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Caracterizacao de um Pré-Impregnado
Aeronautico por FT-IR e Analise Térmica

Vanesa C. G. M. Ferrari
Departamento de Engenharia Aeronautica e Mecanica, ITA
Faculdade de Engenharias, Arquitetura e Urbanismo, UNIVAP

Vera L. Lourenco, Rita de C. L. Dutra, Milton F. Diniz, Margarete F. P. Azevedo, Luis H. David
Divisao de Quimica, ITA

Resumo: Este trabalho consiste na caracterizagdo de um pré-impregnado (“prepreg”) de resina epoxidica/fibra de carbono, usando-se
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), andlise termogravimétrica (TG), calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) e andlise térmica dindmico-mecanica (DMTA). A andlise por FT-IR foi realizada nos modos de transmissao (pastilha de
KBr, pirélise em bico de Bunsen e controlada) e detecgdo fotoacustica (PAS). Os espectros de FT-IR de transmissdo revelaram a presenga
de resina epoxidica, grupos ciano, aminicos e bisfenol A, que possibilitaram identificar o provavel agente de cura:a cianoguanidina (ou
dicianodiamida) do sistema epoxidico. Os espectros de FT-IR/PAS permitiram acompanhar as alteracdes espectrométricas causadas pela
cura. A andlise térmica auxiliou na observa¢do e compreensdo dos eventos durante o processo de cura, etapas de gelificacdo e vitrificagao,
e da influéncia destas nas temperaturas de transicdo vitrea (Tg) do material curado e na escolha do intervalo de temperatura de cura, que
¢ um dos parametros mais importantes do processo produtivo.

Palavras-chave: Caracterizacdo, compdsito, resinas epoxidicas, ciclo de cura, FT-IR, andlise térmica.

Characterization of Pre-Impregnated of Epoxy Resin/Carbon Fiber

Abstract: This work explores the characterization of pre-impregnated (“prepreg”) materials made with an epoxy resin/carbon fiber,
using FT-IR spectroscopy, thermogravimetry (TG), differential scanning calorimetry (DSC) and dynamic mechanical thermal analysis
(DMTA). FT-IR spectroscopy was used in the transmission mode (KBr pellets, pyrolysis without control and controlled pyrolysis) and
photoacoustic detection (FT-IR/PAS). The transmission FT-IR spectra revealed the presence of epoxy resin, cyano groups, amine and
bisphenol A, which allowed us to identify the probable agent of cure: cyanoguanidine (or DCD). With FT-IR/PAS it was possible to
monitor spectrometric changes caused by curing. The thermal analysis assisted in observing and understanding events during the curing
process, including the gelation and vitrification steps. It was also useful to study the influence in the glass transition temperature (Tg)
of the cured material and for choosing the curing temperature range, which is one of the main parameters in the manufacturing process.

Keywords: Characterization, composite, epoxy resin, cure, FT-IR, thermal analysis.

Introdugao

Os compdsitos poliméricos a base de resina epoxidica sdo
escolhidos preferencialmente, para aplicagdes aeronduticas
e espaciais devido a relacdo entre custo, peso, propriedades
térmicas e mecanicas. Assim, ¢ de vital importincia conhecer
e monitorar o ciclo de cura e correlacionar estas informacdes
com as propriedades mecanicas e microestruturais finais para a
otimizagdo do processamento.

Muitas das tecnologias modernas requerem materiais que
apresentem combinacdo de propriedades ndo convencionais, as
quais nio podem ser encontradas em ligas metdlicas, materiais
ceramicos ou poliméricos. A industria aerondutica, em particular,
estd em permanente busca de materiais estruturais que apresentem
baixa densidade, melhor relagdo de propriedades mecanicas/peso
e resisténcia a abrasdo ao impacto!!l. Este desenvolvimento estd
relacionado com a formulagéo das resinas presentes nos compositos,
o tipo de polimero, o agente de cura e, até mesmo, a razdo
estequiométrica resina/agente de cura, que influenciam diretamente
as propriedades mecanicas do compdsito.

As resinas termorrigidas, embora sejam frigeis a temperatura
ambiente e ndo possam ser moldadas novamente sob aquecimento,
devido as fortes ligagdes quimicas, diferentemente das resinas
termopldsticas, possuem maior valor de médulo e resisténcia a

tracdo, excelente resisténcia quimica, estabilidade dimensional
e térmica, boa resisténcia a fluéncia e melhores propriedades
em fadiga. Também sdo facilmente processadas devido a baixa
viscosidade. Logo, sdo usadas preferencialmente no processamento
de compdsitos estruturais.

As resinas termorrigidas mais comuns para esse fim sdo as
epoxidicas, as poliésteres insaturadas e as fendlicas!?.

O termo “prepreg” € utilizado pela industria de material
composito para identificar reforcos de fibras pré-impregnadas
com uma resina polimérica parcialmente curada. Este material
¢ enviado ao cliente na forma de uma fita ou tecido, o qual ¢
moldado e curado sem adicionar nenhum outro produto ou
resina. Esta provavelmente, € a forma que o material compdsito é
amplamente utilizado para a fabricagdo de pegas com aplicagdes
estruturais, especialmente na industria de produtos para o mercado
aeroespacial.

E bem conhecido que as propriedades da formulacio de um
sistema epoxidico, isto €, o tipo de agente de cura (endurecedor)
e a razdo estequiométrica resina/endurecedor, influenciam as
propriedades mecanicas do compdsito™. Portanto, o conhecimento
de agentes de cura ¢ importante para alcancar as propriedades
desejadas. Pesquisas envolvendo a caracterizacdo do comportamento
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de cura de resinas epoxidicas, por meio de dados térmicos ou de
caracterizagdo por espectroscopia com transformada de Fourier
(FT-IR) de agentes de cura utilizados em resinas epoxidicas, entre
outros, vém sendo desenvolvidas por diferentes pesquisadores da
comunidade cientifical®*®.

Sugita e Ito (1965)"" demonstraram que agentes de cura
carbonilados s3o mais facilmente identificdveis, desde que na
andlise da amostra na forma de pastilha de KBr, a presenc¢a de grupo
C=0 de éster, resultante da reacdo de cura do anel epéxido/anidrido,
seja visualizada. Entretanto, para a separacdo do agente de cura,
foram utilizadas metodologias complexas, com vdrias etapas.

Romido et al. (200D) e Dutra (1997)® demonstraram a
separacdo e caracterizacdo por FI-IR de agentes de cura do tipo
anidrido em resina epoxidica e do tipo amido-amina em compdsitos,
com metodologia simples e rdpida, envolvendo técnicas de pirdlise
controlada FT-IR (CONTROLPIR/FT-IR), mesmo neste ultimo
sistema, onde era esperado um grau de dificuldade maior por tratar-se
de compdsito.

Concluiu-se!”®! que a técnica CONTROLPIR/FT-IR, que analisa o
produto liquido resultante da degradagdo da amostra aplicada a estes
sistemas, em condi¢des adequadas, apresenta em relagdo as técnicas
FT-IR convencionais, a vantagem de separar o agente de cura. Isto
permite a sua caracterizagdo, independentemente de sua funcdo
organica bésica ser indicada ou ndo na andlise da amostra curada.

Em trabalho recente! amostras de resina epoxidica (EP) curadas
com compostos a base de polimercaptana (SH), SH na presenca de
poliamino amida e amina modificada constituindo, respectivamente,
os sistemas epoxidicos (SE) 1, 2 e 3, foram preparados segundo
condicdes estabelecidas pelas curvas de calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) de EP e agentes de cura ou endurecedores (AC)
e analisados, antes e apds preparacdo do SE, por FT-IR por meio
de técnicas de transmissdo (pastilha de KBr, pirdlise por bico de
Bunsen, e pirdlise controlada (CONTROLPIR/FT-IR) dentro da
faixa de temperatura fornecida pela andlise termogravimétrica (TG)
dos SE 1, 2 e 3, para a caracterizagdo de cada AC. Para tal fim,
as absorc¢des FT-IR do pirolisado liquido obtido pela metodologia
CONTROLPIR/FT-IR foram avaliadas, em comparacdo ao espectro
do AC de referéncia. A caracterizagdo dos agentes de cura foi feita
com a técnica TG/FT-IR do gas liberado de cada SE, em comparacio
ao espectro de referéncia do produto de degradagdo do respectivo
AC.

Sales et al. (2010)! estudaram a cura de “prepregs” por
espectroscopia de luminescéncia, comparando dados obtidos
com os relativos a andlise por FT-IR, na regido do infravermelho
proximo (NIR). Os resultados obtidos por ambos os métodos
indicaram que a reacgio de cura pode ser monitorada pelas alteracdes
espectrométricas observadas durante o processo.

O mecanismo de reticulacdo das resinas termorrigidas,
principalmente as epoxidicas, € muito complexo devido a interagdo
entre a cinética quimica e as mudangas das propriedades fisicas'®,
o que levou ao desenvolvimento de indmeros e, por vezes,
contraditérios modelos para prever os ciclos de cura.

A utilizagdo de técnicas de Andlise Térmica para avaliar o
comportamento de cura de resina epoxidica tem sido ampla e, em
especial DSC e DMTA tém fornecido muita informacdo sobre o
mecanismo isoladamente®'¥ ou em compdsitos!!®13-23,

A técnica DSC mede diretamente a extensdo e razio de conversiao
durante a cura, porém, quando a velocidade de cura diminui e afeta
a sensibilidade de medicdo, os eventos relacionados as alteracdes
reoldgicas durante a cura, como a gelificagdo e a vitrificagdo, ndo
sdo observados por esta técnical'®!3],

A andlise DMTA apresenta baixo nivel de detec¢do na regido
de temperatura localizada abaixo do ponto de gelificagdo, onde
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o moédulo eldstico € muito baixo, porém, € sensivel as grandes
mudangas que ali ocorrem a partir do ponto de gelificagdo até o
final da reacdo, incluindo a vitrificagdo. Assim, as caracteristicas
de cura de resinas termorrigidas, tais como a velocidade de cura,
o ponto de gel ou de vitrificacdo, o tempo de cura e os efeitos das
condi¢des de processamento, podem ser obtidos pela medicdo dos
moédulos eldstico e de perda em func¢do da temperatura, do tempo,
ou ambos!!*1320261° Além disso, a andlise DMTA apresenta melhor
precisdo e sensibilidade em comparagdo com os resultados obtidos
por DSC, por exemplo, na determinac@o da Tg de materiais com alto
grau de cura ou materiais refor¢cados!>%!,

Portanto, as andlises DMTA e DSC sdo complementares no
estudo de cura dos materiais termorrigidos.

O presente trabalho apresenta a caracterizagdo do “prepreg” de
resina epoxidica/fibra de carbono por meio das andlises FT-IR e pelas
técnicas, andlise termogravimétrica (TG), calorimetria exploratdria
diferencial (DSC) e andlise térmica dindmico-mecanica (DMTA),
visando contribuir para o melhor entendimento do processo de cura
de sistemas epoxidicos usados em materiais compdsitos.

Experimental

Foram utilizados dois tipos de “prepregs” de uso aerondutico
com a mesma matriz de resina epoxidica, porém, com diferentes
tipos de reforgos, fibra de carbono (V01X) e fibra de vidro (V02X),
este apenas como referéncia para quantificar o teor de resina no
VO1X.

Para as andlises, foram utilizados os seguintes equipamentos:

* Espectrofotdmetro FT-IR Spectrum 2000, Perkin Elmer.
Para algumas andlises FT-IR foi, também, usado o detector
fotoacustico (PAS); e

e Calorimetro Exploratério Diferencial, DSC-910, Analisador
Termogravimétrico TGA-951, Analisador Térmico Dinamico-
Mecanico DMA-983 (todos do fabricante “Du Pont” com o
Analisador Térmico TA2100 TA Instruments).

Caracterizacao do Material

Para a andlise por FT-IR, as amostras foram analisadas segundo
a técnica de transmissdo (pastilhas de KBr, preparadas na seguinte
propor¢do: 1 mg de amostra para 400 mg de KBr). As condicdes
de uso foram: regido de 4000 a 400 cm™, resolugdo 4 cm™, ganho
1 e 40 varreduras. A calibragio foi feita por meio da andlise direta
do filme padrio de poliestireno. Também foi utilizado o detector
fotoactstico (PAS) FT-IR para a obtencdo de alguns espectros,
nas seguintes condigdes de uso: regido de 4000 a 400 cm,
resolucdo 4 cm™!, ganho 1 e 40 varreduras, velocidades de 0,05 cm/s
e 0,1 cm/s. O acessério PAS € calibrado com negro de fumo
(MTEC). O procedimento para a investiga¢@o do tipo de agente de
cura aplicado neste caso, foi a andlise sob a forma de pastilha de
KBr (0,8 mg de KBr), pirdlise com auxilio de bico de Bunsen ou
pirolisador em diferentes condicdes, de acordo com o sistema. Os
pirolisados liquidos foram analisados como filmes liquidos, também
tratados com metanol e/ou 4gua, a quente, e analisados como filmes
liquidos ou pastilhas de KBr.

As andlises DSC foram realizadas em porta amostra de aluminio
sob nitrogénio, nas razdes de aquecimento 5, 10, 15 e 20 °C/min e,
em isotermas, nas temperaturas de 100, 110, 120, 130 e 140 °C. A
Tg foi obtida no segundo aquecimento, a 20 °C/min.

As analises DMTA, modo flexdo, frequéncia 1 Hz, amplitude de
oscilagdo 1 mm, foram realizadas a 3 °C/min de 25 °C a 250 °C, ou
em isoterma, 100, 110, 120, 130, 140 e 150 °C.

Polimeros, vol. 22, n. 4, p. 369-377, 2012
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As andlises TG consistiram no aquecimento da amostra a partir
de 25 °C a 20 °C/min até 620 °C, isoterma por 40 minutos, sob
nitrogénio®’..

Resultados e Discussao

A andlise por FT-IR estd baseada na experiéncia obtida pelo
grupo, em um trabalho anterior'®, no qual foi possivel separar e
caracterizar por FT-IR o tipo de resina epoxidica e o agente de cura
presente no composito.

A Figura lae aTabela 1 indicam absor¢des FT-IR caracteristicas
do “prepreg” VO1X que, associadas ao seu formato, sugerem a
presenca bdsica de resina epoxidica, grupos ciano e aminico, o que
pode ser confirmado pela comparacdio com o espectro de resina
epoxidica da literatura!®!

A Figura2a apresenta as bandas FT-IR do pirolisado do “prepreg”,
obtido com o uso do bico de Bunsen e suas principais absor¢des em
regides caracteristicas que estdo relacionadas na Tabela 2.

% T

A andlise por FT-IR sugere a liberacdio de bisfenol A,
matéria-prima da resina epoxidica, e pode ser confirmada pela
comparagdo com o espectro presente na literatura®!.

A Figura 2b apresenta as bandas do pirolisado do “prepreg”
obtido com o pirolisador a 340 °C/10 min, método que permite
evidenciar o agente de cura¥, devido ao controle de temperatura
e tempo. Suas principais absor¢des estdo relacionadas na Tabela 3
e sugerem a presenga bdsica de resina epoxidica, grupos ciano,
aminicos e/ou amidicos.

A resina do “prepreg” foi extraida com metanol a quente,
visando a separagdo de compostos contendo C=N. O residuo obtido
foi analisado e apresentado no espectro da Figura 3a; as principais
absorgdes caracteristicas estdo na Tabela 4. Este conjunto de
dados sugere a presenga de resina epoxidica e evidencia melhor
as absorcdes de cianoguanidina (ou dicianodiamida), na regido de
3380 a 2000 cm™ (grupos amino e ciano), que pode ser comparado
ao espectro de cianoguanidina presente na literatura®®.

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0
cm™!
Figura 1. Espectros FT-IR do “prepreg” VO1X em pastilha de KBr: a) sem cura e b) apés a cura a 120 °C em DMTA.
Tabela 1. Bandas caracteristicas do “prepreg” V01X, atribuidas aos modos vibracionais tipicos (Figura 1a).
N° de onda (cm™) Atribuicio N° de onda (cm™) Atribuicdo
2964 v, CH, 1458 v C-C aromitico
3 CH,
2925 v,CH, 1385
8s CH,
2204 v C=N 1245 v C-O éter
2165 v C=N 914 Grupo epoxy terminal
1640 S NH, 830 & C-H substitui¢io aromatic
1580 3NH, 739 ©NH,
1512 v C-C aromatic

Vv (deformagio axial ou estiramento); v, (deformagao axial assimétrica); v, (deformagio axial simétrica); 83 (deformagdo angular simétrica); 8u (deformagdo

angular assimétrica).

Polimeros, vol. 22, n. 4, p. 369-377, 2012

371



Ferrari, V. C. G. etal. -

Caracterizagdo de um pré-impregnado aerondutico por FT-IR e andlise térmica

% T

vl

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000

1800 1600 1400 1200 1000

600.0

-1

Figura 2. Espectro FT-IR do pirolisado: a) obtido em bico de Bunsen: Bisfenol A e b) pirélise controlada a 340 °C/10 min: Resina epoxidica, grupos ciano e

aminicos e/ou amidicos.

Tabela 2. Bandas caracteristicas da pir6lise do “prepreg” V01X, atribuidas
aos modos vibracionais tipicos (Figura 2a).

N° de onda (cm™) Atribuicao
3349 v OH
1595,1513 e 1474 v C-C aromatica
1237 e 1178 v C-O
761 O C-H substitui¢io aromadtica

v (deformac@o axial ou estiramento); 8 (deformagéo angular).

Tabela 3. Bandas caracteristicas da pirdlise a 340 °C/10 min do “prepreg”
V01X, atribuidas aos modos vibracionais tipicos (Figura 2b).

N° de Onda N° de onda

(em) Atribuicio (em-) Atribuicio
v OH e/ou v C-C
3401 v NH 1511 aromadtico
2968 v, CH, 1383 ds CH,
2928 v, CH, 1237 v C-0
dC-H
2194 v C=N 830 substitui¢do
aromdtica
vC=0e ed
1640 NH 739 o NH

V (deformagao axial ou estiramento); v, (deformagao axial
assimétrica); v_(deformagdo axial simétrica); & (deformagdo
angular);  (deformagao angular fora do plano).

Para confirmar a presenga de cianoguanidina, que € solivel em
dgua, fez-se um tratamento com agua a quente e o residuo obtido foi
analisado e apresentado na Figura 3b que, ao ser comparado com
dados da literatura, confirma a presenga de cianoguanidinal®”.

A andlise por FT-IR do material, apés a cura no DMTA
(Figura 1b) por meio da técnica de pastilha de KBr, permite observar

372

as seguintes alteragdes espectrométricas quando comparada a
analise do mesmo material sem cura (Figura 1a): desaparecimento
da banda 2204 cm™, sugerindo consumo do grupo ciano do agente
de cura cianoguanidina; aparecimento da absor¢do em 1747 cm™
(v C=0), sugerindo formagdo de grupo éster devido a reagdo de
cura; diminuigdo da intensidade da banda em 1640 cm™ do agente
de cura, sugerindo consumo do grupo NH, devido ao surgimento de
uma banda em 1602 cm™ que pode indicar mudanga de vizinhanga
de estrutura aromatica da resina epoxidica; deslocamento da banda
em 1245 cm™ (v C-O éter) para 1238 cm™ e alargamento, indicando
mudanga da vizinhanga dos grupos C-O da resina epoxidica e/ou
formag@o de grupos C-O de éster; desaparecimento da banda em
917 cm™ indicando consumo do grupo epéxido terminal da resina
epoxidica.

Conclui-se que este conjunto de evidéncias confirma a
ocorréncia de reacdo de cura com a formagdo de grupos éster.

A andlise do material apds a cura (Figura 4), por meio da técnica
fotoactstica FT-IR (PAS), permite observar as seguintes alteracdes
espectrométricas quando comparada a andlise do mesmo material
sem cura: variagdo de formato e aumento da intensidade da banda
em torno de 3350 cm™, indicando a formagdo de grupos OH ou
NH; desaparecimento da banda em 2164 cm™ e consumo do grupo
ciano do agente de cura cianoguanidina; aparecimento da banda em
1747 cm™ (v C=0) indicando a formagdo de grupo éster, devido a
reacdo de cura; diminui¢do da banda em 1608 cm™ que pode sugerir
mudanga de vizinhanca de estrutura aromatica da resina epoxidica;
diminui¢ao da banda em 1245 cm™' (v C-O éter) indicando mudanga
da vizinhanga dos grupos C-O da resina epoxidica; desaparecimento
da banda em 917 cm™ indicando consumo do grupo ep6xi terminal
da resina epoxidica.

Polimeros, vol. 22, n. 4, p. 369-377, 2012
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Figura 3. Espectro FT-IR do residuo obtido apds tratamento: a) com metanol: Resina epoxidica e cianoguanidina e b) com dgua: Cianoguanidina.

Tabela 4. Bandas caracteristicas do residuo de “prepreg” VO1X apds ser
tratado com solvente, atribuidas aos modos vibracionais tipicos (Figura 3a).

N° de onda Atribuicio N° de onda Atribuicio
(em™) (cm™)
M s, s
2967 v, CH3 1512 v C-C aromdtico
v C-C grupo
2927 v, CH3 1455 epoxidico
terminal
4 C-H-
2205 v C=N 830 substitui¢do
aromadtica
1607 arzrge’;t(ijco

V (deformagao axial ou estiramento); v, (deformagdo axial assimétrica);
Vv, (deformagdo axial simétrica); 83 (deformagdo angular simétrica);
3, (deformagdo angular).

Este conjunto de dados sugeriu que houve reagdo de cura
completa nesta temperatura, com a formagdo de grupos éster. Para
confirmagdo, foi incluida a comparacdo a cura a 130 °C no DMTA,
mostrando que ndo hd mais alteracdes espectrométricas (Figura 4).

Os resultados da andlise FT-IR permitem concluir que a resina
que compde o “prepreg” € epoxidica a base de bisfenol A, e que o
provavel agente de cura do sistema epoxidico € a cianoguanidina.
Comparando-se os dados obtidos por meio das técnicas de transmissao
e fotoacustica, as alteracdes espectrométricas observadas para as
amostras analisadas pela segunda técnica, evidenciam melhor as
alteracdes ocorridas nas partes da estrutura referentes ao anel epoxido
e grupos aromdticos da resina, enquanto que a técnica por transmissao
revela melhor as bandas relativas ao agente de cura.

Polimeros, vol. 22, n. 4, p. 369-377, 2012

A andlise termogravimétrica teve como objetivo definir a
estabilidade térmica e a quantifica¢@o do teor de resina no “prepreg”,
que foi utilizado para corrigir os valores de entalpias de cura obtidos
na andlise DSC.

Sob atmosfera de nitrogénio (Figura 5) a perda de massa até
300 °C foi inferior a 1% sendo mais intensa entre 300 e 500 °C
continuando de forma mais lenta durante a isoterma até estabilizar
em 35,2 +£0,5%. A decomposig¢do de resina epoxidica sob atmosfera
de nitrogénio pode originar um residuo carbondceo, de forma que
a perda de massa medida por TG serd inferior ao teor de resina
presente no “prepreg”?’!. Este residuo foi quantificado pela andlise
TG, sob ar e nitrogénio, do “prepreg” V02X que contém a mesma
resina epoxidica com fibra de vidro. O teor de resina sob ar foi de
34 + 1% e sob nitrogénio foi 32 + 1%, ou seja, hd formagao de
2% de residuo carbondceo para a resina epoxidica utilizada nestes
“prepregs”.

Considerando 100% de resina, o residuo seria igual a 6%,
consequentemente, o teor de resina no “prepreg” VO1X € de 37 + 1%.

A partir das curvas DSC nio-isotérmicas observa-se o
deslocamento do pico em direcdio as temperaturas mais elevadas
com aumento da razao de aquecimento.

A entalpia total envolvida no processo de cura da resina (Tabela 5)
foi corrigida pelo teor de resina obtido na andlise TG e indica que,
conforme a razdo de aquecimento aumenta, a entalpia do processo
de cura diminui. Este fato estd relacionado com o encerramento
precoce do processo de cura devido ao rdpido crescimento da rede
tridimensional, que atinge a temperatura de vitrificacdo e impede a
continuacdo da reagdo. Isto indica que maiores razdes de aquecimento
ndo levam a maiores taxas de cura do material.

As andlises DSC isotérmicas (Figura 6) foram realizadas
colocando-se as amostras no forno, ap6s ser atingida a temperatura
de andlise requerida. Devido a metodologia usada, pode-se observar
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Figura 5. Andlise termogravimétrica (TG) do “prepreg” V01X sob
atmosfera de N,

um salto na linha base das corridas, causado pela abertura do forno
para a colocagdo da amostra.

Comparando-se as curvas geradas nas diferentes temperaturas
de isoterma, pode-se notar a diferenca no comportamento de cura.
Confirma-se que o aparecimento do pico depende da temperatura
de cura (Tc), onde a intensidade e a largura dos picos se alteram,
indicando a necessidade de tempos maiores para completar a cura
quando a temperatura diminui. Estes valores (Tabela 5) mostram
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que o aumento da temperatura de cura (até 130 °C) provoca um
aumento na entalpia de cura, que se mantém nas demais Tc.

Este fato indica que maiores temperaturas de cura nao levam a
maiores graus de conversdo do material citado. Para compreender
melhor estas informagdes foram realizadas as andlises DMTA para
verificar como as transigdes: gelificacdo e vitrificagao, influenciavam
no processo de cura.

Observa-se baixa repetitividade nos valores de entalpia na
cura isotérmica. Nas temperaturas mais baixas a reacdo ¢ muito
lenta e o final do pico € de dificil identificagdo. Por outro lado, nas
temperaturas mais altas, a reacdo ¢ rapida, podendo iniciar antes
que todo o sistema atinja a temperatura do forno, dificultando a
identificagio do inicio do pico.

A simples comparacio entre os valores de entalpia de cura
obtidos pelos métodos ndo-isotérmicos e isotérmicos (Tabela 5)
indica maiores valores de entalpia para as corridas isotérmicas,
demonstrando que, apesar de ocorrer a cura do “prepreg” nas duas
condicdes, o processo de cura ndo € similar e que, para maiores
taxas de conversdo, o método isotérmico € o mais indicado.

As amostras do “prepreg” foram submetidas a um segundo
aquecimento para se obter os valores das Tg (Tabela 5).

Os baixos valores de Tg obtidos a 100 °C indicam que a cura
ndo foi completa quando comparados com as demais temperaturas
de cura. Os valores de Tg, tanto para as amostras curadas pelo
método ndo-isotérmico quanto pelo método isotérmico, indicam
uma leve tendéncia de aumento com a temperatura de cura, até
um limite onde passam a diminuir, indicando a necessidade de se
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Figura 6. Andlise calorimétrica exploratéria diferencial (DSC). Curvas da cura isotérmica do “prepreg” VO1X.

Tabela 5. Entalpia de cura do “prepreg” e suas respectivas Tg.

Método nao-isotérmico Método isotérmico

Razao de AH Tg Tcura AH Tg
Aquecimento Jgh O (O Jdghy (O
(°C/min)

5 267+7 1284 100 254+16 113+5

10 242+1 1282 110 2778 130=x1

15 223+3 121+3 120 272+40 132+5

20 2171 1221 130 295+14 134+2

140 297+31 1264

trabalhar dentro de uma faixa de temperatura para realizar a cura de
forma a se atingir os maiores valores de Tg.

No inicio da corrida ndo-isotérmica dos “prepregs”, a viscosidade
da resina diminui devido ao aquecimento do corpo-de-prova, que
provoca um aumento da mobilidade das cadeias poliméricas dos
reagentes, o que pode ser observado por meio do decréscimo do
modulo de armazenamento (E’) (Figura 7a) e do médulo de perda
(E”) (Figura 7b). Posteriormente, inicia-se a polimeriza¢do com o
entrecruzamento de cadeias e, consequentemente, ocorre 0 aumento
de viscosidade da resina, refletido pelo stbito aumento de E’ e E”
(Figuras 7a, b).

Na corrida ndo-isotérmica pode-se observar o aumento de E’
(Figura 7a), que indica o inicio do processo de cura do material a
temperatura aproximada de 142 °C e se estende até a temperatura
de 225 °C. Simultaneamente, durante o processo de cura, na
curva E” (Figura 7b) ocorre o aparecimento de dois picos nitidos
e diferentes, os quais apresentam oS maximos as temperaturas
de aproximadamente 148 °C e 163 °C; estes picos também estdo
presentes na curva tan 8 (Figura 7¢) em 147 °C e 161 °C. Estes picos
sdo atribuidos aos processos de mudanca de estrutura denominados
gelificacdo e vitrificagdo.

Polimeros, vol. 22, n. 4, p. 369-377, 2012

Nas corridas isotérmicas verifica-se que, em todas as isotermas,
ocorre a cura evidenciado pelo aumento de E’ (Figura 8a) . Nas
curvas E” e tan 8 (Figuras 8b, ¢),0 pico de vitrificag@o ocorre apenas
nas temperaturas de isoterma a 100, 110 e 120 °C. A diminui¢do
do valor final de E’ (Figura 8a) e o aumento no tan d (Figura 8c)
confirmam a auséncia da vitrificagdo nas Tc mais altas.

O pico de gelificacio, tanto no E” como no tan & (Figuras 8b, c),
aparentemente, ndo ¢ afetado pela mudancga de Tc, enquanto o pico
de vitrificacdo (Figuras 8b, c) diminui de intensidade conforme
aumenta a Tc, ndo podendo mais ser identificado a partir de 130 °C.

Observou-se que a ocorréncia da gelificagdo ndo estd relacionada
a temperatura de cura enquanto a vitrificagdo € fortemente
dependente desta.

As amostras dos “prepregs” foram submetidas a um segundo
aquecimento a 3 °C/min, para se obter os valores de Tg a partir dos
valores de tan & no maximo do pico (Tabela 6). Verifica-se que nas
Tc até 120 °C as Tg aumentam e, a partir de 130 °C diminuem. O
“prepreg” curado a 120 °C € o que apresenta maior valor de Tg. A
informacdo das temperaturas em que ocorre o processo de gelificagio
seguido de vitrificagdo permite recomendar a faixa de temperatura ideal
de 120 a 130 °C para efetuar a manufatura de pecas, o que permitiria
que a cura ocorresse com a menor interferéncia possivel do processo de
vitrificacdo, porém com o maior grau de conversao do material.

Tabela 6. Temperaturas de Tg das amostras curadas em isotermas (tan J).

T de cura (°C) Tg médio (°C)
100 1424 +0,2
110 150,0 £ 0,2
120 153,8+1,2
130 150,7 + 1,0
140 148,3+2,0
150 148,8 +2,0
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Conclusao

A andlise por FI-IR de transmissdo do “prepreg”, antes da
cura, permitiu a identificacdo do agente de cura, cianoguanadina.
Comparando-se os dados obtidos por meio das técnicas de
transmissao e fotoactustica, as alteragdes espectrométricas observadas
para as amostras analisadas pela segunda técnica evidenciam melhor
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as alteragdes ocorridas nas partes da estrutura referentes ao anel
epoxido e grupos aromdticos da resina.

O estudo de andlise térmica permitiu concluir que maiores
temperaturas de cura e maiores taxas de conversdo ndo implicam em
melhores condicdes de reacdo. Neste trabalho, demonstrou-se que
a temperatura de cura ideal do “prepreg” V01X encontra-se entre
120 a 130 °C e que a ocorréncia do fendmeno de vitrificagdo durante

Polimeros, vol. 22, n. 4, p. 369-377, 2012
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o processo de cura influencia no grau de conversdo do material.
Também foi possivel evidenciar que existe um limite de razdo de
aquecimento, acima do qual a Tg também € prejudicada. Logo, €
possivel melhorar a qualidade dos produtos obtidos mediante um
maior controle do processo de cura.
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