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RESUMO

	Nas últimas décadas uma nova classe de resina fenólica termorrígida vem substituindo as tradicionais resinas epóxi e fenólicas na indústria aeroespacial. São chamadas polibenzoxazinas e associam as propriedades mecânicas da epóxi e as térmicas e de retardante de chama da fenólica, resultando numa resina com propriedades superiores às outras duas quando analisadas isoladamente. No presente estudo foram produzidos compósitos nanoestruturados de resina benzoxazina com diferentes concentrações de nanotubos de carbono (0,1%, 0,5 e 1,0% m/m). Com o intuito de se avaliar a estabilidade térmica da resina benzoxazina e de seus compósitos nanoestruturados, um estudo da cinética de degradação térmica foi realizado com o auxílio da termogravimetria. O modelo de Flyn-Wall-Ozawa (F-O-W) foi utilizado para obter os parâmetros cinéticos (energia de ativação, E, e fator pré-exponencial, A). Os resultados mostram boa concordância entre as curvas termogravimétricas obtidas e o modelo de F-O-W utilizado. O estudo mostrou que a introdução de nanotubos de carbono na matriz benzoxazina não altera a sua estabilidade térmica e o seu no tempo de vida.
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INTRODUÇÃO 
           As resinas fenólicas e epóxi são as principais resinas utilizadas na indústria aeroespacial devido as suas elevadas resistências química, propriedades elétricas e mecânicas, além de resistência à elevada temperatura (HAIK, 1995; REGHNADHAN NAIR, 2004). No entanto, apresentam limitações como fragilidade, liberação de subprodutos durante a polimerização, necessidade de catalisadores de alta toxicidade e curto tempo de prateleira (GHOSH et al., 2007, PEREIRA, 2011).

As polibenzoxazinas constituem uma nova classe de resinas fenólicas termorrígidas que vêm substituindo as tradicionais resinas fenólica e epóxi. Além de reunirem as propriedades térmicas e de retardante de chamas da fenólica, às propriedades mecânicas da epóxi, as polibenzoxazinas não apresentam as limitações das resinas anteriores. Ou seja, não necessitam de catalisadores, não geram subprodutos durante sua cura e podem ser armazenadas em condições ambientes.  Além disso, possuem alta resistência à temperatura, boas propriedades elétricas, elevada temperatura de transição vítrea, baixa absorção de umidade. (NAKAMURA et al., 2009; CHERNYKH et al., 2006; PEREIRA, 2011).

Dento deste contexto, as resinas benzoxazinas são excelentes candidatas a substituir as matrizes termorrígidas, utilizadas na obtenção de compósitos de elevado desempenho, tanto reforçados com fibra de carbono quanto com estruturas nanométricas, como os nanotubos de carbono (NTC) (FIEDLER et al., 2006).

Uma das formas usadas para assegurar a qualidade de impregnação dos NTC em matrizes termorrígidas é a realização de um estudo sistemático e criterioso envolvendo a influência dos NTC na cinética de cura e de degradação dessas matrizes (COSTA, 1998; FERRARI, 2005).Para o estudo da cinética de degradação de materiais poliméricos pode-se usar a termogravimetria, técnica que envolve a variação da massa em função do tempo/temperatura (LAGE e KAWANO, 2009; RIBEIRO, 2011). 

A variação de massa observada numa análise termogravimétrica (equação A) é denominada de fração de conversão de massa (RIBEIRO, 2011).
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A equação B relaciona a taxa de conversão dα/dt com a concentração dos reagentes  f(α), por meio de uma constante k (COSER, 2009):
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De acordo com Arrhenius, a constante k pode ser calculada como:
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Onde A é o fator pré-exponencial (min-1); Ea a energia de ativação; R a constante universal dos gases e T a temperatura absoluta (K).
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Para condições não-isotérmicas, em casos em que há taxa de aquecimento β envolvida, tem-se (COSER, 2009; RIBEIRO, 2011; SOUZA, CASTILHO e RODRIGUEZ, 2009):

[image: image10.png]5 = 4e 7T f(a)



                                                  (E)

O estudo da cinética de degradação de um determinado sistema polimérico permite encontrar modelos cinéticos que melhor descrevam a reação de degradação e gerar variáveis que auxiliem no estabelecimento do tempo de vida do material em estudo (PEREIRA, 2011). 
O método Ozawa-Wall-Flynn é o método mais utilizado para materiais poliméricos. Este método permite determinar a energia de ativação a partir de dados termogravimétricos não-isotérmicos obtidos a diferentes taxas de aquecimento, sem um conhecimento prévio da fração de conversão de massa e do fator de frequência (COSER, 2009). Pode-se reescrever a equação E como:
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Considerando α= Ea/RT, aplicando logaritmo e após, considerando a aproximação de Doyle em log f(α) ≈ -2,315.0,456α para α (fator de conversão) entre 20 ≤ α ≤ 60, chega-se a equação:
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Aonde a energia de ativação (Ea) pode ser determinada através do gráfico lnβ x 1/T, pelo coeficiente angular da reta [image: image16.png]0A4567Ea





Com o valor de Ea, pode-se determinar o tempo de meia vida pela equação:
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onde tf é o tempo de meia vida do material para uma temperatura (Tf) e para uma dada fração de material decomposto; [image: image20.png]


 é um valor tabelado dependente de Ea e Tf e β é a razão de aquecimento mais próxima das razões centrais de aquecimento (ASTM – E1641, 1999; ASTM – E1877, 1999).
A degradação de materiais poliméricos decorre de reações químicas ou físicas sofridas pelo material e que podem ser relacionadas ao tipo de aplicação e ao meio ambiente a que foi submetido. Esse processo afeta a estrutura do material, resultando na alteração de suas propriedades. Logo, o conhecimento do estudo cinético a partir da degradação térmica também consiste num importante fator a ser determinado para diversas aplicações, pois direcionará o processo de produção, ampliando e dando segurança ao campo de aplicação da benzoxazina (SCHAFFER, et al., 2007).

Assim, o presente estudo visa estudar a cinética de degradação da resina benzoxazina e de seus compósitos nanoestruturados via análises termogravimétricas.

MATERIAIS E MÉTODOS

Materiais

Neste trabalho foi utilizada a matriz benzoxazina, de nome comercial Epsilon 99100 RTM, juntamente com o endurecedor Epsilon 99900, ambas fornecidas pela Henkel. Os nanotubos de carbono de paredes múltiplas (NTC) foram fornecidos pela empresa Bayer, codificados como Baytubes C 150 P.

Métodos

As análises termogravimétricas (TGA) foram realizadas utilizando-se o equipamento da SII Nanotechnology – Seiko Modelo EXSTAR6000 com módulo automático de controle de gases, disponível no laboratório de análises térmicas da UNESP, campus Guaratinguetá.

Para as análises foi utilizada uma massa de aproximadamente 10,0 mg retirada da amostra de benzoxazina pura e de seus  compósitos nanoestruturados com concentrações em massa de 0,1; 0,5 e 1,0% (m/m) de NTC. As amostras foram aquecidas utilizando-se razões de aquecimento de 2, 4, 6, 8, 10 e 20°C/min, sob fluxo constante de nitrogênio de 100 mL/min e em uma faixa de temperatura compreendida entre 25 e 1000°C.

A determinação dos parâmetros cinéticos foi realizada utilizando-se as curvas termogravimétricas, em que os valores de energia de ativação (Ea), fator pré-exponencial (A) e seus respectivos coeficientes de correlação linear (r) foram obtidos com base no modelo não-isotérmico de Flynn-Ozawa-Wall (F-O-W).

RESULTADOS E DISCUSSÃO

A Fig. 1 ilustra a variação da massa em função da temperatura para concentrações de NTC variando de 0 – 1,0% (m/m). Pode-se notar que a presença dos NTC não altera a estabilidade térmica da benzoxazina, uma vez que as curvas praticamente se sobrepõem para as mesmas razões de aquecimento.

O início da temperatura de degradação é em torno de 279°C para todos os casos. A partir de 600°C já não há variação de massa significativa, sendo o teor de resíduo a única diferença considerável entre os gráficos. Para a benzoxazina, o teor de resíduo, proveniente do alto teor de carbono da resina, é de 24%. Já para as concentrações de 0,1; 0,5 e 1,0% de NTC o teor de resíduo é maior: de 29, 30 e 31%, respectivamente. Esse incremento nos valores de teor de resíduo é justificado pela própria presença gradual de NTC na matriz polimérica. 

De acordo com a literatura (KALEEMULLAH, 2011), esse fato pode ser explicado pelo efeito da barreira física, em que os NTC impedem a propagação de reações de decomposição nos compósitos, funcionando como retardante de degradação térmica da matriz do compósito benzoxazina/NTC.
Como a presença dos NTC não influencia a estabilidade térmica dos nanocompósitos, as curvas isoconversionais (log β em função de 1/T) também não apresentaram grandes mudanças. Embora haja sutis deslocamentos das retas linearizadas, a determinação da energia de ativação (Ea) e do tempo de meia vida dependem apenas de seus coeficientes angulares, que por sua vez, apresentam valores bastante próximos.

A energia de ativação varia entre 145-215 kJ/mol para graus de conversão entre 0,3 – 30%. Isso significa dizer que para os casos estudados, a energia necessária para ocorrer a degradação não é influenciada significativamente pela concentração de NTC. A Fig. 2 ilustra o tempo de meia vida em função da temperatura para as diferentes concentrações de NTC. Sua interpretação permite dizer que, embora as curvas não estejam exatamente sobrepostas, a variação do tempo de meia vida entre duas curvas pode ser desprezível se levar em conta a ordem de grandeza envolvida. Para operação de trabalho a 25°C, o tempo de meia vida encontra-se na ordem de bilhões (resina pura) e trilhões de anos para os compósitos nanoestruturados (0,1; 0,5 e 1,0% em massa de NTC). Para operação de trabalho a 200°C contínua, o tempo de meia vida encontra-se na ordem de dias para a resina pura e para o compósito com 1,0% NTC e de anos para os compósitos nanoestruturados com 0,1 e 0,5% de NTC. Assim, para temperaturas mais elevadas, a variação do tempo de meia vida de uma concentração para outra é mais sensível.
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Figura 2: Tempo de meia vida (anos) em função da temperatura para benzoxazina e seus compósitos nanoestruturados.

CONCLUSÕES

Os resultados mostram que a presença de NTC não altera a estabilidade térmica da resina benzoxazina e, portanto, seu tempo de meia vida não é alterado de forma significativa. Os resultados mostram ainda que houve uma boa adequação dos mesmos ao modelo de cinética de degradação de Flynn- Ozawa-Wall.
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DEGRADATION KINETIC OF BENZOXAZINE/CARBON NANOTUBES NANOSTRUCTURED COMPOSITES

ABSTRACT
In the last decades a new class of thermoset phenolic resins is emerging as a substitute of the traditional epoxy and phenolic resins in the aerospacial industry. This new class is called polybenzoxazines and it associates the epoxy resin's mechanical properties and phenolic resin's thermic and flame retardant properties, resulting in a resin with superior properties when analyzed with the others singly. Thus, in order to analyze the thermostabillity of the benzoxazine resin, the thermal degradation kinetic was studied using its thermogravimetric curves. Flynn-Wall-Ozawa model (F-W-O) was used to the achievement of the kinetic parameters (activation energy, E, and pre-exponential factor, A). The results shows good agreement between the thermogravimetric curves and fit in the F-O-W model. The kinetic degradation study showed that the introduction of carbon nanotubes (CNT) in the benzoxazine matrix does not change the resin´s thermal stability, which means that there is no significant influence in the determination of the shelf life of the material.

Key-words: thermogravimetry, benzoxazine resin, degradation kinetic, nanostructured composite.
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Figura � SEQ Figura \* ARABIC �1�: Variação de massa em função da temperatura para benzoxazina e seus compósitos nanoestruturados: (a) NTC 0%, (b) NTC 0,1%, (c) NTC 0,5% e (d) NTC 1,0%.
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