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RESUMO

Neste estudo foram investigadas as reagdes de sintese e cura de resinas
fendlicas liquidas que sdo empregadas na fabricacdo de perfis reforgados com fibra
de vidro utilizando o processo de pultrusao. Reagdes quimicas envolvendo o fenol e
o formaldeido foram realizadas em laboratério com o objetivo de produzir resinas
fendlicas liquidas do tipo novolaca cuja viscosidade fosse em torno de 700-2000
mPa.s variando-se o tipo de catalisador acido e o agente de cura. As resinas
fendlicas obtidas foram submetidas a analises por Espectroscopia de Infravermelho
por Transformada de Fourier (FTIR), Termogravimetria (TGA), Calorimetria
Exploratéria de Varredura (DSC), Colorimetria, Viscosimetria, Tempo de Gel, Tempo
de cura e Flamabilidade. Além disto, também foram avaliadas a reatividade e a
processabilidade destas resinas. Os resultados obtidos foram comparados com
aqueles adquiridos para uma resina fendlica comercial do tipo resol. Verificou-se que
as resinas novolacas produzidas neste trabalho sdo mais estaveis quimicamente do
que a resol comercial. Além disto, as resinas novolacas obtidas apresentaram a
gelificagdo em um periodo de tempo menor, favorecendo assim, o aumento na
velocidade da reacdo de cura destas resinas. A analise por TGA mostrou que as
resinas novolacas possuem estabilidade térmica e temperatura maxima de
degradagdo superior a resina comercial empregada tornando-as mais adequadas
para serem utilizadas no processo de pultrusdo. O teste de flamabilidade mostrou
que ambas resinas sao auto-extinguiveis, correspondendo as especificagdes da
norma UL-94. Através dos resultados obtidos neste trabalho, verificou-se que é
possivel desenvolver resinas fendlicas liquidas do tipo novolaca de baixo custo, que
atendem as exigéncias do mercado nacional e que sdo adequadas ao processo de

pultrusao.
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ABSTRACT

The synthesis and cure reactions of liquid state phenolic resins used in the
production of profiles reinforced with glass fiber using the pultrusion process has
been investigated. Chemical reactions involving phenol and formaldehyde were
carried out at the laboratory with the aim of producing liquid state novolac type
phenolic resins whose viscosity was about 700-2000 mPa.s varying the acid catalyst
type and the cure agent. The phenolic resins were submitted to analyses of Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Thermogravimetry (TGA), Differential
Scanning Calorimetry (DSC), Colorimetry, Viscosimetry, Gel Time, Curing Time and
Flamability. Besides, the reactivity and the processability of these resins were also
investigated. The results were compared with those acquired for a commercial resol
type phenolic resin. It was verified that the novolac resins obtained in this work are
chemically stabler than the commercial resol. Also, the liquid state novolac type
phenolic resins completed its gelification reaction in a smaller time, increasing,
therefore, the cure reaction rate of these resins. The TGA analysis showed that the
novolac resins possess higher thermal stability and maximum temperature of
degradation than the commercial resin which assures its use in the pultrusion
process. The flamability test showed that both resins are self-extinguishing,
complying with the specifications of the UL-94. Through the results obtained in this
work, it is possible to develop liquid state novolac type phenolic resins with low cost,
which attends the demands of the national markets and is proper to the pultrusion

process.
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1 INTRODUGAO

O processo de pultrusao € um processo industrial continuo de fabricacdo de
perfis compostos por fibra de vidro ou de carbono e resina polimérica. Este processo
baseia-se na orientacdo de uma série de fios de fibra que s&o impregnados por uma
resina termorrigida e sédo direcionados para o interior de um molde aquecido ao
mesmo tempo em que é aplicada uma for¢ca de tracionamento sobre o perfil pré-
moldado. A resina termorrigida reage quimicamente quando aquecida iniciando a
reacao de cura de natureza exotérmica e provocando a solidificagdo do produto na
forma desejada. Entre as resinas empregadas atualmente neste processo estdo as

do tipo éster-vinilicas, epoxi, poliéster e as fendlicas.

Resinas fendlicas sédo produzidas através da reacdo quimica entre o
formaldeido e o fenol ou qualquer um de seus derivados. As estruturas obtidas
dependem fundamentalmente da razdo molar entre estes dois componentes, do pH
da reacéao, do tipo de catalisador (acido ou basico) e da temperatura da sintese.
Basicamente, as resinas fendlicas estdo divididas em dois grandes grupos:
novolacas e resdis, ambas curadas a temperaturas que variam de 130-170°C

dependendo do tipo do agente de cura (acido ou basico) empregado.

As propriedades mecanicas, fisicas e quimicas de resinas fendlicas do tipo
resol e novolaca quando curadas s&o praticamente as mesmas. A principal diferenga
estd na estrutura molecular do pré-polimero. Resinas do tipo resol apresentam
massa molar mais baixa que as novolacas e curam sob alta temperatura com ou
sem a ajuda de um acido forte como agente de cura. O teor de sdélidos € menor do
que 75% devido a presenga do grupo metilol ligado ao anel aromatico. Para as
resinas do tipo novolaca, a massa molar do pré-polimero é mais elevada do que as
resois, ndo apresentam nenhum grupo metilol ligado ao anel aromatico e sao
curadas mediante a adicdo de um agente de cura alcalino, geralmente

hexametiltetramino também conhecido como hexamina (HMTA).



O processo de pultrusdo envolvendo resinas fendlicas do tipo resol, por
exemplo, gera uma quantidade massiva de vapor de agua decorrente da reagéo de
policondensagéao sofrida pela resina que esta impregnada nos fios de fibra de vidro
ou de carbono. Este vapor produz uma pressao interna muito elevada na matriz o
que leva a instabilidade do processo de pultrusao, especialmente a altas velocidades
de processamento. Isto também causa a formacdo de uma série de vacuolos na
parte interna do perfil pultrudado o que diminui grandemente a sua resisténcia
mecanica. Da mesma forma, a resina fendlica ndo consegue realizar a sua reagao
de cura eficientemente, comprometendo o aspecto final do produto, tornando-o
muito fragil. Além disso, a utilizagao deste tipo de resina catalisada com acidos fortes
tende a corroer o interior da matriz e demais partes do equipamento.
Consequentemente ha um aumento significativo dos custos de manutencdo e
reposicdo de pecas. Por esta razdo, a utilizacdo do processo de pultrusao
envolvendo resinas fendlicas do tipo resol € muito mais complicada do que qualquer

outra resina termorrigida.

Resinas liquidas do tipo novolaca apresentam algumas vantagens frente as
resois e por isso podem ser empregadas no processo de pultrusdo minimizando a
maioria dos problemas de processamento. A grande vantagem é o fato de que os
agentes alcalinos utilizados para a reagcéo de cura ndo corroem o interior da matriz e
as demais partes do equipamento que geralmente sao feitas de aco. A temperatura
de processamento é relativamente mais baixa, o que diminui os gastos com energia
e a resina apresenta uma vida de bancada superior, pois € mais estavel a
temperatura ambiente quando combinada com o agente de cura. Isto facilita o
processamento, pois ndo ocorrem mudangas abruptas de viscosidade no decorrer
do tempo. Além disto, a quantidade de vapor gerado durante o processo é inferior
aquela liberada pela resina do tipo resol, devido a menor quantidade de agua
formada durante a reacdo. Consequentemente, a pressao interna da matriz a altas
temperaturas € menor o que facilita a produgao de perfis de boa qualidade com

excelente desempenho mesmo a velocidades elevadas.

O desenvolvimento de uma resina fendlica liquida que possa ser aplicada no
processo de pultruséo é justificado pela necessidade de atender a certos critérios de

seguranga contra a chama e a emissao de fumaga em caso de incéndio, mas que



sao dificeis de serem atingidos com o emprego de outras resinas convencionais.
Desta forma, € possivel atender plenamente as exigéncias nacionais e internacionais
de seguranga de grandes empresas do ramo da constru¢do civil, dos transportes,

petrolifero, maritimo entre outras.

No Brasil, poucas empresas utilizam o processo de pultrusdo para a
fabricagdo de perfis reforcados com fibra de vidro. Além disto, o uso de resinas
fendlicas neste processo é extremamente limitado, pois ainda ndo ha uma tecnologia
nacional definitiva no desenvolvimento destas resinas o que exige a sua importagao,
tornando o processo caro e muitas vezes inviavel economicamente. Por esta razao
se decidiu produzir resinas fenodlicas de baixo custo que atendem as exigéncias do

mercado nacional além de serem aplicadas no processo de pultrusio.

Pesquisas realizadas anteriormente no Laboratério de Materiais Poliméricos
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (LAPOL/UFRGS) demonstram a
viabilidade do processo a nivel nacional (incluidos em duas dissertacbes de
mestrado, apresentagao de trabalhos e seminarios em congressos cientificos e dois
projetos de pesquisa) e estudos atuais mostram que € possivel desenvolver
diferentes tipos de resinas fendlicas que atendem plenamente aos requisitos basicos

deste processo.

Neste trabalho, foram desenvolvidas quatro resinas fendlicas liquidas do tipo
novolaca, variando o tipo de catalisador acido e o tipo de agente de cura. Estas
resinas foram comparadas com uma resol comercial a fim de verificar a sua

reatividade, processamento e desempenho frente a chama.



2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal desenvolver resinas fendlicas
liquidas do tipo novolaca que atendem aos requisitos basicos do processo de
pultrusdo na fabricag&o de perfis reforcados com fibra. Para tal, se deseja sintetizar
resinas fendlicas com viscosidade entre 700 e 2000 mPa.s; tempo de gel e tempo de
cura inferior a 100 segundos; temperatura maxima de cura que nao ultrapasse
200°C; liberagdo de componentes volateis durante a reagdo de cura minima e que
seja resistente a chama. Também é objetivo deste trabalho, caracterizar as resinas
novolacas produzidas e apresentar um estudo comparativo de reatividade,
processamento e resisténcia a chama com uma resina fendlica comercial do tipo

resol.



3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 RESINAS FENOLICAS

3.1.1 Histoérico

O estudo e desenvolvimento de resinas fendlicas teve seu inicio no ano de
1872 por intermédio de A. Von Bayer [1] enquanto pesquisava os diferentes
pigmentos originados da reacao entre o fenol e o formaldeido. Mais tarde, Ter Meer
[2], A. Claus e E. Trainer [3] descobriram um material resinoso e soluvel cujo ponto
de fusdo era de 100°C. Até este momento, ainda ndo existia uma aplicacdo para
este tipo de material e os estudos sobre resinas fendlicas continuaram até 1889
quando entao Claisen [4] e Kleeberg [5] obtiveram uma resina reticulada e insoluvel
a partir da reagédo contendo excesso de formaldeido e acido cloridrico. Algum tempo
depois, devido aos estudos realizados por Manasse [6] e Lederer [7], a empresa
Bayer [8] patenteou o processo de obteng¢do do orto e para-hidréxibenzilalcool sem

mencionar a formag¢ao de uma resina fendlica.

A primeira idéia de uma possivel aplicagdo para este tipo de resina surgiu a
partir dos trabalhos realizados por Speier [9], Smith [10] e Luft [11] por volta de 1900,
que identificaram a utilizagdo deste material como isolante térmico e como um
possivel substituto da ebonita e da madeira. Mais tarde, descobriu-se que era
possivel empregar estas resinas (com ou sem carga) como revestimentos a prova de
agua, na confecgéo de fibras, na fabricagdo de bolas de bilhar, botées entre outras.
Neste mesmo periodo, a empresa Louis Blumer [12] patenteou a producido de
resinas fenolicas sdlidas e soluveis utilizando acidos organicos como catalisador. O
produto foi conhecido como Lacaina e pode ser vendido pela primeira vez em escala

comercial.

Outros pesquisadores como Henschke [13], Fayolle [14], Story [15] e Laire
[16], prosseguiram com os estudos e aperfeicoaram a sintese desta resina,
desenvolvendo novos produtos para varias aplicagcées. Foi entdo que em 1907 Leo
H. Baekeland [17] patenteou o processo de fabricagdo de resinas fendlicas
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envolvendo pressdao e calor. Através deste processo, foi possivel desenvolver
resinas cuja aplicagao se estendeu pelo mundo afora, tornando as resinas a base de
fenol e formaldeido o primeiro material polimérico sintético a ser produzido e vendido
comercialmente. A partir dos estudos de Baekeland, resinas fendlicas combinadas
com cargas especificas podiam ser endurecidas sob pressdo a temperaturas acima
de 100°C em um curto espaco de tempo sem a formacdo de bolhas de ar. Este
conhecimento permitiu a fabricacdo de pegas moldaveis o que favoreceu sua
aplicacdo em escala mundial. Entre 1907 e 1909, Baekeland escreveu varias
patentes sobre o assunto, mas foi somente em 05 de fevereiro de 1909 que ele
relatou na American Chemical Society seus estudos sobre este tipo de resina a qual
foi chamada de Baquelite. Através dos resultados obtidos por Baekeland foi possivel
verificar que as resinas a base de fenol e formaldeido na presencga de catalisadores

acidos ou basicos ocorrem em trés fases distintas:

(i) Formagéo de um produto soluvel em varios solventes orgénicos que pode ser
liquido ou sdlido e que foi chamado de A;

(i) A formacédo de um sdélido intermediario que também €& soluvel em alguns
solventes, chamado de B;

(i) A formacdo de um produto infusivel e insoluvel chamado de C;

Entretanto, foi Lebach em 1909 que sugeriu chamar a resina liquida e curavel
(produto A) de resol, o produto B como resitol e o produto C como resite. Mais tarde,
Baekeland prop6s denominar de novolaca a resina que era fusivel e termoplastica,
diferenciando entio os dois tipos de resinas fendlicas possiveis. Em 1909, devido ao
sucesso obtido por Baekeland, foi fundada a Bakelite Gesellschaft mbH na
Alemanha, a primeira empresa no mundo a produzir resinas sintéticas.
Posteriormente, em 1910 foi fundada a empresa General Bakelite Company nos

Estados Unidos assim como varias outras pelo mundo.

No decorrer dos anos, com o avango da tecnologia e do conhecimento
cientifico, muito pesquisadores aperfeicoaram e modificaram a produgcdo destas
resinas permitindo seu uso nas mais variadas aplicagdes e processos industriais.
Atualmente, as resinas fendlicas continuam tendo uma importancia significativa no

mercado mundial devido as suas propriedades, como por exemplo, excelente



rigidez, boa resisténcia a chama e a ataques quimicos, baixa densidade e liberagao
de fumacga, boa estabilidade térmica, baixo custo de producdo, boa resisténcia a

corrosao e a umidade entre outras.

Devido a estas propriedades é possivel entender a importancia econémica
que este tipo de resina apresenta nas distintas areas da engenharia e demais
campos industriais. A aplicacdo de resinas fendlicas no mercado mundial se faz
presente atualmente em trés grandes areas [18]: (i) na industria moveleira; (ii) na
moldagem de pecgas e (iii) na fabricagdo de produtos que necessitam de isolamento
térmico. Entretanto, sua aplicacdo nao se restringe a estas areas somente. Devido
ao conhecimento adquirido no passado sobre este tipo de material e também dos
estudos que estdo sendo desenvolvidos atualmente, é possivel produzir resinas
fendlicas que contenham as propriedades exigidas e que atendam a qualquer

aplicagao desejada.

3.1.2 Sintese de Resinas a Base de Fenol e Formaldeido

Resinas fendlicas sao produzidas através da reacdo de condensacao entre
fendis e aldeidos ou varios de seus derivados. As estruturas quimicas obtidas por
meio deste tipo de reagcdo dependem basicamente da relagdo molar entre os
componentes presentes, do meio reacional (pH acido ou basico), da temperatura de
sintese e da concentracao de catalisador. A formacgao de resinas poliméricas a base
de fenol e formaldeido compreende trés etapas distintas que devem ser

cuidadosamente controladas a fim de se obter o produto desejado [19], [20]:

1. Adig¢ao do formaldeido ao fenol juntamente com o catalisador acido ou basico;
2. Crescimento da cadeia polimérica ou formagdao de um pré-polimero em
temperaturas inferiores a 100°C;

3. Ocorréncia da reacéo de cura ou reticulagdo em temperatura acima de 100°C;

A velocidade de reacio para estas resinas foi primeiramente determinada por
Freeman e Lewis [21] e confirmada posteriormente por Zavitsas e Beaulieu [22] ao
realizarem um estudo cinético da reagdo de condensacdo. Verificou-se entdo, que

para quantidades cataliticas de base e variando o pH do meio reacional, para
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sistemas onde a concentragdo de formaldeido é inferior a 1M ou 3% em peso em

relagdo a concentragao de fenol, a velocidade de reagcao pode ser descrita como:

V =k [pT[F] (1)

onde [p’] € a concentracdo do anion do componente fendlico e [F] a concentragdo do
formaldeido que n&o reagiu. A Figura 1 descreve as possiveis etapas de formagéo

de um pré-polimero fendélico assim como suas respectivas constantes de velocidade.

OH OH
K CH20H Ks HOCH; CH20H K
CH2=0 CH2=° CH.=0
OH 2
OH
Kg HOCH; CH,0H
OH CHy=0 OH
‘ CH0H
K2 Ka CH,0H Ke 0
CH2=0 CH2=0 c|-c2=o
CH20H CH-0H

Figura 1. Etapas da reacéo entre o fenol e o formaldeido segundo Freeman e Lewis [21].

Através deste estudo, concluiu-se que a velocidade de reagao de formagao de
um pré-polimero a base de fenol e formaldeido € diretamente dependente do pH do
meio reacional. A Tabela 1 apresenta as constantes de velocidade em cada etapa

da reacao polimérica proposto por Freeman e Lewis [21], Zavitsas e Beaulieu [22].

Tabela 1. Constantes de velocidades da reagéo entre o fenol e o formaldeido segundo Freeman,

Lewis, Zavitsas e Beaulieu.

Constantes de
Velocidade (I.mol™".s™)
ki =6,2x10°

k,=10,5x10°
ks = 7,5x10®
ks = 7,3x10°
ks = 8,7x10®
ke = 9,1x10®
k;=41,7x10®




Para sistemas cujo meio reacional é acido (pH entre 0 e 4,0) a velocidade de
reagao de condensagao € proporcional a concentragcédo de hidrogénio, enquanto que
para sistemas em meio alcalino (pH entre 5,0 e 11,0) a velocidade de reagéo é
proporcional a concentragdo de ions hidroxilas [23], indicando a mudanga no
mecanismo de reagao que também é influenciado pela variagdo da razao molar
entre o fenol e o formaldeido e da concentragao do catalisador empregado. Por esta
razao, dois tipos de pré-polimeros fendlicos podem ser obtidos quando se varia o pH
do meio reacional: as resinas do tipo novolacas e as do tipo resodis. A Figura 2
apresenta os diferentes tipos de resinas que podem ser obtidas e suas respectivas

condicdes de reacéo.

OH
1,0 mol 48 0K CH:OH CHa=O CH,OH HOCH, CH,OH
C¢HsOH + CH;=0 ——> + _— +

Temperatura

Ambiente ou

Menor Saligenina

CH,OH CH,OH CH.OH
i CH,OH
Mais do que 1,5 mols 1,1-1,5 mols de CH,=0:mol defenol
de CH,=0: mol de fenol| Catalisador Basico HOCH‘
Catalisador Alcalino
Reagdo em uma etapa Calor
Resistol
CH;OH Estagio B
/ Massa Molecular 300 - 700 gimol J’Cafnr ou Acidos
Resina do Tipo Resol Orgdnicos
Estigio A
Resina Curada
Tintas Resite
(5-10% de H,0) Estagio C

Calor. hexamina,
> 1 mol de CH,=0:1 mol de fenol pnraformaldemo
Catalisador Acido (pH |_Catalisador Acido (pH 0.5-1.5)
Rea';ao em duas etapas

Massa Molecular 1200 - 1500 g/mol
Resina do Tipo Novolaca

Figura 2. Reagao entre o fenol e o formaldeido em diferentes concentragdes e pH [24].

Para quantidades equimolares de fenol e formaldeido (ou um excesso deste)
em meio alcalino, a reagao de condensagao ocorre de forma controlada formando
produtos em uma unica etapa (resois). Para situagcdes onde o pH do meio € acido, a

reacao se torna incontrolavel [23], [25].

Nos casos onde a relagdo molar entre os componentes € de um mol de fenol
e menos de um mol de formaldeido, duas situagbes sdo possiveis, ou seja, para
sistemas onde o pH é acido a reagao de polimerizacido ocorrera de forma controlada
e sera em duas etapas, formando uma resina do tipo novolaca. Se o meio reacional
for alcalino, a reagdo também se processara formando resinas novolacas com

substituicdes altamente orientadas nas posi¢des orto-orto do anel aromatico.



A polimerizagdo em etapas de resinas fendlicas ocorre entre mondmeros
difuncionais (formaldeido ou qualquer um dos seus derivados) com mondmeros de
funcionalidade dois ou superior (fenol). Devido a natureza dos reagentes
constituintes e do meio reacional acido, ocorrera uma reacdo de substituicdo
eletrofilica no anel aromatico do fenol (ou um de seus derivados), alterando a sua
reatividade e determinando a orientagao da substituicido a ser realizada, que neste
caso, sera nas posi¢des orto e para do anel em relagdo ao grupo hidroxila presente
[26]. Este ataque nas posicdes orto e para do anel aromatico também é favorecida
mediante a utilizacdo de um solvente polar (ataque na posicdo para) e apolar
(ataque na posigdo orto) no sistema. O acido, por sua vez, catalisa a reagao,
protonando o formaldeido e aumentando a deficiéncia eletrbnica do carbono

carbonilico.

Se 0 meio reacional for basico, ocorrera uma reagao de adicéo eletrofilica do
anel aromatico ao carbono do grupo carbonila do formaldeido. Neste caso, a base
catalisa a reagao convertendo o fenol em um anion fenolato que é altamente reativo
e nucledfilo [26]. A Figura 3 apresenta os dois mecanismos possiveis para este tipo

de reacao de polimerizacéo.

H O
\+ - H Hzo
+ =0 — CH,oOH
H/ CHO-
OH

(A) - Catélise Basica

— =
H
- |
H H20O
n C=OH—— — > CHyOH
H/ CHoOH

(B) - Catalise Acida

Figura 3. Possiveis mecanismos de reacdo para a formacgéo de resinas fendlicas. (A) Reagédo de

adicao eletrofilica; (B) Reacao de substituicao eletrofilica.
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A reacdo de polimerizagcdo por condensagao, por qualquer um dos
mecanismos possiveis libera calor decorrente da natureza exotérmica da reagao,
agua, fenol e/ou formaldeido (dependendo da razdo molar das espécies presentes)
como residuos. No decorrer da reagao a resina realizara sua reacdo de cura
formando reticulos de cadeias lineares com a ocorréncia da formagao de gel em um
estagio intermediario. A estrutura final, tridimensional, € formada principalmente por
ligacbes metilénicas (-CH»-) que €& o ponto de reticulagdo mais estavel
termodinamicamente e também por ligagdes oxi-metilénicas (-CH2-O-CH,;-)
[20]. Além das diferengas ja mencionadas, as resinas do tipo resol necessitam
apenas de calor para iniciar a reagdao de cura, enquanto que as resinas do tipo
novolaca necessitam de um agente de cura especifico, geralmente a base de

formaldeido.

Observa-se entdo, que a sintese de resinas fendlicas apresenta um numero
significativo de variaveis reacionais e, uma vez que estas sejam perfeitamente
compreendidas e dominadas, é possivel fabricar uma variedade de materiais
resinosos com diferentes propriedades mecanicas, quimicas e fisicas com diferentes
tamanhos de cadeia polimérica e massa molar. Por esta razao, é possivel fabricar
resinas fendlicas que possuem as propriedades necessarias para as distintas
aplicagbes e processos industriais conhecidos atualmente. Da mesma forma, o
desenvolvimento sustentavel de novas resinas que diminuam ou anulem
definitivamente os efeitos negativos para o meio ambiente (liberacdo de fenol,
formaldeido entre outros produtos téxicos) sem afetar suas caracteristicas principais

e aplicabilidade é imprescindivel e necessario.

3.1.2.1 Reacao entre Fenol e Formaldeido em Condigoes Alcalinas - Resol

Este tipo de reacao foi investigada primeiramente por L. Lederer [6] e O.
Manasse [7] em 1894 e por isso, ela &€ conhecida muitas vezes como a reacgéo de
Laderer-Manasse. O mecanismo de reagao segue o modelo proposto por Freeman,
Lewis e Zavitsas [21], [22].

As resinas fendlicas do tipo resol s&o obtidas pela reagdo em meio alcalino de

fendis e formaldeidos ou qualquer um de seus derivados, desde que haja um
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excesso de aldeido no sistema. Razdes molares caracteristicas deste tipo de reagao
estdo entre 1 mol de fenol para 1 a 3 moles de formaldeido. S&0 mono ou poli
(hidroxi-metil-fendis) com substituicdes nas posi¢des orto e para do anel aromatico
que se unem por intermédio de ligagcdes metilénicas predominantes (-CHy-) e oxi-
metilénicas (-CH2-O-CH,-). Estas resinas sdo estaveis a temperatura ambiente
(quando o pH do produto final é ajustado corretamente) e sofrem a reagédo de cura
ou reticulacdo através da adigdo de calor com ou sem a presenca de um acido
organico forte como agente de cura. O pré-polimero (estagio A) formado pode ser
sélido ou liquido, alcalino ou neutro, soluvel na maioria dos solventes organicos e
altamente reativo, dependendo dos componentes presentes. O produto final (estagio
C), por sua vez, é um polimero que apresenta ligagcbes cruzadas

tridimensionalmente, insoluvel em qualquer solvente organico e infusivel.

Os catalisadores empregados nesta reagao (geralmente 1-6% em relagao a
quantidade de fenol) sdao hidroxidos metalicos, carbonatos e aminas primarias,
secundarias e terciarias. Estes agentes afetam diretamente a velocidade de reacéo e
a orientacao da adigao do eletrofilo no anel aromatico que contém o grupo hidroxila.
Estudos sobre a influéncia destes catalisadores na velocidade de reacdo e
orientagcdo dos grupos substituintes ligados ao anel aromatico foram realizados por
Loustalot et al. [27], [28], segundo os quais, a utilizagcdo de hidréxidos metalicos,
cujos cations apresentam valéncia maior que um e raios idnicos elevados (em torno
de 8 angstrons), diminui a velocidade de reacao devido ao impedimento estérico que

estes ions apresentam.

Por outro lado, o uso de hidréxidos contendo cations divalentes modifica o
mecanismo de reacgao e direciona a mesma no sentido da formagao de espécies
substituidas nas posi¢des orto do anel aromatico. O direcionamento da reagao para
as posicoes orto-orto do anel € aumentado mediante o decréscimo de polaridade do
meio reacional, 0 que é analogo a qualquer outra substituicao eletrofilica do fenol.
Isto torna estas espécies mais reativas na reacdo de cura quando comparadas com
aquelas em que ha substituigdes nas posicbes orto e para do fenol. Estudos
complementares [29], [30] mostraram um melhor entendimento do mecanismo de

reacao, reatividade e orientacao de adicao para este tipo de resina fendlica.

12



A formacgao do pré-polimero envolve, além da adicdo do formaldeido no anel
aromatico contendo o grupo hidroxila, reagbes de condensagdo entre os
intermediarios (metil-fendis) formados em temperaturas na faixa de 60 a 100°C.
Abaixo desta temperatura e em meios altamente alcalinos a reagao de condensacao
€ negligenciada. A condensacao destes intermediarios leva a formacao de éteres
metilénicos que reagem a 160°C a fim de formar estruturas fendlicas que séo ligadas
por pontes metilénicas nas posi¢des orto e para do anel. Reagbes subsequentes
destas estruturas originam espécies altamente reticuladas cujas caracteristicas ja

foram mencionadas.

O controle do pH do meio reacional € fundamental nesta reacdo. O estudo
realizado por Kornblum et al [31] mostrou o efeito do pH no tempo de inicio da
reacdo de policondensacido para ass resinas fendlicas do tipo novolaca e resol.
Segundo o autor, para valores de pH na faixa de 7,5 a 9,0, o tempo de inicio da
reacao de polimerizacdo € muito menor do que aquela observada para pH entre 3,5
e 5,5. O mesmo acontece para a faixa de 1,0 a 3,5. Conclui-se entdo que a reagao
de polimerizacdo entre o fenol e formaldeido inicia mais rapidamente em meios

fortemente acidos.

Por outro lado, meios reacionais levemente alcalinos também favorecem a
reacado de policondensacdo, mas em uma velocidade menor. Se, ao final da reacao
0 meio reacional nao for neutralizado corretamente (mediante a adicado de um acido
ou uma base), ela continuara ocorrendo e, consequentemente, a viscosidade da
resina produzida sera alterada, o que pode afetar a sua utilizacdo em um
determinado processo industrial. O conhecimento deste comportamento permite
controlar a natureza exotérmica da reacado, diminuindo o tempo de processo e
atingindo o melhor desempenho possivel da reagdo. A Figura 4 apresenta o

resultado obtido por Kornblum et al.
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Figura 4. Efeito do pH no tempo de inicio da rea¢ao de policondensagéo de resinas fendlicas do tipo

resol e novolaca a temperatura de 120°C [31].

Este tipo de resina é produzida de forma continua em reatores que possuem
um sistema de resfriamento eficiente. Isto permite eliminar qualquer efeito de auto-
aceleragcao que a reacao porventura possa sofrer. Esta reacao, entretanto, € mais
versatil do que aquela realizada para produzir uma resina do tipo novolaca. Tendo
em vista que o catalisador empregado € uma base forte, ela devera ser neutralizada
ao final da reacédo pela adicdo de um acido forte (geralmente acido sulfurico).
Geralmente a agua residual é retirada por desidratagdo a vacuo e a resina obtida se

apresenta na forma liquida.

3.1.2.2 Reagodes de Cura de Resinas do Tipo Resol

Resinas fendlicas do tipo resol podem ser convertidas em produtos altamente
reticulados sem a adicdo de um agente de cura. Isto é possivel devido a presenga
de grupos hidroxi-metilados ligados ao anel. Deste modo, a simples adigdo de calor
ao sistema pode iniciar a reacdo de cura caracteristica. Temperatura na faixa de
130-200°C ¢é ideal para este processo. Entretanto, esta temperatura de cura pode

ser diferente dependendo dos tipos de reagentes envolvidos durante a sintese.
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Hultzsch e Von Euler [32], [33], [34], [35] em seus estudos identificaram a
formagdo de quinonas metidicas como intermediarios durante a reacdo de cura.
Estes produtos sédo formados a partir da eliminacédo de agua no decorrer da reagao
entre os compostos hidroxi-metilados ou entdo dos éteres dibenzilicos presentes.
Como as quinonas metidicas sdo compostos altamente reativas elas podem formar
dimeros, trimeros ou outros oligbmeros de baixa massa molar. Além destes
intermediarios de reacao, € possivel verificar a liberacdo de formaldeido na presenca
de cations de sddio. Para diminuir a liberacdo deste componente na reacédo é
necessario controlar a formagéao de ligagbes (-CH,-O-CH,-). Deste modo, é dificil
obter uma rede tridimensional na qual todos os grupamentos fendlicos que

contenham exatamente trés ligagdes oxi-metilénicas.

Além da adigao de calor ao sistema reacional, € possivel curar estas resinas a
temperatura ambiente utilizando um acido orgéanico ou inorganico forte. Os acidos
mais comuns sdo o p-tolueno sulfénico, acido cloridrico e o acido fosférico. O
mecanismo de reacao corresponde ao segundo estagio da formagao de uma resina

do tipo novolaca e o intermediario reativo é o cation benzilico.

3.1.2.3 Reagio entre Fenol e Formaldeido em Condigdes Acidas - Novolaca

Este tipo de resina polimérica é obtido através da reagdo em meio acido ou
basico entre o fenol e o formaldeido ou qualquer um dos seus derivados, desde que
a concentracado de aldeido no sistema seja inferior a do fenol. As razées molares
caracteristicas deste tipo de reagao estdao entre 1,0 mol de fenol para 0,75 a 0,85
moles de formaldeido. Esta reagéo origina produtos lineares de condensac&o unidos
exclusivamente por ligagdes metilénicas (-CHz-), cuja massa molar esta entre 1200 e
1500 g/mol. Tais resinas sdo soluveis em solventes organicos, permanentemente
fusiveis e somente podem sofrer a reagcao de reticulagdo mediante a adicdo de um
agente de cura, geralmente hexametiltetramino (HMTA) juntamente com o calor. O
produto final também apresenta uma estrutura tridimensional semelhante a resina do

tipo resol.

Os catalisadores mais comuns empregados neste tipo de sintese sdo os

acidos orgéanicos fortes, como por exemplo, o acido sulfurico, acido cloridrico, acido
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oxalico e o acido p-tolueno sulfénico. O mecanismo de reagao envolve a protonagao
do grupo carbonila (hidroximetilagao eletrofilica do metileno glicol formado a partir do
formaldeido aquoso) seguido de uma substituicao eletrofilica aromatica nas posi¢des

orto e para, conforme pode ser observado na Figura 5.

+
HOCH20OH + H* CH2-OH + H20

(A)

OH OH

N CH20H
+ CH2-OH ——> + Ht

(B)

Figura 5. Mecanismo de formagao de um pré-polimero fendlico do tipo novolaca. (A) Protonagédo do
grupo carbonila do metileno glicol; (B) Mecanismo de Substituigdo Eletrofilica Aromatica na posi¢ao
orto.

Em condi¢cdes acidas e mediante o excesso de fenol na reagao, € possivel
verificar a formacdo de ligagdes metilénicas (-CH»-) entre os intermediarios
formados. Reagdes posteriores resultam na formagao de misturas complexas de
baixa massa molar cuja caracteristica principal € a alternédncia das ligagcdes
metilénicas de substituicdo nas posi¢des para-para, orto-para e orto-orto do anel

aromatico.

A Figura 6 apresenta a formacdo de um intermediario de reacdo com
substituicdes nas posicdes orto-orto dos anéis envolvidos [20], [36], [37]. Estudos
realizados por Mechin et al. [38], [39] utilizando a técnica de cromatografia de
exclusao por tamanho (SEC) mostraram a existéncia de uma série de produtos
intermediarios de massa molar variada. Estes mesmos intermediarios de reacao

também podem ser encontrados para as resinas fendlicas do tipo resol.
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Figura 6. Formagao de um intermediario da reagéo entre o fenol e o formaldeido cujas substituicdoes

OH

metilénicas entre os anéis aromaticos se encontram nas posig¢des orto-orto do anel.

A velocidade de reacdo nestas condicdes € proporcional a concentracao de
catalisador, formaldeido e fenol, mas inversamente proporcional a concentracéo de
agua presente no meio e do pH. Estudos realizados por Malhotra e Avinish [40]
mostraram que aumentando o pH do meio reacional de 1,1 para 3,0 ocorre um
aumento da energia de ativagdo, com consequente variagado da entropia de ativagao
de um valor negativo para um valor positivo. Em meio basico, a reagao de formacgéo
de um pré-polimero se torna complicada devido a formacgao de produtos ramificados

e a ocorréncia da formagao de gel.

A preparagao destas resinas consiste em refluxar o fenol e o formaldeido na
presenca de um acido forte que serve como catalisador na temperatura de 95-
100°C. Deste modo, o pH do meio reacional é suficientemente baixo para favorecer
a reacgao exotérmica e iniciar o processo de polimerizagao. Quanto mais baixo for o
pH do meio, mais rapida se torna a reacédo de condensacéo. Os acidos fortes podem
ser neutralizados posteriormente pela simples adicdo de uma base ao final da

reacao.

Para realizar uma reagdo mais controlada € necessario introduzir acidos com
carater mais fraco, como o acido oxalico e o fosférico. O acido oxalico é preferencial
uma vez que ele sublima a 157°C na pressdo ambiente. Acima de 180°C ele se
decompde formando espécies como CO, CO;, e H,O que nao precisam ser retirados

do sistema. A reagéo se processa até que se atinja uma viscosidade desejavel onde
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entdo é encerrada mediante a retirada de agua e do fenol residual do sistema. Esta
agua residual afeta diretamente nas propriedades da resina quando comparado com
o fenol que nao reagiu. Entretanto, a viscosidade destas resinas pode ser reduzida
em até 90% a temperaturas elevadas com a permanéncia de cerca de 3% de agua
no sistema. A agua também facilita a reagdo de cura das resinas fendlicas com o

agente de cura, aumentando a reatividade das espécies envolvidas.

3.1.2.4 Reagoes de Cura de Resinas do Tipo Novolaca

A cura de resinas do tipo novolaca requer a adicdo de um agente de
reticulacdo (geralmente o HMTA) juntamente com a adigdo de calor. Entretanto,
outros agentes de cura como a uréia, melanina, di-isocianantos, resinas epoxi e

resinas fendlicas do tipo resol também podem ser empregadas.

A utilizagdo do HMTA, entretanto, provoca a formagao de resinas reticuladas
com aproximadamente 6% das ligagdes contendo nitrogénio. Por se tratar de uma
reacao reversivel, acredita-se que o HMTA ao sofrer hidrolise abre o seu anel
produzindo intermediarios aminometilados (geralmente aminas secundarias e
terciarias) que interagem com o fenol, o formaldeido e os grupos hidroxila presentes
no pré-polimero fendlico acelerando a reacdo de cura destas resinas e formando
uma série de reticulagdes a base de nitrogénio [18] conforme pode ser observado na
Figura 7.

18



CH20H
CH20 /
NH3 + CH2O == NH2CH20OH=<s—= NH

Lenta

Répida \ +NH3, -H20 \CH20H

NH2CH2NH2
CH20H NH—CH2
-2 H20 | + NH(CH20H)2
NH2CH2NH2 +NH\ — CI|—|2 I\fH —
CH20H NH—CHy
e N\
Hoc”~ | CHa
CH2— NH—CH2 CHo2
+ NH(CH20H)2 | oo |
— "NH CH2 NH — N
| | | CH/ EH
CH2 — NH—CHp N 2 N
\ CHo /
HMTA

Figura 7. Mecanismo de reacdo para a formagado da hexametiltetramina (HMTA) [18]. A reagéo é

reversivel mediante a adi¢cao de calor.

Em suma, muitas sequéncias de reacdo foram propostas no decorrer dos
anos com o objetivo de explicar corretamente o mecanismo de cura destas resinas,
mas ainda ha incertezas sobre qual reagdo realmente ocorre assim como sua
extensdo e as condicdes sob as quais uma determinada reagdo acontece. E
provavel também que as posicbes meta do anel aromatico estejam envolvidas
durante a reacdo de cura, mesmo sabendo que a natureza da reacdo e dos
substituintes presentes favorecem primordialmente as posi¢cdes orto e para do anel

aromatico.

3.1.2.5 Reagao entre Fenol e Formaldeido em Condi¢goes Especiais

Sob condigbes especiais, € possivel produzir resinas fendlicas (novolaca ou
resol) que apresentam alta taxa de orientacdo das pontes metilénicas e oxi-

metilénicas nas posicdes orto-orto do anel fendlico. Estas resinas possuem uma taxa
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de cura muito superior as resinas convencionais visto que elas apresentam as

posicdes para do anel aromatico livres.

Bender e Farnham [41] em seus estudos iniciais, produziram uma resina
novolaca orientada na posigao orto-orto em condig¢des cujo pH inicial era de 4,7, sob
excesso de fenol e na presenca de sais de metais divalentes como calcio, magnésio,
zinco, cadmio, chumbo, cobalto e niquel. Posteriormente, verificaram também a
possibilidade de produzir uma resina fendlica do tipo resol nas mesmas condicdes
anteriores, mas com remogdo de agua do sistema reacional e excesso de

formaldeido.

Outra situacao especial é o caso das resinas do tipo resol que sao catalisadas
por meio de amdnia. Tais resinas apresentam uma coloragédo amarelada que pode
ser atribuida a presenca do grupo azometina (-CH=N-). A mesma cor também ¢é
verificada na reacado de cura de resinas novolaca em presenca de HMTA. Estes pré-
polimeros contém estruturas que possuem grupamentos amino (secundario e
terciario) além de formarem substancias conhecidas como benzoxazinas que séo
estruturas cuja reacdo por abertura de anel favorece a polimerizacdo de resinas
fendlicas sem a liberacdo de agua com ligagdes contendo nitrogénio. Estudos
realizados por Ishida e Wang [42] mostram como ocorre esta reagdo e as suas

aplicagdes industriais.

3.1.3 Estabilidade

Resinas liquidas do tipo resol sdo menos estaveis termodinamicamente que
as novolacas e tendem a reagir mesmo depois de estocadas. Isto ocorre porque a
reacao de formagao do pré-polimero ndo se encontra em equilibrio cinético em
temperaturas iguais ou superiores a ambiente, ocasionando assim um aumento
significativo da viscosidade em um tempo muito pequeno (horas). Em vista disso, é
importante que estas resinas sejam armazenadas a temperaturas abaixo da

ambiente.

As resinas novolacas sdlidas, por sua vez, sdo extremamente estaveis (mais

de um ano) e podem ser armazenadas a temperatura ambiente sem apresentarem
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problemas de viscosidade. As novolacas liquidas, entretanto, necessitam de um
cuidado especial, uma vez que, a sua reac¢ao de polimerizacdo também nao esta em
equilibrio cinético em temperaturas iguais ou superiores a ambiente. Em vista disso,
elas também devem ser estocadas abaixo da temperatura ambiente. A grande
vantagem destas resinas quando comparadas com as resois € que elas nao
apresentam residuos de acidos fortes quando aquecidas. Estudos comparativos
entre estas duas resinas, no que diz respeito da variagdo da viscosidade em fungao
do tempo e na presenca de agentes de cura especificos foram realizados por Ma et
al. [43]. Segundo ele, as resinas fendlicas do tipo novolaca contendo 10% de HMTA
nao apresentaram uma variagao significativa de viscosidade por um periodo superior
a 24 horas. Para as resinas do tipo resol contendo 5% de acido para-tolueno-
sulfénico, entretanto, a viscosidade atingiu 8000 mPa.s em um periodo de 8 horas.

Este estudo provou que as resinas novolacas sdo mais estaveis que as resois.

3.1.4 Propriedades

Resinas fendlicas sdo empregadas comercialmente desde 1909 devido a sua
elevada resisténcia ao calor, ao impacto, a agentes quimicos diversos, a deformacéo
e por apresentarem excelentes propriedades dielétricas (ndo conduzem
eletricidade). Contudo, suas caracteristicas mais importantes e as razdes pelas
quais a sua utilizagado cresce atualmente s&o a sua alta resisténcia a chama (n&o
sofrem ignigdo espontanea, ndo propagam chamas) e os baixos indices de emisséo
de fumacga e outros gases toxicos. Nenhum outro material polimérico conhecido até
entdo apresenta 0 mesmo desempenho neste aspecto como as resinas fendlicas.
Por estas razdes, este tipo de material € capaz de atender a grande maioria das

normas internacionais onde a seguranga contra o fogo é a prioridade imediata.

Resinas fendlicas estdo diretamente associadas a compdsitos e € a partir
desta idéia que as propriedades da grande maioria dos materiais sdo avaliadas e
comparadas. Deste modo, é possivel escolher o tipo de resina polimérica que atenda
as demandas do processo de fabricagdo de um compdsito e que apresente todas as

propriedades desejadas.
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A utilizacao de reforgcos especiais de fibra de vidro ou de carbono confere as
resinas fendlicas um desempenho mecanico comparavel aos compositos a base de
resina poliéster sem cargas. O mesmo acontece quando se trata da resisténcia ao
impacto, a corroséo e a absorgdo de agua. Além disto, estes reforgcos conferem ao
composito fendlico uma resisténcia mecanica, fisica e quimica superior aquelas
encontradas nos compdsitos produzidos unicamente com resina e fibra. Sob a agcao
da temperatura (até 250°C aproximadamente), a grande maioria das propriedades
mecanicas destes materiais se conserva o que nem sempre € verdadeiro para os
outros materiais conhecidos. A Tabela 2 apresenta uma comparagao entre diferentes
resinas termorrigidas geralmente empregadas na fabricagdo de compésitos, no que
diz respeito a resisténcia térmica. A temperatura de transicéo vitrea apresentada nao
€ padrao, uma vez que ela pode sofrer alteracbes dependendo dos componentes

utilizados durante a fabricagdo do compésito.

Tabela 2. Resisténcia térmica e temperatura de transicdo vitrea (Tg) de algumas resinas
termorrigidas [18].

Propriedade Norma Poliéster Epoxi Fendlica
Resisténcia Térmica (°C), Martens DIN 53458, 115 170 180
Resisténcia Térmica (OC), Isso/ R75 DIN 53461, 145 180 210
Temperatura de Transi¢ao Vitrea (OC) DIN 53445 170 200 >300
a: Estabilidade Dimensional Martens b:Temperatura de Deflexdo sob Carga

Em termos de resisténcia mecanica, os compdsitos a base de resinas
fendlicas se comportam semelhantemente ao aluminio e ao ago. Entretanto, os
metais apresentam valores de moddulo, resisténcia a deformagdo e a elongagao
superiores. Algumas propriedades importantes podem ser vistas na Tabela 3, onde o

desempenho de uma resina fendlica frente a uma resina poliéster é analisado.
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Tabela 3. Comparagéo de algumas propriedades térmicas, fisicas e quimicas de resinas fendlicas e

poliéster [44].

Fendlica Fendlica Poliéster

Propriedade com carga com fibrade com fibra de

mineral vidro vidro
Temperatura de Deflexdo a 1820 kPa (OC) 200 250 200
Resisténcia Maxima ao Calor Continuo (OC) 175 175 160
Coeficiente de Expanséo Linear (cm/oCx1O'5) 2,0 1,5 2,5
Resisténcia a Flexao (kPa) - - 83.000
Resisténcia a Compressao (kPa) 172.400 120.000 172.000
Resisténcia ao Impacto (Izod, cm.N) 21,5 75 160
Resisténcia a Tragao (kPa) 41.400 60.000 69.000
Elongamento (%) 0,5 0,2 1,5
Dureza (Rockwell) M110 E70 M50
Massa Especifica (g/cm3) 1,5 1,85 2,0
Absorgao de Agua (%) 0,03 0,5 -
Constante Dielétrica 8 5 5

No que diz respeito a resisténcia quimica, os compdsitos apresentam
comportamento diferenciado a ataques quimicos. A Tabela 4 apresenta a acao de

agentes quimicos nos compositos fendlicos e poliéster reforcados.

Tabela 4. Resisténcia quimica de resinas fendlicas e poliéster [44].

Fendlica Fendlica Poliéster
Propriedade comcarga com fibrade com fibrade
mineral vidro vidro
Acidos n&o oxidantes (20% H,SO,) S S S
Acidos oxidantes (10% HNO3)
Solugdes aquosas de sal (NaCl) S S S
Solugdes aquosas alcalinas (NaOH) Q Q Q
Solventes polares (C,Hs0H) S S S
Solventes apolares (CgHs) S S Q
Agua S S S

As letras (S) e (Q) significam resisténcia satisfatoria e resisténcia questionavel respectivamente.

Para melhorar as propriedades de um material composto contendo resinas
fendlicas, € necessario combinar corretamente o tipo de resina fendlica a ser
utilizada (resol, novolaca ou modificada), o tipo e o teor de reforgo (fibra de vidro, de

carbono, tecidos transversais), os aditivos (desmoldantes, agentes de cura,
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redutores de viscosidade, entre outros) e as demais cargas necessarias. Cada
componente empregado na fabricagdo de um compodsito desempenha uma fungéo
especifica no produto final e o conhecimento adequado destas fungdes possibilita

fabricar materiais que terao as propriedades selecionadas.

As Figuras 8 e 9 mostram as mudangas sofridas pelos compdsitos fendlicos
no modulo e resisténcia a tragdo, compressao e flexdo para temperaturas de 0 a
500°C. De acordo com estas figuras, observa-se que para temperaturas acima de

250°C estas propriedades diminuem drasticamente.
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Figura 8. Variacdo da resisténcia a tragdo, compressao e flexdo de resinas fendlicas em fungéo da
temperatura [45].
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Figura 9. Variagcdo do médulo de tragdo, compresséo e flexdo de resinas fendlicas em funcdo da

temperatura [45].
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A caracteristica principal das resinas fendlicas é a sua capacidade de nao
propagar a chama e emitir fumacas toxicas. A Figura 10 apresenta a densidade otica
em fungao do tempo para as resinas fendlicas, epoxi e poliéster. Comprova-se entao
que a liberacdo de fumaga € muito pequena o que garante a sua aplicagdo em

ambientes onde ha a possibilidade de formacao de incéndios
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Figura 10. Densidade ¢tica de resinas fendlicas, epoxi e poliéster conforme norma ASTM E 662-95

[46].

Além das vantagens ja mencionadas, as resinas fendlicas apresentam boa
estabilidade dimensional, dureza de superficie, alta durabilidade sem falar no baixo
custo de produgado. As desvantagens relacionadas a aplicagao deste tipo de resina
na fabricacdo de compdsitos estao diretamente relacionadas com a sua dificuldade
de processamento (liberagdo de agua durante a reacédo de cura e a dificuldade em
controlar a viscosidade da resina) e de reciclagem do material (reaproveitamento do
material como carga) a fim de se atingir um desenvolvimento sustentavel ao meio

ambiente.

3.1.5 Aplicagoes

Compdsitos a base de fenol e formaldeido sdo designados especificamente

para atenderem a demanda de mercado onde a seguranga contra o fogo é o
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principal objetivo a ser atingido. Desta forma, estes materiais sado utilizados

basicamente na construgao de:

e Grades de piso para plataformas de petroleo (offshore) em alto mar;

e Tuneis de superficie e subterraneos onde ha circulagao de pessoas;

¢ Plantas industriais e de processamento;

e Barcos e outras embarcacdes de pequeno, médio e grande porte;

e Pecas, partes internas e externas de veiculos de passeio, transporte e de
trabalho;

e Pecas, partes internas e externas de aeronaves;

e Prédios publicos;

e Refinarias de petréleo em terra;

Entretanto, a utilizagdo de resinas fendlicas em compdésitos néo se restringe
somente a estas aplicagdes. Com o avango da tecnologia e devido as exigéncias e
normas de seguranga cada vez mais rigidas, novas aplicagdes sdo conhecidas a fim
de atender a estas necessidades. E por esta razdo, em particular, que o estudo e
desenvolvimento de resinas fendlicas ainda tem um papel fundamental no

aperfeicoamento dos compasitos.

Atualmente, o desenvolvimento de resinas a base de fenol e formaldeido tém
atingido grande parte do seu papel no mercado mundial que € a producédo de
compositos que apresentam resisténcia superior a chama e a altas temperaturas
tendo uma baixa emissao de fumaca e outras substancias nocivas ao homem.
Contudo, ainda é necessario prosseguir com estes estudos a fim de criar um
desenvolvimento sustentavel, de forma a causar o menor dano possivel ao meio
ambiente e ao homem. Acredita-se que no futuro isto sera possivel mediante a
diminuicdo da quantidade de residuo produzido pelos processos industriais e da
reutilizagdo de parte destes residuos como carga. O problema ainda reside no fato
de que estes compdsitos sdo muito abrasivos devido a quantidade de fibra de vidro
presente e por esta razdo, os equipamentos empregados para moé-los perdem sua

eficiéncia muito rapido o que encarece o custo de sua reciclagem.
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3.2 COMPOSITOS

3.2.1 Introdugao

Um compésito pode ser definido como um material consistindo de dois ou
mais constituintes diferentes que mantém cada um sua identidade quando
combinados entre si, a fim de obter certas propriedades que ndo podem ser

adquiridas com os constituintes sozinhos [46].

Conhecido desde os primérdios dos tempos, estes materiais surgiram para
suprir algumas necessidades do ser humano. Desde o uso de palha misturada com
barro para a fabricacdo de casas até os mais avancados tipos de compdsitos
conhecidos atualmente, seu uso se torna cada vez mais visivel nos variados ramos
da ciéncia e tecnologia. A idéia principal que é mantida até os dias atuais, € tornar
um material mais resistente ou mais reforcado pela simples adicdo de um outro
material que apresente uma natureza fibrosa. A adesao entre esses componentes &
tal que os esforcos mecéanicos sao transferidos para os elementos de maior
resisténcia mecanica ou mddulo e que, na maioria dos casos, se restringe aos
componentes estruturais que geralmente estado dispersos na matriz (termo utilizado
para representar os materiais poliméricos, metalicos ou ceramicos). Exemplos de

composistos podem ser vistos na Figura 11.

— Escorla

Resina Ferro Puro (Ferrita) Argila ou Emplasto

Compdsitos Reforgados Ferro Trabalhado Sape
com Fibra de Vidro

Figura 11. Exemplos de compdsitos. (a) Plastico reforgado com fibra de vidro; (b) Ferrita e Cementita;
(c) Palha e barro [46].
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A fabricagcdo de compdsitos permite contornar uma série de limitagdes
naturais pertencentes aos materiais no que diz respeito a suas propriedades
mecanicas, fisicas e quimicas. A Figura 12 apresenta, de uma forma simplificada, a
relagdo entre a densidade de uma variedade de materiais em fungdo de suas
respectivas resisténcias a tragdo. E possivel verificar que os compdsitos apresentam
um valor superior de resisténcia quando comparados aos materiais poliméricos e
elastbmeros de mesma densidade. Isto porque ha uma combinagdo das
propriedades dos materiais envolvidos, que neste caso pode ser um polimero e fibra
de vidro. Outro aspecto importante € a relagao existente entre os materiais metalicos
e 0s compositos. Estes sdo mais leves que os metais e apresentam uma resisténcia
mecénica semelhante em alguns casos. Estas sdo apenas algumas das inumeras

vantagens de desenvolver e fabricar um composito.
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Figura 12. Resisténcia a tracdo de varios materiais em fungao de sua densidade [47].

Dentre os varios tipos de compdsitos conhecidos ha os que sao compostos de
fibras de vidro e resinas poliméricas termorrigidas, também chamados de polimeros
reforcados com fibra de vidro (GRP — Glass Reinforced Polymer) e/ou polimeros
reforcados com fibra (FRP — Fiber Reinforced Polymer). Estes materiais assim como

seus respectivos processos de fabricacdo entraram no mercado mundial a partir dos
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anos 40 e desde entdo, eles tém competido de forma desigual com os materiais
compositos tradicionais. Isto porque, além de serem manufaturados em escala
industrial a baixo custo e com rapidez, também sdo moldados na forma desejada de
modo a apresentar as mais diversas propriedades mecanicas, fisicas e quimicas.
Além disso, a utilizacdo de resinas poliméricas com fibra de vidro produz materiais
que apresentam propriedades distintas a cada um deles sem a perda da
caracteristica individual dos componentes. Por esta razdo, o desenvolvimento
continuo e solido deste tipo de material, assim como de novos processos de
fabricacéo, se faz necessario devido a sua importancia industrial e tecnoldgica no

mercado mundial.

3.2.2 Selegdo de Compésitos

A escolha ou selecdo de um compédsito depende exclusivamente das
caracteristicas que ele possui. Uma vez que estes materiais sejam faceis de
produzir, tenham baixos custos de produgao e apresentem propriedades mecanicas,
fisicas e quimicas que atendam as demandas de mercado entdo, eles poderao ser
fabricados e comercializados em escala industrial. Por esta razdo, é fundamental
conhecer algumas das vantagens atribuidas aos materiais poliméricos reforgados
com fibra de vidro. Salienta-se, entretanto, que grande parte destas caracteristicas
também s&o encontradas em outros tipos de compodsitos. As vantagens mais
significativas séo [46], [47], [49]:

¢ Alta resisténcia com baixo peso;

e Moldagem destinada a atender dimensdes especificas;
e Boas propriedades elétricas;

e Boa resisténcia ao impacto, compressao e fadiga;

o Excelente resisténcia a ataques quimicos e corrosao;

e Possibilidade de produzir pegas grandes e complexas;
e Baixo custo de manutencéo dos equipamentos;

e Moderado custo de produgao;

e Boa aparéncia do produto final,

o Estabilidade a radiagao ultravioleta;
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e Excelente resisténcia contra o fogo;
e Boa integridade estrutural,;
e Bom isolamento térmico e acustico;

e Meédia a altas taxas de produtividade;

N&o obstante, estes materiais apresentam certas desvantagens que limitam
seu uso na industria e, em alguns casos, comprometem significativamente o

desenvolvimento sustentavel do meio ambiente. Sdo elas:

e Baixa ductilidade, quando comparados com materiais metalicos;
e Baixa ou nula possibilidade de reciclagem;

¢ Dificuldade de processamento;

Nota-se entdo que estes compdsitos apresentam uma habilidade unica que
nao é verificada no mesmo grau em nenhum outro tipo de material empregado nas
diversas aplicacdes conhecidas. Desta forma, a fabricagdo de um produto que
atenda as especificagcdes de sua aplicacao se baseia na escolha adequada do tipo
de reforgo (fibra de vidro e de carbono principalmente), da resina termorrigida
(fendlica, poliéster, epoxi, poliuretana), do processo industrial selecionado, das
condigbes de producdo e dos aditivos (cargas, desmoldantes, agentes de cura,

catalisadores, corantes, entre outros).

A correta combinagao destes componentes na fabricagdo de um determinado
produto ndo € simplesmente uma mera especulagdo ou suposi¢ado. Estudos
significativos e detalhados vém sendo realizados por uma variedade de instituices
publicas e privadas no mundo inteiro, com o objetivo de compreender a fungdo e o
comportamento de cada um dos itens envolvidos na formulagdo do material.
Grandes investimentos tem sido destinados a estas instituicbes para que sejam
otimizados n&o so a utilizacdo destes componentes como também os mais distintos
processos industriais vigentes. Isto diminui consideravelmente o custo e o tempo de

produc¢ao, aumentando a produtividade sem perder a qualidade do produto final.
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3.2.3 Propriedades dos Compdsitos

A combinacao de resinas poliméricas, refor¢os e aditivos resulta na producao
de materiais muito versateis com caracteristicas distintas, ja discutidas
anteriormente. Desta forma é imprescindivel avaliar o desempenho destes
compositos frente a outros materiais que sdo normalmente empregados na industria.
O conhecimento adequado das propriedades mais significativas dos compdsitos
torna mais facil a escolha e a selegdo de um determinado material que atenda as

necessidades do usuario e do ambiente onde ele sera usado.

A adicado de reforgos especiais confere a resisténcia e a dureza necessaria
para sobrepujar as intempéries da natureza, os esforcos mecanicos e os ataques
quimicos e bioldégicos. Deste modo, os plasticos reforgcados com fibra de vidro s&o
largamente utilizados devido a sua grande resisténcia a tragao, a flexdo, a torgéo e
ao impacto entre outras. Da mesma forma, estes materiais apresentam valores
elevados do médulo de elasticidade, pequeno coeficiente de expansao térmica e
pequena condutividade térmica. As Figuras 13 a 16 apresentam algumas
propriedades que sdo encontradas nos compoésitos, nos materiais metalicos,

poliméricos, na madeira e no concreto.

Nota-se na Figura 13, que os plasticos reforcados e demais compdsitos
apresentam uma resisténcia mecanica muito superior a madeira, ao concreto e aos
plasticos simples. Mesmo comparando com o ago e ao aluminio, estes materiais se
mostram muito resistentes, o que permite sua utilizagdo em situagcdes onde se exige
grandes esforgcos mecanicos. Além disso, eles normalmente ndo necessitam de
grandes investimentos em manutengdo ou reposigdo de pegas ou partes, como no
caso dos materiais metalicos. Geralmente, a vida média da maioria dos compdsitos
a base de fibra de vidro e resina polimérica € superior aquela apresentada pela
grande parte dos materiais mais simples, chegando a até 50% em alguns casos [46],
[48].
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Figura 13. Resisténcia mecanica de plasticos reforcados e outros materiais. [48].

Geralmente, materiais que apresentam valores de modulo de
elasticidade elevado sao altamente resistentes a tragdo, a compressido, ao
cisalhamento, a torcéo e a flexdo. Esta € uma caracteristica intrinseca da grande
maioria dos compodsitos. De acordo com a Figura 14 é possivel observar que o
modulo de elasticidade dos compdsitos ou plasticos reforcados é superior a qualquer

outro material.
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Figura 14. Médulo de elasticidade de plasticos refor¢gados e outros materiais. [48].

Uma caracteristica da maioria dos materiais poliméricos € a sua alta taxa de
expansao térmica. Desta forma, de acordo com a Figura 15, é possivel diminuir

consideravelmente esta propriedade combinando o plastico com um reforgo
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especial. Assim, ha um ganho consideravel desta propriedade o que o torna os

compositos compativeis, em alguns casos, com a madeira, ago, aluminio e concreto.
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Figura 15. Expansao térmica de plasticos refor¢ados e outros materiais [48].

Outra propriedade muito importante para os materiais € o seu peso. Materiais
muito pesados sdo dificeis de manusear e transportar, o que aumenta
significativamente os custos operacionais de sua aplicagdo. A Figura 16 mostra que
os plasticos reforgcados e os compdésitos sdo compativeis com o aluminio, concreto e

os plasticos comuns. Pode-se dizer também, que estes materiais s&o relativamente

leves quando comparados com o ago.
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Figura 16. Massa especifica de plasticos reforgcados e outros materiais [48].
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3.2.4 Resinas Poliméricas em Compodsitos

Existe uma grande variedade de resinas termoplasticas e termorrigidas que
sao utilizadas na fabricacdo de compdsitos. A selecdo adequada de um sistema de
resina depende do tipo e das condi¢gdes operacionais de cada processo industrial.
Além disto, é necessario avaliar as vantagens e desvantagens que cada tipo de
resina apresenta de forma a desenvolver um compdsito de alto desempenho. Em
vista dito, ha algumas considera¢des que sdo comuns a qualquer sistema de resina
utilizado [47].

Uma resina termorrigida ou termoplastica € o meio onde os reforcos e as
fibras estdo contidas. Além de permitir uma distribuicdo uniforme de carga sobre o
reforgo, ela também protege a superficie externa do compdsito contra a abraséo e a
corrosado, minimizando ou impedindo o processo de fratura. Por esta razédo, a adeséo
entre os componentes do compdsito € um fator determinante de grande parte das

propriedades deste tipo de material.

A Tabela 5 apresenta uma breve descricao das resinas poliméricas que séo
normalmente utilizadas na industria. Cada um dos polimeros listados apresenta
algumas caracteristicas e propriedades que séo inerentes a sua natureza quimica.

Informacgdes adicionais podem ser encontradas na literatura [45], [46], [48], [49], [50].

Segundo Pilato e Michno [45], uma resina polimérica deve apresentar um
modulo de elasticidade em torno de 3 GPa a fim de prevenir a deformacédo e a
ruptura das fibras quando submetidas a agdo de cargas permanentes. Além disto, o
composito deve ter a capacidade de absorver a energia de impacto de forma a
reduzir os pontos de deformacdo e promover a sua fratura fragil. Isto permite

aumentar a tolerancia a danos e a durabilidade do compadsito.
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Tabela 5. Exemplos de resinas termorrigidas e termoplasticas utilizadas na fabricacdo de compdésitos
[48], [49], [50].

Resina Termorrigida Resina Termoplastica
Tipo Caracteristicas Principais Tipo Caracteristicas Principais
o Boa resisténcia quimica e e Alta resisténcia mecanica;
Epoxi térmica; Poliacetal |[¢ Boa resisténcia quimica e
e Boas propriedades elétricas; térmica;
e Excelentes propriedades o
. O prop I Boa processabilidade;
Fendlica elétricas; Poliimida oA
A . Boa resisténcia térmica;
e Excelente resisténcia ao fogo;
e Curam em baixas e altas o Boa tenacidade;
Poliéster temperaturas; Poliarilato [¢ Boa resisténcia quimica e
e Boa resisténcia quimica; térmica;
e Boa resisténcia quimica e a
. abraséo; Policloreto |e¢  Baix ficient Xpansa
Poliuretana . o alxo ch ciente de expansao
e Excelente tenacidade e de vinila térmica;
propriedades;
o Excelentes propriedades
. térmicas e elétricas; Poli e Alta resisténcia a tensao;
Silicone . o : N .
Resistente a hidrélise e a propileno |e Boa resisténcia ao impacto;
oxidagao;
Ester Boa resisténcia a fatiga e a Poli Excelente resisténcia térmica;
o agentes quimicos; i
vinilica 9 a Carbonato |° Exce_lentes propriedades
Boa tenacidade; térmicas;
. A o Alta resisténcia térmica e
Melanina- |¢ Boa resisténcia térmica e ao P
. . PPS quimica;
Uréia impacto; . -
e Boas propriedades elétricas;
Boa resisténcia quimica e e Boas propriedades mecanicas;
Alquidicas A PPO o Boa resisténcia térmica e
térmica; S
quimica;

A resina polimérica também deve apresentar um bom desempenho frente ao
calor e a umidade do meio. A absor¢do de agua e a mudanga das propriedades do
compodsito sob a acdo de calor prolongado € um problema grave que requer
cuidados especiais. Ambientes que apresentam alternancia continua de calor e
umidade podem causar uma pequena variacdo de volume do polimero. Esta
expansao e contragdo de volume causam uma série de microfraturas no compasito,
diminuindo drasticamente o seu desempenho. Por fim, a resina precisa ser resistente
ao calor para que nao ocorra a degradagao do material em condi¢gdes que exigem a

sua utilizagdo em altas temperaturas.
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3.2.5 Processos Industriais Envolvendo Compésitos

Existem atualmente cerca de 20 processos industriais destinados
especificamente a fabricacdo de compdsitos. Assim, é possivel escolher um
determinado processo que atenda as necessidades do mercado em termos de
producdo, custo, forma dimensional, complexidade, além das propriedades
mecanicas e fisicas exigidas pelo cliente para um componente particular ou

aplicagao [46].

A grande maioria dos processos utilizados se aplica particularmente a
compositos que utilizam fibra de vidro e resina polimérica em sua estrutura. Neste
caso, o composito é produzido a medida que os componentes sao misturados e

moldados ao mesmo tempo.

Neste trabalho, por questdo de conveniéncia, ndo serdao mencionados todos
0s processos industriais conhecidos. Entretanto, informagdes adicionais sobre os
demais processos, vantagens e desvantagens, limitacbes e outras regras

fundamentais podem ser encontradas na literatura [48], [49], [50].

Os processos industriais que produzem compositos podem ser divididos em
duas grandes areas: (i) aqueles que utilizam um molde aberto, onde apenas um lado
da matriz € moldada (hand lay-up e spray-up) e (ii) aqueles que utilizam um molde
fechado, onde ambos os lados da matriz sdo moldados (moldagem por inje¢ao, por
compresséo, por transferéncia de resina e por infusdo a vacuo, entre outros). Além
destes, existem também os processos continuos (pultrusdo, extrusdo) e aqueles

destinados a fabricacao de perfis vazados (filament winding).

3.2.6 Aplicacoes de Compésitos

A aplicagdo de compositos depende grandemente da viabilidade técnica e

econdbmica do material e do meio onde ele sera utilizado. Por isto, muitas sdo as
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aplicagdes dos compdésitos. Entretanto, € possivel separar a utilizagdo destes

materiais em cinco grandes areas [46]:

e TRANSPORTES: Industria automotiva, ferroviaria, aérea e aeroespacial (pegas e
partes de motores, revestimento interno e externo, jung¢des, vedagdes, estruturas

internas de veiculos);

e CONSTRUCAO CIVIL: revestimentos externos e internos, casas pré-fabricadas,
estruturas, elementos decorativos, pontes, escadas, modveis, utensilios de uso

comum;

e ELETRICO/ELETRONICO: Componentes internos e externos, juncdes,
componentes de geragcdo e transmissdo, isolantes, postes de luz, escadas,

estruturas de sustentacao, canaletas;

e PETROLIFERO: Plantas industriais, dutos, condutores, grades de piso,

compartimentos de estocagem de materiais, estruturas;

e MARITIMA: Construgdo de botes, barcos, navios, iates, revestimentos externos e
internos, pecas e partes internas;

Com o desenvolvimento de novos materiais e tendo em vista a grande
demanda de compésitos com fibra de vidro e resina polimérica no mercado interno
brasileiro e mundial novas aplicagées vem sendo identificadas ao longo dos anos,
assim como um aumento progressivo da producdo destes materiais. Como o
crescimento na area de fabricagdo de compdsitos tem aumentado significativamente
a cada ano no Brasil e no mundo, a formagdo de pessoal especializado, o
aperfeicoamento e a otimizagdo dos processos industriais e dos seus produtos sao

justificados.
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3.3 O PROCESSO DE PULTRUSAO

3.3.1 Introducao

A primeira patente industrial deste processo foi obtida por W. Brandt
Goldsworthy nos Estados Unidos em 1951. Gragas a sua grande inovagéo
tecnoldgica, os primeiros perfis produzidos em escala industrial foram as barras
solidas que eram utilizadas na fabricacdo de varas de pesca, suporte para barracas,
pequenos mastros de bandeira entre outros. Ao final dos anos 50, ja era possivel
fabricar uma variedade de perfis para as mais diversas aplicagdes. Entre os anos 60
e 70 este processo foi largamente utilizado por um numero consideravel de paises
pelo mundo inteiro. Contudo, foi a partir dos anos 80 que esta tecnologia sofreu um
aperfeicoamento significativo de forma a incluir outros reforcos como as mantas
trancadas, véus de superficie e fibras especiais. No inicio dos anos 90 novos
equipamentos foram construidos de forma a otimizar o processo, aumentar o ritmo
de producédo e a qualidade além de minimizar os custos. Também, foi a partir deste
periodo que novos sistemas de resinas comegaram a ser desenvolvidos e novas

aplicagdes desencadearam uma enorme demanda por este tipo de material.

Pultrusdo € um processo industrial continuo que permite fabricar perfis
altamente reforcados de sec¢édo uniforme mediante a orientagdo de um conjunto de
fibras (rovings) e reforgos flexiveis (mantas e véus de superficie), através de uma
série de placas de introdugéo (pré-moldes) especificas até um reservatério (banho)
que contém uma resina polimérica termorrigida liquida (contendo cargas e outros
aditivos especiais). As fibras e reforgos impregnados com a resina passam entao por
outras placas de introdugao para retirar o excesso e sdo novamente direcionadas e
alinhadas para o interior de uma matriz aquecida ao mesmo tempo em que é
aplicada uma for¢ga de tracionamento continuo (por puxadores) no perfil pré-
moldado. A resina entdo reage quimicamente quando aquecida iniciando a reacgao
de cura de natureza exotérmica e provocando a solidificagcdo do produto na forma
desejada. No final do processo ocorre o corte do perfil a temperatura ambiente, nos

comprimentos estabelecidos. Dependendo do tipo de perfil, € necessario um namero
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maior ou menor de rovings para o material apresentar boas propriedades mecanicas.

A Figura 17 apresenta um esquema genérico do processo de pultrusao.

Rovings
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ooy Mantas Resina
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Figura 17. Esquema ilustrativo do processo de pultrusao [46].

Este processo permite a producao de perfis sélidos e vazados com excelentes
propriedades mecanicas. Estes materiais apresentam uma grande quantidade de
fios de fibra de vidro em sua composi¢cao que sao orientados na dire¢ao longitudinal,
conferindo ao produto uma melhor resisténcia a tragao, a compressao e a flexdo. O
uso das mantas de refor¢co na direcao transversal melhora consideravelmente a sua
resisténcia mecanica e a utilizacdo de véus de superficie confere ao material uma
alta resisténcia a corrosdao em ambientes severos, além de atuar como uma barreira

de protecdo contra a exposigao continua de raios ultravioleta.

Um teor de fibra e reforco na faixa de 65 a 85% em peso é necessario para
que o processo de pultruséo seja eficiente a fim de produzir perfis livres de defeitos
estruturais e com boa resisténcia mecanica. O volume de fibra, entretanto, pode ser
diminuido pela adicdo de 10 a 15% de cargas, como o talco e o carbonato de calcio,

reduzindo assim o custo de producgao [51].

Os custos operacionais deste processo sdo relativamente baixos. Para cada
perfil produzido é necessario construir uma matriz de ago cromado e uma série de

placas de introdugdo a base de Teflon e/ou polietiieno de alto peso molecular. O
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resto corresponde a resina, os reforgos, aditivos e cargas. Assim, o processo de

pultrus&o é ideal para aplicagdes continuas de grande volume.

3.3.2 Caracteristicas dos Materiais Pultrudados

Materiais pultrudados apresentam praticamente as mesmas caracteristicas
que os compdositos obtidos por outros processos industriais (segéao 3.2.3). A Tabela 6

apresenta as propriedades mais importantes para este tipo de material.

Tabela 6. Principais caracteristicas dos materiais pultrudados [52].

Propriedade Caracteristica

Resisténcia quimica
Resisténcia a corrosao
Resisténcia especifica
Resisténcia ao impacto
Médulo de Elasticidade
Condutividade elétrica
Condutividade térmica
Estabilidade dimensional
Acabamento superficial
Absorcao de umidade

Flamabilidade

Massa Especifica

Elevada resisténcia quimica;

Dificilmente sofrem corroséo;

Resisténcia/Massa especifica 20 vezes maior que a do ago-carbono;
Alta resisténcia ao impacto. Boa absorgao de vibragdes;

4 vezes menor que o do ago e 2 vezes menor que o do aluminio;
Excelentes isolantes elétricos;

Baixa condutividade térmica. Resistente ao ataque de raios UV,
Baixo coeficiente de dilatagdo e deformacgao;

Excelente aspecto final. Possibilidade de pigmentagao;

Baixa ou nula absorgao de agua;

Excelente resisténcia a chama (depende da féormula empregada);

75% menor que o ago e 30% menor que o aluminio;

O custo inicial dos perfis pultrudados € superior aos similares metalicos e

alguns plasticos altamente resistentes. Entretanto, é necessario avaliar a relacao
custo e beneficio que este tipo de material apresenta a fim de constatar se é

vantajosa a sua utilizagdo no mercado.

Tendo em vista que os materiais pultrudados ndo sofrem corrosdo, a sua
manutencgao € quase inexistente, 0 que nao ocorre com os materiais metalicos. Além
disso, a vida util dos compdsitos pultrudados € superior a 20 anos em perfis que

possuem revestimento protetor (pintura) na sua camada externa. Ja os metais
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necessitam de constante manutencao e a sua vida util em ambientes hostis €& inferior

a2 anos.

Por serem mais leves que os metais, estes materiais sdo mais faceis de
transportar, manejar e instalar. Por estas razdes, verifica-se que para uma variedade
de aplicagdes (seg¢do 3.2.6) € mais viavel economicamente investir em produtos
pultrudados do que nos materiais metalicos e outros similares, mesmo que o custo

inicial do material seja mais elevado.

3.3.3 Vantagens e Desvantagens do Processo de Pultrusao

Por ser um processo continuo, € possivel produzir perfis pultrudados de
tamanhos, formas e comprimentos variados conforme pode ser observado na Figura
18. Este também é um processo praticamente automatizado (depois de previamente
preparado) o que exige muito pouco trabalho humano (um ou dois operarios por

equipamento).

Figura 18. Perfis normalmente produzidos pelo processo de pultruséo [53].

Uma outra vantagem do processo € a sua flexibilidade em utilizar uma grande

variedade de reforgos, cargas, aditivos e resinas termorrigidas e termoplasticas.
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Nenhum outro processo industrial de fabricacdo de compdésitos oferece tamanha

versatilidade quanto a pultrusio.

Talvez a vantagem mais significativa seja o volume de producdo. E possivel
produzir materiais pultrudados de excelente qualidade por um longo periodo de
tempo e numa velocidade relativamente grande (cerca de 30 a 75 cm/min) [43], [65].
A otimizacdo dos parametros de processo como formulagdo, temperatura e
velocidade de produgao permite aumentar a produtividade, minimizando os custos

sem afetar a qualidade do perfil.

Apesar destas vantagens, este processo também apresenta algumas
desvantagens importantes que precisam ser consideradas. Algumas delas podem

ser solucionadas mediante o uso adequado dos acessorios. Sao elas:

¢ Dependendo do sistema de resina utilizado, ha a liberagdo de produtos volateis
que podem ser prejudiciais a saude como o estireno e a acetona. Isto pode ser
solucionado mediante a instalagdo de um exaustor de alta poténcia. A acetona
utilizada para limpar as pecas e partes do equipamento pode ser reciclada

mediante uma destilagao simples.

e Algumas resinas, com a adicdo de agentes de cura, aceleradores e
catalisadores, mudam rapidamente de viscosidade em fungdo do tempo e da
temperatura. Isto faz com que sejam produzidos perfis com diferentes aspectos
de cor, superficie e propriedades mecanicas, sem mencionar que pode haver um

desperdicio de resina e tempo e de producéo;

e Se o tracionamento exercido sobre o perfil e a velocidade do processo forem
muito elevados, ocorrera o rompimento do compdédsito assim como das fibras e
reforcos. Consequentemente, o desempenho das propriedades mecanicas do
perfil sera afetado assim como seu aspecto final. O mesmo acontece se o teor de

fibra for muito pequeno;
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e A preparagdo do equipamento utiliza um tempo relativamente grande. Para cada
perfil produzido, € necessario uma nova preparacdo da maquina e seus

acessorios. Em alguns casos, este processo pode levar varias horas.

e Quando o perfil é cortado no tamanho desejado, ha uma liberagéo significativa de
po de vidro que € prejudicial a saude, mesmo que os operarios estejam utilizando
mascaras contra poeira e gases toxicos. Isto pode ser evitado mediante a

utilizacdo de um sistema coletor de particulas acoplado na secao de corte;

e Este processo produz uma quantidade grande de rejeitos que ndo é reciclado.
Geralmente, eles sao depositados em lixbes a céu aberto ou estocados pelas
préprias empresas. Por esta razao, € interessante desenvolver um sistema que
permita a sua reciclagem e reutilizagdo no processo na forma de cargas. Por ser
um material muito resistente e abrasivo, a reciclagem deste material é dificil e

relativamente oneroso;

3.3.4 Condicdes Operacionais do Processo

O processo de pultrusdo possui trés variaveis principais que sao importantes
e seletivas na fabricagdo de perfis reforgados com fibra de vidro. Sdo elas: (i) a
formulac&o, que inclui a resina termorrigida, os agentes de cura e outros aditivos; (ii)
a temperatura das zonas de aquecimento sobre a matriz, que é dependente do tipo

de sistema utilizado e (iii) a velocidade de processamento.

Outros fatores como a viscosidade e a impregnacéo da resina nas fibras, o
tempo de gel e o tempo de cura, o tamanho da matriz, o tipo de banho e a
quantidade de fibra e a adigado de outros aditivos também s&o responsaveis para a
obtencao de perfis com boas propriedades mecanicas e aspecto final. O dominio
destes fatores e das variaveis do processo permite aumentar a produtividade sem
perder a qualidade do produto. Por esta razdo, € necessario compreender cada um

destes fatores a fim de atingir as melhores condi¢gbes operacionais do processo.

No que diz respeito a viscosidade, o processo de pultrusdo requer que as
resinas selecionadas apresentem um valor tal que permita a sua impregnag¢ao nas
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fibras de vidro dos rovings e das mantas. Segundo Sumerak e Martin [54], esta

viscosidade deve ser em torno de 400-5000 mPa.s.

A capacidade de impregnacdo (I) de uma resina qualquer depende
exclusivamente da sua viscosidade inicial (7), do tempo de imerséo das fibras (z), da
temperatura da resina quando ela estiver no banho térmico (7) e da quantidade de
trabalho (tenséo) aplicada sobre as fibras durante o processo (w). Estes parametros

combinados resultam na seguinte equacao:

Twit
n

la (2)

De acordo com a equacgao (2), o grau de impregnagao pode ser melhorado,
aumentando a temperatura do banho térmico, a tensdo exercida sobre as fibras e o
tempo de imersdao ou mediante a reducdo da velocidade de processo. Solucdes
alternativas como a producao de resinas com viscosidade diferenciada, a adigao de
redutores de viscosidade que nao interferem na reagdo de cura e a utilizagdo de
fibras e reforgos contendo agentes de acoplamento a base de siloxano, melhoram
significativamente a impregnacéo das resinas sobre as fibras proporcionando um

melhor desempenho do material produzido.

Outro fator importante € que as resinas poliméricas aplicaveis em pultrusao
precisam realizar a reacédo de cura, no interior da matriz, em um tempo relativamente
curto a fim de que o processo seja economicamente viavel. Por esta razdo, é
imprescindivel conhecer a combinagdo correta da resina, agente(s) de cura, e
aditivos para que seja possivel minimizar este tempo. Quanto maior o tempo de cura
de uma resina, menor sera a velocidade do processo que pode ser comprovada pelo
aumento da temperatura das zonas de aquecimento. Porém, isto pode tornar inviavel

a sua aplicagao em alguns casos.

No que diz respeito ao banho termostatico, se for utilizada uma resina que
contenha um acido forte como agente de cura, o banho de resina deve ser
construido de ago cromado, caso contrario, seu tempo de uso sera limitado devido a

corrosao que ira ocorrer em seu interior. Tanto o banho quanto a matriz e qualquer
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outra parte do equipamento cuja resina tenha contato, deve ser feito com este tipo
de material. Para as demais resinas, as pecas podem ser construidas em aco

comum.

O tamanho da matriz, por sua vez, afeta diretamente o desempenho e o
aspecto final dos perfis produzidos. Matrizes de tamanho inferior a um metro de
comprimento requerem um tempo maior do perfil em seu interior para que ele esteja
bem curado. Isto diminui a velocidade de processo e consequentemente a
produtividade. Entretanto, matrizes cujo comprimento € superior a um metro sao
caras e pesadas, o que dificulta a sua utilizagdo no processo. Normalmente, é
possivel produzir perfis pultrudados em matrizes de um metro de comprimento com

varias resinas termorrigidas.

Para que uma resina termorrigida inicie e complete a sua reagao de cura
ainda no interior da matriz, € necessario que as zonas de aquecimento na superficie
desta sejam ajustadas de forma a produzir o calor necessario para que esta reagéo
ocorra. A temperatura € definida em fungdo do mecanismo de cura da resina e pode
ser otimizada mediante a utilizacdo de equipamentos especificos, como o
GELSTAR® [55], que analisa o efeito da temperatura e a velocidade de
processamento mediante a utilizacdo de termopares flexiveis no interior do perfil que

estda em formacéao na parte interna da matriz.

Por fim, a quantidade de fibra de vidro (rovings e mantas) a ser utilizada neste
processo depende exclusivamente da trés variaveis principais do processo.
Entretanto, uma quantidade entre 65 e 85% ¢é suficiente para produzir perfis com alto
desempenho das propriedades mecanicas e com excelente acabamento de
superficie. A utilizacdo de um desmoldante liquido € ideal para conferir um bom
acabamento ao perfil. Desmoldantes sdlidos, por sua vez, sdo mais baratos, porém o

aspecto final do produto é inferior.

3.3.5 Penetracao no Mercado e Aplicagoes

Pelo que se sabe, o setor de pultrusdo tem crescido consideravelmente a

cada ano numa taxa média de 3 a 5%, superior a muitos outros setores de produgao
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de compdsitos. Em alguns casos, este crescimento pode ser superior a 12% ano. De
fato, o mercado mundial esta produzindo atualmente mais de 40 mil toneladas de
material pultrudado por ano, segundo fontes provenientes do Instituto de

Compdsitos, patrocinada pela Sociedade da Industria Plastica (SPIl) americana [46].

A demanda de perfis pultrudados na América Latina chegou a 800 toneladas
por ano em 1995. Estimativas apontam um consumo de aproximadamente 1000
toneladas/ano em 1996 e cerca de 1200 toneladas/ano no ano 2000 [52], segundo a
Associagao Brasileira do Plastico Reforcado (ASPLAR). Estes valores séao
expressivos tendo em vista que o mercado brasileiro ainda é considerado novo e
pouco competitivo neste setor em particular. O mesmo nao acontece para outros

compositos produzidos no Brasil.

Estudos recentes avaliam os desafios e o potencial que este tipo de processo
enfrentara nos proximos anos. Segundo Bannister [56], o desenvolvimento do
processo de pultrusdo estara concentrado especificamente no aperfeicoamento da
sua técnica, no que diz respeito a taxas de produgdo, melhoria do aspecto final dos
perfis, otimizacao dos parametros de processo, como velocidade, temperatura e

formulacgao.

No futuro, acredita-se que os materiais pultrudados terdo um lugar de
destaque frente aos seus similares normalmente empregados na industria. Eles
poderao ser mais competitivos ndo somente no mercado interno, mas também para
o externo. Sua producdo anual apresenta uma forte tendéncia de crescimento

devido a suas caracteristicas, vantagens e sua vasta aplicagao.

3.3.6 Processo de Pultrusiao Envolvendo Resinas Fendlicas

Embora as condi¢gdes operacionais do processo de pultrusdo para as resinas
fendlicas sejam idénticas aquelas empregadas para outras resinas termorrigidas
como as poliésteres, éster-vinilicas e epoxi, ha algumas diferengas especificas que

precisam ser compreendidas e levadas em consideracédo durante o processo [46].
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Para as resinas fendlicas com viscosidade muito elevada é necessario utilizar
um banho termostatico a fim de aumentar a temperatura da resina e diminuir a sua
viscosidade para que haja uma boa impregnacdo das fibras. Para resinas
catalisadas com acido, um pequeno decréscimo da temperatura do banho é
suficiente para diminuir a reatividade da resina mantendo a viscosidade. Para as
resinas que sido curadas térmicamente e para aquelas que necessitam de um
agente basico para iniciar a reagao de cura, o aumento da temperatura do banho é
suficiente para diminuir a viscosidade e permitir uma boa impregnagao das fibras.
Resinas a base de resorcinol tendem a curar a temperatura ambiente e por isso
devem ser usadas rapidamente a fim de n&ao sofrerem um aumento muito elevado na

sua viscosidade.

A avaliagao da viscosidade das resinas fendlicas em fungédo da temperatura é
fundamental para assegurar uma boa impregnacao das fibras que serdo orientadas
para o interior da matriz. Além disto, a quantidade de resina depositada sobre as
fibras no inicio da matriz afeta diretamente na presséao inicial que sera exercida pelo
sistema (fibra mais resina fendlica) sobre a mesma. Se houver uma quantidade
pequena de resina sobre as fibras, ocorrera a formacdo de um perfil poroso cujo
desempenho sera comprometido. Por outro lado, se houver um excesso de resina, a
pressao exercida pelo sistema sera muito elevada o que acarretara no rompimento

do perfil ou no travamento do sistema de tracionamento.

A medida em que a temperatura do sistema aumenta ocorre uma leve
diminuicdo da viscosidade das resinas fendlicas no inicio da matriz, o que facilita a
impregnacao das fibras de vidro que porventura ndo receberam resina suficiente
para produzir um perfil homogéneo. No ponto em que inicia a reagcao de cura (ponto
este determinado avaliando o tempo de gel da resina), a mudanga na viscosidade
ocorre de forma abrupta, de forma que a resina passa pelo estagio da formagéo de
gel até realizar a cura total. Para assegurar que a integridade fisica do material néo
seja comprometida é importante que a esta reagdo de cura ocorra a uma pressao
suficiente que minimize a formagao de poros internos decorrentes da liberagado de
vapor de 4gua e de outros residuos reacionais. E neste ponto que a viscosidade da
resina ajuda a garantir a pressao adequada na zona de gel restringindo a fluidez do

material de volta para a entrada da matriz.
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Segundo Sumerak e Martin [54] ha uma curva que descreve as mudangas na
viscosidade em funcdo da temperatura no interior de uma matriz qualquer. Esta

curva esta representada na Figura 19.
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Figura 19. Comportamento esperado da variagdo de viscosidade em fungdo da temperatura de uma

resina fendlica no interior de uma matriz aquecida [54].

Como qualquer outra resina utilizada no processo de pultrusdo, as resinas
fendlicas tendem a realizar rapidamente a sua reagdo de reticulagdo quando
combinadas com agentes de cura especificos. Isto é possivel conhecendo o
mecanismo de cura destas resinas e a temperatura na qual este fenbmeno ocorre.
Além disto, o aumento da temperatura das zonas de aquecimento diminui o tempo

de gel e de cura da resina.

Conforme mencionado anteriormente, resinas fendlicas do tipo resol podem
ser curadas com a presenga de um acido inorganico forte. Isto favorece a corroséo
da matriz e das pecas do equipamento. Resinas do tipo novolaca empregam um
agente de cura basico e por isso sdao mais apropriadas para serem utilizadas no
processo de pultrusio.
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No que diz respeito ao tamanho da matriz, ela deve ser maior do que aquelas
empregadas para as poliésteres, éster-vinilicas ou epdxi. O tamanho ideal € de um
metro e meio, mas € possivel fabricar perfis em matrizes de um metro de
comprimento com uma formulagdo adequada. Ha duas razdes para isto. A primeira
reside no fato de que o perfil precisa permanecer no interior da matriz por
aproximadamente um minuto para que seja possivel atingir o melhor desempenho
das propriedades mecanicas. Isto significa que a velocidade de processo deve ser
no minimo de um metro por minuto para que seja economicamente viavel. A outra
razao esta relacionada com a temperatura do perfil no interior da matriz. Para
produzir um produto fendlico de boa qualidade e bom desempenho é necessario que

o perfil percorra a matriz por trés estagios de aquecimento diferenciados.

A Figura 20 apresenta um esquema genérico do comportamento de uma
resina termorrigida qualquer no interior da matriz [46]. O tamanho da matriz, a
velocidade de tracionamento continuo e a temperatura das zonas de aquecimento
devem ser adequados para que uma resina polimérica possa ser curada ainda no

seu interior.

Nota-se que ha trés zonas especificas, a zona liquida, onde a resina se
encontra no seu estado inicial, a zona de gel, onde ha uma mudanga brusca de
viscosidade e a zona solida, onde a resina completa sua reagao de cura. Da mesma
forma, existem as forcas de cisalhamento, as coesivas e as de friccao
respectivamente. As forgcas de cisalhamento sdo decorrentes da tensdo exercida
sobre as fibras pelo sistema de tracionamento. As forgas coesivas séo originarias da
combinagao entre a resina e as fibras a altas temperaturas no estado onde aumenta
a viscosidade da resina até atingir o estado de gel. Quando a reacédo de cura se
completa, ha o surgimento das forgas de friccdo que o perfil exerce sobre as paredes

da matriz.
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Figura 20. Comportamento de uma resina termorrigida no interior de uma matriz aquecida.

Uma particularidade das resinas fendlicas é que elas liberam agua no
decorrer da reagao de polimerizagdo. Quando as fibras, refor¢cos e a resina entram
na matriz passando pela primeira zona de aquecimento (temperatura acima de
100°C), esta agua residual permanece no interior do perfil sem poder vaporizar-se
por completo. Isto cria uma pressao interna muito elevada. Como a velocidade do
processo é pequena, o vapor formado cria uma camada gasosa fina contra a matriz
e causa uma pequena friccdo. Grande parte da agua escapa na forma de vapor
juntamente com o perfil, mas uma outra parte fica pressa causando a formacgao de
micro-esferas vazias no seu interior. A quantidade e o tamanho destes espacgos

dependem exclusivamente do tipo de resina e dos aditivos empregados.

A liberagdo de agua pode ser minimizada mediante a utilizagdo de siloxanos
que tendem a absorver parte desta agua residual e facilitam o acoplamento entre as
fibras e a resina. Outra sugestao é utilizar uma resina que nao libere agua durante a
cura, como € o caso da polimerizagao por abertura de anel de espécies conhecidas

como benzoxazinas realizada por Ishida e Wang [42].

3.3.7 Importancia da Utilizagao de Resinas Fendlicas em Pultrusao

Existem trés tipos de resinas fendlicas comerciais que sao atualmente
utilizadas no processo de pultrusdo: (i) aquelas que necessitam de um agente de
cura acido; (ii) as que precisam apenas da adigao de calor para realizarem a reagéo
de cura e (iii) as que utilizam resorcinol em sua composi¢gdo. Embora todas estas

resinas ja tenham sofrido grandes modificagdes e aperfeicoamentos, sua principal
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diferenca (resisténcia a chama) permanece inalterada. Um outro tipo de resina
fendlica que utiliza um agente de cura basico e a adicdo de calor esta em fase de

desenvolvimento e possivelmente podera entrar no mercado nos préximos anos [43]

A fabricagcado de produtos pultrudados com resinas fendlicas é justificada pela
necessidade de atender a critérios internacionais de seguranga que ndao podem ser
atingidos com o emprego de resinas convencionais como as poliéster insaturadas,
éster-vinilicas e epoxi, mesmo com o emprego de aditivos. Por este motivo, alguns
fabricantes de equipamentos para pultrusdo registraram o emprego de resinas
fendlicas na fabricacdo de perfis [57], [58], [59], [60]. A empresa BP Chemicals
descreve a utilizagdo de seu produto Cellobond® em aplicacdes de alta tecnologia
como em plataformas de extracdo de petrdleo situadas no mar do Norte em

plataformas operadas pela Amoco e pela Mobil [61].

O desempenho dos materiais fendlicos frente a chama torna-os a escolha
natural para um ambiente onde a seguranga ndo pode ser comprometida [18], [19],
[46], [48], [49]. Atualmente, resinas fendlicas modificadas encontram-se em
desenvolvimento pela empresa Ameron para o mercado de tubulagbées construidas
com polimeros reforcados com fibra de vidro. Estas resinas hibridas sdo compostas
de polisiloxanos, que viabilizam sua aplicacdo em altas temperaturas. Testes iniciais
demonstraram que o produto chamado Bondstrand resiste a condigdes de
temperatura da ordem de 1000°C [62]. Além disso, perfis pultrudados com resinas
fendlicas apresentam significativas propriedades anti-chama e niveis de emissao de
fumaga em caso de incéndio impossiveis de serem atingidos com outras resinas
poliméricas, atendendo plenamente as exigéncias de qualidade e seguranga de
empresas como a Petrobras que utiliza grades de piso pultrudado com resinas

fendlicas em plataformas de extragédo de petréleo em alto mar.

Entretanto, o elevado custo operacional e o correto conhecimento das
variaveis de processo envolvendo resinas fendlicas tornam dificeis a fabricagéo e o
desenvolvimento tecnolégico deste tipo de produto. Por esta razdo, a obtengao de
uma tecnologia nacional no desenvolvimento e aplicagcao de resinas fendlicas em
pultrusdo ainda se faz necessario a fim de atender as demandas do mercado

nacional.
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Resultados obtidos anteriormente [63] demonstram a viabilidade do processo,
utilizando resinas fendlicas importadas na producédo de perfis do tipo I, conforme
pode ser observado na Figura 21. Este material serve de base para a fabricagao de

grades de piso que podem utilizadas em plataformas de petréleo em alto mar.

Figura 21. Exemplo de um perfil fendlico tipo 1 produzido pelo processo de pultrusdo utilizando uma

resina comercial do tipo resol.

7

Estudos atuais [42], [43] mostram que € possivel desenvolver uma resina
fendlica de baixo custo que atende as exigéncias de mercado nacional e que pode

ser aplicada no processo de pultrusio.

52



4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 SINTESE DE RESINAS FENOLICAS

4.1.1 Materiais e Equipamentos

Foram utilizados os seguintes reagentes para a sintese e cura de resinas
fendlicas novolaca liquidas: fenol (Nuclear), resorcinol (Synth), formaldeido (37%
Nuclear), acido sulfurico concentrado (Nuclear), acido oxalico (Nuclear), hidréxido de

calcio (Synth) e hexamina (Vetec).

O agente de cura a base de HMTA e resorcinol utilizado neste estudo foi
sintetizado no Laboratorio de Materiais Poliméricos da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (LAPOL/UFRGS) segundo a metodologia sugerida por Rhodes [64].
Segundo o autor, esta mistura de hexamina com resorcinol permite a cura das
resinas fendlicas em temperaturas inferiores aquelas que contém somente o HMTA
como agente de cura. A redugao de temperatura e do tempo de cura pode chegar a
50% em alguns casos. A mistura foi obtida na forma sdlida, o que permitiu sua
estocagem, longe da luz e da umidade, por um periodo de tempo prolongado a
temperaturas acima de 40°C sem que a mesma sofresse alteracdo quimica. Além
disto, o produto é soluvel em uma série de solventes organicos o que facilitou a sua

utilizacao na reacao de cura das resinas fendlicas.

A resina fendlica comercial de referéncia (GP® 652D79/GP® 012G23 RESI-
SET®) é especifica para o processo de pultrusdo [65] . Ela é do tipo resol e o agente
de cura empregado apresenta carater basico. Esta resina foi sintetizada pela
empresa Syntheko Produtos Quimicos S.A., localizada em Gravatai, no Rio Grande
do Sul sob liberacdo da empresa Georgia Pacific Resins Inc. situada em
Massachussets, nos Estados Unidos. Amostras desta resina foram doadas pela
empresa Webber Perfis Pultrudados Ltda, localizada em Torres no Rio Grande do
Sul.
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As resinas fendlicas liquidas do tipo novolaca foram produzidas utilizando um
baldo de vidro comum (reator) com capacidade para dois litros e com quatro saidas

laterais conforme apresentado na Figura 22.

Figura 22. Modelo esquematico do equipamento utilizado em laboratério para a produgao de resinas

fendlicas liquidas do tipo novolaca.

Um condensador de refluxo com serpentina foi acoplado na saida A e um
agitador mecanico da marca Fisaton, modelo 713T, cuja faixa de rotac&o varia de 0
a 6000 rpm foi adaptado na saida D. Um termémetro de mercurio cuja escala era de
0 a 200°C foi acoplado na saida C. A Ultima saida (B) foi reservada para a adicdo
dos reagentes. Esta adicao foi realizada utilizando um funil de sélidos e um funil de
adicdo de 50 mL para os reagentes liquidos. Depois de adicionados todos os
reagentes, um controlador de pressdo foi acoplado nesta saida. Além destes
equipamentos também foram utilizadas uma manta de aquecimento com controlador
de temperatura da marca Fisaton, modelo 652 e poténcia de 660W, uma bomba com
poder de vacuo de 760 mmHg da marca SA e modelo DOA-V152-AA, que serviu
para extrair a agua do sistema ao final da reagdo e uma estufa com capacidade para
50 litros.
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4.1.2 Sintese de Resinas Fendlicas Liquidas

Resinas fendlicas liquidas do tipo novolaca foram sintetizadas de acordo com
os procedimentos propostos por Ma [43] e Sorenson [66]. As quantidades dos
reagentes foram adaptadas de modo a produzir uma quantidade suficiente de resina
para as analises propostas sem ultrapassar o limite de seguranga do reator. Deste
modo, foram realizadas 24 sinteses sendo 10 catalisadas com acido sulfurico e as
outras 10 com acido oxalico. Outras 4 sinteses de carater investigativo foram
realizadas utilizando o resorcinol como reagente ao invés do fenol. O resorcinol é
mais reativo que o fenol por apresentar um grupo hidroxila a mais ligado ao anel
aromatico. Por esta razdo, analisou-se esta reacao de condensagdao a fim de
verificar a sua viabilidade frente as demais. Duas sinteses envolvendo o resorcinol

foram catalisadas com acido sulfurico e as outras duas com o acido oxalico.

O procedimento realizado envolveu cerca de 0,40 moles de fenol que foram
pesados e adicionados no reator de vidro. O fenol foi entdo aquecido até a
temperatura de 95°C. Posteriormente, foram adicionados o catalisador acido em
solugéo (0,32% de acido sulfurico concentrado em 20 mL de agua) e o formaldeido
(0,33 moles de uma solugdo 37% aquosa). A solugéo reacional foi entdo mantida
sob aquecimento, refluxo e agitagado constante até a resina atingir uma viscosidade
desejavel (este tempo € variavel de acordo com o catalisador empregado) onde
entdo foi devidamente neutralizada pela adicdao de 0,41% de hidroxido de calcio
(definido principalmente em fungdo da quantidade de acido presente na mistura) em
5mL de agua. A neutralizagao da reagao pode ser comprovada mediante a mudanga
de cor da solugéo que alternou do branco para o bege. Passados aproximadamente
3 minutos da adi¢cdo da base, a agitacédo foi interrompida e a haste retirada. Uma
bomba de vacuo para a retirada da agua e do fenol residual presente foi entdo
acoplada ao reator. Esta etapa se prolongou até que a resina apresentasse uma cor
transparente, o0 que ocorreu a uma temperatura proxima de 120-130°C. O produto
entdo formado (pré-polimero) foi resfriado a temperatura ambiente e reservado para

ser analisado posteriormente.

O mesmo procedimento experimental foi utilizado para produzir resinas

novolacas liquidas empregando o acido oxalico como catalisador. A diferenca,
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entretanto, foi na concentragao do acido oxalico que foi superior a do acido sulfurico
em 9% além de n&o precisar ser diluido em agua. Devido a natureza deste acido, a

reacao de condensagao nio precisou ser neutralizada com uma base.

4.1.3 Consideragoes Gerais

O pH da reacao de condensacéao contribui de forma significativa para o tipo de
resina fendlica a ser produzida além de determinar a velocidade com que esta
polimerizagdo acontece. Por esta razdo, a quantidade de acido sulfurico e oxalico
utilizado afetou diretamente o pH do meio reacional alterando assim a velocidade de
reacao de condensacgao. De fato, quanto mais rapido ocorrer a polimerizagdo, mais
dificil sera o controle da viscosidade da resina em funcido do tempo, pois a
viscosidade da resina podera se tornar muito elevada, inviabilizando sua utilizagéo
no processo de pultrusdo [23], [24], [31], [39], uma vez que comprometera a
impregnacao das fibras. Segundo Keutgen [23] e Kornblum et al. [31] valores de pH
entre 0 e 3,0 assim como 5,0 e 10,0 favorecem a reagdo de condensacao,
diminuindo o tempo de polimerizagéo através do aumento da velocidade com que os
reagentes interagem entre si. Valores entre 3,1 e 4,9 diminuem significativamente
esta velocidade tornando a reacdo muito lenta. Isto foi mostrado anteriormente na
Figura 4. O pH final da resina seja ela na forma pura ou combinada com outros

componentes como diluentes e estabilizantes, determina a sua estabilidade.

Tendo em vista que a quantidade de catalisador a ser utilizada no sistema é
muito pequena frente a quantidade de fenol, uma porgdo fixa de acido foi
padronizada mediante a utilizacdo de uma pipeta graduada especial. Desta forma,
foi possivel garantir sempre a mesma quantidade de catalisador na reagdo de
formagao do pré-polimero. A razao disto esta no fato de que tanto a concentracao
como a natureza do acido age diretamente na velocidade de reagao influenciando

assim a viscosidade da resina, o que torna dificil o seu controle.

Por se tratar de uma reacdo de condensacdo, havera necessariamente a
formagao de residuos liquidos no sistema. Neste caso, estara presente a agua e o
fenol, visto que ele estda em quantidade estequiométrica superior a de formaldeido.

Deste modo, a retirada destes residuos ao final da reacdo é extremamente
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necessaria uma vez que a presenga da agua em combinagao com a resina fendlica

e 0 agente de cura afeta o desempenho da reagao de cura.

A escolha da utilizacdo do acido oxalico como catalisador de reacao é
justificada pelo fato de que ele € um &cido mais fraco que sublima a 157°C na
pressdo ambiente e se decompde a temperaturas acima de 180°C formando CO,
CO, e H,0. Estes componentes nao precisam ser retirados do sistema ao final da
reacao de cura. Além disso, ele nao corrdi o reator de sintese, a matriz de aco e
tampouco o banho térmico utilizado para acomodar a resinas durante o processo de
impregnacao sobre as fibras de vidro no processo de pultrusdo. O mesmo nao

acontece com o acido sulfurico.

Da mesma forma, a escolha da mistura de HMTA e resorcinol como agente de
cura é justificada tendo em vista a necessidade de produzir resinas fendlicas que
apresentem um tempo de cura relativamente pequeno quando comparados com 0s
sistemas tradicionais, que envolvem apenas o HMTA. A mistura obtida é estavel a
temperatura ambiente e é soluvel em uma série de solventes organicos, inclusive na
prépria resina fendlica. Isto facilita a homogeneizacdo do sistema permitindo uma

boa impregnacgao de resina sobre as fibras.

4.2 CARACTERIZAGAO DE RESINAS FENOLICAS

4.2.1 Determinacgao do pH

O pH das resinas fendlicas foi determinado utilizando o papel indicador
universal da marca Merck, cuja faixa de pH esta entre 0 e 14. O pH da reacéo foi
medido no inicio e no final de cada sintese para os dois tipos de resinas novolacas.
Isto foi possivel através da retirada de pequenas aliquotas de mistura do interior do
reator mediante a utilizagdo de um bastao de vidro. Também foi determinado o pH
da resina depois da adi¢gao do agente de cura (HMTA e mistura HMTA e resorcinol).
Para a resina resol comercial somente foi determinado o pH da mistura (resina,

agente de cura e desmoldante) na proporc¢éao indicada pelo fabricante.
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4.2.2 Colorimetria

A diferenciacdo de cor entre as resinas fendlicas foi realizada pelo método
visual direto sem a utilizacdo de equipamentos. Analises foram realizadas antes e

depois da adigao do agente de cura.

4.2.3 Determinagao de Solubilidade

A solubilidade das resinas fendlicas foi obtida mediante a analise do seu
comportamento em varios solventes organicos previamente selecionados a
temperatura ambiente e a pressdo atmosférica. O método consistiu em adicionar
uma quantidade de 0,5 g de resina e mistura-la com cerca de 5 a 10 mL do solvente.

A verificagao visual de uma turbidez acentuada indica solubilidade positiva.

4.2.4 Viscosimetria

As medidas de viscosidade foram obtidas utilizando um viscosimetro digital da
marca Brookfield, modelo HBDV-II+ programavel acoplado a um banho térmico. O
cone utilizado foi o CP-52 cujo angulo é de 3,0°. As medidas foram realizadas a
varias temperaturas e em rotagéo cujo torque seja no minimo de 10%. Esta analise

seguiu a norma DIN 53229, paragrafo 8.1 [67].

4.2.5 Determinagao do Tempo de Gel

A determinacao de tempo de gel foi realizada segundo o método descrito na
norma ASTM D2471-99 [68], também conhecido como “Hot Plate Test”. Este teste
tem por finalidade especificar o tempo decorrente a partir da mistura de todos os
reagentes pertencentes a uma composicdo quimica que contém uma resina

termorrigida qualquer (neste caso, o agente de cura e a resina fendlica) até o ponto
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onde inicia a solidificacdo do produto, de modo a promover condicoes semelhantes

as de uso.

O método consiste em aquecer uma superficie metalica plana e circular (na
forma de um prato) até uma temperatura desejada. Posteriormente, coloca-se sobre
esta chapa uma quantidade equivalente a um ou dois gramas da composi¢céo
quimica preparada. Uma ponteira de teste (que pode ser um alfinete ou clipes, por
exemplo) foi inserida e retirada manualmente de forma vertical (uma vez a cada
segundo) no reservatério onde estava a mistura a fim de verificar a sua aderéncia
sobre a ponteira. O tempo decorrido desde a mistura dos reagentes até o ponto
onde nao foi observada nenhuma aderéncia da mistura sobre a ponteira foi

caracterizado como o tempo de gel.

4.2.6 Determinagao de Curvas Isotérmicas Utilizando um Termopar

Este método de determinagcdo do tempo de gel, de cura e temperatura
maxima de cura seguiu o procedimento proposto por Sumerak e Martin [69] para
sistemas de resinas cuja temperatura de cura ocorra acima de 100°C. A
determinacao das curvas exotémicas para as resinas fendlicas foi obtida misturando
cerca de 20 g de resina com aproximadamente 2 g do agente de cura e colocando a
mistura em um tubo de ensaio onde permaneceu sob a acdo de um equipamento de
ultrasom por 5 minutos. Ao mesmo tempo, um banho de éleo foi aquecido até a
temperatura atingir 130°C. Passado o tempo necessario para a retirada de bolhas da
resina, o tubo de ensaio foi mergulhado no banho de éleo ao mesmo tempo em que
foi colocado o termopar exatamente no centro do tubo, de modo a nao ter contato
com as paredes. Um medidor de temperatura (marca Digi-Sense, fabricante Cole
Parmer e modelo 89000-15) coletou os dados continuamente até a resina atingir o
seu ponto mais elevado de temperatura. Passados dois minutos deste ponto, o
medidor foi desligado e os dados analisados. Os parametros foram determinados

conforme a descricao abaixo:

e Tempo de gel: tempo a partir de 65,6°C até 135,5°C.
e Tempo de cura: tempo a partir de 65,6°C até o pico exotérmico.

e Pico Exotérmico: temperatura maxima atingida.
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4.2.7 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho foram obtidos utilizando um espectrometro
FTIR da marca Perkin Elmer, modelo Spectrum 1000. A analise dos dados foi
realizada através do programa Spectrum, versao 3.02.01, modelo 2000. A resolug¢ao
dos espectros obtidos foi de 2 cm™ e a faixa de frequéncia observada foi de 400 a
4000 cm™.

4.2.8 Calorimetria Exploratéria de Varredura (DSC)

O calorimetro utilizado foi o DSC 2010 da marca TA Instruments. Todas as
varreduras foram realizadas a 5°C/min em capsulas hermeticamente fechadas e sob
atmosfera de nitrogénio cujo fluxo é de 56 mL/min. Esta técnica possibilita definir as
temperaturas nas quais ocorrem as diversas reagdes quimicas, os calores de reagao
e todas as transigdes que as resinas sofrerdo ao longo do tempo e da temperatura.
Além disto, € possivel determinar a cinética de reacao, velocidade de cura, energia

de ativagao e a temperatura de transicao vitrea.

4.2.9 Termogravimetria - Analise Termogravimétrica (TGA)

As resinas fenodlicas foram analisadas utilizando um analisador
termogravimétrico, modelo TGA 2050 da marca TA Instruments. A faixa de
temperatura observada foi de 0 a 1000°C sob atmosfera de nitrogénio. A taxa de
aquecimento empregada foi de 20°C/min. Esta andlise permitiu inferir sobre a
estabilidade térmica das resinas mediante o estudo da perda de massa quando se

aumenta gradativamente a temperatura.

4.2.10 Flamabilidade — Teste de Queima Vertical

Amostras das resinas fendlicas foram submetidas a analise de flamabilidade
seguindo os procedimentos descritos na norma UL 94 [70]. Os resultados foram

classificados em V-0, V-1 e V-2, de acordo com os dados obtidos da aplicacdo da
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técnica sobre 5 corpos de prova cujas dimensdes sdo 125+ 5 mm x 13 £+ 5 mm e
cuja espessura nao ultrapassou 13 mm. Um bico de Bunsen foi utilizado para gerar a
chama azul de aproximadamente 20 + 1 mm. A chama foi entdo ajustada para
permanecer a uma distancia de cerca de 10 mm abaixo da extremidade inferior do

corpo de prova que esta na posigao vertical por 10 segundos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagcao de Resinas Fendlicas

5.1.1 Influéncia do Catalisador no pH da Reagao de Polimerizagao

A resina fenodlica comercial liquida do tipo resol GP® 652D79 apresentou um
pH entre 7,5 e 8,5 0 que permite a sua estocagem por um periodo de 30 dias a
temperatura de 25°C, ou 180 dias na temperatura de 5°C, conforme especificagdo
apresentada pelo fabricante [65]. O agente de cura GP® 012G23 apresentou um pH
de 8,0 e 8,5 e pode ser utilizado dentro de um periodo de 6 meses caso seja
estocado a temperatura de 25°C. Ambos valores de pH mostraram que os
componentes sdo basicos, o que diminui significativamente o seu potencial
corrosivo. A combinagao da resina com o catalisador e desmoldante apresentou um

pH igual a 7,5.

No caso das resinas fendlicas liquidas do tipo novolaca catalisadas com acido
sulfurico ou oxalico, é preciso avaliar primeiramente a natureza quimica dos
componentes que fazem parte da reagdo de condensagao. O fenol & considerado
como um acido relativamente fraco (pKa igual a 10) e apresenta um valor de pH
entre 5,0 e 6,0. O formaldeido (solugdo 37%) também apresenta um carater acido,
com o pH variando entre 3,0 e 4,0. A combinacado entre estes componentes a
temperatura de 95°C resulta na formacédo de uma solugdo cujo pH se encontra na
faixa 3,0 e 4,0, ou seja, exatamente na regido mencionada por Kornblum et al. [31]
onde a reacdo de condensagado ocorre mais lentamente. Por esta razdo, é
necessario adicionar um catalisador acido a fim de que a reacao de condensacao
ocorra a uma velocidade maior sem perder o controle da viscosidade do pré-
polimero. A adicdo de um catalisador acido pode minimizar o tempo de reagdo ao

mesmo tempo em que possibilita a producdo de uma quantidade maior de resina.

A adicdo do acido sulfurico e oxalico ao sistema levou a uma diminuicdo do
pH para a faixa entre 0 e 1,0, o que deslocou a velocidade de reagao para um valor

aceitavel e controlavel. Ao final da reacdo, o pH das resinas fendlicas produzidas
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ficou entre 7,0 e 8,0. Para que isto fosse possivel, foi necessario neutralizar
completamente as reagdes que continham o acido sulfurico como catalisador. Isto
também diminuiu a reatividade destas resinas minimizando as alteracbes de
viscosidade pds-reagdo. Para o caso das resinas catalisadas com o acido oxalico,
nao foi necessario adicionar nenhum reagente para neutralizar a reagdo, uma vez
que este acido € um acido fraco e reage mais lentamente do que o acido sulfurico.
Conclui-se entdo que a adigdo de um catalisador acido ao sistema acelera a reagao

de polimerizagao favorecendo assim a obtencdo de um pré-polimero fendlico.

Uma diferenca significativa no tempo de reacao foi observada para os dois
tipos de acido empregados. Verificou-se que a reacédo de formagéo do pré-polimero
ocorreu mais rapidamente no sistema que continha o acido sulfurico como
catalisador. Para este sistema, o inicio da reagao ocorreu por volta de 10 minutos
apos a adicao do formaldeido e do fenol. Para o acido oxalico, entretanto, o inicio da
reacao ocorreu somente depois de passados 30 minutos. Isto se deve a natureza do
acido em questdo. O acido sulfurico apresenta um valor de pKa = -9, muito mais
negativo do que do acido oxalico (pKa = 1,2) e por isto tende a se ionizar
rapidamente em solucdo aquosa formando ions H* que serdo utilizados para
protonar o metileno glicol oriundo do formaldeido aquoso. Esta reagado foi
anteriormente mostrada na Figura 5 onde se verifica a presengca da espécie
protonada "CH,-OH que sera o agente eletréfilo que ira substituir o hidrogénio nas
posicoes orto e para do anel aromatico. Como a espécie que contém o grupo metilol
ligado ao anel é uma estrutura intermediaria e instavel em meio acido, havera a
formagdo quase imediata de ions benzilicos carbdnicos que reagirdo com outras
moléculas de fenol para formar estruturas aromaticas contendo o grupo —OH e
ligados por pontes metilénicas nas posi¢des para do anel [18]. E por esta razdo que
as resinas fendlicas do tipo novolaca nao realizam a reagcao de reticulacdo sem um

agente de cura especifico.

5.1.2 Analise de Cores das Resinas Fenolicas

A caracterizacdo de cores das resinas fendlicas depende do tipo de resina,
seja ela uma novolaca ou uma resol, dos tipos de reagentes utilizados durante a

sintese, do tipo do agente de cura e de outros aditivos utilizados na sua preparagao
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antes e depois da mistura sofrer a reagcao de cura. Para o processo de pultrusao, em
particular, a possibilidade de fabricar um perfil com cores variadas € uma grande

vantagem, pois permite aumentar as op¢des de uso dos perfis.

A resina fendlica comercial pura, ou seja, sem a adigao do agente de cura e
do desmoldante apresentou uma cor muito semelhante ao ambar. Isto pode ser
observado na Figura 23 que mostra a diferenga de cor entre uma resina fendlica

comercial e uma produzida em laboratério.

Figura 23.Cor das resinas fendlicas em estudo sem a adi¢cdo de agentes de cura aquecidas a 100°C
por 15 minutos. (A) Resina comercial GP® 652D79. (B) Resina novolaca catalisada com acido

oxalico.

O agente de cura GP® 012G23, apresentou uma coloragao préxima ao
vermelho escuro enquanto que o desmoldante apresentou uma cor semelhante ao
ambar escuro. A combinacéo da resina fendlica comercial liquida do tipo resol GP®
652D79 com o agente de cura GP® 012G23 e desmoldante formou uma mistura
cuja cor € semelhante ao marrom claro. Ao aquecer esta mistura até o ponto onde a
reacao de reticulagdo foi completa, a resina apresentou uma cor que € muito

semelhante ao marrom médio.

As resinas fendlicas liquidas do tipo novolaca produzidas neste trabalho
apresentaram, ao final da reagcao de condensacgdo, uma cor muito semelhante ao
bege claro. Contudo, com o passar do tempo foi possivel observar uma mudanga

significativa de cor entre as resinas devido ao tipo de catalisador empregado e a
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quantidade de fenol residual no sistema. As resinas catalisadas com acido sulfurico
mudaram sua cor original para um tom rosa claro, possivelmente pela reagdo de
oxidacao do fenol residual quando exposto ao ar e a luz [71]. As resinas catalisadas
com acido oxalico permaneceram com sua coloragdo bege claro. Entretanto, ao
aquecer ambas resinas por um periodo de 15 minutos a temperatura de 100°C, a
sua cor mudou para o incolor. Esta caracteristica facilita a adicdo de aditivos e
pigmentos a mistura de forma a obter produtos de cores diversificadas, seja pelo
processo de pultrusdo ou por qualquer outro processo que envolva resinas

termorrigidas.

A adicdo dos agentes de cura ao sistema modificou a cor final das resinas
fendlicas tornando-as de cor amarela e laranja intensa. A Figura 24 mostra as cores

obtidas para as resinas fendlicas curadas.

D
Figura 24. Cores obtidas para as diferentes resinas fendlicas curadas em um banho térmico a 130°C
por 60 minutos. (A) novolaca/Ac.Oxalico-10%HMTA; (B) novolaca/Ac.Oxalico-10%HMTA/Resorcinol;
(C) novolaca/Ac. Sulfarico-10%HMTA; (D) novolaca/Ac.Sulfurico-10%HMTA/Resorcinol; (E) Resol
comercial GP® 652D79-0,5%Ag.Cura GP® 012G23-0,3%Desmoldante.

A cor amarela intenso pode ser explicada pela reacdo de degradagao que
ocorre com o HMTA entre 130 e 160°C para se converter especificamente em NHs e
formaldeido. O formaldeido € utilizado para formar estruturas do tipo -CH»-NH-CH-
que servirdo como pontes de unido entre os anéis aromaticos e o NH; atua como
catalisador da reagdo. A combinagao destas espécies com o fenol em excesso da
reacdo de condensacido produz estruturas intermediarias conhecidas como as
benzilaminas, benzoxazinas e outras estruturas que apresentam ligagdes do tipo
-CH=N- também conhecidas como azometinas. Estas sdo as espécies que

apresentam a cor amarela intenso.
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No caso das resinas curadas com a mistura de HMTA com resorcinol, este
mesmo fendmeno ocorre em combinagdo com a reacido de oxidagao do resorcinol
quando exposto ao ar, luz e aquecimento. Por esta razdo, a cor laranja intenso é
observada. Além disto, € possivel ainda observar uma leve diferenga de cor entre as
espécies catalisadas com acido sulfurico e oxalico. Resinas catalisadas com o acido
sulfurico apresentaram uma cor mais escura do que aquelas contendo apenas o
acido oxalico. Isto mostra a influéncia do acido na formacao das cores das resinas

fendlicas curadas.

5.1.3 Solubilidade de Resinas Fendlicas em Solventes Polares e Apolares

A Tabela 7 mostra a solubilidade das resinas fendlicas ndo curadas que foram
produzidas neste trabalho em varios solventes. O objetivo desta analise é avaliar a
possibilidade de utilizar um ou mais solvente a resina de modo a diminuir a sua
viscosidade e impregnar adequadamente as fibras de vidro ou de carbono. De
acordo com esta tabela, a solubilidade ocorre somente em solventes polares.
Estudos realizados por Pearce et al. [72] comprovam que a solubilidade das resinas

novolacas e resdis nao ocorre em solventes apolares.

Tabela 7. Solubilidade de resinas fendlicas sem agente de cura em varios solventes.

Solvente Solubilidade

w

Alcool Isopropilico
Propileno Glicol
Polipropileno Glicol
Acetato de Etila
Mistura Etanol e Acetato de Etila
Acetona
Etanol
Metanol
Tetracloreto de Carbono
Tolueno N
(S) solubilidade positiva; (N) solubilidade negativa.

Z 000 unnunounon

Resinas fendlicas curadas nao sado soluveis em nenhum dos solventes
utilizados conforme era esperado. Isto torna inviavel a reciclagem destes materiais

pelas técnicas convencionais, sobretudo aquelas que utilizam solventes. O reticulo
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tridimensional formado pela reacao de polimerizacao € tao resistente que o material

nao se solubiliza.

Para os estagios intermediarios as resinas fendlicas foram soluveis aos
solventes organicos testados. Esta caracteristica permite o controle adequado da
viscosidade de modo a poder impregnar as fibras de vidro ou de carbono durante o
processo de pultrusédo, para o qual, a viscosidade € um parametro fundamental para
o0 bom desempenho do equipamento e do produto final. Sem este controle da
viscosidade, fica comprometida a impregnacao da resina sobre as fibras e reforgos e
consequentemente, as propriedades mecanicas dos perfis. Por causa disto, muitos
solventes organicos sao utilizados nas formulagbes industriais atuando como
redutores de viscosidade, desmoldantes, entre outros. Por outro lado, a adicdo de
alguns solventes pode afetar as propriedades mecanicas das resinas fendlicas, pois
podem interferir na reagao de cura destas resinas, diminuindo a rigidez do reticulo

cristalino formado.

5.1.4 Viscosimetria

Quando um perfil é fabricado pelo processo de pultrusdo, ha uma série de
modificagdes intrinsecas do sistema, que estdo diretamente relacionadas com as
diferentes temperaturas pela qual este perfil € submetido. Uma destas modificacbes
€ a viscosidade da resina. O conhecimento da natureza desta variavel é fundamental
para atingir o melhor desempenho na fabricagdo de um perfil durante o processo de

pultrusao.

Segundo Sumerak e Martin [54], resinas fendlicas cuja viscosidade esteja
abaixo de 400 mPa.s e acima de 5000 mPa.s tendem a nao impregnar
adequadamente as fibras de vidro ou de carbono antes destas se dirigirem para a
matriz aquecida. Por consequéncia, ha um aumento significativo das forgas de
friccdo entre as fibras e a matriz, o que, em alguns casos, causa o rompimento do
perfil. Além disto, o desempenho do material pode ser seriamente comprometido
pois pode haver quantidade insuficiente de resina no compdsito, tornando o material
muito fragil. Para evitar o problema de impregnacdo da resina sobre as fibras, é

necessario compreender como a viscosidade das resinas fendlicas varia em fungao
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do tempo e da temperatura a fim de prever o seu comportamento quando forem

utilizadas no processo de pultrusio.

5.1.4.1 Variagao da Viscosidade em Fun¢ao do Tempo de Reagao

A Figura 25 mostra a variagcdo média da viscosidade com o tempo de reacao
das resinas fendlicas liquidas do tipo novolaca catalisadas com acido sulfurico e

oxalico na faixa de temperatura entre 95 e 100°C.

Observa-se que a mistura que contém o acido sulfurico como catalisador
iniciou a reagcado de polimerizagdao aos 10 minutos apdés a adicdo do fenol e do
formaldeido, o que é comprovado pelo aumento gradativo da viscosidade a partir
deste tempo. Aos 35 minutos de reacdo, a viscosidade da resina atingiu o valor
proximo de 700 mPa.s, que é o inicio da faixa de viscosidade proposta neste
trabalho para as resinas fendlicas liquidas. Acima de 45 minutos de reacéao, a
viscosidade ja é bastante elevada tornando dificil o controle da rea¢do, chegando a
valores proximos a 4000 mPa.s. Deste modo, o tempo necessario para produzir uma
resina fendlica liquida do tipo novolaca tendo o acido sulfurico como catalisador e

cuja faixa de viscosidade esteja entre 700 e 2000 mPa.s foi de 35 a 50 minutos.

Para a resina fendlica catalisada com acido oxalico, o inicio da reagcado ocorreu
somente aos 30 minutos apods a adi¢ao do fenol e do formaldeido. A viscosidade da
resina atingiu um valor proximo de 700 mPa.s depois de transcorridos 55 minutos de
reagcdo. Acima de 70 minutos de reacdo, a viscosidade da resina atingiu valores
superiores a 2000 mPa.s. Assim, para esta classe de resina fendlica a faixa de
tempo para produzir um pré-polimero cujo valor de viscosidade esteja dentro da
faixa proposta foi de 55 a 70 minutos. Este tempo foi superior aquele obtido para

produzir uma resina fendlica liquida do tipo novolaca catalisada com acido sulfurico.

68



4000

3500 -

3000 -

)

52500 -

mPa.s

2000 -

£1500 -

Viscosidade (

1000 -

500 ~

0 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tempo de Reagéo (min)

Figura 25. Variagdo da viscosidade em funcdo do tempo de reagdo para a sintese de resinas
fendlicas liquidas do tipo novolaca na temperatura entre 95 e 100°C. (®) novolaca catalisada com

acido oxalico; (m) novolaca catalisada com acido sulfurico.

A diferenca observada no inicio da reacao entre as resinas fendlicas do tipo
novolaca é explicada em funcdo do pKa dos acidos envolvidos conforme ja foi
mencionado na secdao 5.1.1. Além disto, a concentracdo de catalisador e a
velocidade de adicao destes componentes também pode afetar o comportamento da
viscosidade. Entretanto, € possivel afirmar que o tempo necessario para que a
reacdo de condensagdo ocorra € diretamente proporcional a porcentagem do
catalisador e da concentragado de fenol e aldeido e € inversamente proporcional a
quantidade de agua no sistema. Por esta razdo, a padronizagdo inadequada das
quantidades de reagentes interferira significativamente na formagdo da resina,
alterando propriedades como a sua solubilidade em solventes organicos, por

exemplo.

O inicio da reacgéo e o controle de viscosidade para ambas resinas durante a
reacdo de polimerizacdo também foi influenciado pela velocidade com que o
catalisador foi adicionado ao sistema. A Figura 26 mostra a influéncia de uma adigao
lenta, média e rapida do catalisador acido no decorrer da reacao de formacao do

pré-polimero.
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Figura 26. Influéncia da velocidade da adi¢do do catalisador (acido sulfurico) no decorrer da reagao
de condensagdo na temperatura entre 95-100°C. (#) adicéo lenta; (w) adicdo média; (A) adicao

rapida.

Como este tipo de reacao é de natureza exotérmica, a adicdo muito rapida de
catalisador a acelera consideravelmente, aumentando a temperatura do sistema (de
95 a 110°C) e favorecendo o inicio da polimerizagdo em um tempo de reagdo muito
pequeno. Quanto maior a forga do acido, mais rapido inicia a reagdo de
polimerizagdo. Esta aceleragdo, por sua vez, resulta em um aumento rapido na

viscosidade do sistema para um tempo de reagao superior a 50 minutos.

5.1.4.2 Variagao da Viscosidade em Fun¢ao do Tempo de Bancada

Com o objetivo de garantir a viscosidade adequada das resinas fendlicas por
um periodo de tempo prolongado, o tempo de bancada destas resinas deve ser
controlado. Entende-se por tempo de bancada como o tempo de vida util da resina,
ou seja, o espaco de tempo onde a variagao de viscosidade da resina ndo impede a
impregnacéao das fibras e o funcionamento do processo que as envolve. A Figura 27
mostra a variacao da viscosidade em fun¢do do tempo de bancada para as resinas

fendlicas estudadas. Nesta figura, ambas resinas fendlicas do tipo novolaca contém
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10% HMTA e 10% de mistura HMTA e resorcinol como agentes de cura. A resina
resol comercial contém 0,5% de agente de cura GP® 012G23 e 0,3% de

desmoldante.
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Figura 27. Variagédo da viscosidade em fungéo do tempo das resinas fendlicas estudadas a 25°C. (%)
Resol comercial; (L) Novolaca/Ac. Oxalico-HMTA; (A) Novolaca/Ac. Sulfarico-HMTA; (m)
Novolaca/Ac. Oxalico-HMTA/Resorcinol; (A) Novolaca/Ac. Sulfurico-HMTA/Resorcinol.

De acordo com a Figura 27, a viscosidade da resina resol comercial contendo
0,5% de agente de cura GP® 012G23 e 0,3% de desmoldante foi superior a 5000
mPa.s transcorridos 15 horas de repouso a temperatura de 25°C. Entretanto, para as
resinas fendlicas do tipo novolaca com os seus respectivos agentes de cura (HMTA
e mistura de HMTA e Resorcinol) a variagdo de viscosidade foi muito pequena no
periodo de 24 horas, o que indica que as resinas produzidas neste estudo
apresentaram um tempo de bancada superior ao da resina resol comercial. Este
resultado era esperado, pois as resinas novolacas sao normalmente mais estaveis
do que as resois conforme mencionado por Ma et al. [43] Sandler e Karo [25]. Esta
caracteristica € muito importante para o processo de pultrusdo, pois permite a
producao de uma quantidade maior de perfis por um periodo de tempo elevado sem
alterar significativamente as condigcdes do processo e as propriedades mecanicas

dos perfis.
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5.1.5 Determinacao do Tempo de Gel — Método “Hot-Plate”

O tempo de gel pode ser definido como o intervalo de tempo logo apds a
adicdo do agente de cura na resina, até o ponto em que se observa o aumento da
sua viscosidade. Este ponto é caracterizado pela formagdo de uma estrutura
tridimensional insoluvel e de aspecto borrachoso [37], [46]. O tempo de gel é
diretamente dependente da temperatura, do tipo e da concentragcdo do agente de

cura empregado.

Uma resina fendlica precisa ser muito reativa a fim de poder ser utilizada no
processo de pultrusdo, ou seja, ela necessita realizar a sua reagdo de cura no
interior da matriz, caso contrario, o perfil apresentara defeitos que afetardo
drasticamente a sua propriedade mecanica e seu aspecto final. Por esta razao, a
determinagao e a otimizagado do tempo de gel é fundamental no processo. Quanto
menor for o tempo para que a resina fendlica inicie sua reagao de cura, menor sera o
tempo necessario para resina atingir o estado gel e curar consequentemente. Este
conhecimento permite definir, por exemplo, a velocidade de producdo que sera

utilizado na pultrusora.

A Figura 28 apresenta a variagao do tempo de gel em fungédo da temperatura
para as resinas fendlicas analisadas. Observou-se que este tempo diminui
drasticamente & medida que a temperatura é elevada até atingir 150°C para ambas

resinas novolacas e 170°C para a resina resol comercial.

O fato do tempo de gel ser menor para as resinas novolacas curadas com
HMTA e mistura de HMTA com resorcinol quando comparadas com a resina resol
comercial é explicado em fungao da conversdao da hexamina em formaldeido e NH;
que ocorre a 130-160°C. Neste ponto, uma reagdo de aminoalquilagédo ocorre entre
o formaldeido produzido, o pré-polimero e a amoénia para formar estruturas do tipo —
CH2-NH-CH,- e —CH,- que servirdo como pontes de ligacdo entre os anéis
aromaticos. Além disto, a presengca do resorcinol na mistura acelera
consideravelmente a reagdo de cura, uma vez que ele € uma espécie muito reativa
devido a presenga de dois grupos —OH ligados ao anel aromatico. Ao se combinar
com o formaldeido produzido da hidrélise do HMTA, uma reagao rapida entre as
espécies ocorrera formando entdo uma estrutura tridimensional e rigida. Por esta
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razao, as resinas curadas com a mistura de HMTA com resorcinol apresentaram um
tempo de gel inferior aquelas que continham apenas o HMTA como agente de cura.
Quando a temperatura ultrapassa 180°C, o tempo de gel decai vagarosamente

devido a conversdo completa do HMTA em formaldeido e NHs.

As resinas catalisadas com acido oxalico apresentaram um tempo de gel
menor do que aquelas catalisadas com o acido sulfurico. Como o acido sulfurico é
completamente neutralizado ao final da reagcdo de condensacao por uma base forte,
o pH do meio reacional se eleva para valores proximos a 7,0, o que pode retardar o
inicio da reacao de cura e até mesmo impedir a formacao de estruturas de ligagao
entre os anéis aromaticos.O mesmo processo ndo ocorre com o acido oxalico que
permanece no sistema e nao precisou ser neutralizado ao final da reacao.
Consequentemente, o pH deste sistema sera um pouco mais acido do que aquele
que contém o acido sulfurico neutralizado, permitindo que ocorra a reagao entre os

intermediarios formados em um tempo inferior a situagao anterior.
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Figura 28. Tempo de gel em funcdo da temperatura para as resinas fendlicas estudadas. (») Resol
comercial; (4A) Novolaca/Ac. Oxalico-HMTA; () Novolaca/Ac. Sulfdrico-HMTA; (®) Novolaca/Ac.
Oxalico-HMTA/Resorcinol; (*) Novolaca/Ac. Sulfurico-HMTA/Resorcinol.
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5.1.6 Determinacao do Tempo de Gel Utilizando um Termopar

Embora este método seja eficiente para a determinagao do tempo de gel, ele
nao permitiu definir, por exemplo, a temperatura maxima de cura, também chamada
de pico exotérmico e o tempo de cura das resinas fendlicas. Um outro método, que é
rapido e simples foi sugerido por Sumerak e Martin [69] para resinas do tipo poliéster
e que pode ser estendida para outras resinas termorrigidas. O conhecimento destes
parametros pode ajudar a definir as variaveis finais do processo de pultrusdo, como
a velocidade de tracionamento e as temperaturas das zonas de aquecimento sobre
a matriz. Como este € um método geralmente aplicado para resinas do tipo poliéster,
a sua utilizacdo para resinas fendlicas € inovadora. O grafico obtido por para as

resinas fenolicas em estudo pode ser visto na Figura 29.
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Figura 29. Curvas exotérmicas obtidas para as resinas fendlicas em estudo de acordo com o método
proposto por Sumerak e Martin [69]. (%) Resol comercial; (¢) Novolaca/Ac. Oxalico-HMTA; (&)
Novolaca/Ac. Sulfurico-HMTA; () Novolaca/Ac. Oxalico-HMTA/Resorcinol; (O) Novolaca/Ac.
Sulfurico-HMTA/Resorcinol; (-) Linha de base a temperatura 130°C.

A anadlise desta figura mostra que nao foi possivel obter a temperatura

maxima de cura, o tempo de gel e o tempo de cura das resinas fendlicas nas
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condigdes apresentadas. A razao disto esta no fato de que estas resinas liberaram
pouca energia térmica durante a sua reacéo de cura. Por esta razdo a determinagao
dos parametros de estudo conforme foi proposto na secdo 4.2.6 nao foi possivel

utilizando este método.

Por outro lado, as curvas exotérmicas apresentadas mostraram que as
resinas fendlicas curadas com a mistura de HMTA e resorcinol iniciaram sua reagao
de cura mais rapido do que aquelas que continham apenas o HMTA como agente de
cura. Isto pode ser observado no grafico da Figura 29 pelo aumento gradativo da
temperatura das resinas novolacas apdés a liberagdo de seus componentes volateis
em temperaturas acima de 100°C. Para a resol comercial, a temperatura onde

ocorreu a liberagdo de seus subprodutos reacionais foi em torno de 115°C.

Da mesma forma, as resinas catalisadas com o acido oxalico mostraram ser
mais reativas do que as demais de modo que iniciaram sua reagao de cura em um
tempo menor do que as resinas que foram catalisadas com o acido sulfurico. Por
outro lado, a resina fendlica comercial iniciou sua reacdo de cura em um tempo
muito maior do que as novolacas. Isto comprova que as resinas novolacas foram
mais reativas que a resina comercial, o que demonstra o seu melhor desempenho
neste aspecto em particular. A Tabela 8 mostra o inicio da reagcdo de cura obtido

para as resinas fendlicas de estudo.

Tabela 8. Tempo de inicio da reacao de cura das resinas fendlicas em estudo.

. . Liberagéo de Tempo de Inicio da
Tipo de Resina 0 ~
Subprodutos ("C) Reacao de Cura (s)
Resol comercial 115 950
Novolaca/Ac. Oxalico-HMTA 100 680
Novolaca/Ac. Sulfarico-HMTA 100 780
Novolaca/Ac. Oxalico-HMTA/Resorcinol 100 500
Novolaca/Ac. Sulfurico-HMTA/Resorcinol 100 700

Ainda é possivel verificar no grafico da Figura 29, que as resinas novolacas
liberaram uma quantidade significativa de componentes volateis em temperaturas

préximas a 100°C, decorrente da sua reacdo de condensacdo. O mesmo acontece
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para a resol comercial. Isto pode ser observado no grafico pela regiao em que a

temperatura se mantém constante ao longo do tempo.

As resinas novolacas curadas com a mistura de HMTA e resorcinol liberaram
uma quantidade menor de compostos volateis do que aquelas contendo apenas o
HMTA como agente de cura. Da mesma forma, as novolacas liberaram menos
componentes volateis do que a resina comercial. Isto estda de acordo com o que foi
obtido pelo TGA e que esta mostrado na Figura 41. Assim, as resinas fendlicas do
tipo novolaca séao mais adequadas para serem utilizadas no processo de pultrusao,
uma vez que a liberagdo excessiva de componentes volateis interfere na

estabilidade estrutural do perfil pultrudado.

Visto que a maioria das resinas fendlicas utilizadas no processo de pultrusao
€ do tipo resol ou uma variagao desta, a analise da reatividade das resinas fendlicas
utilizando este método mostrou a viabilidade de realizar o processo de pultrusdo
utilizando uma resina novolaca liquida, que €& mais reativa e que libera uma
quantidade menor de componentes volateis no decorrer da sua reagdo de cura
frente a uma resina resol comercial. Por esta razao, o tempo de gel € um parametro
importante e decisivo para escolher uma resina fendlica a ser aplicada neste

processo.

5.1.7 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A analise dos espectros de infravermelho para as resinas fendlicas do tipo
novolaca e resol permitiu diferenciar estas espécies, mediante a determinacao dos
grupos funcionais mais importantes e das posi¢des ocupadas pelos substituintes nas
reacdes de adicdo e substituicdo eletrofilicas ocorridas durante a reacdo de
polimerizagdo. Além disto, foi possivel caracterizar também, as espécies quimicas

que sao responsaveis pela reagcao de cura destas resinas.

Extensos estudos realizados por Pearce et al. [72] e Sojka [73] mostraram a
caracterizacao por infravermelho de uma variedade de sistemas contendo resinas
fendlicas. Através de seus resultados, muitas bandas espectrais foram determinadas

para este tipo de resina quando submetidas a varios agentes de cura.
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5.1.7.1 Resinas Fenodlicas Novolaca e Resol

A Figura 30 apresenta os espectros de infravermelho para as resinas
fendlicas do tipo novolaca e resol comercial. Tendo em vista que a diferenga entre as
bandas espectrais das resinas novolacas catalisadas com acido sulfurico e oxalico é
muito pequena por causa de sua estrutura, somente o espectro que contém a resina
catalisada com o acido oxalico foi utilizado para comparagdao com a resina resol

comercial.

(b)
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Figura 30. Espectro de Infravermelho de resinas fendlicas: (a) Resina resol comercial GP® 652G79
combinada com 0,5% de agente de cura GP® 012G23 e 0,3% de desmoldante. (b) Resina novolaca

catalisada com acido oxalico e combinada com 10% de HMTA.

Segundo a Figura 30, as bandas espectrais das resinas fendlicas analisadas
estdo descritas na faixa de 400 a 4000 cm™. Uma banda larga e intensa na regido de
3500-3200 cm™ foi observada em ambos espectros e corresponde aos grupos
hidroxila que estdo ligados ao anel aromatico. O fato desta banda estar um pouco
mais deslocada para a esquerda do grafico para a resina novolaca indica que o

HMTA esta presente como agente de cura mantendo a sua estrutura ciclica. O
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espectro do HMTA esta mostrado na Figura 32, onde foi possivel verificar a

presenca de uma banda larga e pouco intensa proxima a regido de 3500 cm™.

Os movimentos de deformacédo das ligagcbes OH do fenol podem ser
observados 1360 cm™. A presenca deste grupo ligado ao anel aromatico fez surgir
também uma banda espectral na regido de 1300 e 1180 cm”, que é atribuida
especificamente aos movimentos de vibracdo das ligagdes -C-O- do fenol.
Dependendo da posi¢ao dos substituintes, a intensidade e a posi¢cao desta banda

varia.

As vibracdes de estiramento dos hidrogénios alifaticos oriundos das ligagoes
—CHo>- podem ser observados através de uma série de picos de intensidade fraca na
faixa de 2980 e 2850 cm™. As vibracdes de deformacdo destas ligacbes sao
aparentes na faixa de 1250 a 1200 cm™, onde se verificou a presenca de uma banda
de intensidade média e estreita, o que indica que os grupos metilénicos —CHy- séo
as espeécies predominantes que unem o0s anéis aromaticos. Entretanto, foi possivel
observar na regido préxima a 1000 cm™ o aparecimento de uma banda espectral
média e larga que corresponde aos grupos —CH»-OH (metilol) que somente sao

visiveis para as resinas fendlicas do tipo resol.

A presenca de éteres metilénicos no espectro de infravermelho para as
resinas fendlicas do tipo resol esta associada com a vibragdo de estiramento que
ocorre nas ligagcdes -C-O-C- destas espécies. Como este tipo de vibragao envolve os
atomos de oxigénio, a sua mudancga de dipolo sera maior do que nas ligagdes -C-C-
e por isto as bandas originarias serdo mais intensa para os éteres. Além disto, estas
bandas sofrem o efeito de acoplamento com o resto da estrutura molecular o que
permitiu obter bandas numa faixa de 1050 e 1205 cm™ [72], [74]. Ainda foi possivel
verificar a presenca de uma banda espectral na regido de 1120 cm” o que
corresponde ao estiramento assimétrico da ligacdo -C-O-C- que sé pode ser

observada para as resinas fendlicas do tipo novolaca.

A regido de 1600 cm™ apresenta uma banda estreita e de intensidade média
que é normalmente destinada aos movimentos vibracionais das ligagbes -C=C- do
anel aromatico. A intensidade do pico, entretanto, € dependente da natureza e

posicao dos substituintes. Da mesma forma, as bandas espectrais que apareceram
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na faixa de 1550 e 1400 cm™' s&o atribuidas aos movimentos de estiramento das

ligagbes -C=C- do anel aromatico.

Segundo Ma et al. [43], a diferenga mais pronunciada entre os dois tipos de
resinas fendlicas esta na regido de absorgdo de 900-700 cm™. Para a resina resol
comercial, ha trés bandas pequenas e estreitas consecutivas que se referem as
substituicdes sofridas pelos anéis aromaticos nas posigbes 1.2.4, 1.2.4-1.4 e 1.2.6-
1.2 enquanto que sé ha duas bandas nesta regido para a resina novolaca
representando as substituicdes nas posicdes 1.2.4 e 1.2.4-1.2. Isto mostra que a
resina do tipo resol apresenta uma estrutura tridimensional mais complicada do que

a novolaca.

Além destas, houve ainda uma banda pequena e pouco intensa na regido de
500 cm™ no espectro da resina novolaca que ndo aparece para a resina resol
comercial. Este pico € simplesmente aquele encontrado na Figura 32 para o HMTA e
corresponde a deformacdo fora do plano das ligagdes -C-H existentes nesta

estrutura.

5.1.7.2 Agente de Cura - Hexamina

O HMTA é uma estrutura quimica conhecida ha mais de 140 anos que se
apresenta na forma ciclica devido a reagao que ocorre entre o formaldeido e a
amonia. A espécie apresenta 4 atomos de nitrogénio sendo cada um deles unido por

trés grupos metilénicos conforme mostrado na Figura 31.

]
L/

Figura 31. Estrutura ciclica do HMTA (CgH12Ny).
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O espectro de infravermelho do HMTA sélido esta mostrado na Figura 32,
onde foi possivel verificar os modos vibracionais normais de estiramento e

deformacgéo das ligagdes do tipo C-H, CH,, N-C e N-C-N existentes na molécula.

112,6 _

100 |
90 |
VT
70 |
60 |
50 4

%T
40 |

30 |

20 |

10 |
0

-10 |
-15,6

T T T T T 1
4000,0 3000 2000 1500 1000 400,0
cm-1

Figura 32. Espectro de infravermelho do HMTA (CgH12N,).

De acordo com Jensen [75], as bandas médias e estreitas presentes na
regido de 2960-2870 cm™ correspondem ao modo de estiramento das ligacdes C-H
enquanto que os trés picos na regido entre 1460 e 1240 cm™ s&o referentes aos

modos vibracionais de deformacgao das ligagdes CH..

As bandas intensas e estreitas na regido de 1007 e 812 cm™ mostram os
modos de estiramento das ligagdes N-C e as outras duas bandas espectrais na

regido de 673 e 512 cm™ referem-se aos modos de deformacao das ligacdes N-C-N.

5.1.7.3 Agente de Cura — Mistura de Hexamina e Resorcinol

A mistura do HMTA com o resorcinol proposta por Rhodes [64] € um agente
de cura alternativo que permite a reticulagao de resinas fendlicas em temperaturas
inferiores aquelas obtidas quando se utiliza somente o0 HMTA em sua formulagao.

Segundo o autor, esta mistura também reduz em até 50% o tempo de cura das
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resinas fendlicas frente aquelas que utilizam apenas o HMTA ou o formaldeido como
agente de reticulagdo. De fato, este decréscimo no tempo de gel foi constatado

neste trabalho e esta descrito na sec¢édo 5.1.5.

A Figura 33 apresenta o espectro da mistura envolvendo o HMTA e o
resorcinol. Para facilitar a analise da espécie quimica formada, foram adicionados os
espectros do HMTA e do resorcinol.
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Figura 33. Espectros de infravermelho para (a) HMTA, (b) Resorcinol e (c) mistura de HMTA com o

resorcinol.

Tendo em vista a complexidade do espectro, a analise das bandas obtidas se
torna muito complicada. Entretanto, foi possivel verificar uma combinag&o entre as
duas espécies de forma que a identidade individual de cada componente foi

mantida.

5.1.7.4 Agente de Cura - GP® 012G23

Segundo as especificagdes do fabricante [65], este € um agente de cura
basico (pH entre 8,0 e 8,5), cuja viscosidade esta entre 8000 e 11000 mPa.s. Este

componente também apresenta uma quantidade de 70-72% de produto nao volatil
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em sua formulagao, o que diminui os problemas de processo decorrente da liberagao
de agua. A Figura 34 mostra o espectro de infravermelho para o agente de cura
GP® 012G23. De acordo com esta figura, € possivel verificar uma boa semelhanca
com o espectro obtido para a resina fendlica do tipo novolaca produzida neste

trabalho.

%T

4000,0 3000 2000 1500 1000 400,0

cm-1
Figura 34. Espectros de infravermelho para (a) resina resol comercial GP® 652G79. (b) Resina
novolaca catalisada com &cido oxalico e combinada com 10% de HMTA; (c) agente de cura GP®
012G23.

Isto ndo significa que este agente de cura seja obrigatoriamente uma resina
fendlica, mas é um forte indicativo, uma vez que ja € conhecido que a utilizagao
deste tipo de agente melhora significativamente a qualidade e a processabilidade da

resina fendlica quando combinada com fibras de vidro.

5.1.8 Calorimetria Exploratéria de Varredura (DSC)

Tendo em vista o grande numero e a complexidade das reagcdes que ocorrem
durante a reacdo de cura, ndo foi possivel, por meio desta técnica, elucidar por
completo os parametros de interesse para as resinas sintetizadas neste trabalho e

para a resina fendlica comercial. Conforme pode ser observado nas Figuras 36 a 40,
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ha o aparecimento de um ou mais picos endotérmicos que impedem que sejam
vistos os picos exotérmicos, que sao caracteristicos da reagao de cura das resinas
termorrigidas. Isto ocorre devido a grande energia absorvida pelas reagdes paralelas
durante a reacgao de polimerizagado onde € liberada principalmente agua do sistema.
A intensidade do pico endotérmico, entretanto, depende da quantidade de agua a
ser liberada pelo sistema durante a reacdo de cura. Mesmo que a resina fendlica
estivesse livre de agua quando retirada do reator, a reagao de polimerizagao liberara
agua ocasionando inevitavelmente o aparecimento de picos endotérmicos nas
curvas de DSC.

Contudo, o surgimento dos picos exotérmicos das resinas fendlicas esta
fundamentada no trabalho de Ma et al. [43] que verificou o aparecimento de trés
picos principais para as resinas fendlicas do tipo novolaca utilizando um DSC
pressurizado. Segundo o autor, ha o aparecimento de um pico pequeno a 110°C,
que representa a reacao entre o fenol residual e o formaldeido que ocorre posterior

a formacéo do pré-polimero no reator.

Um segundo pico exotérmico, na regido de 130 a 160°C esta relacionado com
a conversdo da hexamina em NHjz; e formaldeido a fim de formar estruturas
reticuladas, conforme explicado na secédo 5.1.2. Esta faixa de temperatura € a que
se utiliza no processo de pultrusdo. O terceiro e ultimo pico observado pelo autor na
faixa de temperatura entre 190 e 210°C corresponde ao final da reagdo de cura. E
nesta temperatura que geralmente é realizado um tratamento de pds cura no perfil,

caso seja necessario, a fim de aperfeigoar suas propriedades mecanicas finais.

Além disto, o autor também faz uma referéncia a uma resina fendlica do tipo
resol. Para esta resina, ha o surgimento de dois picos caracteristicos. O primeiro
deles se encontra na regiao entre 150 e 190°C que esta muito acima daquele obtido
para a resina novolaca. Isto mostra que a temperatura de processo para uma resina
do tipo resol € maior do que para a resina novolaca. O resultado obtido por Ma et al.

[43] para uma resina novolaca e um resol esta mostrado na Figura 35.
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Figura 35. DSC das resinas fendlicas obtidas por Ma et al. [43]. (A) Resina novolaca curada com 10%

de HMTA. (B) Resina resol curada com 5% de acido para-tolueno-sulfénico.

Na Figura 36 € apresentado o DSC da resina fendlica comercial GP® 652G79

[65]. Verifica-se uma série de picos endotérmicos decorrentes das varias reacdes

que ocorrem entre os componentes presentes. Devido a complexidade destas

reacdes paralelas a reagdo de cura, ndo foi possivel obter a(s) temperatura(s)

exotérmica(s) e as energias envolvidas durante este processo. Por esta razdo, néo

foi possivel fazer uma comparacdao entre as resinas fenodlicas estudadas e a

comercial por meio desta técnica.
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Figura 36. DSC da resina fendlica comercial GP® 652G79 curada com 0,5% do agente de cura GP®
012G23 e 0,3% de desmoldante.

Para o caso das resinas novolacas produzidas neste trabalho, o pico
endotérmico decorrente da liberagdo de agua da reagao de cura surge na regiao de
80 a 120°C, impedindo o aparecimento dos picos exotérmicos previstos por Ma et al
[43]. Isto pode ser observado principalmente nas Figuras 37 e 38 onde € mostrado o

DSC das resinas novolacas ambas catalisadas com 10% de HMTA.
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Figura 37. DSC da resina fendlica liquida do tipo novolaca catalisada com acido sulfurico e curada
com 10% de HMTA.
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Figura 38. DSC da resina fendlica liquida do tipo novolaca catalisada com acido oxalico e curada com
10% de HMTA.

As Figuras 39 e 40 apresentam os termogramas das resinas fendlicas curadas
com a mistura de HMTA e resorcinol. E possivel observar a presenca de um ou mais
picos exotérmicos na regidgo de 100 a 140°C que sdo semelhantes aqueles
encontrados por Ma et al [43] embora o fluxo de calor liberado por estas resinas seja
pequeno. Contudo, um pico endotérmico intenso € verificado em ambas figuras na

regido de 190 a 200°C que impedem o aparecimento dos demais picos exotérmicos.
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Figura 39. DSC da resina fendlica liquida do tipo novolaca catalisada com acido sulfirico e curada

com 10% de mistura HMTA e resorcinol.
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Figura 40. DSC da resina fendlica liquida do tipo novolaca catalisada com acido oxalico e curada com
10% de mistura HMTA e resorcinol.

5.1.9 Anadlise Termogravimétrica de Resinas Fendlicas

A degradagdo térmica das resinas fendlicas ¢é convenientemente
acompanhada por TGA que fornece valiosas informagdes sobre a seqléncia das
etapas que ocorrem durante os diferentes intervalos de temperatura a qual é

submetida.

Resinas fendlicas sdo conhecidas como materiais poliméricos altamente
resistentes a temperaturas elevadas quando comparados com outros polimeros.
Resisténcia térmica € uma caracteristica muito importante para determinar a

aplicacdo de um material polimérico seja isoladamente ou na forma de compadsito.

O mecanismo da degradagao termoquimica das resinas novolacas e resol foi
investigado por Conley [76], Gautherot [77] e Colin [78]. Nestes estudos, foi
verificado que o processo de degradacédo térmica das resinas fendlicas € de
natureza oxidativa. A razdo para isto esta no alto teor de oxigénio presente nas

resinas fendlicas. Além disto, esta degradacdo térmica pode ser descrita em trés
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etapas distintas, indicadas pela perda de massa e mudanga de volume conforme

pode ser observado na Figura 41.
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Figura 41. Termograma das diferentes resinas fendlicas analisadas. () Resol comercial; (O)
Novolaca/Ac. Oxalico-HMTA; (®) Novolaca/Ac. Sulfurico-HMTA; () Novolaca/Ac. Oxalico-
HMTA/Resorcinol; (») Novolaca/Ac. Sulfurico-HMTA/Resorcinol.

A primeira etapa, que engloba temperaturas abaixo de 300°C, o polimero
permanece virtualmente intacto. A quantidade de componentes gasosos liberados
durante esta fase é em torno de 15-30% e consiste principalmente em &agua
decorrente da reacdo de condensagcdo e mondémeros que nao reagiram, como O
fenol e o formaldeido que s&o encapsulados durante a reagao de cura [18]. Se o

agente de cura empregado contiver HMTA, havera também a liberagdo de amonia.

No caso das resinas fendlicas estudadas, a primeira etapa tem uma perda
meédia de 18,21% para as resinas curadas com HMTA e resorcinol, 25,44% para as
resinas curadas com HMTA e 28,31% para a resina comercial. Isto esta mostrado na
no Anexo 1 que apresenta os termogramas de cada uma das resinas fendlicas
estudadas. Um resumo dos resultados esta mostrado na Tabela 9. Analisando os
dados obtidos, verifica-se que as resinas curadas com a mistura de HMTA e
resorcinol apresentam uma perda de massa inferior aquelas curadas somente com o

HMTA em temperaturas até 300°C. Isto também pode ser explicado em funcdo da

88



conversdo da hexamina em formaldeido e NH3 que ocorre por volta de 130 a 160°C.
Neste caso, tanto o formaldeido residual como o produzido pela abertura do anel do
HMTA é consumido rapidamente com o pré-polimero e com o resorcinol a fim de
realizar a reagcao de cura caracteristica. Da mesma forma, o fenol em excesso reage
com parte do formaldeido do meio reacional e realiza a reacdo de reticulagcdo. O
mesmo nao acontece com as resinas curadas somente com o HMTA, o que justifica
a presenca de uma quantidade maior de residuos e, consequentemente, uma perda

de massa maior no primeiro estagio.

Tabela 9. Variagdo da massa de resinas fenodlicas em funcdo da temperatura e seus respectivos
teores de sdlidos.

Resina % perga % perdoa T;Irz)t)i::t:;a Res;iduo
(T<300°C) (300-600°C) Degradaco (°C) (%)
Resol comercial 28,31 24,97 436,73 38,23
Novolaca/Oxalico - HMTA 24,41 18,23 549,94 45,54
Novolaca/Sulfarico - HMTA 26,47 18,92 564,25 45,26
Novolaca/Oxalico — HMTA/Resorcinol 18,42 23,35 569,68 47,21
Novolaca/Sulfurico — HMTA/Resorcinol 17,99 22,05 564,42 50,15

Além disto, a resina fendlica do tipo resol comercial apresenta uma perda de
massa maior do que as resinas novolacas nesta primeira etapa que atinge
temperaturas até 300°C. Isto mostra que as resinas novolcas sdo mais estaveis
termicamente do que as resdbis. Isto também é verificado para as demais faixas de

temperatura.

A decomposicao térmica do pré-polimero inicia aproximadamente a 300°C e
atinge seu ponto maximo na temperatura proxima a 600°C. Neste intervalo, s&o
emitidos principalmente componentes gasosos como monoxido de carbono, gas
carbbnico, metano, fenol, cresois e xilendis. Durante esta etapa de degradacéao,
ocorrem também varias cisdes aleatorias no reticulo polimérico de modo que a

velocidade de reagao atinge o seu maximo dentro desta faixa de temperatura [79].

A perda média de massa observada para as resinas fendlicas estudadas

nesta segunda etapa é de 22,70% para as resinas curadas com a mistura de HMTA
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e resorcinol, 18,58% para as resinas curadas com HMTA e 24,97% para a resina
resol comercial. Novamente, a perda de massa das resinas fendlicas liquidas do tipo
novolaca € inferior a resina resol comercial. Ainda, é possivel verificar que a
temperatura maxima de degradacgao das resinas fendlicas liquidas do tipo novolaca
€ superior a resina resol comercial, comprovando assim que as resinas novolacas

sdo mais estaveis termicamente do que as resais.

A terceira e ultima etapa de degradacdo das resinas fendlicas ocorre a
temperaturas superiores a 600°C, onde sao liberados basicamente CO,, CH4, H0,

benzeno, tolueno, fenol, cresodis e xilendis [80].

A decomposicao térmica de resinas fendlicas curadas do tipo resol ocorre por
intermédio da reacado de oxidagdo dos grupos metilol existentes formando aldeido e
agua respectivamente. Estudos realizados por Colin et al [78] utilizando a
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear no estado solido sob vacuo a
400°C revelaram uma completa perda dos grupos metilol acompanhada do
aparecimento de grupos metilicos. Além disto, os grupos metilénicos sé&o

preservados e a integridade quimica e estrutural da resina permanece inalterada.

Por fim, é possivel constatar que o teor de residuos das resinas novolacas é
maior do que para a resol comercial indicando que as resinas novolacas possuem
uma quantidade menor de componentes volateis durante a reacdo de degradacéo.
Ainda, as resinas novolacas curadas com a mistura de HMTA e resorcinol
apresentam uma estabilidade térmica e temperatura maxima de degradagao superior

as demais resinas analisadas.

5.1.10 Teste de Queima Vertical

A resisténcia a chama dos corpos de prova contendo a resina fendlica
comercial assim como aquelas contendo a resina novolaca liquida com seus
respectivos agentes de cura atenderam a todas as especificagbes e condigdes da
norma UL-94. Portanto, as resinas em estudo foram classificadas como V-0, ou seja,
houve a extingédo total da chama de combustdo em um tempo inferior a 5 segundos

em 10 igni¢des realizadas nos 5 corpos de prova contendo cada conjunto de resina
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fendlica e agente de cura. Além disto, ndo foi observada a incandescéncia de
nenhum corpo de prova nem o surgimento de gotas que porventura pudessem cair e
iniciar a ignicdo de uma quantidade pequena de algod&o colocada logo abaixo do
corpo de prova. Isto permitiu concluir que as resinas fendlicas estudadas

apresentam uma excelente resisténcia a chama com baixa emissao de fumaca.

Segundo Knop e Pilato [18] a presengca de estruturas reticuladas
tridimensionalmente e o rendimento da reacdo de policondensacdo sao as
responsaveis pela estabilidade térmica das resinas fendlicas. Em vista disto, estas
resinas resistem a deformagao térmica sem sofrerem a fusdo. Esta caracteristica
morfologica favorece a sua imediata decomposicao e a volatilizagdo de uma série de
componentes de baixa massa molar como, por exemplo, vapor de agua, diéxido de
carbono e monéxido de carbono, em alguns casos. A medida que os corpos de
prova contendo as resinas fendlicas sdo aquecidos até a temperatura de ignicao ha
a formacao destes subprodutos. Além disto, estes subprodutos tendem a irradiar o
calor recebido de forma a permitir que a resina fendlica atue como um excelente
isolador do calor. Por esta razao, as resinas fendlicas apresentam baixa emissao de

fumaca e grande resisténcia a chama.
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6 CONCLUSOES

A analise dos dados obtidos pelas técnicas desenvolvidas neste trabalho

permitiu concluir que:

Foram desenvolvidas resinas fendlicas liquidas do tipo novolaca que atendem
aos requisitos basicos do processo de pultrusdo na fabricagao de perfis reforcados
com fibra, conforme foi proposto nos objetivos deste trabalho. Entre as resinas
fendlicas produzidas a que apresentou o melhor desempenho foi a novolaca

catalisada com acido oxalico e curada com a mistura de 10% de HMTA e resorcinol.

O pH inicial e final da reagao de polimerizagao entre o fenol e o formaldeido
determina o tipo de resina fendlica a ser produzida além de afetar diretamente na
velocidade com que esta reacao ocorre. O controle de pH para valores entre 7,0 e
8,0 apds a formagdo do pré-polimero € fundamental para manter a estabilidade

destas resinas a fim de poderem ser utilizadas no processo de pultrusao.

O tipo e a quantidade de catalisador utilizado na reacdo de sintese também
influencia diretamente na velocidade de formagédo do pré-polimero. A utilizagcdo do
acido oxalico, por sua vez, permitiu que a reacdo de polimerizagdo ocorresse de
forma mais lenta (inicio da reagdo aos 30 minutos apds a adicdo de todos os
reagentes) e controlada (sem variagdes abruptas de viscosidade) do que com o

acido sulfurico.

A cor das resinas fendlicas nao curadas depende exclusivamente dos
reagentes utilizados para a sua fabricagdo. A utilizagdo do acido oxalico permitiu
produzir resinas novolacas com tons mais claros do que aquelas catalisadas com
acido sulfurico. A cor final das resinas (ap6s a cura) é dependente do tipo de agente
de cura empregado. Desta forma, a utilizagdo da mistura de HMTA com resorcinol
permitiu a producdo de resinas de cor laranja ao invés de amarela como foi obtida

para as resinas curadas apenas com o HMTA.
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As resinas novolacas n&o curadas produzidas neste trabalho sdo soluveis nos
solventes polares, mas insoluveis nos solventes apolares selecionados. Ja as

resinas novolacas curadas sdo insoluveis nestes mesmos solventes.

O tempo de reagado necessario para obter uma resina fendlica liquida do tipo
novolaca catalisada com acido sulfurico cuja viscosidade esteja entre 700 e 2000
mPa.s é de 35 a 50 minutos & temperatura de 98°C. Para a resina catalisada com o

acido oxalico este tempo fica em torno de 55 a 70 minutos na mesma temperatura.

As resinas novolacas sintetizadas sao mais estaveis quimicamente do que a
resol comercial estudada e podem ser armazenadas por um tempo maior sem
sofrerem alteragcbes significativas de viscosidade. Entre as resinas novolacas
produzidas, aquelas combinadas apenas com o HMTA sdo mais estaveis do que

aquelas contendo a mistura de HMTA com resorcinol.

O tempo de gel obtido para as resinas fendlicas do tipo novolaca € menor do
que aquele obtido para a resina comercial para temperaturas entre 125 e 190°C.
Entre as resinas novolacas estudadas, aquelas que foram curadas com a mistura de
HMTA e resorcinol sdo mais reativas do que aquelas contendo apenas o HMTA
como agente de cura. Além disto, elas também séo curadas em temperaturas mais
baixas do que as demais e por esta razdo sao as mais indicadas para serem

utilizadas no processo de pultrusao.

Nao foi possivel obter a temperatura maxima de cura, o tempo de gel e o
tempo de cura das resinas fendlicas em estudo utilizando o método proposto por
Sumerak e Martin [69]. Entretanto, foi possivel verificar que as resinas novolacas
iniciam sua reagao de cura antes que a resol comercial. Entre as resinas novolacas
produzidas, aquela catalisada com o acido oxalico e curada com a mistura de HMTA
com resorcinol € a mais reativa iniciando sua reagdo de cura em um tempo inferior

as demais e liberando menos componentes volateis.

Da mesma forma, ndo foi possivel obter uma resposta significativa utilizando
o DSC convencional. A razéo disto esta no fato de que ha um grande numero de

reacbes endotérmicas e complexas durante a reagcdo de cura que impedem a
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determinagao dos picos exotérmicos, caracteristicos da reagado de cura das resinas

novolacas.

As resinas novolacas apresentam uma estabilidade térmica superior a resol
comercial. Da mesma forma, as resinas novolacas curadas com a mistura de HMTA
e resorcinol apresentam estabilidade térmica e temperatura maxima de degradagéo
maiores do que as resinas curadas somente com HMTA. Além disto, as novolacas
curadas com a mistura de HMTA e resorcinol apresentam um teor de residuos

superior as demais resinas estudadas.
As resinas fendlicas estudadas apresentam uma excelente resisténcia a

chama com baixa emissdo de fumaca, atendendo plenamente a todas as

especificagoes e condigbes da norma UL-94 sendo classificadas como V-0.
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7 TRABALHOS FUTUROS

O desenvolvimento deste trabalho permitiu adquirir os conhecimentos
necessarios da sintese de resinas fendlicas e o seu comportamento frente as
condicbes reacionais propostas. A continuidade deste estudo visando uma
compreensao mais detalhada dos parametros de sintese e do processo de pultrusao
€ fundamental para garantir o desenvolvimento de compdsitos fendlicos reforgados
por fibra. Este tépico tem por finalidade, sugerir os possiveis rumos que podem ser
explorados de forma a solidificar a tecnologia nacional de fabricagdo de perfis

fendlicos pultrudados.

Inicialmente, seria interessante investigar a utilizagdo de outros catalisadores
de reacgao e agentes de cura, de forma a otimizar o tempo de reagéo, o tempo de gel
e o tempo de cura destas resinas. Além disto, seria necessario avaliar a viabilidade
de utilizar outros mecanismos de polimerizagdo entre o fenol e o formaldeido que
nao liberasse agua durante a formagao do pré-polimero e da reagcao de cura. Um
mecanismo diferenciado foi proposto por Ishida [42], [81], [82]. Também seria
interessante verificar a possibilidade de produzir resinas hibridas, utilizando

nanocompdsitos, conforme proposto por Ma e Chiang [83].

Tendo em vista que uma das dificuldades deste estudo foi manter baixa a
viscosidade das resinas por um tempo prolongado, seria necessario avaliar os tipos
de reagentes que podem ser empregados com o fim de reduzir ou até mesmo
manter a viscosidade das resinas novolacas por um periodo de tempo maior do que
0 encontrado experimentalmente. Isto talvez seja possivel mediante a utilizacdo de
agentes redutores de viscosidade como os glicais, polidis, alcoois e seus derivados,
conforme esta sugerido nos trabalhos de Hinderisnn [57], Ma et al. [58], Taylor [59] e
Waitkus [84], [85].

Para evitar o maior problema das resinas fendlicas que € a liberagdo de agua
durante a reagao de cura, sugere-se um estudo de possiveis agentes que tendem a
absorver este subproduto de reacdo sem causar danos estruturais ao perfil fendlico

e sem perder suas propriedades mecanicas, fisicas e quimicas. Estes agentes
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poderiam ser os siloxanos, que absorvem agua e conferem uma boa aderéncia entre
a fibra de vidro e a resina polimérica. Além destes agentes, é possivel adicionar
alguns materiais ceramicos como alumina (também utilizados como retardantes de
chama) e alguns carbonatos e sulfatos. O funcionamento e a possivel utilizagéo
destes agentes no processo de pultrusdo podem ser encontrados nos trabalhos de
Ma et al. [58] e Gupta [86].

Outro estudo interessante seria a determinacdo de uma possivel formulagao
basica a ser utilizada no processo de pultrusao utilizando as resinas produzidas
neste trabalho. Neste caso, seriam incluidos alguns aditivos com os agentes de
acoplamentos, pigmentos e cargas. Esta formulacdo e suas variagbes sé&o
essenciais, uma vez que se deseja produzir perfis fendlicos pultrudados que
apresentem propriedades mecanicas, quimicas e fisicas satisfatérias, além de uma
boa aparéncia. Estudos realizados por Hinderisnn [57], Ma et al. [58], Gupta [86], e
Dailey [87] sugerem algumas formulagdes que podem ser empregadas no processo

de pultrusao.

Por fim, seria interessante investigar a utilizacdo das resinas fendlicas
produzidas neste estudo no processo de pultrusdo, utilizando a pultrusora piloto
adquirida por esta universidade e testar as diferentes formulagdes a serem
desenvolvidas a fim de fabricar um perfil simples como, por exemplo, uma barra
sélida de 13 mm de didmetro. Uma vez produzido um perfil deste tipo seria possivel
caracteriza-lo adequadamente no que diz respeito a suas propriedades mecanicas,
quimicas e fisicas e determinar os parametros de processamento como temperatura
da matriz e velocidade de puxamento. O objetivo final seria desenvolver uma
tecnologia nacional na fabricacdo de varios tipos de perfis reforgcados com fibra e

que envolvesse as resinas fendlicas desenvolvidas nesta instituicao.
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ANEXO 1

Termogramas das Resinas Fendlicas do Tipo Novolaca e Resol
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Figura 1. Termograma da Resina Fendlica Comercial do Tipo Resol.

Relatoério

Program: Universal V2.6D Run Number: 1434
TA Instruments Thermal Analysis -- TGA 1000 °C

Sample: Resol Comercial
Size: 9.0460 mg

Comment: N2 rampa 20C/min

Peak Maximum: 436.73 °C between 416.41 and 468.35 °C

Transition Start Onset Midpoint End Stop Weight
°C °C °C °C °C mg %
33.35 299.55 2.561 28.31
299.55 599.82 2.259 2497

Residue at 975.36 3.459 38.23

Deriv. Weight (%/°C)

Universal V2.6D TA Instruments
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Figura 2. Termograma da resina fendlica do tipo novolaca catalisada com acido oxalico e curada com

10% de HMTA.

Relatoério

Program: Universal V2.6D Run Number: 1451
TA Instruments Thermal Analysis -- TGA 1000 °C

Sample: Novoloaca/Ac. Oxalico-HMTA
Size: 8.2140 mg

Comment: N2 rampa 20C/min

Peak Maximum 549.94 °C between 521.91 and 590.08 °C

Transition Start Onset Midpoint End Stop Weight
°C °C °C °C °C mg %
33.37 299.55 2.005 24.41
299.55 599.82 1.497 18.23

Residue at 974.74 3.741 45.54
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Figura 3. Termograma da resina fendlica do tipo novolaca catalisada com acido sulfurico e curada

com 10% de HMTA.

Relatdrio

Program: Universal V2.6D Run Number: 1017
TA Instruments Thermal Analysis -- TGA 1000 °C

Sample: Novolaca/Ac. Sulfurico-HMTA
Size: 9.4510 mg

Comment: atm N2 rampa 20C/min

Peak Maximum 564.25 °C between 525.16 and 599.82 °C

Transition Start Onset Midpoint End  Stop Weight
°C °C °C °C °C mg %
28.56 299.55 2502 26.47
299.55 599.82 1.789 18.92

Residue at 974.87 4.277 45.26
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Figura 4. Termograma da resina fendlica do tipo novolaca catalisada com acido oxalico e curada com
10% de mistura de HMTA e resorcinol.

Relatério

Program: Universal V2.6D Run Number: 1477
TA Instruments Thermal Analysis -- TGA 1000 °C

Sample: Novolaca Ac. Oxalico-HMTA/Resorcinol
Size: 9.4310 mg

Comment: N2 rampa 20C/min

Peak Maximum 569.68 °C between 538.14 and 599.82 °C

Transition Start Onset Midpoint End Stop Weight
°C °C °C °C °C mg %
24.10 299.55 1.737 18.42
299.55 599.82 2.202 23.35

Residue at 975.08 4.453 47.21
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Figura 5. Termograma da resina fendlica do tipo novolaca catalisada com acido sulfurico e curada

com 10% de mistura de HMTA e resorcinol.

Relatério

Program: Universal V2.6D Run Number: 1475
TA Instruments Thermal Analysis -- TGA 1000 °C

Sample: Novolaca Ac. Sulfurico-HMTA/Resorcinol
Size: 11.5240 mg

Comment: N2 rampa 20C/min

Peak Maximum 564.42 °C between 531.65 and 599.82 °C

Transition Start Onset Midpoint End Stop Weight
°C °C °C °C °C mg %
36.10 299.55 2.073 17.99
299.55 599.82 2541 22.05

Residue at 974.88 5.780 50.15
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