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Resumo: Este trabalho tem como objetivo verificar a cinética de cura de um pré-impregnado (“prepreg”) de resina
epoxidica/fibra de carbono, utilizando a técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC) pelo método
isoconversional. O método isoconversional analisa a cinética de cura por meio da dependéncia da energia de ativagdo
durante a conversdo (andlise isotérmica) ou temperatura (andlise ndo-isotérmica) e utiliza esta dependéncia para
calcular os pardmetros cinéticos. A avaliagdo da cinética da rea¢do por DSC baseia-se na quantidade de calor gerado
durante as reacdes exotérmicas. A hip6tese de que o calor gerado pela reacdo quimica € proporcional a extensio da
cura permite obter os parametros cinéticos no DSC por meio das anélises pelos métodos isotérmicos e nao-isotérmicos.
Para o método isoconversional isotérmico, a energia de ativacdo média apresentou valores entre 103 e 72 kJ/mol, e,
para o método isoconversional ndo-isotérmico um valor médio de 80,5 kJ/mol. Estes resultados foram comparados
com os obtidos para os métodos ASTM E 2070 e ASTM E 698, cujos valores foram 89+5 kJ/mol e 77,5+2,5 kJ/mol,
respectivamente, comprovando a eficiéncia do método isoconversional.
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Study of Cure Kinetics of a Pre-Impregnated Epoxy Resin/Carbon Fiber Using the
Isoconversional Method

Abstract: This paper aims to determine the kinetics of a pre-impregnated (“prepreg”) epoxy resin/carbon fiber using
differential scanning calorimetry (DSC) with the isoconversional method. The latter method analyzes the cure
kinetics through the dependence of activation energy during conversion (isothermal analysis) or temperature (non-
isothermal analysis) and uses this dependence to calculate the kinetic parameters. The evaluation of reaction kinetics
by DSC is based on the heat generating rate during an exothermic reaction. The hypothesis that a heat generated
by a chemical reaction is proportional to the extension of cure allows one to obtain the kinetic parameters from the
DSC curves obtained with the isothermal and nonisothermal modes. For the isoconversional isothermal method, the
average activation energy ranged between 72 and 103 kJ/mol while in the non-isothermal method an average value
of 80.5 kJ/mol was obtained. These results were compared with those obtained for ASTM E 2070 and ASTM E
698 methods, whose values were 89+5 kJ/mol and 77.5+2.5 kJ/mol, respectively, proving the efficiency of the method.

Keywords: Cure kinetics, composite, epoxy resin, DSC.

Introducao

A avaliag@o de parametros cinéticos a partir de dados
obtidos por meio das técnicas de andlises térmica tem

modelos de reacdes para dados de taxas de aquecimento
simples e uma aproximagao isoconversional que elimina

sido um dos topicos bastante explorados nos tltimos anos
gerando grande ndmero de artigos. Vyazovkin, Rives e
Schick (2010) apresentaram uma excelente revisdo dos
artigos publicados entre 1970 e 2010 na Thermochimica
Acta, um dos principais periddicos internacionais sobre
andlise térmica, sendo que os mais pertinentes sao
ressaltados a seguir''l.

O maior impacto no campo de andlise térmica cinética
foi publicado em 1999, no trabalho de Vyazovkin e
Wight, que comparou dois modelos computacionais que
abordavam avaliagdes cinéticas: uma aproximagdo de

o modelo de aproximagdo em uma Unica etapa e o
substitui usando taxas multiplas de aquecimento!!?,

Os resultados obtidos no projeto de cinética
promovido pela ICTAC (International Confederation
for Thermal Analysis and Calorimetry), no qual varios
participantes aplicaram diversas técnicas livres de modelo
que empregavam dados de miiltiplos estédgios isotérmicos
e ndo-isotérmicos obtidos a diferentes temperaturas e/ou
vérias taxas de aquecimento, foram muito satisfatérios
comprovando que o método isoconversional livre de
modelo era consistente®. A mensagem mais importante
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deste projeto é que um método cinético computacional
confidvel deve usar dados multiplos obtidos a partir de
programas a diferentes temperaturas, enquanto métodos
baseados em dados de apenas um aquecimento devem ser
evitados!!.

Sbirrazzuoli e Vyazovkin (2002) estudaram a cura
de resina epoxidica por meio da andlise isoconversional
livre de modelo usando dados DSC isotérmicos e ndo-
isotérmicos e comprovaram a dependéncia entre a energia
de ativagdio e a extenséo da reagdo de cura®.

Starink (2003) comparou a precisdo de métodos
isoconversionais e forneceu um guia pratico. O método
isoconversional fornece a energia de ativacdo sem
determinar o mecanismo de reagdo, porém, 0 mesmo
pode ser determinado usando alguns procedimentos
computacionais, como o descrito por Malek (1972), ainda
bastante utilizado!'l.

Sbirrazzuolli et al. (2006) apresentaram uma andlise
isoconversional da reacdo estequiométrica e nao-
estequiométrica da reacdo de cura de resina epoxidica-
amina, confirmando o grande potencial do método®'.

As mudangas de temperaturas podem estimular
uma variedade de processos quimicos e fisicos em um
sistema polimérico. Alguns exemplos importantes desses
processos incluem degradacao térmica, cura, cristalizacao,
temperatura de transi¢do vitrea, etc. A cinética desses
processos pode ser acompanhada por meio dos métodos
de andlise térmica: andlise termogravimétrica (TG), a
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e outras
técnicas!®l.

A cinética de cura das resinas epoxidicas pode ser
acompanhada pela calorimetria exploratdria diferencial
(DSC). O fluxo de calor medido no DSC € proporcional
ao calor liberado e a taxa de cura pode ser expressa pela
Equagdo 1.

X 0., 2 =0, k(1)1(@) m

dr
onde dQ/dt € o fluxo de calor, Q_ € o calor total
proveniente da cura do material, do/dt € a taxa de cura,
o € a conversdo do material, k(T) € a constante de
proporcionalidade, T € a temperatura, f(o)) € o modelo
da reag@o. Para resinas epoxidicas, f(or) € usualmente
apresentada na forma de (1 — a)" (reagdo de ordem n) ou
o™(1 — o))" (cura autocatalitica).

A dependéncia da temperatura com a constante ¢
introduzida substituindo k(T) pela equagao de Arrhenius:

d E
7‘: - Aexp(—EJf(oc) )

onde, R € a constante ideal dos gases, T € a temperatura,
E € a energia de ativacdo e A ¢ denominado fator de
freqiiéncia. O fator de freqiiéncia relaciona o nimero
de colisdes que sdao necessdrias por unidade de tempo
para ocorrer a reacdo, a energia de ativacdo descreve a
quantidade de energia necessaria para propagar a reacao.

Para processos ndo-isotérmicos, nos quais uma
amostra € aquecida a razio constante, a dependéncia do
tempo presente na Equacdo 2 € substituida resultando na
Equagdo 3.
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onde 3 = dT/dt é a taxa de aquecimento. Para as condi¢oes
isotérmicas e ndo-isotérmicas, a extensio da conversdo, o,
¢ calculado pela integragdo da drea sob os picos de DSC.

Existem duas aproximacdes (hipdteses) na andlise
cinética. A primeira estd relacionada com o mecanismo
de reagdo que se assume. Comumente os dados sdo
ajustados para o modelo de reacdo de uma tnica etapa,
o que naturalmente produz um unico valor de energia
de ativagdo para todo o processo de cura. O resultado
ndo reflete mudancas no mecanismo de reagdo e nem na
cinética com a temperatura e a extensdo da conversio.
Entretanto, sabe-se que a cura das resinas epoxidicas
envolve mudltiplas etapas que provavelmente tenham
diferentes energias de ativacdo. A contribui¢do destas
etapas na taxa de cura total geralmente deve variar com a
temperatura e a extensdo da reagdo de cura. O que significa
que a energia de ativagdo determinada pela medida da
taxa de cura total € func@o destas duas varidveis. Este tipo
de modelo € muito ineficiente na deteccéo de reagdes com
este grau de complexidade. Além disso, quando aplicadas
para dados de taxas de aquecimento ndo-isotérmicos, esta
aproximacdo tende a produzir valores incertos de energia
de ativaco, os quais ndo podem ser comparados com 0s
valores de dados isotérmicos!*l.

Uma alternativa € utilizar o método isoconversional
livre de modelo, o qual ndo assume um mecanismo de
reacdo particular, porém, permite avaliar a energia de
ativac@o como fun¢do da extensdo da cura. O tratamento
isoconversional dos dados de andlise térmica foi reavivado
fortemente por Vyazovkin (1997, 1999), que desenvolveu
um avancado método isoconversional ndo linear que evita
imprecisdes associadas com aproximagdes analiticas da
integral da temperatura. Este tipo de andlise permite ndao
somente obter resultados consistentes pelos métodos
isotérmicos e ndo-isotérmicos, mas também proporciona
importantes informagdes a respeito do mecanismo de
cural.

As mudangas no mecanismo de reagdo estdo
associadas as mudangas na energia de ativacdo, que
podem ser detectadas usando o método isoconversional
livre de modelo. Este método estd baseado no principio
isoconversional no qual a taxa de reagdo em uma extensao
constante de conversdo € apenas fungdo da temperatura,
conforme a Equagdo 4.

dr-’! R @

O indice o indica o valor relacionado a uma certa
extensdo da conversdo. Este fato preside apenas uma
rea¢do de uma Unica etapa. Para reacdes de cinética de
multiplas etapas, o valor total de o ndo € exclusivamente
determinado pela composi¢do da amostra. Neste
ultimo caso, E varia com o, o que reflete a variagdo na
contribuicdo relativa das etapas tnicas na taxa de reagio
totall¥l.

O método isoconversional emprega um programa
de mudltiplas temperaturas, ou seja, diferentes taxas

de aquecimento e/ou temperaturas, porque esta &
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praticamente a tinica maneira de obter dados variando as
taxas a uma extensdo de rea¢do constante de conversao,
isto ¢, o lado esquerdo da Equacdo 4. Observar que
a Equagdo 4 € derivada de uma equagdo cinética de
uma unica etapa (Equac@o 2). Entretanto, a suposicio
principal do método isoconversional de uma unica etapa
(Equag@o 1), € aplicdvel apenas a conversdes de extensao
simples e a regides de temperatura (AT) relacionadas com
a conversao (Figura 1).

Em outras palavras, o método isoconversional
descreve a cinética do processo usando multiplas
equagdes de uma Unica etapa, cada uma associada a
uma certa extensdo da conversdo no processo de cura
(Figura 1).

O rearranjo da Equacdo 2 leva a seguinte equagio:

do
zn(dt)w In[ Ay f(x) ]—F 3)

Onde o i indica as diferentes taxas de aquecimento.
Para condicdes isotérmicas, a integragao da Equacdo 2
tem-se:

gla)= zm—Aexp(;) (6)

onde g(o) € a forma integral do modelo de reagdo.
Rearranjando a Equacéo 6 tem-se:

A4 E
—nty ; = In—%— =%

PR ™

que pode ser usada para determinar a dependéncia de
Eo nas corridas isotérmicas executadas em diferentes
temperaturas T,

Para experimentos ndo-isotérmicos, quando a
temperatura ¢ atingida a uma razdo constante de
aquecimento P, a integragio da Equacdo 2 envolve
resolucdo da integral da temperatura I(E,T)

T
g(o)= éI—EdT —é](E T) ®)
BoRT p

2

Figura 1. Aplicagdo da Equac@o de Arrhenius pelo Método
Isoconversional numa faixa estreita de temperatura®l.
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Para um conjunto de valores de n experimentos
realizados em diferentes B, E pode ser determinada para
cada a, calculando-se o valor de Ea. para o qual a equagio
Equacdo 8 tem um minimo, resultando:

0 1(Eg.T,,)B; )
i=lj#i | (Eu’Ta,j)Bi

I[Ea, ; ] tjlexp|:RT( ):|dt (10)
O procedimento de minimizagdo € repetido para cada
valor de o para encontrar a dependéncia da energia de
ativag¢@o com a extensao da conversao.
Rearranjando a Equagao 6 tem-se:

.

o 11
ol ) :

A avaliacdo exclusiva da dependéncia de Eo ¢
suficiente para prever a cinética isotérmica a partir
de dados ndo isotérmicos. Isto € formalizado pela
Equagdo 12 que possibilita estimar o tempo a partir do
qual uma dada conversdo, em uma temperatura arbitraria,
T, serd alcancada.

0 exp(—f)dT

ly £, 12)
Pexp RT,

onde T € a temperatura na qual uma determinada

conversdo € atingida numa taxa de aquecimento f3.

Os métodos de andlise cinética isoconversionais ja
sdo conhecidos de longa data, tais como os propostos por
Friedman (1964), Ozawa (1965) ou Flynn e Wall (1966) e
possibilitam revelar a dependéncia da energia de ativagao
com a extensdo da converséo e com a temperatural®!.

Todo esse processo descrito acima (Equagdo 9 e
Equagdo 12) pode ser simplesmente resumido a aplicar
o método proposto por Ozawa, Flynn e Wall, ASTM E
69871 ou 0 método isotérmico, ASTM E 20708, em toda a
faixa de conversao e ndo somente de forma pontual, como
no maximo de picos DSC ou DTG (termogravimetria
derivada) e, em seguida, tragar o grifico das energias de
ativac@o obtidas em fung@o do grau de conversdo. Nos
processos regidos por apenas uma energia de ativacao,
as retas obtidas serdo paralelas, caso contrdrio, vdrias
inclinagdes poderdo ser observadas, o que pode ser muito
util em estabelecer mecanismos de reagao.

A andlise cinética pode ter dois propdsitos diferentes,
um tedrico e outro pratico. O principal propdsito pratico é
a previsdo das taxas de cura de processamento ou tempo
de vida util do material. As previsdes serdo confidveis
dependendo do método cinético aplicadol!.

Com base no que foi exposto, este trabalho tem
por objetivo avaliar a cinética de cura de um pré-
impregnado (“prepreg”) de resina epoxidica/fibra de
carbono de aplicagdo aerondutica, utilizando a técnica
de calorimetria diferencial de varredura (DSC) pelo
método isoconversional, em condi¢des isotérmicas e nao-
isotérmicas.
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Experimental

Material

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

Equipamentos utilizados

Para as andlises, foram utilizados os seguintes
equipamentos:

- Calorimetro Exploratério Diferencial, DSC-910 e
Analisador Termogravimétrico TGA-951, ambos da Du
Pont com o Analisador Térmico TA2100 TA Instruments.

Meétodos

As analises DSC pelo método ndo-isotérmico foram
realizadas em diferentes razdes de aquecimento 3, 5, 10,
15 e 20°C/min. Para o método isotérmico as temperaturas
de cura (Tc) foram de 100, 110 e 120°C, abaixo da
temperatura de transi¢do vitrea da resina curada (Tg =
126°C) do material®.

Em ambos os métodos, as andlises foram realizadas
em porta amostra de aluminio hermético (20 mg) sob
fluxo de 50 ml/min de nitrogénio que proporcionou uma
atmosfera inerte.

As andlises de TG consistiram no aquecimento da
amostra a partir da temperatura ambiente numa razao de
aquecimento a 20°C/min até atingir 620°C, mantendo
em isoterma por um periodo de 40 min, sob atmosfera de
nitrogénio>!1,

Resultados e Discussao

A andlise termogravimétrica (TG) teve como objetivo
definir a estabilidade térmica e a obtenc¢do do teor de
resina do “prepreg”.

O teor obtido para o “prepreg” VO1X por TG foi
de 37 £ 1% e os valores de entalpias de cura obtidos na
andlise DSC foram corrigidos por este valor'..

As curvas DSC obtidas para o “prepreg” VO1X pelo
método ndo-isotérmico sdo mostradas na Figura 2. A
partir da integracdo da area sob o pico da curva DSC
obteve-se a entalpia total envolvida no processo de cura
da resina, que foi corrigido pelo teor de resina obtido na
andlise TG\

A extensdo da conversdo, no caso de acompanhamento
por DSC, ¢é calculada por oo = AHc/AHt, onde AHc € a
entalpia parcial na temperatura T, obtida por meio da
integracdo da drea abaixo da curva até temperatura T. A
entalpia total da reagdo, AHt, foi calculada por meio da
integracdo da drea do pico em cada razio de aquecimento.

Para a aplicagcdo do método ndo-isotérmico foi gerado
o grafico da extensdo da conversao (0t) X temperatura para
as diferentes razdes de aquecimento (Figura 3). A partir
destas curvas foi possivel extrair os dados que relacionam
as temperaturas necessdrias em diferentes razdes de
aquecimento (B) para se atingir o grau de conversdo
especifico. Com estes dados foi gerado o gréfico Inf} x

126

25+ —&—rp 3°C/min
—a—rp 5°C/min
—e—p 10°C/min
15 —a—rp 15°C/min
—%— rp 20°C/min

2,04

Endo <— Fluxo de Calor (W/g) — Exo
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Figura 2. Andlise calorimétrica diferencial (DSC): Curvas da
cura ndo-isotérmica.
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Figura 3. M¢todo isoconversional nao-isotérmica:
Temperatura (°C).
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Figura 4. Método isoconversional ndo-isotérmico: Inff x 1/
Temperatura (K™).

1/temperatura (Figura 4), e, aplicando-se a regressdo
linear, calculou-se a energia de ativac@o para cada grau de
conversao (Figura 5).

As andlises de cura no DSC (Figura 2) também foram
utilizadas para calcular os pardmetros cinéticos pelo
método ASTM E 698, e assim gerar dados para comparar
com os resultados obtidos pelo método isoconversional
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ndo-isotérmico. O parametro escolhido para se determinar
a energia de ativacdo foi a temperatura no maximo do
pico em cada razdo de aquecimento (Tabela 1). A partir
do gréfico construido de Inf} x 1/Temperatura obtém-se os
valores dos pardmetros cinéticos.

Para o método isoconversional ndo-isotérmico
observa-se uma energia de ativagdo que se apresenta
quase constante a 80,5 kJ/mol (Figura 5), valor préximo
ao encontrado por meio da aplicagdo do método ASTM E
698 que € de 77,5 + 2,5 kJ/mol.

As andlises de cura no DSC isotérmicas nas
temperaturas de 100, 110 e 120°C foram realizadas
colocando-se as amostras dentro do forno do equipamento
ap0s ser atingida a temperatura de andlise requerida
(Figura 6). Da integra¢do da drea sob o pico da curva

100
95
90

85

E (kJ/mol)

.
N

80 —

75 4

70 . r . . . r . r . )
0,0 0,2 04 06 08 10

o

Figura 5. Método isoconversional ndo-isotérmico: E (kJ/mol) x c.

Tabela 1. Valores das razdes de aquecimento e a temperatura no
maximo do pico DSC.

B T, T,
(K) (K)
3 4054 -
5 414,1 413,7
10 429,1 429,0
15 434.5 4349
20 440,0 -
1 referente a 1° corrida; 2 referente a duplicata.
ot
3 o\
8 o f \
3 ~
¥
B \ \E\
o4y > KT
[/ ¥ % -
P e e
, ‘ﬁﬂ e e S NP |

ExoUp Tempo (min)

Figura 6. Andlise calorimétrica diferencial (DSC): Curvas da

cura isotérmica.
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Universal V4. 1D TA Instruments

DSC obteve-se a entalpia total envolvida no processo de
cura da resina.

A extensdo da conversio foi calculada por
o = AHc/AHt, onde AHc € a entalpia parcial no tempo t,
obtida por meio da integrag@o da drea abaixo da curva até
o tempo t. A entalpia total da reagdo, AHt, € calculada por
meio da integracdo da drea sob o0s picos.

Construiu-se o grafico de extensdo da conversido
(o) x tempo (min) para as diferentes temperaturas de
isotermas (Figura 7). A partir destas curvas extrairam-se
os dados que relacionam os diferentes tempos necessarios
em cada isoterma para se atingir o grau de conversiao
especifico. Com estes dados traga-se o gréfico In (tempo)
x 1/Temperatura da isoterma para cada grau de conversao
(Figura 8) e calcula-se a energia de ativag@o para cada
grau de conversdo (Figura 9).

No método isoconversional isotérmico (Figura 9)
observa-se uma queda de energia de ativagdo ao longo do
processo de cura que varia de 103 a 72 kJ/mol e ainda ¢
possivel visualizar o processo de desaceleracao da reacao
de cura que apresenta seu maximo de taxa de conversio
no inicio do processo e diminui constantemente conforme
maiores valores de conversao séo alcangados®.

As andlises de cura isotérmicas no DSC também
foram utilizadas para calcular os parametros cinéticos pelo
método ASTM E 2070, e assim gerar dados para comparar

101
g . am
] ast oot "
0,9+ AA o o
4 A bd ]
0,8 / 2 e
J A o /
0,74 / / .
74 [ o /
06 / / u
5 L ] /
s %57 A ./ w —=—100°C
] 0
/ / / o
034 4 / /
1 ° [
02 / / /
<4 [} /.
0,14 /‘ ./ u
0,0 A.y.' ./T/ . T T T 4 T 1 1
0 20 40 60 80 100

tempo (min)

Figura 7. Método isoconversional isotérmico: o. X tempo (min).
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a=08
a=09

45+

¢ v e 04 % p O N

T T 1
0,00260 0,00265 0,00270

1/Temperatura (K'1)

Figura 8. Método isoconversional isotérmico: In tempo x x 1/
Temperatura (K™).

127



Ferrari, V. C. G. M. et al. - Estudo da cinética de cura de um pré-impregnado de resina
epoxidica/fibra de carbono pelo método isoconversional

105-
100 — \

95 | \-
90 - \

85 -\
80
75 \

704

E (kJ/mol)

0,0 0,2 04 06 08 1,0

o

Figura 9. Método isoconversional isotérmico: E (kJ/mol) x o.

Tabela 2. Tempo para se atingir o mdximo do pico DSC.

T T Tempo 1 Tempo 2
(°C) (K) (min) (min)
100 373 27,4 38,4
110 383 12,4 16,4
120 393 6,9 82

1 referente a 1° corrida; 2 referente a duplicata.

com os resultados obtidos pelo método isoconversional
isotérmico. O parametro escolhido para se determinar
a energia de ativacdo, foi o tempo necessario para cada
isoterma atingir o ponto maximo do pico (Tabela 2).
Os tempos utilizados nos cdlculos foram extraidos das
curvas isotérmicas a 100, 110 e 120°C (Figura 6). Neste
caso foi descontado o tempo até a abertura do forno para
a colocag@o da amostra. A partir destes dados tragcou-se o
gréfico de In (tempo) e 1/Temperatura de cura e obteve-se
o valor de energia de ativacdo médio de 89 +5 kJ/mol.

Conclusao

O método isoconversional foi aplicado nas condi¢des
isotérmica e ndo-isotérmica para o acompanhamento do
processo de cura do “prepreg” de resina epoxidica e fibra
de carbono. No método isoconversional isotérmico foi
possivel observar a diminuicdo da energia de ativagdo de
103 a 72 kJ/mol com o avanco do processo de cura, este
fato estd relacionado com o processo de desaceleragdo da
reagdo quimica. Esta valor de energia de ativacdo pode ser
comparado ao valor obtido mediante o método ASTM E
2070 que € de 89 + 5 kJ/mol, valor préximo ao encontrado
de energia de ativagdo no método isoconversional
isotérmico com razdo de conversdo 0:=0,60.

No método isoconversional ndo-isotérmico ndo foi
possivel observar uma nitida alteragdo da energia de
ativac@o durante o processo de cura, logo adotou-se um
valor médio de 80,5 kJ/mol, valor préximo ao encontrado
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por meio da aplicagdo do método ASTM E 698 que € de
77,5 =2,5 kJ/mol.

Foi possivel comprovar o motivo pelo qual métodos
que usam multiplas taxas de aquecimento ou vdrias
temperaturas de cura sdo recomendados para a avaliagdo
dos parametros cinéticos. No método isoconversional
isotérmico foi possivel detectar a diminui¢ao da energia
de ativagdo no decorrer do processo de cura, o que
também confirma que o mecanismo de reagdo da resina
do compdsito ndo ocorre em uma Unica etapa, mas
em multiplas etapas, como € caracteristico de resina
epoxidica. No entanto, o método isoconversional nao-
isotérmico ndo apresentou tal sensibilidade a mudanga
de energia de ativacdo no decorrer do processo de cura,
apesar do valor encontrado estar dentro da faixa de
energia ativagdo dos demais métodos como o ASTM E
698 ou até mesmo o isoconversional isotérmico.
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