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RESUMO

A partir da Gltima metade do século passado, grandes e importantes avancos tecnoldgicos
ocorreram em nossa sociedade. Os avancos se estenderam para varios setores industriais,
entretanto, podem-se destacar os setores aeroespacial, 0 automotivo e o esportivo devido a
sua versatilidade em termo de design e composi¢do visando atender um mercado que
apresenta necessidades crescentes. Dentro deste contexto, as resinas polibenzoxazinas,
especialmente a resina XU 35610 da HUNTSMAN Corporation, que séo termorrigidos da
classe das resinas fendlicas, vém se apresentando como uma alternativa viavel,
destacando-se no mercado por suas propriedades tais como baixa absor¢cdo de umidade,
elevada temperatura de transicao vitrea e por serem armazenadas a temperatura ambiente.
Elas possuem propriedades similares ou superiores as resinas epoxi e fendlicas tradicionais.
Apesar de sua importancia, os estudos de caracterizacdo desta resina Sdo poucos,
especialmente no que se refere ao processo de cura. A cura € um processo que se
caracteriza pela formacdo de reticulagbes, ou seja, ligagbes cruzadas que promovem o
endurecimento do material. Este processo pode ocorrer pela adi¢cdo de agentes quimicos de
cura, pela acdo de calor efou luz ultravioleta. O processo de cura escolhido para uma
determinada peca, em Ultima instancia, determina as relacbes de processamento-
morfologia-propriedades dos sistemas poliméricos, sendo, portanto, de suma importancia.
Em vista disto, este trabalho teve por objetivo avaliar dois processos de cura diferentes (sob
Vvacuo e a pressdo ambiente) e determinar qual a influéncia nas propriedades do material
através de ensaios dindmicos-mecanicos (DMA) que determinam as propriedades visco-
elasticas da resina estudada, contribuindo para a formacédo de recursos humanos e de
tecnologia na &rea de materiais avangados. Com os resultados obtidos, determinaram-se as
temperaturas de transicdo vitrea (Tg) pelos mdédulos E, E” e Tan 3, que foi de
aproximadamente 129°C, 131°C e 160°C, respectivamente, para os corpos de prova
manufaturados em estufa convencional e 132°C, 137°C e 149°C, respectivamente, para as
amostras curadas em estufa a vacuo. Com isto, foi demonstrado que o tempo de cura e a
metodologia influenciaram no resultado final do produto, sendo o processo de cura via
estufa a vacuo mais eficiente e economicamente mais viavel para ser utilizado na fabricacao

de pecgas uma vez que consome menos energia e tempo.

Palavras-chave: XU 35610 da HUNTSMAN, Ensaios Dindmicos Mecéanicos -DMA,

Cura, Transicdo Vitrea -Tg, Resinas Termorrigidas.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos materiais que ocorreram, principalmente, a
partir de 1940, foram decorrentes das melhorias tecnoldgicas e das necessidades
do mercado. Dentre estes, as resinas termorrigidas tém ganhado destaque,
especialmente para uso como materiais ndo convencionais de engenharia
(BANDEIRA, 2011; BOTELHO, 2002; COSTA, 1998; LEVY NETO; PARDINI,
2006; MAZUMDAR, 2001; REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011).

Neste escopo, as resinas termorrigidas, da classe das resinas fendlicas,
denominadas de polibenzoxazinas vém ganhando espaco por possuirem
propriedades térmicas e serem retardante de chama melhores que as resinas
fendlicas e propriedades mecénicas superiores as das resinas epoxi. Além disto,
apresentam estabilidade dimensional consideravel, propriedades elétricas boas,
temperatura de transicdo vitrea numa faixa de temperatura elevada, baixa
absorcdo de umidade, ndo precisam de catalisadores e ndo geram subprodutos
durante sua cura, podendo ser armazenadas em condicbes ambientes
(CHERNYKH; LIU; ISHIDA, 2006; AGAG; TAKEICHI, 2006; ISHIDA, 1996;
PEREIRA, 2011).

As primeiras resinas deste tipo surgiram em 1944 e foram sintetizadas
inicialmente por Holy e Cope. Posteriormente, uma grande variedade desse tipo
de resina foi produzida a partir da mistura de formaldeido, uma amina primaria e
um derivado fendlico, sendo utilizadas para combater tumores (ISHIDA; AGAG,
2011; SHEN; ISHIDA, 1999; WANG; ISHIDA, 2002).

Apesar de sua importancia, os estudos de caracterizacdo desta resina sao
poucos, especialmente no que se refere ao processo de cura. Cura, esta, que nao
necessita de catalisadores e ndo gera subprodutos, sendo as ligagdes cruzadas
decorrentes da adicdo de agentes quimicos de cura, pela acdo de calor e/ou luz
ultravioleta (BANDEIRA, 2015; GILLHAM, 1982; LOOS, 1983).

Entretanto, o processo de cura escolhido para uma determinada peca, em
dltima instancia, determina as relacbes de processamento-morfologia-
propriedades dos sistemas poliméricos, sendo, portanto, de suma importancia
(AGAG; TAKEICHI, 2006; BANDEIRA, 2015; CARIO JR.; MOREIRA; SOARES,
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2000; CHERNYKH; LIU; ISHIDA, 2006; NAKAMURA; ISHIDA, 2009; PEREIRA,
2011).

Em vista disto, este trabalho visou avaliar dois processos de cura diferentes
(sob vacuo e a pressdo ambiente) e determinar qual o efeito destes processos
nas caracteristicas da resina através de ensaios dinamicos mecanicos (DMA) que
determinam as propriedades visco-elasticas dos materiais estudados,
contribuindo para a formacdo de recursos humanos e de tecnologia na area de

compositos avancados.

1.1 Problemética

No tocante a cura desta resina denominada benzoxazina, pouco se tem
estudado. Especialmente, no que se refere ao processo de cura em estufas
convencionais, bem como, a comparacdo deste processo com o realizado em
estufas a vacuo. O que se compde no ponto central deste trabalho que é
determinar o efeito do processo de cura nas caracteristicas viscoelasticas das
pecas (BANDEIRA, 2015, FARIA; MOREIRA, 2016; SANTOS, 2017).

Dentre as diversas técnicas que podem ser utilizadas para promover o
processo de cura, uma das mais baratas e com maior disponibilidade de
equipamentos € a cura por temperatura utlizado estufas convencionais.
Entretanto, sua utilizacdo é pouco explorada, visto que, na maioria das vezes, 0
processo de cura depende do tripé das relacdes de processamento-morfologia-
propriedades dos sistemas poliméricos que determina, a necessidade de moldes
fechados e preaquecidos para formacdo da peca da resina pura ou como matriz
na formacao de compdésitos (AGAG; TAKEICHI, 2006; BANDEIRA, 2015; CARIO
JR.; MOREIRA; SOARES, 2000; CHERNYKH; LIU; ISHIDA, 2006; ISHIDA;
ALLEN, 1996; NAKAMURA; ISHIDA, 2009; PEREIRA, 2011).

Para avaliar as caracteristicas visco-elasticas dos materiais, o DMA
(andlise dinamico-mecanica), vem sendo utilizada como uma ferramenta
poderosa, juntamente com outras técnicas de andlise térmica que permitem a
caracterizagdo dos materiais poliméricos quando expostos a temperatura. Esta
técnica mede o comportamento elastico (E’ - modulo eléstico), o comportamento

viscoso (E” - Modulo viscoso) e a relacdo entre eles (Tan Delta - Relagéo E’ e E”)
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do material em funcdo da temperatura, em forma de gréficos, de forma precisa e
rapida, permitindo, desta forma, a avaliagdo do comportamento do material apos a
formacbes de ligacbes cruzadas por diferentes técnicas de cura (BANDEIRA,
2011).

1.2  Justificativa

Dentro do que foi exposto, este trabalho teve como ponto principal, dar
subsidios para o dominio das técnicas de cura de resinas em estufas
convencionais e a vacuo e sua influéncia no comportamento dos materiais através

do estudo visco-elastico dos materiais poliméricos apos a cura.
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2 OBJETIVO

2.1 Geral

O presente estudo teve por objetivo geral avaliar dois processos de cura
diferentes (sob vacuo e a pressdo ambiente) e determinar qual a influéncia nas

propriedades do material através de ensaios dinamicos-mecanicos (DMA).

2.2 Especificos

e Avaliar a temperatura de transi¢cao vitrea (Tg) da resina XU 35610 da
HUNTSMAN Corporation;

e Avaliar os modulos E’, E” e Tan 9;

e Fazer inspecdao visual das pecas antes e apoés solicitacao;

e Comparar os resultados obtidos no material curado em estufa a vacuo
com o curado em estufa convencional;

e Avaliar a relevancia dos tempos de cura e suas influéncias nas

propriedades do material.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Resina Benzoxazina

As resinas benzoxazinas pertencem a uma nhova classe das resinas
fendlicas, sendo, portanto, termorrigidas que se caracterizam pela presenca de
um anel de oxazina que € formado por um heterociclo que possui um atomo de
oxigénio e um &tomo de nitrogénio em sua composi¢cdo, com o formato
hexatbmico. Este conjunto estd ligado a um anel benzénico e possui grupos
funcionais que sao reativos (Figura 1) (BANDEIRA, 2015).

J: *‘A‘M [’Pﬁj”%h}
\"H .-"-f .-’O H\_\_{:J \"H-O)

N

H
1,2-benzoxazinz 2,1-benzoxazina 1,3,2-benzoxazina
|f" S Ve 0 K \I ( “m,f
S = J O ~0 J

31 __4-benzoxazina 1 ,3,4—benznxazma 1,4,2-benzoxazina

H

[f.f’“%f’x&,[l} /_,.-'"}QHT.__.FN .
K’Q’F{Jﬂ'ﬁN H‘*—n\_\:.f'ﬁ '-»HD L~
2.3, 1-benzoxazina 1,4-benzoxazina

Figura 1 - Tipos de resinas benzoxazinas.
Fonte: (BANDEIRA, 2015).

Ela foi sintetizada, inicialmente, por Holly e Cope, em 1944 e utilizadas no
combate ao cancer. Posteriormente, por apresentar excelentes propriedades tais
como boa estabilidade dimensional, grande flexibilidade de design molecular,
poderem ser armazenadas a temperatura ambiente, baixo custo, facilidade de
sintese, alta resisténcia a temperatura, propriedades elétricas consideradas boas,
temperatura de transicao vitrea elevada, baixa absorcdo de umidade, além de ser
um bom retardante de chama, produzir um teor de carbono fixo elevado e ter

moédulo de elasticidade alto, quando os resultados sdo comparados aos das
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resinas tradicionais tais como epoOxi e fendlica. Estas classe de resinas foi
aplicada nos mais diversos setores tais como automotivo, aeroespacial, esportivo,
etc. (BANDEIRA, 2015; ISHIDA, AGAG, 2011; PEREIRA, 2011).

3.2 Processo de Cura

Nos dos polimeros termorrigidos, o processo de cura se caracteriza pela
formacgao de ligagdes cruzada que promovem o endurecimento e a obtencéo de
pecas. Entretanto, todo este processo esta diretamente relacionado a estabilidade
de temperatura, o tempo e a velocidade de cura que sdo parametros de suma
importancia para se produzir pecas com boa qualidade e a um custo acessivel.
Por isto, todo o ciclo de cura deve ser cuidadosamente ajustado de forma a se
obter os melhores resultados (ARTMANN, 2008; BANDEIRA, 2015; CANDIDO,
2001; FERRARI, 2005).

O processo de cura se divide em quatro estagios basicos (Figura2 a, b, c e
d). No primeiro estagio os mondmeros possuem um baixo grau de conversao.
Entretanto, com o0 aumento da temperatura ou o tempo de exposi¢ao, inicia-se a
formacao de oligbmeros, de forma esparsa, ha massa reativa. Com 0 progressivo
aumento da temperatura ou tempo, as cadeias lineares crescem e se ramificam,
podendo unir-se. Com a continuidade do processo, ligagdes cruzadas irdo se
formar. Estas ligagbes podem chegara de 11 a 50% das ligagOes totais entre as
cadeias laterais, aumentando com isto, a massa molar do material (BANDEIRA,
2011; FERRARI, 2005). Quando o processo de cura estiver completo, os
movimentos rotacionais e translacionais das cadeias sofreréo restricbes devido as
ligacbes quimicas covalentes que s6 podem ser rompidas com uma elevada
guantidade de energia, acarretando, de forma geral, o rompimento das ligagbes
da cadeia polimérica e consequentemente sua degradacao (FERRARI, 2005).

O processo de cura se inicia, de forma geral, por luz, ativacao térmica ou
radiacdo e pode ser processado em autoclaves, prensas, estufas, através da
aplicacdo de luz UV ou por qualquer método que possibilite a aplicacdo de calor e
de pressdo, quando necesséario, de forma uniforme e controlada (FERRARI,
2005).



17

(@) (b) () (d)

Figura 2 - Etapas que compdem o processo de cura: (a) Primeira etapa:
Presenca de mondmeros; (b) Segunda etapa: Ha formacéo de oligbmeros; (c)
Terceira etapa: Durante a polimerizacao € obtido o ponto de gel; (d) Etapa final:

ocofre a cura.
Fonte: Adaptado de (BANDEIRA, 2015; FERRARI, 2005; PRIME, 1981).

Independente do ciclo de cura aplicado para formacédo da peca, 0 mesmo
deve proporcionar, de forma geral, a eliminacdo de vazios para evitar a falhas na
estrutura, a remocgao de solventes que podem facilitar o surgimento de vazios que
afetam as propriedades mecanicas do sistema, permitir, no caso de compagsitos a
impregnacado do refor¢co para reduzir a porosidade das pecas e a consolidacéo
para que as partes se unam de forma a suportar as solicitacdes aplicadas ao
material (ANCELOTTI JR, 2011; FERRARI, 2005; MONTORO, 2014).

O processo de cura incorreto pode acarretar uma série problemas
estruturais e um compésito com propriedades heterogéneas ao longo da peca,
diminuindo a vida util do artefato quando a mesma sofre solicitacées durante seu
uso. Por isto, um ciclo de cura adequado € de extrema importancia para o
processo de obtencao dos materiais (FERRARI, 2005; MONTORO, 2014).

3.2.1 Processo de curadaresina benzoxazina

Esta classe de resinas pode sofrer cura, de forma geral, por exposi¢cédo ao
calor e/ou adicdo de um catalisador apropriado. Durante esse processo, ocorre a
abertura total do anel de oxazina via polimerizacéo catibnica por meio do cation
iminio ou de um poliéter intermediario que se rearranja na cadeia principal,
formando a benzoxazina (Figura 3) (UNTEM, 2015).
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S
OH
A ' NT N
+ 2HCHO + HNR —» —_—
=

Figura 3 - Resina benzoxazina - Mecanismo de sintese.
Fonte: (SHEN; ISHIDA, 1999; WANG; ISHIDA, 2002).

3.3 Anélise Dinamico-Mecanica ( DMA)

O DMA (andlise dinAmico-mecéanica) € uma das técnicas de analise térmica
mais sensiveis, sendo possivel detectar eventos que envolvem uma quantidade
de energia pequena que, de forma geral, seria imperceptivel as demais técnicas
convencionais de analise térmica. Com isto pode-se observar processos tanto no
nivel molecular quanto no macroscopico de relaxacdo, determinacdo da
temperatura de transicao vitrea (Tg) e determinacédo das transicbes de segunda
ordem que ocorrem devido as relaxagcbes dos grupos laterais da cadeia
polimérica, além da determinacdo da T, que é a temperatura de fusdo da parte
cristalina de polimeros semicristalinos, sendo estes transi¢des fisico-quimicas
(BANDEIRA, 2011; CANEVAROLO JR., 2007; ROCHA, 2009).

Este tipo de equipamento, para operar, aplica tensdes na amostra de forma
periddica ou senoidal e |é a reacdo do material solicitado que se apresenta fora de
fase em relacéo a forca aplicada, devido as acomodac¢cdes moleculares que estéo
associados ao processo no qual as cadeias poliméricas ou parte delaas sofrem
relaxacdo (Figura 4) (CASSU; FELISBERT, 2005; MAZUR, 2010; ROCHA, 2009).

Um material viscoelastico, quando sofre uma tensao senoidal, responde de
duas formas denominadas de mdédulo de armazenamento ou elastico (E’) e o
modulo viscoso ou de perda (E”). Além disto, esta técnica fornece dados da
tangente do angulo de defasagem (Tan & = E"/E’) (BANDEIRA, 2011;
CANEVAROLO JR., 2007; ROCHA, 2009).
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___ tensaoo
deformacao &

Figura 4 — Comportamento de um material viscoelastico apés a aplicacao de uma

tensdo senoidal em DMA.
Fonte: (MENARD, 2004)

De acordo com Bandeira (2011), Canevarolo Jr. (2007) e Rocha (2009) é
possivel avaliar o grau de cura ou a cristalinidade, a massa molar, a orientacao,
as propriedades como resisténcia ao impacto, tenacidade, envelhecimento,
rigidez e tempo de vida dos materiais solicitados pela correlacdo entre o angulo
de defasagem e o médulo de armazenamento.

Quanto menor os valores da tangente de perda, mais rigidos sao 0s
materiais testados. Determinando, desta forma, o quanto distante o
comportamento do material estd do comportamento viscoso ou elastico ideal.
Assim, materiais puramente viscosos (materiais Newtonianos) apresentam
dissipagéo elevada de energia (Tan & = « ou & =90°) e materiais elasticos ideais
ndo possuem amortecimento (Tan & = 0). Logo, materiais viscoelasticos
apresentam um comportamento que estd localizado entre os materiais
completamente viscosos e 0s materiais elasticos ideais, com valores de tangente
de perda entre zero e infinito, ou seja, para este tipo de equipamento entre 0,001
e 3 (CANEVAROLO JR., 2007; LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001; MENARD,
2004; MAZUR, 2010; MURAYAMA, 1978; ROCHA, 2009; TA INSTRUMENTS
BROCHURE, 2008).

Este equipamento, tem sua aplicagdo mais difundida no estudo de
transicdes vitreas, avaliacbes morfolégicas de polimeros e transi¢cées secundarias
(ROCHA, 2009; TA INSTRUMENTS BROCHURE, 2008).

As transicbes vitreas ou Tg se caracteriza pela mudanca de um

comportamento rigidos para o de um elastomérico em materiais amorfos, fazendo
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com que o médulo varie, de forma geral, entre 10° e 10* Pa, com diminuicdo de
E’, aumento de E” e do amortecimento de Tan ® que sdo medidas,
respectivamente na temperatura extrapolada de decaimento (Tonset) e no pico
primario ou pico a para os demais (COSTA, 2006; MURAYAMA, 1978; ORTIZ,
2008).

Em temperaturas inferiores as da Tg podem ser observadas as transicdes
decorrente das relaxacbes do estado vitreo que se caracterizam pela
movimentacdo dos grupos laterais de uma cadeia polimérica denominadas de
transicBes secundarias. Estas transi¢ces sdo representadas pelas letras gregas 3,
vy, etc (MURAYAMA, 1978; ORTIZ, 2008).
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4 MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho visou o desenvolvimento experimental de corpos de

prova para andlise e avaliacdo dos resultados em laboratorio.
4.1 Materiais

Para o desenvolvimento deste trabalho, foi utilizada resina Benzoxazina XU
35610 da HUNTSMAN Corporation, cedida gentiimente pela Dr®. Michelle Leali
Costa lotada na UNESP de Guaratingueta.

4.2 Método
4.2.1 Cura

Os processos de cura utilizados se baseiam nas dissertacdes de Ariana
Carmen Antunes da Costa — Mestre em Materiais pelo Memat - UniFOA (2018) e
Luis Fernando de Oliveira mestre em Engenharia Mecanica na area de Materiais
pela UNESP-FEG (2018).

4.2.1.1 Curaavacuo

A resina foi desgaseificada em estufa a vacuo da marca Vacucell,
disponivel no laboratério de Sintese e Materiais Carbonosos da UNESP — campus
de Guaratingueta a 0,04 MPa e a uma temperatura de 60°C por 21h.

Apés este periodo, a mesma foi vertida nos moldes de silicone e levada a
estufa para iniciar o ciclo de cura que foi de:

1) Aquecimento de 25°C a 80°C a 2°C.min™;

2) 80°C por 60 h;

3) Aquecimento de 80°C a 120°C a 2°C.min";

4) 120°C por 24 h;

5) Aquecimento de 120°C a 150°C a 2°C.min;

6) 150°C por 24 h;



7) Aquecimento de 150°C a 180°C a 2°C.mi
8) 180°C por 5 h.

nt:
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O processo foi sub vacuo de 0,04 MPa a partir do final da etapa 4,

facilitando, desta forma, a retirada de volateis (Figura 5). Apds atingir 5 h a 180°C,

a estufa e o vacuo foram desligados e as amostras resfriaram por troca térmica no

interior da estufa até atingir a temperatura ambient
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Figura 5 — Ciclo de cura utilizado na estufa a vacuo.

Fonte: (AUTOR, 2019)

4.2.1.2 Curaem estufa convencional

O ciclo adotado para a estufa convencional marca BINDER modelo ED 56

com temperatura maxima de 300°C localizada no laboratério de polimeros do CIT

nas dependéncias do UniFOA foi composto das seguintes etapas (Figura 6):

1) Aquecimento de 25°C a 40°C a 2°C.min
2) Isoterma de 3 dias a 40°C;
3) Aquecimento de 40°C a 60°C a 2°C.min
4) Isoterma de 6 dias a 60°C;
5) Aquecimento de 60°C a 80°C a 2°C.min

1.
1

1.

1.
)



23

6) Isoterma de 2 dias a 80°C;

7) Aquecimento de 80°C a 100°C a 2°C.min";

8) Isoterma de 3 dias a 100°C;

9) Aquecimento de 100°C a 110°C a 2°C.min™;

10)Isoterma de 1 dias a 110°C;

11) Aquecimento de 110°C a 120°C a 2°C.min’%;

12)Isoterma de 2 dias a 120°C;

13) Aquecimento de 120°C a 150°C a 2°C.min’™;

14)Isoterma de 2 dias a 150°C.

Apos este periodo, os corpos de provas foram resfriados até a temperatura

ambiente e desenformados. Na sequéncia, houve o0 aquecimento a 190°C por
60 min.

200
180 |
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100 —,-l_
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60

A)  —
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0 5 10 15 20 25
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Figura 6 — Ciclo de cura utilizado na estufa convencional.
Fonte: (AUTOR, 2019)

4.2.2 Preparacao dos corpos de prova

Os corpos de prova para as analises de DMA foram manufaturados com
base na norma ASTM A 4065-12, respeitando as dimensdes da garra para ensaio
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no equipamento DMA 6100 da SlI Nanotechnology Inc. localizado no
Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP/FEG.

Os corpos de prova apresentam dimensdes de: 50 mm de comprimento x
10 mm de largura x 1,5 mm de espessura com variagdo maxima de 2% conforme

a norma citada.
4.2.3 Inspecdao visual das pecas

As pecas produzidas foram avaliadas, inicialmente, de forma visual para
verificacdo da existéncia de trincas e porosidade superficial que tiveram origem no

processo de fabricacao.
4.2.4 Avaliagéo do percentual de cura

O percentual de cura foi avaliado em um equipamento DSC de
compensacao de poténcia (Differential Scanning Calorimetry) da PerkinElmer Ltda
Modelo DSC 8000, disponivel no Laboratério de Andlises Térmicas do
Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP-FEG sob as seguintes
condicoes:

e taxa de aquecimento 10°C.min,

o faixa de temperatura sera de 30°C a 300°C,

¢ fluxo constante de nitrogénio (20 mL/min)

e recipientes para amostra de aluminio (panelinha padréo)

e massa de amostra de aproximadamente 10 mg.

4.2.5 Analise dindmico-mecanica (DMA)

Os ensaios dinamico-mecanicos foram realizados em corpos de prova
(preparados conforme item 4.2.2) sendo a analise realizada em triplicata em um
DMA 6100 marca SlI-Nanotechnology Inc. disponivel no Laboratorio de Analises
Térmicas do Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP-FEG, utilizando-
se 0 modo de deformacé&o Bend (ou Dual Cantilever) sob as seguintes condi¢des:

¢ Modo de medida: multifrequéncia;
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¢ Medidas dindmicas na faixa de: 30 a 300°C;

e Taxa de aquecimento: 3°C.min;

e Amplitude: 10 pm;

e Forca: 200 mN;

e Atmosfera: N,

e Fluxo gasoso: 100 mL.min?;

e Frequéncia: 1,0 Hz.

As dimensfes das pecas foram medidas com um paquimetro digital, sendo
gue os valores de espessura foram tomados proximos da linha central da
amostra, onde o probe faz contato, durante a varredura, com o corpo de prova.

De acordo com a norma ASTM D 7028 (2015), para analise da temperatura
de transicao vitrea (Tg), considerou-se a temperatura de onset na curva de E’, o

ponto maximo do pico para E” e de pico maximo de Tan 9.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Inspecdo visual das pecas

Os compositos estudados neste trabalho, quando analisados via inspecao
visual, apresentam coloracdes distintas. Os corpos de prova curados em estufas a
vacuo apresentam coloracdo mais clara que os manufaturados em estufa
convencional (Figura 7). Isto se deveu, provavelmente, ao tempo de exposi¢cao ao
calor, muito maior no segundo ciclo descrito (estufa convencional), o que pode ter
acarretado um processo de oxidacdo da lignina e/ou degradacéo do material (fato
menos provavel, visto que o material ndo apresentou nenhuma outra
caracteristica tipica de degradacao, tal como fuligem) (GAMBARATO, 2010;
OLIVEIRA, 2015).

(@) (b)

Figura 7 — Corpos de prova para DMA manufaturados de acordo com o ciclo de

cura em estufa a vacuo (a) e o ciclo de cura em estufa convencional (b).
Fonte: (AUTOR, 2019)
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Além disto, devido a cor mais clara, pode-se observar pequenas veias no
centro do corpo de prova curado a vacuo. Isto se deveu ao processo de cura que
se deu das extremidades para o centro, fazendo com que as impurezas presentes
no material fossem empurradas para a area central do corpo, formando pequenas
linhas longitudinais.

Entretanto, ambos os grupos ndo apresentaram trincas, empenamento e/ou
porosidade superficial, 0 que os tornaram aptos a serem utilizados nos testes de

ensaio mecanico (DMA).
5.2 Avaliag&o do percentual de cura

Com base nos resultados (Tabela 1), foi possivel observar que as amostras
curadas em estufas a vacuo apresentaram maior percentual de cura (98,9%) que
as processadas em estufas convencionais (91,27%), mostrando ser um processo

mais eficiente.

Tabela 1: Dados de entalpia e % de cura obtidos a partir das curvas de DSC.

Amostra AH (J/g) Cura (%)
Benzoxazina curada estufa
_ 26,99 91,27
convencional
Benzoxazina curada estufa a vacuo 3,38 98,91

Fonte: AUTOR, (2018)

5.3 Anélise dindmico-mecéanica (DMA)

Os ensaios feitos, em triplicata, realizados nas amostras curadas em estufa
a vacuo (Figura 8) e em estufa convencional (Figura 9) apresentaram o0s
resultados obtidos pelos trés métodos, ou seja: 0 médulo de armazenamento (E’),
o pico do modulo de perda (E”) e o pico em Tan & realizados nas analises de
DMA.

Nestes graficos foi possivel observar que os resultados estdo coerentes,
apresentando os valores do modulo de armazenamento menores que o do

modulo de perda e estes menores que o do pico de Tan &. Além disto, todos os
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gréficos mostram apenas um pico de Tan 9, indicando que a resina estudada (XU
35610), que é tenacificada por materiais termoplasticos e/ou elastomeéricos, se
encontra totalmente homogénea com seus componentes completamente
misciveis entre si (BANDEIRA, 2015).
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Figura 8 — Gréfico de DMA das amostras curadas em estufa a vacuo.
Fonte: (AUTOR, 2018)

As andlises das temperaturas de transicdo vitrea (Tg) foram feitas de
acordo com a norma ASTM D 7028 (2015) que determina como pontos de
medicao a temperatura de onset na curva de E’, o ponto méaximo do pico para E”
e de pico maximo de Tan . Entretanto para fins de comparacdo utilizou-se E’
conforme recomendacao do Military Handbook (MIL-HDBK-17-2F, 2002) que é
aplicado para uso em materiais aeroespaciais. Por ser mais conservativo, ou seja,
apresentar o menor valor entre os trés métodos medidos, este resultado
apresenta maior seguranca quando da aplicacdo desta resina, uma vez que a Tg
€ considerada como a temperatura maxima de uso deste material para este
seguimento.

Os valores de Tg obtidos pelo onset da curva E’, apresentaram uma
disperséo, em torno da média, relativamente pequena, com valores de coeficiente
de variagao inferiores a 1% (Tabela 2). Sendo os valores obtidos nas amostras

curadas a vacuo (131,9°C) maiores que os encontrados nos corpos de prova
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curados em estufa convencional (129,0°C). Isto ocorreu devido a maior energia
necessaria para movimentacao das regidées amorfas da amostra manufaturadas a
vacuo gque estdo mais curadas que as amostras feitas em estufas convencionais,

confirmando os dados de grau de cura do material.
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Figura 9 — Gréfico de DMA das amostras curadas em estufa convencional.
Fonte: (AUTOR, 2018)

Tabela 2: Dados de Tg obtidos a partir das curvas de DMA.

o Desvio
Amostra 1 2 3 Média . CV (%)
padréo

E (Pa) 128,8 128,8 129,4 129,0 0,35 0,27

E" (Pa) 131,8 130,5 130,4 130,9 0,78 0,60

Estufa
convencional

Tan o 160,0 159,5 160,8 160,1 0,66 0,41

E (Pa) 133,1 130,5 132,0 131,9 1,31 0,99

E (Pa) 139,1 132,4 139,5 137,0 3,99 2,91

Tan o 149,4 148,6 149,4 149,1 0,46 0,31

Estufa a vacuo

Fonte: AUTOR, (2019)
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6 CONCLUSOES

De acordo com os dados apresentados, foi possivel obter as seguintes

conclusdes:

e As amostras curadas em estufa a vacuo e em estufa convencional
forneceram pecas com boa aparéncia visual, ou seja, nao
apresentaram defeitos apreciaveis.

e As amostras manufaturadas via estufa convencional apresentaram
uma coloragdo mais escura que a produzida em estufa convencional,
0 que pode ser um indicativo de oxidagao da lignina devido ao tempo
de exposicdo a temperatura ou de um processo de degradacédo do
material.

e As amostras curadas a vacuo apresentaram um percentual de cura
maior (98,91%) em um tempo menor de exposi¢cao a temperatura que
as pecas produzidas em estufa convencional (percentual de cura de
91,27%).

e Os valores de Tg obtidos nas amostras curadas a vacuo (131,9°C)
sdo maiores que os encontrados nos corpos de prova curados em
estufa convencional (129,0°C) devido a maior quantidade de energia
(logo maior temperatura) necessaria para movimentacao das regides
amorfas da amostra manufaturadas a vacuo que estdo mais curadas

gue as amostras feitas em estufas convencionais.

Sendo assim, o tempo de cura e a metodologia influenciaram no resultado
final do produto e o processo de cura via estufa a vacuo foi mais eficiente e
economicamente mais viavel para ser utilizado na manufatura de pecas uma vez

que consome menos energia e tempo.
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7 SUGESTAO DE TRABALHO FUTURO

Devido aos resultados obtidos, foram sugeridos os seguintes trabalhos
futuros para determinar da degradacéo do material:

e Avaliacdo da temperatura de degradacao via Analise termogravimétrica
(TGA);
e Avaliacdo do tempo para que ocorra a oxidacéo induzida do material (OIT);

e Avaliacdo do material via FT-IR (Infravermelho por transformada de
Fourier).
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