2980, a uma taxa de aquecimento de 5 °C.min%, entre 25 °C a 200
°C, utilizando o modo dual cantilever.

Anadlise de densidade das amostras curadas foi realizada seguindo a ASTM
D792.0 equipamento Sonelastic® (ATCP Engenharia Fisica) foi utilizado para
determinar os médulos de elasticidade e de cisalhamento e o Poisson de amostras de
dimensfes de 35 x 12,6 x 4 mm, com 10 medic¢des, de acordo com a norma ASTM
E1876. O ensaio de tracéo foi realizado de acordo com a norma ASTM D638, no
equipamento Instron com célula de carga de 100 kN e velocidade de 5 mm.mint. As

medidas de deformacao foram obtidas por clip gauge.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos por TGA e DSC estéo apresentados na Figura 1. Pode-
se observar um evento principal de perda de massa (Figura 1a), tipico de sistemas de
resina epOxi curada, com maxima velocidade de degradacdo acontecendo na
temperatura de 425 °C (Tmax). A temperatura na qual ocorre 10% de perda de massa
(T10%) foi de 372 °C, indicando uma estabilidade térmica elevada quando comparada
aos resultados de Sales et al. (6), que obtiveram uma temperatura maxima entre 345
e 350 °C. Além disso, Klein et al. (7) relataram um valor de Tio0% de ~350 °C em um
sistema epoxi/dicianodiamida/ureia.

A Figura 1b e a Tabela 1 apresentam os resultados obtidos por andlise de DSC,
com valores de Tpico de ~148 °C e Tonset de ~119 °C, e variagao de entalpia de 227
J/g. Os estudos de Hayaty et al. (4) apresentaram resultados similares, com valores
da AH entre 256 - 306 J/g, Tpico entre 139 - 154 °C e Tonset entre 119 - 123 °C. Acima
de 180 °C, para a curva do primeiro ciclo, observa-se um novo evento exotérmico.
Dlugaj et al. (8) observaram que ha liberacdo de calor ap6s 200 °C devido a fusdo do
endurecedor, sendo que a polimerizagdo ocorre novamente. No segundo ciclo,

observa-se a Tg, com um valor de ~123 °C.
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Figura 1. Resultados da analise de TGA (a) e de DSC (b) da amostra estudada.
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A Tabela 1 também apresenta resultados encontrados na literatura (9) para
sistemas contendo epoéxi/endurecedor e acelerador do tipo ureia. Vé-se que os valores

obtidos estao proximos aos reportados na literatura.

Tabela 1. Resultados da andlise de DSC para a amostra estudada e resultados

comparativos da literatura.

Propriedade Valor Comparativo ©
Tonset (°C) 119 123-134
Tpico (°C) 148 143 - 144
Ts (°C) 123 124 - 127
AH (J/g) 227 234 - 257

Startsev et al. (10) descrevem que a Tg deve ser avaliada por duas razdes
principais. Primeiro, essa temperatura determina a temperatura maxima de operagao
dos produtos de compasitos poliméricos, que esta proxima ao limite de sua resisténcia
térmica deformacional. E a Tg € um dos indicadores mais precisos de cura de
polimeros epoéxi e de suas transformacdes estruturais.

As propriedades viscoelasticas das amostras curadas, inclusive a Tg, foram
avaliadas por DMA, e os resultados estdo indicados na Figura 2. A Tq obtida a partir
da curva do modulo de armazenamento (141 °C) é consideravelmente mais alta que
a obtida anteriormente (123 °C). De acordo com Marinucci (11), uma diferenca de até

25 °C é aceitavel.

Figura 2. Resultados de DMA da amostra estudada.
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A Tabela 2 apresenta os valores obtidos a partir das curvas provenientes do
DMA. Os modulos de armazenamento e perda a 25 °C foram de 2230 MPa e 32 MPa,
respectivamente. A 200 °C, esses valores reduzem para 9,9 MPa e 1,15 MPa, devido

ao aumento da mobilidade das cadeias poliméricas (12).

Tabela 2. Resultados da analise de DMA.

Propriedade Valor Comparativo
Tg (por E') (°C) 141 112 -121 14
Moédulo de armazenamento - 25 °C (MPa) 2230 2253 (19)
Médulo de armazenamento - 200 °C (MPa) 9,9 -
Médulo de perda - 25 °C (MPa) 32 -
Mdédulo de perda - 200 °C (MPa) 1,15 -

Tg (por tan delta) (°C) 146 143 — 210 14

Ao comparar os valores de médulo de armazenamento de Mohan e Kanny (13),
os resultados obtidos na andlise estdo dentro dos conformes. Da mesma forma para
a Tg por tan delta (14), a qual verifica-se que as temperaturas estao dentro da faixa
desejada, contudo, h4 uma excecao da Tg obtida por E’, que excede o valor desejado.

A Figura 3 apresenta a variagéo da viscosidade da resina em fungéo do tempo,
a temperatura de 120 °C. Os resultados indicam uma viscosidade de 11,4 mPa's a 25
°C, préximo ao reportado na literatura, que na média varia entre 12 - 16 mPa-s (15).
O tempo de gel a 120 °C ocorre entre 8 - 10 min, um periodo relativamente curto para
processamento. Para comparacao, o tempo de gel pelo Datasheet da TCR 1111 é de

30 — 35 min a 120 °C.
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Figura 3. Viscosidade em funcéo do tempo, a temperatura de 120 °C.

074 — 120°C

Viscosidade (Pa.s)
& = o

o
N
1

o
1

o
[=}

=
Y
<N
[+)]
@
b=
X
=

Tempo (min)

Analisando o resultado para Tonset de ~119 °C obtido via DSC, era esperado um
curto tempo de gel. Nesta temperatura, 0 seu uso em processos industriais ficaria
limitado, se comparado a outras resinas comerciais. Para aumentar o tempo de gel,
pode-se diminuir a temperatura de processamento. Um estudo mais detalhado seria
necessario para determinar a influéncia da temperatura na viscosidade e no tempo de
gel, de modo a encontrar parametros adequados para impregnacao da resina na fibra.

A andlise ndo-destrutiva indicou um modulo de elasticidade de 3,69 + 0,05 GPa,
apresentando alta rigidez.

Foram realizados ensaios de tracdo em corpos de prova curados e pos-
curados, resultando em uma resisténcia a tracao de 51,16 + 7,70 MPa e um mdédulo
de elasticidade de 3,27 + 0,2 GPa, conforme apresentado na Tabela 3. Ambos os
resultados permaneceram dentro da faixa esperada comparados aos valores
reportados na literatura para uma formulagéo de resina epoxi/dicy/acelerador (16).

Por ultimo, o valor de densidade foi de 1,20 g.cm3, sendo coerente com o valor
indicado no datasheet de uma resina comercial (UF3325 TCR) utilizada para aplicacéo

em pré-impregnados, que especifica uma densidade de 1,21 g.cm3,

Tabela 3. Resultados do teste de tragdo nas amostras curadas.

Propriedade Valor Comparativo
Resisténcia a tracdo (MPa) 51,16 £ 7,70 44,37 + 10,31 (18
Moédulo de elasticidade (GPa) 3,27 + 0,20 3,01 +0,28 (16)
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CONCLUSAO

As caracteristicas fisicas e mecanicas da formulag&o de resina epoéxi utilizando
acelerador do tipo ureia e amina alifatica como endurecedor foram equivalentes as
analisadas na literatura. A resina formulada precisa ser processada a uma
temperatura inferior a 120 °C, pois comeca sua cura a 119 °C (como observado por
DSC). Estes resultados séo preliminares, havendo a necessidade de realizar ajustes
na formulacéo e novos estudos para avaliar o tempo de gel em temperaturas inferiores
a 120 °C. Além disso, podem ser incorporados aditivos nas formulacdes para conferir
outras caracteristicas essenciais a manufatura de towpreg para producdo de

compositos.
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THERMAL, PHYSICAL, MECHANICAL, AND RHEOLOGICAL
CHARACTERIZATION OF EPOXY RESIN FOR TOWPREG

ABSTRACT

This study aims to characterize an epoxy resin formulation using a urea-type
accelerator and an aliphatic amine as a hardener. Thermal, mechanical, and
rheological analyses were performed on the uncured resin and the cured and post-
cured samples. The uncured formulation was characterized by differential scanning
calorimetry (DSC), viscosity, and gel time, while the cured and post-cured samples
were characterized by thermal analysis, density measurements, tensile testing, and
non-destructive testing (Sonelastic®). For the cured and post-cured samples, dynamic
mechanical analysis (DMA) reported glass transition temperatures based on the
storage modulus (~128 °C) and tan delta (~143 °C). The elastic modulus values were
3.7 GPa (Sonelastic®) and 3.20 GPa (tensile test), with a density of 1.20 g.cm™3. The
analysis results, compared with literature data on commercial resins, were found to be

suitable for use in towpreg production.

Keywords: mechanical characterization, thermal characterization, epoxy.
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