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RESUMO

Materiais de fric¢do sdo compdsitos cuja matriz polimérica €, usualmente, a resina
fendlica novolaca. Os requisitos de desempenho dos materiais de friccdo demandam um
rigido controle das condi¢Oes de processamento, na formacao de ligacdes cruzadas da resina
fendlica com hexametilenotetramina (HMTA), que definem as propriedades do produto final.
Nesta dissertacao, resinas fendlicas novolaca pd, com teores de 7, 9 e 11% do agente de cura
hexametilenotetramina (HMTA), foram caracterizadas quanto ao peso molecular, a
distribuicao de peso molecular, além da determina¢do do comportamento térmico e reoldgico,
objetivando sua aplicacdo como matriz polimérica em materiais de fric¢do. Os resultados
obtidos, principalmente em funcdo das taxas reacionais obtidas das caracterizagdes
reométricas, indicaram a resina fendlica novolaca com 9% de HMTA, como a melhor para o

processamento do material de fric¢do tipico.

Palavras-chaves: Resina fendlica novolaca. Material de friccao.



ABSTRACT

Friction materials are composites the polymer matrix of which is usually a novolak
phenolic resin. Performance requirements of friction materials demand a steep control of the
processing conditions, during crosslinking development of the phenolic resin with
hexamethylene tetramine (HMTA), which define the end product properties. In this
Dissertation, aiming at applying these materials as a polymer matrix in friction materials,
powdered novolak phenolic resins having 7, 9 and 11wt% of hexamethylene tetramine
(HMTA) curing agent were characterized as for molecular weight, molecular weight
distribution, besides the determination of thermal and rheological behavior. Obtained data
based rate of reaction mainly on rheological characterization indicate the 9wt% HMTA

novolak phenolic resin for the processing of a typical friction material.

Key-words: Novolak phenolic resin. Friction material.
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1 INTRODUCAO

Materiais de friccdo pertencem a classe dos compositos de matriz polimérica (PMC),
em que a fase continua € um polimero termorrigido, reforcado por uma ou mais fases
descontinuas, compostas por fibras e/ou particulas. Durante a manufatura, com o auxilio de
temperatura e pressdo, a matriz polimérica reage quimicamente (reacdo de cura),
transformando-se num compdsito termorrigido com propriedades especificas [1, 2].

As propriedades dos compositos, como os materiais de friccdo, estdo diretamente
relacionadas as caracteristicas de seus componentes e ao processo de manufatura. Dessa
maneira, ¢ de fundamental importincia o conhecimento de todas as caracteristicas das
matérias-primas que causardo um maior impacto no desempenho do produto final a ser
projetado [3].

Dentre todos os componentes usados em uma formulac@o para materiais de friccao, é
comprovada a importancia do conhecimento das caracteristicas da matriz polimérica, e do
controle na formagdo das ligacdes cruzadas destas, durante o processamento, para O
desempenho do artefato final [4].

Assim, correlacionar propriedades da resina, parametros de processo, buscando
antecipar o desempenho do material de fric¢do, tem sido a motivacao da equipe de Pesquisa &
Desenvolvimento da empresa Fras-le, no sentido de desenvolver materiais que atendam as

exigéncias ditadas pelos avangos tecnoldgicos.

Esta dissertagdo de Mestrado tem por objetivo o estudo das caracteristicas térmicas e
reoldgicas das formulacdes de resina/HMTA, utilizadas na produgdo de materiais de fric¢ao,
para correlacionar essas caracteristicas com os parametros de processamento.

Como objetivos especificos tém-se: (a) caracterizar o comportamento térmico e
reolégico das formulacdes de resina/HMTA; b) utilizar os parametros obtidos na
caracteriza¢do da resina, para avaliar as condicdes de processamento de formulagdes de resina

fendlica (temperatura e tempo).



19

Esta dissertacdo apresenta seis capitulos, sendo o primeiro capitulo relativo a
Introducgao do assunto, a apresentacdo dos objetivos e a estrutura do trabalho.

O segundo capitulo apresenta uma revisdo bibliogréfica, objetivando dar fundamento
e unidade aos conceitos relativos ao material de fric¢do, suas propriedades, seu processo, seus
componentes, focalizando prioritariamente a matriz polimérica.

O terceiro capitulo é destinado ao tema materiais € métodos. Nele sdo apresentadas
as amostras em estudo e os métodos utilizados para suas respectivas caracterizagoes.

No quarto capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos, inicialmente
com relacdo as propriedades fisico-quimicas de controle de qualidade, seguidas das
caracterizacdes que auxiliem na definicdio de parametros de processamento de uma
formulacdo tipica de material.

O quinto capitulo apresenta as conclusdes da dissertacao.



20

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais de friccao

2.1.1 Historico

Originalmente, o controle de movimentos € a conseqiiente parada de maquinas e
veiculos eram efetuados por dispositivos feitos de madeira e couro, que atuavam contra as
rodas ou em outras partes méveis de maquinas. Herbert Frood, em 1897, desenvolveu a
primeira lona de freio formada por cintas de cabelo e algodao embebidos em betume [1]. A
limitacdo em relacdo a temperatura levou ao rdpido desenvolvimento dos primeiros tecidos
trancados de asbestos, que forneciam maior resisténcia térmica, e que podem ser definidos
como a primeira geracdo de material de friccdo. A subseqiiente evolucdo fez uso de fibras
curtas de amianto, embebidas em resinas liquidas, formando os primeiros materiais moldados
[1]. A utilizacdo de resinas deu origem as misturas secas, 0 que proporcionou a utilizagdo de
uma série de outros componentes nas formulagdes. Paralelamente, foram desenvolvidas
formulacdes a base de borracha, pelo processo de extrusdo. No final de década de 70, com a
proibi¢cdo do uso de amianto em muitos paises (principalmente na Europa) e em paises como o
Brasil e a fndia, surgiu uma nova geracdo de materiais de fric¢do, utilizando fibras

alternativas, como fibra de vidro, fibras minerais, fibras organicas e fibras metdlicas [1-5].

2.1.2 Compésito de matriz polimérica

O objetivo principal de desenvolver compdsitos é combinar caracteristicas desejdveis
de dois ou mais componentes em um artefato multifdsico [6]. Materiais estruturais e a grande
maioria dos bioldgicos encontrados na natureza sao compositos, isso porque nenhum material

de fase unica disponivel poderia preencher, de maneira satisfatéria, as vérias demandas
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requeridas pela aplicacdo. Por essa razao, os materiais de atrito dos sistemas de freios dos
automoveis, dos caminhdes, dos dnibus, dos trens e de avides se enquadram nesse grupo.

Os compdsitos classificam-se de acordo com sua matriz, podendo ser de matriz
polimérica (PMC), de matriz metdlica (MMC), de matriz ceramica (CMC) e os de matriz

carbono-carbono (CCC) [6].

2.1.3 Componentes fundamentais do material de friccao

Os materiais de atrito para freios automotivos sdo usualmente compdsitos de matriz
polimérica (PMC), formados pela compactacdo a quente de diferentes pds, com variadas
granulometrias, incluindo diferentes aditivos (tipicamente entre 10 e 20) [1, 9].

Nos materiais de atrito, sao utilizadas todas as classes de materiais, tais como:
ceramicos, metdlicos, minerais e poliméricos. As diferentes matérias-primas utilizadas tém
variadas funcionalidades no desempenho do material compésito [1-5, 10]. Em termos de
funcionalidades, as mesmas sdo agrupadas em: fase dispersa, composta de materiais

estruturais e modificadores de atrito, como lubrificantes, abrasivos e cargas, € a matriz,

composta de resina e borrachas [5, 8-10].

2.1.3.1 Materiais estruturais (fibras)

Esses materiais promovem a resisténcia mecinica ao compdsito. Normalmente é
empregado mais de um tipo de fibra, com o intuito de que propriedades complementares para
o composito possam ser obtidas. Dentre as fibras mais usadas, citam-se: fibra inorganica
(fibra de vidro), fibras organicas (fibras de poliamida aromdtica, fibra acrilica, fibra de

celulose), fibras ceramicas e fibras metalicas [1-5, 8, 11, 12].
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2.1.3.2 Modificadores de atrito

Os modificadores de atrito sio componentes adicionados com a funcdo de estabilizar
o atrito e as taxas de desgastes nas diferentes faixas de aplicacdo. Esses materiais sao
classificados em duas categorias distintas: lubrificantes e abrasivos [1-5]. Os lubrificantes sao
usados com o objetivo de reduzir o coeficiente de atrito e estabilizar taxas de desgaste, pela
formacdo de filmes na superficie de atrito do material, do disco ou do tambor de freio. Sao
empregados materiais de dureza extremamente baixa, tais como: grafites naturais e sintéticos,
coques de petrdleo e sulfetos metdlicos [1-5, 8, 13]. Os abrasivos s@o materiais com a fun¢ao
de aumentar o nivel de atrito dos compdsitos. Sado empregados normalmente pds de alta
dureza, tais como: 6xido de aluminio fundido e calcinado, silicato de zircOnio, 6xido de

zirconio e 6xido de magnésio. [1-5, 8].

2.1.3.3 Cargas

Essas matérias-primas sio adicionadas aos materiais de atrito para melhorar a
processabilidade; controlar a densidade especifica do produto final, bem como reduzir o custo
geral. Sao formadas basicamente por diferentes minerais, como sulfato de bario, carbonato de

calcio, mica, vermiculita e caulins [1-5].

2.1.3.4 Aglomerantes

O proposito deste grupo de matérias-primas € manter a integridade estrutural do
material de atrito sob a carga térmica ou mecanica, como agente ligante das fibras e
particulas, devido as suas caracteristicas coesivas e adesivas. Dentre a classe dos polimeros

termorrigidos, as resinas fendlicas sdo comumente utilizadas em funcdo de sua estabilidade



23
dimensional, suas propriedades mecanicas, sua estabilidade térmica e sua resisténcia quimica

[9, 14, 15].

2.1.4 Processos de fabricacao

Associado a formulagdo, o processo de fabricacdo assume papel relevante nas
propriedades finais do produto. Segundo Nicholson [1], os processos de manufatura de
materiais de friccio podem ser agrupados em trés categorias: i) misturas secas, nas quais
todos os ingredientes que compdem a formulacdo sdo misturados no estado sélido na forma
de pd, particulados e fibras. Para esse tipo de mistura, normalmente é utilizada a conformacao
a quente por prensagem; ii) misturas imidas em que as fibras e particulados sdo envolvidos
por uma resina liquida e/ou solucdo de borracha. Para a conformagdo em produto final,
utiliza-se a conformagdo a quente e/ou a frio, sob pressao; iii) tecidos, fabricacdo de fios ou
tecidos impregnados com resina liquida e outros componentes [1].

A etapa inicial de fabricacdo de materiais de fric¢do de freio € a etapa de Mistura, na
qual todas as matérias-primas sdo adicionadas e homogeneizadas segundo uma ordem e um
tempo pré- estabelecido em um misturador/ intensificador.

A etapa seguinte é denominada Pré-prensagem, na qual a mistura € prensada a frio
com geometria semelhante a da peca acabada. A pré-prensagem forma compactados que
facilitam o manuseio, além de diminuir a altura das cavidades das prensas da etapa posterior
(conformacio), que acarreta menor perda de energia ao processo.

A Conformacio ¢ a etapa seguinte, e estd relacionada ao processo de aglomeracao
das matérias-primas sob pressdo e temperatura. Os compactados obtidos na pré-prensagem
sdo colocados em matrizes, nas quais sdo compactados com pressao e temperatura especificas.
Durante o processo, sdo feitas aberturas na prensa para eliminacdo dos gases produzidos pelo

aquecimento.
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Na etapa de Tratamento térmico, o produto obtido na prensagem € submetido a um

ciclo de temperatura, para que complete a reacao de cura e, conseqiientemente, a estabilidade
dimensional.

No Beneficiamento, sdo feitos: cortes, lixamento, usinagem e furagdo, para que o

material de fric¢do tenha as dimensdes exatas, como raios de curvatura corretos, os chanfros

adequados e os furos de rebitacdo e fixacao.

2.1.5 Propriedades

Os materiais de atrito sdo desenvolvidos para resistir a “altas demandas” mecanicas.
As propriedades mecénicas dos materiais de atrito influenciam o conforto e o desempenho do
sistema de freio [1-5].

A escolha do material de atrito é baseada nas propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas, que sdo apropriadas para os requisitos da aplicacdo [1-5]. Para avaliacdo das
propriedades, sdo utilizadas metodologias de institutos nacionais (ABNT — Associagdo
Brasileira de Normas Técnicas) ou internacionais (ISO — International Organization for
Standardization) e (ASTM — American Society for Testing and Materials), (SAE — Society of

Automobile Engineers).

A tabela 1 lista algumas das principais caracteristicas dos materiais de atrito.

Tabela 1 — Propriedades dos materiais de atrito [2-4]

Propriedades fisicas Propriedades mecanicas
Densidade Dureza
Condutividade térmica Compressibilidade
Calor especifico Resisténcia ao impacto
Coeficiente de dilatacao Resisténcia a tragdo

Resisténcia a compressao
Resisténcia a flexao
Resisténcia ao cisalhamento
Rigidez
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2.2 Resinas fenolicas

Os polimeros termorrigidos diferem dos polimeros termopldsticos porque a reacio de
cura estd incluida na obtencao final do artefato [6, 7, 15]. A cura € complexa e envolve varias

etapas, como ilustrado na figura 1 [18].
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Figura 1: Representacdo bidimensional da cura de resinas termorrigidas.
a) iniciando a partir de um mondmero; b) crescimento linear e inicio da cura;
¢) aumento consideravel da cura atingindo o ponto gel; d) cura [17]

As resinas fendlicas constituem um importante grupo de polimeros termorrigidos,
formados por cadeias, com grupamentos fendlicos intercalados por grupo metilénicos [7, 15].
Essas cadeias sdo formadas pela reagdo de condensacdo entre o fenol e o formaldeido, com a
eliminagdo de dgua, podendo ocorrer ligacdes cruzadas de grupamentos metilénicos entre as
cadeias, caso exista um excesso de formaldeido, também acompanhadas por eliminagdo de
agua [7, 15, 19, 21]. O grupo metilénico pode reagir nas posi¢des orto ou para do anel
aromatico, que pode apresentar-se com diferentes funcionalidades quimicas, conforme pode
ser observado na figura 2 [15, 21]. Esses diferentes tipos de reacdes, ocasionados pela

variedade de possiveis posicdes dos grupos metilénicos, explicam os vdrios tipos de resinas
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disponiveis comercialmente. Além disso, diferentes posicdes podem causar produtos com

diferentes graus de cura [16, 17, 21].
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Figura 2: Precursores aromadticos da reagdo com grupos metilénicos na
formacdo da resina fendlica [16]

Resinas fenodlicas podem ser produzidas por processos de um ou dois estdgios. No
processo em um estagio, o fenol é reagido com formaldeido em excesso, até que a razdo
fenol-formaldeido (P/F) seja menor que I(tipo resol). A mistura é aquecida na presenca de
catalisadores alcalinos, como hidréxido de sédio ou amoénia [7, 15, 17].

Para o processo em dois estigios (resina fendlica novolaca), € inicialmente
introduzida uma menor quantidade de formaldeido, tornando a razao P/F maior do que 1 [16,
27].

No processo de dois estdgios, a reagdo € interrompida logo no inicio, de tal forma

que o grau de policondensacdo ocorra até que a resina alcance os estdgios de cura A e B

(figura 3).
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Figura 3: Estdgios de formacdo da resina fendlica [22]

A resina no estidgio A é um polimero de baixo peso molecular, completamente
solivel em solucdo alcalina [16, 21, 22].

A resina no estdgio B é um polimero preferencialmente de maior peso molecular,
insolivel em solugdes alcalinas. Os dois estdgios podem ocorrer tanto em resinas do tipo resol
quanto nas do tipo novolaca [16, 21, 22].

Quando resfriadas, as resinas tornam-se duras e quebradicas; porém, quando
aquecidas, essa caracteristica desaparece. Um aumento excessivo de ligacdes cruzadas pode
surgir se as do tipo resol sdo aquecidas a temperaturas mais elevadas (~ 180°C), ou entdo pela
adicdo de um agente de cura, para tipo novolaca, formando um sélido rigido, infusivel e
insoluvel, atingindo o estagio final de cura, chamado estagio C [15, 19-21].

O agente de cura mais usado em resinas fendlicas novolaca €é o
hexametilenotetramina (HMTA), obtido mediante reacdo de formaldeido e amonia, como
mostrada na figura 4. A reacio de formacdo de HMTA ¢€ reversivel e decompde a elevadas
temperaturas, geralmente acima de 160°C. Entretanto, um meio &cido favorece a

decomposi¢do em temperaturas mais baixas, aproximadamente a 100°C. Este é totalmente
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solivel em agua, relativamente facil de dissolver em cloroférmio e menos soliivel em metanol
ou etanol. A solu¢do aquosa mostra uma fraca acao alcalina com um pH na faixa de 7 — 8 [7,

15, 23].

GCIRD + A NMIE ——— ECH:M; + 6HD
Formldesdo HMTA
7
Lo/

HMTA

Figura 4: Reacdo de formagdo de hexametilenotetramina
—HMTA [7,23]

O HMTA ¢ adicionado fisicamente a resina durante o processo de moagem, que é

conduzido em condicdes controladas de temperatura, para evitar reacdes de cura preliminares

[7, 15, 23]
Tabela 2 — Propriedades do hexametilenotetramina — HMTA [23]
Propriedades Valor
Massa molar 140,2g/mol
Peso especifico 1,4g/cm3
Comportamento por aquecimento Sublimagio a 270-280°C
Solubilidade em 100g H,O/ 20°C 87,4¢g
Solubilidade em 100g H,O/ 60°C 84,4¢g

As propriedades da resina fendlica estdo diretamente relacionadas a sua estrutura
reticulada, formada pela reacdo exotérmica entre o fenol-formaldeido (polimero) e o
hexatetilnotetramina — HMTA, fornecedor das pontes metilénicas [24-26].

Virios pesquisadores [25, 26] estudaram a reacdo de cura da resina novolaca com
HMTA e verificaram que o processo de cura ocorre em dois estagios:

— formacao de intermedidrios, tais como benzoxazinas e benzil amina;

— decomposicdo, oxidacdo e reacdes dos intermedidrios com outros compostos, por

exemplo: aminas/imidas, metil-fenol e sitios ativos do polimero, entre outros.
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Figura 5: Processo de cura de resina fendlica tipo novolaca [26]

Em trabalho anterior, avaliando os vapores liberados, foi comprovado, por andlise
termogravimétrica (TGA), acoplada a espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), os eventos associados a reagdo de cura da resina novolaca, mostrando a
seguinte seqiiéncia de emissdo de volateis: até 120°C sdo liberados vapores de dgua e fenol;
na faixa de 120°C a 150°C detecta-se a liberacdo de HMTA, acima de 170°C e € verificada a

presenca de vapores da amonia, produto da reacao de cura da resina [27].

2.2.1 Cinética de cura

A determinacdo de cinética de reacdo, via medidas reoldgicas, € uma ferramenta que
pode ser utilizada na evolugdo da estrutura da rede tridimensional, formada a partir de uma
reacdo de cura, devido as propriedades viscoeldsticas, como mdédulo de perda (G’’); médulo

de armazenamento (G’), e fator de perda (tan §), apresentarem sensibilidade a mudanca de
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microestrutura do material. Essas mudancas sdo reflexos do aumento de massa molecular, do
surgimento de estruturas gelificadas e dos entrelacamentos entre cadeias poliméricas [30-33].

Freeman e Lewis realizaram um dos estudos mais completos (figura 6) quanto a
cinética da reacdo de formacdo de ligacOes cruzadas, ou cura, de resinas fendlicas [15, 21]. O
estudo é complexo devido a necessidade de um controle de temperatura de reacdo, da razao
molar entre fenol e formaldeido, do tipo e da quantidade de catalisador e do tipo e da
quantidade de agente de cura a ser utilizado [15, 21, 27, 30]. Os diferentes valores para as
constantes da velocidade de reacdo (ks) indicam que a velocidade de reacdo € diferenciada,

dependendo do caminho reacional seguido [15, 21].
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Figura 6: Etapas da reagdo fenol-formaldeido segundo Freeman e Lewis [16]

De acordo com a teoria da gelificacdo [28], a cura é governada pela reatividade do
polimero, pela funcionalidade e concentragdo do agente de cura. As reacdes de reticulagdo sdao
caracterizadas pela transi¢do do estado liquido para o estado sé6lido, por meio do aumento de
peso molecular. Essa transicdo de estado € caracterizada por um ponto, o ponto de gel. A
partir desse ponto, a viscosidade, como comentado anteriormente, tende a ser infinita, e o
modulo no equilibrio assume um valor que tende a ser o mesmo durante um intervalo infinito.
ApOs esse ponto de transicao, as reagdes quimicas, devido ao aumento de peso molecular, sdo
governadas principalmente pela difusao molecular [17, 30].

As moléculas gelificadas adquirem mobilidade reduzida, devido a essa conectividade

molecular entre elas e, como resultado para uma rede ideal, tem-se que a sua temperatura de
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transi¢do vitrea pode ser definida como um limite que tende ao infinito. Essa rede formada
torna-se insolivel e infusivel, ou seja, normalmente antes que ocorra 0 escoamento
promovido pelo aumento da temperatura, as ligacdes moleculares rompem-se, pois a energia
fornecida sob forma de calor é maior que a energia envolvida na ligagdo [17, 30].

A gelificac@o e a vitrifica¢do sdo os dois fendmenos macroscépicos mais importantes
que ocorrem durante a reagdo [17, 29]. A gelificagdo corresponde a formacao inicial de uma
rede de peso molecular infinita, cuja viscosidade e taxa de cisalhamento igual a zero se
tornam infinitas. O sistema passa de um liquido viscoso a um gel eldstico, como mostrado na
figura 7. O aumento da viscosidade da formulagdo delimita seu processamento, fazendo com
que a morfologia seja congelada. Apds a gelificagc@o, o processo de cura continua lentamente,
porque a mobilidade do sistema fica bastante restrita, devido ao aumento das ligacOes
cruzadas. Esse aumento no niimero de ligacdes cruzadas provoca um aumento na temperatura
de transi¢do vitrea e nas propriedades mecanicas do material. A vitrificacdo ocorre quando a

temperatura de transi¢ao vitrea do sistema supera a temperatura de reacdo da cura [17, 29].

0 Conversao 100%
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Figura 7: Evolucgdo esquemadtica do estado de equilibrio das propriedades
mecanicas de um polimero termorrigido em fun¢do do tempo de reacio ou

conversdo. Propriedades representativas do estado de equilibrio da fase liquida
(viscosidade crescente) com o estado sélido [17]
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Um dos requisitos para a formacgao de redes tridimensionais insoliveis e infusiveis é
que as moléculas devem possuir funcionalidade igual a dois. A presenca desses pontos
reacionais € um requisito para que, nos instantes iniciais, por acdo de agentes quimicos ou até
mesmo em alguns casos por acdo de forcas mecanicas (cisalhamento), moléculas unam-se
dando origem a um polimero ramificado. A unido desses multiplos pontos reacionais
repercute no aumento de massa molecular, tornando materiais, como resinas poliéster, resina
fenol-formaldeido, e alguns termoplésticos, com fragdes insoluveis e infusiveis. Como
conseqiiéncia desse aumento de peso molecular, as propriedades viscoeldsticas e de
escoamento sdo alteradas (G’, G”) [30, 31].

O tempo de gel € uma das mais importantes caracteristicas do processo de cura, visto
que € o responsavel pela conversdo da resina do estado liquido para o estado gel [29, 30]. De
acordo com Winter e Chambon, o ponto de gel pode ser determinado segundo diferentes
critérios [30, 31].

O ponto de gel € definido como sendo o tempo em que o valores de médulo de
armazenamento (G’) e de mddulo de perda (G”) sdo iguais, o que corresponde ao fator de
perda (tan 6) igual a um. Esse limite de transicao foi marcado como sendo o tltimo ponto em
que a contribuicdo eldstica € a mesma que a viscosa, pois, a partir desse ponto, devido a
formacao da rede tridimensional, o material possui caracteristicas que se assemelham as de
um solido ideal [32].

A determina¢do do ponto de gel também pode ser realizada em medidas de
viscosidade cinemadtica, por meio de uma curva da razdo da viscosidade inicial por
viscosidade instantanea, em fun¢do do tempo de reacdo. A determinacdo € realizada através
da extrapolacdo matematica, cuja ordenada € igual a zero. Nesse ponto, a viscosidade pode ser
definida como um limite que tende ao infinito e, portanto, a razdo da ordenada tende a zero

[33].
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A evolucdo da viscosidade complexa (n*) e cinematica (1) em um processo de cura
ou polimerizagdo pode ser descrita por meio de uma relacdo exponencial [34]:

[ J—

# kot
= Tpe " (Equacao I)

Onde 7," € a viscosidade complexa no inicio da cura, e k,? ¢ a uma constante

reoldgica. A viscosidade inicial é levemente dependente da temperatura, enquanto a constante
reoldgica é fortemente dependente da temperatura. Esse tipo de lei exponencial também pode
ser utilizado para descrever o moédulo sob cisalhamento no equilibrio (G.) e outras
propriedades viscoeldsticas [35]. A viscosidade complexa € estimada por relagdes entre a
parte real e imagindria de uma oscilagcdo mecanica dada por:

i

=2 (sind — icosd) =n' —nq

D

n = (Equagao II)

# O
5

O qual, = € a tensdo, = € a deformacdo, = refere-se ao valor de tensdao dentro do
regime linear adotado, e =, é a deformacdo , e correspondem a tensdo senoidal ou cossenoidal
aplicada. As componentes 7 e 7' estdo defasadas 90 graus quando estdo em fase; mas, em
funcdo de os materiais poliméricos apresentarem comportamento viscoeldstico, essas
componentes encontram-se defasadas por um fator &, que representa o quao longe o material
se comporta em relacdo a um sélido ideal [36-38].

As propriedades finais dos materiais termorrigidos dependem fortemente de suas
condi¢des de processamento [39]. O controle e o conhecimento de propriedades, como a

viscosidade e a cinética de reacdo, tornam-se dteis na minimizagdo de reacdes ndo desejiveis
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e na maximizacdo de propriedades mecanicas e térmicas. A determinacdo de cinética de
reacao de resinas, do tipo novolaca, tornou-se interesse de muitos grupos de pesquisa, por essa
resina estar presente em muitos ramos da industria [24, 25, 28, 33-35, 39, 40].

Markovic e et al.[40] encontraram valores de médulo de armazenamento acima de
10% Pa para resinas novolacas fenol-formaldeido, em seu estudo cinético via anélise dindmico-
mecanica a 180°C. Nesse estudo, para uma amostra contendo a relacdo de fenol: formaldeido
1:0,8 com teor de fenol livre de 2,52% e massa molecular estimada via RMN de
aproximadamente 492 g/mol, foi observado que os modulos de armazenamento, no final do
processo a 180°C, foi de aproximadamente 6,99x10° Pa, utilizando um experimento de tor¢io
em formas retangulares de resina impregnada em um tecido (cotton).

As propriedades viscoeldsticas sdo compardveis em suas grandezas quando sdo
utilizadas geometrias e condi¢des de experimento semelhantes [18].

Para resinas novolacas do tipo fenol-formaldeido, com teores de HMTA de 2 a 10%,
os valores dos moédulos de armazenamento, na transi¢cdo vitrea, sdo da ordem de 2x10'°
dinas/cm? (EZXIO9 Pa) [41]. Portanto, os valores dos mddulos encontrados no final do periodo

de cura sdo diferentes de mdédulos encontrados na regido vitrea, mas sdo semelhantes a valores
encontrados na regido do plateau eléstico.

Uma possibilidade de expressar o grau de cura () de uma resina, por meio de
medidas viscoelasticas (DMA ou reometria), é mediante monitoramento do moédulo de
armazenamento (G’), durante o periodo do processo reacional. Normalmente, essas medidas

sdo realizadas em condi¢des isotérmicas segundo a relagdo [34, 40]:

(Equacao III)

Onde

€ o modulo instantaneo monitorado durante a etapa reacional a uma dada
freqiiéncia especifica, &, é o mddulo inicial e .. € o médulo de armazenamento no final do

processo de cura.
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Uma regra geralmente adotada, para a determinacdo dos valores do grau de cura, é

que, no caso especifico de zymuito menor &_., a equagcdo IV pode ser aproximada como [34,
40]:

_ &t
ﬁ T Grg (Equacdo IV)

Os processos cinéticos, baseados em teoria de reagdes de estado sélido, descrevem o
comportamento da curva de conversdo versus tempo para condicdes isotérmicas e versus
temperatura para condi¢des nao isotérmicas, como sendo composto por quatro regides bem
definidas [42].

O primeiro instante do processo cinético se refere ao tempo de indugdo da reagdo.
Esse tempo também € comumente utilizado como parametro de seguranga do processo, ja que
ainda nao ocorreu a formacao de estruturas gelificadas.

No segundo periodo, inicia-se a unido das cadeias nesse contexto, mas poderia ser
através de macrorradicais, se fosse o caso de cinéticas radicalares [43]. Esse segundo periodo
€ conhecido como periodo de aceleracgao.

Ap6s esse periodo, as moléculas tendem a apresentar aumento linear na conversao,
ou seja, a velocidade de aumento da massa molecular é praticamente a mesma.

E, por fim, decorrente de efeitos difusionais, hd a reducdo de mobilidade molecular
causada, principalmente, pelo crescimento das cadeias poliméricas e pela formacdo da rede
tridimensional, e observa-se o periodo de desaceleracao.

A expressdo geral que descreve a taxa de reagdo, como uma funcdo de temperatura, €

descrita por [14]:

(Equacao V)

¢ uma funcdo que descreve a evolugdo da

conversdo da reacdo ou o tipo de mecanismo cinético [44]; k(T) € a constante de velocidade,
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que é uma funcdo da temperatura de reacdo. Neste trabalho foi considerado que esta constante

assumia o comportamento baseado na equacao de Arrhenius:

_Ea
L:[T] - JT{,}E RT (Equacao VI)

Na equagdo VI, o termo k, é conhecido como fator de fregiiéncia, R é a constante
dos gases e E, € a energia de ativacao.

Em reacdes de polimerizacdo em condi¢des isotérmicas, € possivel identificar dois
tipos basicos de mecanismos de reacdo: a que utiliza ordem de reac@o n e a autocatalitica [14].

A taxa de reac@o baseada no mecanismo de ordem n pode ser representada como sendo:

d
.:.!f =k(T).(1 B)" (Equagdo VII)

Malkin e Kulichikchin propuseram um modelo matemdtico generalizado, baseado
em reacles cinéticas, que eram ativadas por temperatura. Inicialmente, esse modelo foi
concebido fenomenologicamente, a partir da cura de resinas fenol-formaldeido. Essas
investigacdes concluiram que esses sistemas eram mais bem descritos, quando fosse

considerado um termo de auto-aceleracdo (c). A equagdo cinética é descrita como [34, 40]:

=/li i i—F) (Equacdo VIIT)

A ordem de reacdo em uma reacao auto-acelerada (autocatalitica) é determinada pela

soma do expoente n mais a ordem no termo c. O termo & pode ser determinado no limite de g

tendendo a zero. Essa cinética de reacdo no trabalho também foi analisada como sendo de
ordem um na auto-aceleracdo e de ordem dois no expoente n, resultando em uma reacao

global de terceira ordem [40].
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo tem por objetivo a descri¢do das amostras e a discussdo dos métodos
experimentais utilizados para as caracterizacdes das formulacdes resina/HMTA.
Todas as caracterizacdes foram feitas em triplica, buscando uma maior

confiabilidade nos resultados obtidos.

3.1 Materiais

3.1.1 Formulacoes de resina/HMTA

Foram utilizadas resinas fendlicas tipo novolaca com teores de 7, 9 e 11% de agente

de cura hexametilenotetramina (HMTA), com pureza de 99,5%, formuladas pelo fornecedor

Reichhold do Brasil, Mogi Mirim — SP — Brasil.

Figura 8: Formulagdo de resina/ HMTA



38

3.2 Métodos de caracterizacoes de formulacoes de resina/HMTA

3.2.1 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de FTIR foi utilizada com o objetivo de caracterizar a estrutura quimica
das trés formulacdes resina/HMTA como recebidas. A aplicacio da técnica de
espectrofotometria de infravermelho consiste em incidir radiacdo eletromagnética
correspondente a faixa do infravermelho (4000 — 400cm™) na amostra. A energia associada a
esses comprimentos de onda, uma vez absorvida pela molécula, converte-se em energia de
rotacdo-vibracdo molecular. Esse fendmeno de absor¢do é dependente dos grupamentos
quimicos que estdo presentes na amostra. Portanto, a andlise e interpretacdo do espectro de
infravermelho mostram os grupamentos quimicos € conseqiientemente sua estrutura [45-47].

O equipamento utilizado foi um espectrofotometro Spectrum 2000 da Perkin Elmer.
Os espectros foram obtidos com leitura na faixa de comprimento de onda de 4000 a 400 cm’',
com resolucdo igual a 4 cm™, com 32 varreduras. Para a andlise, as amostras foram

incorporadas a pastilhas de brometo de potassio (KBr) .

3.2.2 Cromatografia de exclusao por tamanho (SEC)

A cromatografia de exclusdo por tamanho em gel permite a separacao das fracOes de
diferentes pesos moleculares de um polimero, em fun¢do de seu volume molecular em
solucdo. A fase estaciondria das colunas de separacdo é constituida por géis com tamanhos de
poros controlados. Nesse tipo de cromatografia, as moléculas com volumes menores percolam
em tempos maiores, tendo uma passagem pela coluna dificultada. Portanto, as maiores
apresentam um menor tempo de reten¢do nas colunas cromatograficas [46-48].

Um exemplo de curva tipica da distribuicio do peso molecular para um polimero

comercial € ilustrado na figura 9.
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Figura 9: Curva tipica de distribuicdo do peso molecular de um polimero [9]

A distribui¢do de massa molecular (DPM) € um parametro que indica a dispersdo das
massas moleculares. Normalmente, é representada por uma curva correlacionando massa

molar versus nimero de moléculas por faixa de massa. Os valores da massa molecular
numérica média (Mn ) e da massa molar ponderal média (Mw ) sdo calculados. A relacdo

Mw /Mn, chamada polidispersdo, define o qudo larga € a curva e o tipo processo de obtengao
do polimero.

Como os polimeros ndo sdo substancias monodispersas, mas misturas de moléculas
de diferentes massas molares e com diferentes estruturas que dependem das condicdes de
polimerizacdo, torna-se importante conhecer a curva de distribuicdo dessas massas
moleculares e a massa molecular média do produto [47, 48]. Paralelamente a esse aumento,
podem ser esperados aumentos na viscosidade de suas solucdes, no ponto de amolecimento, e
na resisténcia a tragao, entre outros [28, 35, 36].

Para a andlise cromatografica de resinas fendlicas, foi utilizado um conjunto de trés
colunas, o solvente empregado foi o tetrahidrofurano. A amostra de resina diluida no solvente
€ injetada (volume injecdo 100ul) e impulsionada por meio de bombas (de fluxo constante e
sob pressdo), por intermédio da fase mdvel. O sistema de colunas e o detector, foram
mantidos a 40°C, cada fra¢do molar é detectada por um detector, € a separagdo € registrada
[15, 47]. Os ensaios foram realizados no equipamento modelo Breeze. O sistema foi calibrado
com padrao poliestireno monodisperso, com intervalo de peso molecular padrdao de 2 milhdes

a 162 g/mol.
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3.2.3 Analise granulométrica

O conhecimento do tamanho das particulas das resinas em pé € fundamental, pois
quanto menor o tamanho das particulas, maior a reatividade, pois, para um mesmo volume, a
area superficial € maior. Os ensaios para a determinacio da granulometria (reten¢do na malha

75 um) foram realizados segundo norma ABNT — MB-3508 [15, 49].

3.2.4 Teor de umidade

Para a determinacdo de pequenas quantidades de dgua, Karl Fischer (1935) propds
um reagente preparado pela acdo do diéxido de enxofre sobre uma solugdo de iodo, em uma
mistura de piridina e metanol, ambos anidros [15]. A determina¢do do teor de umidade das
amostras foi executada conforme norma ABNT MB-3608 [50], no equipamento Karl Fischer.

A porcentagem de umidade é dada por

f.v
m.10

% H,0 =

onde f' ¢ um fator de calibracido do equipamento; m € a massa em gramas da amostra de resina;

V € o volume de solucio Karl Fischer em ml, consumida até o equilibrio do sistema.

3.2.5 Ponto de fusao

Esse procedimento foi realizado em um fusidmetro, no qual a resina pulverizada é
colocada em um capilar, que se encontra em um banho de silicone com controle de
temperatura. A temperatura € aumentada gradativamente, a partir da temperatura ambiente,
até a determinacdo da temperatura inicial de amolecimento. Os ensaios foram realizados

conforme norma ABNT MB-868 [15, 51].
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3.2.6 Tempo de cura

Nesse teste, conforme ilustrado na figura 10, uma quantidade predefinida de resina é
colocada sobre uma chapa de ago inox, que se encontra a temperatura de 154°C. Com o
auxilio de uma espatula metélica, inicia-se o processo de espalhamento e verificacdo de
formacao de fios; ao cessar o tempo € anotado, indicando a cura do material. O ensaio segue a

norma ABNT MB-3404 [15, 52].

—

]
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igura 10: Ensaio do tempo de cura (resina em estado de gel)

3.2.7 Indice de fluidez

A fluidez é um indicativo da extensdo da reatividade e reacdo de policondensagdao
(avaliada pela viscosidade), proporcionando um entendimento quanto as caracteristicas de
processamento e cura, assim como propriedades de impregnac¢do e fusdo. Nesse ensaio,
inicialmente a resina funde, e o fluxo do fundido cessa quando a resina fendlica estiver
completamente curada.

A quantidade de 0,5 gramas de resina é moldada sem temperatura, sob pressdo, para
a formagdo de uma pastilha com didmetro de 12,0mm e 6mm de altura. Essa pastilha é
colocada sobre uma placa de vidro preaquecido, e levada a estufa a 125°C. Apés 3 minutos,
por meio de uma alavanca externa, essa placa € inclinada em um angulo de 60° e mantida por

20 minutos. A resina flui ao longo da placa de vidro. O resultado de fluidez é o comprimento
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final desenvolvido pelo escoamento, medido em milimetros, conforme ilustrado na figura 11.

Os ensaios para a determinagdo do indice de fluidez foram realizados segundo norma ABNT

NBR-12164 [15, 53].

a)

b)

Figura 11: Ensaio de indice de fluidez:
a) pastilha inicial da resina; b) resina no
final do ensaio

3.2.8 Teor de hexametilenotetramina (HMTA)

Para a determinacdo desse teor, € usado o método de titulagdo com &cido perclorico,
para expressar a porcentagem do agente de cura (HMTA), presente na formulacdo da resina

fendlica tipo novolaca. A norma utilizada para esses ensaios foi a ABNT MB-3607 [16, 54].

3.2.9 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Quando uma substincia sofre uma mudanga fisica ou quimica, observa-se uma
variagdo correspondente na entalpia. Se o processo for promovido por uma variacdo
controlada de temperatura, isso constitui a base da técnica conhecida como calorimetria
exploratoria diferencial [14, 46-48]. A técnica de DSC pode ser utilizada para vdrias

determinacdes: temperatura de transicdo vitrea (Tg), temperatura de cura, temperatura de
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fusdo, temperatura de cristalizacdo, entre outras [18, 46-48]. Um termograma tipico esta

ilustrado na figura 12.

Cristalizagao

Fluxo de calor im\iY)

Bk

Transicéo vitrea

Exo ——=

Fusdo

Temperatura ["C)

Figura 12: Exemplo de um termograma de DSC [18]

Foram analisadas formulagdes de resina fendlica com teores de 7%, 9% e 11% de
agente de cura (HMTA). As condicdes experimentais: massa de amostra de 7mg; taxa de

aquecimento e resfriamento de 30°C/min; e gas de arraste Ny, com fluxo de 50 ml/min.

3.2.10 Reometria de placas-paralelas

As anélises reoldgicas foram realizadas em um redmetro de pratos paralelos,
ilustrado na figura 13. Nessa técnica, a amostra é colocada sobre a placa inferior, que controla
a temperatura do ensaio. Essa placa é submetida a sucessivas taxas de cisalhamento
oscilatdrias ou rotacionais pela acdo do movimento da placa superior [55, 56].

Os ensaios reoldgicos foram realizados nas formulagdes resina/HMTA 93/7, 91/9 e
89/11 com temperaturas de isotermas de 120°C, 130°C, 140°C, 150°C e 160°C. Os ensaios
foram realizados dentro do regime viscoeldstico linear, com tensdo controlada (50Pa),

utilizando uma freqiiéncia de 1Hz e distancia entre placas de 0,5mm em atmosfera de Ar

sintético.
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Figura 13: Redmetro de placas paralelas, modelo MCR 101, Anton Paar
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados obtidos ao longo do trabalho, e foi dividido em
trés secoes: propriedades fisico-quimicas das formulagdes de resina/HMTA, propriedades
térmicas e reométricas das formulacdes de resina/HMTA. Todas as caracterizacdes foram

feitas em triplicata, buscando uma maior confiabilidade nos resultados obtidos.

4.1 Propriedades fisico-quimicas das formulacées de resina/HMTA

Nesta secdo, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos das caracterizagdes
executadas como controle de qualidade. Sdo andlises rapidas, eficientes e de baixo custo,
normalmente utilizadas na industria, indicando com muita confiabilidade as principais
caracteristicas das formula¢des de resina/HMTA, pois as mesmas foram obtidas em dias e em
escala de producdo distintos: a formulacdo resina/HMTA 91/9 foi sintetizada em escala
industrial (tonelada), e as outras duas formulagdes resina/HMTA 93/7 e 89/11 foram obtidas,

respectivamente, em escala-piloto (quilogramas).

4.1.1 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A figura 14 ilustra os espectros das formulacdes de resina/HMTA 93/7, 91/9 e 89/11.

As principais absor¢des registradas se referem aos grupamentos quimicos caracteristicos e

estdo mostradas na tabela 3.
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Figura 14: Espectros de infravermelho das formula¢des de resina/HMTA

Tabela 3 — Principais absor¢des dos espectros de FTIR das formulacdes de resina/HMTA [45, 60-61]

Numero de onda (cm'l)

Movimento caracteristico do grupamento quimico

3337 cm "'(larga)
3004 cm !
2937 € 2907 cm !

1604 € 1600 cm ™
1502 e 1434 cm ™!
1369 cm !

1228 cm !

1171 cm !

1101 cm ™

1005 cm ™!

881 cm ™!
811e752cm ™

672 cm !

Estiramento OH

Estiramento de CH aromatico

Estiramento CH, alifatico assimétrico

e estiramento simétrico de CH, e CHj alifatico
Estiramento do anel aromatico

Estiramento semicirculo anel aromatico

OH, e estiramento CHj3

OH, e C-O estiramento

Substitui¢des anel aromatico (2, 4)

Deformacao do anel aromatico no plano (1, 2,4)
CHj; acoplado ao anel aromatico

Substitui¢do no anel aromatico (1, 2,4)
Deformacao fora do plano do anel aromatico (1, 2, 4)
e(1,2,6)

Mono substitui¢do do anel benzeno

Observou-se que o conjunto de absor¢des obtidas para as trés amostras de resina

analisadas sdo similares as de um espectro tipico de FTIR, de uma resina fendlica novolaca

encontrada na literatura; porém, foi percebida uma alteracdo na intensidade da absor¢do em

1005 cm™ correlacionada as vibracdes caracteristicas do agente de cura (HMTA) [61-62].

Portanto, a técnica se mostrou sensivel ao identificar as intensidades das bandas diferenciadas

relativas ao percentual de HMTA.
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A evolugdo das massas moleculares (MV) em funcao do tempo de retencio das trés

formulagdes de resina/HMTA, esta ilustrada na figura 15. Na tabela 4, estdo os valores das

massas molares correspondentes.

24+ —— Resina/HTMA 93/7
224 — Resina/HTMA 91/9
— - - Resina/HTMA 89/11

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

Tempo (min)

Figura 15: Curvas de GPC das formulagdes de resina/HMTA

Tabela 4 — Valores relativos a distribuicdo das massas molares das trés formulacdes de resina/HMTA

Propriedades Resina/
HMTA 93/7 HMTA 91/9 HMT 89/11
Mn 1072
Mw 4117
Polidispersao (W /Mn ) 3.8

Os cromatogramas ilustram que as trés amostras apresentam tempos de eluicdo

semelhantes (faixa de 18 a 26 minutos), que sdo utilizados para a distribuicdo de massa

molecular; o pico em 26 minutos sdo os oligbmeros nao reagidos, € o pico em 29 minutos &

caracteristico do fenol livre [15]. Os valores das massas molares Mn, Mw e da polidispersdo

(Mw /Mn ), obtidos dos cromatogramas das trés amostras de resinas, sdo equivalentes e

indicam que as condi¢Oes usadas no processo de polimerizacao foram semelhantes, e que as
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propriedades podem ser comparadas em fun¢do dos teores diferentes do agente de cura em

estudo.

4.1.3 Determinacao das propriedades fisico-quimicas

A figura 16 e a tabela 5 apresentam os resultados das andlises fisicas de controle de

qualidade realizadas para as amostras das formulagdes de resina/HMTA.

Ponto Fuséo @) Urnidade b) Granulometria #75 |.|rn'[:-\JI
g5 -
g4 4 3 35 -
E g - 24 25 -
g =
w0 ERER & 27
o 7o = £ 154
E E 1 [T
E 78 E T g
= 77 ns - =
7TE - : 0.5 4
73 A T T i 0 - T i 04 T =
37 913 3911 937 91/a a1 37 ENE] a1
Formulagdes ResinaHTMA Formulagdes ResinaHMTA Formulagdes ResinaHMTL

Figura 16: Propriedades fisicas das formulacdes de resina/ HMTA a)ponto de fusdo; b) umidade; c)
granulometria

Tabela 5 — Propriedades fisicas das formula¢des de resina/HMTA

Propriedades Resina/HMTA  Resina/HMTA Resina/HMTA
93/7 91/9 89/11
Ponto de fusdo (°C) 81+0,5 83+0,8 81 +0,0
Umidade (%) 1,4+ 0,1 0,8+0,2 24+0,2
Granulometria # 75 pum 22+0,2 2,7+0,3 24 +0,3

Os resultados da figura 16 e da tabela 5 comprovam que o processo de obtencdo das
formulacdes resina/HMTA nao interferiu nas propriedades fisicas analisadas, pois as resinas
apresentaram similaridade: nas temperaturas de fusdo, em torno de 80°C; no teor de umidade,
inferior a 2% (valor considerado aceitdvel) e no percentual de particulas, menor do que 75um,

em torno de 97,5%.
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Os resultados das propriedades quimicas, mostrados na figura 17 e no tabela 6 sdo
ensaios de controle de qualidade, utilizados como indicadores de parametros de

processamento, e estdo relacionados com a reatividade das formulagdes de resina/HMTA.

Tear de HMTA a} Indice Fluidez b} Tempo de Cura C)

Fluidez (mm)
[
o
Tempols)
()
-

23 4
20 5 ]
15 15 ]
10 10
5 5 n
— o r r | 0 T e
937  9m 891 azi7 e 5901 937 918 59411
Formulagdes ResinaHMT L, Farmulagdes ResinaMHThid, Farmulagéies Resina/HTha

Figura 17: Propriedades quimicas das formula¢des de resina/ HMTA: a) teor de HMTA; b) indice fluidez;
¢) tempo de cura

Tabela 6 — Propriedades quimicas das formulagdes de resina/HMTA

Propriedades Resina/HMTA Resina/HMTA Resina/HMTA
93/7 91/9 89/11
Teor de HTMA (%) 70,1 9+0,1 11,0£0,6
Indice de fluidez (mm) 43+ 1,5 41+ 1,5 39+14
Tempo de cura (s) 52+1,7 47 +0,7 46+ 1,5

No ensaio do teor de HMTA, foram confirmados os percentuais aproximados de 7, 9
e 11% de hexametilenotetramina das trés formulagdes de resina/HMTA.

Para as amostras em estudo, os valores obtidos nos ensaios de indice de fluidez e do
ponto de cura sdo decrescentes, conforme aumenta o teor de agente de cura.

Os resultados encontrados condizem com o esperado. A maior quantidade de agente
de cura afeta as caracteristicas reativas das formulacdes, que, por possuir maior quantidade de
agente de cura, ocasionam um aumento da viscosidade; portanto, tempo de cura e indice de
fluidez menor.

De posse dos resultados obtidos, pode-se afirmar que as propriedades das amostras

em estudo podem ser comparadas em fun¢do dos teores diferentes do agente de cura.
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4.2 Propriedades térmicas e reométricas das formulacoes de resina/HMTA

Nesta secdo, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos das andlises
térmicas e reoldgicas realizadas com as formulacdes de resina/HMTA. O conhecimento das
temperaturas de comeco de cura e do pico de cura, associado a andlise reoldgica, permite a

escolha das melhores condi¢des de processamento do material de friccao.

4.2.1 Calorimetria exploratoéria diferencial - DSC

A figura 18 apresenta os resultados de fluxo de calor por DSC, na faixa de 50 a
300°C, das resinas fendlicas novolaca com 7%, 9% e 11% de agente de cura (HMTA), e a
tabela 8 mostra os valores médios obtidos para a temperatura de transi¢do vitrea, bem como as
temperaturas referentes a reacdo de cura, considerando-se as realizadas para cada amostra.
Para a comprovacdo das reagdes de cura, foi realizada a segunda corrida no mesmo
experimento, que € apresentada em detalhes na figura 19. Dessa forma, pode-se concluir que a

cura foi realizada em um estagio.

Resina/HTMA 93/7

Resins/HTMA 91/9

<—— Endo

Resins/HTMA 89/11

SO 100 150 200 250 300
Temperatura (OC)

Figura 18: Termogramas de DSC (1? corrida) das formulagdes resina/HMTA,
fluxo 50 ml/min. em atmosfera de nitrogénio e taxa de aquecimento 30°C/min
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22 Corrida —— Resina/HTMA 93/7
—— Resina/HTMA 91/9
- - - - Resina/HTMA 89/11
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Temperatura (°C)

Figura 19: Termogramas de DSC (2* corrida) das formulagdes resina/HMTA,
fluxo 50 ml/min. em atmosfera de nitrogénio e taxa de aquecimento 30°C/min.

Tabela 7 — Resultada de DSC das formula¢des de resina/HMTA

Propriedades Resina/HMTA  Resina/HMTA  Resina/HMT
93/7 91/9 A 89/11
Tg (°C) 67 73 67
Temperatura inicial (°C) 145+2 147 £1 146+ 1
Temperatura pico maximo (°C) 163+ 1 166 +2 165+1
Temperatura final (°C) 191 1 193 +1 194 + 1
Calor da reacao (AH) (J/g) 45+ 1 61 %1 65+2

Observa-se na tabela 7 que as amostras de resinas apresentam a Tg e as temperaturas
de reacdo préximas. Esse fato era esperado, uma vez que foi comprovado, no item 4.2.2, que
as resinas t€ém massa molar e sua distribuicdo semelhantes. O que estd variando € o calor de
reacdo de cura (AH), que € funcdo do teor de HMTA em cada resina.

O conhecimento das temperaturas associadas a reacdo de cura permitiu a escolha das

temperaturas utilizadas para os ensaios reométricos das formula¢des de resina/HMTA.
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4.2.2 Reometria de placas paralelas

O valor do tempo de gel € uma propriedade que permite ndo so inferir caracteristicas
sobre a reatividade do sistema, com ser usado no controle de qualidade de resinas
termorrigidas. Esse parametro, bem como o conhecimento da cinética reacional é ferramenta
que contribui a prudente utilizacdo de condi¢des de processamento da resina em materiais de

friccao.

4.2.2.1 Tempo de gel - metodologia de G’ = G”

Na figura 20, estdo ilustrados os resultados das curvas de médulo de armazenamento
e perda, utilizando uma isoterma de 140°C para as resinas com 7, 9 e 11% de HMTA,

respectivamente.
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Figura 20: Médulo de armazenamento (G’) e perda (G*’) em
fungdo do tempo de reag¢do na temperatura de 140°C para as
amostras: a) resina/HMTA 93/7; b) resina/HMTA 91/9;

¢) resina/HMTA 89/11

Os tempos para as resinas atingirem a gelificagdo sdo fung¢do ndo s6 da temperatura
da reagdo, devido a contribuicdo na cinética e na difusdo, mas também da reatividade do
sistema [35]. Como esperado, a resina com maior quantidade de HMTA, apresentou menor
tempo de gelificacdo.

A magnitude do aumento mais rdpido nas amostras, com maiores quantidades de
HMTA, estd relacionada com a formacao de estruturas mais ramificadas [35].

Os tempos de gelificacdo para as trés amostras de resina, utilizando diferentes
quantidades em massa de HMTA, sdo mostrados na tabela 8. Como comentado anteriormente

esses tempos sdo fungdo da reatividade do sistema.
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Tabela 8— Tempos de gelificagdo (G’= G”) para as formulagdes de resina/HMTA em diferentes

temperaturas.
Resina/HMTA Temperatura (°C) Tgel (G’=G"’) (s) K(s™) R”
120 926
130 606
93/7 140 429 5413 0,98
150 309
160 268
120 855
130 514
91/9 140 311 7850 0,98
150 224
160 130
120 751
130 354
89/11 140 180 12043 0,98
150 104
160 41

A dependéncia da temperatura com o tempo de gelificacio nesse trabalho foi
estimada pelo uso da equagdo de Arrhenius, por meio do grifico de In (f,;) vs. 1,’1,1. A

energia de ativacdo foi calculada pelo coeficiente angular, e o fator de freqiiéncia, pelo

coeficiente linear, conforme ilustrado na figura 21.
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Figura 21: Gréfico de Arrhenius utilizado na determinacio da energia de ativagao
para o processo de gelificacdo, segundo metodologia G’=G”

Conforme mostrado na tabela 8 e na figura 21, foi possivel observar que, em
temperaturas menores, todas as amostras tendem a convergir para um Unico ponto, ou seja,

para uma temperatura na qual o processo de gelificagdo ocorre de forma mais lenta possivel.
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Essa temperatura é de aproximadamente 116°C e, nesse ponto, os tempos de gelificagao sdo

praticamente os mesmos para todas as amostras, pois essa temperatura estd mais proxima da

temperatura de transi¢do vitrea da resina. O processo de cura proximo a essa temperatura €
muito lento e praticamente s6 governado pela difusao.

Os valores de energia de ativacdo, encontrados para a gelificacdo, foram de 44,8

kJ/mol, 65,1 kJ/mol e 99,5 kJ/mol. A energia foi maior para a amostra com maior quantidade

de HMTA, devido, principalmente, ao aumento ripido do peso molecular do sistema, que

perde mobilidade mais rapidamente até o ponto de gel.

4.2.2.2 Tempo de gel - metodologia evolucao da viscosidade complexa

As curvas de evolucdo da viscosidade complexa até o ponto de gelificacdo sdo

apresentadas na figura 22 para as resinas contendo diferentes quantidades de agente de

reticulacao.
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Figura 22: Viscosidade complexa em func¢do do tempo de reacdo até o
tempo de gel para as amostras: a) resina/HMTA 93/7; b) resina/HMTA 91/9;
¢) resina/HMTA 89/11

O aumento da temperatura de reacdo, como € mostrado na figura 22, por meio da
viscosidade complexa, pode influir no surgimento de pequenas estruturas gelificadas, devido
ndo somente ao crescimento instantineo das estruturas, mas também a alta contribuicdo
cinética influenciada pela temperatura.

Uma estimativa da constante cinética e da viscosidade complexa inicial pode ser

realizada mediante ajuste linear de uma curva [/n #* vs. [nt. Na tabela 9, sdo apresentados os
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resultados estimados de viscosidade complexa inicial, a constante cinética e o coeficiente de
correlacdo (r). Os valores mostrados na tabela 9 estdo representados como sendo a média, e os

valores ao lado sdo 0 maximo e o minimo, considerando um intervalo de 95% de certeza.

Tabela 9— Viscosidade complexa inicial (?’,PS) e constante cinética reoldgica (k??) estimada para diferentes
condicdes isotérmicas de reacdo.

Resina/HTMA Temperatura (°C) 1, (Pa.s) k., r
120 1152 +£156 0,0057 +0,0001 0,99
130 3659 £ 634 00,0065 +0,0003 0,99
93/7 140 2676 572 0,0089 £ 0,0005 0,99
150 4177 £ 1168 0,0106 +0,0010 0,98
160 4761 £936  0,0117 £0,0085 0,99
120 211+£21  0,0076 +0,0001 0,99
130 1058 £155  0,0097 £ 0,0003 0,99
91/9 140 610108  0,0163 £ 0,0005 0,99
150 548 £ 138  0,0219 £ 0,0008 0,99
160 1469 265 0,0279 £0,0014 0,99
120 571+£86  0,0074 +0,0002 0,99
130 533+£94  0,0143 +0,0005 0,99
89/11 140 383+74  0,0272+£0,0011 0,99
150 446 +245 00,0418 £ 0,0054 0,99
160 5602 =163 0,0425 +0,0011 0,99

A viscosidade inicial para cada amostra € praticamente a mesma com o aumento da
temperatura, ao se considerar o intervalo de incerteza; porém, a constante reoldgica é muito
mais dependente da velocidade de reagdo. Portanto, € muito mais sensivel a mudangas no
meio reacional.

O aumento da quantidade de HMTA alterou a viscosidade inicial, demonstrando que
a presenca deste, antes de sua ativacdo, atua apenas como um plastificante para a resina, pois
esta € uma substancia de massa molecular muito menor que a resina e também por apresentar
temperatura de fusdo mais baixa que a utilizada nos experimentos

Da mesma forma que para os tempos de gelificacdo, aqui também foi estimada a
energia de ativagdo, utilizando a relacdo de Arrhenius para a constante reoldgica. Os valores
de energia de ativacdo, encontrados por Malkin [34] s3o da mesma ordem de grandeza, tanto
para a energia de ativacdo de gelificacdo quanto para a estimada, utilizando a constante

reoldgica. Neste trabalho, porém, o critério para a determinacdo do tempo de gel foi o
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desenvolvido por Makosco [33]. O grifico de Arrhenius, para a energia de ativacgao,

utilizando a constante reoldgica, ¢ mostrado na figura 23.
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Figura 23: Grafico de Arrhenius utilizado na determinagdo da
energia de ativagcdo segundo metodologia evolugdo da viscosidade complexa.

Os valores de energia de ativagdo calculados para a amostra com 7% de HMTA foi
de 27,1 kJ/mol, de 9% HMTA foi de 48,5 kJ/mol e de 11% HMTA foi de 65,1 kJ/mol. A
maior diferenca encontrada entre os valores de energia de ativacdo, estimados mediante ponto
de gel, e estimados pela constante reoldgica, situa-se em torno de dois aspectos principais, que
sdo:

— o critério utilizado para estimar o ponto de gel;

- o valor da constante reoldgica, que é basicamente o reflexo da forma da curva e
descreve a evolucao da viscosidade. No inicio, o aumento lento caracteriza um processo lento
da estruturacdo do sistema; em seguida, a viscosidade aumenta bruscamente;
conseqiientemente, a constante ¢ maior. Como esse sistema é relativamente polidisperso,
segundo as andlises de GPC, o aumento de peso molecular, provocado pela reacdo de cura,

nao € tdo perfeito a ponto de a viscosidade no ponto de gelificacdo tender bruscamente ao

infinito.
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4.2.2.3 Cinética de cura

A determinag¢do de cinética de reacdo, via medidas viscoeldsticas, € uma ferramenta
que pode ser utilizada na avaliacdo do desenvolvimento da estrutura da rede tridimensional,
formada a partir de uma reacdo de cura, devido ao médulo de perda (G’’), médulo de
armazenamento (G’) e a tan (d) apresentarem sensibilidade a mudanca de microestrutura do
material. Essas mudancgas sdo reflexos de aumento de peso molecular, do surgimento de
estruturas gelificadas e dos entrelacamentos entre cadeias poliméricas [34].

As propriedades finais dos materiais termorrigidos dependem fortemente de suas
condi¢des de processamento [39]. O controle e conhecimento de propriedades como a
viscosidade e a cinética de reagcdo, tornam-se uteis na minimiza¢do de reagdes ndo desejiveis
e na maximizacdo de propriedades mecanicas e térmicas de materiais de fric¢ao [24, 25, 28,
33-35, 39-40].

A dependéncia do médulo de armazenamento, em funcdo do tempo, € ilustrada na
figura 24 para as trés composi¢des de resinas/HMTA. As medidas de reometria oscilatoria

foram realizadas em condigdes isotérmicas (120°C, 130°C, 140°C, 150°C e 160°C).
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Figura 24: Médulo de armazenamento em fun¢do do tempo de reacdo
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Na temperatura de 120°C, foi observado que o tempo de reacdo € maior para o

moédulo de armazenamento atingir 10°Pa; ji a condicdo de 160°C o tempo ¢

significativamente menor. A redu¢do do tempo estd associada ao aumento da energia térmica

fornecida ao sistema, que causa um aumento na freqiiéncia de choques efetivos entre

moléculas, se considerarmos a teoria de colisdes [42] e, portanto, acaba contribuindo na

velocidade de propagacio da reacdo.



61

Em relacio ao aumento da quantidade de agente reticulante, foi notado, como
esperado, que a taxa de aumento do médulo aumentou em fun¢cdo do aumento na reatividade
do sistema.

Na figura 25, estdo mostradas as curvas do grau de conversdo, estimadas segundo a
utilizacdo da equacdo IV, para as trés amostras de resina na temperatura de 120°C, 130°C,
140°C, 150°C e 160°C. O grau de conversdo () mostrou que, para cada temperatura, as
resinas apresentam um tempo de indugdo (intervalo de tempo até o inicio do aumento do

modulo de armazenamento), que diminui com o aumento da temperatura.
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Figura 25: Conversao de reacdo em fungdo do tempo de reacdo para
as amostras a) resina/HMTA 93/7; b) resina/HMTA 91/9; ¢) resina/HMTA 89/11

Assim como no médulo de armazenamento, a conversdao de reacdo apresenta o

mesmo tipo de efeito perante o aumento da temperatura e quantidade de HMTA.
~ i ~ ~ .
As taxas de reagdo (d—fj, em funcdo do tempo de reacdo para as resinas com 7%, 9%

e 11% de HMTA, s3o mostras, respectivamente, na figuras 26. Para as trés formulacdes,
observou-se que a maxima evolugdo de calor, ou maxima taxa de reac@o, ocorre em torno de
40% da reagdo total, ou seja, uma conversdo B # zero. A taxa de reacdo inicia e atinge a
maxima taxa de reacdo e um maximo de velocidade para todas as temperaturas e quantidades

de agente reticulante. Correlacionando com os tempos de gelificacdo, observou-se que a

propagacdo da reacdo, apds o tempo de gel, é reduzida na razdo de — ; todas caracteristicas

denotam sistemas autocataliticos. Os tempos de gelificacdo em geral ocorreram em valores de

£, menores que 0.25.
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Figura 26: Taxa de reacdo em funcdo do tempo de reacdo para as amostras:
a) resina/HMTA 93/7; b) resina/HMTA 91/9; ¢) resina/HMTA 89/11

Foi observado um tempo maior para iniciar o processo de reagdo (tempo de indugdo)
para as menores temperaturas, assim como na viscosidade complexa e conversdo. Para a
temperatura de 160°C, esse tempo de inducdo praticamente nido € observado, ou seja, o
processo inicia-se desde os primeiros instantes.

A quantidade de HMTA altera a magnitude da taxa de reacdo e, também, como nas
conversdes, 0 processo termina em menores tempos de reagdo.

Na tabela 10, sdao apresentados os valores das médias € o maximo e minimo,
considerando um intervalo de confianca de 95%, obtidos pela equacdo VIII e através do uso
da regressao ndo linear, utilizando o método matematico de Levenber-Marquard . A constante
de velocidade K apresentou tendéncia de aumento, com o aumento da temperatura e da

quantidade de HMTA, assim como observado nos valores das constantes reoldgicas.
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Tabela 10 — Constante de velocidade (K) e as constantes reoldgicas de auto-acelera¢do (c e n) estimada para
diferentes condi¢des isotérmicas de reagao.

Resina/ Temperatura K (s c n r
HTMA °C)
120 0,00015 +0,00002 23,57 +5,37 0,73+0,04 0,96
130 0,00024 +0,00003 15,98 +3,35 0,80 0,05 0,96
93/7 140 0,00037 = 0,00002 9,64 + 0,99 0,70 £ 0,02 0,98
150 0,00058 + 0,00005 5,70+ 1,03 0,60 + 0,05 0,94
160 0,00072 + 0,00004 4,31 +£0,53 0,56 0,03 0,97
120 0,00019 +0,00003 18,08 +4,02 0,70+0,04 0,93
130 0,00042 + 0,00003 8,52 +0,93 0,90 + 0,03 0,98
91/9 140 0,00066 + 0,00004 6,38 + 0,69 0,96 + 0,04 0,98
150 0,00088 + 0,00006 5,55+0,74 0,85 + 0,04 0,98
160 0,00146 +0,00011 3,95 +£0,73 0,85 £ 0,06 0,97
120 0,00021 +0,00004 16,38 +3,87 0,67 0,05 0,94
130 0,00045 + 0,00004 8,77 +1,34 0,75 £ 0,04 0,97
89/11 140 0,00091 # 0,00005 5,63 +£ 0,62 0,89 + 0,04 0,99
150 0,00142 +0,00016 5,28 +1,18 0,96 + 0,07 0,97
160 0,00257 +0,00010 4,90 + 0,55 1,02 +£ 0,04 0,99

O fendbmeno de auto-aceleracao contribui basicamente a separacdo de fases, ou seja,

acaba aumentando a concentra¢do de grupos reativos na reacdo de condensagio, resultando

em uma estrutura composta por microg€is [55]. O termo de auto-aceleracdo apresenta reducao

com o aumento da reatividade do sistema, como observado nas resinas com grande

quantidade de ligagdes orto-orto.

Os valores da ordem de reacdo (auto-aceleragdo + ordem n) apresentaram uma leve

tendéncia de aumento com a quantidade de HMTA. Isso reflete basicamente no fato de que a

cinética de reacdo muito rdpida resulta na formacgdo de estrutura de dominios mais complexos.

A quantidade de HMTA também pode controlar a estrutura final da resina (razao para/orto em

relacd@o ao inicio da reagdo) [58].

O grafico de Arrhenius, para a energia de ativacio, estimada segundo a aplicagdo do

modelo cinético de Malkin, é mostrado na figura 27.
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Figura 27: Gréfico de Arrhenius utilizado na determinag@o da energia de ativacdo

Os valores de energia de ativacdo que utilizam principios semelhantes ao deste
trabalho mostram valores da ordem de 33,2 a 60,8 kJ/mol [40], que de fato sdo valores muito
proximos aos encontrados neste trabalho: 57,1 kJ/mol para amostra resina/HMTA 93/7, 68,8
kJ/mol para a resina/HMTA 91/9 e 87,3 kJ/mol para a resinas/HMTA 89/11.

Por apresentar caracteristicas de reagdes auto-aceleradas, o uso demasiado de agente
de cura pode apenas resultar na geracao de uma estrutura composta de pequenos géis. Porém,
também € desejavel que o processo de reacdo ndo seja lento a ponto de aumentar os gastos
energéticos durante o processamento.

O avanco da frente reacional, por meio de forcas motrizes, como temperatura e
quantidade de reagente, tem grande importancia na compreensio do controle de processo e na
aplicacdo final desses materiais. Levando-se em conta as taxas reacionais dos sistemas obtidas
no estudo da cinética, foi possivel avaliar que amostra com 9% de HMTA apresenta o melhor

balango cinético.
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5 CONCLUSAO

As técnicas de caracterizacdo fisico-quimicos; as andlises espectrométrica,
cromatografica, térmicas e reoldgicas das formulacdes de resina/HMTA mostraram-se
adequadas ao estabelecimento da metodologia de controle de qualidade e de processamento
para resinas fendlicas tipo novolaca.

Os resultados obtidos pelas diferentes técnicas usadas permitem afirmar que as trés
amostras de resinas sdo equivalentes, que as condi¢Oes usadas no processo de polimerizacao
foram semelhantes, e que as propriedades podem ser comparadas em funcdo dos teores
diferentes do agente de cura.

A andlise por calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foi essencial para
estabelecer a faixa de temperatura utilizada (120°C a 160°C) nos ensaios reométricos das
diferentes formulagdes de resina/HMTA.

A avaliacdo dos parametros reolégicos com base na reometria de placas paralelas
demonstrou ser eficaz na caracterizacdo das propriedades viscoeldsticas das formulacdes de
resina/HMTA estudadas.

Na reometria de placas paralelas, duas metodologias foram adotadas para a
determinacdo do tempo de gel, pela interseccao do médulo de armazenamento (G’) com o
modulo de perda (G”) e com a evolucdo da viscosidade complexa, sendo esta ultima
determinacdo a mais adequada, corroborando os resultados do fator de correlacdo de 0,99
obtidos na aquisi¢do.

A reometria de placas paralelas permitiu também quantificar a energia de ativacdo na
formacdo de ligacdes cruzadas (tempo de gel), que foi maior para a amostra com maior
quantidade de HMTA, devido principalmente ao rdpido aumento do peso molecular do
sistema, que perde mobilidade mais rapidamente até o ponto de gel.

Foi observado um tempo maior para iniciar o processo de reacdo (tempo de indugdo)

para a menor temperatura estudada. Os estudos reométricos apontam 150°C como a
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temperatura limite para controle e seguranca do processo de formagao de ligagdes cruzadas,
pois o tempo de indugdo praticamente ndo € observado a 160°C, ou seja, o processo de
formacdo de gel inicia-se desde os primeiros instantes. Dessa forma, o fendmeno de auto-
aceleracdo apresenta redu¢cdo com o aumento da reatividade do sistema.

Levando-se em conta as taxas reacionais dos sistemas, foi possivel avaliar que a
amostra com 9% de HMTA apresenta o melhor balanco cinético.

Em nosso foco de estudo, as resinas fendlicas novolaca sdo aplicadas em materiais de
friccdo; parametros de processamento, como tempo de conformacdo a quente, foram
otimizados por meio do conhecimento da cinética de reacdo da resina, porém estdo sob sigilo

industrial.
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