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RESUMO

A expansao da industria e a busca por materiais com melhores propriedades que os
atuais, fez com que o uso dos compdsitos viesse aumentando cada vez mais, assim
como o uso de técnicas para otimizar suas propriedades. Neste trabalho foi
realizado um estudo do ciclo de pds-cura em uma resina epoxi pura. A metodologia
utilizada se baseia em pesquisas na literatura sobre a pds-cura em compdésitos,
posterior confeccdo das amostras e entdo a realizacdo de analises térmicas e
mecanicas nas amostras confeccionadas. Os corpos de prova foram obtidos por
técnica de vazamento em um molde metalico e entdo submetidos a um tratamento
de pds-cura, com ciclos de 75°C, 90°C e 110°C por 1 hora, e 110°C por 2 horas. Os
resultados da analise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) mostraram que a
temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) ndo sofreu alteracéo significativa independente
do processo de pos-cura. Através desta analise ainda constatou-se uma exotermia
residual das amostras, o que é atribuido a uma cura incompleta da resina. Nos
resultados de termogravimetria (TG) verificou-se que a resina sofre degradagao em
etapas, sendo que a maior perda de massa ocorre entre 330,9°C e 345,1°C, nao
obtendo melhora nesta propriedade através do processo de pés-cura. Os valores de
dureza Shore D obtidos no ensaio ficaram na mesma faixa de valores para todos os
grupos, exceto para um grupo, o que levanta a hipétese de heterogeneidade das
amostras. Os processos de pds-cura também nao tiveram efeito sobre o modulo de
elasticidade das amostras.

Palavras-chave: Resina epoxi. Pés-cura. DSC. TG.



ABSTRACT

The expansion of the industry and the search for materials with better properties than
the current ones, increased the use of composites, as the use of techniques to
optimize their properties. In this work, a post-cure cycle study was performed on a
pure epoxy resin system. The metodoly used is based on researchs in the literature
about the post-cure on composites, subsequent preparation of the samples and than
the performance of thermal and mechanical analyses. The samples were obtained by
casting into a metallic tool and submitted to a post-cure treatment, with cycles of
75°C, 90°C e 100°C for 1 hour and 110°C for 2 hours. The differential scanning
calorimetry (DSC) results showed that the glass transition temperature (Tg) did not
suffer any significant alteration independent on the post-cure process. Through this
analysis a residual exotherm of the samples were also observerd, which is attributed
to an incomplete cure of the resin. In the thermogravimetric (TG) results it was
verified a stepwise degradation of the resin, with the greatest mass loss ocurring
between 330,9°C and 345,1°C, not presenting improve independent on the post-cure
process. The results of Shore D hardness obtained in the test were in the same
range of values for all groups, except for one group, which raises the hypothesis of
heterogeneity of the samples. The post-cure processes also had no effect on the
elastic modulus of the samples.

Keywords: Epoxy resin. Post-cure. DSC. TG.
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1. INTRODUGAO

Com a expansado da industria e a busca por materiais com propriedades
melhores que os atuais, 0 uso dos materiais compdsitos vem sendo cada vez mais
empregado em todas as areas, ndo sendo diferente para a industria naval (SANTOS
et al, 2004).

Os materiais compositos sao constituidos de dois ou mais materiais distintos,
que resultam em propriedades melhores do que quando usados separadamente. Em
geral, os compdsitos utilizados na industria naval sdo formados por uma matriz de
resina polimérica e reforgcados por fibras que, unidos, apresentam propriedades
especiais que garantem boa aplicabilidade, como leveza, flexibilidade, durabilidade e
resisténcia. E gracas a essas, tem se expandido em um mercado onde séo exigidos
produtos com grande rendimento e desempenho (VENTURA, 2009). Além disso,
vem se buscando o melhoramento dessas propriedades através do estudo dos
materiais constituintes e/ou processos de fabricacdo dos compdsitos, visto que
esses parametros podem induzir grandes variagdes nas mesmas (SANTOS et al,
2004).

Na industria naval as matrizes mais utilizadas s&o as resinas epoxi, poliéster e
ester-vinilica (KUMAR et al, 2007). A resina epoxi tem sido foco de varios estudos
nos ultimos anos (LEAL et al, 2010), pois dentre as resinas é a mais nobre,
apresentando combinagao atrativa nas propriedades, como baixa absor¢cdo de
umidade, alta dureza, alta resisténcia quimica e alta estabilidade térmica.

A resina epoxi é utilizada quando se deseja uma matriz com altas
propriedades. Mesmo quando curadas a temperatura ambiente, sdo sistemas que
apresentam boas caracteristicas, mas sem o tratamento de pds-cura as
propriedades mecanicas podem se apresentar com um déficit de até 20% (MUHLE,
2017). A pos-cura garante um aumento no numero de ligacdes cruzadas e
modificagdo na rede macromolecular, garantindo assim melhores propriedades

finais.
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As matrizes poliméricas sdo viscoelasticas e altamente influenciadas pela
temperatura, que € um dos principais parametros da pos-cura. Outro parametro
principal é o tempo. E preciso ter cuidado com a aplicacéo de calor no processo de
pos-cura, pois variagdes bruscas de temperatura podem causar a degradagao do
material (MUHLE, 2017).

Sabendo-se que o desempenho de um sistema de resina epdxi depende
diretamente do processo de cura e pos-cura (LEAL et al, 2010), esse trabalho visa
compreender o efeito que o tempo e a temperatura utilizada nesse processo tém
sobre as propriedades térmicas e mecanicas finais.

Para investigar as propriedades mecanicas da resina epoxi, serdo moldados
varios corpos de prova, vazando resina em um molde e submetendo-os ao
tratamento de pds-cura em diferentes temperaturas e faixa de tempo. Na sequéncia,
os corpos de prova serdo investigados através de analises térmicas e mecanicas. A
pesquisa sera realizada no Laboratorio de Quimica do Centro Tecnoloégico de

Joinville, da Universidade Federal de Santa Catarina.

1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo Geral

Compreender o comportamento das propriedades termo-mecéanicas da resina

epoxi a partir de diferentes processos de tratamento de pds-cura.

1.1.2. Objetivos Especificos

e Obter corpos de prova de resina epoxi em molde metalico, através da
técnica de vazamento;

e Realizar diferentes processos de péds-cura, variando tempo e
temperatura;

e Caracterizar as amostras em termos de propriedades mecéanicas, que
serdo realizadas por meio de ensaio de dureza e vibragdo, e de
propriedades térmicas, por meio de ensaio de calorimetria diferencial de
varredura (DSC) e termogravimetria (TG);
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e Comparar os valores com a literatura e definir as vantagens e

desvantagens da utilizagado da pos-cura durante o processamento.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. RESINAS

Matrizes de resina termofixa tem como caracteristica ndo poderem ser
moldadas novamente apdés submetidas ao primeiro ciclo de endurecimento. Elas
apresentam propriedades isotropicas e quando curadas nao se consegue mais
fundi-las. Estas matrizes possuem o papel de transferir as solicitagbes mecanicas
aos reforgos e também protegé-los contra ataques quimicos e do ambiente externo.

Os compdsitos mais importantes na industria naval sdo aqueles formados por
uma matriz de resina polimérica termofixa, sendo poliéster, epdxi e éster-vinilica as
resinas mais comumente utilizadas (GREENE, 1999), cada uma possuindo
caracteristicas especificas e sendo muitas vezes o que determina a temperatura
maxima de servico do compdsito, visto que elas degradam em temperaturas muito
mais baixas que as fibras (CALLISTER, 2007).

2.1.1. Resina Epoxi

As resinas epoxi sao as que apresentam as melhores propriedades
mecanicas de todas as resinas utilizadas na industria naval (GREENE, 1999). Esta
resina € conhecida por apresentar alta dureza, alta estabilidade térmica, alta
resisténcia a agentes quimicos, baixa retragcdo devido a auséncia de materiais
volateis e boa adesividade.

As resinas epodxi tém como caracteristica possuirem grupos epoxi em suas
moléculas. As resinas mais utilizadas sao resultado da reagdo entre bisfenol A e
epicloridina (KERSTING, 2014), reagdo que tem como resultado a resina diglicil éter
bisfenol A (DGEBA), sendo que estas resinas sdo bifuncionais, pois possuem dois
grupos epoxi por molécula. As caracteristicas deste tipo de resina sao controladas
pela quantidade de bisfenol A, pelas ligagdes quimicas feitas pelo éter e pelos
grupos hidroxila e epdxi presentes (KERSTING, 2014).
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Outro tipo de resina epoxi € a resina a base de bisfenol F (DGEBF), onde a
troca do bisfenol A garante a resina maior numero de ligagbes cruzadas (KLAUSS,
2006). A temperatura ambiente ela possui alta viscosidade, e quando curada
apresenta melhor desempenho mecanico, quimico e térmico.

Na pratica, para a obtengdo de um sistema termofixo, sdo adicionados
agentes. Um desses agentes é o endurecedor (agente de cura), que tem o papel de
abrir 0 anel epdxi, formando grupos de hidroxila para posteriormente ocorrer as
ligagbes cruzadas, obtendo entdo a resina em sua forma termofixa. Ainda ha a
possibilidade de adicdo de outros agentes, para facilitar o processamento e
modificar as propriedades da resina, como cargas, solventes, diluentes,
plastificantes e aceleradores (RODRIGUES, 1992).

2.2. PROCESSO DE CURA

Através do processo de cura, onde acontece as ligagdes cruzadas da resina
epoxi, numa rede tridimensional insoluvel e infusivel, pode se obter alta resisténcia
térmica e mecanica. Durante a cura ocorre a formacdo de uma estrutura reticulada
pela unificagdo dos constituintes monoméricos numa grande molécula que se
estende até as fronteiras do material. Como ja dito anteriormente, pode-se adicionar
a resina o agente de cura (endurecedor), sendo que o agente escolhido depende do
método de cura escolhido, das condi¢cdes e das propriedades quimicas, fisicas e
térmicas desejadas, visto que ele determina os tipos de ligagbes cruzadas e o grau
de cura que ird ocorrer (KERSTING, 2014).. Catalisadores podem também ser
adicionados a resina, em pequenas quantidades, no intuito de diminuir a energia de
ativagao do processo de cura.

Os agentes de cura podem ser cataliticos ou co-reativos, podendo reagir com
0S grupos epoxi e os grupos hidroxila pendentes na cadeia molecular da resina
(RODRIGUES, 1992). Os agentes cataliticos funcionam como iniciadores da

homopolimeralizagcédo da resina epoxi, como mostrado na Figura 1:
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Figura 1 - Reagao entre os grupos epoxi iniciadas pelo agente catalitico.

RN + —CH—CH, —» mNLCHz-%‘HTD—CHE-?jD—
OH OHln

Fonte: Aimeida (2005, p. 6).

Ja os agentes co-reativos (aminas) agem como co-mondmeros no processo

de polimeralizagdo, como mostrado na Figura 2:

Figura 2 - Reagao entre os grupos epoxi com o agente co-reativo.

|
H,N—R—NH, + CH—CH; —— —CH—CHy"NH-R—NH—CHy~CH—
0 OH OH

O, CH,—-CH—OH
—CH—CH, |2
— —Cl'I[—C]]g—N—R—]*lsI —CH,-CH—OH
OH CH,~CH-OH

Fonte: Aimeida (2005, p. 6).

Os agentes de cura mais utilizados s&o as aminas (ALMEIDA, 2005), e dentre
estas, as mais comumente empregadas sdo: amina alifatica trietileno tetramina
(TETA); amina alifatica dietileno triamina (DETA); tetraetileno pentamina (TEPA) e N-
aminoetilpiperazina (N-AEP) (BOYLE et al, 2001). Mesmo todos estes agentes
podendo serem curados a temperatura ambiente, um aumento na temperatura de
cura ou tratamento de pds-cura, pode elevar a temperatura de transi¢cao vitrea (TQ)
(BOYLE et al, 2001). Sendo assim, diferentes sistemas podem ser criados variando
0s agentes de cura, as condi¢des de cura e o uso de um tratamento de pos-cura.

Na Figura 3 o diagrama de transformacgao isotérmica de tempo e temperatura
(TTT) de uma resina é demonstrado. O diagrama TTT é uma representagao

generalizada dos varios eventos que ocorrem durante a cura e auxilia no
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entendimento das mudancas fisicas e quimicas que ocorrem no processo de cura da

resina.

Figura 3 - Diagrama de transformacéo isotérmica de tempo e temperatura.
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Fonte: Adaptado de Menczel (2009, p.442)

Nele as transformacdes de geleificacdo, vitrificagdo, cura completa e
degradagao da resina estdo demonstrados em funcdo do tempo e temperatura.
Ainda estdo apresentadas neste diagrama quatro fases distintas relacionadas a cura
termofixa: regido liquida, regido borracha gel, regido vitrea gel e regido vitrea.
Possui também trés temperaturas importantes: Tg0, temperatura onde nao ocorre
nenhuma tipo de reacdo; gelTg, temperatura onde a geleificagdo e a vitrificagao
ocorrem simultaneamente; Tge«, temperatura de transicdo vitrea da resina
completamente curada.

Quanto mais acima da Tg a temperatura de cura, mais rapido ocorre a cura,
mas como ja dito anteriormente, pode ocorrer a degradacédo da resina, causando
alteracdo nas propriedades (MENCZEL; PRIME, 2009). Entre gelTg e Tge«, a
geleificagdo e a vitrificagdo ocorrem simultaneamente, e quanto mais proxima da

Tge~ melhor pode ocorrer a cura. Ja para Tg0 a cura é lenta e ocorre na forma vitrea.
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Nos estagios iniciais, antes mesmo da geleificagdo ou vitrificagdo, a cura
ocorre por reagdes cinéticas, na regido borrachosa, entre geleificagcao e vitrificagao,
a reacao ainda € controlada quimicamente, mas pode se tornar controlada por
difusdo, podendo diminuir a formacgao de ligagdes cruzadas. Ja quando a vitrificagao
ocorre, a reagao se torna controlada por difusdo, e a taxa de formagéo de ligagdes
cruzadas diminuem de 2 a 3 vezes a magnitude da taxa das regides liquida e
borrachosa, podendo ser considerada igual a zero (MENCZEL; PRIME, 2009).

Apobs o final do processo de cura, a polimerizagdo pode ser ainda melhorada
utilizando o tratamento de pds-cura, adicionando calor ao sistema em um ambiente
controlado. Este tratamento pode fazer alteragdes macromoleculares no sistema
(LEAL et al, 2010), aprimorando as propriedades fisico/mecanicas do mesmo e
aumentando a temperatura de transigao vitrea.

O fornecimento de calor apds a cura propicia 0 aumento do numero de
ligagbes cruzadas no material, que ajuda a liberar tensbes entre a interface
carga/material, proporcionando melhora nas propriedades mecanicas (GOMES,
2008).

Varios parametros definem o tratamento de pds-cura, sendo os dois principais
a temperatura e o tempo do processo, mas também ha de se notar a importancia do
tempo entre o inicio do processo de cura e do tratamento de pds-cura (KUMAR et al,
2007), ja que este tratamento nao deve ser realizado muito tempo apds o inicio da
cura, visto que o numero de radicais livres diminui com o tempo, 0 que leva a um
menor numero de novas ligagdes cruzadas.

Nao ha um consenso na literatura sobre qual o tempo e a temperatura ideais
no uso do tratamento de pds-cura, sendo importante manter a temperatura abaixo
da temperatura em que o material comeca a se degradar. Porém, sabe-se que tratar
o sistema a uma temperatura proxima a de transi¢cao vitrea melhora a mobilidade
dos segmentos da cadeia, aumentando a probabilidade de ocorrer a reagao
(GOMES, 2008).

Tanto para Leal (2010) como para Kumar (2007), a pés-cura aumenta a
temperatura de transig¢ao vitrea. Para Leal (2010) a Tg aumentara conforme o tempo
aumente, mesmo que todos os grupos epodxi ja tenham reagido, devido as variagbes

na estrutura quimica apds a reagao de todos os grupos.
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De acordo com Kumar (2007), o aumento da Tg ja ndo € mais significativo
apods 4h de pos-cura, sendo que as amostras pds-curadas apresentaram diferenca

na coloragao quando comparadas as amostras que nao sofreram pds-cura.
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3. MATERIAS E METODOS

As amostras foram confeccionadas com resina epdéxi DGEBA 2004
transparente, da marca REDELEASE, misturada com agente de cura 3154, sendo
este agente uma amina cicloalifatica da mesma fabricante e como agente
desmoldante foi utilizado a cera TecGlaze-N.

Antes de apresentar as etapas para a fabricagdo das amostras, € necessario
ter o conhecimento de quais materiais foram utilizados, sendo eles: molde metalico,
recipientes plasticos para a diluigdo da resina e do agente de cura, balanga
eletrénica BEL S3102, palitos de madeira, tesoura, bolsa plastica para aplicacdo do

vacuo, Tacky-Tape, bomba de vacuo e estufa de secagem e esterilizagdo SPLabor.

3.1. OBTENCAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram fabricadas com as dimensoées referentes a norma ASTM
D3039, pois a ideia inicial do trabalho era realizar teste de tragcdo nas mesmas. O

procedimento de obtengao esta apresentado no fluxograma na Figura 4.



Figura 4 - Fluxograma das etapas de confeccdo das amostas.

Agitacdo da resina
epoxi com o agente
de cura

Pesagem da resina e
do agente de cura

Vazamento da
mistura no molde

Cura a temperatura
ambiente e pressao
atmosférica

Aplicacéo do vacuo
no molde

Fonte: Elaborado pelo autor (2018).
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As amostras foram confeccionadas no Laboratério de Fabricacdo de Modelos

da Universidade Federal de Santa Catarina — Campus Joinville. Primeiramente foi

estimada a quantidade de resina necessaria para preencher todo o molde, entao foi

realizada a primeira etapa do processo, que consistiu na pesagem da resina e do

agente de cura em recipientes plasticos numa balanca eletronica.

Na segunda etapa, a resina e o endurecedor foram misturados numa

propor¢gao de 50g de agente de cura para 100g de resina, como sugerido pelo

fabricante, seguido de agitagdo manual por 60 segundos com um palito de madeira

até completa homogeneizagdo. A mistura foi entdo vazada cuidadosamente do

recipiente plastico para o molde na terceira etapa do processo, de modo a nao

aumentar a quantidade de bolhas na amostra, como mostra a Figura 5.
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Figura 5 - Vazamento da mistura no molde.

Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

Na etapa quatro, uma bolsa plastica foi colocada sobre 0 molde e suas pontas
foram adesivadas a superficie de vidro no qual o molde se encontrava com Tacky-
Tape, garantindo que ndo havia vazamento para a posterior aplicagdo do vacuo. A
mangueira da bomba de vacuo foi conectada a bolsa através de um bico de
mangueira e entdo a bomba foi ligada, como mostra a Figura 6. A pressao de vacuo
aplicada foi de 630mmHg por 50 minutos, com o objetivo de retirar as bolhas da

mistura causadas pela agitagado e o vazamento da mistura no molde.
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Figura 6 - Aplicacao do vacuo no molde.

Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

O molde foi entdo deixado em repouso na etapa cinco, por 24h a temperatura
ambiente, sendo esse o processo de cura.

As etapas listadas foram realizadas cincos vezes, para confeccionar cinco
grupos de corpos de prova. Destes grupos, quatro passaram pela sexta etapa, o
tratamento de pods-cura em uma estufa, sendo o que n&o passou pelo tratamento
utilizado como referéncia para o resultado dos testes. Para o tratamento de pds-cura

foram determinadas as temperaturas e o tempo ao qual as amostras seriam
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submetidas. Através de trabalhos anteriores e das propriedades da resina epdxi,
definiu-se que os ciclos seriam de 75°C, 90°C e 110°C por 1 hora e 110°C por 2
horas. Em contato com o fornecedor o mesmo reportou uma Tg desta resina de
aproximadamente 50°C.

Nesta etapa o molde foi colocado dentro de uma estufa, como mostrado na
Figura 7, e entdo sofreu aquecimento de aproximadamente 4°C/min até a

temperatura pré-selecionada.

Figura 7 - Molde posicionado dentro da estufa.

2

Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

O grupo de amostras que nao foi pds-curado foi nomeada de SPC e os outros
quatro foram pds-curados da seguinte maneira: P75 — 75°C por 1 hora; P90 — 90°C
por 1 hora; P110 — 110°C por 1 hora; P110-2 — 110°C por 2 horas. A Tabela 1

mostra como ficou a identificagdo dos grupos.
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Tabela 1 - Identificagdo dos grupos de amostras.

Grupo Pds-cura
SPC Sem pés-cura
P75 Pd6s-cura a 75°C por 1h
P90 Pés-cura a 90°C por 1h
P110 Poés-cura a 110°C por 1h

P110-2 | Pd6s-cura a 110°C por 2h
Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

A Figura 8, apresentada a seguir, mostra a isoterma de aquecimento
realizado em cada grupo de amostras. Cada grupo foi aquecido até a temperatura
determinada, onde foi entdo deixado pelo tempo definido para a pds-cura e

posteriormente resfriados até temperatura ambiente.

Figura 8 - Isoterma de aquecimento dos grupos de amostras pds-curados.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

3.2. ENSAIO DE DUREZA SHORE

A propriedade de um material que o permite resistir a deformacgao plastica é
definida como dureza. Para medir esta propriedade das amostras confeccionadas

foram realizados ensaios de dureza Shore D no Laboratério de Caracterizacao de
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Materiais da Universidade Federal de Santa Catarina. Este ensaio consiste em
definir a dureza do material medindo a profundidade da impressdo deixada pela
agulha no mesmo pelo durébmetro Shore.

Existem diversas escalas de dureza Shore utilizadas em materiais de
diferentes propriedades, para este caso a mais adequada é a dureza Shore D,
empregada para plasticos rigidos. Ela foi medida em um durémetro da marca UHAG,

mostrado na Figura 9.

Figura 9 - Durdmetro Shore D.

Fonte: Elaborado pelo autor (2018).
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Primeiramente a superficie das amostras foram limpas, para que nenhuma
sujeira viesse a alterar o resultado do ensaio, em seguida pressionou-se a ponta do
equipamento que contém uma agulha na superficie da amostra, mantendo o mesmo
perpendicular a pega, sendo entdo obtidos os resultados de dureza para cada
amostra. Neste ensaio foram retiradas quinze medidas de diferentes pontos e
diferentes corpos de prova de cada grupo de amostras e calculado a média dessas

medidas como resultado do ensaio de dureza.

3.3. ENSAIO DE VIBRACAO

O ensaio de vibragao foi realizado no Laboratério de Vibragdo e Acustica da
Universidade Federal de Santa Catarina. Este ensaio tem o objetivo de medir o
modulo de elasticidade dindmica das amostras para verificar o efeito que a pds-cura
tem sobre ela.

O método da viga livre-livre foi utilizado para realizacdo do ensaio. Ele é
baseado na norma ASTM E 1876-01, e tem o intuito de determinar propriedades
dindmicas de materiais elasticos a temperatura ambiente, determinando o moédulo de
elasticidade através da frequéncia de ressonancia do modo de flexdo da viga
(FIORENTIN, 2007). A frequéncia de ressonancia é obtida pela excitagdo da
amostra por um martelo de impacto. Um acelerbmetro captura a vibragcdo e a
transforma em um sinal elétrico, que é adquirido e processado pelo analisador de

sinais. Um esquema basico de como o ensaio é realizado € mostrado na Figura 10.
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Figura 10 - Esquema do ensaio de vibragao.
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Fonte: Fiorentin (2007, p. 44).

Os dois suportes devem ser posicionados a 0,224L das extremidades da viga,
sendo que L representa o comprimento da amostra. Eles devem estar posicionados
nesta distancia, pois estarao posicionados sobre as linhas nodais, pontos estes que
nao apresentam deslocamento no primeiro modo de flexdao. O acelerdbmetro também
deve estar posicionado como mostrado na Figura 10, pois assim mede-se apenas o
deslocamento na frequéncia de interesse.

Para realizar o ensaio foi utilizado um martelo de impacto, um microfone, um
analisador de sinais, um suporte rigido que possa representar a amostra como uma
viga livre-livre e um corpo de prova em forma de viga. Primeiramente foram medidas
as dimensbes e peso de cada amostra, cada amostra foi entdo posicionada no

suporte rigido, como mostrado na Figura 11, e entdo realizado o ensaio.
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Figura 11 - Ensaio de vibragao.

&

Fonte: Elaborado pelo Autor (2018).

Obtidas as frequéncias de ressonancia de flexdo, pode-se entdo calcular o
modulo de elasticidade dinamico (E), propriedade desejada neste ensaio. As

equeacdes para o calculo do médulo séo fornecidas pela norma:

_ mf?\ (12 (1)
e osnes () ()

Onde E é o mddulo de elasticidade (Pa), m a massa da amostra (g), f a
frequéncia de ressonancia em flexado (Hz), b a largura (mm), L o comprimento (mm),
tk a espessura (mm) e T1 um fator de corre¢édo que esta relacionado com o
coeficiente de Poisson, definido pela norma. Se a razdo do comprimento pela
espessura da amostra (L/tk) for maior ou igual a 20, o que de fato ocorreu nos

corpos de prova ensaiados, o fator de corregao pode ser calculado pela equacgao (2):
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T1=[1,000 + 6,585() @)

3.4. ANALISE TERMICA

A analise de DSC foi realizada pela empresa Euro e Zanetti Analises
Térmicas. Esta analise térmica mede a quantidade de energia calorifica (fluxo de
calor) associado a transi¢des nos materiais, entre a amostra e um material de
referéncia em funcdo da variacdo de temperatura, enquanto ambos sofrem um
programa de aquecimento controlado.

Esta técnica permite obter os valores de transigdo vitrea (Tg) do material
analisado e também a exotermia residual, propriedade esta que materiais que nao
foram totalmente curados possuem, liberando uma certa quantidade de energia ao
serem aquecidos, finalizando a cura.

As curvas de DSC foram obtidas com a utilizagdo de um DSC 214 — Forno de
prata fabricante NETZSCH. Os ciclos térmicos utilizados foram de 20°C a 200°C, a
um taxa de aquecimento de 20°C/min, seguido de um resfriamento até 20°C a uma
taxa de 30°C/min, realizando entdo um segundo aquecimento até 200°C, a
20°C/min. Foi utilizada atmosfera de nitrogénio.

A anadlise TG também foi realizada pela empresa Euro e Zanetti Analises
Térmicas. Esta técnica permite determinar a variagcdo de massa da amostra em
funcdo da temperatura e/ou tempo, em ambiente de temperatura e atmosfera
controladas.

As curvas de TG foram obtidas com um STA 409 — Forno de prata fabricante
NETZSCH, sendo que as amostras foram aquecidas a uma taxa de 20°C/min de

25°C até 450°C sob atmosfera de ar sintético.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos no ensaio de Dureza
Shore D, ensaio de vibracdo e ensaio de analise térmica DSC e TGA. Os resultados

e discussoes serao divididos entre analises térmicas e analises mecéanicas.

4.1. ANALISES TERMICAS

Nas Figura 12 e Figura 13 sao mostrados os resultados obtidos com o ensaio
de DSC, aquecendo as amostras até 200°C em cada um dos ciclos de aquecimento

e entdo os resfriando. Eles se referem aos aquecimentos 1 e 2, respectivamente.

Figura 12 - DSC referente ao ciclo de aquecimento 1 das amostras.
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Fonte: Euro e Zanetti Analises Térmicas (2017).
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Figura 13 - DSC referente ao ciclo de aquecimento 2 das amostras.
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Fonte: Euro e Zanetti Analises Térmicas (2017).

Os dados da DSC apresentam a temperatura de transigao vitrea estipulada

para o aquecimento 1 e 2, vide Tabela 2.

Tabela 2 - Valores de Tg obtidos através das curvas DSC.

Tg (°C) Aquecimento 1 | Tg (°C) Aquecimento 2
SPC 46,6 66,2
P75 48 66, 1
P90 43,8 68,9
P110 46,9 66,5
P110-2 49,9 70,4

Fonte: Elaborado pelo Autor (2018).

Com estes resultados, nao foi possivel evidenciar nenhuma diferenca entre a
Tg de cada um dos processos de pds-cura para o aquecimento 1, ficando todas
dentro da faixa de 43°C a 51°C. Ja para o aquecimento 2, verificou-se um
significativo aumento da Tg para todos os casos. Vale lembrar que no aquecimento
1, todas as amostras foram aquecidas até 200°C e entao resfriadas, posteriormente
sendo submetidas ao aquecimento 2. Pode-se considerar que todas as amostras do
ciclo 2 sofreram um novo ciclo de pds-cura de até 200°C, devido ao aquecimento 1,
fazendo com que a Tg de todas sofresse um aumento. Este novo aquecimento
resultou em novos valores, entre 66°C e 71°C, mas ainda nao apresentando grande
diferenga entre cada ciclo realizado apds este aquecimento. Desta forma, sugere-se

entdo que a faixa de valores escolhidos para a realizagao da pds-cura, entre 75°C e



31

110°C, nado sao realmente efetivos para o aumento do numero de ligagdes cruzadas
que afetasse a Tg das amostras. Ao trabalhar com temperaturas maiores as
mudangas poderiam ser mais sensiveis na resina, lembrando-se de que
temperaturas muito altas podem vir a degradar a resina e/ou causar oxidagcao da
reticulagdo (MENCZEL; PRIME, 2009), fugindo do resultado esperado.

Visando analisar esta hipotese, foi realizado um ultimo ciclo de pds-cura no
grupo de amostras SPC, agora com aquecimento até 200°C por 1 hora. Com este
ciclo realizado as amostras ja entraram em estado de degradagdao, como mostrado
na Figura 14. Assim propde-se que a temperatura escolhida para esta resina seja
maior que 110°C para obter-se um resultado apropriado e menor que 200°C para

que nao haja degradagao da resina.

Figura 14 - Amostras apés ciclo de pos-cura de 200°C por 1 hora.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2018).

A exotermia residual refere-se a um vale na curva de DSC do aquecimento 1,
proximo a 55°C, o que demonstra uma reagdao exotérmica, provavelmente
proveniente de uma cura incompleta da resina. No aquecimento 2, este vale é
inexistente, o que sugere cura completa de todas as amostras. A Tabela 3 mostra a

exotermia residual para cada um dos processos de pds-cura no aquecimento 1.
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Tabela 3 - Exotermia residual de cada grupo no aquecimento 1.

Amostras | Exotermia Residual [J/g]
SPC 2,925
P75 4,609
P90 0,000
P110 1,179
P110-2 2,567

Fonte: Elaborado pelo Autor (2018).

As amostras SPC e P75 sdo as que apresentam os maiores valores de
exotermia residual, o0 que se é esperado, pois em baixas temperaturas, ha baixas
movimentagdes moleculares, restringindo a formacdo de ligagbes cruzadas,
impedindo a cura completa. Ja para as outras amostras, os resultados ficaram
invertidos, sendo P90, a unica amostra que nao apresentou exotermia residual no
aquecimento 1, levantando a hipdtese de heterogeneidade na obtencdo das
amostras. Esta pode ser gerada devido ao processo manual de pesagem de
material, mistura da resina e do endurecedor ou até mesmo do vazamento no molde.
Isto pode ser um dos motivos das incoeréncias nos resultados. Para a analise DSC,
uma pequena fragcdo da amostra € analisada, sendo que para maior certeza e
melhor entendimento dos resultados obtidos, seria necessario maior numero de
amostras analisadas.

Os resultados do ensaio de TG estao apresentados na Figura 15, ela indica o
percentual de perda de massa das amostras em funcao da temperatura, onde estas
perdas estao divididas e indicadas para cada faixa de temperatura. Este método é
otimo para determinar a combustdo, volatilizagdo e decomposicdo do material,

analisando a variacdo de massa (SANTANA et al, 2011).
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Figura 15 - TG das amostras.
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Fonte: Euro e Zanetti Analises Térmicas (2017).

Foi observado que com aquecimento até 450°C ainda houve material residual,
0 que sugere que a analise deveria ser continuada até temperaturas superiores para
garantir uma degradagédo completa da resina. Ao final de todo o processo, todas as
amostras ficaram com uma massa residual entre 30% e 34%. Como visto nas curvas
da Figura 15, entre 40°C e 150°C, ocorre a primeira perda de massa, uma pequena
perda, entre 1,4% e 1,8%. Esta perda inicial esta provavelmente ligada a possivel
absor¢cdo de agua ou emissdo de volateis. A segunda perda de massa acontece
préoximo aos 300°C, provavelmente vinculada a degradacao de aditivos ou fracédo de
menor massa molecular da resina. A terceira e maior perda de massa ocorre entre
330,9°C e 345,1°C, caracterizando-se como o rompimento, de fato, das ligagbes
principais das moléculas. A Figura 16 mostra as temperaturas da ultima perda de

massa e o percentual de massa residual apds o ensaio de termogravimetria.
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Figura 16 - Temperatura de degradacgao e percentual de massa residual das
amostras.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2018).

Observando os resultados da analise térmica TG, n&do é possivel constatar
nenhuma melhoria na temperatura de degradacdo das amostras, independente do
ciclo de pos-cura sofrido pelas mesmas. A faixa de valores para a temperatura de
degradagao das amostras ficou entre 330,9°C e 345,1°C, sendo que esta variagao
pode estar atrelada a heterogeneidade das amostras, como ja comentado
anteriormente.

Todas as amostras apresentaram percentual de massa residual entre 30% e
32%, exceto a amostra P90, que apresentou 34,7%. Em conversa com a empresa
que realizou o ensaio, descartou-se o erro atrelado ao equipamento, sendo esta uma
diferenga considerada significativa. Entdo € sugerido que esta diferenga possa ter
sido causada pela heterogeneidade das amostras ou da presencga de bolhas, ja que
nao se conseguiu retirar todas durante o processo de aplicagdo de vacuo.

Como visto no diagrama TTT a ocorréncia de novas ligacdes cruzadas apos a
vitrificacdo é quase nula. Ja que as amostras para este trabalho foram curadas em
temperatura ambiente, sugere-se que pequenas alteragdes de valores iniciais de
resina e agente de cura provenientes do processo de manufatura manual das
amostras possa causar um efeito mais significativo sobre as propriedades térmicas

do que a etapa de pds cura utilizada neste trabalho.
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4.2. ANALISES MECANICAS

Como ja dito anteriormente, as analises mecanicas realizadas foram o ensaio
de dureza Shore D e ensaio de vibracdo das amostras. Primeiramente serao
apresentados e discutidos os resultados de dureza e em seguida os resultados do
ensaio de vibracao.

Na Figura 17 sdo mostrados os resultados do valor médio de dureza Shore D

para todos os conjuntos de amostras.

Figura 17 - Dureza Shore D das amostras.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2018).

Os valores de dureza ficaram entre 50 e 70 Shore D. A barra presente nas
colunas do grafico é o intervalo de confiangca adotado (t student 95%). Isto nos
mostrou que para este intervalo, nao houve grande diferenga no resultado de dureza
das amostras, ficando todas na mesma faixa de valores, exceto pelas amostras do
grupo P90, que apresentaram valor menor que dos outros grupos.

Durante o processo de geleificagdo, ocorre uma contragdo quimica devido ao
aumento de ligacdes cruzadas, isso acaba gerando tensdes residuais internas (LU et
al, 2017). Além de poder aumentar a mobilidade molecular aumentando o numero de
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ligagcbes cruzadas, a pos-cura pode também proporcionar o alivio destas tensdes.
Entdo ao reaquecer as amostras até temperaturas proximas da Tg, aumenta-se a
mobilidade atémica, o que favorece a acomodagdo das cadeias, aliviando as
tensdes internas provenientes da contragao e podendo diminuir a dureza.

Como ja dito anteriormente, ndo foi notada nenhuma grande diferenca nos
valores de dureza para os diferentes ciclos realizados, com exce¢ao do grupo P90.
Este grupo apresentou resultados menores que os dos outros, provavelmente
vinculado com a heterogeneidade das amostras e a presenga de bolhas nas
mesmas. Ainda ha o fato de que as amostras foram pds-curadas dentro do molde,
restringindo a expansado quando em altas temperaturas, isso pode ter gerado novas
tensdes nas amostras, o que pode ter influenciado nos resultados.

Outra propriedade analisada foi o modulo de elasticidade dinamica, obtida
através do ensaio de vibragdo. Os resultados, calculados através das Equagdes (1)

e (2), séo apresentados na Figura 18.

Figura 18 - Modulo de elasticidade dinamica das amostras.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2018).

Novamente, ndo pbdde-se constatar nenhuma influéncia do ciclo de pds-cura
realizado para melhoria das propriedades da resina. Portanto, os resultados para
este ensaio estido de acordo com os outros resultados encontrados, onde a hipétese
levantada € de que a faixa de valores de temperatura, para a realizagao do processo



37

de pos-cura, estdo abaixo dos valores que possam influenciar no aumento de
ligagbes cruzadas, e consequentemente influenciar nas suas propriedades, estando
a diferengca nos resultados entre os grupos atreladas a heterogeneidade das

amostras.
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5. CONCLUSAO

As amostras obtidas por método de vazamento em molde metalico foram
submetidas a processos de pds-cura, estando estes entre 75°C e 110°C, para entéo
serem caracterizadas através de analises mecanicas e térmicas.

A analise de DSC foi a primeira a ser realizada e através dela constatou-se
que para o aquecimento 1 as amostras mantiveram a Tg na mesma faixa de valores.
Ainda através deste aquecimento, foi verificado uma exotermia residual, o que é
atrelado ao fato de a resina nao ter sido curada totalmente. No aquecimento 2, as
amostras que ja haviam sido submetidas ao primeiro aquecimento de 200°C, tiveram
um aumento significativo nos valores de Tg e ja ndo apresentaram exotermia
residual. Isto nos sugere que deve-se trabalhar com temperaturas mais altas do que
as escolhidas para os processos de pds-cura, para que realmente se tenha algum
efeito sobre a Tg ou a cura total da resina.

Para andlise de termogravimetria, verificou-se que a resina possui
degradagao em fases, sendo a maior perda entre 330,9°C e 345,1°C, ndo havendo
diferengca o ciclo de pés-cura realizado. Também foi verificado o percentual de
massa residual, ficando este entre 30% e 34%. O grupo P90 apresentou percentual
de massa residual maior, esta diferenga ndo pode ser atrelada ao equipamento,
entdo sugere-se a heterogeneidade na fabricagdo das amostras, provavelmente
proveniente do processo manual de manufatura.

Nas analises mecanicas realizadas também foi constatado que os processos
de poés-cura realizados nao influenciaram nas propriedades estudadas desta resina.
As amostras apresentaram valores de dureza Shore D semelhantes, exceto pelo
grupo P90, que apresentou valor mais baixo, o que esta provavelmente atrelado a
heterogeneidade das amostras, assim como a presenca de bolhas nas mesmas. No
ensaio de vibragdo, os resultados encontrados para o modulo de elasticidade
dindmica ficaram entre 2 e 2,35GPa, o que esta dentro dos valores encontrados na
literatura.

Para este caso néo ficou evidenciado a vantagem da utilizagdo do tratamento

de pods-cura para otimizar as propriedades térmicas e mecanicas estudadas do
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material. Com os resultados encontrados e através de pesquisas na literatura,
sugere-se que a temperatura de cura e a heterogeneidades geradas do processo
manual de fabricacdo das amostras, como as bolhas, tiveram maior influéncia nas
propriedades térmicas e mecanicas da resina do que os processos de pos-cura
realizados, ja que nos estagios inicias a cura € controlada pela cinética de quimica
dos reagentes e apds a vitrificacdo é controlada por difusdo, o que diminui a taxa de
formacao de ligagdes cruzadas de duas a trés ordens de grandeza abaixo daquelas

nas fases iniciais de liquido e borrachoso.
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APENDICE A - ENSAIO DE DUREZA SHORE D

Tabela 4 - Resultado dureza Shore D.

66,5

72

72

69

72,5

71

71

71,5

68,5

69

73 71,5 70 77,5 75
72,5 78 73
76 74,5 74

Al A2 A3 A4 A5
51 55,5 61,5 49,5 50
49 66 49,5 48 52
52 50 51,5 47 48
0
Al A2 A3 A4 A5
70,5 70,5 70 69,5 69
69,5 66 69,5 71 70
69 62,5 67,5 69 68,5
- ehme2
Al A2 A3 A4 A5
67,5 63,5 60 60,5 64,5
64,5 62 63,5 63,5 63
62 63 61 60 61,5

Fonte: Elaborado pelo Autor (2018).
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APENDICE B - ENSAIO DE VIBRAGAO

Tabela 5 - Ensaio de vibragao.

L [mm] b [mm] tk [mm] m [g] T Ff E [Pa]
Al 165 13 3,2 7,85 1,0025 178,22 2,49E+09
A2 165 13 3 7,22 1,0022 158,69 2,21E+09
A3 165 13 3,1 7,22 1,0023 161,13 2,06E+09
Ad 165 13 3,1 7,48 1,0023 156,25 2,01E+09
A5 145 13 3 6,47 1,0028 168 1,51E+09

B1 165 13 3,1 7,4 1,0023 173,34 2,45E+09

B2 165 13 2,5 5,79 1,0015 109,86 1,46E+09

B3 165 13 2,6 5 1,0016 124,5 1,44E+09

B4 165 13 2,7 5,45 1,0018 129,39 1,52E+09

B5 139 13 2,7 4,93 1,0025 187,99 1,74E+09
- k0

C1 165 13 3 6,93 1,0022 156,25 2,05E+09

C2 165 13 3 7,31 1,0022 161,13 2,3E+09

C3 165 13 3 6,76 1,0022 148,93 1,82E+09

c4 165 13 2,9 6,77 1,0020 144,04 1,89E+09

C5 145 13 2,9 5,82 1,0026 190,43 1,93E+09
- 0

D1 165 13 3,1 7,46 1,0023 163,57 2,2E+09

D2 165 13 3,1 7,01 1,0023 173,34 2,32E+09

D3 165 13 3,1 7,17 1,0023 166,02 2,17E+09

D4 165 13 3,5 7,51 1,0030 187,99 2,03E+09
- em02

El 165 13 3 6,92 1,0022 158 2,1E+09

E2 165 13 3 7,12 1,0022 158,69 2,18E+09

E3 165 13 3 6,71 1,0022 161,13 2,11E+09

E4 165 13 3 6,92 1,0022 153,81 1,99E+09

E5 143 13 3 6,47 1,0029 197,75 2E+09

Fonte: Elaborado pelo Autor (2018).
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