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RESUMO

Compdsitos poliméricos reforcados com fibras de aramida sdo amplamente utilizados na
engenharia. Todavia, em situacGes de impacto, matrizes termorrigidas tradicionais possuem
limitacOes. Dessa forma, matrizes flexiveis, como os poliuretanos, podem oferecer versatilidade
e serem adaptados as necessidades especificas, inclusive em aplicacbes que requerem maior
flexibilidade. Técnicas de moldagem liquida, como infusdo a vacuo (1V), sdo promissoras para
a fabricacdo de compositos de poliuretano reforcados com fibras de aramida. Todavia a
utilizacdo de resina PU por essas técnicas de processamento ainda é um grande desafio. Dessa
forma o objetivo da tese é o desenvolvimento de uma resina poliuretanica adequada para
processamentos como 1V, visando a producdo de compdsitos PU/aramida em aplicacGes que
requerem flexibilidade. A tese é dividida em capitulos, no primeiro, foram combinadas trés
formulacbes de PU com isocianato polimérico, com diferentes tipos de polidis a base de dleo
de mamona e poliéter, e avaliado efeito que a adi¢do de polpa de aramida tem na reagéo de
polimerizacdo do PU. O efeito da polpa de aramida na reacédo e na viscosidade foi avaliado por
meio de reometria oscilatéria. O modelo autocatalitico descreveu satisfatoriamente as reacoes,
resultando em valores de energia de ativagdo entre 45-54 kJ/mol. A descricdo adequada da
reacdo de polimerizacdo permitiu a obtencdo de formulagdes de PU ajustaveis para
processamento de compdsitos usando V. No segundo estudo, abordagens baseadas em redes
neurais artificiais (ANN) e na metodologia de superficie de resposta (RSM) foram usadas para
analisar a viscosidade durante a cura das formulagdes de PU estudadas por reometria oscilatoria.
A abordagem combinando ANN e RSM contribuiu para estimar o comportamento da
viscosidade durante a polimerizagéo de diferentes formulacdes de PU que ndo foram testadas,
fornecendo informacBes complementares aos modelos cinéticos baseados em taxas de
conversao. No terceiro estudo, a formulagéo otimizada foi empregada para produzir compdsitos
PU/aramida e PU/vidro S2 por meio de infusdo a vacuo. O efeito da hibridizacéo nas respostas
mecanicas foi avaliado, demonstrando que os laminados de aramida apresentaram alta
capacidade de absorcdo de energia de impacto, cerca de 30% superior aos laminados de vidro
puro. Foi comprovada a viabilidade do uso de uma matriz de poliuretano para o processamento
por infusdo a vacuo. Essa tese contribuiu para o desenvolvimento de umaresina de PU adequada
para a moldagem liquida, com potencial para absor¢édo de impacto em aplicagcbes como protecao
balistica. Os resultados destacaram a importancia da compreensao da cinética de polimerizacao
e do uso de abordagens reoldgicas para o desenvolvimento de resinas poliuretanicas adaptadas

aos processamentos 1V, abrindo caminho para aplicagdes promissoras.
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ABSTRACT

Polymeric composites reinforced with aramid fibers are widely used in engineering. However,
traditional thermosetting matrices have limitations in impact situations. Therefore, flexible
matrices such as polyurethanes can offer versatility and be adapted to specific needs, including
applications requiring greater flexibility. Low-pressure liquid molding techniques, such as
vacuum infusion (VI), show promise for the fabrication of aramid fiber-reinforced polyurethane
composites. However, the use of PU resin through these processing techniques remains a major
challenge. Thus, the objective of this thesis is to develop a polyurethane resin suitable for
processing techniques such as VI, aiming at the production of flexible PU/aramid composites
for applications requiring flexibility. The thesis is divided into chapters. In the first chapter,
three PU formulations were combined with polymeric isocyanate, using different types of castor
oil and polyether-based polyols, and the effect of adding aramid pulp on the PU polymerization
reaction was evaluated. The effect of aramid pulp on the reaction and viscosity was assessed
through oscillatory rheometry. The autocatalytic model adequately described the reactions,
resulting in activation energy values between 45-54 kJ/mol. The proper description of the
polymerization reaction allowed the obtainment of adjustable PU formulations for composite
processing using V1. In the second study, approaches based on artificial neural networks (ANN)
and response surface methodology (RSM) were combined to analyze the viscosity during the
curing of the PU formulations studied by oscillatory rheometry. The approach combining ANN
and RSM contributed to estimating the viscosity behavior during the polymerization of different
PU formulations that were not tested, providing complementary information to kinetics models
based on conversion rates. In the third study, the optimized formulation was employed to
produce PU/aramid and PU/glass S2 composites through vacuum infusion. The effect of
hybridization on mechanical responses was evaluated, demonstrating that aramid laminates
exhibited a high capacity for impact energy absorption, approximately 30% higher than pure
glass laminates. The feasibility of using a polyurethane matrix for vacuum infusion processing
was confirmed. This thesis contributed to the development of a PU resin suitable for low-
pressure liquid molding, with potential for impact absorption in applications such as ballistic
protection. The results highlighted the importance of understanding the polymerization kinetics
and the use of rheological approaches for the development of polyurethane resins adapted to VI

processes, paving the way for promising applications.
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CAPITULO I - INTRODUCAO

Os compésitos poliméricos refor¢ados com fibras vém sendo cada vez mais utilizados
em inimeras aplicacdes de engenharia (automotiva, aeroespacial, esportiva, construcéo civil,
defesa entre outros). Estes materiais podem apresentar propriedades de interesse para essas
aplicacdes, como: baixa densidade, elevada resisténcia especificas, boa resisténcia a fratura,
longa vida util, além da capacidade de resistir a diferentes tipos de impactos (MCILHAGGER,;
ARCHER; MCILHAGGER, 2020; PRAKASH, 2019). Em termos de compositos poliméricos
para aplicacOes de impacto, as fibras de aramida sdo as de maior utilizacdo. Tais fibras oferecem
uma elevada protecdo contra fragmentos e ameacas balisticas, possuem caracteristicas como
alta absorcdo de energia de impacto, elevada relacdo resisténcia/peso e moédulo e séo
inerentemente resistentes a chama (DA SILVA et al., 2021; NUNES et al., 2019b, 2019a), o
que as tornam candidatas ideais para tal aplicag&o.

Os compdsitos de aramida com matrizes termorrigidas, como epoxi e poliéster, sdo
amplamente utilizados devido a sua alta resisténcia e estabilidade dimensional (DA SILVA et
al., 2021; NUNES et al., 2019b). No entanto, essas matrizes rigidas geralmente séo associadas
a fragilidade e limitadas quanto a capacidade de absor¢édo de energia em aplicacdes sujeitas a
impactos (KHODADADI et al., 2019). Nesse sentido, pesquisas recentes tém investigado a
utilizacdo de matrizes flexiveis, como borracha, termoplasticos e poliuretanos elastoméricos,
para melhorar a resisténcia ao impacto dos compdsitos de aramida.(CRUZ et al., 2022;
KHODADADI et al., 2021; SUN et al., 2022; YIN et al., 2019). Essas matrizes flexiveis
oferecem maior capacidade de absorcédo de energia e resisténcia a danos, expandindo o escopo
de aplicacdo dos compositos de aramida em ambientes de impacto.

Nesse aspecto, tem-se os poliuretanos (PU), que pertence a uma classe de copolimeros
extremamente versatil, podendo apresentar comportamento termoplastico, elastomérico ou
termorrigido, dependendo da composi¢cdo dos mondmeros escolhidos (SONNENSCHEIN,
2014), e sdo encontrados como espuma rigida/flexivel, elastbmeros, plasticos rigidos e
flexiveis. Dessa maneira, pode ser utilizado em aplicacdes como revestimentos, fibras
elastoméricas, adesivos, isolantes térmicos, acusticos e também como matriz polimérica em
compositos (ATIQAH et al., 2017a; PETROVIC, 2008; PRAKASH, 2019; SZYCHER, 1999).
Essa versatilidade permite que os PUs sejam adaptados as necessidades especificas de
diferentes aplicacdes, inclusive aquelas envolvendo impacto. Além disso, esse polimero pode
também ser obtido empregando monémeros de origem renovavel, substituindo os poliois a base

de derivados de petrdleo por 6leos vegetais tais como: mamona, soja, palma, coco entre outros,
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proporcionando reducdo do consumo de fontes ndo renovaveis consequentemente gerando um
menor impacto ambiental (ACIK, 2020; DA ROSA SCHIO et al., 2019; OURIQUE, 2016;
PETROVIC, 2008).

Em termos da utilizacdo de PU em comp0sitos poliméricos, tem-se que a pultrusdo e a
moldagem por injecdo reativa sdo as técnicas de processamentos mais comuns. Contudo, a
pultruséo é limitada para a fabricacdo de perfis de secdo transversal constante (CHEN; MA,
1992), e a moldagem por injeg&o reativa e suas variantes (RIM, RRIM e SRIM) apresentam um
custo relativamente alto por requerer um elevado capital em maquinario (SEYDIBEYOGLU,
M. OZGUR; MOHANTY; MISRA, 2017).

Algumas técnicas de processamento de compositos por moldagem liquida — LCM
(Liquid Composites Molding) de baixa pressdo, como a moldagem por transferéncia de resina
(RTM) e a infusdo a vacuo (IV), poderiam ser uma outra alternativa para compasitos de PU.
Estas técnicas apresentam menor custo e maior versatilidade no projeto de pecas, sendo
amplamente utilizadas na industria de compdsitos com matrizes termorigidas (PARNAS, 2000)
para obter diversos tamanhos e formas com baixas temperaturas e pressdes (D. BAREIS; M.
CONNOLLY, 2011; MOHAMED, 2014). Contudo, o uso de PU em processamentos por RTM
e IV ainda € um desafio pois é necessario manter a viscosidade baixa e constante por um periodo
de tempo suficiente para que a resina alcance todas regides do molde (MOHAMED, 2014;
RUDD et al., 1997). Além disso, um dos mondmeros utilizados na sintese do PU, o isocianato,
pode reagir com espécies quimicas com hidrogénio ativo, como agua, formando CO., que
resulta em vazios na estrutura que séo extremamente indesejaveis em um compésito (ETIENNE
et al., 2013; SHERMAN, 2006). Outro ponto importante esta na separacdo de fases que ocorre
durante a polimerizacéo, ja que o PU é um copolimero em bloco (ATIQAH et al., 2017b).

Visando possibilitar o emprego da resina poliuretdanica em processamentos de
compositos por LCM (infusdo a vacuo), é de fundamental importancia conhecer a cinética de
polimerizacdo/cura em condicBes similares as de processamento. Abordagens que utilizam
reologia sdo mais pertinentes pois considera que a viscosidade durante a polimerizacdo pode
aumentar em até 6 a 7 ordens de magnitude, e as caracteristicas de processabilidade sdo de
grande relevancia para as inumeras aplicacfes do PU e outras resinas usadas na moldagem
liquida (LUCIO; DE LA FUENTE, 2018; PAPADOPOULOS, 2010). Abordagens baseadas em
medidas reoldgicas permitem prever o comportamento dindmico da resina durante o

processamento.
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OBJETIVO GERAL

Desenvolver, caracterizar e aplicar uma resina poliuretanica adequada para a moldagem

liquida (infuséo a vacuo) de compdsitos com fibras de aramida, com foco em aplicacdes sujeitas

a impacto.

1.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar a reocinética de cura de diferentes formulacdes de PU por reometria oscilatéria.
Compreender o efeito da viscosidade na cinética de reacao de poliuretanos.

Avaliar a influéncia da polpa de aramida (reacdo modelo) na cinética de polimerizacdo
do PU.

Obter parametros cinéticos da reacéo de polimerizacao

Predizer o comportamento da viscosidade em fungéo do tempo e temperatura.
Empregar redes neurais artificiais para predi¢do do comportamento da viscosidade das
formulag@es poliuretano testadas e nao testadas experimentalmente.

Combinar redes neurais e superficies de respostas para predizer variaveis da resina PU
para a moldagem liquida de compaositos.

Produzir compositos por infusdo a vacuo com a resina PU desenvolvida nesse estudo.
Avaliar o efeito da hibridizacdo e da sequéncia de empilhamento nas propriedades
mecanicas, dindmico mecanicas e quase estaticas de compositos de PU/vidro S2 e

aramida.
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CAPITULO Il - FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1  COMPOSITOS POLIMERICOS

Os compositos poliméricos atualmente constituem uma significativa por¢cdo dos
materiais de engenharia, abrangendo desde produtos do dia a dia até aplicacfes que requerem
elevado desempenho. Estes materiais sao obtidos da combinacgdo de dois ou mais materiais de
naturezas diferentes separados por uma interface, resultando em um material de performance
superior quando comparado aos seus componentes isoladamente (RUDD et al., 1997,
SANJAY; ARPITHA; YOGESHA, 2015).

Compositos poliméricos reforcados com fibra sdo interessantes devido a sua alta rigidez
e resisténcia, em combinagcdo com baixa densidade. Eles também oferecem outros beneficios
que podem ser igualmente importantes em aplicacdes especificas, como resisténcia a corrosao
e/ou excelente resisténcia a fadiga (ACIK, 2020; SWOLFS; VERPOEST; GORBATIKH,
2019).

A classe de materiais compdsitos tem tido uma demanda cada vez maior, 0 que torna
fundamental a busca por processamentos que conciliem a produgdo em massa dos materiais de
forma economicamente viavel (ALMACO, 2019; ZHANG; LI, 2016). A escolha do processo
de fabricacdo tem influéncia direta na qualidade e funcionalidade do material. Parametros
como, fracdo volumétrica de fibra, orientacéo correta do reforco, tempo de gel e tempo de cura
da resina, podem ser determinantes, podendo também ocorrer aumento do custo de producgéo

contribuindo para a perda de competitividade.

2.2  POLIURETANO
2.2.1 Reacdo de polimerizacéo

O poliuretano — PU € um copolimero em blocos que possui 0 grupo uretano ou
carbamato, com formula geral R-NH-C(=0)-0O-R, em sua unidade repetitiva. Esse polimero é
definido como um material resultante de uma reacdo de polimerizacdo em etapas entre o grupo
funcional isocianato de formula geral R-N=C=0 e um alcool -OH formando o grupo uretano,
como apresentado na Figura 1. Mais recentemente, também foi obtido por reacdo entre aminas
e carbonatos (AKINDOYO et al., 2016; ATIQAH et al., 2017b). Essa classe de polimeros é
extremamente versatil devido a grande variedade de fontes a partir das quais os PUs podem ser

sintetizados. Eles podem ser agrupados em diferentes classes com base nas propriedades
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desejadas: termorrigido, termoplastico, elastomeros, espumas rigidas e flexiveis (ATIQAH et
al., 2017a). As propriedades mecénicas, térmicas e quimicas do PU podem ser ajustadas através
da formagdo de PUs reticulados com diferentes compostos poli-hidricos (polidis) e
poliisocianatos. Suas propriedades fisico-mecéanicas podem ser ajustadas a partir da natureza
quimica dos monémeros e da estequiometria da reagdo NCO/OH, além da sequéncia da reacao
(AKINDOYO et al., 2016; ATIQAH et al., 2017a, 2017b).

Diisocianato Poliol

Poliuretano
Figura 1: Esquema de reacdo de formacdo do grupo uretano.

A maioria dos poliuretanos é formados por moléculas contendo grupos isocianatos e um
extensor de cadeia (R— (N=C=0)n>2) e por um um poliol de massa molar de 300-3000 g/mol,
que pode conter dois ou mais grupos hidroxila (R-(OH)n>2) (ATIQAH etal., 2017b; XIE et al.,
2019), como pode ser visto na Figura 1. Dependendo do tipo de aplicacdo desejada, é possivel
modificar suas propriedades dos PUs com base na escolha dos mondémeros. Quando ocorre a
microseparacdo de fases e formacdo de dominios rigidos e flexiveis € possivel utilizar
precursores para formar uma maior quantidade de blocos rigidos, assim ha uma tendéncia de
maior regularidade no polimero e possibilidade da formacao de dominios cristalinos. Por outro
lado, quase sempre quando se usa maior quantidade de precursores para obter uma maior
quantidade de blocos flexiveis, originando polimeros amorfos (OURIQUE et al., 2019).

As propriedades dos PUs dependem do tipo de poliol e isocianato empregados na
sintese. Geralmente, PUs elastoméricos podem ser produzidos a partir de de polidis com massa
molares >1000 g/mol, enquanto PUs mais rigidos podem ser obtidos quando os segmentos
flexiveis sdo menores e em situacbes que ha maior quantidade de segmentos rigidos e
reticulacdo (AKINDOYO et al., 2016). Por outro lado, uma combinacao de cadeias longas com
reticulacdo média produz polimeros que sdo adequados para a producdo de espuma. A

incorporacdo de diferentes aditivos juntamente com isocianatos e poliois, bem como a
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modificacdo das condigdes de processamento, permitem obter uma ampla gama de
caracteristicas, adequadas para diferentes aplicacdes (AKINDOYO et al., 2016; ATIQAH et
al., 2017hb).

Na sintese do poliuretano, os isocianatos organicos — R— (N=C=0),, apresentam alta
reatividade, podendo reagir com grupos hidroxila, amina, uretano, acido carboxilico, entre
outros. Isso é resultante da forte eletrofilicidade do &omo de carbono causada pela
eletronegatividade de atomos de oxigénio e de nitrogénio (CHATTOPADHYAY; RAJU,
2007).
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Figura 2: Reac0es tipicas do isocianato com diferentes reagentes.
Fonte: (CHATTOPADHYAY; RAJU, 2007) modificado por (OURIQUE, 2016).
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A Figura 2 mostra as principais reacdes do grupo isocianato com compostos que
possuam grupamentos hidroxila formando liga¢Oes uretanicas (a) e com aminas gerando ureias
(b). Os isocianatos reagem com alcoois primarios e secundarios de forma espontéanea na faixa
de temperatura de 50-100 °C, sendo uma reacdo mais lenta quando reagem com alcoois
terciarios e fenois (OURIQUE, 2016).

Aminas alifaticas primarias e secundarias e aminas aromaticas primarias podem reagir
espontaneamente com isocianato na faixa de temperatura de 0-25 °C formando ureia
(OURIQUE, 2016). Seguindo 0 mesmo principio, a agua reage com um diisocianato, formando
inicialmente um &cido carbamico instavel, que se decompde e produz amina e gas carbdnico
(c) (DA ROSA SCHIO et al.,, 2019). As aminas sdo um reagente nucleéfilo e reagem
posteriormente com isocianato produzindo ureia (d). A disponibilidade de um par de elétrons
no atomo de nitrogénio do grupo ureia a torna um centro nucleofilico, o qual produz biureto (e)
apos a reacdo com uma molécula de isocianato.

Da mesma forma, os isocianatos reagem com grupos uretanicos gerando os alofanatos
(H (CHATTOPADHYAY; RAJU, 2007). Também € possivel ocorrer reacdes secundarias
diferentes em menor grau do que as reagdes primarias. As reacdes que levam a formacéo de
alofanatos e biuretos podem ser influenciadas por diversas condi¢cdes de reagdo, tais como:
temperatura, umidade e tipo de isocianato utilizado. A molécula de isocianato pode reagir entre
si, levando a formacdo de anéis dimeros de uretidiona (g), trimero de isocianurato (h) ou
carbodiimida (j) (NARAYAN et al., 2006).

A velocidade de reacdo do isocianato depende da sua estrutura, grupos receptores de
elétrons ligados ao -NCO aumentam a sua reatividade e os doadores de elétrons a diminuem.
Portanto, isocianatos aromaticos sdo mais reativos que os alifaticos, 0s quais serdo mais reativos
quanto maior for a eletronegatividade de seus vizinhos no anel aromaético. Além do fator
eletronico, os fatores estéricos também afetam a reatividade da molécula; assim, vizinhos
volumosos proximos ao sitio reativo diminuem a velocidade da reacdo. Esta, também € afetada
pelas caracteristicas eletrdonicas e estéricas da molécula que participa da reacdo com o
isocianato. Assim, as moléculas que possuem o grupo funcional na posi¢do primaria sdo mais
reativas que as moléculas nas quais este grupo encontra-se na posi¢cdo secundaria e assim por
diante (CHATTOPADHYAY; RAJU, 2007; OURIQUE, 2016).
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2.2.2 Tipos de polidis empregado na sintese de PU

Os polidis empregados na sintese de poliuretanos consistem em substancias contendo
dois ou mais grupos hidroxila (AKINDOYO et al., 2016). Os poliois sdo a matéria-prima de
maior volume em aplicagdes de poliuretano, variando de 90% em peso em PUs flexiveis, a 70%
em espumas flexiveis, e 30% em PUs rigidos e espumas de isolamento (SONNENSCHEIN,
2014).

As estruturas de varios polidis comumente utilizados na obtencdo de PUs sdo
apresentadas na Figura 3, e suas principais vantagens e desvantagens estdo apresentadas na
Tabela 1. Os poliéteres geralmente apresentam boa performance em baixas temperaturas,
processamento facilitado, baixo custo e baixa ceiling temperature (temperatura na qual a taxa
de despolimerizacdo é igual a taxa de polimerizacdo). Mas sua aplicacdo em temperaturas
acimas de 220 °C ¢ limitada devido a alta volatilidade dos mondmeros (SONNENSCHEIN,
2014).
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Figura 3: Estruturas de varios tipos de polidis empregado na sintese de PUs.
Fonte: Adaptado de (MIHAIL, 2005)
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Outro poliol amplamente empregado sdo os polidis poliésteres, fundamentais na
obtencéo de revestimentos adesivos, elastdmeros e espumas rigidas. Os poliésteres aromaticos
sdo geralmente implantados com o objetivo de melhorar a retardancia a chama, aumentar a Ty
e reduzir a permeabilidade a gas e, portanto, sdo amplamente usados em espumas de isolamento
(ATIQAH et al., 2017b; ENGELS et al., 2013). Ja os poliésteres alifaticos sdo usados em
formulacdes de PUs para melhorar a resisténcia a tracdo, a abraséo e aos raios UV, e para baixar
temperatura de transi¢do vitrea (Ty) em revestimentos e elastdmeros (AKINDOYO et al., 2016).

Outros polidis como: policarbonato, acrilico e polibutadieno diol também sdo
empregados na sintese de PUs. Policarbonatos possuem um baixo volume de producédo
comparado a poliéteres e poliésteres, todavia estdo entre 0os mais caros e de melhor desempenho.
Estes apresentam elevada estabilidade térmica, UV e também hidrolitica, sendo empregados
em revestimentos, elastdmeros e adesivos (SONNENSCHEIN, 2014). Os polidis podem ser
utilizados como misturas de moléculas de natureza semelhante, mas com pesos moleculares
diferentes. Nesse caso, por apresentar moléculas com diferentes nimeros de hidroxilas, faz-se

necessario declarar a funcionalidade média da mistura de polidis (PETROVIC, 2008).

Tabela 1: Vantagens e desvantagens dos diferentes tipos de polidis.
Tipo de poliol Vantagens Desvantagens

L . o o Estabilidade oxidativa, baixa resisténcia a
Poliéter & base de Oxido | Estabilidade hidrolitica, custo, y . . o
] . . o o tragdo, instabilidade térmica,
propileno e dxido etileno viscosidade, flexibilidade . .
inflamabilidade

] o Estabilidade oxidativa, boa| = . ] ]
Poliéster alifatico o Viscosidade, estabilidade hidrolitica
resisténcia a tragéo

] ] Retardante de chama, elevada | = ) o
Poliéster aromético iaid Viscosidade, baixa flexibilidade
rigidez

Poliéter & base de tetra- | Estabilidade  hidrolitica,  boa N o o
Estabilidade oxidativa, viscosidade, custo

hidrofurano resisténcia a tracdo
Estabilidade hidrolitica,
Policarbonato estabilidade oxidativa, boa | Viscosidade, custo

resisténcia a tracdo

] Estabilidade hidrolitica e oxidativa, o ] o
Acrilicos Viscosidade, custo, baixa flexibilidade
elevada dureza

Flexibilidade em baixas | = L
) ) o Viscosidade, oxidagdo térmica (a menos
Polibutadieno temperaturas, resisténcia a o
que seja hidrogenada), custo
solventes

Fonte: AKINDOYO et al. (2016)
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Polidis a base de petréleo apresentam estruturas uniformes e lineares com ramificagoes
do grupo metila e hidroxila terminais que séo trés vezes mais reativas do que as secundarias
(SZYCHER, 1999). Contudo, devido ao alto custo do petrdleo e problemas ambientais como o
aquecimento global, e nova legislacdo governamental focada em questbes ambientais, 0s
fabricantes tém buscado novas alternativas para polidis aplicados na sintese de poliuretanos.

Oleos vegetais tem sido apontado como promissores candidatos para substituir
derivados do petr6leo como monémeros empregados na sintese de polimeros, devido a fécil
disponibilidade, baixo custo, baixa toxicidade e biodegradabilidade (SHEN et al., 2019). Os
6leos vegetais sdo uma fonte rica em mondmeros para polimeros, sendo geralmente diacidos
ou poliacidos, didis ou polidis, diaminas ou poliaminas, hidroxiacidos, aminoacidos,
polialdeidos e compostos vinilicos (PETROVIC, 2008). Oleo de soja, 6leo de girassol e dleo
de mamona séo usados (ACIK, 2020; DA ROSA SCHIO et al., 2019; OURIQUE, 2016;
PETROVIC, 2008). No caso do 6leo de mamona que € uma fonte de acido ricinoléico, (Figura
4) também pode se autopolimerizar, gerando poliésteres (PETROVIC, 2008; SHEN et al.,
2019).

HO OH
W\Nz\NMO
Acido Ricinoléico
/CH—O
HO 0—C
\/\/\/\/z\/\/\/\AO H2

Oleo de Mamona

Figura 4: Estrutura do éleo de mamona e acido ricinoléico

O acido ricinoleico é um acido graxo presente no 6leo de mamona (em inglés castor oil
— CO) com grupos hidroxila em sua cadeia de 18 carbonos, com uma dupla ligagdo em Cg —Cio,
e um grupo hidroxila no Ci2. Dessa forma, o CO é considerado um poliol trifuncional natural
que apresenta potencial para ser empregado na sintese de PU (PETROVIC, 2008). O CO pode
ser modificado aumentando o numero de grupos hidroxila ou inserindo outros grupos
funcionais, formacdo de grupos epOxi — epoxidacdo (CORTES-TRIVINO et al., 2018;
PETROVIC, 2008) ou grupos hidroxilas (OURIQUE, 2016), além de também poder ser

incorporado juntamente com outros polidis visando atingir algumas caracteristicas especificas,
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ou apenas substituir algum precursor de origem petroquimica por precursores de origem
renovéavel (CORTES-TRIVINO et al., 2018).

Todavia, a modificagdo/insercdo de novos grupos funcionais no CO gera um aumento
da viscosidade, pelo aumento das interagfes intermoleculares com o aumento do teor de
hidroxilas no produto por exemplo (CARDOSO; DE CARVALHO BALABAN, 2013). Este
fator esse que pode ser limitante para aplicagdes em moldagem liquida de compoésito uma vez
que o CO em sua forma natural apresenta uma viscosidade relativamente alta (1040 mPas a
25°C) comparado a polidis de origem ndo renovavel (CARDOSO; DE CARVALHO
BALABAN, 2013; CORTES-TRIVINO et al., 2018; SCHMIDT:; SC, 2016).

O ¢6leo de mamona natural estd muito proximo da estrutura idealizada apresentada na
Figura 4, que tem uma funcionalidade de ~2,7 grupos OH/mol e um nimero de hidroxila de
~160 mg KOH/g, com indice de acidez natural de até 2 mg KOH/g (CORTES-TRIVINO et al.,
2018; DA ROSA SCHIO et al., 2019; MIHAIL, 2005-).

Atualmente o CO é usado em muitas aplicacbes de PU, como revestimentos,
elastomeros fundidos, elastbmeros termoplasticos, espumas rigidas, espumas semirrigidas,
selantes, adesivos, espumas flexiveis entre outros. Ao reagir o 6leo de ricino com 0,7 mol de
fenilisocianato ou outro monofuncional isocianato, o CO é transformado em diol e utilizado em
elastdbmeros, revestimentos e selantes (CARDOSO; DE CARVALHO BALABAN, 2013;
MIHAIL, 2005-; SHEN et al., 2019). De modo geral, 0 uso do CO na sintese de PUs pode
conferir hidrofobicidade ao polimero (MIHAIL, 2005-; PETROVIC, 2008).

2.3 PROCESSAMENTO DE COMPOSITOS COM MATRIZ PU

Devido a versatilidade do PU, este passou a ser empregado também como matriz de
compositos poliméricos. Devido a rapida reacdo de sintese (low gel time), o processamento de
compositos usando o poliuretano é em geral limitado a poucas rotas, como a moldagem por
injecdo reativa (RIM). Nesta, a resina poliuretanica termorrigida é utilizada devido a sua baixa
viscosidade e capacidade intrinseca de impregnar a fase de reforco (RUDD et al., 1997,
SZYCHER, 1999). O processo em si pode acomodar fibras curtas (RRIM - moldagem por
injecdo de reacdo reforcada) ou tecidos para pecas e componentes de alto desempenho como no
caso do SRIM - moldagem por injecédo de reacdo estrutural (SEYDIBEYOGLU, M. OZGUR,;
MOHANTY; MISRA, 2017; SONNENSCHEIN, 2014).

O SRIM consiste numa combinacdo de RIM e RTM, com tempos de processamento

menores que 0 RRIM. A resina de poliuretano é amplamente utilizada nos métodos RIM/RRIM
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e SRIM, especialmente para produzir pegas para 0 setor automotivo, como para-choques e
painéis da carroceria (SEYDIBEYOGLU, M. OZGUR; MOHANTY; MISRA, 2017,
SONNENSCHEIN, 2014). Além desses processos, a alta resisténcia, cura rapida, versatilidade
tornam o PU uma resina alternativa para ser aplicado em outros processamentos de compoésitos
como: pultrusdo, filamento winding, spray-up sendo uma alternativa ao uso das resinas poliéster
e vinil éster (CHEN; MA, 1992; CHIN-HSING; CHEN-CHI, 2000; PARNAS, 2000;
SHERMAN, 2006).

Contudo, tais processos utilizam PU low gel time que possui algumas limitagdes como
alto custo de equipamentos e necessidade de empregar pressdes elevadas (RIM/SRIM e RRIM),
secdo transversal de perfil constante (pultrusdo), baixa versatilidade para geometrias complexas
(filament winding), baixo teor de fibras (spray-up) (CHEN; MA, 1992; CHIN-HSING; CHEN-
CHI, 2000; PARNAS, 2000; SEYDIBEYOGLU, M. OZGUR; MOHANTY; MISRA, 2017;
SHERMAN, 2006). Tais limitacfes para o processamento de compoésitos com matriz PU
poderiam ser superadas utilizando processos de moldagem liquida. Para tal, as caracteristicas
do PU precisam ser alteradas de modo a obter uma resina poliuretano passivel de ser empregada
em LCM. Todavia a rapida reacédo de polimerizacdo do PU juntamente com caracteristicas de
alta viscosidade de poliois de origem vegetal, sdo fatores ainda que precisam ser contornados
(SHERMAN, 2006; SZYCHER, 1999; YOUNES, USAMA, 2018).

Nicholas e colaboradores (2016) obtiveram compdsitos PU/fibra de vidro utilizando
processamento VARTM e estudaram o efeito do envelhecimento acelerado nas propriedades
de impacto de baixa velocidade (10, 20 e 30 J). O composito apresentou uma melhor resisténcia
UV comparado ao PU puro e compositos vidro/poliéster, e a absor¢do de energia no impacto
ndo foi afetada significativamente com o envelhecimento acelerado (NICHOLAS et al., 2016).
Bosquetti e colaboradores (2019) por outro lado obtiveram compdsitos de PU de origem vegetal
reforcados por fibras de sisal, utilizando o processamento de infusdo a vacuo seguido de
compressdo a quente. Os resultados comprovaram a possibilidade da utilizacdo desse
processamento, contudo micrografias de MEV mostraram bolhas decorrentes da reacdo do
isocianato com a umidade da fibra natural, ainda assim o composito apresentou modulo de
elasticidade de 7.5 GPa (BOSQUETTI et al., 2019).

A patente US 9.580.598 B2 - Polyurethane Composites Produced by a Vacuum Infusion
Process do inventor Usama E. Younes e adquirida pela empresa Covestro/Bayer de 2012
reporta o desenvolvimento de um PU passivel de ser empregado em processamentos por infusao
a vacuo. Dentre as caracteristicas do PU tem-se que a viscosidade a 25 °C permanece abaixo de

300 mPa.s por até 50 min, e o teor de agua é inferior a 0,06% em massa. Além disso, a
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combinacdo de polidis empregada nessa patente possui um numero de hidroxilas entre 350 e
520 mg KOH/g. Ainda, foi utilizado um agente de secagem de forma a inibir a formagéo de
CO- durante o processamento. Compdsitos utilizando esse PU com fibra de vidro e processados
por infusdo a vacuo foram comparados a compositos vidro/epdxi — (VE) e vidro/viniléster (VV)
sob as mesmas condigdes, obtiveram a tenacidade a fratura interlaminar (ASTM D5528) de
3798 J/m? enquanto os compdsitos VE e VV obtiveram 1918 e 1377 J/m?, respectivamente
(YOUNES, USAMA, 2018). Cabe ressaltar que, nessa patente, o PU utiliza apenas precursores
de origem ndo renovavel.

Em outra pesquisa, Mohamed e colaboradores (2015) utilizaram a resina PU em uma
formulacéo patenteada da BASF apresentada anteriormente (YOUNES, USAMA, 2018), em
processamento VARTM para obter compositos PU/vidro. Os PUs apresentaram resisténcia a
tracdo 29,02 + 2,4 MPa, médulo em tracdo de 3,35 £ 0,11 GPa, resisténcia a flexdo de 52,05 +
1,43 MPa, médulo em flexdo de 0.031 + 0,0048 GPa, e Tgde 127 °C. Esse sistema PU em um
composito com tecido bidirecional de fibra de vidro com 5 camadas usando 0 processamento
de infusdo a vacuo alcancou resisténcia a tragdo, modulo em tracdo e resisténcia a flexao de,
respectivamente, 351 MPa, 19 GPa e 642 MPa. O sistema PU empregado em compdsitos
mostrou propriedades superiores aos de resinas convencionais de poliéster e éster-vinilica
(MOHAMED; HAWKINS; CHANDRASHEKHARA, 2014).

2.4 CINETICA DE POLIMERIZACAO DO POLIURETANO

O mecanismo e a cinética de polimerizacao/cura determinam a morfologia da rede e
caracteristica de processamento a ser empregado e influenciam as propriedades fisicas e
mecanicas do produto final. Dessa forma, o conhecimento dos pardmetros cinéticos de uma
resina reativa € importante (LUCIO; DE LA FUENTE, 2016a). No entanto, muitas misturas
disponiveis comercialmente sdo usadas ao invés de polidis e isocianatos puros, o que torna a
cinética da reacdo bastante complexa. VVarios métodos de caracterizacdo podem ser usados para
monitorar a cinética da reacdo de polimerizacdo durante cura do PU, como por exemplo:
calorimetria diferencial de carredura — DSC, andlise dindmico mecénica — DMA, analise
termogravimétrica — TGA, ressonancia magnética nuclear — RMN, reologia e técnicas
cromatogréaficas (SANTHOSH; RESHMI; REGHUNADHAN NAIR, 2020).

De acordo com Macosko (1985), os dados reoldgicos dos sistemas de polimerizacao sao
coletados em funcao do tempo de reacdo, mas a variavel que realmente controla a reologia é o

grau de conversdo da reacdo. Dessa forma, é preciso saber qual a relacdo entre o aumento de
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viscosidade e conversdo, e estudos da cinética de polimerizacdo devem ser realizados. Medidas
cinéticas durante a reacdo de formacdo dos termorrigidos sdo inerentemente complexas. A
formagdo de estruturas ramificadas e de alta massa molar elimina a maioria das solucdes
técnicas como titulacdo ou cromatografia exclusdo de tamanho. Em altas temperaturas de
polimerizacdo, pressdes e taxas rapidas podem complicar ainda mais a tarefa (MACOSKO,
1985).

O aumento da viscosidade é o método mais comum para identificar o ponto de gel, o
parametro reolégico mais importante no processamento de um termorrigido. Estritamente, o
ponto de gel é onde a viscosidade assume valor infinito (CHATTOPADHYAY; RAJU, 2007,
HALLEY; MACKAY, 1996). Todavia, ndo é possivel medir isso com precisdo. Um método
consiste em aplicacdo de um cisalhamento oscilatorio de pequena amplitude durante a cura do
polimero. Inicialmente o médulo de perda G” (pseudo liquido viscoso) € elevado enquanto o
modulo de armazenamento G’ ainda é desprezivel. Posteriormente, com o0 aumento do grau de
conversao, G” aumenta € G’ aumenta acentuadamente até que cruza e exceda o G” apresentando

um comportamento pseudo sélido elastico (CHAMBON et al., 1986).
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Figura 5: Determinagdo do tempo de gel durante a cura, quando G’ nunca iguala G”.

De acordo com a ASTM D7750, nesse tipo de teste com cisalhamento oscilatorio de

pequena amplitude o tempo de gel pode ser interpretado como o ponto de cruzamento entre G’e
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G” (tan delta = 1,0). No caso de compositos, a presenca de fibras pode tornar esta medicédo mais
dificil porque o valor G frequentemente permanece consistentemente menor que G’. Dessa
forma, essa norma propdes alguns métodos alternativos para estimar o tempo de gel conforme
apresentado na Figura 5. Estes métodos consistem no tempo no qual:

e Ocorre 0 pico de G" antes do final da reagéo de cura.

e Ocorre 0 pico em tan (delta) antes de a reagéo de cura final.

e O valor de G' aumenta muito rapidamente.

e O valor de tan (delta) cai rapidamente.

Como pode ser visto, a identificacdo do tempo de gel com essa abordagem é uma
estimativa que ndo permite acuricia. Dessa forma, Chambon e colaboradores (1986)
desenvolveram uma equacdo do comportamento de gelificacdo em condicBes viscoelasticas
lineares como mostrado na Eg. 1.No dominio viscoelastico linear, 0 modulo de armazenamento
(G”) e 0 modulo de perda (G’”) no ponto de gel mostra a dependéncia da lei de poténcia com

um mesmo expoente na frequéncia de oscilagdo 27/m e portanto, o angulo de fase 6 ndo depende

de ® (CHAMBON et al., 1986).

G'(w) =~ (W) = Wt (1)

Assim, a independéncia de frequéncia no ponto critico de gel é expressa como:

tan 6 = M = constante = tan ﬂ (2)
G'(w) 2

De acordo com a Eq. 2, os parametros de gelificacao criticos (Temperatura (Tger), tempo
(tge1) ou concentragéo (Cc)) podem ser determinados a partir de dados experimentais. Os dados
empiricos para tan 6, ou seja, G”/G’=f (T), f () ou f (C) s&o obtidos a partir de analises de cura
em varias frequéncias, podendo ter uma intersecdo no ponto de gel (CHIOU; RAGHAVAN,;
KHAN, 2001; DORR; KUHN; ALTSTADT, 2020; WINTER; CHAMBON, 1986).

Além da dependéncia da taxa de deformacdo, a dependéncia da temperatura com a

viscosidade € expressa como uma funcédo separada da taxa de dependéncia da deformacao:

n(T,y) = f(T).n() (3)
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Para pequenas variacBes de temperatura, frequentemente é utilizada uma funcéo

exponencial, como:

f(=e [-a(T-To)] (4)

Na Eq. 4, a expressa a sensibilidade & temperatura da viscosidade, T é a temperatura na
qual a viscosidade é medida, e To é uma temperatura de referéncia, na qual a viscosidade é
conhecida. Uma variacdo de temperatura corresponde a uma mudanga na escala de tempo ao
determinar os tempos de relaxacao caracteristicos do material. Existem dois modelos adicionais
que podem ser usados, dependendo do material especifico e da faixa de temperatura desejada:
a equacéo de Arrhenius e de Williams-Landel-Ferry (WLF).

Em relacdo a cinética de polimerizacdo/cura os modelos mais simples de viscosidade ou
modulo assumem uma expressdo na qual a taxa de polimerizacéo é descrita com uma expressao
de primeira ordem, como comumente observado em sistemas epoxi (MACOSKO, 1985). Na
Eq. 5 para uma reacdo de primeira ordem, a viscosidade (reac6es independentes da taxa de
cisalhamento) é tratada como a combinacdo de duas expressdes exponenciais, uma para a

dependéncia da viscosidade com a temperatura e outra para o efeito da cinética da reacéo.

n(T,a) = Keg_TT’.Ae%f(a) (5)

onde, K é uma constante, E,, é a energia de ativacdo da reacdo quimica, R a constante universal
do gases, T a temperatura absoluta, Ea a energia de ativagdo e f(o) € a funcdo que descreve o
mecanismo de reacdo. Em sistemas reativos, dois efeitos podem ser sobrepostos em medidas
reométricas, a dependéncia da viscosidade com a temperatura e 0 aumento da viscosidade
devido ao grau de conversdo (OPFERMANN, 2000). A dependéncia da temperatura de
materiais ndo-reativos acima da transi¢do de vitrea T4 pode ser descrita como uma equagao
WLF. Para temperaturas abaixo de Tg, a abordagem de Arrhenius € aplicada. Pardmetros como
Ea e In A podem ser obtidos a partir da derivacdo da equacdo WLF (OPFERMANN, 2011).
Contudo, a literatura tem mostrado que é possivel obter um grau reolégico de conversao
(B) que geralmente ndo pode ser relacionado diretamente ao grau real de conversdo (o) por uma
relacdo linear (HALLEY; MACKAY, 1996). Neste caso, medidas adicionais como por FTIR
sd0 necessarias para determinacdo de um valor de médulo ou viscosidade a 100% de cura
(LUCIO; DE LA FUENTE, 2016a). Com intuito de evitar previsdes errdneas e utilizacdo de

multiplas técnicas de caracterizacdo, os modelos para predizer o comportamento reoldgico
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durante a cura devem ser baseados na viscosidade (CORTES-TRIVINO et al., 2018;
HESEKAMP; BROECKER; PAHL, 1998; LUCIO; DE LA FUENTE, 2016a). Também,
quando o modulo atinge valores préximo ao grau de cura méximo pode haver deslizamento das
geometrias (placas paralelas na reometria oscilatéria) e com isso prejudicar as medidas
(FIORIO, 2011).

Em relacéo a cinética de cura do PU utilizando técnicas reoldgicas, esta pode ser feita
utilizando medidas diretas de viscosidade deformacionais ou em fluxo oscilatério (LUCIO; DE
LA FUENTE, 2016a, 2018; NAVARCHIAN; PICCHIONI; JANSSEN, 2005). Além disso,
como mostrado na Eq. 6, a viscosidade depende diretamente da massa molar do sistema.

na My’ (6)
onde a, assume o valor de 3,4 para polimeros de elevada massa molar e 1,0 para baixa

(NAVARCHIAN; PICCHIONI; JANSSEN, 2005). A variacdo de viscosidade na reacdo pode

ser melhor compreendida pela teoria do volume livre conforme mostrado na Figura 6.

Polimero Nao Reticulado Polimero Reticulado

? Vin
Pontosde e
Reticulagiio ™~ | B

Reticulacdo

—l

Figura 6: Efeito da reticulagdo no volume livre das cadeias poliméricas.
Fonte: (HESEKAMP; PAHL, 1996).

O volume total (Vi) consiste basicamente no volume intrinseco das moléculas
poliméricas (Vm) juntamente com o volume de vazios (V). A medida que a reacdo ocorre,
pontos de reticulacdo se formam entre as cadeias, levando a uma diminuicdo do Vm porgue a
mobilidade e, consequentemente, a capacidade de oscilacdo das cadeias moleculares é reduzida
(HESEKAMP; BROECKER; PAHL, 1998; STANKO; STOMMEL, 2018).
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A dependéncia da temperatura com viscosidade mostrada na Eq. 6 pode ser estimada
empregando o estudo de Williams-Landel-Ferry também conhecido por equacédo do tipo WLF.
(HESEKAMP; PAHL, 1996). A temperatura real foi originalmente reduzida pela diferenca
entre a temperatura de transicdo vitrea real T (X) e a temperatura de transicédo vitrea para o grau

de reagé@o x = 0 conforme apresentada na Eq. 7.

U*(T,X) _ Cl(T_ Tr) _ BI[T_Tg(x)] + Bl[T_ Tg(x=0)]

1n=a = —_- — 7
T 77*(T,X = O) Cz +T—Tr BZ +T—Tg(x) BZ +T—Tg(x=0) ( )

onde os parametros B1, B2, C1 e C2 podem ser obtidos dos dados reoldgicos; Tqx=0) € a Tg do
material sem reticular e T, a temperatura de referéncia.

A Eq. 7 é composta por 3 termos ap0s a igualdade, o primeiro refere-se a dependéncia
da temperatura, o segundo ao efeito de reticulacéo e o terceiro € uma normalizacao, portanto
usado apenas para cancelar o efeito de reticulacdo nesta condi¢do. Pode-se assim separar 0
efeito da reticulacdo e da temperatura sobre a viscosidade (HESEKAMP; BROECKER,;
PAHL, 1998; HESEKAMP; PAHL, 1996). Essa abordagem foi satisfatoriamente empregada
na cura de epdxi utilizando técnicas de DSC e reometria (HESEKAMP; PAHL, 1996;
MACOSKO, 1985; OPFERMANN, 2011).

Com base nos parametros da Eq. 7, foi proposto por Opfermann predizer a dependéncia
da temperatura (Eq. 8) por equacdo do tipo Arrhenius usando duas diferentes energias de
ativacéo, Eoe E1, referentes ao inicio e ao final da reacdo, ou seja, na menor e maior viscosidade,
respectivamente (OPFERMANN, 2000).

Inn(T,x) =Inn(T,,x = 0) + 2, (3 —Ti) + (L= GITOD + 2+ (3- Ti) « G[T(D) +
(8)
Alnn = G[T(t)]
onde G [T(t)] € uma funcéo de ganho que mede a mudanca de viscosidade, descrito por:
GIT(D)] = 1 — gx(Corer+ o Cansd), 9)

Por meio de medidas dinamicas e/ou isotérmicas € possivel calcular os parametros Ci,
Cz, B1 e B2 que sdo obtidos pelo ajuste dos dados experimentais. Assim, € possivel realizar

predicdo da viscosidade em funcdo do tempo em diversas temperaturas baseado em uma funcao
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de aumento de viscosidade pelo progresso da reacdo de polimerizagdo. (HESEKAMP;
BROECKER; PAHL, 1998; HESEKAMP; PAHL, 1996; OPFERMANN, 2000).

Embora o mecanismo de reacdo exato de formacgdo de PU seja complexo, a cinética de
reacdo do diisocianato com o composto de dihidroxila é frequentemente expressa com sucesso
por uma equacdo de segunda ordem como apresentado na Eq. 10 (NAVARCHIAN;
PICCHIONI; JANSSEN, 2005).

—d[NCO]

= = k[NCO].[0H] (10)

onde k é a constante cinética, e [NCO] e [OH] séo as concentracdes de grupos isocianato e
hidroxila, respectivamente. Uma equacdo mecanistica comumente aceita para descrever alguns

poliuretanos néo catalisados € a chamada equacao de Sato apresentada na Eqg. 11 (SATO, 1960).

—d[NCO]

=2 = K, [NCO][OH]? + K,[RNCO][R'OH][RNHCOOR'] (11)

onde K e Kz séo constantes de taxa da reagéo catalisada por grupos hidroxilas bem como pelos
grupos uretanos respectivamente, conforme apresentado na Eqg. 11 (SATO, 1960).

Essa expressao trata da reacdo autocatalizada por um alcool ou uretano. Levando em
consideracdo a definicdo de conversdo (o), esta equacdo pode ser reescrita de acordo como
mostrado na Eq. 12 (ECEIZA et al., 1999).

da
i ki(1—a)? + kja (1 — a)? (12)
onde a ¢ ataxa de conversdo kj = kA%, k} = (k, — k;)A3 séo as constantes de taxa absoluta
e A3 = [NCO]3 = [OH]% (ECEIZA et al., 1999).
Outra expressao comumente empregada para expressar sistemas autocataliticos é a de
Prout-Tompkins (Eq. 13) (FERNANDEZ D’ARLAS et al., 2007a). Essa equacdo descreve um

processo autocatalitico com taxa de reacao inicial igual a zero.

fla)=a"(1—-a)" (13)

onde m e n referem-se a ordem da reacdo, que podem ser estimados empregando o software

Thermokinetics e sdo denominados como React.ord. 1 e Exponent al, respectivamente. Outra
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funcdo amplamente empregada em sistemas autocataliticos € a de Kamal-Sourour apresentada
na Eq. 14.

d
== U+ ka1 -a)" (14)

onde k, e k, sdo constantes cinéticas que podem ser obtidas por analises de DSC em condicGes
isotérmicas por método iterativo (FERNANDEZ D’ARLAS et al., 2007a).

Diversas fun¢Ges mecanisticas foram empregadas na descri¢do da cinética de reacdo de
poliuretanos. Fuente e Lucio (2016) utilizaram funcGes autocataliticas com a equacdo de
Kamal-Sourour para descrever a reacdo entre o polibutadieno terminado em hidroxilas e o
isocianato IPDI. Os autores utilizaram métodos isoconversionais na faixa de 60 a 80 °C. Os
parametros cinéticos do modelo autocatalitico foram obtidos por medidas reoldgicas com o
melhor ajuste (R? = 0,971) na temperatura de 70 °C, obtendo os seguintes pardmetros: ki =
14,7x10° min?, k, = 1,01x10° min, m= 0,32 e n = 0,79 (LUCIO; DE LA FUENTE, 2016a).

Dimier e colaboradores (2004) estudaram a cinética de reticulacdo e 0 comportamento
reologico de um sistema PU usando MDI polimérico com um poliol poliéster e extensor de
cadeia (BDO) por meio de DSC e reometria oscilatoria. Nesse estudo, métodos isoconversionais
de Kissinger-Akahira-Sunose foram aplicados (DIMIER et al., 2004). Os resultados obtidos
relacionaram o aumento da viscosidade com a extenséo da reacdo sendo esta independente da
taxa de cisalhamento. Os resultados de energia de ativacdo obtidos por DSC variaram em 43-85
kJ/mol, e os parametros m e n na faixa de 0,8-2,9 e 0,1-2,1, respectivamente. J& a energia de
ativacdo obtida por reometria foi de 44 kJ/mol (DIMIER et al., 2004).

Uma outra pesquisa desenvolvida por Santhosh e colaboradores (2019) avaliou a
cinética de cura por reometria de um sistema PU utilizando polibutadieno terminado em
hidroxilas, TDI e incorporado com perclorato de amonio em condi¢des isotérmicas 60—70 °C
para aplicacfes como propelentes sélidos. Obteve-se uma energia de ativacdo de 48,3 kJ/mol,
com m e nde 0,8 e 1,2, respectivamente. Os parametros cinéticos obtidos foram usados para
gerar uma equacao mestra capaz de predizer o perfil da reacdo a uma dada temperatura com um
modelo autocatalitico (SANTHOSH; RESHMI; REGHUNADHAN NAIR, 2020).

Cho e colaboradores (2019) empregaram a técnica de espectroscopia infravermelho
FTIR-ATR para analisar a cinética de polimerizacdo de poliuretano utilizando poliol de 6leo de
mamona e um diisocianato (MDI). Nesse estudo, o decaimento do pico de transmitancia do
grupo isocianato (2270 cm™) foi avaliado durante a cura e correlacionado com o grau de

conversdo da reacdo a 40, 60 e 80 °C. Obteve-se energia de ativacdo de ~52 kJ/mol obtendo
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uma conversao de no minimo 80% até 3 min e alcangando conversdes superiores a 92% apos
100 min (CHO et al., 2019).

Stanko e Stommel (2018), estudaram a cinética de reacdo de resina poliuretano
utilizando uma blenda de polidis (poliéter/poliéster) juntamente com o MDI polimérico. Para
essa pesquisa a cinética de cura foi avaliada utilizando a técnica de calorimetria diferencial de
varredura (DSC) em condicGes isotérmicas (de 80 a 110 °C) e néo isotérmicas (3, 4, 5e 7,5
°C/min). Os dados obtidos foram usados para modelar o processo de cura do PU utilizando
métodos isoconversionais e as abordagens Flynn-Wall-Ozawa, Kissinger-Akahira-Sunose e
Starink. Os resultados apresentaram entalpia de reacdo da ordem de 166 J/g e os modelos
empregados se mostraram promissores para determinacdo da reticulacdo para sistema PU de
cura rapida para temperaturas acima da T4 (STANKO; STOMMEL, 2018).

Dentre as técnicas usadas para monitorar a cinética de polimerizacao, o DSC é a técnica
mais popular pois apresenta uma metodologia rapida, de baixo custo e bem precisa para obter
diversos parametros da cinética de reacdo (AHMADI KHOSHOOEI; FAZLOLLAHI;
MAHAM, 2019; OLEJNIK; GOSZ; PISZCZYK, 2020). No entanto, este método ndo &
totalmente adequado para avaliar a cinética de cura do PU para esse estudo, pois na analise
DSC a reacdo do PU ocorrera de maneira estatica, enquanto que a reacdo de polimerizacéo
durante o processamento por LCM ocorrerd num sistema dindmico. Além disso, a pequena
quantidade de amostra empregada em analises DSC (~10 mg) torna a analise mais suscetivel a
erros sistematicos quando empregada para materiais heterogéneos como no caso de compositos
e nanocompositos (HARVEY et al., 2018; SEYDIBEYOGLU, M. OZGUR; MOHANTY;
MISRA, 2017). Outro ponto a ressaltar € que a medida direta da viscosidade permite uma

correlacdo direta com as caracteristicas que ocorrem no processamento.

2.5 FIBRAS E REFORCOS DE ARAMIDA

A fibra de poli(p-fenileno-tereftalamida), conhecida como poliaramida ou aramida, é
uma fibra sintética organica da familia das poliamidas aromaticas em que pelo menos 85% das
ligacGes amida estdo ligadas diretamente a dois anéis aromaticos. Ela foi desenvolvida em 1965
pela pesquisadora inglesa Stephanie Kwolek e patenteadas pela empresa americana DuPont,
que produz atualmente o poli (m-fenileno isoftalamida) e poli (p-fenileno tereftalamida)
conhecidas sob a marca comercial de Nomex® e Kevlar®, respectivamente. Outros dois grandes
fabricantes produzem fibras de aramida a Toyobo e a Teijin (DENCHEV; DENCHEVA, 2012).
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A polimerizacdo de poliamidas arométicas é realizada em solucdo usando cloretos
dicidos altamente reativos, podendo utilizar de dois métodos, polimerizagdo interfacial ou em
solucdo (DENCHEV; DENCHEVA, 2012). Comercialmente, as aramidas podem se apresentar
em diferentes formas como filamentos, filmes, fibras, polpa. As fibras sdo empregadas em
processos téxteis para obter tecidos bidirecionais que sdo amplamente empregados em
aplicagdes balisticas como blindagens automotivas e coletes de protecdo (OKHAWILAI et al.,
2019).

A polpa de aramida consiste no fio de aramida que, ap6s fiado, € cortado em fibras
curtas, que sdo entdo suspensas na agua. A suspensdo passa por um processo semelhante ao
usado na fabricacéo de papel a partir da polpa de madeira. No moinho, as fibras de aramida sdo
cortadas ainda mais, e obtém-se uma distribuicdo aleatéria de comprimentos. Neste processo,
alguns dominios cristalinos separam-se parcialmente do corpo principal da fibra formando
microfibrilas (ERTEKIN, 2017). A polpa retém a resisténcia, a rigidez e as propriedades
térmicas da fibra precursora e alcanca uma elevada area superficial, da ordem de 7—15 m?/g.
Essa caracteristica contribui para o processamento e obtencdo de formulagbes de compositos
multicomponentes (DENCHEV; DENCHEVA, 2012; ERTEKIN, 2017).

A Figura 7 ilustra a estrutura da fibra aramida, com as cadeias poliméricas aromaticas
estaveis entre os grupos amida e ligacdes de hidrogénio inter-cadeias (DENCHEYV;
DENCHEVA, 2012; ERTEKIN, 2017). A orientacao desse arranjo molecular, conhecido como
estrutura cristalina, proporciona as fibras suas propriedades Unicas. A grande quantidade de
ligacGes de hidrogénio possibilitam a transferéncia do carregamento mecéanico de forma muito
eficiente, tornando possivel utilizar cadeias de peso molecular relativamente baixo com
tenacidade e mddulo de elasticidade muito elevados (VARA PRASAD; TALUPULA, 2018).

Figura 7: Representacdo da estrutura moIecuI:alr da fibra de aramida.
Fonte: (DENCHEV; DENCHEVA, 2012).
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A fibra apresenta baixa densidade 1,44 g/cm?®, elevada resisténcia a tracdo de 4,5 GPa e
modulo Young de 120 GPa e séo excelentes contra o calor e a chama. Comparativamente, as
fibras de carbono possuem resisténcia e modulo superiores (5,7 e 280 GPa, respectivamente),
mas com menor deformagdo maxima e maior fragilidade e custo que as aramidas (DENCHEV;
DENCHEVA, 2012; OKHAWILAI et al., 2019).

Para aplicagdes que requerem boa resisténcia ao impacto, as fibras de aramida destacam-
se pela combinacgdo de caracteristicas Unicas como absorcdo de energia de impacto, elevada
relacdo resisténcia/peso e modulo, boa resisténcia a produtos quimicos e a abrasdo, baixa
inflamabilidade e estabilidade térmica (VARA PRASAD; TALUPULA, 2018). Tais
propriedades possibilitam aplicagdes na industria aeroespacial, em artigos esportivos,
aplicacdes militares e até em préteses humanas (ELAHEH et al., 2019; SEYDIBEYOGLU, M.
OZGUR; MOHANTY; MISRA, 2017).

Okhawilai e colaboradores (2018), investigaram a absorcdo de energia em impactos
balisticos de compdsitos PU reforgcados com 8 camadas de tecido plano de Kevlar, utilizando
moldagem por compresséo, obtendo um material com limite balistico de 690 m/s para projéteis
0,44 Magnum proporcionando uma blindagem de nivel I11-A (OKHAWILAI et al., 2019).

Sunil e colaboradores (1991) avaliaram o comportamento mecanico de PU
termoplasticos reforcados com fibra curta de Kevlar® e verificaram uma reduc&o na resisténcia
ao impacto a medida que aumentava a fragdo volumeétrica de fibras. Tal reducéo foi atribuida a
um processo de torcdo e quebra que a fibra sofre durante o processamento (extrusdo) dos
compositos (KUTTY; NANDO, 1991).

Em outro estudo de Chin-Hsing e Ma Chen-Chi (2000), compésitos de poliuretano
(TDI) com fibras de (Kevlar®, Vidro-R e carbono) utilizando pultrusdo foram comparados. Os
compositos de Kevlar/PU mostraram maior resisténcia ao impacto e resisténcia a tracao
especifica, enquanto os compositos de fibra de carbono/PU apresentaram maior resisténcia a
tracdo, resisténcia a flexdo, resisténcia a flexao especifica e médulo em flexdo (CHIN-HSING;
CHEN-CHI, 2000).

26  MOLDAGEM LIQUIDA DE COMPOSITOS

Existem diferentes formas de combinar fibras de reforco com a matriz em um material
composito. As técnicas de processamento mais comuns sdo: laminacdo manual, moldagens
liquidas, compressdo, autoclave, enrolamento filamentar e pultrusdo (RUDD et al., 1997). Uma

familia de processos de grande interesse atualmente € a moldagem liquida de compdsitos
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(Liquid Composite Molding - LCM). Nesta familia, tem-se a introdugdo de uma resina liquida
em um molde fechado através da aplicacdo de uma diferenca de pressdo, fazendo com que a
resina infiltre no molde impregnando o reforco fibroso. Posteriormente, apds a resina saturar
completamente o reforgo, esta comeca a curar, formando entdo a peca em composito
(MCILHAGGER; ARCHER; MCILHAGGER, 2020; RUDD et al., 1997).

Durante o estagio de infiltracdo, é desejavel que a resina mantenha uma baixa
viscosidade para impregnar completamente a pré-forma antes que esta gelifique. O padrédo de
preenchimento do reforco pode ser modelado e controlado com base na permeabilidade e na
porosidade do reforco bem como nas propriedades reoldgicas da resina (HSIAO et al., 2006;
RUDD et al., 1997).

Os sistemas de resina mais comuns para aplicacdes em LCM incluem poliéster, epoxi e
éster-vinilica ou fendlicas. Cada sistema de resina tem suas préprias caracteristicas quimicas e
de cura, incluindo a temperatura de processamento e o tempo de reacgéo, e seus valores tipicos
estdo mostrados na Tabela 2 (BICKERTON; GOVIGNON; KELLY, 2013). Para sistemas de
resina de dois componentes comumente usados, a quantidade de endurecedor a ser adicionada
é controlada e a operacdo de mistura é geralmente é seguida por uma etapa de desgaseificacdo
para retirar gases aprisionados ou produtos quimicos volateis gerados (BICKERTON;
GOVIGNON; KELLY, 2013).

Outro importante parametro usado para avaliar a adequacdo de um sistema de resina é
o0 pot-life, definido como o tempo que um sistema reativo mantém seu estado (fluido) antes de
se tornar ndo-processavel (viscosidade muito alta) em uma temperatura fixa. O pot-life deve ser
suficientemente longo para permitir o preenchimento completo da cavidade (BICKERTON;
GOVIGNON; KELLY, 2013; PARNAS, 2000; RUDD et al., 1997).

Tabela 2: Propriedades de resinas comumente empregado em LCM.

Resina Viscosidade Temperatura de processo Pot-life Endurecedor
(mPa.s) (°C) (min) (%)
Poliéster 100 - 300 20-80 4-20 05-25
Ester-vinilica 100 - 300 20-80 4-20 05-25
Fenélica 500 - 700 20 -100 10-30 2.0-8.0
Epdxi 100 - 300 20-150 60 - 360 10 - 100

Fonte: (PARNAS, 2000)

Nos processos LCM o gradiente de pressdo pode ser obtido com aplicacdo de pressdo

negativa (vacuo) ao molde e/ou também por uma fonte externa de pressao (pressdo positiva),
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sendo esta a pressdo atmosférica ou obtida por um compressor de ar comprimido por exemplo.
Hé& também a aplicacdo combinada de vacuo e pressdo positiva ao molde (RUDD et al., 1997).
Estes podem ser usados como alternativa para diminuir o impacto ambiental e melhorar a
qualidade das pecas de compdsitos feitas por processos tradicionais de molde aberto, por
exemplo. Também sdo uma alternativa para a reducdo de custos de técnicas que utilizam pré-
impregnados mantendo uma alta qualidade da peca (MCILHAGGER; ARCHER;
MCILHAGGER, 2020; RUDD et al., 1997).

Outras vantagens do LCM incluem: aplicagdo a uma variedade de componentes,
potencial para incorporacdo de fibras que séo pré-dispostas na orientagdo necessaria de modo a
atender as necessidades estruturais de projeto, moldes geralmente de baixo custo que resultam
em um menor investimento inicial, sistemas controlados de bombeamento de resina permitindo
um melhor controle da formulagdo, molde fechado e selado permitindo 6timo controle de
dimensdes e bom acabamento superficial, além do controle da emisséo de volateis, que tem
importancia crescente por questdes ecologicas e de salde/seguranca dos envolvidos na
producdo (HSIAO et al., 2006; SCHMIDT; SC, 2016).

Nos ultimos anos, a tecnologia de processamento LCM tem tido um grande
desenvolvimento por fatores como obtencdo de novas formulagdes de resina aprimoradas com
baixa viscosidade e maior tenacidade, ou pelo desenvolvimento de tecnologias téxteis que
permitem obter pré-formas com geometrias complexas, e também pelo progresso na
modelagem matematica e simulacdo da quimica da resina e de fendmenos térmicos, fluidos e
mecanicos envolvidos no processo (RUDD et al., 1997; SCHMIDT; SC, 2016). Como
consequéncia, muitas variantes de processo tém sido propostas e utilizadas, com diferentes
designacdes e patentes associadas (BICKERTON; GOVIGNON; KELLY, 2013). Os dois

processos dessa familia relacionados a esta tese serdo detalhados a seguir.

2.6.1 Moldagem por transferéncia de Resina — RTM

O processo RTM pode ser dividido em quatro etapas (Figura 8): (a) uma pilha de
reforcos secos € montada em uma pré-forma, geralmente formando a forma da peca final e
mantida unida a algum ligante ou costura; (b) o molde é fechado para a espessura final desejada
da cavidade; (c) a resina termofixa liquida € injetada na pré-forma atraves de um ou mais pontos
de entrada; (d) a cura da resina é iniciada por acdo térmica ou aguardando o tempo desejado
antes de desmoldar a peca (BICKERTON; GOVIGNON; KELLY, 2013; RUDD et al., 1997).
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O RTM é preferivel para maior escala de fabricacdo de pegas de pequena a média
dimensdo. As pecas obtidas por esse processo apresentam boas tolerancias geomeétricas e bom
acabamento superficial em todas as superficies externas (BICKERTON; GOVIGNON;
KELLY, 2013). O RTM é caracterizado pelo uso de ferramental rigido, a cavidade do molde
tem a forma exata da peca final, e 0 processo geralmente exige uma prensa para fechar o molde.
Como o aumento do tamanho da pega, € necessario uma prensa maior e o custo de capital
aumenta rapidamente. Além disso pecas maiores requerem presses mais elevadas para que a

injecdo da resina ocorra dentro do tempo de gel do polimero utilizado (RUDD et al., 1997).

Fechar Molde

Molde

(a)

Respiro Injetar resina

Respiro

Molde Molde
(c) (d)
Figura 8: Etapas do processo moldagem por transferéncia de Resina — RTM.
Fonte: Adaptado de (BICKERTON; GOVIGNON; KELLY, 2013).

Utilizando controladores de temperatura durante a injecao, pode-se melhor controlar a
viscosidade da resina e o0 avan¢o do fluxo. O controle de temperatura ap0s injecdo da resina
pode também acelerar bastante a cura da resina e permitir menor tempo de ciclo. A progressao
da frente do fluxo da resina é altamente dependente da geometria do molde, das propriedades
de fluxo do reforco, e de portas de entrada e ventilagdo. Defeitos ou variacdo de material na
pré-forma também podem afetar significativamente o fluxo de resina (BICKERTON;
GOVIGNON; KELLY, 2013; RUDD et al., 1997).

2.6.2 Infusado a Vacuo — IV

O processamento por infusdo vacuo (IV) é as vezes chamado de moldagem por
transferéncia de resina assistida a vacuo (VARTM), infusdo de resina assistida a vacuo (VARI)

e processo de moldagem por infusdo de resina de compositos Seemann (SCRIMP), embora
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esses processos ndo sejam o mesmo. No entanto, todos se referem a um processo de moldagem
liquida no qual existe um molde rigido de apenas um lado, enquanto o lado oposto é revestido
por uma membrana, utilizando vacuo para promover a diferenca de pressao no sistema e assim
a infiltracdo da resina (BICKERTON; GOVIGNON; KELLY, 2013; SCHMIDT; SC, 2016). A
Figura 9 apresenta as diferentes etapas do processo 1V e descreve 0s componentes necessarios.
O lado B é uma membrana flexivel selada nas bordas do molde do lado A. Nesse processo, a
pré-forma é compactada evacuando a cavidade e usando a pressao negativa (vacuo). Por utilizar
uma membrana flexivel em um dos lados, o custo com ferramental € bastante reduzido. J& que
0 saco de vacuo empregado durante o processo fornece uma rigidez pequena, a espessura da
pré-forma varia em relacdo a pressdo dentro da cavidade, e também a permeabilidade do
reforco, que é governada pela arquitetura local do reforgo.

Inicialmente, camadas de reforcos sdo colocadas no molde para criar a pré-forma. Uma
camada de peel-ply é geralmente colocada sobre a pré-forma para permitir uma melhor
separacdo da peca final do vacum bag além de promover uma superficie mais uniforme da peca
final. O distribution media pode ser colocado por cima para melhorar o fluxo da resina se o
reforco tiver baixa permeabilidade no plano. Uma vez que a(s) entrada(s) e a(s) porta(s) de
vacuo estdo montadas, o molde é fechado usando um vacum bag selado com tacky tape. Com
a cavidade selada, a entrada ¢é fechada e o vacuo € aplicado por espirodutos. Quando o0 vacuo

retira todo o ar do sistema, a entrada ¢ aberta e a resina penetra na pré-forma.

Fita selante =
_ Bolsa de vacuo
Espiroduto |
Peel ply

Entrada |_Aplicacio de vacuo
e .
'.\\ / ’,

Vicuo Injegdo Vacuo Vécuo
;

Molde

(e)

Figura 9: Etapas do processamento por Infusdo a vécuo.
Fonte: Adaptado de (BICKERTON; GOVIGNON; KELLY, 2013).
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Com a entrada da resina, a pressdo dentro da cavidade varia em posi¢do e tempo, criando
assim a frente de fluxo (linha do avanco da resina na pré-forma em fungdo do tempo). Quando
a frente de fluxo alcanca o final da pré-forma, a entrada é fechada, interrompendo o fluxo de
resina na cavidade enquanto os respiradouros sdo mantidos no vacuo prescrito. Esse estagio de
continuacdo da aplicacdo do vacuo apds a frente de fluxo infiltrar a pré-forma possibilita a
remocao do excesso de resina e permite equilibrar a pressao da resina e a espessura do laminado
dentro da cavidade. Uma vez a resina esteja totalmente curada, o vacuo é liberado e a peca é
removida do molde e separada dos consumiveis (RUDD et al., 1997).

De modo geral, € possivel constatar que a utilizacdo de PU em LCM, mais precisamente
a técnica de 1V, embora se mostre muito promissor ainda é pouquissimo explorado. Dessa
forma, dentro dessa pesquisa de doutorado sera explorado a possibilidade de empregar resina
PU em IV. Como diferencial, a combinacdo de diferentes poliois (6leo de mamona e poli-oxido
propileno) com funcionalidade e reatividade difentes serdo usados para controlar a viscosidade
da reacéo tornando assim possivel o emprego da LCM. Além disso, a versatilidade do PU sera
estudada em busca de obter compositos com elevada capacidade de absorcdo de energia de
impacto, combinando por exemplo com a fibra de poliaramida. Nesse contexto, os capitulos

subsequentes apresentardo os estudos desenvolvidos visando explorar o uso do PU em IV.
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CAPITULO Ill — Efeito da polpa de aramida nas propriedades fisico-quimicas,

viscoelasticas e reocinéticas de poliuretanos
3.1  INTRODUCAO

Visando expandir o uso de poliuretanos para uma gama cada vez mais ampla de
aplicacdes, a incorporacao de novos enchimentos, aditivos e materiais de reforco em matrizes
de poliuretano tem sido continuamente estudada (AKINDOYO et al., 2016; WANG et al.,
2018). No entanto, a adi¢do de uma carga ou refor¢co a um PU pode afetar a sua cura; portanto,
0 conhecimento da cinética de reacdo é essencial (LIPATOV et al., 2003). Por exemplo, ao
processar compositos de PU, é essencial monitorar o aumento da viscosidade durante a
polimerizacdo (MACOSKO, 1985). Esse aumento na viscosidade durante a etapa pré-gel
devido ao aumento do peso molecular indica a magnitude da extensdo da cadeia e ramificagéo,
fornecendo informagdes sobre a taxa e o perfil de reacdo antes e apo6s a gelificagdo (LIPSHITZ;
MACOSKO, 1976).

Diferentes métodos sdo empregados para a cinética de polimerizacdo de PU,
amplamente classificados em dois grupos: (i) métodos indiretos, que medem uma propriedade
fisica relacionada funcionalmente a extensdo da reacdo, como calorimetria diferencial de
varredura (DSC), reometria e viscosimetria; (ii) métodos diretos, que medem a concentracao de
uma espécie reagente ou produto, como espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), titulacdo, ressonancia magnetica nuclear (RMN) e cromatografia de permeacao
em gel (GPC) (AGNOL et al., 2019; JUAN LI et al., 2021; LUCIO; DE LA FUENTE, 2021,
SANTHOSH; RESHMI; REGHUNADHAN NAIR, 2020). No entanto, a viscosidade muito
alta e a rapida formacdo de gel observadas quando a conversdo da uretana atinge um nivel
significativo trazem problemas analiticos para os métodos diretos, limitando seu uso (LUCIO;
DE LA FUENTE, 2016c).

A abordagem de medidas reologicas (DALL AGNOL et al., 2021a; LUCIO; DE LA
FUENTE, 2016a, 2021) tem produzido resultados semelhantes aos da DSC para determinar a
cinética (AGNOL et al., 2019; LUCIO; DE LA FUENTE, 2018). No entanto, a primeira
permite uma menor variacdo nas caracteristicas do volume livre devido ao crescimento
macromolecular (LIPSHITZ; MACOSKO, 1976). Além disso, ela pode ajudar a simular
propriedades que se correlacionam melhor com as condi¢es reais de processamento (AGNOL
et al., 2019).



43

Considerando que a viscosidade varia com o comprimento da cadeia polimérica, ela
pode fornecer informagfes sobre sua condicdo (PACHECO et al., 2009) A cinética de
polimerizacdo de PU tem sido realizada usando métodos isoconversionais baseados em
calorimetria e reometria (LUCIO; DE LA FUENTE, 2014, 2016a, 2021). Os valores de energia
de ativacdo para a polimerizacao estdo na faixa de 45-55 kJ/mol (KRAUS, 1963; VALENTINI
et al., 2018), considerados um mecanismo de reacdo autocatalitica (SANTHOSH; RESHMI;
REGHUNADHAN NAIR, 2020), no qual o monémero atua como um catalisador para a reagao,
aumentando a taxa de conversdo. Os modelos autocataliticos mais utilizados nesses estudos
foram Prout-Tompkins e Kamal-Sourour (DALL AGNOL et al., 2021a; LUCIO; DE LA
FUENTE, 2014)..

Santhos et al. (SANTHOSH; RESHMI; REGHUNADHAN NAIR, 2020) avaliaram a
cinética de cura de um propelente compdsito baseado em perclorato de aménio, polibutadieno
terminado em hidroxila (HTPB) e sistema de diisocianato de toluileno usando reometria em
condicdes isotérmicas (60-70 °C). Eles relataram que a reacdo segue uma cinética de primeira
ordem com um valor de energia de ativacao de ~48,3 kJ/mol em uma Unica etapa autocatalitica
(SANTHOSH; RESHMI; REGHUNADHAN NAIR, 2020) No entanto, espécies quimicas com
hidrogénios ativos podem alterar o mecanismo de polimerizacdo de PU (AGNOL et al., 2019).

Recentemente, Echeverria-Altuna e colaboradores usaram o modelo de Castro-Macosko
nas etapas pré-gel em conjunto com dados de DSC para simular o processamento de compdsitos
de PU em RTM. Eles relataram que o uso de LiCl melhora o processamento de PU, pois a
viscosidade aumenta em uma taxa mais lenta, o que € essencial para 0 processamento com
resinas liquidas e impregnacdo de fibras (ECHEVERRIA-ALTUNA et al., 2022b).Portanto,
otimizar as formulagdes de PU se torna fundamental para melhorar suas aplicacdes. O uso de
parametros fisicoquimicos e reocinéticos pode ser uma ferramenta Util para entender e
aprimorar as formulacgdes de PU.

Nesse primeiro estudo, o objetivo foi avaliar o efeito de uma polpa de aramida e o tipo
de poliol (6leo de mamona ou poliéter) nas caracteristicas fisicoquimicas, viscoelasticas solidas
e cinéticas da reacdo. Além disso, a miscibilidade e reatividade dos mondmeros foram utilizadas
para supor que, no sistema com as misturas de polidis (50/50), a reacdo de polimerizacao ocorre
praticamente em paralelo. Dessa forma, espera-se compreender melhor o efeito de fibras e
particulas durante a reacdo de polimerizacdo de PUs, para prever futuras aplicacdes e otimizar

as condicdes de processamento.
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3.2 EXPERIMENTAL
3.2.1 Materiais

O poliol CO, numero de hidroxila 160 mg.KOH/g, peso molecular 933 g/mol,
funcionalidade 2,7 e viscosidade a 25 °C de 640 mPa.s e densidade especifica 0,961 g/cm?, foi
fornecido pela Alpha Quimica Ltda, Brasil. O poliol CO foi seco a 100 °C sob presséao reduzida
(700 mm Hg) por 12 horas antes do uso. Um poliol de poliéter (PE) também foi utilizado, sendo
um oxido de polipropileno (PPO) com nimero de hidroxila 110 mg.KOH/g, peso molecular
1000 g/mol, funcionalidade 2 e viscosidade a 25 °C 175 mPa.s e densidade especifica 1,000
g/cm?, fornecido pela Mantoflex Industria de Plasticos Ltda, Brasil.

O isocianato polimérico 4,4’ - difenilmetano-isocianato (pMDI), com Mn 340 g/mol,
numero CAS 9016-87-9, funcionalidade 2,7 e indice de isocianato livre 31,40 £ 0,02% em peso
determinado por titulacdo com n-dibutilamina de acordo com a norma ASTM D2572-10, foi
fornecido pela BASF Brasil e utilizado conforme recebido. A polpa de aramida (AP) foi doada
pela Dupont® e, de acordo com o fabricante, possui comprimento de fibra de 0,5 a 1 mm,
densidade aparente de 48 a 160 kg/m?® e area de superficie especifica de 7 a 11 m?/g.

3.2.2 Preparacdo de PU e compositos

Neste trabalho, trés polidis foram usados nas formulacGes, um derivado de 6leo de
mamona (denominado CO), um derivado de poliéter (denominado PE) e uma mistura 50/50 em
peso desses dois polidis (denominada CO/PE). Além disso, algumas formulagdes de PU foram

incorporadas com 1% em peso de polpa de aramida, conforme detalhado na Tabela 3.

Tabela 3: Formulacao das amostras poliuretanos e compositos.

Material Amostra (MDI/CO/PE) Polpadearamida Razdo NCO/OH

PU(CO) 1,1/1,0/0,0

Polimero PU(PE) 1,1/0,0/1,0 -
PU(CO/PE) 1,1/05/05

1,05/1,00

PU(CO)+AP 1,1/1,0/0,0

Compdsito PU(PE)+AP 1,1/0,0/1,0 1%
PU(CO/PE)+AP 1,1/05/05

O teor de polpa de aramida foi definido com base em experimentos preliminares com

0,5%, 1,0% e 1,5% em peso, avaliando a dispersdo por meio de microscopia Optica, de acordo
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com recomendagcdes da literatura (PEARSON; NAGUIB, 2017). O procedimento de disperséo
utilizado por Pearson foi empregado, consistindo em adicionar a quantidade de AP ao poliol e
agitar utilizando um dispersor de alta velocidade Dispermat N1 (PEARSON; NAGUIB, 2017)
A velocidade inicial foi de 500 rpm, por 3 minutos, para quebrar os aglomerados, em seguida,
foi aumentada gradualmente, 500 rpm a cada 3 minutos, até atingir 2500 rpm, onde permaneceu
até a completa dispersdo da polpa no poliol (PEARSON; NAGUIB, 2017). O procedimento
para preparar os compésitos € ilustrado na Figura 10. O mesmo método, porém sem a adicao
de AP, foi utilizado para obter as amostras de PU.

A. Isocianato- MDI * AdicionarCno B. * DegasagemdoB + C por 20 min. ¢ Adicionar A no B+ C e misturar
B. Poliol * Dispersdo da AP no poliol por 1 min..
Oleo de Mamona - CO (2000 rpm).

Poliéter — PE
Blenda de poliol CO/PE

C. Polpade Aramida—AP (1% em massa) c ‘ W
A B| ¢ \ =
@k — | —p ]
o— e Pidl
, = Az A2
g i
* Degasagem A+B+Cpor 10 min.
Obtengdo do corpo de prova.
< |
GAP=0.5 mm —‘ r
(Amostra) ___ |l R=25mm
EEEERER ll‘
+  Cololar em molde de silicone, dentro do * Caracterizagdo reoldgica durantea cura...

degaseificador na presenca de vacuo, temperatura
ambiente por 12 horas

Figura 10: Procedimento de preparo das amostras de comp6sitos com polpa de aramida.

3.2.3 Caracterizacéo

A entalpia da reacao de PU (AHp) foi monitorada por DSC (TA instruments Q20)
utilizando uma amostra de aproximadamente 5 mg, atmosfera de N2 (50 ml/min) e aguecimento
de 25 a 250 °C a uma taxa de 10 °C/min para todas as amostras. O grau de intumescimento foi
avaliado em funcédo do tempo usando 5 g da amostra imersa em 200 mL de ciclo-hexano (com
base no parametro de solubilidade) em um recipiente mantido a 25 °C. Em intervalos de tempo
pré-determinados, de 1 hora até o equilibrio (aproximadamente 480 horas), a amostra foi
retirada do solvente, a massa foi medida e a amostra foi retornada ao solvente. O grau de
intumescimento (Q) foi obtido de acordo com a Eq. 15 (PACHECO et al., 2009).
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me —m,
0 (wt. %) = tm—.1oo (15)

(¢

onde m; é a massa do polimero intumescido em um determinado tempo; e m, € a massa do
polimero antes do intumescimento.

A densidade de reticulagdo ve (mol/cm®) foi calculada com base no grau de
intumescimento no equilibrio das amostras em ciclo-hexano, utilizando as Equagdes 16-17

propostas por Flory-Rehner descritas na ASTM D 6814.

=l (1=%) + V, +x%’]
1

Vv, =
V2 -W) (16)

2

Vi *

V
V. = A
VAs + VSae

(17)
onde V é o volume de gel na amostra intumescida; Vi € o volume molar do solvente (ciclo-
hexano - cm3/mol); % é o parametro de interagdo de Flory-Huggins entre o polimero e o solvente
(assumido como 0,436, conforme sugerido na ASTM D6814). O Vas é 0 volume da amostra
seca; e Vsae € 0 volume de solvente absorvido no equilibrio. A correcdo de Kraus foi utilizada
para calcular a verdadeira densidade de reticulacdo considerando a presenca da polpa de
aramida nos compositos (KRAUS, 1963; VALENTINI et al., 2018).

A miscibilidade dos monémeros foi avaliada com base nos parametros tedricos de
solubilidade utilizando a abordagem de Hansen e o método de contribuicdes de grupos
(HANSEN, 2007). Além disso, foram construidos diagramas de Bagley para auxiliar na analise.
Nestes diagramas, o efeito dos componentes de dispersdo (d4) € polar (6p) do pardmetro de
solubilidade foi assumido como sendo semelhante, sendo agrupados em v, de acordo com a
Eq. 4:

5;= 65+ 65 (18)

Por outro lado, os efeitos do componente de ligagdo de hidrogénio (6n) s&o muito

diferentes (MEAURIO et al., 2017a). Portanto, na abordagem de Bagley, a regido de
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solubilidade pode ser expressa utilizando um grafico de dv x ok (MEAURIO et al., 2017a),

onde a distancia entre dois pontos é calculada usando a Eq. 5.

D, = \[(51,17 — 83)% + (61 — 621)2 (19)

O comportamento viscoelastico linear sélido dos materiais foi investigado por DMA
(TA Instruments, DMA 850), utilizando a geometria duplamente engastada (dual cantilever).
Os experimentos foram realizados na faixa de temperatura de -60 °C a 100 °C, com amplitude
de oscilacao de 10 um (regime viscoelastico linear), frequéncia de 1 Hz e taxa de aquecimento
de 3 °C/min. Foram utilizadas amostras com dimensdes de 60,0 mm x 13,0 mm x 3,0 mm.

O comportamento reocinético foi realizado por meio de oscilacdo dindmica utilizando
um equipamento Anton Paar MCR 101. Foi empregado geometrias de placas paralelas ( o
didmetro e gap entre placas foram de 25,0 e 0,50 mm, respectivamente). As medicdes foram
realizadas em 5 curvas isotérmicas (na faixa de 40-80 °C) com frequéncia de 1 Hz e tensdo de
cisalhamento de 2 Pa (regime viscoelastico linear). A resposta viscoelastica durante a reacao,
em termos de viscosidade complexa (n*) e moédulos de armazenamento e perda em
cisalhamento (G' e G", respectivamente), foram registrados em funcéo do tempo de reacéo.

Ao longo desse primeiro estudo a viscosidade das formulagdes PU com e sem polpa de
aramida foram tratadas conforme descrito anteriormente pelas Equacdes de 5 a 9 ao longo da
fundamentacéo teorica. Dessa forma, € possivel prever a viscosidade como fungdo do tempo
em diversas temperaturas com base no aumento da viscosidade ao longo da reacdo de
polimerizacdo (FLAMMERSHEIM; OPFERMANN, 1999; OPFERMANN, 2000).

Os dados foram computados utilizando o software "Netzsch Thermokinetics:
empregando um modulo de analise cinética por meio de medidas térmicas. O termo f(a) foi
determinado comparando os dados experimentais com modelos matematicos tedricos baseados
em dezesseis modelos cinéticos, apresentados aqui como material suplementar. Os modelos que
melhor descrevem a reacdo foram identificados com base em testes estatisticos (teste F)
(AGNOL et al., 2019; OURIQUE et al., 2019).

Os parametros cinéticos e termodinamicos do processo de polimerizacdo foram
calculados usando a teoria de Wynne-Jones-Eyring-Evans (AVERY, 1974; EYRING, 1935),
que relaciona o fator pré-exponencial dependente da temperatura com a constante cinética

conforme aapresentado na Eq. 20.
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k = fpT™ e[N+AT§*]e[%

(20)

onde kg e h sdo as constantes de Boltzmann e Planck, N é um parametro relacionado a
molecularity. AS* é a entropia de ativacdo e E, = AH* + N.R.T é uma funcdo da entalpia de
ativacdo. Considerando que as constantes classicas de Arrhenius tém N = 0, enquanto que
quando a reacdo ocorre em meio liquido, N assume um valor de 1 (EYRING, 1935).
Considerando que a polimerizacdo de PU ocorre no estado liquido, N = 1, a Eq. 21 pode ser

resolvida usando uma relacéo linear ao plotar In(k/T) versus 1/T.
_Ea
k = Aelr]. 21)

dessa forma AH* e AS*s&@o obtidos a partir da inclinacdo e dos coeficientes lineares. Os valores

de k podem ser obtidos usando a equacéo de Arrhenius conforme Eq. 21.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A miscibilidade das misturas de polidis foi calculada usando os parametros de
solubilidade estimados com base em teorias de contribuicdo de grupos (BOUDOURIS;
CONSTANTINOU; PANAYIOTOU, 1997). Tabela 4 mostra os parametros de solubilidade
dos mondmeros, ou seja, os componentes dispersivo (dq4), polar (8p), de ligacdo de hidrogénio
(8n), volumétrico (dv) e total (d7). Esses resultados foram relativamente proximos aos de estudos
semelhantes (MEAURIO et al., 2017b). Observa-se que CO apresenta uma maior similaridade
com pMDI em relacdo aos componentes dispersivo e total do que PE; portanto, espera-se uma

menor separacdo de fases para o primeiro.

Tabela 4: Parametros de solubilidade obtidos pelo método de contribuicdo de grupos, com
as componentes: dispersiva, polar, hidrogénio, bagley e total em MPa'/?,

Amostras 64 6y on o, or
(6{0) 16,60 1,19 8,59 16,65 18,73
PE 15,01 3,45 7,20 15,39 16,99

CO/PE 15,70 2,50 7,70 15,85 17,62
MDI 18,69 8,81 7,21 20,67 21,89
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Com base nos valores obtidos para os parametros de solubilidade (Tabela 4), foi
utilizado a metodologia de Bagley para avaliar a miscibilidade dos polidis e misturas. Essa
abordagem tem sido empregada com sucesso para avaliar a miscibilidade de blendas
poliméricas (BIANCHI et al., 2020). Nesta, supde-se que os efeitos da dispersdo (5,) e dos
componentes polares (5,) do parametro de solubilidade mostram similaridade proxima
(correspondente as interagdes fisicas), enquanto o efeito da componente de ligacdo de
hidrogénio (8;,) correspondente as interacdes quimicas. Assim, Bagley apresentou o parametro
volumétrico (68,,), como mostrado na Eq. 22 (VAN KREVELEN; TE NIJENHUIS, 2009).

82 = 85+ 83 (22)

Na abordagem de Bagley, a regido de solubilidade pode ser expressa por um grafico
8, X &;. Para sistemas com forcas de van der Waals a miscibilidade é delimitada pelo circulo
com raio de interacdo D,, MPa'’?, sendo expandido para regies 5.5 e 7,0 MPa'/? para sistemas

com ligacdo de hidrogénio. A distancia entre dois pontos nesse grafico e dada pela Eq. 23.

Dy, = j (810 — 83)% + (Bun — 820)? (23)

O grafico de Bagley € mostrado na Figura 11. As forcas de van der Waals delimitam
uma regido de miscibilidade relativamente bem definida, com um "raio de interacdo™ de cerca

de 2,5 MPa'?, sendo expandido para as regides de 5,5 e 7,0 MPa*2 para sistemas com ligagoes
de hidrogénio.
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Figura 11: Gréfico de Bagley com parametros de solubilidade do CO, PE, blenda CO/PE e do MDI (T=25°C).
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Esta figura mostra que os polidis utilizados neste estudo (CO e PE) tém uma baixa
tendéncia de separacio de fases entre eles, a uma distancia de 1,87 MPa'/2. De acordo com o
grafico de Bagley da Figura 11 é possivel constatar que os polidis empregados nesse estudo
apresentam baixa tendéncia & separago de fase entre eles (CO e PE) distanciados a 1,87 MPa*?,
A proximidade dos pontos nesse grafico sugere uma maior miscibilidade entre eles (MEAURIO
et al., 2017a).

Por outro lado, os polidis CO e PE encontram-se distantes da regido de miscibilidade
(onde a interacdo é dominado pelas forcas de Van Der Waals) com 0 MDI (Dco-moi = 4,25 €
Dre-mpi = 5,27) MPa'”2. Isso indica que as misturas CO-MDI, PE-MDI e (CO/PE)-MDI tender4o
a apresentar separacdo de fases entre os segmentos rigidos e flexiveis. Como os PU sdo
copolimeros em blocos, apresentam diferentes parametros fisicos para cada bloco o que leva a
separacdo de fases (PACHECO et al., 2009).

Ainda sobre o grafico de Bagley, é possivel visualizar que a temperatura ambiente o
poliol PE tende a apresentar maior imiscibilidade do que o 6leo de mamona. Isto pode ser
justificado pela maior compatibilidade entre os segmentos flexiveis polares do CO (poliéster) e
0s segmentos rigidos, também polares, do isocianato, o que pode levar a uma separacédo de fase
mais lenta resultando na formacéo de blocos rigidos cristalinos pequenos em polimeros lineares
quando comparado ao poliol poliéter (FIORIO, 2011; PACHECO et al., 2009).

Os parametros de solubilidade calculados foram empregados para calcular a energia
livre de mistura AGwm (por meio das Eq. 24 e 25). Sabe-se que os critérios dindmicos de
solubilidade sdo baseados no AGm de mistura, e que duas substancias sao termodinamicamente
misciveis quando este for negativo (RUZETTE; MAYES, 2001).

bapy B Py
M1 (p) + L2 In(¢s) | +

AGy=KT |
2 (25)
Pa b5 0,9, (840 — 850)" + Pa ds(D, — 55) (63 — 62)

onde AHw é a entalpia da mistura, ASw € a entropia da mistura, K é a constante de Boltzmann,
T é a temperatura em (K), ¢ é a fracdo volumétrica, N é o grau de polimerizacdo, V o volume
molar do nucleo duro, p € a densidade reduzida, 6 e §, sdo os pardmetros de solubilidade a
temperatura ambiente e a 0 K, respectivamente. A e B sdo os indices de referéncia dos polimeros
da mistura binaria em estudo. As propriedades reduzidas bem como valores em zero absoluto
foram estimadas conforme proposto por Ruzzete e Mayes (RUZETTE; MAYES, 2001).
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A Figura 12 apresenta graficos de AGm de mistura para quatro sistemas binarios
considerando 6 temperaturas (25, 50, 100, 150, 200 e 250 °C). Os sistemas sdo as misturas
MDI/CO, MDI/PE, CO/PE e CO/PE, esta ultima foi considerado uma blenda de poliol com um
Unico parametro de solubilidade obtido pelo método de contribuicdo de grupos resultante que
posteriormente reage com o isocianato (CO/PE) / MDI. Os sistemas MDI/CO e PE/CO
apresentaram baixos valores de AGm (AGm < 0,75) sendo que o Unico que apresentou
miscibilidade (AGwm < 0) dentro do intervalo de temperatura estudado foi a mistura MDI/CO.

Os sistemas MDI/PE e MDI/(CO-PE) apresentaram AGw na faixa de 0,5 a 4,5 J. Assim
como apresentado pelo grafico de Bagley na Figura 11, os pontos mais distantes também
apresentaram uma imiscibilidade no intervalo de temperatura estudado, todavia os valores

baixos indicam que essa segregacdo de fase sera relativamente pequena.
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Figura 12: Curvas do AGm em funcéo da fragdo massica para misturas binarias em diversas temperaturas.

A separacdo de fases também pode ser favorecida pela capacidade dos segmentos

rigidos de se auto-organizar. De fato, quanto maior a densidade de ligacfes de hidrogénio,
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maior ser sera o grau de separacao de fases. Assim, para PUs de 06leo de soja essa tendéncia €
significativa (FAVERO et al., 2021). Segmentos rigidos com grupos uréia e MDI séo ainda
mais capazes de se auto-organizar devido as ligacBes de hidrogénio adicionais e exibem
parametros de solubilidade mais elevados (BARTON, 1991). Um polimero com elevada
separacdo de fase contendo dominios rigidos bem-organizados sugere um modulo de
armazenamento mais elevado no estado borrachoso (GALLU et al., 2020; YILGOR; YILGOR;
WILKES, 2015).

Os valores de AGwm a 25 °C para o par CO-pMDI (0,177 J) sdo menores do que para PE-
pMDI (0,870 J) (para misturas com fragdo de peso igual). Ao avaliar o efeito da temperatura,
observa-se um aumento na miscibilidade para o sistema CO-pMDI com base nos valores de
AGwm < 0. Uma maior miscibilidade entre os segmentos reduz a segregacdo de fases entre
segmentos rigidos e flexiveis, e, portanto, uma Unica transicao vitrea é observada (MIHAIL,
2005-; VAN KREVELEN; TE NIJENHUIS, 2009).

A Figura 13 mostra as curvas de DSC das amostras de PU e PU compdsito. PU(CO)
tem maior reatividade do que PE, e a reagdo comega em temperaturas mais baixas. Conforme
mostrado anteriormente na se¢édo 3.2.1 o indice de hidroxilas (160 e 110 mg.KOH/g) para o CO
e PE reespectivamente, elucida essa maior reatividade para as amostras com maior quantidade

de CO em sua formulacéo.
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Figura 13: DSC das formulagdes durante a cura (A) PUs e (B) PUs incorporado com 1% de polpa de aramida.

Além disso, a medida que o poliol de poliéter é adicionado as formulages, o pico de
cura desloca-se para temperaturas mais altas, e a reacdo leva mais tempo para ser concluida. A
temperatura de inicio, término, pico e entalpia de reacdo para PU e compositos de PU foram
obtidas a partir das curvas de DSC e compiladas na Tabela 5. A incorporacao de 1% em peso

de polpa de aramida apresenta pouco efeito na entalpia de reagdo AHp de todas as amostras,
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com pequenas diferencas atribuidas a desvios experimentais. E importante lembrar que a polpa
de aramida possui grupos terminais (-NH> e -COOH) que poderiam reagir com -NCO, no
entanto, essas reacfes secundarias (aloafanatos, ureia biureto, etc.) séo menos favoraveis do
que as reacdes com os grupos hidroxila dos polidis, o que faz com que ndo promovam mudangas
significativas em AHp quando comparados com o poliuretano puro (CHATTOPADHYAY;
RAJU, 2007; DENCHEV; DENCHEVA, 2012).

Tabela 5: Temperatura de inicio, fim, pico de temperatura e entalpia de cura para 0s
poliuretanos e compositos.

Amostra T onset (°C) T endset (°C) T max (°C) AHocurat (J/9)
PU(CO) 45,2 198,5 87,1 92,9
PU(CO/PE) 58,2 248,5 1154 96,5
PU(PE) 771 248,3 145,8 94,8
PU(CO) + AP 442 198,5 87,5 94,2
PU(CO/PE) + AP 56,3 248,7 113,1 99,7
PU(PE)+ AP 79,1 2484 140,4 96,5

No que diz respeito a reatividade, os grupos hidroxila primarios sdo muito mais reativos
do que os secundarios (ISMAIL et al., 2016). Ismail et al. estudaram a cinética de reacdo de
polidis de 6leo de palma e mostraram que a reacdo é reduzida em cerca de trés vezes ao
comparar as reacdes de MDI com grupos hidroxila secundarios e primarios. Os polidis do tipo
poliéster reagem muito mais rapidamente do que os poliéteres devido a diferenca observada na
reatividade. Além disso, poliésteres como o 6leo de mamona podem estabilizar as ligacdes de
hidrogénio dos intermediarios produzidos e, portanto, reagem mais rapidamente
(CARACULACU; COSERI, 2001).

A Figura 14 mostra as curvas de intumescimento das amostras em ciclo-hexano até o
equilibrio, apos aproximadamente 20 dias. Apds esse periodo, as amostras de PU(CO),
PU(CO/PE) e PU(PE) apresentaram intumescimentos de 18,1%, 20,4% e 27,9% em peso,
respectivamente. As amostras com PE apresentaram um intumescimento mais significativo do
que aquelas com CO, o que € atribuido ao maior peso molecular entre os pontos de reticulacao
do PE (f=2) em comparacdo com o CO (f=2,7), afetando o volume reticular de intumescimento
e a interacdo polimero-solvente (MIHAIL, 2005). E sabido que um maior nimero de pontos de
reticulacdo, ou seja, uma maior densidade de reticulacao, reduz a mobilidade da rede polimérica
(FORMELA et al., 2016; OLEJNIK; GOSZ; PISZCZYK, 2020).
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As curvas de intumescimento dos PUs e dos compositos de PU tém uma forma similar,
mas estes Ultimos atingiram valores de intumescimento mais baixos do que os polimeros
respectivos, sendo de 16,1%, 17,5% e 25,0% em peso para as amostras PU(CO)+AP,
PU(CO/PE)+AP e PU(PE)+AP, respectivamente. O menor intumescimeno pode estar
relacionado a reducdo do volume inchado apds a adigdo de AP. De fato, o AP incha muito
pouco em comparacdo com a matriz de PU e pode reduzir o intumescimento geral. Além disso,
0 grupo -NCO pode reagir com grupos contendo hidrogénio reativo, produzindo diferentes
produtos (OURIQUE et al., 2019).
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Figura 15: Densidade de reticulagéo das amostras poliuretano e compdsitos

Na Figura 15, a densidade de reticulacdo v, calculada esta de acordo com os resultados
de intumescimento anteriores. Além disso, o PE tende a produzir uma estrutura de maior peso
molecular entre os pontos de reticulacdo do que o CO. Para os comp0sitos, a correcao de Kraus
foi realizada para para levar em conta a incorporacdo das fibras na densidade de reticulagéo.

Observa-se um leve aumento nos valores de v, em comparagdo com as respectivas amostras de
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PU, o que se relaciona com a restricdo de intumescimento que a polpa exerce sobre o PU
(KRAUS, 1963).

A Figura 16 mostra o0 modulo de armazenamento (E”) e o tan delta em fungdo da
temperatura (-50 a 100°C) para as amostras de PU e compdsitos com AP. Os valores de mddulo
em -50°C e 100°C, Tq a partir do pico do Tan delta, largura completa pela metade (FWHM) na
regido da Tq e pico de E” estdo resumidos na Tabela 6. Todas as amostras apresentaram
comportamento elastico pseudossolido na faixa de temperatura investigada. O AP aumentou a
rigidez de todas as amostras, principalmente acima da T4. O deslocamento dos valores de
modulo na regido de transicdo vitrea esta relacionado a restricdo ao movimento resultante da
incorporacgéo da polpa de aramida (CRUZ, J. A.; AMICO; BIANCHI, 2022).
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Figura 16: Curvas DMA (E’e Tan delta) para PU e PU+AP. (A)PU(CO), (B)PU(CO/PE) e (C) PU(PE). fibras

Para todas as amostras, foi observada apenas uma temperatura de transicdo vitrea. Para o
PU(CO), foi observada uma T4 de aproximadamente 28°C semelhante a outros resultados
encontrado na literatura (IONESCU et al., 2016; WANG et al., 2018), enquanto para 0

composito com AP, foi observada uma mudanca para 45,9°C. No entanto, foi observado um
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alargamento no pico de transicdo (FWHM), que pode ser atribuido a heterogeneidade dos
compésitos decorrente da presenca da AP.

Por outro lado, o PU (PE) apresentou uma T4 de —22,2°C, enquanto o PU(PE)+AP
aumentou para 3,5 °C. Nao foram observadas duas transic¢Ges vitreas no caso do PU(CO/PE).
De acordo com os parametros de solubilidade e termodindmica, pode haver imiscibilidade entre
os polidis. No entanto, a escala de investigacdo do DMA ndo foi evidenciada. 1sso mostra que
a separacao de fases entre as fases flexiveis pode ocorrer em uma escala muito menor. Assim
como no caso do PU(CO), PU(PE) e PU(CO/PE), hd um aumento nos valores de FWHM com
a adicdo de AP, o que reflete a heterogeneidade do sistema.

Alem disso, observa-se que os valores de tan delta aumentam em magnitude nas
amostras com AP, o que reflete um componente elastico (E') mais alto em comparagdo com o
componente viscoso (E"), indicando uma capacidade de dissipacéo de energia menor por ciclo
de deformacéo sinusoidal. Por outro lado, os valores mais baixos de Tg observados para o
PU(PE) refletem um maior peso molecular entre os pontos de reticulacdo e a presencga de
oxigénio na cadeia principal do poliol, resultando em maior mobilidade (MIHAIL, 2005-).

Tabela 6: Dados obtidos por DMA para PUs e compésitos reforgados com polpa de aramida.

Amostra E’g -50°C | E’r 100°C Tg FWHM PH Pico de E”
MPa MPa °C °C u.a °C

PU(CO) 2612 38,5 27,9 26,6 0,78 14,6
PU(CO)+AP 2922 71,6 45,9 32,5 0,56 27,3
PU(CO/PE) 1861 16,9 8,8 29,8 0,91 1,5

PU(CO/PE)+AP 2441 22,6 21,9 39,4 0,66 9,2

PU(PE) 1434 4,7 -22,2 24,1 1,28 -12,7

PU(PE)+AP 1790 8,5 35 33,8 0,76 4,9

Observa-se que os valores de médulo na regido do patamar elastico (E'r a 100°C) sdo
mais altos para todos os sistemas de compoésitos com AP. Também se observa que E'r a 100°C
apresenta um comportamento praticamente linear em relacdo aos polidis puros e a mistura
50/50. Com base na teoria da elasticidade da borracha, (E' = 3v,.R.T) nota-se uma tendéncia
semelhante aos resultados de intumescimento, ou seja, a medida que o PE € utilizado, hd uma
maior distancia entre os pontos de reticulacdo. A restricdo de movimento causada pelo AP
aumenta os valores de modulo, bem como a densidade de reticulacdo, conforme visto nos dados
de intumescimento (WANG et al., 2018).
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De acordo com Flory (1953) qualquer sistema polimérico reticulavel possui um ponto
de gel claramente definido em uma conversdo critica (extensdo) especifica da reacdo p., que
deve ser independente da temperatura, tipo e quantidade de catalisador, entre outros fatores
(FLORY, 1953-; FLORY; REHNER, 2004). Quando os polimeros gelificam, observa-se um
aumento repentino e dramatico na viscosidade até que o peso molecular se torne infinito (grau
de polimerizagdo, DP—o0). Dessa forma, acaba por desaparecer o segundo termo da equacgéo
de Carother (DP =2/(2 — p. f,n), € a extensdo critica da reagdo torna-se (p. = 2/f,,). 1ss0
ocorre em um grau de reacdo menor (0,75) para o sistema de éleo de mamona do que para o
poliéter (0,85). O tempo de gel em cada temperatura foi estimado de acordo com a ASTM
D7750 como o ponto em que 0 modulo de armazenamento aumenta abruptamente, conforme

mostrado na Tabela 7.

Tabela 7: Tempo de gel (s) das amostras PU e compositos em 40/50/60/70 e 80°C.

Temperatura

(°C) PU(CO) | PU(CO)+AP | PU(CO/PE)* | PU(CO/PE)+AP* | PU(PE) | PU(PE)+AP
2608 3383

40 2341 5583 14760 17280
(13380) (12048)
1963 2685

50 1020 2160 11160 13069
(10447) (9012)
1087 1535

60 480 1854 7399 10632
(8160) (9311)
782 1097

70 186 1080 3786 5460
(5822) (5941)
412 397

80 129 780 2820 5220
(5701) (4887)

*Reacdo em duas etapas (os valores entre parénteses referem-se & segunda etapa da reacéo).

Como esperado, a medida que a temperatura aumenta, 0 tempo para ocorrer o0
cruzamento (G’=G”) diminui, sugerindo que a mobilidade molecular aumenta nas primeiras
etapas em temperaturas mais altas, permitindo que a reagcdo prossiga em uma taxa mais rapida.
Essa relagdo tempo/temperatura pode ser descrita por uma relacdo de Arrhenius conforme
mostrado na Figura 17, dos quais todos ajustes lineares apresentaram coeficiente de correlacao
superior a 0,979, demonstrando um bom ajuste aos dados experimentais. Observa-se que ha um
aumento no tempo de gel a medida que a AP foi incorporado, que pode ser atribuido a maior
viscosidade (AP altamente fribrilada). Os valores obtidos de energia de ativacdo ficaram na

faixa de (Eger: 30-52 kJ.mol™t) para os PUs com polpa. Como a polpa ¢ altamente fibrilada,
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mesmo com um baixo grau de reagdo nos sistemas de polpa, o0 material formado atinge um
estado pseudo-solido muito antes do PU puro. Os valores encontrados estdo em acordo com a
literatura (SANTHOSH; RESHMI; REGHUNADHAN NAIR, 2020).

*+ PU(CO) e PU(COIPE) s PU(PE) y .
o PU(CO)+AP o PU(CO/PE)+AP o PU(PE)+AP - inear

10,0

9,0 1

6,0 -

5,0 T T T T T T T
2.8 2.9 3.0 3.1 3.2
1000/T (K"

Figura 17: Gréfico de In(Tger) versus o inverso da temperatura em (K) para determinacgéo dos parametros de
ativacdo da reacdo durante a polimerizacéo.

As curvas de viscosidade em fungdo do tempo para o PU e compdsitos nas isotermas de
40, 50, 60, 70 e 80 °C sdo mostradas na Figura 18(A-F). Os dados de viscosidade fornecidos
s80 necessarios até o tempo de gel para cada temperatura. As linhas vermelhas solidas mostram
o melhor modelo dentre os estudados. O modelo de Prout-Tompkins, ((f(a) = a™(1 — a)"
foi considerado o mais adequado para descrever o mecanismo de polimerizacdo, com todos 0s
coeficientes de determinacéo superiores a 0,970. Inicialmente, foram testados 16 mecanismos
(ANEXO I). No entanto, nesta reacdo, o modelo que se ajustou melhor foi 0 modelo Bna. Esse
modelo é uma expressdo derivada do modelo de Sestak-Berggren (SESTAK, 2017).

O aumento da temperatura Figura. 19 (A-F) contribui para o aumento da taxa de reacéo,
diminuindo o tempo necessario para atingir o mesmo valor de viscosidade. Além disso, de
acordo com varios estudos (ELAHEH et al., 2019; OKHAWILAI et al., 2019), a polpa de
aramida é altamente fibrilada, com uma grande area de superficie e grupos amina livres,
aumentando a viscosidade da reacdo. A viscosidade no inicio e no final da reacdo é menor para
o sistema PU a base de poliol poliéter do que para o PU de 6leo de mamona. Além disso, 0

aumento na taxa de viscosidade é menos pronunciado devido a menor reatividade do poliol de
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Figura 18: Curvas de viscosidade experimental (pontos) das amostras PUs e PUs+AP em diferentes isotermas e
o respectivo modelo ajustado (linha continua).
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PE (SZYCHER, 1999). Em relacdo a mistura de poliois, observa-se um comportamento
intermediario, com duas regides de aumento de viscosidade relacionadas a taxa de reacéo de
cada poliol. Uma vez que ambos os poliodis tém parametros de solubilidade préximos, ha uma
fraca separacdo de fases e homogeneidade aparente. A diferenca na cinética de reacdo pode
induzir a separacdo de fases, 0 que resultaria nas duas etapas de reacdo observadas na Figura
18(C-D) (HANSEN, 2007; MIHAIL, 2005). Portanto, essas observacgdes consideraram uma
abordagem de reacéo paralela para a mistura de CO/PE.

Os valores dos pardmetros cinéticos das seis amostras do melhor modelo (mecanismo
Bna) s80 apresentados na Tabela 8. O mecanismo de etapa Unica, (quando apenas um poliol é
usado) é o autocatalitico e tém sido utilizados em varios estudos de cinética de cura de sistemas
de PU, com ou sem reforgo/carga (LUCIO; DE LA FUENTE, 2016b; SHEN; SPRINGER,
1976). Em relacdo ao fator pré-exponencial (log A1), pode-se observar uma diminuicdo com a
incorporagéo da polpa de aramida. Esse parametro reflete a frequéncia de colisdes entre grupos,
promovendo uma reducédo na reatividade do sistema apos a adigdo da AP.

Esse termo também contém informacgfes sobre a reducdo da mobilidade devido ao
aumento da viscosidade do sistema a partir da adi¢cdo da polpa (QUINTANILHA et al., 2014)
Embora as fibras tenham grupos terminais reativos -NH e -COOH, sua importancia é reduzida,
uma vez que a fibra possui mobilidade limitada. Também pode ser observado que os valores do
fator pré-exponencial sdo menores para PU(PE) e PU(PE)+AP, justificados pela menor
reatividade do PE, atribuido a diferenca no indice de hidroxila (maior para 0 CO) conforme
discutido anteriormente (MIYAJIMA et al., 2015).

Tabela 8: Parametros cinéticos das 06 amostras ajustadas com modelo autocatalitico — Bna.

Parametros cinéticos | PU(CO) | PU(CO)+AP | PU(CO/PE) | PU(CO/PE)+AP | PU(PE) | PU(PE)+AP
log A 6,23 3,54 5,95 4,75 7,39 5,76
Eo1 (kJ/mol) 50,00 40,02 45,15 41,64 58,14 51,86
N1 1,85 1,99 1,98 1,12 1,75 1,76
m1 0,26 0,34 0,42 0,10 0,47 0,29
log A2 - - 1,25 6,31 - -
E2 (kJ/mol) - - 42,69 57,86 - -
n2 - - 1,54 1,35 - -
m2 - - 0,28 0,25 - -
Evisco (kJ/mol) 6,91 9,24 1,85 5,89 9,81 19,64
Evisct (kJ/mol) 44,93 41,29 47,96 40,55 51,86 53,21
R? 0,998 0,991 0,992 0,982 0,992 0,990
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Os valores de E, diminuem nos sistemas com AP, o que resulta na diminuigdo da
barreira de energia para a formacdo de espécies ativadas. Esse decaimento do E, estd
relacionado ao aumento da viscosidade do sistema no periodo pré-gel. A maior viscosidade
inicial dos sistemas incorporados com AP faz com que o sistema passe de um estado pseudo-
liquido para um estado pseudo-sélido em tempos de reacdo mais elevados, como observado nos
valores de tempo de gel. Embora seja evidente que a polpa praticamente ndo participe da reacéo
de polimerizacdo, o efeito do aumento da viscosidade altera significativamente a resposta
viscosa do sistema. Em relacdo a mistura de polidis, observa-se que os dois valores de energia
de ativacdo encontrados ttm a mesma ordem de grandeza em ambas as etapas. No entanto, em
PE, a reacdo ocorre mais lentamente devido a sua caracteristica estrutural. Os valores de E, sdo
consistentes com os relatados na literatura para sistemas de PU (45-60 kJ/mol) (FERNANDEZ
D’ARLAS et al., 2007b; LUCIO; DE LA FUENTE, 2016b, 2018).

Em geral, os pardmetros da ordem de reacdo "m" e "n" sdo apenas ligeiramente
diferentes, indicando que os mesmos mecanismos de reacao prevalecem. Em geral, valores de
m inferiores a 1 indicam que uma reacdo autocatalitica contribui muito para a taxa geral de
reacdo. Esses valores também estdo de acordo com estudos semelhantes retratados na literatura
(ECHEVERRIA-ALTUNA et al.,, 2022b; LUCIO; DE LA FUENTE, 2016b; OLEJNIK;
GOSZ; PISZCZYK, 2020)NTE, 2016b; OLEJNIK; GOSZ; PISZCZYK, 2020). Os valores de
n encontrados variam de 1.8-1.98 e m de 0.10-0.46.

A partir do modelo cinético reoldgico, & possivel prever o comportamento da
viscosidade em funcdo do tempo ou da temperatura. A Figura 19 mostram as curvas do
diagrama tempo-temperatura-transformacdo dos sistemas estudados. Esses diagramas sdo
fundamentais porque podem ser usados diretamente para prever o comportamento da reacéo de
polimerizacdo. Esses podem colaborar para prever o comportamento da viscosidade em uma
dada temperatura, conforme mostrado na Figura 20. Nessas curvas, a viscosidade a 25°C e a
curva de conversdo sao estimadas em funcéo do que foi obtido nos diagramas TTT gerados pelo
modelo reocinético. Como pode ser observado, nos sistemas com AP, a viscosidade comeca
com valores mais altos, mas apresenta uma variacdo leve em relacdo a conversdo da reacéo,
como também mostrado nas medicdes de calorimetria diferencial de varredura (DSC). No
entanto, o aumento da viscosidade causado pelo AP pode muitas vezes dificultar processos que

exigem um fluxo répido de resina dentro de um molde ou cavidade.
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Figura 19: Diagrama tempo e temperatura para as amostras PUs e PUs+AP nas curvas de taxa de conversdo de
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Figura 20: Previsdo da viscosidade (Pa.s) e conversdo (%) ambas a 25°C para amostras de PUs e PUs + AP.

Os parametros termodindmicos da reacdo, como variacao de entalpia e entropia, foram
calculados usando a teoria de Wynne-Jones-Eyring-Evans e resumidos na Tabela 9. Esses
parametros ajudam a entender o mecanismo da reagdo com base no modelo de reacdo de uretano

de Prout-Tompkins. A variagdo da entropia de ativagio AS” indica o grau de aleatoriedade dos
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constituintes ao longo da reacdo, enquanto AH" indica a natureza do calor da reagdo no
complexo ativado (BAZZO et al., 2021; DALL AGNOL et al., 2021a).

Os valores negativos para entropias de ativagio AS” ratificam a importancia da
associagédo dos reagentes antes da polimerizacdo, confirmando assim que o modelo assumido
mostra coeréncia para os sistemas de poliuretano PU. Além disso, o processo de reagao resultou
em valores negativos de AH" independentemente da temperatura, sugerindo um processo
endotérmico para a formacdo de um complexo. Fernandez d'Arlas et al. (2007). determinaram
0s parametros termodindmicos para as reacdes de polimerizacdo de PU (1,6-diisocianato de
hexametileno/polimero de diol de carbonato-co-éster) catalisadas e ndo catalisadas a partir de
analises de DSC. Eles utilizaram a equacdo de abordagem de Wynne-Jones-Eyring-Evans e
relataram um AS* de -173,5 J/K.mol e um AH* de 40,2 kJ/mol para reagdes nao catalisadas
(FERNANDEZ D’ARLAS et al., 2007b).

Tabela 9: Pardmetros termodinamicos da reagéo.

Parametros
o PU(CO) | PU(CO)+AP | PU(COI/PE) | PU(CO/PE)+AP | PU(PE) | PU(PE)+AP
termodinamicos

-140,2 -163,2

AS* [J/K.mol] -134,8 -186,3 -112,6 -143,8
-230,2 -133,3
42,3 -38,8

AH* [J/K.mol] 47,2 -37,4 -55,3 -49,1
-39,9 -55,1

Levando em consideragao que AS* reflete a varia¢ao entre um estado final e um estado
inicial, e que PU(CO), PU(CO/PE) e PU(PE) estdo em estados iniciais semelhantes (ou seja,
guando as moléculas estdo muito separadas umas das outras), um valor menor para a entropia
do estado de ativacdo sugeriria que o estado final da reacao de formacéo de PU(CO/PE) é mais
ordenado e termodinamicamente desfavoravel. A adicdo de AP aumentou os valores de AS™ em
todas as composic¢des, enquanto foi observada uma redugdo em AH™ ao comparar os sistemas
com AP com 6leo de mamona e poliol poliéter. A maior heterogeneidade do meio reacional
causada pela presenca da fibra é responsavel pela incremento nos valores de AS™ em relacdo as
respectivas poliuretanos puros.

Devido a natureza dos complexos formados, a reacao de polimerizacdo de PUs com AP
torna-se mais complexa e tende a ser menos favoravel em termos termodinamicos. Portanto,
um equilibrio 6timo entre aumento de viscosidade e reatividade deve ser estabelecido quando
as resinas de PU sdo utilizadas em diferentes processos, como moldagem liquida de compositos,

onde a viscosidade e o tempo de gel sdo parametros cruciais.
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3.4 CONCLUSAO ESTUDO 1

O efeito da adicdo de polpa de aramida nas propriedades fisico-quimicas e reocinéticas
de poliuretanos baseados em CO, PE e uma mistura CO/PE como poliol e isocianato (pMDI)
foi investigado. Utilizando parametros de solubilidade (6) juntamente com AGwm contribuiu para
elucidar o comportamento de miscibilidade dos polidis. Além disso, 0 nimero de etapas na
reacdo de polimerizacdo de PU pode ser determinado com a ajuda de parametros fisico-
quimicos e a reatividade dos polidis. A AP restringe 0 movimento macromolecular do material
solido e atua como refor¢o nos sistemas de PU. O modelo autocatalitico de Prout-Tompkins,
com uma etapa de reacdo para PU(CO) ou PU(PE) e duas etapas para a mistura de polidis,
descreveu melhor a reacdo de polimerizagdo. A polpa de aramida ndo afetou
significativamentea entalpia da reacdo, mas o aumento consequente da viscosidade reduziu a
taxa de reacdo e reduziu a energia de ativacdo. Além disso, os complexos de reacdo formados
na mistura CO/PE tendem a ser mais ordenados do que aqueles em PU(CO) e PU(PE). Por fim,
a abordagem descrita neste trabalho permite parametros diretos para a moldagem liquida de
compositos em geral, uma vez que a viscosidade e o tempo de gel sdo parametros de

processamento cruciais.
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CAPITULO IV - Predicéo do comportamento da viscosidade durante a polimerizacgdo de

poliuretanos para moldagem liquida de compdsitos.
4.1 INTRODUCAO

Poliuretanos podem ser obtidos por diferentes abordagens, como reagdes em massa ou
em solucdo. Durante a reacdo de polimerizacéo, a variagdo da viscosidade no meio fornece
informacGes sobre 0 aumento da massa molecular. Quando o PU é obtido por extruséo reativa,
por exemplo, os parametros reoldgicos desempenham um papel crucial no controle fino das
propriedades (DALL AGNOL et al., 2021b; FU et al., 2021). Uma alta viscosidade reduz a
difusdo e pode impedir a obtencdo de uma alta converséo (>99%), o que pode ser superado pela
combinacdo de catalisadores especificos e monémeros com boa reatividade para permitir
tempos de residéncia adequados. Caracteristicas semelhantes também sdo importantes para a
moldagem liquida de compasitos, para técnicas como moldagem por injecéo reativa (RIM) ou
infusdo a vacuo, nas quais a resina passa por um periodo inicial de crescimento macromolecular
com aumento continuo da viscosidade e massa molecular (ECHEVERRIA-ALTUNA et al.,
2022b; PARNAS, 2000; TRINDADE et al., 2019).ECHEVERRIA-ALTUNA et al., 2022b;
PARNAS, 2000; TRINDADE et al., 2019).

Durante a polimerizacdo a viscosidade e a massa molecular aumentam em funcéo da
temperatura, das condi¢fes de processamento e da funcionalidade e tipo dos monémeros.
Assim, 0 monitoramento do comportamento reoldgico pode auxiliar na identificacdo dos
parametros a serem usados no processo, 0 que ajuda a minimizar o custo, esforco e tempo
experimental. A reacdo de polimerizacdo do PU pode ser descrita seguindo uma abordagem
cinética autocatalitica, com valores de energia de ativacdo entre 45-55 kJ/mol, conforme
apresentado anteriormente na fundamentacdo teérica, utilizando os modelos de Prout-
Tompkins e Kamal-Sourour (CRUZ, J. ; AMICO; BIANCHI, 2022; LUCIO; DE LA FUENTE,
2016a).

Para a moldagem liquida de compositos, em particular, a viscosidade do PU deve ter as
seguintes caracteristicas: i) deve permitir uma boa molhabilidade das fibras de refor¢o, seguida
por ii) uma reacao rapida e controlavel para o crescimento da cadeia polimérica, e iii) as
propriedades mecanicas desejaveis devem ser alcancadas no final do processo. Se a reatividade
do mon6émero for muito alta, a reacdo de polimerizacdo ocorre em um curto periodo de tempo

(polimerizacdo de alta conversdo), ocorre um aumento abrupto na viscosidade e o processo de
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moldagem se torna inadequado devido ao fluxo ndo uniforme observado (BICKERTON;
GOVIGNON; KELLY, 2013; RUDD et al., 1997).

Outra alternativa é usar uma mistura de poliois para obter as caracteristicas desejaveis
de viscosidade para moldagem liquida (ECHEVERRIA-ALTUNA et al., 2022c) De fato, é
desejavel ter uma viscosidade abaixo de 500 mPa.s por pelo menos 600 s para moldagem a 25-
30 °C (PARNAS, 2000). No entanto, apenas alguns estudos na literatura avaliam o efeito de
misturas de poliGis no processamento, e a maioria deles se concentra em misturas para formular
espumas de PU. Misturas de PPO com polidis de fontes renovaveis também podem ser usadas
para obter uma formulacdo de resina com reatividade adequada (CRUZ, J. ; AMICO;
BIANCHI, 2022)). Um poliol de baixo custo e atraente de fonte renovével é o 6leo de mamona
(CO), que possui cerca de 2,7 grupos hidroxila por molécula de triacilglicerol, sendo facil de
obter e usar diretamente na producdo de PU sem modificacdo adicional (CRUZ, J. ; AMICO;
BIANCHI, 2022).

A cinética de reacdo do PU pode ser estudada usando modelos baseados em dados de
viscosidade, conforme apresentado no estudo 1 e reportado na literatura (CRUZ, J. ; AMICO;
BIANCHI, 2022; DROZIN et al., 2020). No entanto, esses modelos ndo podem prever a cinética
de reacdo de formulacBes desconhecidas, pois sdo baseados em uma abordagem de ajuste de
modelo (CRUZ, J. ; AMICO; BIANCHI, 2022). Dessa forma, essas abordagens somente
coonseguem predizer formulagdes testadas experimentalmente anteriormente o que se mostra
como uma grande limitacéo.

Uma abordagem alternativa para modelar ou prever o comportamento de viscosidade
durante a polimerizacdo é por meio de redes neurais artificiais (ANN), que permitem a
descricdo de dados experimentais e a previsao de condi¢des de reacdo desconhecidas usando
modelos ndo lineares (MURAVYEV et al.,, 2021). ANN pode ser usada para prever o
comportamento mecanico (ORNAGHI et al., 2022), degradacao térmica (MURAVYEV et al.,
2021) e reologia (HUI et al., 2022) Além disso, as ferramentas de ANN e a metodologia de
superficie de resposta (RSM) podem complementar-se e ajudar a entender e prever o avango da
viscosidade em funcdo do tempo/temperatura, o que € Util para o desenvolvimento de novas
resinas para moldagem de compasitos.

Neste trabalho, redes neurais artificiais (ANN) e a metodologia de superficie de resposta
(RSM) foram utilizadas para descrever o comportamento reoldgico durante a polimerizacdo de
uma mistura de poliol poliéter (6xido de polipropileno) e 6leo de mamona. A ANN foi utilizada
para obter previsdes de viscosidade durante a reacdo de composi¢Oes experimentalmente

desconhecidas, Uteis para a moldagem liquida de compdsitos de PU.
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4.2 EXPERIMENTAL
4.2.1 Materiais

Como poliol-poliéter, foi utilizado 6xido de polipropileno com nimero de hidroxila de
110 mg de KOH/g, peso molecular de 1000 g/mol, funcionalidade de 2, viscosidade a 25 °C de
175 mPa.s e densidade de 1,000 g/cm3, (fornecido pela Mantova industria de plasticos Ltda,
Brasil). Como poliol, foi utilizado 6leo de mamona (fornecido pela Alpha Quimica Ltda, Brasil)
com nimero de hidroxila de 160 mg de KOH/g, peso molecular de 933 g/mol, funcionalidade
de 2,7, viscosidade a 25 °C de 640 mPa.s e densidade de 0,961 g/cm3. O poliol foi seco a 100
°C sob pressao reduzida (700 mm Hg) por 12 horas antes do uso. O isocianato polimérico 4,4'-
difenilmetano-isocianato (PMDI, nimero CAS 101-68-8), Mn=340 g/mol, funcionalidade de
2,7 e indice de isocianato livre de 31,40 + 0,02% em peso (determinado por titulagcdo com n-
dibutilamina de acordo com a ASTM D2572-19), foi fornecido pela BASF Brasil e utilizado
como recebido.

4.2.2 Polimerizacéo

Os polidis, a mistura de polidis (COPE, 50/50% em peso) e o isocianato foram pesados
separadamente, misturados previamente por 30 segundos e colocados no redmetro e DSC para
monitorar a reacdo de polimerizacao. A relacdo entre os grupos funcionais NCO/OH=1,05 foi
mantida constante em todas as reacdes. A entalpia da reacdo foi medida utilizando DSC (TA
instruments Q20) com aproximadamente 10 mg de amostra, sob atmosfera de N2 (50 mL/min),
e aquecimento de 25 a 250 °C a uma taxa de 10 °C/min.

A andlise reologica foi realizada em um reémetro (Anton Paar MCR 101) utilizando
uma geometria de placa paralela (diametro de 25 mm, intervalo de 0,50 mm). As medidas foram
realizadas em 5 diferentes temperaturas isotermais (40, 50, 60, 70, 80 °C) com uma frequéncia
de 1 Hz e varredura de amplitude de 2 Pa naregido LVE (regido viscoelastica linear). A resposta
viscoelastica durante a polimerizagdo, em termos de viscosidade complexa ("), modulo de

armazenamento (G') e mddulo de perda (G"), foi registrada como fun¢édo do tempo de reacao.

4.2.3 Analise por redes neurais artificiais ANN

A abordagem da rede neural artificial foi aplicada para fornecer uma descricao adequada

e obter pardmetros do comportamento da viscosidade durante a polimerizacdo do PU em
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condicbes ndo descritas experimentalmente. A ANN foi construida convencionalmente com
quatro camadas: entrada, saida e duas camadas ocultas. Cada camada contém dez elementos
neurais (neurdnios) trabalhando em paralelo, que estdo conectados, conforme representado na
Figura 21. Para a ANN foi empregado o software Origin® empregando o pluggin neural
networks, empregando um nivel de significancia de 95%.
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Figura 21: llustracdo de uma rede neural artificial contendo as camadas de entrada, quatro camadas ocultas e a
camada de saida.

Variagcdes também podem ocorrer na conexdo entre as camadas. A estrutura topoldgica
das ANNs é baseada em uma operacdo ndo-linear (neurénios ocultos) que processa as
informacdes de entrada e produz uma saida (ORNAGHI et al., 2021). A literatura descreve que
ANN é usada para prever o design de processamento de compositos poliméricos, economizando
tempo, esforco e custo de projetos (MONTICELI et al., 2022; ORNAGHI et al., 2021)).
Modelos de ANN sdo amplamente utilizados em ciéncias médicas/bioldgicas e em sistemas de
dados, apresentando a oportunidade de modelar o processo-estrutura-comportamento para
aplicacGes de engenharia (JIANG; LUO, 2022; MINTZ; BRODIE, 2019). O método proposto
pode prever o comportamento da viscosidade durante a polimerizacdo de diferentes
formulac@es néo testadas experimentalmente, reduzindo o consumo de recursos e possibilitando
uma melhor compreensdo de diferentes formulagdes de PU.

A aprendizagem dos dados de entrada foi baseada em dados experimentais de curvas de
viscosidade obtidas durante a polimerizacdo dos trés tipos de PU previamente descritos. Quanto
mais dados de entrada, mais robusta € a saida. As curvas da ANN foram ajustadas utilizando os
dados experimentais do redmetro oscilatério anteriormente relatados pelo grupo (CRUZ, J. ;
AMICO; BIANCHI, 2022). As variaveis independentes dos dados de entrada foram: tempo (s),
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fracdo de 6leo de mamona (%), cinco isotermas (40, 50, 60, 70, 80 °C) e o limite de tempo de
processamento para atingir viscosidade de 300, 500 e 1000 mPa.s.

Na moldagem liquida de compdsitos, a viscosidade da resina deve permanecer baixa até
que a fase fibrosa esteja totalmente impregnada (de 100 mPa.s a 1000 mPa.s (HSIAO et al.,
2006; PARNAS, 2000; TRINDADE et al., 2019). Portanto, 0 tempo necessario para que a
viscosidade atinja 300, 500, 1000 mPa.s foi considerado a variavel independente para os dados
de entrada. A viscosidade minima considerada foi de 300 mPa.s (em 40°C), pois a viscosidade
do 6leo de mamona se inicia nesse valor dentro do intervalo de temperatura estudado.

Considerando que a ANN tem limitagOes na extrapolacdo fora da faixa de resultados
experimentais, os dados de viscosidade em temperaturas mais baixas foram obtidos utilizando
0 modelo reocinético baseado na diferenca de volume livre, conforme apresentado por Cruz et
al. (CRUZ, J. ; AMICO; BIANCHI, 2022) que mostraram que o modelo reoldgico poderia ser
usado para prever sistemas de blendas de PU de poliol de poliéter (6xido de polipropileno) e
6leo de mamona (CRUZ, J. ; AMICO; BIANCHI, 2022).

4.2.4 Metodologia de superficie de resposta - RSM

A abordagem da RSM também foi utilizada para prever o comportamento da
viscosidade usando diferentes niveis para cada parametro nao disponivel experimentalmente.
A EQ. 26 descreve a interacdo entre os niveis dos parametros de processamento (tempo limite
de processamento, limite de viscosidade, fracdo de 6leo de mamona) para diferentes
temperaturas (25 °C, 35 °C e 45 °C), previstas para a temperatura de processamento simulada
real. Os dados previstos pela ANN e os resultados experimentais foram utilizados na Eq. 26
para refinar a regressdo estatistica, proporcionando assim uma abordagem de previsao
tridimensional. A Equacéo utilizada para essa proposta € baseada em um polinémio quadréatico

2D usando a regressdo de distancia ortogonal como algoritmo de interacéo.
Z=Zy+ax +by+ cx?dy?+ fxy (26)
onde Z representa a resposta prevista, ou seja, o tempo limite de processamento (s), € X e y sdo

0s niveis dos parametros associados ao limite de viscosidade (Pa.s) e a fracdo de Gleo de

mamona (%).
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43 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.3.1 Calorimetria diferencial de varredura - DSC

A composigdo quimica do dleo influencia suas propriedades térmicas, como temperatura
de transicdo vitrea, temperatura de cristalizagdo, entre outras (MIHAIL, 2005-). A Figura 22
mostra as curvas de DSC dos polidis (A) e das trés formulagdes de PU (B) estudadas. O 6leo
de mamona é um 6leo vegetal Unico, com boa fluidez em baixas temperaturas e sem temperatura
de cristalizagdo (como observado na curva de DSC), diferente de outros 6leos naturais como o
6leo de girassol (WEN et al., 2022). A temperatura de transicdo vitrea (Ty) dos polidis de CO
(linha vermelha) e PE (linha preta) é observada a -67 °C e -55 °C, respectivamente (Figura 23
A). E, ap6s a reagdo com isocianato (para formar o PU), as T4 observadas foram -30 °C, 15 °C
e -13 °C para as formulagdes, conforme mostrado na Figura 23B. Além disso, apenas uma

transicdo vitrea é observada em todos os PU.

pA——r— @ ol —we
——  Oleo de Mamona - CO —— PU(PE)

“e7°C

Fluxo de Calor (a.u)
Fluxo de Calor (a.u)

S~ 15°C

\7\-

Exo
E—

p——————————

75 80 25 O 25 50 75 100 125 150 <75 -50 25 0 25 50 75 100 125 15
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Figura 22: Curvas de DSC para: (A) Polidis PE e CO e (B) poliuretanos obtidos apds a polimerizacao.

Uma vez que os polidis possuem massa molar similar (933 e 1000 g/mol,
respectivamente), a diferenca na Tq dos poliuretanos pode ser atribuida principalmente a sua
estrutura intrinseca. Por exemplo, o poliol PE possui uma funcionalidade menor (f = 2.0) do
que o CO (f = 2.7), e um maior peso molecular entre os pontos de reticulacdo promove
mobilidade molecular, como observado por Da Cruz et al. (CRUZ, J. ; AMICO; BIANCHI,
2022). Além disso, a estrutura do polidl-poliéter (R-O-R) promove maior mobilidade da cadeia
polimérica em comparacdo com o poliol de poliéster (R-COOH-R). Este ultimo possui mais

ligacOes de hidrogénio, o que restringe a mobilidade das cadeias poliméricas e diminui a Ty
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(IONESCU et al., 2016; MIHAIL, 2005-). Apos a reacao e formacdo da ligacdo uretano, o
comportamento térmico € mantido, mas a reacdo ocorre em temperaturas mais altas, como

mostrado na Figura 22B.

4.3.2 Comportamento reoldgico
As curvas de viscosidade em funcdo do tempo para os poliuretanos estudados nas
temperaturas isotérmicas de 40, 50, 60, 70 e 80 °C sdo mostradas nas Figuras 23 A-C. Em geral,
todos os PUs apresentam 0 mesmo comportamento, ou seja, um aumento constante na
viscosidade com a temperatura, seguido por uma mudanca na inclinacdo apés algum tempo. E

a inclinacdo é maior em temperaturas mais elevadas.
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Figura 23: Curvas de viscosidade durante a polimerizagdo para: (A) PU(PE), (B) PU(CO/PE) e (C) PU(CO).
A viscosidade no inicio e no final da reacdo é menor para o PE do que para o CO. Além

disso, comparando a Figura 23A e 23C, 0 aumento na viscosidade é menos pronunciado para o
poliél PE devido a sua menor reatividade (menor teor de hidroxilas do PE conforme mostrado
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na se¢do 3.2.1 do estudo 1). De fato, 0 aumento na viscosidade no inicio da reacdo do PU(CO)
é quase exponencial devido a maior reatividade do poliol de 6leo de mamona em comparacao
com o poliél PE. Outra ponto importante é que o CO possui maior funcionalidade que o PE
(CRUZ, J. ; AMICO; BIANCHI, 2022; ECHEVERRIA-ALTUNA et al., 2022a).

Além disso, a viscosidade da mistura de polidis apresentou um comportamento
intermediario, com duas regides de aumento de viscosidade, atribuidas a taxa de reacdo de cada
poliél (CRUZ, J. ; AMICO; BIANCHI, 2022). Além disso, uma vez que os polidis tém
parametros de solubilidade semelhantes, ha pouca separacdo de fases e aparente
homogeneidade (CRUZ; (CRUZ, J. ; AMICO; BIANCHI, 2022).

4.3.3 Abordagem da rede neural artificial (ANN)

Para a abordagem da ANN, o tempo necessario para atingir a viscosidade de 300, 500 e
1000 mPa.s (denominado aqui como tempo limite de processamento) foi considerado como
dados de entrada. Os valores foram definidos com base na viscosidade minima (300 mPa.s)
observada nas curvas reoldgicas do 6leo de mamona (0 precursor mais viscoso). Inicialmente,
foram empregadas duas redes neurais. A primeira para determinar o tempo limite de
processamento. Nesse caso, 0s dados de entrada das variaveis independentes foram definidos
como tempo (s), fragdo de 6leo de mamona (%), e temperatura (°C). As variaveis dependentes
foram o tempo necessario para atingir as viscosidades de 300, 500 e 1000 mPa.s.

A Figura 24 A-F representa a previsdo do tempo de processamento para diferentes
fracdes de 6leo de mamona. As formulagdes PU(PE), PU(CO/PE) e PU(CO) correspondem a
0%, 50% e 100% da fracdo referente aos segmentos flexiveis (poliol) do 6leo de mamona. A
linha vermelha sélida na Figura 24A, C, E representa o ajuste usando a abordagem da Rede
Neural Artificial (ANN). Como pode ser observado, a ANN pode prever o tempo de
processamento em funcdo da fracdo de 6leo de mmamona em diferentes temperaturas. 1sso é
evidente ao comparar os resultados experimentais e teéricos mostrados na Figura 24 B, D, F.
Além disso, uma correlagdo robusta entre os dados experimentais e tedricos (R? > 0,998) foi
obtida, demonstrando o potencial da ANN em prever o tempo de reacdo. Nas Figuras 25 A, C,
E, o aumento da temperatura promove uma diminui¢cdo no tempo necessario para atingir os

valores de viscosidade previamente definidos.
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Figura 25: Dados experimentais e curvas ajustadas pela ANN, onde (A), (B) e (C) mostram o poliuretano
utilizando polidis baseados em 100%, 50% e 0% de dleo de mamona.

Isso ja foi relatado anteriormente no estudo 01 e é atribuido ao aumento na taxa de
reacdo, o que diminui o tempo necessario para atingir um determinado valor de viscosidade ou
taxa de reacdo (CRUZ, J. ; AMICO; BIANCHI, 2022; ECHEVERRIA-ALTUNA et al., 2022b).
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Figura 26: Analise estatistica e resultados de valida¢do cruzada dos dados obtidos pela ANN.

Também é perceptivel que o tempo necessario para atingir o valor de viscosidade de
1000 mPa.s diminui com a temperatura, conforme observado nas curvas experimentais de
viscosidade. No entanto, essa tendéncia ndo foi observada nos dados relacionados a 500 e 300
mPa.s, justificado por desvios no inicio da analise experimental (ver as visualiza¢cbes ampliadas
na Figura 23), onde as curvas em temperaturas mais altas come¢am com viscosidades mais

baixas (MIHAIL, 2005-). Em seguida observa-se um aumento na viscosidade devido a reacdo
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de cura mais rapida e, consequentemente, os dados obtidos pela abordagem reproduzem
estritamente os dados experimentais. Notavelmente, para os limites de tempo de 300 e 500
mPa.s, as diferengas ndo foram significativas para uma fracdo de 6leo de mamona de 50%,
indicando que a temperatura influencia apenas ligeiramente essa propriedade.

Uma vez que a abordagem da ANN € néo linear e ndo esta restrita a um modelo cinético,
ela pode prever respostas ndo abrangidas pelos dados experimentais, auxiliando na exploracéo
de novas condicGes de processamento. Além disso, nessa abordagem para ajustar dados
experimentais usando modelos cinéticos, a variacdo na viscosidade responde satisfatoriamente
a mudanca no volume livre, e curvas de conversdo podem ser obtidas, como a—T/o—t ou
viscosidade n*-t em diferentes temperaturas.

Os modelos cinéticos sdo derivados de nucleacdo e crescimento, ordem de reagdo,
difusdo, contracdo de volume, ou até mesmo fendbmenos autocataliticos. Nessa abordagem, as
taxas sdo tipicamente ajustadas usando funcOes apropriadas, como a Equacdo de primeira
ordem f(a) = (1-a), onde a representa a conversdo da reagdo. No entanto, nesse tipo de
abordagem, informacOes cinéticas sobre a previsdo do comportamento de diferentes
composi¢cbes ndo podem ser obtidas (DROZIN et al, 2020; FLAMMERSHEIM,;
OPFERMANN, 1999).

Conforme abordado no estudo 1, um modelo cinético baseado na variacdo do volume
livre (viscosidade) descreveu satisfatoriamente a polimerizacao de PU, PE e sua mistura. Além
disso, ele forneceu informac@es Uteis para prever a conversdo e a viscosidade em funcao da
temperatura. No entanto, embora praticas, abordagens complementares, como o0 uso de ANN
para novas formulagdes, podem ser Uteis ndo apenas do ponto de vista académico, mas também
cientifico e industrial.

As curvas previstas pela ANN mostram um excelente ajuste aos dados experimentais,
conforme mostrado na Figura 25, e corroborado pela analise estatistica apresentada na Figura
26 A-F. O grafico de regressao na Figura 26 confirma um excelente ajuste. Em outras palavras,
0 modelo obtido pela ANN adicionou com sucesso uma variavel a um modelo com uma ou
mais variaveis independentes. Além disso, o grafico na Figura 26 D mostrou resultados
residuais dispersos aleatoriamente ao longo do eixo horizontal, indicando que um modelo de
regressao linear é adequado para tratar os dados. Por fim, a validacdo cruzada demonstrou que
os resultados da andlise estatistica podem ser generalizados para um conjunto de dados
independente. Isso indica qudo precisa € um modelo preditivo na pratica.

A Figura 27 mostra curvas experimentais de viscosidade a 60 °C para a mistura de PU

com 50% de CO, juntamente com o ajuste realizado pela ANN (curvas vermelhas). Essa figura
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também apresenta dados previstos para formulagdes que ndo foram experimentalmente

estudadas, com 25% e 75% de CO (curvas azuis).

© Dados experimentais

Curvas preditas
(25% e 75% CO)
(Condigées nao testadas experimentalmente)

Predicao dos dados experimentais

(s'ed) spepjsoosip

Figura 27: Dados de viscosidade para poliuretanos (a 25 °C). Os pontos em preto sdo dados experimentais para
50% de CO e a linha vermelha representa o ajuste do modelo de ANN. As linhas azuis representam as previsoes

da ANN para outras composicdes.

Dessa forma, a ANN e os modelos cinéticos séo utilizados de forma complementar para
uma analise mais abrangente, que pode fornecer informag6es mais profundas e precisas para o
processamento de compositos de PU. As curvas previstas seguem um comportamento
intermediario em relacéo as experimentais, e 0 aumento na viscosidade varia proporcionalmente

em relacdo a composicao.

4.3.4 Metodologia por superficie de resposta - RSM

O uso de uma Unica abordagem, como modelo cinético ou ANN, apresenta limitacGes
quando é necessaria a extrapolacdo de dados, resultando no acimulo de erros. No caso deste
estudo, as previsoes na faixa experimental de 25/35 e 45 °C pareceram satisfatdrias. No entanto,
combinar a abordagem cinética (CRUZ, J. ; AMICO; BIANCHI, 2022) e prever a viscosidade
em diferentes temperaturas para posterior alimentacdo da ANN se mostra uma abordagem mais
promissora. As condi¢cdes de processamento das resinas de PU na moldagem liquida séo
sensiveis ao limite de viscosidade e ao tempo em que esse limite é atingido. A partir dos dados
gerados pela ANN, é possivel combinar os resultados das condi¢cdes de processamento

mostrados nas Figuras 24 (A, B e C) e construir uma superficie de resposta 3D
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Figura 28: RSM para tempo limite de processamento em 25 °C, 35 °C e 45 °C.
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para cada temperatura conforme apresentado na Figura 28. A equacdo de ajuste pode fornecer
uma relagdo composicdo-viscosidade-tempo e obter equacBes paramétricas Uteis para o
processamento deste PU. Dessa forma, as superficies da Figura 28 foram ajustadas usando um
modelo de regressdo polinomial quadratico 2D com um algoritmo de interacdo baseado em
distancia ortogonal (software OriginLab 2021°) e seis parametros (Z0, a, b, ¢, d e f) capazes de
descrever a superficie de resposta com melhor ajuste (R2 > 0,99). Os valores para os parametros
RSM otimizados mostrados na Figura 28A-C séo apresentados na Tabela 10.

Essas ferramentas complementares podem ajudar a entender e, principalmente, prever o
comportamento da viscosidade durante a polimerizacdo de formulagdes ndo testadas
experimentalmente. Por exemplo, usar dados cinéticos para prever temperaturas nao testadas
anteriormente e, assim, alimentar a ANN para gerar 0 RSM e seus respectivos parametros,
conforme mostrado na Tabela 10.

O modelo cinético relatado por da Cruz et al. (CRUZ, J. ; AMICO; BIANCHI, 2022)
foi utilizado para prever o comportamento de trés formulacdes (0, 50 e 100% de CO) a 25, 35
e 45 °C. Com base nesses dados, alimentados na ANN previamente utilizada, foi possivel gerar
os dados apresentados nas Figuras 28A-C. O ajuste da superficie foi entdo utilizado para criar
0s parametros e fornecer uma equacdo que descreve a abordagem final apresentada neste
trabalho. A mesma abordagem foi empregada por Ornaghi et al. 2, que utilizaram uma
combinacdo de ANN e RSM para prever os parametros cinéticos relacionados a degradacéo
térmica a partir de analise termogravimetrica. Os autores obtiveram valores de parametros
cinéticos codizentes aos experimentais.

Assim, a combinacdo de ANN e RSM se mostra como uma excelente alternativa para
prever curvas em condicGes que nao foram testadas experimentalmente, permitindo explorar
diferentes composicoes e condi¢cbes de processamento. Em relacdo as superficies de mostradas
nas Figuras 28, o limite de viscosidade é maior em temperaturas mais baixas, como esperado,
uma vez que o PU precisa de mais tempo para atingir a viscosidade limite. Isso tem um impacto
direto no processo de moldagem liquida, pois os tempos curtos, como 0s da amostra de CO
puro, podem ser ajustados adicionando PE, obtendo formulagdes de resina adequadas para a
moldagem liquida. Tal estudo se mostra bem promissor, haja visto que nesse primeiro momento
foi visado apenas adequacdo do poliuretano para o processamento por LCM, todavia as mesmas
abordagens podem ser complementadas com dados referente as propriedades do polimero final,
otimizando assim, de forma concomitante tanto as condi¢cdes de processamento bem como as

propriedades do produto final visando uma aplicacdo especifica.



Tabela 10: Valores dos parametros otimizados pela RSM em diferentes temperaturas.

Parametro 25°C 35°C 45°C
Zo 1,10x10° 1,92x10° 1,43x103
-4,36x10* -4,01x10* -3,79x10!
b 6,28x10° 1,54x10° 2,89x10°
3,93x10? 3,54x10? 3,17x10?
d 4,87x10° 6,63x10° 3,95%103
f -9,16x10% -7,69x1072 -6,29x1072
Graus de liberdade 9 9 9
Soma dos quadrados
residlual 1,29x10? 9,30x10! 1,79x10?
Reduzido chi-qquadrado 1,44x10* 1,03x10? 1,99x10?
R? (COD) 0,998 0,999 0,997
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Finalmente, as Equacdes 27, 28 e 29 sdo as RSM geradas para prever o tempo limite

para as formulagdes de PU. Portanto, para um determinado valor da fragdo de 6leo de mamona

e viscosidade limite, é possivel obter o tempo disponivel para processar a formulacédo de PU

nas temperaturas estudadas (25, 35 e 45 °C).

2
1,10x10% — 4,36x10" * (COproporgao) + 6,28 * (0" ;i00) + 3:93x1071 % (COproporcao)

ZZS°C=

+ 4,87x1073 % (q*”ml.te)2 — 9,16x1072 * (COproporeao) * (N ymice)

2
1,92x10% — 4,01x10" * (COproporgao) + 154 * (0" ir0) + 3,54x1071 % (COproporcao)

Z3soc =

+ 6'63X10_3 * (rl*limite)2 - 7’69X10_2 * (COPrOPOWQO) * (n*limite)

2
1,43x10° — 3,79x10" * (COproporcao) + 289 * (N o) + 317x107% % (COproporcao)

Zysoc =

+ 3,95X10_3 * (q*limite)z - 6.29X10_2 * (Coproporgio) * (q*limite)

@7)

(28)

(29)

onde Z representa a resposta prevista, nesse caso o tempo limite de processamento em (s),

COproporcio € a proporcdo de 6leo de mamona em (%) e n’iimie € @ Viscosidade limite de

processamento em (Pa.s).
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44  CONCLUSAO ESTUDO 2

O presente estudo propds uma abordagem combinada para prever a reocinética da
polimerizacdo de poliuretanos a base de 6leo de mamona e poliéter, utilizando redes neurais
artificiais e metodologia de superficie de resposta. Os resultados experimentais foram utilizados
para alimentar uma rede neural a fim de estimar o tempo necessario para atingir os pardmetros
de processamento limite para a moldagem liquida de compdsitos, e obteve-se um excelente
ajuste. A metodologia de superficie de resposta foi entdo utilizada com base nos dados previstos
pela ANN. Um ajuste a partir de um modelo matematico (polindmio quadratico 2D) foi
utilizado para descrever a superficie dos dados gerados. Em seguida, os dados experimentais
gerados pela ANN e RSM foram combinados para prever condigdes ndo testadas
experimentalmente, abordando assim uma limitacdo dos modelos cinéticos.

Foi demonstrada a capacidade da abordagem de prever o comportamento da viscosidade
de formulacdes alternativas nédo testadas experimentalmente. Assim, pode-se concluir que a
combinacdo de ferramentas como ANN e RSM é promissora e se complementam para uma
melhor compreensdo da reocinética de sistemas de polimerizacdo, especialmente projetados
para prever condi¢cdes ndo avaliadas experimentalmente. De fato, essa abordagem pode ser
estendida a outros sistemas de polimerizacdo e usada para obter propriedades e parametros ou

otimizar processos.
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CAPITULO V — COMPOSITOS HIBRIDOS DE POLIURETANO A BASE DE OLEO
DE MAMONA/VIDRO S2/ARAMIDA FABRICADOS POR INFUSAO A VACUO.

5.1 INTRODUCAO

Os comp@sitos poliméricos de fibras continuas de alto desempenho tem sido utilizados
em diversos campos, como aerondutica, naval, civil e, mais recentemente, militar (DA SILVA
et al., 2021; SAYLLK; TEMIZ, 2022). Todavia, resinas termorrigidas convencionais sao
geralmente rigidas e frageis, e podem ser um problema quando o compdsito é destinado a
aplicacbes de impacto (ALMEIDA et al., 2016; GONC, 2019). Matrizes poliméricas
elastoméricas tém sido empregadas em materiais compositos, em diversas aplicacfes impactos:
amortecedores de impacto, painéis de resisténcia ao impacto e outras aplicacdes de engenharia
devido a sua alta flexibilidade e propriedades de amortecimento (KHODADADI et al., 2019,
2021).

O uso de matrizes elastoméricas pode melhorar a absor¢éo de energia no impacto, pois
quando um projétil impacta um tecido, os fios primarios engajam o projétil e absorvem a maior
parte da energia cinética durante o impacto. Além disso, a deflexdo transversal dos fios
principais puxa fios secundarios que ndo estdo em contato direto com o projétil. Ent&o, esses
fios auxiliam na dissipacdo da carga e aumentam a absorcdo geral de energia do componente
(KHODADADI etal., 2021). Nesse sentido, os PUs sdo a Unica classe de polimeros que exibem
comportamento termoplastico, elastomérico ou termofixo, dependendo da "arquitetura™
quimica de seus monémeros (ENGELS et al., 2013).

Diversas técnicas podem ser usadas na fabricacdo de compositos, RTM, pultrusdo e
autoclave (MOHAMED; HAWKINS; CHANDRASHEKHARA, 2014). A infusdo a vacuo
(VI) permite a fabricacdo de compositos com alto teor de fibras, baixo contetdo de vazios e
alta qualidade de superficie (MCILHAGGER; ARCHER; MCILHAGGER, 2020). Além disso,
a VI é uma técnica de baixo custo e amplamente disponivel, que ndo exige equipamentos e
moldes robustos. No entanto, o uso de resina de PU no processo de VI apresenta desafios
relacionados a manutencdo de uma viscosidade relativamente constante e baixa durante um
longo tempo de processamento.

Em um estudo anterior do grupo (CRUZ, J. ; AMICO; BIANCHI, 2022), foi
desenvolvida uma formulacdo de resina de PU elastomérica adequada para o processamento
por infusdo a vacuo (V1), utilizando uma mistura de polidis (6leo vegetal a base de poliéster e

6leo a base de poliéter de origem petroquimica). O PU combinou a baixa viscosidade, tempo
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de reatividade e resisténcia hidrolitica do poliol de poliéster com o carater hidrofébico e o
aspecto sustentavel do poliol de poliéster obtido a partir do 6leo de mamona. O uso da mistura
de polidis superou algumas limitagdes para o uso de uma resina de poliuretano no processo de
VI

Mohamed et al. (2016) relataram sobre a fabricacéo e resposta mecénica de compdsitos
laminados produzidos por Infusdo a Vacuo (VI1). Dois tipos de poliuretano rigido comercial
foram utilizados como matriz, juntamente com tecidos de vidro E de trama simples como
reforcos. A absorcdo de energia de impacto dos componentes foi alta em comparagdo com
compésitos estruturais produzidos por VI na literatura com polimeros termorrigidos
convencionais, como resinas de poliéster e vinil éster. Além disso, nenhum componente
organico volatil é liberado quando a matriz de poliuretano é usada, diferentemente de resinas
termorrigidas mais comuns, representando outra vantagem ambiental (Caracterizacdo de
compositos de poliuretano fabricados usando o processo de moldagem por transferéncia de
resina assistida por vacuo MOHAMED et al, 2015, MOHAMED; HAWKINS;
CHANDRASHEKHARA, 2014).

Em termos de reforcos, as fibras de aramida (AF) sdo amplamente utilizadas em
compositos para absorcdo de energia de alto impacto, apresentando alta protecdo contra
fragmentacdo e ameacas balisticas com peso e espessura reduzidos (DA SILVA et al., 2022;
DENCHEV; DENCHEVA, 2012; NUNES et al., 2019b). No entanto, a infiltracdo de AF
usando técnicas de moldagem liquida é dificil devido a sua baixa molhabilidade em comparacao
com fibras de vidro (DA SILVA et al., 2020). Nesse contexto, a hibridizacdo dessas fibras pode
facilitar o processamento, uma vez que a infiltracdo € melhorada e a distribuicdo da resina se
torna mais uniforme. A sequéncia de empilhamento e a orientacdo do tecido também afetam
diretamente a resposta mecanica (KERCHE et al., 2019; TRINDADE et al., 2019)

Existem apenas poucos artigos sobre o uso de PU para a fabricacdo de compdsitos por
VI e nenhum sobre o uso de resina de poliuretano para a producdo de compdsitos hibridos por
VI. Portanto, nesse estudo o objetivo foi obter, por meio do processo de VI, laminados de
compositos hibridos intercamadas com S2 glass e aramida, utilizando uma resina de PU
sintetizada nos estudos anteriores. Os compadsitos foram caracterizados para correlacionar sua
resposta mecanica e capacidade de dissipacdo de energia com suas caracteristicas morfologicas

e viscoelasticas.
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5.2 MATERIAIS E METODOS
5.2.1 Materiais

Foram utilizados tecidos de Kevlar 29% (440 g/m?, 0,62 mm, 7 fios por cm, p = 1,45
g/cm?®) de trama simples da Dupont e tecidos de S2-glass em cetim de 8 laminas (302 g/m?, 0,24
mm, 22 fios por cm, p = 2,49 g/cm®) da Hexcel, conforme mostrado na Figura 29(A), como
reforcos. A matriz composita utilizada neste estudo foi um poliuretano elastomérico - PU (p =
1,05 g/cm® composto por uma mistura de poliol (6leo vegetal e polidxido de propileno),
definida no estudo 2 denominada PU(CO/PE) (CRUZ, J. ; AMICO; BIANCHI, 2022). A Figura
29(B) ilustra os quatro tipos de laminados produzidos. Dois deles com uma Unica fibra, Kevlar
29°® (e S2-glass (Gs), e dois hibridos simétricos, denominados (KG2)s e (G2K)s. As sequéncias
de empilhamento e o nimero de camadas foram escolhidos de forma a obter uma espessura
final semelhante de aproximadamente 2,5 mm para todas as configuragdes.

(A)

8 - Harness satin Plain weave
S2 - Glass Kevlar 29

Gs (GZK)S (KGz)s Ks
Figura 29: Tecidos de S2-glass e aramida (Kevlar 29%) (A), sequéncia de empilhamento e nomenclatura dos
laminados (amarelo para Kevlar 29®, cinza para S2-glass) (B).

Para avaliar a compactagdo do tecido, os empilhamentos de tecidos foram testados sob
compressdo em uma maquina de ensaio universal (Instron® 3382), com placas circulares
(KERCHE et al., 2019; TRINDADE et al., 2019). A carga de compressdo (ou pressdo), a
distancia entre as placas, a altura da cavidade de VI e a fracdo volumétrica esperada de fibra

(Vs) foram correlacionadas. Os empilhamentos de tecidos foram colocados nas placas



86

posicionadas a 5 mm de distancia, e a carga necessaria para reduzir a espessura do refor¢o foi

registrada.

5.2.2 Fabricagao dos laminados

Antes da fabricacdo do composito, as camadas de tecido foram secas em um forno por
12 horas a 120 °C. Como a resina utilizada é um poliuretano sensivel a umidade (ou seja,
hidrofilico), a secagem ¢ critica, pois qualquer hidrogénio ativo, como a 4gua, pode reagir com
0 grupo isocianato, produzindo gas CO-, que se expande e gera bolhas de ar (aumentando o teor
de vazios), diminuindo a qualidade do material compdsito (CRUZ, J. ; AMICO; BIANCHI,
2022).

Os laminados foram fabricados por VI, e a Figura 30 apresenta as etapas do processo.
As entradas e saidas de resina (tubos espirais) foram posicionadas no molde, que foi selado
usando fita adesiva em sua periferia e no saco de vacuo. Em seguida, cera foi aplicada na
superficie da placa como agente de desmoldante, os refor¢os foram empilhados no molde de
um lado, e uma camada de tecido de desmoldagem foi adicionada. Por fim, uma malha de fluxo
foi colocada cobrindo completamente a montagem para auxiliar na distribuicdo da resina, como

mostrado na Figura 30(B).

~

Figura 30:Etapas de fabricacéo para o processamento por VI: (A) preparacio da superficie, (B) empilhamento dos
tecidos, (C) fechamento do saco de vacuo, (D) sistema fechado, (E) permeacéo da resina e (F) laminado final.

O sistema foi selado usando fita adesiva (Figura 30(C)) e a cavidade foi evacuada,
removendo o ar e compactando o reforco (Figura 30(D)). Em seguida, a resina de PU entrou na
cavidade através de uma entrada devido ao vacuo aplicado (100 kPa = 1 bar), molhando as

camadas conforme mostrado na Figura 01(E). As placas foram deixadas para curar por 24 horas
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sob vécuo, e o laminado foi removido, obtendo-se a placa final (Figura 30(F)). Em seguida, 0
compésito foi submetido a uma poés-cura (8 horas a 70 °C) até a completa polimerizacdo do PU.
Os corpos de prova para os testes foram posteriormente obtidos por corte com jato de agua.

5.2.3 Caracterizacdo do laminado

Um microscopio éptico de luz polarizada acoplado ao analisador de imagem Carl Zeiss
Axio Lab. Al foi utilizado para obter micrografias da secdo transversal longitudinal dos
laminados, que foram cortados e embutidos em epdxi antes do polimento das amostras. A
densidade dos laminados foi avaliada seguindo a norma ASTM D792. O teor volumétrico de
seus constituintes, ou seja, o teor volumeétrico total de fibras (V) bem como o teor volumétrico
de aramida (V) e vidro (Vg) foram obtidos com base na norma ASTM D3171.

Testes de tracdo foram realizados de acordo com a norma ASTM D3039, com
dimens6es das amostras (seis amostras para cada configuragdo) de 250 mm x 25 mm, que foram
testadas até a ruptura a uma velocidade de deslocamento da travessa de 2 mm/min. As
deformac0es longitudinais e transversais foram obtidas com um extensdmetro de video. Testes
de flexdo em viga curta foram realizados de acordo com a norma ASTM D2344 a 1 mm/min,
utilizando uma relacdo de vao para espessura de 4:1 e 10 amostras (24 mm x 8 mm) para cada
laminado. Todos os testes mecanicos quase-estaticos foram realizados na mesma maquina
universal de ensaios equipada com uma célula de carga de 5 kN.

Analise dindmico-mecanica (DMA) foi realizada no PU curado (moldado por fundicdo
aberta sob vacuo de -1 bar) e nos laminados pds-curados de acordo com anorma ASTM D7028,
utilizando corpos de prova de 60 mm % 12 mm % =3 mm. O DMA foi realizado utilizando um
equipamento da TA Instruments, modelo Q850, utilizando uma bracadeira de dupla cantilever
com amplitude de deformacao de 0,1%, frequéncia de 10 Hz e taxa de aquecimento de 3 °C/min
de -60 °C a 120 °C. O modulo de armazenamento (E'), mddulo de perda (E"), fator de
amortecimento (tan delta), e temperatura de transi¢cdo vitrea foram determinados para a resina
de PU e todos os laminados. Além disso, a efetividade do reforco, representada pelo coeficiente
C, foi calculada a partir da Eq. 30 (DA SILVA et al., 2022; ORNAGHI et al., 2022).

(ﬁé/E;)Com,m (30)

C =
(%/e:)
T/ poliuretano
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onde Ege E; sdo os valores do médulo de armazenamento nos estados vitreo (-40 °C) e
borrachoso (+40 °C) reespectivamente. A eficiéncia do reforco também foi avaliada em termos
do chamado fator de adeséo (A), calculado usando a Eg. 31 (CORREA; RAZZINO; HAGE,
2007).

1 Tan 6comp(’)sito

(31)

= *
l'Vf Tan 6Poliuretano

onde V; € a fragdo volumétrica de fibras (no caso dos compositos) (Tabela 11), € Tan 8 ,mpssico €
Tan Spoiuretano SA0 0S Valores relativos do tan delta para o composito e a matriz polimérica (PU),
respectivamente. Quanto maior o fator A, menor é a adeséao entre as fibras e a matriz (ACHA;
REBOREDO; MARCOVICH, 2007).

Testes de indentacdo quasi-estaticos (QSI) foram realizados de acordo com a norma
ASTM D6264, na mesma maquina de teste, mas com uma célula de carga de 100 kN. Trés
amostras (150 mm x 150 mm) foram testadas para cada configuracdo. As amostras foram
colocadas entre placas de agco com um recorte circular (g = 125 mm) e, em seguida, submetidas
a uma carga concentrada na direcdo fora do plano usando um indentador hemisférico (g = 12,7
mm) no centro da amostra. A carga foi aplicada até 18 mm de deslocamento, seguida de
descarregamento completo, ambas com velocidade de 1,25 mm/min.

Os resultados obtidos nos testes de QSI, tracdo e short beam foram submetidos a testes
de normalidade e homogeneidade de variancias antes de aplicar analises de variancia (ANOVA)
de um unico fator. Quando a hipotese nula foi rejeitada, foram utilizados testes médios seguindo
0 método de LSD de Fisher com significancia de 5%. Letras maiusculas (A, B, C...) préximas

a um valor de propriedade representam diferencas significativas entre 0s grupos.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.3.1 Caracterizacdo morfoldgica geral

A Tabela 11 mostra o contetdo dos constituintes dos laminados produzidos, onde, Vv,
Vk e Vg sdo o contetido de vazios, fibras de aramida e fibras de S2-Glass, respectivamente, e Vs
é a fracdo de volume total de fibras no laminado. Como pode ser visto na Tabela 11 o laminado
Ks apresentou o maior V¢ geral (59,42 + 0,45%), que diminui quando mais camadas de S2-glass
sdo utilizadas, atingindo um minimo para o laminado Gs (52,71 + 1,01%). DA SILVA e

colaboradores relataram a mesma tendéncia de diminuicdo quando tecidos de vidro foram
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adicionados ao laminado VI (DA SILVA et al., 2020). Esses resultados estdo relacionados a
arquitetura diferente do tecido, que permite uma maior compactagdo da aramida para a pressao
maxima de V1 (-1 bar) disponivel durante a moldagem. A medida que o nimero de camadas de
vidro aumenta, o teor de vazios (Vv) diminui, provavelmente devido a maior permeabilidade do
tecido de S2-glass e melhor molhabilidade, facilitando o fluxo da resina dentro do pré-formado
(DA SILVA et al., 2020, 2022).

Poucos estudos na literatura tém se concentrado em resina de poliuretano para o
processo de VI. Mohamed e seus colaboradores (MOHAMED et al., 2015; MOHAMED;
HAWKINS; CHANDRASHEKHARA, 2014) obtiveram compdsitos de PU reforcados com
vidro por VI e encontraram uma fragdo volumétrica de fibras em torno de 53% e uma fracao de

vazios em torno de 1%.

Tabela 11: Caracteristicas gerais dos laminados.

) Vv Vk Ve Vi Densidade Espessura
Laminado
[%] [%] [%] [%] [g/em?] [mm]
Ks 11,1+0,2 59,4+£1,0 - 59,4+04 1,05+0,03 3,01+0,03
(KG2)s 81+0,1 32,0+0,3 25,4+0,2 57,4+0,6 1,13+0,02 2,28+0,18
(G2K)s 7,3+01 335+01 24,6+0,2 58,1+15 1,21+0,04 2,39+0,03
Gs 59+01 - 52,7+0,6 52,7+1,0 1,57 +0,09 241+0,11

O conteudo de fibras foi semelhante ao deste trabalho atual, no entanto, hd uma grande
diferenca na fracéo de vazios (cerca de 5,9% na Tabela 11), possivelmente relacionada ao fato
de que um dleo vegetal (poliol de poliéster) foi utilizado aqui em comparagdo com sua
formulacéo comercial a base de petroleo. Da mesma forma, o uso de resina de PU (mais sensivel
a umidade ambiente) pode afetar a reacdo e promover mais vazios na superficie dos compdsitos
(CHATTOPADHYAY; RAJU, 2007). Alem disso, como a fibra de S2-glass tem uma densidade
maior do que a aramida, ha um aumento na densidade do laminado quando mais camadas de
vidro sdo utilizadas, como pode ser visto na Tabela 11.

Finalmente, a espessura total e as densidades também sdo mostradas na Tabela 11, onde
constata-se um aumento decorrente da presenca de S2-glass, que apresenta maior densidade em
comparacdo com PU e aramida. Em estudos realizados por Silva e colaboradores (DA SILVA
et al., 2021, 2022), com os mesmos tipos de reforcos, porém empregando resina epoxi
(amplamente utilizada no processo de VI), nota-se que, para laminados semelhantes, a

densidade final dos laminados desenvolvidos neste estudo foi cerca de 10 a 20% menor em
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relacdo a menor densidade da resina de poliuretano utilizada neste estudo (CRUZ, J. ; AMICO;
BIANCHI, 2022).

Os resultados na Tabela 11 (conteldo dos constituintes, densidade e espessura)
mostraram valores intermediarios para laminados hibridos, conforme esperado e relatado na
literatura (DA SILVA et al., 2021, 2022). Correlacionando com o contetdo dos constituintes
mostrado na Tabela 11, os resultados do teste de compressao do tecido sdo apresentados na
Figura 31. E possivel observar que, para uma pressio de 100 kPa (=~ 1,0 bar, condi¢io
semelhante a utilizada no processo de V1), o teor de fibras esperado é de = 60% para o tecido
de aramida e 50% para o tecido de S2-glass. Os pontos destacados na Figura 32, ou seja, 0 %V+
esperado para cada sequéncia de empilhamento a 100 kPa, concordam bem com os valores
obtidos a partir do Vsexperimental (ver Tabela 11), incluindo os resultados intermediarios para
os laminados hibridos. De fato, quando apenas tecidos de fibra de vidro S2-glass foram
utilizados, obteve-se uma menor compactagdo (ver Figura 31), em comparagdo com 0S outros
sistemas, alcancando um Vrmais baixo. Além disso, a resina de PU (mais sensivel a umidade)
pode afetar a reacdo e produzir mais vazios nos compositos (CHATTOPADHYAY; RAJU,
2007).

200

150 4

Presséo (KPa)
8

Vi (%)
Figura 31: Resultados dos testes de compressdo do tecido para as sequéncias de empilhamento de tecido K5,
(KGz)s, (GzK)s e Gg.
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A espessura e densidade do laminado também estdo mostradas na Tabela 11. Como a
fibra de vidro S2 possui uma densidade maior em comparacdo com a aramida (e também com
0 PU), hd um aumento na densidade do laminado quando mais camadas de vidro sdo utilizadas.
Silva e colaboradores (DA SILVA et al., 2021, 2022) utilizaram as mesmas fibras, mas com
resina epoxi (amplamente utilizada no processo de V1), e relataram para laminados similares
uma densidade mais alta em comparagdo com o presente estudo (aproximadamente 10-20%),
justificada pela menor densidade da resina de poliuretano (CRUZ et al., 2022). No geral, 0s
resultados na Tabela 11 (contetdo dos constituintes, densidade e espessura) mostraram valores
intermediarios para os laminados hibridos, como relatado na literatura (DA SILVA et al., 2021,
2022).

A Figura 32 apresenta micrografias da se¢do transversal longitudinal dos compositos.
Algumas areas de inter-bundle (entre feixes) e ricas em resina estdo presentes nos laminados
hibridos, destacadas com circulos nas Figuras 32(B-C). A baixa compatibilidade das fibras,
devido a sua arquitetura e emaranhamento diferentes, afeta a impregnacao da resina, resultando
em uma distribuicdo mais dificil da resina nos laminados hibridos, em comparacdo com 0s
compésitos puros (Figuras 32 (B-C)).

Figura 32: Micrografias das amostras: (A) Ks; (B) (KG)S; (C) (G2K)s. and (D) Gs; (50 x).
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De fato, quando foram utilizados apenas tecidos de fibra de vidro S2, foi obtida uma
menor compactacdo (ver Figura 31), em comparagcdo com 0S outros sistemas, resultando
também em um menor Vs. Por outro lado, é possivel observar regides de vazios, principalmente
no laminado Ks, como esperado devido ao alto teor de vazios (ver Tabela 11), destacados por
setas vermelhas na Figura 32 (A). Além disso, as regides ricas em resina sdo menos evidentes
devido a maior capacidade de compactacdo da aramida sob a pressdo maxima (-1 bar, ver Figura
31) disponivel durante o processo de infusdo a vacuo (DA SILVA et al., 2021, 2022).

Além disso, é possivel observar um maior conteildo de vazios, especialmente proximos
aos feixes de aramida na Figura 32 (A) (indicados pelas setas), que foi reduzido pelo uso de
mais camadas de vidro (Tabela 11). Os feixes de fibra de aramida s&o mais finos e possuem
mais crimp em comparagdo com a fibra de vidro S2, esta ultima com mais fios longitudinais.
Tecidos com angulos de crimp elevados dificultam o fluxo da resina, diminuindo a
permeabilidade no plano e resultando em uma distribuicdo menos homogénea da matriz no
composito (XIAO; LONG; ZENG, 2014).

5.3.2 Propriedades mecéanicas dos laminados

A Figura 33 apresenta as curvas dos ensaios de tracdo e os valores para resistencia SBS
(short beam stress), as propriedades mecéanicas dos laminados sdo apresentados na Tabela 12.
A Figura 33 (A) mostra uma queda abrupta de carga quando os laminados de vidro puro e
aramida pura atingem a carga maxima de tracéo. Por outro lado, a falha dos laminados (G2K)s
e (KGz)s mostrou primeiramente a ruptura das camadas de vidro intermediarias (devido a sua

menor deformacdo maxima) em 203 e 276 MPa, respectivamente.
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Figura 33: Curvas tipicas de tensdo-deformagao para todas as amostras e compilagéo dos resultados de tragéo e
flexdo em viga curta para os laminados.
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Apos isso, a tensdo aumentou novamente até que as camadas de aramida falhassem em
123 e 169 MPa, respectivamente. Além disso, o comportamento do laminado (G2K)s foi mais
proximo ao do Gg, em comparagdo ao (KGz)s, mesmo que a Unica diferenca seja a disposicéo

das camadas, ou seja, no Ultimo, a aramida esta nas camadas externas.

Tabela 12: Propriedades mecénicas dos laminados.

E: TS €1°Falha Short Beam
Amostras
[GPa] [MPa] [%] [MPa]

Ks 9,56 + 0,81 (A) 251,97 + 8,96 (A) 8,89+ 0,71 (A) 13,53+ 0,95 (A)
(KG2)s 11,98 + 0,95 (B) 208,52 + 12,55 (B) 4,47 £ 0,21 (B) 13,95+ 0,65 (A)
(G2K)s 14,98 + 1,62 (C) 275,71+ 14,03 (C) 5,88+ 0,37 (C) 15,07 + 0,96 (AB)

Gs 19,79 £ 0,06 (D) 315,81 + 28,55 (CD) 4,11 +0,97 (B) 15,67 + 1,60 (B)

As letras A, B, C e D entre parénteses representam diferentes grupos (para cada coluna) de acordo com a ANOVA
(p <0,05).

Em relacéo a resisténcia short beam, os valores mais altos sdo observados para Gs, 0s
mais baixos para Ks e os hibridos apresentam valores intermediarios. Houve diferencas
significativas entre Ks e Gs. A maior rigidez das fibras de vidro pode justificar o valor mais alto
para a resisténcia a flexdo curta de Gs em comparacdo com as de aramida, bem como o menor
teor de vazios desta amostra em relacdo as outras (ver Tabela 12). Resultados semelhantes
abordando laminados de aramida, vidro e hibridos podem ser encontrados na literatura
(PETRUCCI et al., 2013).

5.3.3 Resposta viscoelastica dos laminados

A Figura 34 mostra os graficos da analise mecanica dinamica dos laminados e da resina
de PU pura. O modulo de armazenamento, modulo de perda e tan 6 em funcdo da temperatura
sdo apresentados nas Figuras 34(A-C).

Os principais resultados também estdo compilados na Tabela 13. Para todas as amostras,
E' diminui com a temperatura. Na regido vitrea (-60 — -30°C), os valores do mddulo de
armazenamento diminuem gradualmente, enquanto no patamar elastico (30 — 100 °C), ndo ha
mudancas significativas no polimero (30 — 100 °C), nos laminados em comparacdo com o PU
puro devido ao efeito de reforco das fibras. O laminado Gs apresenta maior médulo de

armazenamento, que diminui quando as fibras de aramida sdo incorporadas, como observado
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no modulo de tragdo. Além disso, ha um aumento considerdvel no médulo de armazenamento,
especialmente na regido eléstica em relagdo ao polimero puro PU(CO/PE).

Na regido vitrea, o polimero apresenta baixa mobilidade (estagio vitreo), caracteristica
de um material pseudo-sélido, ou seja, 0 médulo de armazenamento é maior que o modulo de
perda (CRUZ, J. ; AMICO; BIANCHI, 2022; MENARD, 2008). Nesse estagio, as
macromoléculas do polimero e o reforco estdo proximos e densamente empacotados, resultando
em um alto médulo de armazenamento. Conforme a temperatura aumenta, a mobilidade dos
componentes aumenta, perdendo sua configuracdo empacotada e adquirindo um

comportamento pseudo-liquido, ou seja, 0 moédulo de perda € maior que o mddulo de

armazenamento.
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Figura 34: Resultados DMA para PU e laminados: (A) Md6dulo de armazenamento; (B) Modulo de perda e (C)
tan 6.

Né&o foi observada diferenca significativa em Tg4 entre 0s compositos e a poliuretano.

Além disso, um aumento consideravel no mddulo de armazenamento, especialmente na regido
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de borracha do polimero (30 — 100 °C), é observado nos laminados em comparagéo com a PU
pura elastomérica. 1sso pode estar relacionado ao efeito de reforco promovido pelas fibras
longas, com uma diferenca mais significativa acima de T4. Embora a matriz de PU utilizada
consista em uma mistura de polidis, o pico de tan d para o polimero puro é unico, provavelmente
devido a escala da anélise de DMA, conforme discutido por Cruz e colaboradores (CRUZ;
AMICO; BIANCHI, 2022).

Tabela 13: Compilacgdo dos resultados das curvas de DMA mostradas na Figura 35.

Eya0°c) E;.(+a0°c) Parametro C Ty tan o Parametro A
Amostras
[GPa] [GPa] u.a °C u.a u.a
PU puro 1,96 0,02 -- 8,6 0,90 --

Ks 4,99 0,13 0,35 7,0 0,27 0,74
(KG2)s 6,50 0,18 0,31 7,7 0,33 0,54
(G2K)s 12,79 1,14 0,10 8,3 0,41 0,69

Gs 20,50 2,13 0,08 8,6 0,53 0,59

Assim, as fibras aumentam a capacidade da matriz de PU de resistir a deformacao, como
esperado, com uma resposta recuperavel. O laminado com maior E', foi 0 Gs, contendo apenas
fibras de vidro S2, provavelmente devido a maior rigidez da fibra de vidro (ATIQAH et al.,
2017b, 2017a).

O modulo de armazenamento para os laminados hibridos seguiu a mesma tendéncia do
modulo de tracdo, mesmo que as amostras tenham sido submetidas a carregamento por flexao
(dual cantilever) no DMA (DENG; HOU; YE, 2007; MENARD, 2008), e os hibridos com
fibras de vidro S2 nas superficies (G2K)s apresentaram os maiores valores. Ou seja, a rigidez
do laminado de aramida aumenta com a hibridizacdo com fibras de vidro S2.

No caso do parametro C, o laminado de vidro puro apresentou o maior valor, ou seja,
0,08, indicando uma menor efetividade do reforco, talvez devido ao menor Vrdesse composito
e a menor area interfacial. Nos laminados com mais camadas de aramida, 0 V¢ € maior e 0
parametro C diminui, indicando uma maior efetividade do reforco. Em outras palavras, a
medida que a temperatura aumenta, os laminados com menor teor de fibras, mesmo para a fibra
mais rigida (ou seja, vidro), apresentam uma queda mais significativa em E' na transicdo vitrea,
indicando uma mudanc¢a mais pronunciada na mobilidade das cadeias de PU para esse menor
teor de fibras.

O modulo de perda (E") seguiu a mesma tendéncia que E', e 0 menor Vsdos compasitos

de vidro S2 puro deslocou o pico de E" para temperaturas mais baixas. Além disso, a maior
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ligacdo entre vidro S2 e PU promoveu uma maior perda de energia por meio da interface,
aumentando os valores de E" (ORNAGHI et al., 2022; ORNAGHI; NEVES; MONTICELI,
2021; ROMANZINI et al., 2013).

A sequéncia de empilhamento mostrou um efeito significativo nessas propriedades. O
laminado com fibras de aramida nas camadas externas, (KG:)s, apresentou menor E' e E" em
comparacdo com o outro hibrido (G2K)s. A menor transferéncia de stress na superficie do
(KG2)s pode representar um valor menor para 0 modulo e valores mais baixos tanto para E'
quanto para E". Por fim, o maior valor de A foi obtido para o laminado (G2K)s, indicando uma
adesdo interfacial geralmente pior, portanto, espera-se uma maior dissipa¢ao de energia. Por
outro lado, o menor valor de A foi encontrado para o (KG.)s, relacionado ao posicionamento
da aramida na superficie do laminado, compactando mais os tecidos de vidro no interior do
compésito, melhorando a adesdo entre a matriz e os tecidos, conforme apresentado nas imagens
MO (consulte a Figura 32).

5.3.4 Resultados do ensaio de Impacto de Baixa Velocidade (QSI)

A Figura 35 apresenta as curvas QSI dos laminados estudados. A forgca maxima obtida
durante o teste € mostrada proxima ao pico de cada curva, e a absorcdo de energia foi estimada
a partir da area da curva quando os laminados foram submetidos a um deslocamento de 18,0
mm e em seguida totalmente descarregados. Ja a Figura 36 compila os resultados de energia
méaxima e absorcao para cada laminado.

As curvas apresentadas neste estudo diferem daquelas que utilizam polimeros
termofixos convencionais, como epoxi em (BULUT; ERKLIG, 2018; NUNES et al., 2019b).
Os ensaios de QSI em compdsitos com matriz rigida mostram trés estagios distintos,
relacionados a: i) ruptura da matriz, ii) inicio da ruptura das fibras e iii) friccdo entre as fibras
que pode levar a perfuracdo completa (CASTELLANO; FRADDOSIO; PICCIONI, 2018; DA
SILVA et al., 2022). No entanto, compdsitos mais ducteis devido ao polimero elastomérico
podem suportar maior deformacdo até que a falha da matriz se inicie (PACH; KUTEREK,
2021). Além disso, nos testes QSI, Silva e seus colegas (DA SILVA et al., 2022), mostraram
que as primeiras camadas do laminado sdo comprimidas durante a penetracdo. Portanto, a
resisténcia compressiva e a rigidez das camadas externas sao importantes. As fibras de vidro
S2 apresentam maodulo de tragdo mais alto do que a aramida (como mostrado anteriormente
nos testes de tracdo) e sua presenca nas primeiras camadas parece ser benéfica. Na segunda

etapa, as fibras sdo cortadas e esticadas.
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Por fim, na Gltima etapa, uma vez que as camadas intermediarias sdo penetradas, as

fibras sdo esticadas, justificando o uso de fibras com maior capacidade de deformacédo na

ruptura e resisténcia. A capacidade de deformacdo pode permitir mecanismos adicionais de

danos, como delaminacdo, justificando o uso de fibras com maior capacidade de deformacao

na ruptura e resisténcia, ou seja, fibras de aramida(DA SILVA et al., 2021, 2022). Esse

comportamento também esta relacionado a alta ductilidade e capacidade de absor¢éo de energia

do préprio PU, o que dificulta o inicio da ruptura das fibras (relacionado a segunda etapa do

teste QSI), causando atrito e perfuracéo.
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Figura 36: Principais propriedades dos testes QSI onde: (A) Curvas tipicas de carga-deslocamento para cada
laminado; (B) Absorcéo e energia méaxima obtidas no teste QSI.

Ap0s a carga maxima, € observada uma queda linear inicial quando a carga se aproxima
de zero em todas as amostras, conforme mostrado na Figura 36. Em relacdo a Eaps (absor¢éo de
energia) e Emax (energia maxima), uma maior absorcéo de energia € observada nos compositos
com aramida pura devido a maior ductilidade das fibras. Por fim, nos compositos hibridos, a
presenca de aramida na superficie de indentacdo é responsavel por uma maior absor¢édo de
energia. Para esses compositos, como o0 (KG2)s, a ductilidade da aramida e a rigidez do vidro
S2 tornam-nos alternativas atraentes quando um equilibrio entre propriedades é necessario.

Além disso, é interessante observar que a hibridizacdo com aramida pode melhorar a
absorcédo de energia. Esse comportamento é inversamente relacionado aos resultados de tracéo
e SBS, uma vez que, a medida que as fibras de vidro sdo removidas das faces, ocorre uma
diminuicao dessas propriedades devido ao aumento da presenca de fibras de aramida, que, por
sua natureza mais ductil, tendem a absorver mais energia durante o teste de deslocamento, como
identificado por Joana e colaboradores (PACH; FRACZEK; KACZMAR, 2020), que
estudaram laminados hibridos de carbono, aramida e linho utilizando uma matriz termopléastica
de TPU por meio de compressdo a quente e obtiveram comportamento semelhante ao deste
trabalho. Como a matriz apresenta comportamento elastomérico, geralmente ndo ocorre a
quebra da matriz (caracteristica de matrizes rigidas), o que explora a maior capacidade de

deformacéo das fibras, como pode ser observado nos resultados de QSI.

5.4  CONCLUSAO ESTUDO 3

Neste estudo, a infusdo a vacuo foi utilizada com sucesso como técnica de fabricacdo

para a producdo de laminados hibridos de aramida e S2-glass com matriz de PU. Os laminados
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puros de S2-glass, mais rigidos, apresentaram menor capacidade de absorcdo de energia entre
todas as amostras. Os laminados hibridos com diferentes sequéncias de empilhamento foram
produzidos com uma resposta mecéanica intermediéria entre a aramida pura e o vidro puro. Um
dos laminados hibridos, (KG2)s, apresentou um bom equilibrio entre alta resisténcia/rigidez e
alta capacidade de absorcdo de energia, ndo muito diferente dos valores mais altos para cada
propriedade.

As propriedades mencionadas estdo relacionadas a resposta viscoelastica dos
compésitos estudados. Novamente, a hibridizacdo produziu um efeito benéfico, combinando
alta eficiéncia de reforco com alta adesédo entre as fibras e a matriz de PU. Por fim,
diferentemente de relatos anteriores, a matriz de PU utilizada evitou a falha prematura da matriz
e aumentou a capacidade de absorcdo de energia em compara¢do com outros compdsitos
poliméricos termofixos, também proporcionando beneficios ambientais devido ao uso de um

poliol de origem biologica na sintese do PU.
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CAPITULO VI - CONCLUSOES DA TESE

De modo geral essa pesquisa de doutorado (dividida em 3 etapas), buscou o
desenvolvimento, caracterizagcdo e aplicacdo de uma nova resina poliureanica para ser
empregada no processamento via infusdo a vacuo de compdsitos reforcados com fibras de
aramida visando aplicacdes de impacto. As conclusdes foram as seguintes:

Na primeira etapa, o objetivo principal foi avaliar o efeito da aramida e do tipo de poliol
(oleo de mamona e poli oxido propileno) nas propriedades fisico-quimicas, viscoelasticas e
cinética de cura de poliuretanos baseada na viscosidade. Nesse estudo 03 formulacGes de
poliuretanos foram empregadas, alterando o tipo de poliol (usando somente 6leo de mamona —
PU(CO), usando somente o poliol poliéter poli(6xido de propileno) - PU(PE), e usando uma
blenda dos dois poliois — PU(CO/PE)). Além disso 1% (massa) de aramida foi adicionado
nessas formulagdes gerando as amostras PU(CO)+AP, PU(PE)+AP e PU(CO/PE)+AP

Com base nesse estudo, foi comprovado que embora a polpa de aramida restrinja a
mobilidade macromolecular (aumento da viscosidade) ela confere caracteristicas de reforgos
aos sistemas PU. Além disso, foi mostrado que a polpa de aramida praticamente ndo afeta a
entalpia de reacdo dos poliuretanos. Por outro lado, o estudo da reocinética de polimerizacéo
das formulacdes de poliuretano, mostraram que o modelo autocatalitico de Prout-Tompkins,
com uma etapa de reacdo para PU(CO) ou PU(PE) e duas etapas para a mistura de poliois,
descreveu melhor a reacdo de polimerizagdo. Dessa forma, a abordagem empregada nesse
estudo permite com base nos dados experimentais da formulagéo testada, obter os parametros
cinéticos da reacdo para predizer o comportamento da viscosidade em diferentes temperaturas
por exemplo que sejam adequados para a moldagem liquida de compdsitos.

Na segunda etapa, o comportamento da viscosidade durante a polimerizacdo de 3
poliuretanos— PU(CO), PU(PE) e PU(CO/PE) das trés formulacGes estudadas anteriormente,
foi investigado usando reometria oscilatoria em diferentes isotermas (40, 50, 60, 70 e 80 °C).
Os dados experimentais foram analisados por redes neurais artificiais (ANN) e metodologias
de superficie de respostas (RSM) para predizerem a viscosidade de diferentes formulagbes
relacionadas a polimerizacéo do PU.

Nesse estudo foi possivel contornar uma limitacao do estudo anterior, haja visto que no
artigo publicado sobre essa etapa, a predicdo baseada no modelo cinético somente era capaz
predizer comportamentos em diferentes temperaturas para as formulacbes testadas
experimentalmente. Dessa forma, a abordagem empregada tornou-se efetiva ndo apenas por

predizer o comportamento da viscosidade das formulacBes testadas, mas também de
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formulagbes ndo medidas fisicamente, por exemplo experimentalmente foi analisado as
formulagdes PU com 0%,50% e 100% usando poliol a base de 6leo de mamona, e com esses
valores foi possivel obter o comportamento da viscosidade para 25% e 75%. Além disso, essa
abordagem de redes neurais artificiais (ANN) foi empregada em conjunto com a metodologia
de superficie de resposta (RSM), tornando possivel obter uma funcéo e todos seus coeficientes
para predizer outros parametros criticos de processo para 0 processamento por moldagem
liquida LCM. Dessa forma, variaveis como tempo limite de processamento, viscosidade limite
desejada no processo, temperatura e tempo podem ser alimentadas e saber com precisdo como
se daré o avanco da viscosidade ao longo da polimerizacao para qualquer formulacdo desejada.

Levando em consideragdo os estudos anteriores, uma formulacdo foi empregada na
moldagem liquida de compositos por infusdo a vacuo. Compdsitos hibridos (Aramida e vidro
S2) foram produzidos utilizando a formulagdo de PU. A influéncia da hibridizacéo das fibras
foi investigada através da producdo de laminados com diferentes configuracdes Ks Gg (KG2)s
e (G2K)s (com espessuras equivalentes aproximadamente 2,5mm). Esses compositos tiveram a
resposta mecanica avaliada por resisténcia a tragcdo, cisalhamento interlaminar, analise
dindmico mecénica, indentacdo quase estatica correlacionado por meio da morfologia dos
compositos obtidos.

Assim foi possivel constatar que os compdsitos de vidro puro apresentaram menor
presenca de vazios, maior densidade, rigidez e resisténcia a tragdo. Os laminados de aramida
mostraram alta capacidade de absorcao de energia de impacto, enquanto os laminados hibridos
alcancaram propriedades intermediarias. Além disso, foi demonstrado que a matriz de
poliuretano é eficaz no processamento por infusdo a vacuo, mesmo para compasitos hibridos
de aramida/vidro com resina de poliuretano. Esses resultados sdo promissores para aplicacdes
que exigem absorcao de impacto, como armaduras de protecao.

Por fim, esse estudo se mostra de grande carater inovador, visto que poucos trabalhos
na literatura reportam o uso de resina poliuretanica adequada para LCM (principalmente infusdo
a vacuo e moldagem por transferéncia de resina). Dos estudos existentes reportados, todos
retratam poliuretanos rigidos (comparaveis a resinas tradicionais poliéster e epoxi por
exemplo). No caso desse estudo um diferencial é que por meio da abordagem empregada pode-
se obter PUs rigidos até mais flexiveis que sdo capazes de uma maior capacidade de absor¢édo

de energia de impacto.
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CAPITULO VII - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Otimizagdo do processo de moldagem por transferéncia de resina: Realizar estudos
adicionais para otimizar o processo de moldagem por transferéncia de resina (RTM)

para a fabricacdo de compositos PU/aramida.

e Empregar novos monémeros (diferentes poliois) visando avaliar resisténcia a hidrdlise
e ao intemperismo acelerado com condi¢es ambientais adversas, como radia¢do UV,

umidade e temperatura.

e Avaliar outras propriedades dos compositos PU/aramida, como condutividade térmica,
resisténcia ao fogo e propriedades de barreira. Isso abrira oportunidades para aplicacdes
em setores como aeroespacial, automotivo e construcdo civil, que requerem

desempenho em multiplos aspectos.
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