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RESUMO

As propriedades finais de materiais termorrigidos sdo dependentes do processo de cura.
Por esta razdo, monitorar este processo se faz necessario para garantir a qualidade e
produtividade durante a manufatura. O monitoramento da cura em tempo real surge como
alternativa para um controle mais efetivo e preciso da cura, e, neste sentido, a analise dielétrica
se destaca como método de aquisicao de dados de elevada precisao. Neste trabalho, tem-se por
objetivo o desenvolvimento e validacdo de um modulo dielétrico simples para 0 monitoramento
do processo de cura industrial de termorrigidos. Para tal, foi feito um estudo, via analise térmica
do processo de cura de uma formulacdo comercial de resina epdxi, utilizando-se as técnicas de
calorimetria exploratoria diferencial e analise dindmico-mecéanica. Também foi realizada a
andlise reoldgica da resina a fim de avaliar o comportamento de sua viscosidade em funcao da
cura, bem como, determinar seu ponto de gel. Esta caracterizagdo foi feita para definir os
principais parametros e o perfil do processo de cura da resina, gerando dados para posterior
comparacdo com os resultados obtidos via andlise dielétrica. O mddulo dielétrico foi
desenvolvido com base em um sistema de aquisi¢do de dados e um sensor interdigital, capazes
de medir a variagdo de impedancia da resina e fornecer dados acerca da extensdo da cura.
Mediante a comparacao dos resultados obtidos via analise térmica e reol6gica com os resultados
obtidos utilizando o médulo desenvolvido, constatou-se que este Ultimo se apresenta como uma
alternativa promissora para 0 monitoramento em tempo real de processos industriais de cura de
materiais termorrigidos .Ao se utilizar a analise dielétrica como método de controle dos
parametros de cura é possivel garantir a qualidade e produtividade do processo de manufatura
de pecas, assegurando-se a obtencdo das propriedades finais desejadas, bem como a agilidade

e reducdo de custos do processo.

Palavras-chave: monitoramento da cura em tempo real, andlise dielétrica, polimeros

termorrigidos, resina epoxi.



ABSTRACT

The final properties of thermosets are dependent on the curing process. Therefore,
monitoring this process is extremely necessary to guarantee the manufacturing quality and
productivity. Online cure monitoring arises as an alternative for a more effective control of the
curing steps, and, in this context, dielectric analysis is highlighted as a precise curing state
data acquisition method for thermosets. In this work, a commercial epoxy formulation curing
cycle was thermal and rheological characterized by differential scanning calorimetry, dynamic
mechanical analysis and rheometry. This characterization was performed with the aim to
parametrize the curing profile of the epoxy resin, creating a data background for comparison
between these conventional techniques and the dielectric analysis, performed with an
alternative dielectric module developed in this work. The module is based on a data acquisition
system and an interdigital sensor, which stays in contact with the resin through the entire curing
process. Dielectric properties of the material under test are measured with the module,
allowing the degree of cure prediction. Based on the comparison between the data obtained by
thermal and rheological analysis, the developed dielectric module was found to be a promising
alternative to be applied on industrial online cure monitoring of thermosets by dielectric
analysis. This alternative is expected to guarantee the final properties of the materials and

reduce production time and energy waste in thermosets manufacturing process.

Keywords: online cure monitoring, dielectric analysis, thermoset materials, epoxy resin.



SUMARIO

(TN T0] 51U 07X TSR 9
I O g Y (o (= - ot LT [ ol T USSR 9
I ] o] 1 1Yo 1SS 11
1.3, EStrutura da diSSEIAGAD .........eevveeresieiieeiecee st te sttt et e e re e nnas 11

2. REVISAO DA LITERATURA ..ottt sn sttt 13
2.1. POlIMEros terMOITIGITOS ......ooveueeiiiieiieiieie et 13
2.2. A cura em polimeros terMOrTIgIA0S. .......coueieereieisiereee e 15
2.3, RESINAS BPOXI ....e.viuitiieieieeie sttt ettt b ettt b et s e b bbbt b et b ne e 16
2.4. Monitoramento da cura de materiais termorrigidos ..........c.cooeirereririenensieseseeeeen 19
2.5. MELOAO QIEIELITCO. ....eveeeeiciesiee e bbb 22

2.5.1. Principios de funcionamento da analise dielétrica (DEA) aplicada ao monitoramento

da cura de termOrTigItOS .......cceeiieeie ettt nre e 22
2.5.2. Instrumental para monitoramento da cura via analise dielétrica...............cccc....... 27

2.5.3. Validacdo dos resultados obtidos via analise dielétrica para a cura de materiais

1T 0000 0 o Lo o3OS 31
3. MATERIAIS E METODOLOGIA ..ottt 34
T8 I 1011 0o 1 ot T BTSSP PP PR PP 34
3.2. MAteriaiS UHHZAOS .........ooeiiiiieiieiee et 35
3.3. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) .......cccoviieiiiieice e 35
3.3.1. DSC diNAmICO € ISOLEIMICO .......cuviuiieieiiiieieeiieie sttt 38
3.3.2. DSC din@micCo Na reSINA CUMAUA. ........cveuereeirririirieieiesie ettt 38
3.4, ANALISE FEOIOGICA ... c.veeeviceiecie ettt ettt e e be e be e esbeesre e 39
3.5. Analise din@mico-mecanica (DMA)........coov oot 42
3.6. Desenvolvimento do médulo para analise dielétrica..........ccooeivveviiiiiieeie e, 46
3.6.1. Selecdo e adaptacdo do sistema de aquisiGao de dados...........ccecereeieiienieniennnene 46

3.6.2. Projeto e usinagem dos sensores iNterdigitaiS .........ccovvveveeiieeeiieiie e 47



3.6.3. Estudo da frequéncia para medig¢do em andlise dielétrica...........ccccooevvriicincninee 49

3.7. Anélise dielétrica da cura isotérmica da resina ePOXi........ccoevvrererineneneriseseseese s 50

4. RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....coocviveeieeeieieesieeissstenes s esses s eses st s ssnensans 52
4.1. Caracterizagdo, selecdo e validacdo do ciclo de cura da resina epoXi........c.cccoeeevruenns 52
4.1.1. Calorimetria exploratoria diferencial............cccoooeiiiiiiniiiiiee e 52
4.1.2. ANALISE TEOIOQICA .....cuvevieie e ctee ettt reebe e saeesneenee e 55
4.1.3. Analise diNAMICO MECANICA .......cviirieeeiiieieeiee e 58

4.2. Desenvolvimento do prot6tipo para analise dielétrica .........cccovvvevvieiiesi e, 59
4.2.1. Sensor INterdigital ...........ccoooeiieiieie e 59
4.2.2. Estudo da frequéncia para realizacdo da analise dielétrica.............cccccevevveieennenn 60

4.3. ANAliSe IEIELrICa A CUIA .....cvcuviviieiiciceee e 63

5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.........cccovvvieeerrinenen, 67
5.1, CONCIUSDES ...ttt bbb bbbttt e bbb e b 67
5.2. Sugestdes para trabalnos TULUIOS ...........coeiiiiiiiiiiiieeee e 68

REFERENCIAS ..ot e e ee e e e et e e oo s e et e e s e e e e et e e e e e e es e s ae e e s ar s 69



1. INTRODUCAO

1.1. Considerac®es iniciais

Nas ultimas décadas, a utilizacdo de materiais compasitos de matriz polimérica e reforco
de fibra tem crescido em diversas industrias, tais como a indudstria aeroespacial, aeronautica, de
engenharia civil, automotiva e eélica. Este crescimento se deve as propriedades destes materiais
que geralmente estdo associadas a reducao de peso, reducdo de custo e melhoria do desempenho
do produto final. Neste cenario, destacam-se em volume de utilizagcdo os comp0sitos com matriz
termorrigida, e em especial, 0s que utilizam resinas epdxi em sua composic¢ao: o mercado global
de resinas epdxi tem previsao para atingir um valor de USD 12,10 bilhdes em 2022 [1], tendo
como forca motriz a industrializagio crescente da economia de paises como a India, China,

Russia e Brasil.

A abrangente utilizacdo de resinas epoxi ocorre em funcdo de suas boas propriedades
térmicas, elétricas e desempenho mecanico que estdo diretamente relacionados ao
processamento destes materiais, e, mais especificamente, a0 seu processo de cura ou
polimerizacdo. Em razdo de suas propriedades excepcionais, estas resinas sao amplamente
utilizadas como matérias-primas para uma variedade de aplicagdes, tais como: adesivos, tintas
e matrizes de compositos estruturais. O conhecimento detalhado do manuseio, processamento
e da cura das resinas termorrigidas € necessario para um bom aproveitamento de suas
propriedades atrativas. Este conhecimento inclui a medicdo do ponto de gel, da temperatura de
transicdo vitrea, da taxa e cinética de reacdo, bem como de propriedades dos produtos finais,
com destaque em relevancia para a medida do grau de cura [2].

Para atingir as caracteristicas finais desejadas, durante a cura, 0s termorrigidos sao
sujeitos a uma reacdo quimica irreversivel (crosslinking) que, em geral, envolve a aplicagdo de
temperatura por um determinado periodo de tempo. Existem diversos meétodos de
monitoramento de cura e consequente controle destas variaveis de processo, entretanto, sua
maioria tem aplicabilidade restrita a laboratérios e ndo é adaptavel a utilizacdo industrial, pois
exige equipamentos de custo elevado e que so funcionam em amostras com dimensdes restritas
[3]. Para a fabricacdo industrial de pecas em larga escala ou com dimensdes significativas, estas
variaveis de processo se tornam especialmente criticas, ndo somente pela influéncia direta nas

caracteristicas do produto final, mas também pela méo de obra, ferramental e custo envolvidos.

Por esta razédo, faz-se necessario um controle eficiente das variaveis de processamento

baseado em métodos de monitoramento em tempo real, capazes de garantir ndo s a eficacia do
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processo, bem como, uma redugédo de 10 a 40% do tempo de duracdo da cura do material
compdsito, reduzindo o consumo de energia e agilizando o processo produtivo [4]. Métodos
alternativos de monitoramento em tempo real da cura de resinas termorrigidas vém sendo
estudados [4,5,6,7] a fim de encontrar solugdes aplicaveis para sua utilizacdo em processos de
cura industriais. Dentre os métodos com resultados promissores, podemos citar as medicdes
que envolvem propriedades eletromagnéticas [8,9,10] propriedades mecénicas [11,12], e

propriedades Gticas [13].

As medicOes baseadas em propriedades eletromagnéticas e, em especial, a chamada
andlise dielétrica (DEA), apresentam o maior potencial para aplicacdo como método de
monitoramento em tempo real da cura de materiais termorrigidos. Este potencial advém da
elevada sensibilidade, da possibilidade da utilizacdo de sensores descartaveis de baixo custo e
da insercdo de termopares nestes sensores [14]. O principio da técnica se baseia na medigdo das
propriedades dielétricas da resina durante a cura por meio da utilizagdo de sensores inseridos
na peca em processo da fabricacdo. Estas propriedades sdo dependentes da viscosidade do
material e variam de forma expressiva quando este passa de um estado liquido para gel e atinge,

em seguida, a completa solidificacéo.

A relacéo entre as propriedades dielétricas e a viscosidade de um polimero termorrigido
dependem da formulacdo, estagio de cura e condi¢@es de armazenamento da resina [15], o que
permite ndo s6 um adequado controle de pardmetros no processamento, mas também sua
adaptacao com base nas diferentes formulagdes e no histérico da resina. Outra grande vantagem
associada a esta técnica de monitoramento esta na sua aplicabilidade em diversos ambientes
industriais, dos quais podemos destacar: fornos, prensas e moldes, autoclaves, pultrusoras,

extrusoras e injetoras [16].

A andlise dielétrica, portanto, vem ao encontro das necessidades industriais de
monitoramento e controle de processos de cura de materiais termorrigidos, podendo ser
aplicada de forma versatil em pesquisa, desenvolvimento, controle de qualidade e manufatura,
visando a melhorar e reduzir o custo destes processos. Neste cenario, o presente trabalho visa
desenvolver e validar um modulo para a analise dielétrica da cura de uma formulagcdo comercial
de resina epdxi, baseado em uma montagem simples que envolve um sistema de aquisicao de

dados, um aplicativo computacional para processamento destes dados e um sensor (eletrodo).
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1.2. Objetivos

O trabalho tem como principal objetivo o desenvolvimento de um mddulo dielétrico de
simples operagéo e custo reduzido, de forma a representar uma alternativa promissora para
aplicacdo em andlise dielétrica como método de monitoramento em tempo real do processo

industrial de cura em resinas termorrigidas.
Como objetivos especificos, tem-se:

e Caracterizar a cura de uma formulacdo comercial de resina epOxi para obtencdo de
dados comparativos que permitam a validacgdo do modulo dielétrico em
desenvolvimento;

e Propor um sistema de aquisi¢ao de dados efetivo, bem como, confeccionar um sensor
(eletrodo) para efetuar medidas de propriedades dielétricas associadas a cura de resinas
termorrigidas;

e Validar o modulo dielétrico desenvolvido por meio da correlagédo entre os dados obtidos

via andlise dielétrica e via caracterizagcdo convencional da cura de resinas.

1.3. Estrutura da dissertacéao
Este trabalho é composto de cinco Capitulos, conforme descrito a seguir:

Capitulo 1 - Introducao

Este capitulo apresenta de forma sucinta consideracdes iniciais acerca do estudo a ser
desenvolvido neste trabalho. Expde-se algumas informagbes acerca do mercado de

termorrigidos, bem como a motivacédo e objetivos para o desenvolvimento deste trabalho.
Capitulo 2 — Fundamentacéo Tedrica

Na fundamentacdo tedrica € feito o embasamento tedrico necessario para o
entendimento do trabalho. S&o abordados os temas: polimeros termorrigidos, o processo de cura
em polimeros termorrigidos, resinas epdxi, técnicas de caracterizagdo da cura em resinas
termorrigidas, métodos de monitoramento em tempo real do processo de cura, fundamentos e

instrumental para a analise dielétrica.
Capitulo 3 - Metodologia

Sédo apresentados neste capitulo dados sobre o material utilizado, sobre 0s equipamentos

e as condicOes de ensaio utilizadas para a caracterizagdo da cura da resina epoxi, bem como,
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sobre o desenvolvimento do mddulo dielétrico. Também sdo apresentadas formas de tratamento

dos dados obtidos pelas anélises e caracterizagdes.
Capitulo 4 — Resultados e Discussdo

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados obtidos a partir da caracterizagdo da cura
da resina epoOxi (calorimetria exploratoria diferencial, analise dindmico-mecanica e anélise
reologica). Também sdo apresentados os resultados relacionados ao desenvolvimento do
maodulo dielétrico e a caracterizacdo da cura da resina epoxi via analise dielétrica. Os resultados

sdo discutidos com base em trabalhos encontrados na literatura.
Capitulo 5 — Conclus6es

O capitulo 5 apresenta as conclusdes desenvolvidas em funcdo analise dos resultados,

bem como sugestdes para o desenvolvimento trabalhos futuros relacionados ao tema.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Polimeros termorrigidos

De acordo com sua resposta mediante a aplicacdo de temperatura, 0s materiais podem
ser classificados em termoplasticos ou termorrigidos. Um material termopléstico se comporta
como um fluido acima de uma determinada faixa de temperatura, enquanto o aquecimento de

um termorrigido ocasiona sua degradacao sem que ocorra a passagem por um estado fluido.

Na utilizacdo do termo polimeros termorrigidos fica implicito o fato de que, na estrutura
guimica destes materiais, esta presente uma unidade basica de repeti¢do (mero). O termo resinas
termorrigidas, por sua vez, carrega um significado menos especifico, podendo ser utilizado
tanto para os precursores (monémeros ou oligdmeros) quanto para o produto final (polimeros).
Alguns exemplos tipicos de termorrigidos s&o: resinas a base de fenol e ureia-formaldeidos,

poliésteres insaturados e resinas epoxi.

Os polimeros termorrigidos se tornam infusiveis e insoliveis como consequéncia da
formagéo de ligacdes cruzadas, que acompanha o processo de cura (polimerizacdo) destes
materiais. Sua sintese € baseada em um ou mais monémeros, presentes em quantidade suficiente
para formar um gel em determinado momento. Em formulacdes comerciais, a mistura de
diversos monémeros com diferentes estruturas quimicas e funcionalidades pode ser utilizada e

0 gel pode ser formado em reagfes competitivas entre os diferentes mondmeros [17].

Aditivos, tais como carbonato de célcio, serragem e termorrigidos reciclados
pulverizados podem ser utilizados para melhoria das propriedades mecénicas e redugédo do custo
[18]. Fibras curtas (vidro, carbono, celulose, etc.) podem ser utilizadas também com o intuito
de melhorar as propriedades mecanicas. Fibras continuas (vidro, basalto, aramida, carbono,
etc.) sdo utilizadas na producdo de materiais compositos, nos quais o polimero termorrigido
atua como matriz. Outros aditivos usuais sdo: antioxidantes, pigmentos, aditivos para aumento

de resisténcia e melhoria do processamento.

A maioria das técnicas de processamento utilizadas envolve quatro etapas consecutivas
[18]: (i) armazenamento da formulagéo reativa em temperatura adequada, (i) geracao de fluxo
e aquisicdo de forma através de um molde ou superficie de um substrato, (iii) polimerizacdo

(cura) e (iv) desmoldagem, podendo envolver também uma etapa de pds-cura.

O tempo de armazenamento da formulagéo inicial em funcdo da temperatura é um

parametro importante para o processamento. Esta primeira etapa é crucial em técnicas em que
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a taxa de polimerizagdo deve ser muito baixa para permitir a utilizagdo da solugéo reativa
durante todo o ciclo de processamento, como € o caso da técnica de filament winding, onde as
fibras de vidro s@o impregnadas por imersdo na solucéo reativa antes de serem envolvidas no
mandril aquecido. Quando a temperatura utilizada na segunda etapa promove a reacdo da
formulacdo inicial a uma taxa elevada, esta deve ser preparada in situ e distribuida no molde ou

substrato rapidamente, como é o caso, por exemplo, da moldagem por injecao e reacdo (RIM).

A segunda etapa define a janela de processamento da formulacdo termorrigida. Em
condigdes adequadas, a distribuicdo da resina no molde ou substrato deve ser feita antes do
inicio da polimerizacgéo, que aumenta a viscosidade da resina, dificultando este processo. Para
técnicas que envolvem a cura mediante aplicacdo de calor, a terceira etapa deve ser definida
com base em um ciclo térmico que permita uma cura rapida com um consumo minimo de
energia [18]. A Gltima etapa, por sua vez, deve ser definida de forma a ndo promover alteracoes
no formato e superficie da peca final, sendo, eventualmente necessaria a pds-cura desta peca

com o intuito de melhorar suas propriedades mecanicas.

Diversos esforgos tém sido realizados no sentido de diminuir o consumo de energia e
aumentar a velocidade de processamento destes materiais. Alguns exemplos séo [18]: RIM
acoplado a pultrusdo, moldagem por transferéncia de resina de alta velocidade e aguecimento
da superficie do molde por inducdo e utilizacdo de sensores que permitem o controle de

processo em tempo real.

O polimero final, se processado de forma adequada, apresenta uma infinita rede
tridimensional altamente reticulada [2]. Em geral, estes materiais apresentam boa estabilidade
dimensional e térmica, resisténcia quimica e propriedades elétricas, e, em razdo destas
propriedades, sua utilizacdo é bem difundida, abrangendo diferentes campos de aplicacdo, tais

como [2]:

e Industria aeroespacial: radomes, materiais ablativos para a reentrada
atmosférica, partes estruturais das asas e fuselagem, pas de rotor de helicopteros
e componentes de misseis;

e Industria automotiva: tampas distribuidoras, painéis frontais integrados,
pastilhas de freio, tintas ou como substitutos mais leves para materiais metalicos;

e Construcdo civil: painéis, telhas, telhados e revestimentos, bancadas, construcéo

de casas moveis, espuma de isolamento;



15

e Industria elétrica: placas de fiacdo, elementos poliméricos condutores, tintas
condutoras, encapsulamento de pequenos chips de silicio a grandes interruptores

e bobinas.

Gragas as suas propriedades e aplicabilidade, espera-se ainda para os polimeros
termorrigidos novos avancgos e grandes descobertas em areas tecnoldgicas estratégicas. Porém,
estes avangos sO serdo possiveis por meio da especializacdo e integracdo de abordagens a partir
da estrutura quimica de precursores de formulagéo para a concepc¢do sob medida de dispositivos
e sistemas que resultem em processos mais atrativos economicamente e menos nocivos ao meio

ambiente.

2.2. A cura em polimeros termorrigidos

A cura em polimeros termorrigidos consiste na mudanca das propriedades fisicas e
quimicas desta resina, por meio de reacdes de polimerizacdo que acontecem a partir da
aplicacdo de um catalisador, endurecedor, ou energia na forma de luz e calor [16], e ocorrem

em trés estagios, representados esquematicamente pela Figura 1.

USRS \g@fﬁ
ForToTd NG
<Y, \i f}"\hﬁ fl‘\

e

(€) (d)

Figura 1 — Estéagios de cura resinas termorrigidas: (a) A, (b) B, (c) gelificagdo e (d) C.
Fonte: [19].
No primeiro estagio (estagio A), também chamado de inducdo ou pré-gelificacdo, ocorre
a difusdo dos reagentes até os sitios de reacdo, nos quais 0s mondmeros irdo reagir e se ligar
uns aos outros, formando uma longa cadeia polimérica [19]. Este estagio é também
caracterizado por baixa massa molecular, nenhuma formacdo de rede e valores minimos de
viscosidade [16].
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J& no segundo estagio (estagio B), inicia-se a cura a partir da ligagdo entre as moléculas
de mondmeros, que passam a formar uma cadeia. Com isso, ocorre a diminuicdo do numero de
moléculas e aumento da massa molecular. Na gelificacdo, a resina se torna mais viscosa e se
comporta como um gel [19], o que faz com que haja também a diminuicdo do coeficiente de
difusdo. A partir deste ponto, as cadeias poliméricas comecam a fazer as chamadas ligacGes
cruzadas entre si, em um fendmeno denominado crosslinking [16]. Este fendmeno limita ainda

mais 0 movimento destas cadeias, resultando em um rapido aumento da viscosidade.

Finalmente, no terceiro estagio (estagio C), a resina endurece, e passa a se comportar
como um soélido [16], no qual ocorre a difusdo, em taxas minimas, dos sitios de reagdo
remanescentes, seguida da vitrificacdo e cura completa, com um alto grau de reticulacdo das
cadeias poliméricas [19]. Apos a cura completa, a resina termorrigida atinge suas propriedades
térmicas e mecanicas finais, a partir da formagdo de um material vitreo com caracteristicas de

um sélido predominantemente elastico [20].

As mudancas que ocorrem durante a cura sdo irreversiveis, e, 0s fenémenos
macroscopicos mais importantes do processo de cura de resinas termorrigidas séo a gelificagdo
e a vitrificacdo. Na gelificacdo, o sistema passa de um estado liquido viscoso para um gel com
comportamento elastico [20], o que provoca uma desaceleracao do processo de cura, devido a
diminuicdo da mobilidade do sistema pelo aparecimento de ligacdes cruzadas. Enquanto que
na vitrificacdo, o polimero perde sua fluidez, e, por consequéncia, deixa de ser processavel,

atingindo o formato e espessura finais [21].

2.3. Resinas epoOxi

As resinas epoOxi séo a classe de polimeros termorrigidos mais importante, largamente
utilizadas como adesivos estruturais e matrizes para compoésitos [22]. Sdo polimeros
termorrigidos obtidos a partir de uma reacdo de polimerizacdo que acontece em duas etapas. A
primeira etapa consiste na obtencdo de um pré-polimero de epoxi, e a segunda a polimerizacao
(cura) deste polimero, por meio de agentes de cura que levam a obtencdo do produto final: uma

resina com elevado grau de reticulagéo [23].

Por apresentarem boas propriedades térmicas, elétricas e mecanicas, bem como
inimeras formas de processamento, as resinas epoxi sdo industrialmente aplicaveis, podendo
ser amplamente utilizadas como: tintas, adesivos, revestimentos e matrizes para compasitos
[24]. Estas propriedades estdo diretamente relacionadas a escolha do agente e do ciclo de cura.

A cura de resinas epOxi é caracterizada pela presenca de um grupo éter ciclico de trés
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membros, geralmente chamados de epoxi ou oxirano, cuja estrutura quimica estd apresentada

na Figura 2.

/ N\
/\-’V‘_CH_CHZ

Figura 2 - Estrutura quimica representativa do epdxi.
Fonte: [23].
Os mondmeros bisfenol A e epicloridrina, cujas estruturas quimicas estdo apresentadas
nas Figura 3 e 4, respectivamente, sdo o par de mondmeros mais utilizados na preparagéo do
pré-polimero epoxidico: éter diglicidilico de bisfenol A (DGEBA - diglycidyl ether of

bisphenol A), de estrutura quimica apresentada na Figura 5.
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Figura 3 - Estrutura quimica do bisfenol A.

Fonte: [23].
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Figura 4 - Estrutura quimica da epicloridrina.

Fonte: [23].

Figura 5 - Estrutura quimica do éter diglicidilico de bisfenol A.
Fonte: [23].

Os diferentes tipos de resinas DGEBA séo distinguidos por meio do indice n. Para n
nulo, a resina ep6xi DGEBA é chamada de resina béasica, e, conforme os valores para este indice
crescem, sao identificadas resinas com elevadas viscosidades, podendo atingir o estado sélido
[23]. Dentre os possiveis sistemas epoxidicos, um dos mais utilizados é o constituido pela resina
epoxi DGEBA e pelo endurecedor anidrido hexahidroftalico (HHPA), cuja estrutura quimica

se encontra na Figura 6. A reacdo deste tipo de sistema produz um polimero rigido, com elevada
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temperatura de transicéo vitrea (~120°C), com boa resisténcia térmica e mecénica e elevada

rigidez dielétrica [23].

Figura 6 - Estrutura quimica do anidrido hexahidroftalico (HHPA).
Fonte: [23].

O produto final da reacdo de cura da resina epdxi e do endurecedor € um polimero com
cadeias longas e ligagcdes cruzadas tridimensionais, que, juntamente com a reticulagéo,
caracterizam o grau de cura do material [23]. Grau este que, por sua vez, impacta diretamente
nas propriedades mecanicas e térmicas do polimero. A estrutura quimica com ligacGes cruzadas

do epdxi DGEBA curado com o endurecedor HHPA esta representada na Figura 7.

Figura 7 - Estrutura quimica do ep6xi DGEBA curado com endurecedor HHPA.
Fonte: [23].

A reacdo de cura de resinas epdxi segue a cinética de cura ou polimerizacdo por etapas
de reacOes auto cataliticas de ordem n [23], e sua cinética consiste de trés estagios distintos:
inducdo, caracterizado pela difusdo no estado liquido das moléculas da resina e do endurecedor;
estagio de gelificagdo, no qual o processo € descrito pela cinética quimica de Arrhenius, e por
ultimo, pelo estado de vitrificagdo, no qual a reacdo de reticulagdo, governada pela difusdo no
estado sélido, é completada, levando a formacdo de uma estrutura rigida, de elevada resisténcia

mecénica [25].

As resinas epOxi apresentam propriedades que as proporcionam uma posicdo de
destaque quanto a versatilidade de aplicacdes. Algumas das razGes para sua extensa utilizagdo

estdo listadas a seguir [26]:
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¢ Flexibilidade na selecdo de monémeros e co-monémeros permitindo a obtencéo de uma

variedade de produtos: de baixas a altas temperaturas de transicéo vitrea (Tj);

e Possibilidade de utilizagdo e combinagdo de diferentes técnicas de polimerizagéo,
adaptaveis as necessidades do processo produtivo;

e Baixissima contracdo durante a polimerizacéo (para algumas formulacdes permitem até
a desconsideracdo completa dos efeitos desta contracdo);

e Altaadesdo em inimeras superficies em razéo dos grupos polares presentes na estrutura;

e Possibilidade de introducdo de diferentes agentes modificadores para obtencdo de

determinadas propriedades Oticas, mecanicas, etc.

Embora as mesmas formulac@es e técnicas de processamento de resinas epoxi sejam
utilizadas desde sua invencdo na maioria das aplicacGes, nas Ultimas duas décadas, algumas
inovacbes foram produzidas em razdo da combinacdo de diversos fatores isolados [26].
Inovagdes no setor industrial levaram ao desenvolvimento de novos materiais, tais como resinas

epOxi termoplasticas [27] e epoxiacrilatos para tintas de alta performance [28].

Fatores ambientais e econémicos também estdo associados de forma mandatdria as
inovacOes em resinas epdxi [18]: nota-se a busca recorrente por matérias primas reciclaveis e
processos produtivos mais econdémicos, o que resulta em pesquisa e desenvolvimento de novas
formulacGes e técnicas de controle de processo capazes de reduzir os custos com ferramental,
méao de obra e energia, sendo estes os principais desafios associados a continua expansao da

utilizacdo de resinas epoxi.

2.4. Monitoramento da cura de materiais termorrigidos

O processamento de materiais compdsitos de matriz termorrigida é considerado
tecnologia de ponta, devido as caracteristicas dos produtos obtidos, tais como boas propriedades
mecanicas aliadas a baixa massa especifica [20]. A cura destes materiais envolve
simultaneamente transferéncia de momento e massa, juntamente com rea¢des quimicas em um
sistema multifasico com propriedades do material dependentes do tempo e das condi¢des de
contorno [4], sendo assim, deve ser controlada de perto. O objetivo desse controle é promover
condigdes necessarias distinguir os diferentes estagios da formacéo estrutural a fim de definir a
janela de tempo do processo; identificar o grau de cura que atende aos requisitos minimos; e

definir o ciclo de cura 6timo para uma dada resina [29].
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Uma vez que as propriedades mecénicas de materiais termorrigidos sdo dependentes do
historico da cura, 0 monitoramento deste processo garante a qualidade e melhoramento das
propriedades destes materiais [30]. Usualmente, este monitoramento € limitado ao controle de
tempo e temperatura, de acordo com as instrucdes do fornecedor da resina termorrigida. Porém,
a utilizacdo de sistemas mais avancados de controle de cura pode trazer diversas vantagens, tais
como: adaptacéo do programa de cura de acordo com o tempo de armazenamento e integridade
quimica da resina [3], indicacdo do momento em que a cura estd completa, repetibilidade e,
consequentemente, maior qualidade, reducdo do desperdicio e do tempo e energia gastos na

cura.

A maioria dos métodos de controle do processo de cura tem sua aplicacéo voltada para
utilizacdo em amostras de tamanho reduzido em experimentos laboratoriais, que por vezes nao
traduzem a realidade do processamento de uma peca de dimensdes reais voltadas para a
indUstria aeronautica, por exemplo. Dentre estas técnicas, podemos citar: calorimetria
exploratdria diferencial (DSC), espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), cromatografia liquida de alta performance (HPLC), cromatografia por permeacédo de
gel. Dentre os métodos alternativos que vém sendo desenvolvidos, destacam-se as técnicas de

monitoramento dielétrico, acustico, ultrassénico e por medidor de tensdo de fibra dtica.

O método dielétrico € bem estabelecido [7] e promove uma medida indireta do estagio
de cura por meio do acompanhamento das propriedades dielétricas de permissividade e
resistividade da resina termorrigida [16]. O instrumental é composto de um sensor (eletrodo),
inserido no material e conectado a um dispositivo capaz de gerar um campo elétrico alternado
[4]. Como a resina termorrigida apresenta um comportamento dielétrico, a combinacéo entre
esse eletrodo e o material compdsito forma um capacitor. O acimulo de carga deste capacitor
depende da capacidade dos dipolos e ions, presentes nas moléculas poliméricas da resina, em

acompanhar o campo elétrico alternado nos diferentes estagios da cura [6].

O método acustico, por sua vez, se baseia na inducéo de uma vibragdo no componente
que esta sob o ciclo de cura, por meio de um impulso mecanico ou uma excitacdo de onda
sonora [3]. A resposta vibracional é detectada utilizando um transdutor [5] e depende da
geometria, propriedades elasticas e da densidade do material [3]. Portanto, variagdes no sinal
de resposta podem ser utilizadas para indicar mudancas na rigidez e densidade do mesmo [5],

caracteristicas estas que variam de acordo com o0 processo de cura.
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As frequéncias naturais do material aumentam em amplitude, conforme o processo de
cura avanca [3], em razdo do aumento da rigidez. Desta forma, este método também permite a
caracterizacdo do material com relacdo a rigidez e tensdo residual. Entretanto, a correlagéo entre
dados acusticos e propriedades fisicas € necessaria [5]. Algumas dificuldades podem limitar sua
aplicagéo industrial, tais como: a necessidade de o molde permitir livre vibragdo da amostra,
caso contrério, a relacdo entre sinal e ruido serd muito baixa e os resultados ndo serdo confidveis
[3]; e a interferéncia externa de vibracdo a qual o equipamento de medicdo esta sujeito [3].
Também pode se fazer necessario o uso de um guia de ondas para moldes em temperatura
elevada, que ird permanecer na peca final, podendo se tornar um concentrador de tenséo e ser

prejudicial a integridade da estrutura [3].

No método ultrassénico, um transdutor é utilizado para gerar uma onda ultrassdnica no
material, fornecendo dois parametros que podem ser medidos para a analise em tempo real do
processo de cura: o tempo para que a onda transpasse o0 material (velocidade da onda) e a energia
absorvida pelo material (atenuacdo). Estes dois parametros sdo sensiveis a mudancas nas
caracteristicas viscoelasticas de redes macromoleculares em formacédo [31]. A velocidade do
som em um meio material depende de sua densidade e de seu modulo de elasticidade, portanto,
0 atraso entre o sinal transmitido e o sinal detectado reflete diretamente o estado de cura, quando
as variacOes de densidade e espessura sdo despreziveis [3]. Durante a cura, a velocidade da
propagacdo da onda no compadsito aumenta, conforme a matriz passa do estado liquido para gel

e, por fim, para um sélido viscoelastico.

As principais vantagens associadas ao método ultrassénico sdo seu carater ndo
destrutivo, a possibilidade de monitorar com elevada sensibilidade todo o processo de cura e
sua utilizacdo in situ e em tempo real durante o processamento dos materiais termorrigidos,
podendo prever suas propriedades finais [31]. Entretanto, existem ainda algumas dificuldades
associadas a utilizacdo do ultrassom, como por exemplo: a instabilidade a longo prazo de
transdutores em temperaturas elevadas [31], a falta de instrumentos ultrassdnicos para uso
industrial, e a necessidade de um meio de acoplamento fluido entre o transdutor ultrassénico e

0 material a ser monitorado [31], 0 que pode afetar a precisédo da medida.

A insercdo de fibras Oticas durante o processo de manufatura também é uma técnica
recentemente considerada para 0 monitoramento da cura de termorrigidos, baseada em dois
principais métodos: a reflexdo de Fresnel e o monitoramento de tensé&o utilizando sensores Fiber
Bragg Grating (FBG) [3]. No primeiro método, a variagdo do indice de refracdo na interface

entre a fibra Gtica e a resina € medida, detectando o aumento do indice de refracdo em uma cura
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isotérmica que acompanha a reacdo de cura [32]. Entretanto, este € um método apenas
qualitativo e restrito a cura isotérmica, nos quais o efeito da temperatura no indice de refracéo
€ minimizado. No caso da utilizacdo de sensores de FBG, a insercdo destes sensores em
materiais compositos ndo s6 permite 0 monitoramento da cura durante a concepgao do material,
mas também o monitoramento de sua vida Util, prevenindo sua falha [33]. Usualmente, o sensor
é colocado no interior do material compdsito, monitorando a mudanga no comprimento de onda

e, portanto, na tenséo durante a cura.

Conforme citado anteriormente, os sensores de FBG ja s@o por vezes inseridos em pegas
com o objetivo de monitorar a vida util e prevenir falhas. Assim, utiliza-los também com o
intuito de monitorar o processo de cura pode ser uma alternativa interessante do ponto de vista
econémico. Entretanto, a sensibilidade aos danos deste tipo de sensor pode ser prejudicada

durante sua integracdo ao processo produtivo da pega, inviabilizando sua utilizacgao.

E razoavel afirmar que dentre os métodos de monitoramento de cura online possiveis, 0
método dielétrico se apresenta como o mais promissor [30] para aplicacdo na cura de materiais
termorrigidos, podendo monitorar de forma simples, continua e com custo relativamente baixo
a quimica da cura da resina durante todo o processo, partindo do monémero liquido até o sélido
com ligacGes cruzadas [6]. Por esta razdo, este foi o0 método escolhido para o desenvolvimento

deste trabalho, sendo discutido de forma mais detalhada a seguir.

2.5. Método dielétrico

2.5.1. Principios de funcionamento da andlise dielétrica (DEA)
aplicada ao monitoramento da cura de termorrigidos

A resposta dielétrica da resina termorrigida € funcdo da condutividade ibnica, e varia
conforme a progressao da cura em razdo da orientacdo dos dipolos elétricos permanentes com
a intensidade do campo elétrico [35], da presenca e mobilidade de impurezas e aditivos
utilizados na manufatura do polimero [34], e da diminuicdo do momento dipolar por unidade
de volume pelo aumento do comprimento da cadeia polimérica e da densidade de reticulacéo
[36].

As propriedades dielétricas de condutividade (o) e permissividade (p) estdo associadas
com a corrente i6nica e rotagdo dos dipolos no material [16] e a influéncia dos ions e dipolos
pode ser separada a fim de se considerar seus efeitos individuais, conforme demonstrado na

Figura 8, em que V/,,.. representa a tenséo aplicada e I,..; a corrente resultante.
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Figura 8 - Mobilidade idnica (esquerda) e rotacdo de dipolos (direita) em um material mediante aplicagdo de
tensdo alternada.

Fonte: [16].

O fluxo de ions sob a influéncia de um campo elétrico é responsavel pela corrente
condutiva, e, portanto, pela condutividade e, por seu inverso: a resistividade.
Consequentemente, o efeito deste fluxo pode ser modulado como uma condutancia [16] que
pode ser dependente da frequéncia e varia em funcdo do meio: ions podem fluir mais facilmente
em materiais com baixa viscosidade e tém sua mobilidade dificultada conforme a viscosidade
aumenta. Para o monitoramento da cura, € conveniente observar a viscosidade idnica (IV)
apresentada pela Equacdo 1, sendo propriedades dielétricas a condutividade (o) e a

permissividade (p).
1
= — = 1
v p p 1)

Um dos tipos de analise que podem ser feitos para identificagdo desta resposta é a analise
dielétrica (DEA) por impedancia complexa. Este tipo de analise é muito utilizado para o
monitoramento do processo de cura, pois fornece informacgdes para a resposta dielétrica de
materiais em nivel molecular, sendo, portanto, apropriada apara o estudo do fenémeno da

relaxagdo molecular em polimeros termorrigidos [37].

O comportamento do médulo da impedancia complexa (|Z]) em funcéo do tempo para
0 processo de cura de um material termorrigido esta apresentado na Figura 9. O agquecimento
inicial visa atingir a temperatura para a cura isotérmica da resina a partir da temperatura
ambiente. Isto causa um decréscimo inicial na impedancia em razdo da diminuicdo da
viscosidade e elevada mobilidade inicial das impurezas. Concluida a etapa de aquecimento, em
temperatura constante, a reacdo ocorre com aumento da viscosidade e consequente aumento de
|Z|. Quando a cinética de reacdo passa a ser ditada pelo regime de Arrhenius, ocorre 0 aumento
exponencial do mddulo da impedancia [38] e, por fim, no momento em que a formacdo de

ligacGes cruzadas se completa, o processo passa a ser regido pela difusdo no estado sélido [38],
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resultando em valores elevados e quase constante para |Z|, em razdo da baixa mobilidade dos

ions.
|2 4 I
Ponto de vitrificagao
] Regime
Regime controlado
controlado pela difusdo
pela Cinética no estado

viscosidade de Arrhenius
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Figura 9 - Relacdo entre estagios de cura e impedancia para resinas termorrigidas.

Fonte: [38].

Para as resinas epdxi, a resposta dielétrica se origina principalmente em razdo da
presenca dos dipolos resultantes da separacdo de cargas dos mondmeros durante a
polimerizacdo, contando também com uma contribui¢do da presenca de ions sddio e cloreto
resultantes do processo de fabricacdo do DGEBA. Considerando-se a orientacdo molecular dos
dipolos e a condutividade i6nica, mediante a presenca de um campo elétrico E, as n espécies
de cargas presentes na resina adquirem uma velocidade v;. Admitindo-se um comportamento

linear, v; é proporcional a E conforme a Equacao 2.

v; =k (2

Para N; ions da espécie i por unidade de volume com intensidade de carga g; nos n ions,

a condutividade ionica (o) pode ser expressa pela Equacao 3.

o= Z q;Niu; (3)
7

Utilizando a lei de Stokes, a relacdo entre a mobilidade dos ions e as propriedades das
resinas pode ser examinada quantitativamente [39]. A mobilidade de uma esfera de raio r; em
um meio com viscosidade 7 e sujeito a uma forca q;E é dada pela Equagéo 4, o que faz com
que o sistema da resina possa ser comparado a eletrolito. Desta forma, os efeitos de polarizagédo

de eletrodos comuns podem ser observados de forma analoga nas resinas [39].
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Conforme mencionado anteriormente, a analise dielétrica é feita por meio da aplicacéo
de um campo elétrico capaz de gerar uma corrente alternada na amostra. A medida da
impedancia é, em outras palavras, a medida da oposicdo oferecida pelos ions e dipolos da
amostra a passagem desta corrente para uma dada frequéncia. Esta grandeza é representada
como uma quantidade complexa no diagrama de Argand-Gauss e consiste de uma componente

real Z'e uma componente imaginaria Z'', conforme apresentado na Figura 10.

>

Figura 10 - Representacdo das componentes real e imaginaria da impedancia complexa.

Fonte: [39].

A partir desta representacdo, a impedancia complexa pode ser descrita pela Equagéo 5,

e suas componentes real e imaginaria calculadas e relacionadas conforme apresentados pelas

Equac0es 6 a 9.
Z=2—jz" ©)
(6)
Z' =|Z|cos¢
()
Z" = |Z|sen¢
(®)
1Z] = /(Z’)2 +(Z')?
. 9)
Z
tang = —

ZI
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O circuito equivalente para a amostra de resina termorrigida sob medida de impedancia
é do tipo RC conforme apresentado pela Figura 11, cuja impedancia equivalente é dada pela

Equacgéo 10, em que w = 2xf (frequéncia angular) e f ¢é a frequéncia em Hz.

Figura 11 - Circuito RC equivalente para a amostra sob medida de impedancia.
Fonte: Adaptado de [39].

(10)
R . wR*C

7 = —
1+ w?R?C? 1'1 + w2R?C?

As componentes real (¢') e imaginaria (&) da permissividade complexa (¢*) se
relacionam com as componentes real e imaginaria da impedancia conforme as Equacfes 11 e

12, em que C, é a capacitancia do sensor (célula aberta) vazio.

Z"

- 11
& T 0,22 (1)
. Z (12)
& T 0,22

A relacdo matematica entre a permissividade imaginaria e a condutividade elétrica (o)
para analises em baixa frequéncia é dada pela Equacéo 13, em que &, é a permissividade elétrica
do vacuo (8,85x10~*2farad/m).

0= we & (13)

Conforme apresentado na Equacdo 1 (Capitulo 2, Secdo 2.5.1), a resistividade € o
inverso da condutividade elétrica, e a partir dos valores de resistividade da amostra (p) é
possivel calcular a viscosidade iénica (IV) definida por Lee [16]. A viscosidade ibnica permite
o0 acompanhamento da cura de materiais termorrigidos de maneira anadloga aquela descrita
anteriormente para a impedancia complexa: nos primeiros momentos, IV atinge seu ponto de

minimo em funcdo do aquecimento a qual a amostra é submetida. Em seguida, seus valores
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comecam a crescer de forma abrupta. Quando esta grandeza atinge seu valor maximo e
permanece constante, a polimerizacgao esta concluida e a resina estd completamente curada [14].

Este comportamento esta ilustrado graficamente na Figura 12.
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Figura 12 — Viscosidade idnica versus grau de cura para uma resina termorrigida.

Fonte: Adaptado de [40].

2.5.2. Instrumental para monitoramento da cura via analise
dielétrica

O instrumental para analise dielétrica € composto por sensores (eletrodos) que estdo em
contato com o material a ser analisado, conectados a um dispositivo capaz de gerar um campo
elétrico alternado, bem como medir a resposta do material. A Figura 13, apresenta um exemplo
de montagem para andlise dielétrica em uma amostra de tecido de fibra de vidro pré impregnado
com resina poliéster em um processo de cura mediante aplicacdo de temperatura e vacuo. Nesta
montagem, é possivel observar a presenca de um termopar, para a medicdo e controle da
temperatura de cura, bem como o sensor dielétrico em contato com a amostra, a partir do qual
tem-se um cabo para conex@o com o dispositivo responsavel pela geracdo de campo e medicao

das propriedades dielétricas.



28

Termopar Sensor Dielétrico  amostra

Figura 13 - Montagem para anlise dielétrica da cura de tecido de fibra de vidro pré impregnado com resina
poliéster.

Fonte: Adaptado de [41].

Na literatura, os dispositivos mais utilizados para este fim sao: dieletrdmetros [41,42],
pontes LCR [43,44], analisadores de impedancia [44,39] entre outros desenvolvidos pelos
préprios autores [4,38,30]. Também ja existem no mercado algumas opcOes de analisadores de
impedancia que podem ser aplicados em analises laboratoriais e industriais, tais como o
Analisador Dielétrico DEA 288 Epsilon, NETZSCH [45] (Figura 14) ou o Monitor Dielétrico
de Cura LT-451, Lambient Technologies [46], embora apresentem elevado custo especialmente

quando necessaria sua importacao.
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Figura 14 — Analisador dielétrico Epsilon DEA288 em versao insutrial (NETZSCH).

Fonte: Adaptado de [45].

De acordo com o posicionamento do sensor, existem duas principais configuracdes para
0s equipamentos de monitoramento de cura via analise dielétrica com aplicagdo industrial [3]:
a primeira esta baseada na inser¢do do sensor na pe¢a em manufatura e da permanéncia desse
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sensor no produto final, cujas principais desvantagens estéo associadas ao fato de que a cura s
€ monitorada de forma localizada nos pontos onde ha sensores; bem como a atuagdo do sensor
como um concentrador de tensdes, afetando o desempenho mecénico do produto final. Um
segundo tipo de configuracdo envolve a utilizacdo de sensores do tipo placa, que realizam a
medida através de toda a espessura da amostra, estando localizados nos moldes do ferramental
que fabrica a peca. Embora esta montagem ofereca a vantagem de medir o estado de cura do
material em maiores extensdes com sensores reutilizaveis, sua aplicabilidade esta restrita a

processos de fabricacdo que utilizem moldes rigidos e bipartidos.

Com relacdo a primeira configuracdo, mais abrangente, 0s sensores mais utilizados para
insercdo na amostra sdo do tipo placas paralelas e interdigitais, conforme apresentado pela
Figura 15. As placas paralelas apresentam vantagens com relacao a simplicidade de manufatura,
porém sua distancia de separacdo (D) ndo pode ser controlada de maneira precisa,
especialmente em processos que envolvem a aplicacdo de pressao para conformacéo de pecas.
Nesta situacéo, o quociente ¢ /¢’, denominado fator de perda, é utilizado, pois ndo varia em
funcdo de D, sendo, porém limitado e ndo fornecendo informacgdes acerca da resistividade.
Portanto, os eletrodos interdigitais vém sendo utilizados [41,30,47] como uma alternativa mais
precisa. Os sensores interdigitais apresentam uma estrutura planar com geometria fixa, que nao
varia em funcdo da aplicacdo de pressdo, bem como da expansao e/ou contracdo do material
em analise, podendo medir de forma precisa as propriedades dielétricas e consequentemente a

viscosidade idnica [16].

Sensor interdigital

7

ey

— o —

=

Sensores de |
placas paralelas

Figura 15 - Geometrias de sensores: placas paralelas e interdigital.

Fonte: Adaptado de [16].

Conforme mencionado anteriormente, para o calculo da resistividade, € necessario o

valor da capacitancia C, do sensor. Para o0s sensores de placas paralelas, a capacitancia C, é
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dada pela Equacéo 14, em que A representa a area da secao transversal do capacitor, a partir da

~ A, . . . ~
qual a relacéo G calculada de forma simples a partir das dimensdes do sensor.
CO = EO ey (14)

. iy o . .. . ~ A
Quando a medida envolve a utilizacdo de sensores interdigitais, o calculo da relacéo o

que permite entdo o célculo de C, em funcdo da geometria do sensor, é baseado na norma
ASTM E2039 [48], de acordo com a Equacéo 15, em que C,,- é a capacitancia do sensor medida
ao ar, e Coupstrato © @ Capacitancia do substrato e pode ser calculada de acordo com a Equacéo
16, em que €.4imat € Cearmar S80 @ permissividade relativa e capacitancia do material de

referéncia escolhido.

A Car - Csubstrato
g 15
D e (15)

!
C _ gcal.matxcar — Ceatmat 16
substrato — ’ 1 ( )

€calmat —

Estudos vem sendo direcionados ao desenvolvimento de sensores capazes de medir o
grau de cura de resinas termorrigidas e permanecer nas pecas finais sem oferecer prejuizos as
propriedades mecanicas dos componentes finais [14,40,43]. Exemplos de sensores interdigitais
ja existentes no mercado estdo apresentados na Tabela 1. Fatores como o design, rigidez e
flexibilidade, espessura, resisténcia a temperatura, geometria e custos devem ser levados em
conta no desenvolvimento de sensores para que sua utilizacdo seja eficiente na obtencdo de
resultados para o monitoramento da cura de compositos termorrigidos em aplicacdes

industriais.
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Tabela 1 - Exemplos de sensores interdigitais disponiveis no mercado (NETZSCH).

) Temperatura Espacamento o L
Tipo de sensor o 3 _ Principais aplicagoes
maxima de operacgdo  entre as trilhas

7 - Resinas em geral
\/ 275°C 100um :

(espacamento pequeno)

Mini IDEX (Eletrodo
interdigital)

‘ \ Resinas em geral (epoxi,

)

U 275°C 115 pm poliéster, poliuretano,

etc.)
IDEX (Eletrodo

interidigital)

Compositos de fibra de
275°C 115 pm carbono com matriz

termorrigida

IDEX com filtro

Fonte: Adaptado de [45].

2.5.3. Validacao dos resultados obtidos via analise dielétrica para a
cura de materiais termorrigidos

Dentre as principais técnicas utilizadas na validacgdo dos resultados obtidos via DEA da
cura de materiais termorrigidos, destacam-se quanto a utilizacdo a calorimetria exploratoria
diferencial e a analise reoldgica. Utilizadas por diversos autores [25,47,41], estas técnicas sdo
aplicadas de forma comparativa em trabalhos que envolvem o desenvolvimento de dispositivos
de aquisicdo de dados e sensores para DEA, com o intuito de verificar se as informacoes
relacionadas as etapas e progressao da cura obtidas por estes estdo de acordo com os valores

identificados via técnicas convencionais de caracterizag&o.
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O grau de cura obtido via DSC, por exemplo, é utilizado por diversos autores [47,41,38]
como base para a comparacdo e validagédo dos dados obtidos via DEA. Lee e Kim (2004)
utilizaram esta grandeza em conjunto com o fator de dissipacdo obtido via DEA para propor
um algoritmo capaz de predizer o grau de cura de resinas termorrigidas a partir da medida do
fator de dissipacéo [47]. Shigue et. al (2004) confrontaram resultados de impedancia complexa
(DEA) e grau de cura (DSC), conforme apresentado na Figura 16, a fim de validar a utilizacéo
da medida de impedancia como técnica de monitoramento do processo de cura de resinas epoxi
[38]. Os resultados obtidos pelos autores, portanto, confirmam que o calculo grau de cura obtido
via andlise DSC pode ser utilizado com o objetivo de validar a sensibilidade da resposta

dielétrica a mudancas quimicas e reoldgicas da resina termorrigida sob processo de cura.
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Figura 16 - Grau de cura (DSC) e impedancia complexa (DEA) em funcéo do tempo.

Fonte: Adaptado de [38].

Com relagdo a analise reoldgica, sua relevancia como fonte de dados comparativos para
a analise dielétrica pode ser exemplificada pelo trabalho desenvolvido por Lee (2014). O autor
confronta os dados de viscosidade obtidos via andlise reoldgica (viscosidade mecanica) e
dielétrica (viscosidade idnica) durante a cura ndo-isotérmica de uma dada formulacao de resina
epoxi e afirma que as curvas obtidas para as duas grandezas (Figura 17) apresentam uma forte
correlacdo desde o inicio da cura, até a gelificacdo (aproximadamente 135min). Em seguida, a
chamada viscosidade mecénica aumenta da forma abrupta, se tornando imensuravel enquanto

a viscosidade ionica continua variando conforme a rede tridimensional do polimero cresce,
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validando assim a utilizacdo da DEA como forma de monitoramento da cura da resina em toda

sua extensao.
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Figura 17 - Viscosidade mecénica (anélise reoldgica) versus viscosidade iénica (analise dielétrica).

Fonte: Adaptado de [16].

Outros exemplos de técnicas utilizadas também de forma comparativa na validagéo de
medidas em DEA sdo a espectroscopia de Raman e a analise dinamico-mecanica. Mcllhagger
et al. (2000) utilizaram a analise DMA para determinar o tempo de gel da resina mediante a
simulacéo do ciclo de cura da resina no equipamento, comparando este valor com o tempo de
gel obtido via analise DEA [49]. A espectroscopia Raman, por sua vez, foi utilizada por Hardis
et. al (2013) como um método alternativo ao DSC, para o calculo do grau de cura de uma

formulacéo de resina epdxi e posterior comparacao com a técnica de DEA [50].
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3. MATERIAIS E METODOLOGIA

3.1. Introducéo

A Figura 18 apresenta um fluxograma que expde de forma resumida a metodologia
utilizada no presente trabalho. As principais etapas estdo em amarelo e as agdes que compdem
cada etapa estdo em branco, contendo, em alguns casos, uma breve exposicdo de seus objetivos.
O fluxograma esta disposto em uma ordem que visa favorecer o entendimento do leitor acerca
do desenvolvimento do trabalho e suas etapas estdo descritas de forma detalhada nos itens a
seguir deste Capitulo, em funcdo das técnicas de caraterizagdo utilizadas. Todos 0s ensaios
foram realizados em equipamentos do Nucleo de Tecnologia em Compdsitos (NTC), localizado

no Campus José Rodrigues Seabra, da Universidade Federal de Itajuba.

Metodologia

Caracterizacao da cura Desenvolvimento do
da resina epoxi maédulo para andlise
dielétrica

DSC Dinamico Analise Reologica
Escolha dos Dindmica Selegédo e Projeto do sensor
parametros para a Comportamento reoldgico da adaptacao do (Software KiCAD)
cura isotérmica resina em fungao da sistema de
TR aquisicdo de .
dados Usinagem
DSC Isotérmico a1s P sensores
Simulacio d Analise Reolb6gica
R S Isotérmica (Router CNC)
isotérmica com os
parametros
escolhidos

Comportamento reoldgico da
resina em processo de cura
isotérmica com os parametros

escolhidos Estudo da frequéncia
- n - para a medicdo em
Validagao do ciclo analise dielétrica
de cura isotérmico
escolhido

Analise Dielétrica
(DEA) da cura
isotérmica da resina
epoxi

DSC Dinamico DMA
Verificag&o de Determinacg&o da
picos temperatura de
reman.escenles na transicéo vitrea para
resina curada a resina curada

Figura 18 - Fluxograma da metodologia utilizada no presente trabalho.

Fonte: Autor.
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3.2. Materiais utilizados

Todas as analises foram realizadas em misturas estequiométricas de resina epoxi
Araldite® LY5052 e endurecedor Aradur® 5052, na proporcao massica de 100g de resina para
38g de endurecedor, conforme indicacdo do fabricante. A resina em questdo apresenta baixa
viscosidade e facil impregnacdo em materiais de reforco, bem como elevada resisténcia a
temperatura, excelentes propriedades mecéanicas e dindmicas apés a cura, sendo indicada para
utilizacdo em processos de laminagdo umida (wet lay-up), moldagem por transferéncia de resina
(RTM), moldagem por compressao e filament winding [51]. De acordo com o fornecedor, o
tempo de gel desta formulacdo de epoOxi varia entre 14 e 17 minutos (para 80°C) e as
temperaturas de transicao vitrea e de pico de tand estdo entre 50 e 123°C, e entre 52 e 133°C,

respectivamente, em funcédo do ciclo de cura escolhido.

3.3. Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A calorimetria exploratdria diferencial mede a diferenca de fluxo de calor (ou poténcia)
entre uma determinada amostra e um material de referéncia, enquanto ambos estdo sujeitos a
um dado programa de temperatura, que pode ser composto tanto por ciclos de aquecimento e/ou
resfriamento (rampas) como por ciclos isotérmicos, nos quais a temperatura € mantida constante
por um certo intervalo de tempo. Como resultado, usualmente, sdo obtidas curvas de fluxo de
calor em funcéo do tempo e temperatura. A forma e o tamanho destas curvas sdo determinados
tanto pela atmosfera que envolve a amostra e a referéncia, quanto pelo mecanismo que controla

a reacdo e pelas caracteristicas do material da amostra.

Os eventos térmicos que geram modificacfes em curvas DSC se dividem em eventos de
primeira ou segunda ordem. Os eventos de primeira ordem, tais como a fusdo, cristalizagdo ou
oxidagdo, aparecem na forma de picos na curva de fluxo de calor em funcdo do
tempo/temperatura, pois envolvem variacdo de entalpia. Ja os eventos de segunda ordem, como
a transicdo vitrea, estdo associados a variacdo da capacidade calorifica do material e se

traduzem em uma variacao na linha base da curva DSC.

A Figura 19 apresenta uma curva tipica associada a uma analise DSC, na qual estdo
identificados alguns dos eventos térmicos citados anteriormente. A representacdo dos eventos
exotérmicos ou endotérmicos através de picos ascendentes ou descendentes varia conforme o
equipamento utilizado, por esta razdo, € comum encontrar setas indicativas do sentido adotado
para cada tipo de evento nos graficos obtidos via DSC. Observa-se nesta figura que é possivel

caracterizar a reacdo em funcdo das temperaturas de onset (Tynser) € endset (Tendset)
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entendidas como o inicio e fim da reagdo, bem como e funcéo da temperatura de pico (Tyc,)
para qual a taxa de reacdo € maxima. Também € possivel calcular a entalpia de reacdo que

equivale a &rea sob o pico e pode ser calculada mediante integracdo da curva.

Pico exotérmico

Linha de base \.

extrapolada T onset

/“/‘\\ j/endsm

Variagao de CP

exo —>»

Fluxo de calor

Area do pico
endotérmico

<« endo

T pico

Temperatura

Figura 19 - Curva tipica obtida via analise DSC.

Fonte: [53].

Dentre os eventos térmicos detectaveis via DSC para os materiais poliméricos, destaca-
se a possibilidade de acompanhamento da cinética de polimerizagcdo ou cura, no caso dos
polimeros termorrigidos. Em geral, ao se trabalhar com o processamento de um material
termorrigido, é necessario um conhecimento profundo da cinética quimica da reacdo e da
formacdo de ligagcOes cruzadas. A polimerizacdo destes materiais € acompanhada pela liberacédo
de calor (reacdo exotérmica) e a quantidade de calor liberado é proporcional ao nimero de
grupos reagidos [54]. Cada reacdo quimica apresenta um calor caracteristico por mol de unidade
reagente, e, como o DSC mede diretamente o calor gerado pela amostra, esta analise pode ser
utilizada para quantificar o namero de grupos reativos que ja reagiram [54], fornecendo dados
para o estudo cinético e compreensdo da quimica envolvida no processo de cura deste tipo de

material.

O estudo da cura via DSC pode ser realizado tanto de forma dindmica, onde a amostra
esta sujeita a uma rampa de aquecimento com aumento linear de temperatura (taxa constante),
quanto de forma isotérmica. A cura se apresenta na forma de um pico exotéermico no resultado
da andlise DSC e a integracdo deste pico fornece uma medida quantitativa do calor envolvido

nesta reacdo de polimerizacao (entalpia), a partir do qual é possivel calcular o grau de cura ou
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conversdo (a), de acordo com a Equacédo 17 [50]. Nesta equacdo, H(t) € a entalpia parcial da

reacdo em um dado instante t, e AH representa a entalpia total de reacdo. O grau de cura,

portanto, varia de O (polimero totalmente ndo curado) a 1 (cura completa), podendo também ser
expresso na forma percentual.

H(t)
a(t) = — 17

® = —5 17

Para a resina curada, é possivel ainda obter via analise DSC a temperatura de transicao

vitrea (T,;) do material, que representa uma medida adicional do grau de cura [55]. Esta

temperatura é usualmente identificada como uma variacdo na linha de base da curva de fluxo

de calor, e pode ser determinada conforme apresentado na Figura 20, em que a T, € a

temperatura na meia altura do degrau correspondente a esta variacdo [56].

Fluxo de Calor (DSC)
."..
."l
.f_;? T ;"';
/

Temperatura

Figura 20 - Determinagéo da T, Via analise DSC.

Fonte: Adaptado de [56].

A transicdo vitrea em materiais termorrigidos, porém, é um fendmeno evidenciado com
maior clareza via analise dindmico-mecanica (DMA), pois a variagdo no mddulo de
armazenamento esta na faixa de 10-10%Pa, enquanto a variagdo na capacidade calorifica fica na
ordem de 10-30% do valor da linha de base [57], fazendo da analise DMA a técnica de

caracterizagdo a mais adequada para determinagdo da transigdo vitrea para estes polimeros.

Neste trabalho, a técnica de DSC foi utilizada a fim de caracterizar a cura da resina
epoxi, direcionando a escolha de pardmetros para a realizagdo de um ciclo de cura isotérmico e
validando estes mesmos parametros. Todos os ensaios DSC foram realizados em amostras de 1
a4mg de resina, em porta amostras de aluminio hermeticamente fechados, utilizando atmosfera

de nitrogénio com fluxo de 50ml/min, em um equipamento TA DSC Q20 2151.
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3.3.1. DSC dinadmico e isotérmico

Inicialmente, foram realizados ensaios dindmicos, conduzidos em trés diferentes taxas
de aquecimento: 2,5; 5 e 10°C/min, entre 25 e 250°C. A partir da curva de fluxo de calor em
funcdo da temperatura para cada taxa de aquecimento, foi possivel obter a faixa de temperatura
na qual ocorre a reagdo de cura, bem como as temperaturas de inicio (Typset), PICO (Tpico) €
finais desta reacdo (T,,q4se:) € 0S Valores de entalpia da reacéo de cura (AH). As temperaturas
de onset e endset foram determinadas com base na intersecao entre a reta tangente ao pico de

reacao e a extrapolacdo da linha de base nos pontos iniciais e finais do pico.

De acordo com Costa et. al (2006), a temperatura adequada para o ciclo de cura
isotérmico deve estar entre a Typser € @ Tpic, dO pico de reagdo encontrado via analise DSC.
Para a maioria dos casos, a temperatura escolhida fica proxima de T,,,..;:, pPOis, desta forma a
cura ocorre de maneira mais lenta e ha tempo suficiente para a liberacdo de volateis, 0 que evita
a formacdo de bolhas na peca curada [58]. Com base nesta informacéo, e a partir dos dados
obtidos via analise DSC dindmica foram selecionados os parametros de tempo e temperatura a

serem utilizados no ciclo de cura isotérmica da resina.

Para esta selecdo de parametros, também foram levados em consideracéo as sugestfes
de ciclos de cura isotérmica apresentadas pelo fornecedor da resina [51], bem como um estudo
anterior realizado por Yamane (2016) para a utilizacdo desta resina na confecgédo de pecas em
material composito no NTC [59]. O ciclo de cura isotérmico escolhido foi entdo simulado em
nova analise DSC, possibilitando calcular o grau de cura em funcdo do tempo conforme a
Equacéo 17, para a qual a entalpia total de reacdo (AH) foi obtida com base no DSC dinadmico
de 10°C/min, de acordo com a norma ASTM E2160-04 [60].

3.3.2. DSC dinamico na resina curada

A fim de validar a eficcia do ciclo de cura isotérmica escolhido, a mesma amostra de
resina, agora curada, utilizada na simulacdo do ciclo de cura isotérmico via DSC, foi entéo
sujeita a uma segunda analise, desta vez dindmica. O objetivo desta analise foi verificar a
presenca de picos de reacdo exotérmica remanescentes, indicativos de um processo incompleto
de cura. Este ensaio, que também permitiu a identificacdo da temperatura de transicdo vitrea,
foi realizado com taxa de aquecimento de 20°C/min, entre 25 e 250°C. A taxa de aquecimento
foi escolhida em funcdo da maior possibilidade de visualizacdo da temperatura de transicédo

vitrea que esta permite.
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3.4. Analise reoldgica

A reologia é o estudo da deformacéo, bem como da taxa em que esta deformacao
acontece (fluxo), para um dado material, em resposta a acdo de uma forca ou tensdo externas
[61]. Por esta razdo, é considerada também como um estudo da relagdo tensdo-deformacéo de
um material. Este estudo é feito com base em um equipamento denominado rebmetro, que retém
a amostra em questdo em uma configuracdo geométrica, controla o ambiente ao redor, aplica e

mede os valores de tensdo, deformacéo e taxa de deformacao.

Uma das técnicas experimentais utilizadas na andlise reoldgica é a viscosimetria
rotativa, na qual o polimero em estado liquido é cisalhado entre as superficies de uma parede
estacionaria e outra parede rotativa, girando em velocidade constante. Sob equilibrio (i.e., fluxo
estavel), mede-se o torque e a velocidade angular do corpo rotativo. Dentre as possiveis
montagens para a realizacdo deste ensaio, destaca-se a do redmetro de cone e placa, em que 0
material é cisalhado entre uma superficie plana horizontal e outra cénica com um pequeno

angulo vertical, conforme apresentado pela Figura 21.

Q2

NI,

Amostra
Cone giratorio

Placa plana
estacionaria

Figura 21 - Representacdo esquematica da montagem do redmetro de cone e placa.
Fonte: Adaptado de [62].
O angulo do cone ¥ é mantido preferencialmente pequeno (¥ < 0,1rad) para assegurar
valores constantes de tensdo de cisalhamento (z,.) e taxa de cisalhamento (y,.). A velocidade
linear e a distancia normal ao cisalhamento em um raio r distante do centro sdo dadas por 2 e

r.tan¥. Portanto, y, € dado pela Equacéo 18.

n.r )

— (18)
r.tan¥ tan¥

Vr =
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Nota-se, portanto que, ¥, € independente do raio r, e constante ao longo da amostra.
Para angulos de cone menores do que 5 graus, tany’ é aproximadamente igual a ¥, e portanto,
os efeitos de saida também se tornam despreziveis. Desta forma, a taxa de cisalhamento pode

ser descrita pela Equagéo 19.

n
=g (19)

Considerando o torque que atua na placa estacionaria como J, a for¢a atuando em uma
concha cilindrica de elemento de fluido de espessura dr em cisalhamento a um raio r, é dada

pela Equacdo 20.
d
dr = 2nr.dr.t, = ?] (20)
Como a taxa de cisalhamento é constante e funcdo da tensdo de cisalhamento, é razoavel

assumir que 7, também é constante. Portanto, é possivel integrar a Equacéo 21, entre os limites

0 a R, para obter o torque total.

J R
f dj = 2m. ‘L'r.f r’dr=] (21)
0 0

E, portanto, a tenséo de cisalhamento e a viscosidade podem ser descritas conforme as

Equac0es 22 e 23.
3]
= 22
= onR3 (22)
T 3J¥
=5 T 2nR30 (23)

A montagem do viscosimetro rotativo apresentada acima, é Util para a caracterizagao
das propriedades reoldgicas de polimeros. Por apresentar alta precisdo, analise reoldgica tem
sido utilizada de forma complementar as outras analises, tais como DSC, na pesquisa e
desenvolvimento de polimeros termorrigidos [63,64]. A justificativa para esta crescente
utilizacdo estd na natureza do processo de cura e nas variagOes reoldgicas que este processo

ocasiona.



41

A resina epdxi, tal como outros polimeros, € um material viscoelastico. Durante a cura,
a aplicacdo de tensdo ou tracdo senoidais e continuas promove uma variagdo no comportamento
de sua viscosidade. Este comportamento é evidenciado pela variacdo das propriedades
reoldgicas, tais como: 0 modulo de armazenamento (G'), médulo de perda (G'), viscosidade
complexa (n*) e o fator de perda (tand). O modulo G’ esté associado a caracteristica elastica
da resina, ou seja, a energia que pode ser recuperada. G, por sua vez, representa a energia
perdida por dissipacdo. A medida da viscosidade esté associada a fluidez da resina, e o fator de

perda é o resultado do quociente entre G e G'.

O comportamento das grandezas G', G e n* em funcio da temperatura (°C), durante a
cura dinamica para uma dada formulacdo de resina epdxi esta apresentado na Figura 22. Além
de fornecer o valor da viscosidade minima, importante para aplicacdo da resina em
processamentos que envolvem etapas de molhamento e impregnacdo da mesma, € possivel
observar o ponto de encontro entre as curvas dos modulos de armazenamento e perda,
considerado aproximadamente como o ponto de gel [65]. Entretanto, € mais preciso afirmar que
se trata apenas de uma aproximacdo deste ponto, pois: conforme a estrutura gel da rede é
formada, também ocorre o fendmeno da relaxacdo da tensdo; desta forma, a menos que a
medida do sistema de gelificagcdo aconteca de forma extremamente réapida, o valor exato para o

ponto de gel sera sobreposto por modificacdes associadas a relaxacdo de tensdo [61].
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Figura 22 - Resposta reoldgica de uma formulagéo de resina epdxi durante a cura dindmica.
Fonte: Adaptado de [61].
O comportamento reoldgico de resinas termorrigidas pode ser estudado tanto pela

utilizacdo de ensaios no modo cisalhamento constante (redmetro) quanto pelo modo dinamico
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oscilatorio (analise dindmico-mecénica). Entretanto, a utilizagdo do re6metro permite o
acompanhamento apenas da parte inicial do comportamento da viscosidade de um termorrigido.
Proximo ao ponto de gel, a viscosidade sujeita ao cisalhamento constante aumenta de forma
abrupta, se tornando imensuravel, e, eventualmente, a amostra em processo de endurecimento
sofre fraturas ou rasgamentos [61]. Desta forma, sugere-se que a validacdo dos parametros de

cura através do redmetro seja suplementada pela utilizacdo da analise dindmico-mecénica.

No presente trabalho, foram realizados um ensaio dindmico e um ensaio isotérmico a
fim de verificar o comportamento reoldgico da resina durante o processo de cura em fungdo da
temperatura e do tempo, respectivamente. Os ensaios foram conduzidos em um reémetro TA
AR 2000, utilizando-se 0 modo de medida rampa de temperatura (dindmico) e de tempo
(isotérmico), geometria de placas planas com gap de 1.200um, tensdo maxima de 50Pa e

frequéncia de 10rad/s.

Para o ensaio dinamico, a varredura de viscosidade foi feita em uma taxa de
aquecimento de 2,5°C/min, partindo-se da temperatura ambiente (aproximadamente 15°C),
enquanto o ensaio isotérmico foi conduzido na temperatura selecionada para o ciclo de cura
isotérmico da resina. Ambos os ensaios foram interrompidos manualmente no momento em que

se notou o endurecimento da resina para evitar a ocorréncia de danos no equipamento.

A partir dos resultados obtidos via analise reoldgica foi possivel encontrar valores para
a temperatura na qual ocorre 0 minimo de viscosidade da resina, seu comportamento reol6gico
mediante aquecimento e isotermas, bem como dados base para a comparacao do tempo de gel

com a analise dielétrica.

3.5. Analise dinamico-mecéanica (DMA)

A analise dindmico-mecanica é uma técnica de andlise térmica que mede propriedades
de um dado material enquanto este é deformado sob uma tenséo periodica [66]. Seu principio
de funcionamento consiste na aplicacdo de uma tensdo senoidal e na medida da deformacao

senoidal correspondente, bem como no céalculo da diferenca de fase entre estas duas.

A Figura 23 apresenta um comportamento senoidal genérico da tenséo e da deformacao
em um ensaio dindmico mecanico, em que o representa a tensdo aplicada, € representa a
deformacéo correspondente, § representa a diferenca de fase entre ambas, g, es, representam
as amplitudes da tenséo e da deformac&o, respectivamente, w € a frequéncia de oscilacdo e t é

0 tempo.
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Figura 23- Comportamento da tenséo e deformacdo senoidais em um ensaio DMA.
Fonte: [66].

Para um material puramente elastico, a diferenca de fase entre a tensdo aplicada e a
deformacdo sofrida é de 0° ou seja, ambas estdo em fase, e, tratando-se de um material
puramente viscoso, esta diferenca passa a ser de 90°. A maioria dos materiais existentes, porém,
assume um comportamento misto denominado comportamento viscoelastico. Neste caso, 0
valor da diferenca de fase esta entre os extremos 0 e 90° e, juntamente com os valores de
amplitude das ondas de tensdo e deformacdo, é utilizado para determinar diversos parametros
fundamentais dos materiais, tais como: mddulo de perda e armazenamento, fator de

amortecimento, viscosidade dindmica e complexa, temperaturas de transicao, entre outros.

Tipicamente, em um ensaio de deformacéo ciclica, a tensdo e a deformacao podem ser

representadas pelas Equacdes 24 e 25.

e(t) = gy sen(wt) (24)

o(t) = oysen(wt + 9§) (25)

Nas quais: £(t) é a deformacdo em um dado tempo, o (t) é a tensdo em um dado tempo,
&, é a deformacdo na amplitude méxima, o, é a tensdo na amplitude maxima, & é o angulo de

fase, w € a frequéncia de oscilacdo e t é o tempo.

Expandindo a expressdo sen(wt + &), obtemos a Equacdo 26, que pode ser, entéo
separada nas EquacOes 27 e 28, que representam a tensdo em fase e fora de fase,

respectivamente.
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a(t) = oy[sen(wt) cos(8) + cos(wt) sen(6)] (26)
o' = agysen(wt) cos(9) (27)
o = 0, cos(wt) sen(d) (28)

Para cada componente da tensdo, pode-se calcular o modulo de elasticidade, apresentado

pelas Equacdes 29 e 30.
E' = 0—, = @cos(d) (29)
& &
E = a_" = @sen(S) (30)
& &

A variavel E’ representa 0 chamado mddulo de armazenamento, associado a
componente elastica da deformacdo, enquanto a variavel E" representa o modulo de perda,
associado a componente viscosa da deformacdo. O angulo da fase entre estes dois modulos é

denominado fator de perda, tand e pode ser calculado conforme a Equacéo 31.

tand = % (31)

Polimeros sdo materiais viscoelasticos, cujo comportamento mecanico exibe
caracteristicas tanto de s6lidos quanto de liquidos, e, por esta razdo a analise via DMA esta
entre as mais utilizadas nestes materiais, podendo caracteriza-los quanto a transigédo vitrea,
transicOes secundérias, cristalinidade, massa molecular/crosslinking, separacdo de fases,
envelhecimento, entre outros [57]. De acordo com um extenso estudo realizado por Foreman
[67], a anélise dindmico-mecéanica é considerada uma das técnicas de maior precisao para a

medida da temperatura de transicao vitrea (Tj).

A T, é geralmente identificada de forma simples a partir dos resultados de DMA como

0 ponto em que ocorre a diminuicdo acentuada no médulo de armazenamento E’, sendo esta
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uma abordagem mais conservadora, ou a partir do pico de E ou tand, conforme apresentado

na Figura 24.

Médulo E'

“““iii6dulo E”

110

10.1

20 0 20
Temperatura (°C)

Figura 24 - Analise DMA: Regides das curvas de E’, E" e tand que permitem a identificacéo da T,.

Fonte: Adaptado de [57].

E evidente que existe uma variagdo na forma como o valor da T, € definido a partir da

andlise via DMA, e isto por vezes leva a uma certa confusdo na literatura. As trés opcdes sao
vélidas [57], entretanto, de acordo com a norma ASTM E1640-13 [68], considera-se a

temperatura de transicdo vitrea como aquela obtida através da extrapolacéo do onset da variacdo

sigmoidal na curva do médulo de armazenamento (E'), conforme apresentado na Figura 25. De

acordo com a norma, a temperatura de pico de tand também deve ser reportada e é identificada

por Ty.

Médulo E'

Temperatura

Figura 25 - Determinagéo da T, a partir da norma ASTM E1640-13.

Fonte: Adaptado de [68].
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Uma das razdes pela qual o procedimento de determinagdo da T, pelo ponto de onset da
curva de E' € adotado esta associada ao fato desta temperatura ser considerada fator limitante
na aplicagdo de polimeros. O ponto de onset esta associado ao inicio da movimentagdo das
moléculas e do consequente amolecimento da estrutura polimérica enquanto que na temperatura
de pico de tand fica claro que o inicio do amolecimento j& foi excedido, ou seja: observa-se
nesta temperatura uma relaxacéo substancial envolvendo a movimentagéo crescente de cadeias

poliméricas [57].

Desta forma, para decidir qual método sera utilizado na determinagdo da temperatura de
transicdo vitrea, deve ser levada em conta a finalidade da andlise. Para casos onde a analise esta
direcionada a determinacdo de propriedades do material e efeitos de processamento, onde a
precisdo da medida é o fator mais importante, pode-se utilizar a temperatura de pico de tand
ou E". Para andlises associadas a materiais que estdo sujeitos a solicitacdo mecanica, tais como
aplicacdes estruturais, € aconselhavel optar pelo método proposto pela norma ASTM E1640-
13 [68].

No presente trabalho, a analise dindmico-mecanica foi realizada com o objetivo de
verificar temperatura de transigéo vitrea do material (7), cujo valor também € um indicativo
da completa reacdo de cura [13]. Os ensaios foram feitos em triplicata, de acordo com a norma
ASTM E1640-13 [68], utilizando o equipamento DMA SEIKO SII EXSTAR 6000. Os corpos
de prova foram confeccionados utilizando-se um molde de silicone, no qual as misturas
estequiométricas de resina e endurecedor foram distribuidas em cavidades retangulares de
aproximadamente 45x12x3mm e sujeitas ao ciclo de cura isotérmico definido como ideal a

partir da anélise DSC. A cura foi realizada em estufa ao ar.

As condic¢des de ensaio para os trés corpos de prova foram: frequéncia de 1Hz, forca de
4.000mN, amplitude de 10um entre 25 ¢ 200°C com taxa de aquecimento de 5°C/min, utilizando
a montagem dual cantilever em modo bending. A partir dos resultados, calculou-se a média dos

valores obtidos para a T, e temperatura de pico T e este resultado foi comparado com os valores

informados pelo fabricante no datasheet da resina epdxi estudada [51].

3.6. Desenvolvimento do médulo para analise dielétrica

3.6.1. Selecdo e adaptacao do sistema de aquisi¢do de dados
Para a caracterizagdo da resina via analise dielétrica, foi escolhido o sistema de

conversdo de impedancia de alta precisdo AD5933 (Analog Devices), que combina um gerador
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de frequéncia préprio, com um conversor analogico-digital (ADC) de 12-bit e 1 MSPS. O
gerador de frequéncia permite obter uma resposta de impedancia complexa para um dado valor
de frequéncia, que é medida pelo conversor ADC embarcado e processada através de uma
transformada de Fourier discreta (DFT), retornando valores reais (R) e imaginarios (I) para a
medida de impedancia. A partir destes valores, é calculada, para cada valor de frequéncia ao

longo da varredura, a magnitude da impedancia.

A adaptacédo deste sistema de conversao de impedancia para conexdo com 0s sensores
foi feita utilizando-se conectores do tipo SMB/SMA banhados a ouro, aos quais foi soldada
uma das pontas de um cabo de par trancado blindado resistente a altas temperaturas, enquanto
a outra ponta do cabo foi mantida livre para posterior conex@ com o sensor de medicdo. A
montagem: conversor de impedancia AD5933, cabo blindado e sensor interdigital esta
apresentada na Figura 26. Detalhes sobre a confec¢do do sensor serdo descritos nos topicos a

sequir.

Para a interface com o usuario e coleta de dados foi utilizado o aplicativo computacional
EVAL-AD5933EB, também desenvolvido pela empresa Analog Devices, que permite
selecionar os valores inicial, final e 0 incremento da frequéncia, bem como o valor da resisténcia
a ser utilizada nas medices. Como resposta, o aplicativo computacional retorna para 0 usuario

os gréaficos da impedancia (2) e da fase (graus) em funcéo da frequéncia em Hz.

Figura 26 - Conversor de impedancia AD5933 adaptado com conectores e fio para conexdo dos sensores
interdigitais.

Fonte: Autor.

3.6.2. Projeto e usinagem dos sensores interdigitais
Desenvolveu-se um sensor interdigital para realizacdo da analise dielétrica da resina

através do conversor de impedancia escolhido. A escolha do tipo de sensor a ser utilizado foi
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feita com base na literatura [47,69,41] e seu desenho confeccionado utilizando o aplicativo
computacional open source KiCad EDA, conforme apresentado na Figura 27, em que L
representa a largura do sensor, C 0 seu comprimento, W a largura da trilha e E 0 espacamento

entre uma trilha e outra.

=
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E

Figura 27 - Desenho esquematico do sensor projetado em KiCad.

Fonte: Autor.

Foram projetados sensores com trés diferentes conjuntos de dimensdes, que estéo
apresentados na Tabela 2. Este dimensionamento foi feito com foco na largura e espagamento

da trilha, e, a partir destes valores resultaram os valores de comprimento e largura do sensor.

Tabela 2 - Dimensdes dos sensores projetados no aplicativo computacional KiCad.

Sensor W (um) E (pm) L (mm) C (mm)
S100pm 100 100 12,000 33,000
S500um 500 500 24,000 62,800
S750pum 750 750 25,146 63,945

Fonte: Autor.

O projeto foi feito para 3 conjuntos de dimensdes diferentes, buscando a melhor relagdo
entre o desempenho do sensor, que € funcéo da espessura e espacamento entre as trilhas [14], e
a melhor resolucdo possivel de se obter com o equipamento utilizado para a fabricagdo do
sensor: uma mesa de corte Router CNC SHG 1212 EXCITECH, também localizada no NTC.
Os sensores foram usinados em placa de fenolite cobreada de 1,5mm de espessura, utilizando
uma fresa conica de 100pm e angulo de conicidade de 15°, conforme apresentado na Figura 28.

A trilha de aterramento de cada sensor foi isolada por meio de recobrimento com tinta esmalte.
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Figura 28 - Usinagem do sensor pela Router CNC em placa de fenolite cobreada.

Fonte: Autor.

3.6.3. Estudo da frequéncia para medicdo em analise dielétrica

Para encontrar a frequéncia para a qual o modulo dielétrico apresenta maior
sensibilidade com relacdo & medida de impedéncia da resina epoxi, foram realizadas anélises
em diferentes faixas de frequéncia. Uma vez estabelecido o sensor a ser utilizado, a placa foi
conectada a um computador contendo o aplicativo computacional EVAL-AD5933EB via USB.
Com base na literatura [4,30] foi escolhido um resistor de 1MQ para a realizagdo da varredura

de frequéncia.

O sensor foi entdo embebido em resina epdxi, e conectado ao conversor de impedancia,
para a varredura de frequéncia no tempo de cura zero (Omin). O sensor com resina foi entdo
colocado em estufa ao ar (Modelo CE220, CIENLAB), em 80°C, e medidas foram tomadas nos
tempos de cura: 60, 120 e 240min. A montagem para realizacdo desta analise esta

esquematizada na Figura 29.
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Figura 29 - Representacdo esquematica da montagem para andlise dielétrica.

Fonte: Autor.

Inicialmente, a analise foi feita utilizando uma faixa de frequéncia de 1 a 2.000Hz, com
incremento de 25Hz. Afim de refinar os resultados obtidos, definiu-se uma nova varredura de
1.000 a 1.300Hz, com incremento de 0,6Hz. Com base nestas varreduras, definiu-se que a
frequéncia a ser utilizada na andlise dielétrica seria de 1.000Hz.

A fim de certificar que este valor de frequéncia seria suficiente para obter respostas
mesmo nos tempos finais de cura, onde a mobilidade de cargas se torna minima, foi realizada
outra varredura de frequéncia, desta vez em uma amostra de resina 100% curada, previamente
submetida a cura isotérmica em 80°C, durante 240min. A varredura foi feita entre 1 e 100kHz,

com incremento de 50Hz.

3.7. Analise dielétrica da cura isotérmica da resina epoOxi
Definida a frequéncia de trabalho, foi realizado entdo o monitoramento via analise
dielétrica da cura isotérmica da resina epdxi, utilizando o modulo desenvolvido. A montagem
para este monitoramento foi a mesma utilizada no estudo da frequéncia (Figura 29). Outro
sensor foi novamente embebido em resina epoxi e colocado em estufa pré-aquecida a 80°C. A
cura foi monitorada durante 240min por meio de medidas de impedancia tomadas pelo

aplicativo computacional de interface com a placa EVAL-AD5933EBZ (Analog Devices).

A partir dos valores de impedancia complexa (Z) e angulo de fase (¢) fornecidos pelo
aplicativo computacional, foi possivel calcular os valores de impedancia real (Z') e imaginéria

(Z"), conforme as Equagdes 6 e 7. Para aplicar o valor de Z' na Equagéo 12, faz-se necessario
obter o valor de C,, que depende da relacéo % do capacitor. Esta relacdo foi calculada conforme

a norma ASTM E2039 [48], utilizando-se um medidor RLC U1732C Keysight e a propria
resina 100% curada como material de referéncia, cuja permissividade relativa é 3,7 [70],

resultando em um valor de C, igual a 7,41pF. Calculou-se ent&o os valores de £ e o conforme
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as Equacg0es 12 e 13, e, assim, foi possivel obter os valores da resistividade (viscosidade i6nica)
com base na Equacédo 1 (Capitulo 2, Secéo 2.5). Os resultados obtidos para a permissividade
em funcdo do tempo foram entdo comparados com o grau de cura calculado via analise DSC

isotérmica.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacao, selecdo e validacao do ciclo de cura da
resina epoxi

4.1.1. Calorimetria exploratéria diferencial

As curvas obtidas via analise dinamica DSC para as amostras de resina epoxi, em
diferentes taxas de aquecimento, estdo apresentadas na Figura 30. Nas curvas, observa-se que
houve variacdo na amplitude dos picos em funcdo da taxa de aquecimento. Isto ocorre, pois, as
reacOes quimicas sdo fendmenos estatisticos que dependem da probabilidade da ocorréncia de
choque entre moléculas e também em razdo do sinal de fluxo de calor detectado pelo
equipamento DSC, que € diretamente proporcional a taxa de aquecimento [71], ou seja: para a
taxa de 2,5°C/min, por exemplo, o sinal fica em torno de ¥ do sinal detectado para a taxa de
10°C/min.

1,0
Resina epoxi pura
] 2,5°C/min
084 ——5°C/min
—— 10°C/min
0.6
\a ]
s
O 044
0,2
0,0 ———
< T v T L T Lg T Y T
0 50 100 150 200 250

T (°C)
Figura 30 - Curvas de DSC para a cura ndo isotérmica em diferentes taxas de aquecimento.
Fonte: Autor.
Ainda na Figura 30, foi possivel obter valores para a temperatura inicial (Ty,g0¢),
temperatura maxima (Ty;.,) € temperatura final do pico de reagdo (Tepqser), bEM COMoO a

entalpia de cura (4H), apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 - Temperatura inicial (T,nset), Maxima (Tpico), final (Tengset) € a entalpia (AH) do pico de reagdo de
cura para cada taxa de aquecimento.

Taxa de aquecimento

(OC/min) Tonset (OC) Tpico (OC) Tf (OC) —AH (J/g)
2,5 49 93 172 361
5 57 106 186 292
10 70 120 201 326

Fonte: Autor.

Os valores de entalpia da reacdo de cura obtidos diferem entre si em fungéo da taxa de
aquecimento pois quando o aquecimento é rapido, pode nao haver tempo suficiente para que a
reacao se complete, enquanto que, para um aquecimento lento, o sinal do fluxo de calor pode
ser muito baixo, dificultando a detec¢do da totalidade do calor envolvido no evento térmico
pelo equipamento DSC [71]. Nota-se também que as temperaturas Tonsets Tpico € Tendset
apresentam valores inferiores quando a resina esté sujeita a um aquecimento lento, o que se
traduz graficamente em um discreto deslocamento dos picos para a direita (Figura 30),
conforme o aumento das taxas de aquecimento utilizadas. Isto ocorre, pois, a utilizacdo de taxas
de aquecimento inferiores permite a transformacdo de uma maior parte de grupos quimicos

relacionados com a reacdo de cura [58].

Conforme mencionado anteriormente, a temperatura adequada para o ciclo de cura
isotérmico deve estar entre a Typser € @ Tpico, Preferencialmente proxima da Ty, POIS, desta
forma a cura ocorre de maneira mais lenta e ha tempo suficiente para a liberacdo de volateis, o
que evita a formacdo de bolhas na peca curada [58]. Com base nesta consideracdo e em um
estudo desenvolvido por Yamane (2016) no qual foram confeccionadas pecgas de materiais
compdsitos utilizando-se a resina e endurecedor em questdo, foram selecionados os parametros

para a cura isotérmica da resina: 80°C durante 240min.

Este ciclo de cura foi entdo simulado em uma analise DSC isotérmica, cujo grafico do
fluxo de calor em funcdo do tempo esta apresentado na Figura 31 (a), na qual observa-se a
reacao de cura da resina evidenciada pela presenca de um pico exotérmico no tempo t = 0. A
mesma amostra de resina, agora curada, foi entdo submetida ao segundo ensaio DSC
(dindmico), cujo resultado esta apresentado na Figura 31 (b). Nota-se, para este segundo ensaio,
a auséncia de picos exotérmicos indicativos de cura residual, apenas uma variacao na linha de

base referente a temperatura de transicéo vitrea do material (T;) que corresponde a 109,45°C.

Este valor esta proximo ao valor de T, informado pelo fabricante (103°C) para a cura isotérmica
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em 80°C [51], o que também é um indicativo de que o ciclo de cura escolhido garante as
propriedades finais esperadas para a resina.

—— Resina epoxi pura '
Isoterma 80°C, 240min

100 .. 150 200 250
t (min)

Resina epodxi curada
Apés cura isotérmica em 80°C por 240min

@ -0.1 - o
; . /'Tg-1 09,45°C
E’“ »
-0,2
0,3 : : : : i : : .
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Figura 31 — Ensaios DSC na resina ep6xi pura: (a) simulacdo do ciclo isotérmico e (b) verificacdo da cura.
Fonte: Autor.

Observa-se que a temperatura de transi¢do vitrea encontrada via DSC é menor que a
temperatura em que a cura isotérmica foi realizada. A cura em temperaturas inferiores a T, do
material completamente curado pode ocasionar a vitrificagdo do sistema durante a
polimerizacdo, reduzindo a taxa de reacdo a valores minimos [72]. No estado vitreo, a reacdo é
extremamente lenta e a evolugdo da estrutura quimica é interrompida, sendo necessario um
aumento de temperatura para continuidade do processo. Entretanto, a cura em temperaturas
abaixo da T, geralmente resulta em materiais de elevada temperatura transicdo vitrea, com
valores que excedem significativamente a temperatura de cura. Este resultado pode ser
explicado pela geracdo de calor em fungédo da caracteristica exotérmica da reacao de cura [73],
que fornece energia para que a evolucdo da estrutura quimica possa ocorrer apesar da

vitrificacdo.

A partir da simulagéo do ciclo de cura isotérmico em DSC também é possivel calcular
0 grau de cura da resina em funcao do tempo, utilizando a Equacédo 17 (Capitulo 3, Secéo 3.3),
conforme apresentado na Figura 32. Entre 0 e 30min, aproximadamente, é possivel observar

um répido crescimento dos do grau de cura da resina, associado ao fendémeno da gelificacéo.



55

Este fenbmeno provoca o aumento da viscosidade do material, até que este atinja o estagio de
vitrificacdo, a partir do qual observa-se um platd no grau de cura, associado a redugéo da taxa
de polimerizacdo da resina em funcdo do endurecimento do material, que dificulta

consideravelmente difusdo de moléculas ndo reagidas [74].
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Figura 32 - Grau de cura em funcdo do tempo para a resina epdxi em cura isotérmica a 80°C, durante 240min.
Fonte: Autor.

Observa-se ainda na Figura 32 que, dependendo do grau de cura que a aplicacdo da
resina exige, é possivel uma variacdo do tempo de permanéncia da resina na temperatura de
80°C. Para um grau de cura de 95%, é suficiente uma permanéncia de 60min, enquanto que
para 98% este tempo estende-se para 90min, sendo estes ciclos associados a processos
produtivos que priorizam a rapidez, sem a exigéncia de um grau de cura de 100%. Para atingir
0 méximo de cura, de acordo com o gréafico, sdo necessarios 230min. Entretanto, sabe-se que
este ensaio é feito em uma amostra de tamanho extremamente reduzido em um ambiente
totalmente controlado, condi¢cdes nem sempre tangiveis a processo de cura industriais. Nestes
casos, € importante considerar a utilizacdo de tempos maiores de cura para que toda a peca
atinja a temperatura adequada, evitando problemas de distribuigéo de calor e cura incompleta

em diferentes regides.

4.1.2. Analise reoldgica
Através da anélise reoldgica dinamica, obteve-se o comportamento dos modulos de

elasticidade (G'), armazenamento (G") e da viscosidade complexa (|n*|), medidos em funcéo
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da temperatura, durante o aquecimento da resina. O resultado obtido a partir do ensaio dinamico

esta apresentado na Figura 33.
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Figura 33 - G', G" e |n*| em func¢do da temperatura, para a anlise reoldgica dindmica da cura da resina epoxi.
Fonte: Autor.

Observa-se que, inicialmente, 0 médulo de armazenamento (G") apresenta valores mais
elevados em relacdo ao médulo de elasticidade (G'), o que indica um comportamento inicial
predominantemente viscoso para a resina epdxi pura. Conforme a temperatura aumenta, é
possivel observar que as curvas de G’ e G" tendem a se aproximar. Esta aproximacdo ocorre
até que ambas se cruzem, em um ponto que fornece uma boa aproximacdo da temperatura de

gel do material.

Entretanto, este ponto ndo pode ser evidenciado no grafico em razdo de uma limitacéo
do equipamento utilizado. Para temperaturas superiores a 90°C, a camada de resina que fica em
contato direto com a placa Peltier comeca a endurecer e apresentar forte aderéncia a placa.
Neste momento, é necessario interromper o ensaio para impedir a propagacao do endurecimento

da resina trave a movimentacao do spindle e, consequentemente, danifique o redmetro.

Apesar desta limitacdo, o ensaio realizado é capaz de fornecer uma boa anélise acerca
do comportamento da viscosidade da resina mediante o processo de cura dindmica. A partir do
gréfico da Figura 33, obtém-se a temperatura para a qual viscosidade atinge seu valor minimo:
60°C, cujo conhecimento torna-se especialmente importante durante o processamento de
materiais compositos através de métodos que necessitam trabalhar com a infusdo da resina

(RTM ou VARTM). Nestes casos, valores baixos de viscosidade melhoram a qualidade do
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processo, pois a movimentagdo da frente de fluxo da resina na infusdo fica facilitada,

promovendo uma melhor distribuigdo no tecido.

O resultado para os modulos de armazenamento e perda obtidos via analise reoldgica
isotérmica, realizada em 80°C esta apresentado na Figura 34. Observa-se que, inicialmente, os
valores de G"' séo superiores a G' em uma regido denominada pré-gel. Em um tempo préximo
a bmin, observa-se um crescimento abrupto do valor de G"', também acompanhado de uma
inclinacdo na curva de G’ indicativa do inicio do crescimento desta grandeza, o que ira provocar
uma aproximacao das curvas até que estas se encontrem em um ponto que representa o tempo
de gel do material [65]. Este ponto, entretanto, ndo pode ser evidenciado nos graficos em razdo

da mesma limitacdo do equipamento evidenciada anteriormente para o ensaio dindmico.

Quanto a viscosidade (|n*[), nos tempos iniciais, observa-se um comportamento
constante associado a etapa de inducdo do processo de cura. Este comportamento é, entdo,
seguido de uma forte inclinacdo, associada ao inicio da etapa de formacéo de ligacdes cruzadas,

seguida de um aumento exponencial na viscosidade, decorrente do inicio da gelificacéo.

35 —r— Ty —— ——
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10’ 10° 10°
t(s)
Figura 34 - G', G" e [n*| em fungdo do tempo, para a analise reoldgica isotérmica (80°C) da cura da resina epoxi.
Fonte: Autor.
Uma segunda abordagem ainda com relacdo a determinacdo do tempo de gel, afirma
que quando rea¢des como a da resina epoxi em estudo sdo analisadas em diferentes frequéncias
0 tempo necessario para que se atinja o ponto de encontro entre as curvas de G' e G''depende

da frequéncia [75]. Entretanto, o tempo de gel é uma constante do material e deve ser
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independente da frequéncia, o que faz com que o intercepto entre as duas curvas nao possa ser
considerado necessariamente como o tempo de gel [76]. Nesta abordagem, considera-se o
tempo de gel como aquele compreendido entre as variagfes de inclinacdo das duas regides
lineares da curva de G' [75]. Ainda na Figura 34, é possivel observar a ocorréncia de uma
primeira regido linear seguida da variacao na inclinacdo da curva que esta, portanto, associada

ao tempo de inicio do processo de gelificacdo: aproximadamente 5min.

4.1.3. Analise dindmico mecéanica

O modulo de elasticidade (E'), de armazenamento (E") e o fator de perda (tand) foram
obtidos como funcdo da temperatura, através da analise dindmico mecénica em trés corpos de
prova sujeitos ao ciclo de cura determinado via analise DSC: cura isotérmica em 80°C, durante
240min. O resultado obtido para uma das amostras de resina epoxi pura esta apresentado na

Figura 35.
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Figura 35 - E', E" e tand em fungdo da temperatura para a resina epoxi curada.

Fonte: Autor.

O ensaio foi feito em triplicata e os valores de temperatura de transigdo vitrea (T;) e
temperatura do pico de tané (T;) calculados de acordo com a norma ASTM E1640-13 [77],
para cada uma das trés amostras, e estdo apresentados na Tabela 4. O valor médio obtido para
a T, foi de 102,6°C com desvio de 2,0°C, estando proximo ao valor informado pelo fabricante
(103°C) para cura isotérmica em 80°C [51]. Para a T;, o valor médio obtido foi de 126,2°C, com

desvio de 4,3°C, também, proximo ao valor informado pelo fabricante (122°C) [51].
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Tabela 4 - Temperatura de transicéo vitrea (T;) e temperatura do pico de tand (T;), obtidas via ASTM E1640-
13, para as 3 amostras de resina epoxi pura.

Amostra T4 (°C) T, (°C)

1 101,9 128,2

2 104,9 121,3

3 101,1 129,1

Meédia 102,6 126,2
Desvio Padréo 2,0 4,3

Fonte: Autor.

Os valores de Ty para a resina epoxi refletem o comportamento de sua estrutura quando
areacdo de cura estad completa [78], e, neste sentido, a proximidade entre os valores encontrados
via DMA e os valores indicados pelo fabricante também é um indicativo de que 0s parametros
de cura isotérmica, escolhidos a partir dos resultados de DSC, promovem um ciclo de cura
adequado para a resina epdxi pura.

4.2. Desenvolvimento do prototipo para analise dielétrica

4.2.1. Sensor Interdigital

A Figura 36 apresenta a esquerda um desenho esquematico com as dimensdes desejadas
para o sensor S100um, e a direita o sensor usinado em placa de fenolite cobreada, utilizando a
mesa de corte Router CNC. O valor inicial desejado para a largura e espacamento entre as trilhas
(100um) foi escolhido utilizando-se como referéncia sensores ja existentes no mercado (Tabela
1) [45]. Observa-se nesta figura que em razao da precisdo da mesa de corte, ndo foi possivel
obter o sensor com as dimensdes desejadas, uma vez que a fresa cénica removeu todo o cobre,

impossibilitando a formacéo de trilhas, restando somente o material do substrato (fenolite).

L 33,000mm

0,100mm

0,100mm

Figura 36 - Sensor S100um: dimensdes desejadas e sensor obtido pela usinagem em mesa de corte Router CNC.

Fonte: Autor.
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A Figura 37 apresenta 0 mesmo comparativo entre as dimensdes desejadas e o sensor
obtido via usinagem em mesa de corte Router CNC para o sensor S500um, com largura e
espacamento de trilha de 500um. Observa-se que, neste caso, a precisdo da mesa de corte
atendeu as dimensdes especificadas, produzindo um sensor de qualidade consideravel, que foi
adotado como o sensor a ser utilizado doravante no prot6tipo para andlise dielétrica em

desenvolvimento neste trabalho.

¢

62,800mm

T

0,500mm

24,000mm

—

0.500mm
Figura 37 - Sensor S500um: dimensdes desejadas e sensor obtido pela usinagem em mesa de corte Router CNC.
Fonte: Autor.

Como o objetivo futuro € obter um sensor que possa permanecer na peca final curada
sem que este atue como um concentrador de tensdes, é interessante que suas dimensdes sejam
as menores possiveis. Por esta razdo e com o intuito de agilizar o desenvolvimento do trabalho,
ndo foram confeccionados o0s sensores com largura e espagcamento de trilha de 750um

(S750um), uma vez que a confecgdo do sensor S500um foi satisfatoria.

4.2.2. Estudo da frequéncia para realizacdo da andlise dielétrica

A Figura 38 apresenta a varredura de frequéncia realizada entre 1Hz e 2kHz, com
medidas tomadas nos tempos 0, 60, 120 e 240min para a resina em cura isotérmica a 80°C em
estufa ao ar. A Tabela 5 apresenta os valores de frequéncia para 0s quais ocorre 0 maximo valor

de impedancia em cada tempo medido.
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Figura 38 - Varredura de frequéncia entre 1 e 2.000Hz para a resina em processo de cura isotérmica (80°C).

Fonte: Autor.

Nota-se que para Omin, a melhor resposta de impedancia acontece em torno de 1,2kHz,
enguanto que, para 0s outros tempos medidos, este valor esta proximo a 1,1kHz. O formato da
curva de resposta da resina a variacdo da frequéncia em diferentes tempos de cura também
reforca o fato de que o conjunto resina e sensor age como um capacitor durante a medida
dielétrica [79].

Tabela 5 - Frequéncia na qual ocorre o valor maximo da impedancia em cada tempo medido na varredura de 1Hz

a 2kHz.
Tempo Frequéncia para maxima
(min) impedancia (kHz)
0 1,226
60 1,101
120 1,101
240 1,101

Fonte: Autor.

Com o intuito de refinar os valores de frequéncia obtidos a partir da varredura inicial,
obtém-se o gréfico da segunda varredura (Figura 39), entre 1 e 1,3kHz, com incremento de

0,6Hz, cujas medidas foram tomadas entre 0 e 240min, a cada 30min.
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Figura 39 - Varredura de frequéncia entre 1.000 e 1.300Hz para a resina em processo de cura isotérmica (80°C).
Fonte: Autor.

A Tabela 6 apresenta os valores de frequéncia para 0s quais a impedancia atinge os
valores maximos, nos diferentes tempos medidos, na qual observa-se também para tempos

maiores que Omin a frequéncia para a maxima impedancia com valores proximos a 1,1kHz.

Tabela 6 - Frequéncia na qual ocorre o valor maximo da impedancia em cada tempo medido na varredurade 1 a

1,3Hz.
Tempo (min) Frequéncia para maxima impedancia (kHz)
0 1,261
30 1,104
60 1,095
90 1,083
120 1,098
150 1,092
180 1,087
210 1,092
240 1,088

Fonte: Autor.
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O resultado da varredura entre 1 e 100kHz, realizada em amostra de resina 100% curada
esta apresentado na Figura 40, na qual é possivel observar que a melhor resposta continua sendo
proxima a 1kHz, mesmo quando a mobilidade das cargas esta reduzida em razdo da

solidificacdo do material.
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Figura 40 - Varredura de frequéncia entre 1 e 100kHz para a resina 100% curada.
Fonte: Autor.

Com base nos resultados obtidos para as trés varreduras de frequéncia e considerando o
fato de que os principais fendmenos a serem monitorados durante a cura ocorrem para um

tempo t > 0, a frequéncia de trabalho escolhida para a analise dielétrica foi de 1,1kHz.

4.3. Analise dielétrica da cura

O resultado para Z, Z'e Z''da resina epdxi em funcdo do tempo t (min) obtido via DEA
para o processo de cura isotérmica em 80°C durante 240min esté apresentado na Figura 41. As
curvas em preto, vermelho e azul apresentam o comportamento da impedancia complexa, real
e imaginéria, respectivamente, em fungdo do tempo, cujos valores foram utilizados no calculo
da resistividade (viscosidade i6nica). Os resultados sdo apresentados em escala logaritmica para

melhor visualiza¢do das informacdes obtidas via DEA [16].



64

| DEA Epéxi: 80°C, 240min
7
m— Z'

le

Z (MQ)

t (min)

Figura 41 - Andlise dielétrica: Z, Z'e Z'" em fun¢do do tempo para a cura isotérmica da resina em 80°C durante
240min.

Fonte: Autor.

Observando o comportamento de Z'’, é possivel identificar dois patamares distintos
associados aos fendmenos de gelificacdo (t,;) e vitrificagdo (t,;.) [44]. De acordo com esta
analise, o tempo de gel ocorre em aproximadamente 17min, valor este que esta em completa

concordancia com o tempo indicado pelo fabricante para a cura em 80°C (14-17min) [51].

A Figura 42 relaciona a resistividade (p), na curva em preto, calculada a partir dos dados
de impedancia (DEA) e o grau de cura (DSC) na curva em azul. Ambas as técnicas apresentam
boa concordancia: observa-se que no tempo 4min, onde a curva DSC indica aproximadamente
35% de conversdo tem-se também o inicio do aumento exponencial no valor da resistividade.
Este tempo também estd de acordo com o previsto pela analise reoldgica para o inicio do
processo de gelificagdo (5min). A possibilidade da identificacdo via DEA do grau de cura de
aproximadamente 30% para a resina epoxi se torna especialmente relevante quando esta é
aplicada como matéria prima para tecidos pre-impregnados, que sdo confeccionados a partir

destas resinas termorrigidas no estagio-B da cura (entre 25% e 30%) [80].

Em seguida, tem-se um salto nos valores de resistividade em razdo do aumento da

viscosidade, até 0 momento em que estes valores atingem seu maximo. Este momento, préximo
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a 30min (85% de cura), esté associado ao fendmeno de vitrificacdo da resina, a partir do qual
tanto o calor de reagdo (curva DSC, Figura 31 (a)) quanto a resistividade apresentam um
comportamento quase constante, que se justifica pelo fato deste fendmeno ser regido pela
difusdo de moléculas de elevado peso molecular, o que também diminui a mobilidade de cargas,

elevando os valores de p.
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0 50 100 150 200
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Figura 42 - DEA (grau de cura) versus DSC para a cura isotérmica da resina em 80°C, durante 240min.

Fonte: Autor.

Com base nos resultados comparativos apresentados nesta secéo, é possivel afirmar que
0 madulo dielétrico desenvolvido apresenta um desempenho eficaz na medicdo da impedancia
da resina durante o processo de cura, permitindo a identificacdo de seus principais estagios de
forma precisa. Com relacdo a resistividade, é possivel notar ainda na Figura 42 a presenca de
pequenas oscilagdes nos tempos acima de 30min, onde espera-se um comportamento constante
para esta grandeza [16]. Estas oscila¢cdes podem ser associadas a susceptibilidade do sistema de
aquisicdo de dados a ruidos, fator este que podera ser melhorado mediante a concepgao de um
hardware mais robusto e especifico para o tipo de medicéo desejada, bem como pela utilizacéo

de filtros de sinal implementados por aplicativo computacional.
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Nota-se também a partir dos resultados obtidos que a atuacao do sensor escolhido como
um transdutor, ou seja, como um elemento capaz de transformar o fenémeno fisico-quimico da
cura da resina em um sinal processavel, também se deu de forma satisfatoria. A largura e o
espacamento das trilhas de 500um néo impactou de forma significativa a aquisicdo de dados,
embora tenha resultado em um sensor com dimensoes relativamente elevadas, podendo este

atuar como um concentrador de tensdes mediante sua permanéncia na peca final.

E razoavel afirmar, portanto, que o madulo dielétrico desenvolvido representa uma
alternativa vidvel para utilizagdo como equipamento de monitoramento em tempo real de
processos industriais de cura de resinas termorrigidas. Validando-se também, com isto, a anélise
dielétrica como metodologia de monitoramento deste processo. Em razdo de seu tamanho
reduzido, facilidade de operacdo e precisdo de resultados, este mddulo dielétrico podera ser
aplicado em diversas inddstrias nas quais 0s pardmetros de cura de termorrigidos sejam
variaveis criticas e de elevado impacto no desempenho peca final, tais como a industria
aeronautica. Para que esta aplicabilidade se concretize serdo necessarias, entretanto, algumas
melhorias com relacdo ao sistema de aquisicdo de dados e ao sensor, conforme citado

anteriormente nesta secéo e listadas também a seguir, no Capitulo 5, Item 5.2.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

5.1. Conclusoes

No presente trabalho, foi desenvolvido um modulo dielétrico que se mostrou uma
alternativa promissora para aplicacdo da analise dielétrica em processos industriais de cura de
resinas termorrigidas. Além de caracterizar a cura em toda sua extensao, o modulo desenvolvido
tem um principio de funcionamento e ferramental simples que futuramente poderéo resultar em
um equipamento de facil operacéo e baixo custo: caracteristicas extremamente atrativas para

aplicacdo industrial.
Como conclus6es especificas, tem-se:

e Mediante a utilizacdo das técnicas convencionas de caracterizacdo laboratorial de cura
(DSC, DMA e anélise reologica) foi possivel validar o ciclo de cura isotérmico em
temperatura de 80°C, durante 240min, bem como obter o tempo do inicio da gelificacdo
(5min) e a evolucdo do grau de cura em funcdo do tempo para este ciclo. Esta
caracterizacéo foi suficiente para validagdo dos resultados obtidos via DEA utilizando
0 modulo dielétrico desenvolvido;

e Com relacdo ao modulo desenvolvido para a andlise dielétrica da cura, é possivel
afirmar que o sistema de aquisicdo de dados AD5933 escolhido apresentou um
desempenho satisfatorio, fornecendo uma tensdo alternada para o sistema resina/sensor
e medindo a resposta da impedancia de forma precisa. Fica definida também a
frequéncia de trabalho de 1,1kHz, mediante a utilizacdo de um resistor de 1MQ. O
sensor usinado em placa de fenolite cobreada, com espagamento e largura de trilha de
500um, ainda que com dimensdes e rigidez ndo adequadas para sua permanéncia no
produto final, apresentou também um bom desempenho na medida de impedancia
durante o processo de cura isotérmica da resina.

e Os resultados obtidos via DEA apresentam boa concordancia quando comparados
aqueles obtidos via DSC. Os tempos de gelificacdo (4min) e de vitrificagdo (30min)
estédo de acordo com a evolucdo do grau de cura e com os valores apresentados pelo
fabricante da resina. Também é possivel notar que este tipo de andlise é capaz de
fornecer um elevado nimero de informacdes que podem ser utilizadas na caracterizagao

da cura de resinas termorrigidas, tais como: impedancia complexa, real e imaginéria,
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capacitancia, permissividade e resistividade, caracterizando a cura em toda sua

extensao.

5.2. SugestOes para trabalhos futuros
Para trabalhos futuros, tem-se como principais sugestoes:

o Aplicacdo e validagdo do modulo desenvolvido em outros tipos e formulagGes de resinas
termorrigidas;

e Confeccdo de sensores interdigitais com design otimizado com relacdo as suas
dimens0es, rigidez, matéria prima e também espacamento e largura das trilhas;

e Desenvolvimento de uma placa de circuito impresso especifica para a aplicacdo como
sistema de aquisi¢do de dados durante 0 monitoramento dielétrico da cura de resinas
termorrigidas;

e Desenvolvimento de um aplicativo computacional para aquisicdo e calculo automatico
de dados como a resistividade e grau de cura da resina, bem como, indica¢do do

momento em que o processo de cura esta concluido.
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