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Avaliacao Térmica e Reologica do Ciclo de Cura
do Pre-Impregnado de Carbono/Epdxi

Michelle L. Costa, Jane M. F. de Paiva, Edson C. Botelho, Mirabel C. Rezende
Divisao de Materiais, Instituto de Aeronautica e Espago, CTA

Resumo: ParAmetros cinéticos e reoldgicos relacionados com o ciclo de cura de um sistema de pré-impregnado de resina
epoxi (F584)/fibra de carbono (prepreg) foram determinados pelo uso de analises térmicas (DSC e DMA) e reoldgicas.
Os parametros determinados foram utilizados para avaliar o ciclo de cura hoje utilizado industrialmente no processamento
de compdsitos poliméricos pelo uso do prepreg em estudo. Dos resultados das andlises térmicas foi constatado para o
sistema estudado que a cinética de cura € de ordem n = 1,3 e que a razdo de aquecimento mais apropriada na obtencdo de
compdsito polimérico € de 2,5 °C/min, pois esta razdo de aquecimento proporciona um ciclo de cura a temperaturas mais
baixas, quando comparada as demais razdes estudadas, 5 e 10 °C/min, favorecendo uma cura mais homogénea e mais
bem controlada.

Palavras-chave: Pré-impregnado, compdsito polimérico, resina epdoxi, cinética de cura, ciclo de cura, DSC, DMA, and-
lises reologicas.

Thermal and Rheological Evaluation of a Carbon/Epoxy Prepreg Cure Cycle

Abstract: The kinetic and rheological parameters related to the cure cycle of an epoxy resin (F584)/carbon fiber pre-
impregnated (prepreg) system were determined by thermal and rheological analyses. The results were used to evaluate
the cure cycle used nowadays in the composite processing industry, with the same prepreg system. Based on thermal
analyses results it was verified that the curing of the epoxy resin follows a polymerization kinetic of n = 1.3 order and that
the most adequate heating rate for the composite processing is equal to 2.5 °C/min. This heating rate favors a cure cycle
at lower temperatures, when compared to the other heating rates studied, 5 and 10 °C/min, allowing a more homogene-
ous, better controlled cure reactions.

Keywords: Prepreg, polymeric composite, epoxy resin, cure kinetic, cure cycle, DSC, DMA, rheological analyses.

Introdugao
A tecnologia de fabricagdo de pré-impregnados € con-

Uma das maneiras mais utilizadas pela inddstria
aerondutica para produzir compdésitos poliméricos €
pelo uso de pré-impregnados (prepregs). Genericamen-
te, o pré-impregnado € um produto intermedidrio, pron-
to para moldagem, e pode ser definido como sendo uma
mistura (ou composicdo) de fibras de refor¢o com um
determinado polimero termorrigido formulado ou
termopldstico, em uma fragdo especifica em massa!'?..

As matrizes poliméricas termorrigidas mais utili-
zadas na impregnagdo de fibras sdo as resinas epoxi,
fendlica e poliimida. Também matrizes termopldsticas
tém sido consideradas na obtencdo de compdsitos com
fibras de vidro, carbono ou aramida, tanto na forma de
tecidos quanto na de fitas unidirecionais (rapes)™. A
utilizagdo de pré-impregnados no processamento de
compdsitos permite manter a integridade fisica do re-
for¢o durante o seu manuseio para a moldagem, con-
trolar previamente a fragdo volumétrica de fibras e ajus-
tar o grau de cura da matriz impregnante de modo a
facilitar o processamento!®.

trolada por poucas empresas fornecedoras da industria ae-
rondutica, devido as formulac¢des dos sistemas de resina
visarem atender necessidades especificas em termos de pro-
priedades mecanicas do compésito final (produto acaba-
do). O acesso as informagdes sobre os sistemas de resina
(formulagoes, aditivos, condi¢des de preparacdo) e, conse-
qilientemente, as variagdes nas condi¢des de processo, que
possibilitem uma otimizacdo do programa de tratamento
térmico do pré-impregnado sdo limitadas, sendo aborda-
das com relagdo a sistemas de resina muito especificos™* ',

Excelentes trabalhos de revisdo envolvendo as ordens
de reacdo e a cinética de cura de resinas termorrigidas, prin-
cipalmente a epdxi, t€ém sido encontrados na literatura, na
tentativa de esclarecer as possiveis reagdes quimicas que
ocorrem durante a cura e que determinam a morfologia da
resina que, por sua vez, definem as propriedades do
polimero termorrigido curado??. Entretanto, apesar da
extensa pesquisa nessa drea, numerosas questdes envol-
vendo a relacdio processamento-morfologia-propriedades
dos sistemas de resina mais utilizados na industria aero-
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ndutica ainda ndo foram respondidas. Somado a isto, ainda
existe muito conflito entre os pesquisadores sobre os possi-
veis mecanismos de reagdo envolvidos na cura das resinas
termorrigidas!*2!,

Uma variedade de técnicas experimentais tem sido utili-
zada para acompanhar as reagdes de cura de sistemas
termorrigidos, sendo as mais estudadas as de termoandlises
e as reoldgicas. A partir da calorimetria exploratoria diferen-
cial (DSC), da andlise térmica dinAmico-mecanica (DMA) e
da reologia € possivel estabelecer a cinética de cura, tempos
de gelificacdo (tgd) e vitrificacdo, assim como, a viscosidade
e a temperatura de transicdo vitrea (Tg) de matrizes
poliméricas!“$2337],

Com o auxilio de técnicas diniAmico-mecanicas, tais
como DMA e reologia de pratos paralelos, pode-se estudar
os efeitos de tempo e temperatura sobre um material
polimérico, os quais sdo muito importantes e devem ser con-
siderados tanto na selecdo da matéria-prima a ser utilizada,
quanto na otimizagdo do processamento de materiais com
aplicacdes estruturais ou de engenharia. A capacidade de se
“prever” os efeitos de tempo e temperatura sobre as proprie-
dades mecanicas tem se tornado cada vez mais importante
na drea de polimeros e compdsitos poliméricos, principal-
mente devido ao grande crescimento na substituicao dos
metais por esses materiais”®®!. Dessa forma, as vantagens da
utilizacdo destas técnicas de monitoramento residem no
conhecimento do comportamento polimérico desses materi-
ais, apoiando o controle do processamento a ser utilizado,
que por sua vez, influencia nas propriedades mecanicas e
nas caracteristicas morfoldgicas do produto final®*#!,

Nos tdltimos anos, empresas internacionais do setor
aerondutico vém utilizando essas técnicas, visando compre-
ender e dominar a relagdo morfologia-processamento-pro-
priedades de compésitos poliméricos utilizados em aerona-
ves, com 0 objetivo de redugdo de custos e a maximizagao
de propriedades. Assim, o estudo reo-cinético de sistemas
termorrigidos contribui para a nacionalizagdo do conheci-
mento estratégico do processamento otimizado de compo-
nentes em compositos poliméricos. O interesse em dominar
essa drea deve-se ao aumento cada vez maior da utilizagdo
de pré-impregnados, com diferentes matrizes termorrigidas
em funcdo do uso final do componente, em aeronaves brasi-
leiras, bem como a meta de redugdo de rejeitos de compo-
nentes em compositos com defeitos introduzidos durante o
processamento e, ao continuo desafio de aumentar a relacdo
empuxo/peso e, com isso, a competitividade das aeronaves
nacionais no mercado internacional.

Em func¢do do exposto, e da constante atualizagdo
tecnoldgica exigida no setor aerondutico, este trabalho tem
como objetivo, conhecer os pardmetros cinéticos e reoldgicos
de um sistema de pré-impregnado de resina epoxi (F584),
hoje muito usado na industria aerondutica. Este estudo foi
realizado com o auxilio das técnicas de andlises térmicas
(DSC e DMA) e reolégicas, estabelecendo a ordem de rea-
¢do e a cinética de cura do sistema em questao e, a partir dos
dados obtidos, foi avaliado o ciclo de cura proposto pelo for-
necedor do pré-impregnado.
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Experimental

Neste trabalho foi utilizado um tecido de fibra de carbono
tipo 8 HS (Harness-Satin) impregnado com o sistema de resina
epdxi F584 produzido pela empresa Hexcel Composites, de-
nominado de prepreg. Esse prepreg € utilizado em estruturas
primdrias de aeronaves e deve ser armazenado em tempera-
turas inferiores a 18 °C negativos, podendo permanecer es-
tocado nesta condicdo de 6 a 12 meses.

Anadlises por Calorimetria Exploratoria Diferencial

As andlises de calorimetria exploratdria diferencial foram
realizadas em um equipamento Perkin-Elmer Modelo Pyris
1- DSC, previamente calibrado com indio e zinco, sob fluxo
constante de nitrogénio (20 mL/min) e razdo de aquecimen-
to de 2,5 °C/min. As amostras de prepregs (5,4 a
5,7 mg) foram encapsuladas em um porta-amostra de alumi-
nio do tipo selado. As varidveis relacionadas com a cinética
de cura foram obtidas a partir de varreduras dinamicas de 30
a 300 °C realizadas sob as razdes de aquecimento de 2,5; 5,0
e 10 °C/min.

Anadlises Reoldgicas

As andlises reoldgicas foram realizadas em amostras de
pré-impregnados de fibras de carbono/ep6xi com didmetro
de 25 mm e espessura de 0,3 mm, utilizando-se um redmetro
de tensao controlada da Rheometric Scientific, modelo SR-
5, com pratos paralelos. Os ensaios foram realizados a fre-
qiiéncia constante de 0,16 Hz e tensdo de 500 Pa a diferentes
razdes de aquecimento: 2,5; 5; 10 °C.

Anadlise Térmica Dindmico-Mecanica

Estas andlises foram realizadas em um equipamento
DMA da TA Instruments, modelo 2980, acoplado a um ter-
mo-analisador, em ambiente de ar atmosférico.

As amostras dos prepregs foram cortadas nas dimen-
soes de 40 mm de comprimento, 13 mm de largura, e sub-
metidas a varredura dindmica, simulando etapas de cura
que podem ser realizadas em autoclave, ou seja, rampas de
aquecimento e isotermas. Assim, as amostras foram
aquecidas a 2,5 °C/min da temperatura ambiente até 116
°C e mantidas nesta temperatura por 60 min e, apds esta
isoterma, o aquecimento foi continuado a 2,5 °C/min até
177 °C e mantido nesta isoterma por 120 min. Foram
estabelecidas condi¢des de varredura a 1 Hz de freqiiéncia
e 20 um de amplitude de oscilagd@o sob solicitacdo mecani-
ca do tipo flexao.

Ap6s a cura dos prepregs, foram realizadas varreduras
dindmicas nas mesmas amostras a 2,5 °C/min, da tempera-
tura ambiente até 250 °C para se verificar a extensdo da cura
e da T, do material curado.

Resultados e Discussao
Cinética de cura

Quando um pico € observado em uma curva de DSC,
pode-se afirmar que ocorre uma transformagdo na amostra
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analisada, representada por (1):
B——C+AH 1)

onde: B € o material antes da transformacio, C € o material
apds a conversdo, k € a constante de velocidade da reacdo e
AH € a entalpia envolvida na reagao.

No estudo de cinética quimica, o alvo de interesse € a
taxa de conversdo de B em relag@o ao tempo ou a temperatu-
ra. Assim, o grau de conversdo () pode ser descrito pela
Equacdo (2):

dot "
—=kll-« (2)
= (1-a)

onde: o€ o grau de conversdo da reacdo quimica, n € a ordem
de reacdo, k € a constante de velocidade e do/dt € a derivada
primeira de o em relag@o ao tempo.

A constante de velocidade de reagdo depende da tempe-
ratura de acordo com a rela¢do de Arrhenius (3):

k= Ae t' 1 3)

onde: A € o fator pré-exponencial, E € a energia de ativagio
dareag@o, R € a constante do gés e T € a temperatura absolu-
ta em kelvin.

Quando as Equagdes (2) e (3) sdo combinadas obtem-se
a Equagdo (4):

‘i_f‘:A.exp(—E,,/RT)(l—a)” “)

que apresenta uma varidvel independente, #; duas varidveis
dependentes oce T, trés constantes desconhecidas A, E ene
a constante do gds, R. A Equacdo (4) possui trés graus de
liberdade, ou seja, trés varidveis. A fim de se obter uma reso-
lucdo para a equagdo, durante o processo da reacio, uma das
variaveis deve ser mantida constante ou estar relacionada com
outra varidvel, assim, as varidveis envolvidas na reagao po-
dem ser definidas.

Em uma andlise de DSC convencional, a temperatura
varia linearmente com o tempo seguindo a relacdo (5):

T-70)= ﬁ.( (5)
sendo

dr

b=

(6)

onde: 7' € a temperatura de andlise, 7(0) € a temperatura ini-
cial, t é o tempo e 3 € a razdo de aquecimento.
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Além disso, a taxa de reacdo, do/dT, estd diretamente
relacionada com a razdo de aquecimento de acordo com a
Equacio (7):

doe  do dT .
— == — = Aexp(-E /RDY(1-)"
dt  dT dt exp(-E, X ) )

Substituindo a Equacao (6) na (7) obtem-se a Equagio (8):

d
ﬁﬁ: Aexp(-E, | RT)(1-a)" )

Esta equagdo representa o formato tedrico da curva de
DSC que € utilizado para o estudo dindmico da cinética de
cura neste trabalho. Os valores de ¢ sdo obtidos a partir dos
valores das entalpias parciais, AH . na tempertura (T), ou
seja, como mostra a Equacao (9):

AH parcial
T )

Os valores de AHWMI
curva de DSC.

O método assume que o calor envolvido em um deter-
minado intervalo de tempo € diretamente proporcional ao
numero de moles reagidos durante o mesmo intervalo de tem-
pol3&18l A taxa de reacéo € obtida pela divisdo do termo dH/dT
(variag@o do fluxo de calor), a uma temperatura T, pela
entalpia total AH (Equacdo (10)):

e AH sdo obtidos da area sob a

do.  (dH /dT)
dI'  AH 1o

A Equacio (8) agora pode ser reduzida para a forma
linear [Equacado (11)], aplicando-se o logaritmo natural nos
dois lados da equagdo. A Equagao (11) pode ser resolvida a
partir de uma regressdo multilinear utilizando-se In (8do/dT),
-1/RT e In (I-a) como varidveis, que podem ser obtidas da
curva de DSC. Com isso, os valores de A, E, e n sdo encon-
trados.

ln(ﬁj?]:]nA—E‘,/RT+n.ln(l—a) (11)

Assim, de posse das equagdes descritas anteriormente e
das varreduras dinamicas do sistema de prepreg de
carbono/epéxi realizadas, a diferentes razdes de aquecimento,
foi possivel conhecer os parametros envolvidos na cinética
de cura, como mostra a Tabela 1.

Na Tabela 1 as 7, . e T, descrevem o intervalo de
temperatura em que foi estudada a cinética de cura do prepreg,
sempre mantendo o nicio do estudo em 5% e o fim em 90%

de conversdo, uma vez que € sabido que no inicio da reacio
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Tabela 1. Pardmetros cinéticos obtidos a partir do método dindmico para trés razdes de aquecimento: 2,5; 5 e 10 °C/min do sistema de pré-impregnado de

fibra de carbono/epoxi (F584).

Razao de aquecimento (°C/min) T, ..CO Tﬁna,("C) AH (J/g) InA (s E_ (kJ/mol) n

2,5 140 242 -560 79+0,7 56,727 14+0,1
5,0 145 240 -454 99+04 62,7x1,5 13x0,1
10 163 244 -287 119+05 69,6+x1,9 1,1+0,1

wd

| 21
[}
E 1 delta H = -560 J/g
E 0 - Ti'ln:ll
3 T -
S -2 4 inicial Tpim =200 °C
= 5
E 34 T\mwl =170°C
-4 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura ("C)

Figura 1. Varredura dindmica do pré-impregnado de fibra de carbono/epdxi
(F584) a2,5 °C/min.

o processo € muito rapido e desordenado, sendo dificil esta-
belecer qualquer parametro cinético nesta fase, bem como
no final da reacgdo, no qual poucos grupamentos ainda estio
por reagir e novamente a descri¢io dessa fase da cura ndo €
representativa da cinética como um todo.

Com isso, observou-se que o inicio do evento exotérmico
é registrado em temperaturas mais baixas quanto menor for
araz@o de aquecimento, pois baixas razdes de aquecimento
permitem a transformag@o de uma maior parte de grupos
quimicos relacionados com a reacdo. Da mesma forma, o
calor e a ordem de reacdo aumentam com a redugao da razdo
de aquecimento. A entalpia e a ordem de reacdo estdo rela-
cionadas com a area da curva obtida no grafico de DSC, que
por sua vez estd envolvida diretamente com o desapareci-
mento de grupos ep6xi durante a cura''¥l.

A ordem de reagdo de cura fracionada (n ~ 1,3) encon-
trada implica em mecanismos complexos de reacdo. A rea-
¢do de cura da resina ep6xi com endurecedores aminicos
leva a formac@o de amina secunddria e de amina tercidria.
Os grupos hidroxilas gerados durante a rea¢do ou proveni-
entes da adicdo de solventes ou outros catalisadores, ou pela
presenca de impurezas e até mesmo de umidade, aceleram
significantemente a reagdo entre o glicidil éter e a amina. No
entanto, em todos os casos os grupamentos hidroxila se com-
portam somente como catalisadores da reacdo e ndo como
consumidores de grupos epdéxi em competicdo com o
grupamento amina®™>'"!¥, Sendo assim, mecanismos comple-
xo0s de reagdo caracterizam a cura da resina ep6xi com
endurecedores aminicos.

Os valores obtidos para o fator pré-exponencial
(~ 8-12 s) e para a energia de ativagdo (~ 57-70 kJ/mol)
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estdo dentro da faixa prevista na literatura para reacdes
entre os grupamentos epdéxi e aminas aromadticas
(50-100 kJ/mol)!6-7:10-151,

Com o intuito de tentar descrever o que ocorre durante a
cura do pré-impregnado na autoclave, durante o proces-
samento de um artefato em composito, o grafico de DSC
obtido a razdo de aquecimento a 2,5 °C/min foi a curva esco-
lhida para representar o sistema (Figura 1). Essa razdo de
aquecimento foi usada como referéncia por ser a razdo utili-
zada industrialmente na autoclave para a cura desse sistema
de pré-impregnado em estudo. Com isso, foi possivel obter e
avaliar os pardmetros cinéticos utilizados no processamento
de compdsitos poliméricos a partir de fibras de carbono/epoxi
(F584). Isso se faz necessario, uma vez que o conhecimento
da cinética de polimerizacdo de prepregs permite avaliar e
otimizar os pardmetros de cura desses sistemas, visando
melhorar a qualidade do produto final, bem como a reducio
de custos e rejeitos.

Na Figura 1 pode-se observar um rdpido aumento na
taxa de reacdo até aproximadamente a temperatura de pico
maximo de conversiao (Tp,.w = 200 °C), seguido por um
decréscimo exponencial até cessar completamente o evento,
que se dd em torno de 250 °C. A drea do pico acima da regido
exotérmicaentrea T, e Tﬁwl foi utilizada para determinar
o grau de conversdo, ¢, da resina ep6xi em 2/ diferentes
temperaturas, como mostra a Equagao (9). A fim de se veri-
ficar a adequabilidade da Equacdo (11) na descrig@o dos da-
dos cinéticos obtidos foi construido o grafico de Arrhenius
da Figura 2, onde se pode observar que existe concordancia
entre os pontos experimentais (circulos) e o modelo téorico
(reta). Esse resultado mostra que o sistema de pré-impregna-
do estudado pode ser descrito pela cinética de ordem 7 e ser
avaliado tanto pelo método dindmico como pelo isotérmico®.

O ciclo de cura empregado industrialmente na autoclave
compde-se de 4 etapas, sendo: aquecimento de 30 a 116 °C
a 2,5 °C/min; seguido de uma isoterma a 116 °C por 60
min; novo aquecimento de 116 a 177 °C também a 2,5 °C/
min e por Gltimo uma isoterma a 177 °C por no minimo
120 min. A partir desses dados fez-se uma simulac¢do mate-
mdtica do grau de conversdo da resina epdxi obtida em cada
etapa.

O griéfico da Figura 3 apresenta o grau de conversio do
pré-impregnado de carbono/epéxi em funcdo da tempera-
tura no intervalo de tempo de 34,4 min, que € o tempo neces-
sério para se passar de 30 a 116 °C a razdo de aquecimento
de 2,5 °C/min. Esse gréfico foi obtido baseando-se na Equa-
¢a0 (12), fixando-se o tempo e escolhendo-se os dois limites
de temperatura:
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a=1-[1-(-n)Atexp(-E,/RD]""™ (12)

Com o gréfico da Figura 3 pode-se observar que na pri-
meira etapa da autoclave o pré-impregnado atinge um grau
de conversdo de, aproximadamente, 16%. Nesta etapa ini-
cia-se a abertura dos anéis ep6xi gerando reagdes entre gru-
pos epéxi e uma amina primdria, que por sua vez levam a
formagdo de aminas secunddrias e tercidrias, bem como a
formacdo de grupos hidroxilas que aceleram a reacdo de
polimerizac¢@o®. Nesta etapa tem inicio, também, o processo
de gelificagdo com a formagdo incipiente de uma rede de
massa molar infinita, onde a viscosidade a taxa de cisalha-
mento tendendo a zero também torna-se infinita, dando ori-
gem ao comportamento viscoeldstico do sistema. O sistema
passa de um liquido viscoso a um gel eldstico?2!,

A segunda etapa da autoclave € mostrada pelo gréafico
da Figura 4 que descreve o grau de conversdo em fungio do
tempo para uma temperatura isotérmica escolhida, confor-
me apresentado pela Equacgao (12) anterior, s6 que agora o
gréfico € construido com base na temperatura isotérmica e

4,5

_5,0 4

_5‘5 4
£ 60+
E.65
-

= -7,0

/s)

1,5 -

-8,0 1

-8,5 T T T T T
1.9 2,0 2,1 2,2 23 24
103 (T/Kk)!

Figura 2. Grifico de Arrhenius do prepreg de carbono/ep6xi, F584, para os
dados obtidos a partir da razdo de aquecimento de 2,5 °C/min.

16 4 tempo - 34,4 min
14 4
12
10
g
6
4
7
0-

‘2 T T T T T
20 40 60 80 100 120
Temperatura ("C)

Conversio (%)

Figura 3. Grau de conversao do prepreg de carbono/epoxi, F584, em fungio
da temperatura na faixa de 30 a 116 °C.
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de dois limites de tempo definidos.

Na Figura 4 verifica-se que o processo de cura atinge
25 % de conversao. Nesta fase, provavelmente, existe a pre-
senc¢a de algumas moléculas que estdo atingindo a gelificagdo
e outras que jd passaram pelo processo. Assim, 0 processo
de cura continua mais lentamente, porque a mobilidade do
sistema fica mais restrita, devido ao aumento da densidade
de ligacdes cruzadas.

A Figura 5 mostra a conversao de, aproximadamente,
75% que ocorre na faixa de temperatura de 116 a 177 °C no
tempo de 24,4 min. Esta etapa sugere que o processo de
vitrificagdo estd presente, ou seja, a fase na qual a reacdo
quimica é resfriada durante o ciclo de cura, sendo que a resina
ainda ndo atingiu o estado de cura total.

E finalmente na Figura 6, pode-se verificar que o siste-
ma atinge préximo de 100% de cura a partir de aproximada-
mente 80 min. Entretanto, se faz necessdrio deixar as pegas
de diversas espessuras manufaturadas com o pré-impregnado
de fibra de carbono/epdxi no minimo por 120 min a 177 °C,
para garantir que toda a estrutura se encontre completamen-
te curada e atinja, dessa forma, o melhor desempenho das

25 Isoterma - 116 °C

Conversao (%)

0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Figura 4. Grau de conversio do prepreg de carbono/epéxi, F584, em fungio
do tempo para isoterma a 116 °C.
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Figura 5. Grau de conversao do prepreg de carbono/epdxi, F584, em fungio
da temperatura na faixa de 116 a 177 °C.
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Figura 6. Grau de conversao do prepreg de carbono/epéxi, F584, em fungao
da tempo para a isoterma a 177 °C.

100 4 tempo - 238.8 min
80 4
60

40 A

Conversao (%)

20 4

20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperatura (°C)

Figura 7. Grau de conversdo total do prepreg de carbono/epdxi, F584, em
funcdo da temperatura de cura na autoclave.

propriedades mecanicas do compdsito polimérico.

A Figura 7 resume todas as etapas descritas anterior-
mente, mostrando a evolugdo da reacdo de cura em todo o
ciclo de cura empregado na autoclave no processamento dos
compdsitos poliméricos.

Analise Reoldgica

A Figura 8 apresenta as curvas viscosimétricas do pré-
impregnado de fibra de carbono/ep6xi apés ser submetido
as andlises reolégicas. Como pode ser observado, a evolu-
¢do da temperatura reflete inicialmente na diminuicdo da
viscosidade complexa (1) até ser atingida uma temperatura
a partir da qual ha o inicio do processo de cura do pré-im-
pregnado com a formacao de uma rede tridimensional. Esta
diminuicdo de viscosidade ocorre devido a destrui¢do
gradativa das forgas de interagdo (van der Waals) existentes
na resina ainda ndo curada, sendo que esta estrutura pode
ainda ser destruida com o aumento da taxa de cisalhamento
e facilmente recomposta quando esta velocidade diminui.

A partir da andlise da Figura 8 e da Tabela 2, foi consta-
tado que a regido de viscosidade minima ocorreu em tempe-
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Figura 8. Evolucao da viscosidade complexa do prepreg de carbono/epdxi,
F584, com a temperatura a diferentes razdes de aquecimento.

raturas mais elevadas com o aumento da razdo de aqueci-
mento devido, provavelmente, a uma cinética de cura mais
lenta ocasionada por um aquecimento mais rapido da amos-
tra analisada. Entretanto, o valor da viscosidade minima
diminuiu com o aumento da razdo de aquecimento, devido
as temperaturas mais elevadas favorecerem o enfraquecimen-
to das interagdes secundarias existentes na estrutura da ma-
triz polimérica.

Durante a andlise viscosimétrica verificou-se uma evo-
lucdo significativa da viscosidade complexa apds a passa-
gem pela regido de minimo de viscosidade, caracterizando
um aumento continuo da componente eldstica, devido a uma
rede formada por particulas ou agregados interconectados
por interagdes eldsticas, caracterizando a passagem de um
sistema Newtoniano a um sistema viscoeldstico. Durante a
cura, a medida que a reag@o ocorre, as cadeias do polimero
crescem, depois se ramificam e em fungdo da densidade de
ligacdes cruzadas, sua flexibilidade e mobilidade diminuem.

A Figura 8 e a Tabela 2 evidenciam também a influéncia
da razdo de aquecimento utilizada no comeco da evolugdo
da viscosidade complexa para a amostra analisada. Como
pode ser observado, a evolug¢do da viscosidade complexa
comecou a ocorrer a 60, 70 e 80 °C para as razdes de aqueci-
mento de 2,5; 5 e 10 °C/min, respectivamente. Esta dife-
renga significativa entre as temperaturas de inicio de evolu-
¢ao das curvas de viscosidade complexa com o aumento da
razdo de aquecimento, era esperado devido a um tempo maior
de residéncia favorecer o inicio da cinética de cura do sistema
analisado, ocasionando uma cura mais homogénea e con-
trolada quando comparado com elevadas razdes de aqueci-
mento.

O aumento gradativo da viscosidade observado no ini-
cio da analise deve-se a uma lenta reestruturacdo do sistema.
Entretanto, com a simples observacdo da evolucdo da visco-
sidade complexa ndo € possivel determinar o tempo de gel
com precisdo. No acompanhamento viscoeldstico, o tempo
de gel pode ainda ser obtido por dois outros métodos: pelo
cruzamento entre G’ (médulo de armazenamento) com G”
(médulo de perda) ou pela varia¢do da fan 6 (amortecimen-
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Tabela 2. Variagdo das propriedades reoldgicas do prepreg de carbono/epdxi, F584, com o aumento da razdo de aquecimento.

Variaveis reologicas 2,5 °C/min 5,0 °C/min 10 °C/min
n*inicial (Pa.s) 65.000 61.000 63.000
n* minima (Pa.s) 25.400 15.690 10.790
Temp. de 17* minima (°C) 55 62 72

T, pelo método da n* (°C) 62 72 84

ngl pelo método de G’x G” (°C) 65 77 87

T, pelo método de tan 6(°C) 65 76 87
Valor maximo de tan 0 2,3 32 42
Temperatura de ran 6 (°C) 60 71 82

to), na qual a temperatura de cura comega a ocorrer para
valores de tan digual a 1 (fan 6 = G”/G’).

Devido aos compdsitos poliméricos serem materiais
viscoeldsticos (ou seja, possuem uma resposta composta de
uma parte eldstica e outra viscosa) e assumindo que esses
materiais foram submetidos a uma deformacdo oscilatéria
de cisalhamento de pequena amplitude ( rad/s), as tensdes
resultantes oscilardo com a mesma freqiiéncia @, mas nao
estardo em fase com a deformac@o, exibindo, entdo, um com-
portamento viscoeldstico linear. Assim, G’ estd associado a
componente em fase com a deformacdo, ou seja, estd
associado a contribuigdo eldstica ou armazenamento de ener-
gia em cada ciclo e G” estd associado a componente fora de
fasel¥-411,

Desta forma, a Figura 9 e a Tabela 2 apresentam a evolu-
¢do de G’e G” com a temperatura das amostras de prepreg
de fibra de carbono/epdxi analisadas a diferentes razdes de
aquecimento (2,5; 5 e 10 °C/min). Todas as curvas foram
obtidas a freqiiéncia de 0,16 Hz e desta forma G’ permanece
inferior a G”, confirmando que as caracteristicas de um séli-
do elastico ndo sdo atingidas antes da regido de gel. A partir
deste grafico foi novamente observado que os valores
encontrados para a temperatura de gelificagdo aumentaram
com o aumento da razdo de aquecimento, confirmando os
resultados obtidos via andlise viscosimétrica. Entretanto, os
valores de Tgel obtidos via cruzamento de G’ com G” foram
ligeiramente superiores aos encontrados via andlise
viscosimétrica (~5% maiores).

A Figura 10 e a Tabela 2 apresentam a variagio de tan 6
com a temperatura das amostras de fibra de carbono/epoxi
analisadas a diferentes razdes de aquecimento (2,5; 5 e
10 °C/min). A partir destas curvas foi observado que tanto
os valores maximos de tan 6 quanto a temperatura em que
estes valores atingiram seus valores maximos aumentaram
com o aumento da razao de aquecimento. Este fato ocorreu
devido as elevadas temperaturas favorecerem o escoamento
viscoso do prepreg, ou seja, valores mais elevados de G”.

Com base nas informagdes dindmicas obtidas via and-
lises reoldgicas, pode-se concluir que a razio de aquecimen-
to mais adequada para a obten¢do de um compdsito estru-
tural foi a de 2,5 °C/min, devido a esta razao de aquecimento
proporcionar uma cura a uma temperatura mais baixa quando
comparada a 5 e 10 °C/min, proporcionando uma cura mais
homogénea e controlada.
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Figura 9. Evolucdo dos mddulos viscoso e eldstico do prepreg de
carbono/epdxi, F584, com a temperatura a diferentes razdes de aquecimento.
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Figura 10. Variacdo da tan 8 do prepreg de carbono/ep6xi, F584, com a
temperatura a diferentes razdes de aquecimento.

Anélise Térmica Dindmico-Mecanica (DMTA ou DMA)

Na Figura 11 estd apresentada a curva de DMA da amos-
tra de prepreg F584 submetida a rampas de aquecimento e
isotermas a 116 °C e 177 °C. De acordo com as curvas de
DMA, durante a varredura ocorre um aumento significativo
no médulo de armazenamento E’ do material, indicando que
o processo de cura ocasiona o aumento da rigidez da amos-
tra, como decorréncia do aumento da densidade de ligacdes
cruzadas da matriz epdxi, ocasionando o enrijecimento da
matriz de resina presente no prepreg.

Na Figura 4 referente ao grau de conversao do prepreg
F584 foi observado que apds a isoterma a 116 °C, a porcen-
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tagem de cura do material € cerca de 25%, e quando compa-
rada com a curva de DMA (Figura 11) € observado que esta
porcentagem de cura, como jd esperado, ainda ndo ocasiona
aumento significativo na rigidez do material (médulo E’).
No entanto, € importante ressaltar que a isoterma a 116 °C €
de primordial importancia na cura do material, ja que nesta
temperatura ocorre uma etapa de entrecruzamento da matriz
epodxi, proporcionando condicdes adequadas para a aplica-
¢do da pressdo e vdcuo durante a moldagem na autoclave
minimizando, desta maneira, a formagdo de defeitos tipo
vazios e regides pobres em resina no composito curado, que
podem ser ocasionados pela liberacdo de volateis ou perda
de resina durante o processo de cura.

Apds o término desta primeira etapa de cura, ou seja,
apds a conclusdo da isoterma a 116 °C, € observado o gran-
de aumento no E’ com o prosseguimento da varredura até se
atingir a segunda isoterma a 177 °C, revelando que na matriz
de resina ocorreram reacdes de entrecruzamento, que eleva-
ram o E’ para um valor maximo (aproximadamente
6000 MPa). Este comportamento de aumento do £’ durante
o entrecruzamento também foi relatado na literatura>*!,
Estas observagdes estdo de acordo com a Figura 6 referente
ao grau de conversdo do prepreg, que também mostra que a
isoterma a 177 °C, favorece o entrecruzamento da matriz
epoxi, chegando a préximo de 100% de conversao.

Ainda, na Figura 11 € observado que durante a isoterma
a 177 °C, o prepreg mostra um pico de transi¢do vitrea (7).
Apesar da Figura 11 ser relativa a cura do prepreg, pode-se
observar um pico de transi¢ao vitrea, o qual € revelado pelo
pico no médulo de perda (E”) e na curva tan delta. Compa-
rando-se este dado com o resultado obtido nas andlises por
DSC, que mostram que o prepreg ja encontra-se curado apés
80 min de patamar a 177 °C, o pico de transi¢cdo deve-se ao
material jd curado. Este comportamento estd relacionado a
movimentacdo de partes mais livres da cadeia.

Na Figura 12 estd apresentada a curva de DMA da amos-
tra de prepreg curada previamente no DMA e que, em
seguida, foi submetida a varredura dindmica no mesmo equi-
pamento para se confirmar a cura do material pelo perfil da
curva obtida e comparar com a Figura 7 do DSC, a qual
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Figura 11. Curva de DMA do prepreg F584, varredura de cura a 2,5 °C/min.
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revelou que a matriz ep6xi do prepreg ja estava totalmente
curada.

De acordo com a Figura 12 € observado que as etapas de
cura realizadas anteriormente na amostra de prepreg foram
realmente suficientes para ocasionar a cura da matriz, ja que
o mddulo de armazenamento E’, ndo mais apresenta carac-
teristica de enrijecimento do material a medida que a tempe-
ratura aumenta. Outra caracteristica relacionada ao
entrecruzamento da matriz esta relacionada ao perfil agudo
do pico da curva E”, ndo apresentando cura adicional ou
residual, a qual poderia ocasionar um alargamento deste
picot2441,

Baseando-se na Figura 12 pode-se considerar que o
material apresenta pequeno decréscimo no médulo E’ até a
temperatura de cerca de 150 °C, praticamente ndo ocasio-
nando mudangas em suas propriedades mecanicas. A partir
de 150 °C, ocorre uma queda mais acentuada na curva de E’
e o0 aumento nas curvas de E” e tan delta, caracterizando a
regido da temperatura de transigdo vitrea (7). Consideran-
do-se, neste trabalho, a determinac@o da temperatura de tran-
sicdo vitrea pelo mdximo do médulo de perda (E”), pode-se
verificar que a T, da resina F584 (contida no prepreg curado
no DMA) € igual a 201 °C.

Na Figura 13 estd apresentada a curva de DMA do
compdsito moldado a partir de vérias camadas de prepreg
F584 reforcado com tecido de fibras de carbono 8§ HS, ou
seja, exatamente o material do prepreg analisado neste tra-
balho. Este compésito foi obtido em autoclave, submetido
as mesmas etapas de cura realizadas por andlises de DSC e
DMA e descritas anteriormente.

Na curva de DMA do compdsito (Figura 13) pode-se
observar que a temperatura de transi¢ao vitrea da matriz ep6xi
F584 curada € de 177 °C (considerando-se E” para a deter-
minagdo da Tg), estando préxima a 7' informada pelo fabri-
cante do prepreg, que é de 171 °C%),

Assim, comparando-se as curvas de DMA do prepreg
(Figura 12) e do compdsito (Figura 13) € observado que a Tq
de uma camada de prepreg curada € superior a Tg do
composito obtido apds o empilhamento de varias camadas,
pois neste caso durante a varredura no DMA a matriz curada
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Figura 12. Curva de DMA do prepreg F584 previamente curado; varredura
dindmica a 2,5 °C/min.
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Figura 13. Curva de DMA do compésito F584/tecido de fibra de carbono
8HS; varredura dindmica a 2,5 °C/min.

do compdsito apresenta diversas interagdes e movimenta-
¢oes intra e intermoleculares na regido de transi¢do vitrea, as
quais também sdo influenciadas pelas varias camadas exis-
tentes no composito e na difusdo de calor durante a cura,
ocasionando um abaixamento da Tg'“*‘”'.

Ainda, analisando-se a Figura 13, observa-se que o
moédulo de armazenamento E’ praticamente ndo apresenta
decréscimo até atingir a temperatura de cerca de 125 °C,
quando a partir desta comega a apresentar continuo decrés-
cimo, alterando as propriedades mecanicas do compdsito.
Pode-se verificar que a partir de 125 °C o compdsito entra
na regido de transi¢do vitrea, ocasionando aumento no
moédulo de perda E” e na curva de tan delta. Assim, pela
andlise da curva de DMA pode-se, considerar 125 °C como
temperatura maxima de aplicacdo intermitente para este
material, sem altera¢do de suas propriedades.

Conclusoes

O uso da técnica de calorimetria exploratdria diferencial
mostrou-se adequada ao estudo da cinética de cura de siste-
mas de pré-impregnado de fibra de carbono/resina epdxi
(F584). A formulacdo estudada apresentou cinética de cura
de ordem n em torno de /,3. O valor obtido para a energia de
ativacdo (~ 57-70 kJ/mol) estd dentro da faixa descrita pela
literatura.

As andlises dindmicas a partir de ensaios reoldgicos e
por DSC foram concordantes. A partir das curvas reoldgicas
analisadas foi constatado que as regides de viscosidade mi-
nima e viscosidade complexa, temperatura de gelificagdo e
valor de tan & do pré-impregnado estudado, ocorreram em
temperaturas mais elevadas com o aumento da razdo de aque-
cimento, devido as temperaturas mais elevadas resultarem
em uma cinética de cura mais rapida. Com base nestas infor-
magdes, pode-se concluir que a razdo de aquecimento mais
adequada para a obtencao de um compdsito estrutural, a par-
tir do sistema estudado e das andlises realizadas neste traba-
lho, € de 2,5 °C/min, devido a esta razdo de aquecimento
proporciar processo de cura a uma temperatura mais baixa,
quando comparada a 5 e 10 °C/min, favorecendo uma cura
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mais homogénea e controlada.

Assim, a partir dos estudos dinamicos realizados no pre-
sente trabalho (DSC, reologiae DMA), pode-se concluir que,
o ciclo de cura, hoje, utilizado na manufatura dos compdsitos
poliméricos de fibra de carbono/resina ep6xi (F584) mos-
trou-se adequado para obtengdo de pegas aeronduticas com
alto grau de cura, atingindo, conseqiientemente, as proprie-
dades mecanicas desejadas.
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