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Resumo

A determinacdo dos parametros cinéticos de cura de uma resina polimérica, bem
como do compadsito de matriz polimérica constitui importante ferramenta cientifica e
tecnoldgica para processos industriais. No presente trabalho foi utilizada a técnica
de calorimetria diferencial de varredura (DSC), prevista pela ASTM E698, com taxas
de 5, 7,5 e 10°C/min para determinagao da energia de ativagao “E” (kJ/mol), fator
pré-exponencial “Z” (mint) e o tempo médio para alcancar 50% de cura “t12” para o
epoxi puro e para o composito reforcado por fibras de malva, em temperaturas
variando na faixa de 25°C a 100°C. Os resultados mostraram que o tempo médio de
cura de 24h, utilizado para a producéo de placas de resina epoxi DGEBA-TETA ou
compositos de epoxi reforcados com fibras naturais, pode ser reduzido
consideravelmente.

Palavras-chave: Cinética de cura; Calorimetria diferencial de varredura; Resina
epoxi; Compasito reforcado por fibras de malva.

DETERMINATION OF KINETIC PARAMETERS OF EPOXY COMPOSITE

REINFORCED WITH 20% VOL. OF MALVA FIBERS

Abstract

The determination of the curing kinetic parameters of a polymer resin as well as the

polymer matrix composite constitutes an important scientific and technological tool for

industrial processes. In the present work, differential scanning calorimetry (DSC),

predicted by ASTM E698, with rates of 5, 7.5 and 10°C / min was used to determine the

activation energy "E" (kJ/mol), Pre-exponential factor "Z" (mint) and the mean time to

reach 50% "t 1/2" cure for the pure epoxy and the composite reinforced with malva fibers

at temperatures ranging from 25°C to 100°C . The results showed that the average

curing time of 24 hours, used for the production of DGEBA-TETA epoxy resins or epoxy

composites reinforced with natural fibers, can be considerably reduced.

Keywords: Cure kinetics; Differential scanning calorimetry; Epoxy resin; Composite

reinforced by malva fibers.
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1 INTRODUCAO

As resinas epoxidicas sao polimeros termofixos caracterizados pela presenca de
grupos glicidila em sua molécula. Através da reacdo do grupo glicidila com um
agente reticulante adequado (endurecedor), uma estrutura tridimensional € formada.
A epicloridrina (1-cloro-2,3 — epdxi — propano) é o agente universal portador do
grupo epoxi que ira reagir com espécies quimicas que tem hidrogénios ativos. O
bisfenol A — é a espécie quimica mais comum que possui esses hidrogénios ativos.
Na Figura 1 encontra-se ilustrada a reacdo de producdo da resina epoxi mais
comum, o diglicidil éter do bisfenol A (DGEBA). As resinas epoxidicas podem, entre
outras aplicacdes, ser utilizadas como adesivos, as quais sdo polimeros usados para
unir outros polimeros, metais, ceramicos ou compositos, e, neste caso, organizam-
se em adesivos quimicamente reativos. Como este tipo de adesivo, 0s epoxis
constituem-se em sistemas de dois componentes, 0s quais passam pelo processo
de cura quando duas resinas sao misturadas [1].
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Figura 1. Reacéo de producgéo da resina epoxi [2] (adaptado).

Entre as suas caracteristicas principais, pode-se citar: 6tima combinacdo de
propriedades mecéanicas; boas propriedades elétricas; estaveis em termos
dimensionais; adesdo eficiente; excelente resisténcia a corrosdo; e baixo custo.
Entre as suas aplicacdes tipicas, tem-se: adesivos, moldes elétricos, componentes
para 0s setores automotivo e aeroespacial, revestimentos de protecdo, artigos
esportivos e matrizes para compdsitos com reforgo de fibras [1].

Contudo, o estudo da cinética da reacao de cura das resinas epoxis, bem como dos
compositos de matriz polimérica, tem sido objeto de estudo por pesquisadores de
diversas areas [3-4]. Na producédo de compadsitos de matriz epoxidica reforcados por
fibras naturais [5-9], apds a mistura do polimero e das fibras na propor¢édo desejada,
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o tempo de cura normalmente utilizado nos trabalhos é de 24 horas [10-13]. No
entanto, este tempo € superior ao necessario para a completa reacdo de cura da
matriz polimérica e, por conseguinte, do compdésito a ser fabricado.

No presente trabalho foi realizada uma andlise por calorimetria diferencial de
varredura (DSC), mostrando que o tempo total de cura da resina epOxi € inferior a
24h. Além disso, hd indicios que as fibras de malva utilizadas como refor¢co na
proporcdo de 20% em volume, podem também reduzir o tempo total de cura do
composito de matriz polimérica. O que pode proporcionar uma maior disponibilidade
de equipamentos, como prensas e moldes metdlicos, assim como redu¢do nos
custos totais de producéo.

2 MATERIAIS E METODOS

Para a andlise por calorimetria diferencial de varredura (DSC) as fibras de malva
foram cominuidas e colocadas em cadinho de aluminio do equipamento Netzsch
modelo DSC 404 F1 Pegasus, pertencente ao IME, operando em atmosfera de
nitrogénio com taxas de aquecimento de 5, 7,5 e 10°C/min, em um intervalo de
temperatura de 20 a 400°C. Foram ensaiadas fibras de malva, epOxi puro e o
composito de epoxi reforcado com fibras de malva. O método descrito pela ASTM
E698 foi utilizado para calcular os seguintes parametros cinéticos de cura: Energia
de ativacdo “E” (kJ/mol), fator pré-exponencial “Z” (min), taxa “K” (min't) constante
para cada temperatura e o tempo médio de cura “t12” para o epoxi puro e o
composito reforcado por fibras de malva, em temperaturas de 25°C a 100°C. A
Figura 2 mostra o equipamento que foi utilizado na caracterizagdo supracitada.

Figura 2. Equipamento Netzsch modelo DSC 404 F1 Pegasus, pertencente ao IME.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram determinados os parametros cinéticos de cura para a resina epéxi DGEBA-
TETA, bem como para o compdsito de epoxi reforcado com 20%v/v de fibras de
malva, conforme o previsto na ASTM E698. As Figuras 3 e 4 mostram os gréaficos de
temperatura (°C) x fluxo de calor (mW) para as taxas de 5, 7,5 e 10°C/min utilizados
na determinacao dos parametros cinéticos de cura para os materiais supracitados.
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Figura 3. Curvas DSC para resina ep6xi DGEBA-TETA nas taxas de aquecimento 5, 7,5 e 10°C/min
para determinagdo de parametros cinéticos de cura.
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Figura 4. Curvas DSC para o compdsito epéxi reforcado com 20%v/v de fibras de malva nas taxas
de aquecimento 5, 7,5 e 10°C/min para determinagéo de parametros cinéticos de cura.

A Tabela 1 mostra os resultados obtidos para a energia de ativacao “E” (kJ/mol),
fator pré-exponencial “Z” (min'') e o tempo médio para alcancar 50% de cura “ti2”
para o epOxi puro e o composito reforcado por fibras de malva, em temperaturas
variando na faixa de 25°C a 100°C.



Tabela 1. ParAmetros cinéticos de cura para resina epoxi DGEBA-TETA e compdsito de epoxi
reforcado com 20%v/v de fibras de malva.

: . Tempo
Energia | Fator pré- .
.. . Taxa médio para
Materiais de exponencial | Temperaturas
: L s o constante alcancar
ensaiados ativacao 4 (°C) “6” (1/min) | 50% de cura
(kd/mol) | (L/min)*10° M
tu2" (min)
25 0,004997 138,68
Resina epoxi 50 0,031536 21,98
DGEBA-TETA | 2&971 | 1080 80 0,203849 3.4
100 0,598709 1,16
Composito de 25 0,012540 55,26
epoxi reforgado 50 0,050412 13,75
com 20%v/v de 44,536 8,036 80 0,206369 3,36
fibras de malva 100 0,465602 1.49

Os resultados mostram que a medida que a temperatura cresce, em ambos 0s
casos, o tempo médio para alcancar 50% de cura é reduzido. Este resultado ja era
esperado por se tratar de processos termicamente ativados, modelados pela
equacdo de Arrhenius [14]. No entanto, comparativamente entre 0s materiais
ensaiados, percebe-se que para as mesmas temperaturas o composito de epoxi
reforcado com fibras de malva apresentou reducdo no tempo médio para alcancar
50% de cura. Fato este que pode ser justificado, j& que as fibras funcionam como
sitios nucleadores do processo de cura do compdsito [3]. No entanto, conforme a
ASTM E698 e alguns autores que estudaram a cinética de cura de resinas
poliméricas [3;4;15], o processo é modelado como um resfriamento homogéneo e o
expoente da equacdo de Avrami “n” foi considerado com valor unitario [16]. A
Equacédo 1 mostra a relagcdo completa de Avrami.

—kt"

1= Xirans. = € 1)
Sendo:

Xwanst. = Fracao transformada;

k = taxa constante para cada temperatura (min-);

t = tempo de transformacéo (cura) em minutos;

n = expoente de Avrami (n=1 para ASTM E698).

Com isso, foi monitorada a cura em tempo real através de DSC na temperatura fixa
de 25°C para a resina epoxi e para o compasito reforcado com fibras de malva, com
0 objetivo de verificar qual o valor real do expoente da equacdo de Avrami. As
Figuras 5 e 6 mostram as curvas obtidas.
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Figura 5. Curva isotérmica de DSC a 25°C para a resina epoxi DGEBA-TETA.
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Figura 6. Curva isotérmica de DSC a 25°C para o compdsito de epdxi reforcado com 20%v/v de
fibras de malva.

As citadas figuras mostram um tempo real de cura a 25°C de 600 min para a resina
epoxi e 500 min para o compdsito de epdxi reforcado com fibras de malva. Com
isso, recalculou-se o expoente “n” na Equacdo 1 obtendo-se n=0,87 para resina
epoxi DGEBA-TETA e n=0,73 para o compoésito de epoxi reforcado com fibras de
malva. A Tabela 2 mostra os valores de tempo médio para alcancar 50% de cura,
recalculados a partir dos novos expoentes de Avrami. Cabe ressaltar que para as
temperaturas mais elevadas (> 80°C) néo houve diferenca entre os valores de tempo
previstos pelas Tabelas 1 e 2, provavelmente em funcdo da cinética de grande

velocidade envolvida no processo de cura.
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Tabela 2. Tempos médios de cura recalculados a partir dos expoentes de Avrami obtidos da curva
real a 25°C da resina ep6xi e do composito de epoxi reforcado com 20%v/v de fibras de malva.

Coeficientes da Taxa Tempo médio
Materiais equacao de | Temperaturas | constante | para alcancar
ensaiados Avrami (°C) “k” (1/min) 50% de cura
(recalculados) "t2" (min)
25 0,004997 289,79
Resina epoxi 087 50 0,031536 34,87
DGEBA-TETA ’ 80 0,203849 4,08
100 0,598709 1,18
Composito de 25 0,012540 243,72
epoxi reforcado 073 50 0,050412 36,24
com 20%v/v de ’ 80 0,206369 5,26
fibras de malva 100 0,465602 1,72

4 CONCLUSAO

O estudo da cinética de cura da resina ep6xi e do composito reforcado com 20%v/v
de fibras de malva com base na ASTM E698 determinou as energias de ativacao
(58,971 kJ/mol e 44,536 kJ/mol), os fatores pré-exponenciais “Z” (1,08x108 mint e
8,04x10° mint) e os tempos para alcancar 50% da reacdo de cura (ti2) nas
temperaturas de 25°C a 100°C. Para a temperatura de 25°C foram encontrados ti»
de 138,68 e 55,26 min. No entanto, como a ASTM E698 considera a constante “n”
da equacado de Avrami igual a unidade, foram obtidas curvas de cura isotérmicas a
25°C e obtidos os tempos reais de cura. Com isso, os valores de “n” foram
recalculados para n=0,87 e n=0,73 para a resina epdxi e para os compdsitos
reforcados com 20%v/v de fibras de malva. Os tempos finais (ti2) a 25°C obtidos
com os novos valores de “n” foram 289,79 e 243,72 min respectivamente.
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