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Estabelecimento de Ciclo de Cura
de Pré-Impregnados Aeronauticos

Michelle L. Costa, Mirabel C.Rezende
Divisao de Materiais, IAE, CTA

Edson C. Botelho
Divisao de Materiais, IAE, CTA
Departamento de Materiais e Tecnologia, UNESP

Resumo: Os compositos poliméricos podem ser produzidos via moldagem em autoclave, onde as condigdes de
processamento podem ser otimizadas a partir do conhecimento fisico-quimico da matriz polimérica. A evolugdo da cinética
da reacdo de cura ocorre simultaneamente com as modificagdes no comportamento reoldgico do sistema polimérico,
sendo comum denominar o fendmeno de comportamento reo-cinético. O presente trabalho tem como objetivo conhecer
os parametros de cura, cinéticos e reologicos, de trés diferentes sistemas de pré-impregnados de resina epoxi (cura a
177 °C), conhecidos como F161, F584 ¢ 8552, hoje usados na industria acronautica brasileira. Este estudo foi realizado
com o auxilio das técnicas de DSC e reologia, utilizando-se analises dindmicas e isotérmicas. Com isso, foi possivel
estabelecer a ordem de reagdo e a cinética de cura dos sistemas estudados. Neste estudo, foram utilizados como modelos
matematicos o de ordem n e o autocatalitico com ordem total de aproximadamente 2. A temperatura de gel foi de ~100 °C,
e o tempo de gel correspondente foi de 135 segundos. A partir do conhecimento da cinética de cura e dos parametros
reologicos dos sistemas de pré-impregnados foi possivel estabelecer um ciclo de cura destinado a consolidacdo das pegas
aeronauticas via moldagem em autoclave.

Palavras-Chave: Ciclo de cura, pré-impregnado, cinética de cura, andlises térmicas e reoldgicas.

Establishment of Cure Cycle of Aeronautic Prepregs

Abstract: Autoclave molding produces polymer composites, where the processing conditions can be optimized with
physicochemical knowledge of the polymeric matrix. The cure reaction evolves simultaneously with changes in rheology,
which is normally refered to as rheo-kinetic behavior. With the knowledge of the appropriate cure cycle one can identify
the steps in which pressure should be applied and when to raise the temperature. This paper is aimed at investigating the
cure, kinetics and rheological parameters of three prepreg epoxy systems, namely F161, F584 and 8552, which are currently
used in the Brazilian aeronautic industry. Differential scanning calorimetry (DSC) and rheological techniques have been
used, both in the isothermal and dynamic modes. Kinetics data were obtained from dynamic and isothermal DSC, with
rheological measurements being carried out during the cure. The mathematical models used were the nth order reaction
model and the autocatalytic model with order of 2. The gel temperature was ~100 °C, and the corresponding gelification
time was 135 s. With the determination of the kinetics for the cure and of the rheological parameters of the prepreg
systems, a cure cycle should be established that led to high-performance composites using the autoclave molding.

Keywords: Cure cycle, prepreg, cure kinetics, thermal and rheological analyses.

Introdugao

A combinagdo de baixa massa especifica com valores
elevados de resisténcia e rigidez que os compositos
poliméricos avangados proporcionam, permite que essa classe
de materiais seja empregada nas indudstrias aerondutica e es-
pacial em substitui¢do aos materiais metéalicos tradicio-
nais!-®. Componentes estruturais de aeronaves para fins civis
e militares, tais como: flapes, leme, carenagens, empenagens,

naceles, aileron, tanques de combustivel, profundor, cone
de cauda entre outros, que anteriormente eram fabricados
em ligas de aluminio, titinio e agos especiais, estao hoje sendo
fabricados na sua grande maioria em estruturas laminadas
de materiais pré-impregnados (prepregs) de compdsitos
poliméricos avangados!’'%. Os compdsitos poliméricos avan-
¢ados podem oferecer aos componentes estruturais elevada
resisténcia a fadiga e a corrosio, baixa condutividade térmi-
ca, isolamentos acustico e térmico e facilidade de obtengao
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de geometrias complexas, assegurando-lhes melhor desempe-
nho em servigol!%-12],

Com a constante evolugdo tecnoldgica que o proces-
samento e as matérias-primas precursoras dos compositos
poliméricos avangados vém apresentando, novos espagos em
aplicagdes ndo aeronauticas estdo sendo conquistados con-
tribuindo, simultaneamente, para o crescimento do interesse
industrial em desenvolver e produzir produtos mais leves com
elevados padrdes da qualidade e de resisténcia estruturalt'3-1%],
Um desenvolvimento bem sucedido ¢ obtido quando se equi-
libra a eficacia do método de fabricagdo, com a redugdo do
seu custo e o elevado padrao da qualidade do produto. Neste
caso, maior atengao deve ser dada aos métodos de fabricagao
automatizados, a escolha de matérias-primas adequadas e aos
procedimentos de manipulag@o dos materiais, pois esses ga-
rantem as grandes escalas de produgdo exigidas nos outros
setores ndo aeronauticos!4l,

O termo pré-impregnado ¢ aplicado a todo produto inter-
medidrio, pronto para moldagem, e pode ser definido como
sendo uma composicao de fibras de refor¢o com um deter-
minado polimero, termorrigido formulado ou termoplastico,
em uma particular fragio em massal®>>l. Esses materiais ofe-
recem uma combinacdo de consisténcia e processabilidade
de produto, devido a quantidade controlada de resina, porém
requerem a aplicagdo de vacuo e pressdo durante o processo
de cura. As duas matérias-primas basicas para a produgao de
pré-impregnados sdo a matriz polimérica e as fibras de refor-
¢o na forma de tecido ou fitas unidirecionais. A fibra de car-
bono ¢ um dos reforgos que possui maior modulo e resisténcia
disponivel para aplicagdo estrutural. Ja a resina epoxi
termorrigida utilizada no pré-impregnado apresenta-se par-
cialmente polimerizada, estagio de cura conhecido como es-
tagio B, exigindo o seu armazenamento a -18 °C para a
desaceleracdo do processo de polimerizagiol*!3l. Historica-
mente na produgdo da industria aerondutica, a maioria dos
componentes ¢ fabricada pelo método convencional de corte
e laminagao manual das camadas do material pré-impregna-
do, sobre um molde devidamente preparado com agente
desmoldante, seguido da cura em autoclavel™.

Para obter a porcentagem volumétrica das fibras e garan-
tir a unido entre as camadas, os laminados sdo curados em
autoclave de acordo com o ciclo de cura sugerido pelo fabri-
cante dos pré-impregnados (temperatura e pressao controla-
das), combinada com a agdao de vacuo para garantir alta
resisténcia, 6timo acabamento superficial e uma distribuicio
uniforme da resina no comp6sitot*7,

Toda a atividade na autoclave ¢ monitorada e avaliada por
mandmetros, termopares ¢ vacudmetros. Com o aquecimen-
to ocorrem mudangas no estado fisico da resina, sendo a mais
importante a que ocorre na regido de gel. Ultrapassada essa
regido, o fluxo da resina através do laminado ¢ prejudicado,
pois essa ja se encontra na regido viscoelastical®*!. Logo, a
aplicacdo da pressdo deve ser feita antes dessa regido, para
permitir uma molhabilidade adequada das fibras e promover
a compactagao do laminado, caracterizando um ciclo de cura
6timol®79-131 Apés ter sido completada a cura, todos os
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laminados sao desmoldados e inspecionados tanto visualmen-
te como pelo uso da técnica de ultrasom.

Apesar das vantagens que os materiais compdsitos apre-
sentam e que motivam a sua utilizagdo na industria
aeroespacial, essa classe de materiais tem como desvanta-
gem, em comparagao aos metais, a susceptibilidade aos danos,
perdendo muito de sua integridade estrutural quando isto
ocorre. Os danos podem ocorrer durante o processamento da
matéria-prima, fabricagdo da pega, manuseio, transporte,
armazenagem, manutengido ou em servigol®!4-18],

Com o objetivo de minimizar as perdas em componentes
termorrigidos, hoje de dificil reaproveitamento, devido as
caracteristicas da matriz termorrigida e dos reforcos, estudos
tém sido realizados para entender a tecnologia de proces-
samento de materiais compositos. O dominio dessa tecnologia
esta diretamente ligado a compreensdo da quimica das resi-
nas, utilizadas na impregnagao dos reforgos, e de seus prova-
veis mecanismos de cura; a obtengdo das propriedades
mecanicas finais desejadas, via escolha correta dos pré-im-
pregnados e dos ciclos de cura mais adequados.

Assim, o presente trabalho tem como objetivo conhecer
os parametros de cura, cinéticos e reologicos, de trés diferen-
tes sistemas de pré-impregnados de resina epoxi, conhecidos
como F161, F584 e 8552, hoje usados na industria aeronau-
tica brasileira. Este estudo foi realizado com o auxilio das
técnicas de DSC e reologia, utilizando-se analises dindmicas
e isotérmicas. Com isso, foi possivel estabelecer a ordem de
reagao e a cinética de cura dos sistemas estudados. Além dis-
so, foi possivel mostrar que um tnico ciclo de cura (177 °C)
¢ capaz de curar todos os trés tipos de pré-impregnados apre-
sentando economia para a industria aeronautica com a
otimizagao do uso da autoclave.

Materiais e Métodos

Materiais

Neste trabalho foram utilizados trés tipos de pré-impreg-
nados: um constituido de tecido de fibra de carbono tipo 8
HS (Harness-Satin) impregnado com o sistema de resina epoxi
F584, outro com mesmo tipo de reforgo s6 que impregnado
com resina epoxi modificada com termoplastico conhecida
como 8552 e por ultimo, um tecido de fibra de vidro impreg-
nado com resina epoxi tipo F761. Os dois primeiros materi-
ais sdo utilizados em estruturas primarias, ja o tltimo é usado
em estruturas secundarias de uma aeronave. Todos os pré-
impregnados sdo produzidos pela empresa Hexcel Composites
e devem ser armazenados em temperaturas inferiores a 18 °C
negativos, podendo permanecer estocado nesta condigdo de
6 a 12 meses. Os materiais estudados encontravam-se arma-
zenados sob refrigeragdo adequada por 6 meses.

Caracterizagdo dos pré-impregnados

As analises de calorimetria exploratodria diferencial (DSC)
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 aque-
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cimento de 2,5 °C/min. As amostras de pré-impregnados (5,4 a
5,7mg) foram encapsuladas em um porta-amostra de aluminio
do tipo selado. As variaveis relacionadas com a cinética de cura
foram obtidas a partir de varreduras dindmicas de 30 a 300 °C
realizadas sob as razdes de aquecimento de 2,5 °C/min;
5,0 °C/min e 10 °C/min, bem como a partir de isotermas.

As analises reologicas foram realizadas em amostras de
pré-impregnados de fibras de carbono/epdxi com didmetro
de 25mm e espessura de 0,3mm, utilizando-se um redmetro
de tensdo controlada da Rheometric Scientific, modelo SR-
5, com pratos paralelos. Os ensaios foram realizados a fre-
qiiéncia constante de 1 rad/s e tensdo de 500Pa a diferentes
razdes de aquecimento: 2,5 °C/min; 5 °C/min; 10 °C/min, para
obtencdo da temperatura de gel. Além disso, ensaios iso-
térmicos também foram realizados para a determinagdo do
tempo de gelificacdo de cada sistema em estudo.

Resultados e Discussao

Cinética das reagdes de cura

Durante a cura de uma resina epoxi ocorrem mudangas na
viscosidade do sistema, devido a um aumento na densificagao
das ligagdes cruzadas existentes neste termorrigido. Devido as
reagdes ocorrerem em uma fase condensada, a taxa da reagao
de cura ¢é controlada pela atividade dos grupos funcionais e
pela mobilidade dos mesmos. Durante os primeiros estagios
da reacdo, quando a taxa de movimentagao dos grupos é maior
que a taxa de colisdes moleculares, a reagdo ¢ controlada pela
reatividade quimica dos grupos envolvidos na reagao?*??1. Con-
forme a reagdo prossegue, existe um aumento da ramifica¢ao
das cadeias até que o sistema atinja a gelificacdo; que por sua
vez causa um aumento na densificagdo das ligagdes cruzadas
até que a mobilidade dos centros reativos seja progressivamen-
te restringida e a reagdo comega a ser controlada pela difusao.
Esse ¢ o fator que limita o grau de conversdo na temperatura de
cura, T,, o qual esta abaixo da transi¢do vitrea maxima do sis-
tema de resina ep6xi completamente curado, Tg,.. Conforme o

grau das ligagdes cruzadas aumenta, a Tg da epoxi também
aumenta até atingir o valor de T, que ¢ o ponto onde o sistema
alcanca o estado vitreo e se vitrifica. Nestas condig¢des a cinética
diminui e a extensdo da conversao tende praticamente a valo-
res limites constantes?2-2%,

No presente trabalho o estudo cinético da reagao de
cura dos sistemas de resina epoxi ficou restrito a primeira
etapa da reacdo, ou seja, antes do controle da difusdo. Para
isto, modelos matematicos simples foram adotados, tais como
o modelo de cinética de ordem n e de ordem autocatalitico

(equagdes 1 € 2)122-27,
dd—(x = k(l—OC)", ordem n, (D
t
do _ k(l )m n "
o —0) O, autocatalitico. (2)

sendo: ¢ro grau de conversao da reagao quimica, m e n somados
correspondem a ordem de reagao, k € a constante de velocidade
e dovdt € a primeira derivada de o em relag@o ao tempo.

O calor liberado na reagdo de cura esta diretamente relaci-
onado com o grau de conversao medido em determinada eta-
pa do processo de cura. A técnica de DSC pode ser usada para
medir a entalpia (AH ) envolvida em qualquer reagdo em fun-
¢ao do tempo, quando uma pequena quantidade de amostra ¢
submetida a um programa de aquecimento dindmico ou
isotérmico. O calor total liberado para completar a reagao de
cura ¢ igual a area sob a curva do calor gerado em funcao do
tempo ou da temperatura. Os valores de @ sdo obtidos a partir
dos valores das entalpias parciais, AH,,,;, na tempertura (T)
ou tempo (t), ou seja, como mostra a equagao (3):

AHparcial 3

N ()
onde AH ¢ a entalpia total envolvida na reagdo.

Assim, de posse das equagdes descritas anteriormente e das
varreduras dindmicas no sistema de pré-impregnado de car-

o=

Tabela 1. Parametros cinéticos obtidos a partir do método dindmico para trés razdes de aquecimento: 2,5; 5 e 10 °C/min dos sistemas de pré-impregnados

F584, 8552 e Flo1.

Matriz do Razao aquecim. ‘micial inal -AH InA Ea n
pré-impregnado (°C/min) ©C) °C) J/g) (s (kJ/mol)
2,5 140 242 560 79+07 567+27 14=0,1
F584 5,0 145 240 554 99+04 62715 1,3x0,1
10,0 163 244 557 119+£05 696+19 1,1 +0,1
2,5 140 237 587 7309 546+22 1,3x0,1
8552 5,0 144 237 580 99+04 624+18 12=x0,1
10,0 151 246 596 89+02 584x08 09=+0,1
2,5 122 165 52,7 18,709 89,6+39 15=+0,1
F161 5,0 140 196 49,9 18804 903+34 12=x0,1
10,0 155 208 49,6 25602 1088+62 1,10,
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bono/epoxi realizados, em diferentes razdes de aquecimento,
foi possivel conhecer os parametros envolvidos na cinética de
cura, através do método de Borchardt-Daniels®®27], como
mostra a Tabela 1.

Na Tabela 1, Tiyicia © Tina descrevem o intervalo de tem-
peratura em que foi estudada a cinética de cura dos pré-im-
pregnados, sempre mantendo o inicio do estudo em 5% ¢ o
final em 90% de conversdo, uma vez que ¢ sabido que no
inicio da reacdo o processo ¢ muito rapido e desordenado,
sendo dificil estabelecer qualquer parametro cinético nesta
fase, bem como no final da reacdo, no qual poucos
grupamentos ainda estdo por reagir e a reagdo passa a ser
controlada pelo processo de difusao.

Com isso, observou-se que o inicio do evento exotérmico
¢ registrado em temperaturas mais baixas quanto menor for a
razdo de aquecimento. Conseqlientemente, o calor e a ordem
de reacdo aumentam com a redug@o da razao de aquecimen-
to. Este comportamento pode estar relacionado com fatores
instrumentais (deslocamento da temperatura para valores
maiores com o aumento da razdo de aquecimento); fatores
estruturais (uma cura mais completa em valores mais eleva-
dos para a razdo de aquecimento devido a presenca de um
maior nimero de grupos epoxi na reago), e fatores cinéticos
(o aumento da razdo de aquecimento aumenta a temperatura,
que diminui o tempo de reacgdo de cura).

Dados cinéticos dos sistemas de pré-impregnados também
foram obtidos via estudo isotérmico (método de Malek!'¢l) e
encontram-se na Tabela 2.

Observa-se pela Tabela 2 que a ordem de reagdo do siste-

ma de resina F161 varia de 1,17 a 1,87 com média em 1,54.
O processo de gelificagdo deve ocorrer em valores de por-
centagem de cura semelhantes, pois o processo de densi-
ficacdo de ligagdes cruzadas independe da temperatura de
cura. Por outro lado, o processo de vitrificagao depende do
grau de conversao do sistema de resina. Quanto maior for a
temperatura de cura de um sistema maior sera o processo de
vitrificagdo e, conseqiientemente, maior sera a temperatura
de transicao vitrea do material em estudo.

Os sistemas de pré-impregnados de resina epoxi F584 e
8552 apresentam ordem de reagdo em torno de 2, indicando
que a reagdo ¢ bimolecular e depende da concentragdo dos
reagentes, que sdo, para ambos os sistemas de pré-impregna-
dos, a resina epoxi e o agente de cura, uma amina. Como sio
bem descritas na literatural'®27], as reagdes entre grupos epoxi-
amina podem ser catalisadas por impurezas e pelos grupos
hidroxilas que sdo formados durante a reagdo. Por isto, o
modelo autocatalitico foi utilizado para descrever os
parametros cinéticos dos sistemas de epoxi em estudo. Mas
para os sistemas de pré-impregnados estudados no presente
trabalho, modelos cinéticos mais simples e de analises e cal-
culos mais rapidos, como o método dindmico modelo de
Borchardt-Daniels, pode ser utilizado para obter os pardmetros
cinéticos desejados.

A equagao de Borchardt-Daniels permite avaliar £, In4 e
n. Porém, estes parametros cinéticos sdo influenciados pela
razdo de aquecimento. Os valores de E, e /nA obtidos pelo
método dindmico sdo ligeiramente superiores aos obtidos pelo
método isotérmico. Por outro lado, a ordem de reagdo encon-

Tabela 2. Parametros cinéticos obtidos via método isotérmico dos sistemas de pré-impregnados F584, 8552 ¢ FI161.

Matriz do Isotermas n -AH InA Ea
pré-impregnado °C) J/g) (s (kJ/mol)

120 0,87 0,30 42,1 21,6 £ 0,1 96,2 + 3,4
125 0,67 0,68 454 16,8 £ 0,1
130 0,62 0,75 41,1 19,7 £ 0,1

F161
135 0,78 0,98 40,9 18,8 0,1
140 0,98 0,74 40,7 20,3 +0,1
145 1,3 0,57 46,6 21,1 +0,1
155 1,15 0,86 1139 94 +0,1 4395+ 5.8
160 1,18 0,82 114,1 9,6 £0,1

8552 165 1,19 0,81 115,6 94 +0,1
170 1,13 0,88 116,7 9,7+0,1
175 1,16 0,85 117,3 9,6 £0,1
150 1,80 0,23 114,9 84 +0,1 60,9 + 7,4
160 1,55 0,58 1152 8,6 £0,1

F584 165 0,92 1,10 116,7 8,4 +0,1
170 1,33 0,69 117,1 8,7+ 0,1
175 1,48 0,61 118,6 8,6 +0,1
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trada pelo método dinamico ¢ menor que a encontrada pelo
método isotérmico. Para os sistemas estudados, existe uma
diferenca na ordem de reagdo encontrada pelo método dina-
mico e pelo método isotérmico de 15% para o pré-impregna-
do F584; de 45% para o sistema 8552 e de 36% para o
pré-impregnado F161. Assim, para fins de comparagio entre
estudos de cinética de cura ¢ importante que se determine qual
método foi utilizado na obtengdo dos parametros cinéticos.
Apesar do método isotérmico nao fazer aproximacdes nos
calculos e representar com maior precisao a realidade cinética,
¢ um método muito demorado em relagdo ao dinamico, uma
vez que necessita de no minimo trés isotermas para se obter os
parametros cinéticos. Os dados cinéticos obtidos foram deter-
minados para auxiliar o desenvolvimento de ciclos de cura
otimizados de pré-impregnados que ja possuem um tempo de
armazenagem maior que 6 meses. Sendo assim, analises mais
rapidas fornecem respostas mais ageis para auxiliar na caracte-
rizacdo de pré-impregnados aeronduticos. Apesar do método
dinamico fornecer resultados aproximados dos pardmetros
cinéticos, no presente estudo, este método mostrou-se como
uma ferramenta rapida e adequada, para descrever o compor-
tamento cinético dos sistemas de pré-impregnados investigados.

Investigacado reoldgica

A Figura 1 apresenta as curvas viscosimétricas do pré-
impregnado de fibra de carbono/epdxi apds ser submetido as
analises reologicas. Como pode ser observado, o aumento da
temperatura reflete inicialmente na diminuigao da viscosida-
de complexa (1*) até ser atingida uma temperatura a partir
da qual ha o inicio do processo de cura do pré-impregnado
com a formagdo de uma rede tridimensional. Esta diminui-
¢do de viscosidade ocorre devido a destrui¢ao gradativa das
forcas 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 recom-
posta quando esta velocidade diminui.

A partir da analise da Tabela 3 foi constatado que a regiao
de viscosidade minima ocorreu em temperaturas mais eleva-
das com o aumento da razao de aquecimento devido, prova-
velmente, a uma cinética de cura mais lenta ocasionada pelo
aquecimento mais rapido da amostra analisada. Entretanto, o
valor da viscosidade minima diminuiu de forma significati-
va com o aumento da razdo de aquecimento, devido as tem-
peraturas mais elevadas favorecerem a quebra de ligagoes
secundarias existentes na estrutura da matriz polimérica.

Durante a analise viscosimétrica verificou-se uma evolu-
¢ao significativa da viscosidade complexa apds a passagem
pela regido de minimo de viscosidade, caracterizando um au-
mento continuo da componente eléastica, devido a uma rede
formada por particulas ou agregados interconectados por
interagdes elasticas, caracterizando a passagem de um siste-
ma Newtoniano a um sistema viscoelastico. Durante a
polimerizagdo, a medida que a reagdo ocorre, as cadeias do
polimero crescem, depois se ramificam e em fungao da den-
sidade de ligagdes cruzadas, sua flexibilidade e mobilidade
diminuem.
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Figura 1. Evolugao da viscosidade complexa dos pré-impregnados de car-
bono/epoxi F584 (a), 8552 (b) e F161 (c) com a temperatura, a diferentes
razdes de aquecimento.

A Tabela 3 evidencia também a influéncia da razao de
aquecimento utilizada no comego da evolugdo da viscosida-
de complexa para a amostra analisada. Como pode ser obser-
vado, a evolucdo da viscosidade complexa, para diferentes
razdes de aquecimento de 2,5; 5 e 10 °C/min, comegou a ocor-
rer na faixa de 60 a 80 °C para os sistemas F584 ¢ 8552, ¢ de
105 a 115 °C, para o sistema F161. Esta diferenga significa-
tiva entre as temperaturas de inicio de evolugdo das curvas
de viscosidade complexa com o aumento da razao de aqueci-
mento, era esperado devido a um tempo maior de residéncia
favorecer o inicio da cinética de cura do sistema analisado,
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Tabela 3. Variacao da viscosidade complexa dos pré-impregnados F584, 8552 ¢ F161 em fungdo das razdes de aquecimento.

F584 8552 F161
Razao de aquecimento
( C/mlll) nml’nima n Oml’nima ’Egel nminima n Oml’nima ’{gel nminima n Oml’nima o gel
(Pa.s) (°O) (&) (Pa.s) (°O) ©CO) (Pa.s) °O) °O)
2,5 24 55 63 72 45 62 58 58 114
5,0 15 58 73 113 47 63 241 60 107
10 38 63 75 7 60 74 319 70 99

ocasionando uma cura mais homogénea e controlada quando
comparado com elevadas razdes de aquecimento.

O aumento gradativo da viscosidade observado no inicio
da analise deve-se a uma lenta reestruturacido do sistema.
Entretanto, com a simples observagao da evolugdo da visco-
sidade complexa ndo ¢ possivel determinar o tempo de gel
com precisdo. No acompanhamento viscoelastico, o tempo
de gel pode ainda ser obtido por dois outros métodos: pelo
cruzamento entre G’ (moédulo de armazenamento) com G”
(modulo de perda) ou pela variagdo do tan § (amortecimen-
to), na qual a temperatura de cura comega a ocorrer para va-
lores de tan §igual a 1 (tan 6= G”/G’).

Devido aos compositos poliméricos serem materiais
viscoelasticos (ou seja, possuem uma resposta composta de
uma parte elastica e outra viscosa) e assumindo-se que esses
materiais foram submetidos a uma deformagao oscilatéria de
cisalhamento de pequena amplitude (1 rad/s), as tensdes resul-
tantes oscilardo com a mesma freqiiéncia w, mas nao estardo
em fase com a deformagéo, exibindo, entdo, um comporta-
mento viscoelastico linear. Assim, G’ esta associado a com-
ponente em fase com a deformacgao, ou seja, esta associado a
contribuicdo elastica ou armazenamento de energia em cada
ciclo e G” esta associado a componente fora de fase.

Desta forma, a Tabela 4 apresenta os valores do cruza-
mento de G’ e G” e a temperatura de gel obtida a partir deste
valor para as amostras de pré-impregnados de fibra de car-
bono/epoxi analisadas a diferentes razoes de aquecimento
(2,5 °C/min; 5 °C/min e 10 °C/min). Todas as curvas foram
obtidas a baixa freqiiéncia (1,0 rad/s) e desta forma G’ per-
manece inferior a G”, confirmando que as caracteristicas de
um sélido eldstico ndo sdo atingidas antes da regido de gel. A
partir desta tabela ¢ também observado que os valores en-
contrados para a temperatura de gelificacdo aumentaram com
o aumento da razao de aquecimento, confirmando os resul-

Tabela 4. Parametros reologicos dos sistemas estudados em fungao da razao
de aquecimento.

F584 8552 F161
Razao
(°C/min) G'=G" ng G'=G" Tgcl G'=G" ng
(MPa) (°C) (MPa) (°C) (MPa) (°C)
2,5 98 67 141 71 63972 116
5,0 121 76 413 78 53650 111
10 179 87 180 87 45467 103

tados obtidos via analise viscosimétrica. Entretanto, os valo-
res de Tgel obtidos via cruzamento de G’ com G” foram ligei-
ramente superiores aos encontrados via analise viscosimétrica
(~5% maiores).

Com base nas informag¢des dinamicas obtidas via analises
reoldgicas, pode-se concluir que a razao de aquecimento mais
adequada para a obteng@o de um compésito estrutural € a de
2,5 °C/min, devido a esta razdo de aquecimento proporcionar
uma cura a uma temperatura mais baixa quando comparada a
5 °C/min e 10 °C/min, proporcionando uma polimerizagao
mais homogeénea e controlada.

Entretanto, ¢ muito importante que se aplique pressdo
abaixo da temperatura de gel, a fim de garantir uma
molhabilidade adequada das fibras dos compdsitos. A tem-
peratura 6tima pode ser determinada com base em estudos
reoldgicos isotérmicos. Sendo assim, isotermas entre 100 °C,
110 °C e 120 °C foram realizadas para se obter o tempo de
gel dos sistemas estudados. Isotermas abaixo de 100 °C foram
realizadas, mas devido ao tempo muito grande de analise
(superior a 1 hora) ndo foram incluidas no trabalho, uma vez
que se tornariam inviaveis de serem aplicadas em um ciclo
de cura em autoclave. A Tabela 5 resume os tempos de gel
obtidos para cada sistema.

A Tabela 5 mostra que as amostras dos sistemas de resina
submetidos a temperaturas de 110 °C e 120 °C apresentaram
uma cura muito acelerada em relagdo as amostras ensaiadas
a 100 °C. Assim, o tempo de gel escolhido para o ciclo de
cura foi o de 100 °C por permitir uma cura mais lenta e con-
trolada evitando a formagao de vazios e defeitos no processo
de consolidagdo dos compositos.

Ciclos de cura

A etapa de cura da matriz ¢ um dos passos mais importan-
tes no processamento de compositos poliméricos. A qualida-
de do produto final é controlada em grande extensdo pelo

Tabela 5. Tempos de gel para os pré-impregnados em estudo.

Temperatura F584 8552 F161
I(’o 0) Tempo de gel Tempo de gel Tempo de gel
(s) (s) (s)
100 121 124 135
110 18 19 21
120 15 17 18
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ciclo de cura (estabelece pardmetros de cura: tempo, tempe-
ratura, pressdo e suas seqiiéncias combinadas) utilizado no
processamento do composito polimérico.

O ciclo de cura utilizado pelo fabricante de artefatos em
compdsitos ¢ estabelecido pelo fornecedor de pré-impregna-
dos. Esses ciclos sdo propostos com base no conhecimento do
comportamento reoldgico e da cinética de polimerizagao do
sistema de resina usado como matriz impregnante. No entan-
to, muitas vezes, ¢ necessario adequar o ciclo de cura sugerido
pelo fornecedor as condigdes reais que se encontra o pré-im-
pregnado. Esses pré-impregnados podem ficar armazenados,
sob refrigerac¢ao de 18 °C negativos, por 6 meses, depois disto
precisam ser revalidados e algumas alteragdes no ciclo de cura
sdo necessarias para garantir um qualidade final adequada. Para
isso, o conhecimento do estagio de cura real (comportamento
reo-cinético) que se encontra o sistema de resina do pré-im-
pregnado a ser processado ¢ de grande importancia na
otimizag@o de um ciclo de cura. Variagdes no grau de cura de
um pré-impregnado, ou seja, avangos no grau de reticulagdo
do sistema de resina impregnante em relagao ao fornecido pelo
fabricante do pré-impregnado, podem ocorrer em fungao das
condigoes de transporte, armazenagem e manuseio deste ma-
terial. O uso inadequado de um ciclo de cura pode acarretar na
formacao de regides no laminado com distribuigdo heterogé-
nea de resina/reforgo (regides ricas e pobres em resina), for-
magao de vazios e microtrincas. A ocorréncia destes defeitos
pode comprometer o uso final de um componente, com o au-
mento de rejeitos com alto valor agregado.

Em sendo assim, a partir do conhecimento dos parametros
cinéticos dos sistemas de pré-impregnados F584, 8552 ¢ F161
e da equagao 4, fez-se uma simulagdo matematica do grau de
conversao da resina epoxi obtida em cada etapa do ciclo de
cura.

o=1 —[1 —(1—n).At.exp(-E, / RT) (1 /(1=-m)) )
O ciclo de cura empregado industrialmente na autoclave e

sugerido pelo fabricante de pré-impregnado compde-se de 4
etapas, sendo: aquecimento de 30 a 116 °C a 2,5 °C/min; se-
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Figura 2. Grau de conversdo total (médio) para os pré-impregnados de
fibra de carbono/epdxi como fungdo da temperatura na autoclave.
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Figura 3. Ciclo de cura sugerido pelos autores para a cura dos pré-impreg-
nados F584, 8552 e F161

guido de uma isoterma a 116 °C por 60min; novo aqueci-
mento de 116 a 177 °C também a 2,5 °C/min e por ultimo
uma isoterma a 177 °C por no minimo 120min.

Como o tempo de gel que fornece um cura controlada e
homogénea para os trés sistemas em estudo foi de 100 °C,
esta temperatura foi escolhida como a temperatura onde se
aplica pressdo no lugar da temperatura de 116 °C estabelecida
pelo fabricante de pré-impregnados. Porém, para se atestar
que esta temperatura de 100 °C confere um grau de cura fi-
nal similar ao do fornecedor, a equacdo 4 foi utilizada para
simular o grau de cura obtido a partir do ciclo de cura do
fornecedor e do ciclo sugerido pelos autores (Figura 2).

Pode-se observar na Figura 2 que o grau de cura final
médio obtido para os trés sistemas de pré-impregnados cura-
dos com o ciclo de cura sugerido pelos autores ¢ similar ao
obtido com o ciclo de cura do fabricante. A proposigdo apre-
senta, ainda, a vantagem de reduzir a temperatura de 116 °C
para 100 °C, minimizando os gastos com a energia utilizada
na autoclave, bem como o tempo de cura do processo total de
compactagao dos laminados de compositos poliméricos. Com
isto, estabeleceu-se um novo ciclo de cura destinado a
compactagdo simultdnea dos pré-impregnados de resina epoxi
F584, 8552 ¢ F161 (Figura 3).

Conclusao

A cura de uma matriz polimérica ¢ considerada como sendo
a chave para a fabricacdo de compositos poliméricos avanga-
dos a partir de sistemas pré-impregnados, no qual a matriz
encontra-se em um estagio intermediario de cura. A qualida-
de final do produto obtido pode ser controlada pelo estudo
do ciclo de cura empregado associado aos parametros de pro-
cesso, tais como: tempo, temperatura, pressio, assim como a
seqiiéncia na qual essas variaveis sdo combinadas.

A combinagao de duas técnicas experimentais, analise tér-
mica (DSC) e reologia, tem se mostrado muito eficiente na
caracterizagdo e no estabelecimento de cinéticas de cura de
matrizes poliméricas. Os sistemas de pré-impregnados de
resina epoxi F584 e 8552 apresentam ordem de reagdo em
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torno de 2, indicando que a reagdo ¢ bimolecular e depende
da concentragdo dos dois reagentes. As reagdes entre grupos
epoxi-amina podem ser catalisadas por impurezas e pelos
grupos hidroxilas que sdo formados durante a reagdo. Por
isto, o0 modelo autocatalitico foi utilizado para descrever os
parametros cinéticos dos sistemas de epdoxi. Mas para os sis-
temas de pré-impregnados estudados no presente trabalho,
modelos cinéticos mais simples e de analises e calculos mais
rapidos, como o método dindmico - modelo de Borchardt-
Daniels, podem ser utilizados para obter os parametros
cinéticos desejados. A equagdo de Borchardt-Daniels permi-
te avaliar tanto £, [n A e n. Porém, estes parametros cinéticos
sdo influenciados pela razdo de aquecimento. Os valores de
E, e In A obtidos pelo método dindmico sdo ligeiramente
maiores que os obtidos pelo método isotérmico. Entretanto,
no presente estudo, o método dindmico mostrou-se como uma
ferramenta rapida, aproximada, mas adequada, para descre-
ver o comportamento cinético dos sistemas de pré-impreg-
nados investigados.

Com base nos parametros reologicos, a temperatura de
inicio da cura, a ser utilizada no ciclo de cura, foi definida
como 100°C, devido a esta temperatura permitir uma cura
mais controlada, com uma lenta reestrutura¢do do sistema.
Assim, a partir do conhecimento da cinética de cura e dos
parametros reoldgicos dos sistemas de pré-impregnados es-
tudados foi possivel avaliar o ciclo de cura sugerido pelo fa-
bricante, bem como estabelecer uma metodologia para
otimizar o processamento do composito em autoclave.
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