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Caracterizacao por FT-IR de Agentes de Cura Utilizados em
Resinas Epoxidicas-1I-Polimercaptana, Poliaminoamida e
Amina Modificada

Benedita M. V. Roméo
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Resumo: Amostras de resina epoxidica (EP) curadas com compostos & base de polimercaptana (SH), SH na presenca de
poliamino amida, e amina modificada, constituindo, respectivamente, os sistemas epoxidicos (SE) 1, 2 e 3, foram prepa-
radas segundo condigdes estabelecidas pelas curvas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) de EP e agentes de
cura, ou endurecedores (AC). Estas amostras foram analisadas, antes e ap6s preparagdo do SE, por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) por meio de técnicas de transmissdo (pastilha de KBr, pirdlise por
bico de Bunsen, e pirdlise controlada (CONTROLPIR/FT-IR) dentro da faixa de temperatura fornecida pela andlise
termogravimétrica (TG) dos SE 1, 2 e 3, para a caracterizagio de cada AC. Para tal fim, as absor¢des FT-IR do pirolisado
liquido obtido pela metodologia CONTROLPIR/FT-IR foram avaliadas, em comparacio ao espectro do AC de referéncia.
A caracterizagio dos agentes de cura foi feita com a técnica TG/FT-IR do gés liberado de cada SE, em comparagdo ao
espectro de referéncia do produto de degradacdo do respectivo AC.

Palavras-chave: Resina epoxidica, agentes de cura, polimercaptana, amina modificada, pirdlise-FT-IR controlada,
acoplamento TG/FT-IR.

Characterization by FT-IR of Curing Agents Used in Epoxy Resins

Abstracts: Samples of epoxy resin (EP) cured with polymercaptans (SH), SH in presence of polyamine amide, and polyamine
modified compounds , respectively, SE 1,2 and 3, were prepared according to established conditions by DSC analysis of
EP and curing agent (AC) or hardeners. The samples were analyzed by FT-IR transmission techniques (KBr pellets,
uncontrolled pyrolysis and controlled pyrolysis-FT-IR) (CONTROLPIR/FT-IR), in the temperature range found from TG
analysis of SE 1,2 and 3, for characterizing the AC. The FT-IR absorptions of liquid pyrolysate obtained by CONTROLPIR/
FT-IR were evaluated, in comparison to reference spectrum of AC. The characterization of hardeners was also possible by
the analysis of each SE with TG/FT-IR technique, in comparison to the reference spectrum of the degradation product for
each AC used.

Keywords: Epoxy resin, curing agent, polymercaptans, polyamine amide, modified amine, controled pyrolysis-FT-IR, cou-
pled TG/FT-IR.

das com fibra, s@o feitos pelo arranjo de mistura de

Introducéo
fibra/resina nio curada, em moldes apropriados e pela apli-

A utilizagdo de diferentes materiais para o desenvolvi-
mento de compdsitos com melhores propriedades, deman-
da e estimula o desenvolvimento de novas metodologias
que estabelecam a relagdo estrutura/propriedade, fator
importante para a aplicagdo adequada destes sistemas em
projetos especificos e de grande porte, como os encontra-
dos na inddstria aeroespacial!'l.

Os compdsitos a base de matrizes organicas reforga-

cacdo de calor e pressdo (P) ao material por um determina-
do periodo até o término da cura. Portanto, valores de tem-
peratura (T), P e a formulac¢do de resina t€ém um efeito
marcante na qualidade do produto final.

E bem conhecido que as propriedades da formulagdo
do sistema epoxidico, isto €, o tipo de agente de cura
(endurecedor) e a razdo estequiométrica resina/endu-
recedor, influenciam as propriedades mecanicas do
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compdsito!?.. Portanto, o conhecimento de agentes de cura é
importante para alcangar as propriedades desejadas.

Pesquisas envolvendo a caracterizagdo do comportamen-
to de cura de resinas epoxidicas, por meio de dados térmi-
cos® ou de agentes de cura utilizados em resinas epoxidicas
utilizando metodologias FT-IR, vém sendo desenvolvidas por
diferentes pesquisadores da comunidade cientifica®*!. Sugita
e colaboradores!® demonstraram que agentes de cura
carbonilados sdo mais facilmente identificaveis, desde que
na andlise da amostra tal como recebida, na forma de pasti-
lha de KBr, a presenga de grupo C=0 de éster, resultante da
reacdo de cura do anel epdxido/anidrido, seja visualizada.
Entretanto, para a separagdo do agente de cura, utilizaram
metodologias complexas, com vdrias etapas.

Em trabalhos anteriores do nosso grupo!'#, foi possivel
demonstrar a separagdo e caracterizagdo por FT-IR de agen-
tes de cura do tipo anidrido em resina epoxidica e do tipo
amido-amina em compdsitos, com metodologia simples e
rapida, envolvendo técnicas de pirdlise controlada — FT-IR
(CONTROLPIR/FT-IR), mesmo neste ltimo sistema, onde
era esperado um grau de dificuldade maior, por tratar-se de
composito.

Concluiu-se!'* que a técnica CONTROLPIR/FT-IR, que
analisa o produto liquido resultante da degradagdo da amos-
tra, aplicada a estes sistemas, em condi¢des adequadas, apre-
senta em relagdo as técnicas FT-IR convencionais, a vanta-
gem de separar o agente de cura. Isto permite a sua caracte-
rizacdo, independentemente, de sua funcdo orgéanica bdsica
ser indicada ou nao na analise da amostra curada. Deste modo,
este trabalho se enquadra na linha de pesquisa de caracteri-
zacdo de produtos da industria aeroespacial, desenvolvida
pelo nosso grupo, e serve de apoio a outros projetos especi-
ficos que utilizem métodos de caracterizagio de polimeros.

E também conhecido que o acoplamento de técnicas ins-
trumentais para andlise da composi¢do de produtos contri-
bui para a previsido do desempenho dos compdsitos, e a cres-
cente manufatura de acessorios especificos para diferentes
andlises, permite prever um futuro ainda mais promissor na
caracterizacio destes materiais.

O acoplamento da termogravimetria com andlise de gés,
por FT-IR por exemplo, constitui uma poderosa ferramenta
analitica na qual a vantagem de cada técnica € evidenciada.

O acoplamento da termogravimetria (TG) e FT-IR € cons-
tituido por uma linha de transferéncia, que consiste em um
tubo aquecido que conecta o analisador TG a célula de gds
para andlise no infravermelho, que também € aquecida’®.
Neste caso o fluxo de gas flui para o detetor e ndo somente
uma fragdo do gdsP.

As vantagens deste tipo de acoplamento estdo na rapi-
dez de preparag@o de amostra e flexibilidade de aplicacao.

Deste modo, neste trabalho, os resultados da técnica
CONTROLPIR/FT-IR para os produtos liquidos de pirdlise
dos sistemas epoxidicos contendo resina diglicidiléter de
bisfenol A (DGEBA) e 3 diferentes agentes de cura, polimer-
captana, poliaminoamida e amina modificada, foram alia-
dos aos dados dos produtos gasosos fornecidos pela técnica
TG/FT-IR, dados estes, obtidos por pesquisadores franceses
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do INSA (Institut des Sciences Appliquées), que estio traba-
lhando em conjunto com nosso grupo.

Como € conhecido, resinas epoxidicas constituem as ma-
trizes poliméricas mais utilizadas em compdsitos encontrados
nas industrias, automobilistica, de construgdo e aeroespaciall®7),
sendo que o pré-polimero mais usado € DGEBA.

A cura da resina com diferentes agentes, tanto a tempe-
ratura ambiente como a altas temperaturas, depende dos pro-
dutos de partida utilizados no processo e das propriedades
esperadas para o produto final®?’. Anidridos e aminas sdo os
agentes mais utilizados. Entretanto, polimercaptanas sdo tam-
bém utilizadas em compdsitos com resinas epoxidicas ou
fendlicas, e outros agentes de tltima geracdo a base de aminas
modificadas ou poliaminoamida sdo tradicionais no merca-
do, e apresentam alta reatividade e resisténcia quimica'®!.

Diante do exposto, julgou-se atrativo o desenvolvimento
de uma metodologia que identificasse o agente de cura, em
sistemas epoxidicos (DGEBA + AC) contendo polimer-captana,
amina modificada ou polimercaptanas/poliaminoamida como
AC, que servissem de base para este tipo de determinagio em
compdsitos contendo composi¢do similar.

Experimental
Materiais
Amostras de resina EP a base de diglicidiléter de bisfenol-
A (DGEBA). GENOPOXY 190 - 859361 foram curadas com
polimercaptana (Capcure 3-800), ou Capcure 3-800 e
poliaminoamida padrao (Versamid 125), ou aduto de amina

modificada (Versamine CEX 13.320). Estes materiais foram
gentilmente cedidos pela COGNIS S. A.

Estruturas quimicas dos agentes de cura

aCapcure® - marca registrada de agente de cura para

resina epoxidica

Uma tipica polimercaptana apresenta uma estrutura qui-
mica similar a:

?H

R |0(C3H,0), CH,CHCH,SH cAPCURE™ 3800

R = Hidrocarboneto alifético
n=1-2

Versamine CEX 13320

OH
N(CHs),

N(CHa),

N(CHz),

Aduto de Amina
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Versamid 125 (poliaminoamida)

Il
 C— NH(CH,CH,NH) .CH,CH,NH,
R
\
ﬁ—NH(CHzCHzNH) ,CH,CH,NH,

o
Aminoamida

+
N

N\ N

/C/ \/\N/\/NHZ

=

AN
C
/
NN

\_/N/\/N\/\NHZ

Imidazolina

Analise DSC das misturas EP/AC

Para a obtencdo das curvas DSC foi utilizado o analisador
térmico TA2100 TA INSTRUMENTS com médulo DSC-910.
As amostras EP/AC, nas propor¢des EP/Capcure 3-800 (1:1),
EP/ Capcure 3-800/ Versamid 125 (100:10:1) e EP/Versamine
CEX 13320 (100:40) foram preparadas, misturadas,
homogeneizadas e analisadas imediatamente por DSC.

As amostras foram colocadas em porta-amostras hermé-
ticas de aluminio e aquecidas a 10 °C/min, da T ambiente até
completar a exoterma de cura (180, 120 e 200 °C respectiva-
mente), sob atmosfera de nitrogénio (< 5 ppm H,0,
50 mL/min). As amostras EP/ Capcure 3-800/ Versamid 125
(100:10:1) e EP/Versamine CEX 13320 (100:40) foram res-
friadas bruscamente com nitrogénio liquido e aquecidas
novamente até 100 e 150 °C, respectivamente, até a regifo
de transicdo vitrea ser observada. Foi analisada 1 aliquota de
cada amostra.

Preparagéo dos SE

Ap6s a andlise DSC, os sistemas epoxidicos foram cu-
rados, em estufa, nas seguintes condicdes: EP/Capcure
3-800 (1:1) (SE 1) — cura processada a 122 °C, 1 h;
EP/Capcure 3-800/Versamid 125 (100:10:1) (SE2), 3 dias a
125 °C; EP/Versamine CEX 13320 (100:40) (SE3) -1 h
a50°C+1ha60°C+1ha90°C.

Analise TG de EP AC e SE

Para a obtencao das curvas TG foi utilizado o analisador
térmico TA2100 TA Instrument com médulo TGA-951. As
amostras EP, AC e SE (~20 mg) foram colocadas em suporte
de platina, aquecidas a 10 °C/min até 700 °C, em atmosfera
de ar sintético (50 mL/min). Foram analisadas 2 aliquotas
para cada amostra.

Analise por FT-IR de ER, AC e SE

Para a obtencdo dos espectros foi utilizado o FT-IR
SPECTRUM 2000 PERKINELMER com as seguintes condi-
¢des: resolugdo 4 cm™', ganho 1, regifo espectral 4000 a
400 cm' e 40 varreduras. Amostras de resina EP GENOPOXY
190 curadas com Capcure 3-800, Versamid 125 e Versamine
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Figura 1. Aparelhagem de pirdlise controlada.

Figura 2. Aparelhagem TG/FT-IR.

CEX 13320 (COGNIS S.A) foram analisadas na forma de
pastilha de KBr (1:400 mg) e também pirolisadas em bico
de Bunsen, sendo analisadas como filmes liquidos. Para a
metodologia CONTROLPIR/FT-IR, cerca de 0,5 g de amos-
tra dos SE foram também pirolisadas em aparelho SPECTRA-
TECH modelo PY-2 (Figura 1), utilizando-se suporte ade-
quado a andlise da fase condensada do material. Os produtos
de pirdlise foram obtidos em diferentes condi¢des de tempo
e temperatura (SE 1 - 400 °C/10 min; SE 2 e SE 3 -
350 °C/10 min), sendo analisados como filmes liquidos (SE 1
e SE 3). O pirolisado da SE 2 foi recolhido em pastilha de
KBr (200 mg de KBr).

Analise por TG/FT-IR da resina ER AC e SE

Para a obtencdo das curvas térmicas e espectros foi uti-
lizado o acoplamento TG7/FT-IR SPECTRUM 2000
PERKINELMER (Figura 2) com as seguintes condigdes: as
amostras foram colocadas em suporte de platina, aquecidas
entre 10 e 40 °C/min de 150 até 700 °C, em atmosfera de ar
sintético (50 mL/min). Foram analisadas 2 aliquotas para cada
amostra. A identificagdo dos produtos gasosos foi feita pelo
FT-IR acoplado.
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Resultados e Discussao

Caracteristicas e propriedades dos materiais utilizados/
Desenvolvimento da metodologia envolvendo técnicas IR/
DSC/TG/TG-IR

Amostras de EP curadas com compostos a base de
polimercaptana (SH), SH na presenga de poliamino amida, e
amina modificada, constituindo, respectivamente, os siste-
mas epoxidicos SE 1, 2 e 3, foram preparadas, segundo con-
digdes definidas a partir das curvas DSC das misturas EP/AC,
que estabeleceram o perfil de cura para os sistemas
epoxidicos.

A metodologia escolhida para a identificagdo dos agen-
tes de cura nos SE foi a espectroscopia FT-IR, que ja apre-
sentou bons resultados para esse tipo de determinagao, porém
com a utilizagdo de metodologia mais complexa®!. A técnica
IR utilizada nesta metodologia, desenvolvida em nossos la-
boratérios!! 4, foi a pirdlise (degradacdo térmica) controlada
(dados de tempo, t, associados a faixa de T no pirolisador e a
quantidade de vapores adequados a andlise IR) e temperatu-
ra (T de degradacdo fornecida pela andlise TG), desde que
para a adequada separacdo de componentes, € necessario o
controle de tais parametros. Por esta técnica foram analisa-
dos os pirolisados liquidos dos materiais.

Analise por FT-IR de ER AC

Inicialmente, a resina EP e os agentes AC foram analisa-
dos por meio de técnicas IR de transmissdo para que as
absor¢oes dos materiais de partida fossem conhecidas.

Desde que bandas IR de resinas epoxidicas sdo ampla-
mente discutidas na literatura!, nesse trabalho incluiu-se as
absorcdes IR dos agentes a base de polimercaptana,
poliaminoamida e amina modificada, atribuidas aos seus res-
pectivos modos vibracionais!'”!. (Tabelas 1 a 3).

Como caracteristicas de cada agente, pode ser destacado
que polimercaptanas sdo, normalmente, utilizadas onde se
necessita cura rapida; poliaminoamidas sdo provenientes de
uma reagdo de poliamida com excesso estequiométrico de
amina. Com isso obtém-se um produto que terd caracteristi-
cas intermedidrias entre uma poliamida e uma amina alifatica,
adequado em casos onde sejam requeridas maior tenacidade e
adesividade com melhor fluidez e maior reatividade. Adutos
de aminas sdo resultantes da mistura de resina epoxidica ou
diluente reativo com um excesso de amina. Com isso obtém-
se uma cadeia maior e menos volateis, e consequentemente,
possuem uma relagcdo de mistura menos critica, curam mais
rapidamente e possuem menor toxicidade.

Andlise DSC das misturas EPJAC

As curvas DSC das misturas SE 1, 2 e 3 estdo na Figu-
ra 3. A curva DSC da mistura SE 1 (EP/Capcure 3-800 1/1)
mostra um pico exotérmico bem definido entre 75 e 150 °C,
com maximo em 122 °C, que deve ser atribuido a cura do
sistema epoxidico.

As curvas DSC das misturas SE 2 e SE 3 apresentam
exotermas de cura com temperatura maxima em 92 e 89 °C,
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respectivamente, sendo que a Tabela 4 contém os valores de
Tinicial (T)), T de inicio extrapolado (T _ )e do médximo do
pico (Tp) destes SE.

As misturas SE 2 e 3 foram resfriadas e aquecidas nova-
mente. A auséncia de pico exotérmico e a presenca de transi-
¢ao vitrea (Tg) mostra que as misturas estao totalmente cura-
das.

onset

Tabela 1. Bandas caracteristicas de Capcure 3-800, atribuidas aos modos
vibracionais tipicos!l.

Niuimero de Grupo Modo
onda (cm™) funcional vibracional
2559 SH n
1455 CH, e CH, 8, CH,

8 CH,
1416 CH,S- 5,
1375 CH, 3,
1299 CH,S- d,
1106 C-0O, S-S \Y

v (deformagao axial ou estiramento); 6s (deformagdo angular simétrica);
3, (deformagdo angular assimétrica).

Tabela 2. Bandas caracteristicas de Versamid 125, atribuidas aos modos
vibracionais tipicos!'?l.

Niimero de Grupo Modo
onda (cm™) funcional vibracional
3289 NH n
2919 CH, v,
2853 CH, v,
1651 C=0 amidal A%
1645 NH, d
1557 C-N e NH (amida I1), O NH, v CN,

C=N v C=N
1456 CH, e CH, 55 CH,

8a CH,

1366 CH, 3,
722 NH,,NH,CH, ®NH,, NH, p CH,

Vv, (deformagéao axial assimétrica); v, (deformagdo axial simétrica);
 (deformagao angular fora do plano).

Tabela 3. Bandas caracteristicas de Versamine CEX 13320, atribuidas aos
modos vibracionais tipicos!’l.

Nimero de Grupo Modo
onda (cm™) funcional vibracional
3355 NH v,
3292 NH \2
3026 C-H v
2960 CH, v,
1610 C-C aromatico v,
1591 NH, )

1515 C-C aromatico A%

1463 CH, e CH, 5 ed,
1362 CH, 3,
1299 C-N v

1256 C-0C v

831 Epoéxido terminal, Vibragdo do anel
790 C-H (p-substituigao) )

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 13, n° 3, p. 173-180, 2003
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Os valores de T, encontrados estdo na Tabela 4. A amos-
tra SE 2 foi resfriada e aquecida duas vezes para confirma-
cdoda Tg observada, pois ocorre em temperatura mais baixa
que o esperado para sistemas epoxidicos.

Pode ser observado da Tabela 4, que as Tg das misturas
curadas ndo mostraram uma tendéncia definida em relacio
ao pico de cura, ocorrendo ora na regidao da Tp, ora muito
abaixo da regido de cura.

Os dados das curvas DSC foram utilizados para proces-
sar a cura dos sistemas, conforme ja citado na parte experi-
mental. No caso do SE 2, a amostra ainda estava flexivel
apos a andlise DSC e, devido a semelhanga do sistema com a
SE 1, a cura foi realizada em 125 °C, para garantir a reagdo

1.0

0,59

Fluxo de calor (W/g)

0,0

'0\5 T T
0 S50 100 150 200

Temperatura (°C)

Figura 3. Curva DSC das misturas SE 1,2 e 3.

Tabela 4. Resultados da analise DSC das misturas EP/AC.

EP/AC Tinicin] T onset Tmﬁxima Tg
°C) °C) (O (O
EP/Capcure 3-800/ 12
Versamid 125 (SE 2) 374 92 3
EP/Versamine CEX 13320

(SE 3) 37 53 89 80

Tabela 5. Resultados da analise TG de EP, AC e SE.

total. A Tg da placa obtida, ainda assim, foi igual a 16 °C, ou
seja, continuou flexivel, o que talvez possa ser explicado pela
diferente propor¢ao EP/AC.

Analise TG de ER AC e SE

A Tabela 5 mostra os intervalos de temperatura (AT) onde
foi observada perda de massa (Am), valores entre parénte-
ses, nas curvas TG de EP, AC e SE, valores médios de duas
aliquotas.

Todas as amostras deixaram residuo inferior a 1% ao fi-
nal do aquecimento. O Capcure 3-800, em 320 °C, apresentou
um aumento de temperatura na curva de tempo/temperatura,
indicando forte e rdpida reacio exotérmica da amostra.

De uma forma geral, todas as amostras perdem massa
em trés etapas. As curvas TG dos SE ndo sdo a superposi¢ao
dos puros, o que nao permite identificar em qual regido estdo
sendo liberados os AC pois EP e AC perdem massa em regi-
des proximas e, apds a cura, o0 mecanismo de degradagado
deve ser alterado.

A curva termogravimétrica derivada (DTG) € propor-
cional a velocidade de reacdo, sendo que a temperatura do
maximo do pico corresponde ao ponto onde a reacio € mais
rapida. Esta temperatura € mostrada na Tabela 5 para a etapa
onde a perda de massa € mais intensa, informacao utilizada
para estabelecer a temperatura a ser utilizada nas técnicas
CONTROL-PIR ou TG/FT-IR, com a liberacao de maior
quantidade de gases em menor tempo.

Anadlise por FT-IR (CONTROL-PIR) dos SE

Conforme citado, dados de andlise TG observados para
a resina Genepoxy 190 e os agentes de cura Capcure 3-800,
Versamid 125 e Versamine CEX 13320, que mostraram T de
pico DTG entre 350 e 400 °C, serviram de base para o esta-
belecimento da T para a andlise dos SE. O tempo de 10 min
foi adotado para todas as placas, desde que € o adequado
para esta faixa de temperatura, visando a obtencdo de quan-
tidade de amostra suficiente para andlise.

Amostra AT (°C) (Am) (%) AT (°C) (Am) (%) AT (°C) (Am) (%)
Resina — — 200-346 (85) 346-420 ()
3402 420-600¢ 4)
Capcure 206-370
3_8%0 26-206 @ 300w ©3) 370-600¢ S
SE1 200-432
28-200 @ 3500 an 432-600 (20)
Versamid 125 230-468
28-230 ® 4500 (75) 468-600° (15)
SE2 — — 200-490
410° (75) 490-620¢ 24)
Versamine — — 26-300
CEX 13-320 200° @) 300-600¢ (18)
SE3 — — 100-450
3500 (67) 450-650° (33)
a: T do pico DTG; b: aumento de T; c: residuo < 1%.
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SE1

A Figura 4, que inclui espectros do sistema EP/Capcure-
3-800 (SE 1), amostra em forma de pastilha de KBr (a);
pirélise em bico de Bunsen (b) e controlada a 400 °C/10 min
(c) mostra que a técnica CONTROLPIR/FT-IR € adequada
para a identificacdo do Capcure-3-800, desde que as bandas
desta polimercaptana (d), em 1416 e 1299 cm’! (5CH35-) e
1106 cm™ (v C-O e/ou S-S) foram confirmadas. E
conhecido"! que a banda de SH em 2600 cm™ € de intensi-
dade varidvel e de dificil observagdo. Portanto, as bandas
citadas, que se encontram na regido de impressdo digital, ja
sdo suficientes para a caracterizacdo do agente de cura.

A amostra em forma de pastilha mostra somente que a
resina estd curada devido a auséncia da banda em 917 cm™ de
grupo epdxido terminal, que constitui a principal diferenca
entre os espectros de resinas epoxidicas curadas ou ndo™!.
Como nao € observada banda de C=0 no espectro obtido pela
técnica pastilha, pode-se somente citar que a amostra ndo foi
curada com anidrido ou composto carbonilado®*!. A pirdlise
em bico de Bunsen mostra ainda absor¢des da resina epoxi-
dica entre 1300 a 930 cm™ (vCOC). Portanto, a técnica
CONTROLPIR/FT-IR apresenta vantagem em relacdo as con-
vencionais, pois sem requintes de preparagdo de amostra, €
capaz de separar o agente de cura, de modo a facilitar a sua
caracterizagdo. Isto pode ser visualizado por meio das bandas
assinaladas no espectro FT-IR (c) do pirolisado da SE 1, em
comparagdo ao (d), relativo ao agente de cura Capcure 3-800.

SE 2

A mesma metodologia foi usada para andlise do sistema
epoxidico SE 2 curado com Capcure 3-800 em presenca de
pequena quantidade (1% em relagdo ao Capcure 3-800) de
composto a base de poliaminoamida (Versamid 125). As
condicdes e espectros do SE 2 analisado segundo técnicas
diferentes, em comparagdo ao espectro do agente de cura

b)

%T

4000 3000 2000 1500 1000 400
cm!

Figura 4. Espectros FT-IR do SE 1, segundo as técnicas: a) Pastilha de KBr
1:400 mg; b) Pirdlise em bico de Bunsen; c) Pirdlise controlada a
400 °C/10 min; d) agente de cura Capcure 3-800 (filme liquido).
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sdo mostrados na Figura 5. No espectro (técnica em pasti-
lha) do sistema curado ndo € observada a absor¢io de C=0,
como esperado, desde que o agente nio é anidrido®!. Entre-
tanto, pode ser observado que as absor¢des observadas na
regido de impressao digital do espectro do pirolisado obtido
a 350 °C/10 min caracterizam a presenca do agente de cura
Capcure, mostrando que a pirdlise controlada nestas condi-
¢Oes € a mais adequada a andlise deste agente na presenca de
Versamid na quantidade usada.

A visualizacdo das absor¢des do Capcure 3-800 € espe-
rada desde que estd em maior proporgao.

SE 3

A metodologia foi, também, usada para o SE 3. As con-
digdes e espectros do SE 3 analisado segundo técnicas dife-
rentes, em comparagio ao espectro do agente de cura sdo
mostrados na Figura 6. Pode ser observado que as condicoes
utilizadas para a pirélise controlada revelam melhor as ab-
sor¢des do agente aminico (regides de NH e C-N). A simila-
ridade de algumas regides com absorcdes de resina epoxidica
é esperada desde que este agente € um aduto.

Portanto, as Figuras 4 a 6 mostram que a metodologia
CONTROL-PIR/FT-IR desenvolvida em nossos laboratdrios
é vidvel para estudo de agentes de cura de resinas epoxidicas
a base de polimercaptanas, puro ou em presenga de pequena
quantidade de poliaminoamidas, e adutos de aminas, em con-
dicdes especificas.

Dando continuidade a pesquisa, andlises de sistemas
epoxidicos com diferentes agentes de cura pela técnica
TG/FT-IR foram realizadas no INSA, em cooperagdo com
pesquisadores franceses. Os resultados sdo discutidos a se-
guir.

b)

%T

4000 3000 2000 1500 1000 400
cm!
Figura 5. Espectros FT-IR do SE 2 segundo as técnicas: a) Pastilha de KBr
1:400 mg; b) Pirdlise em bico de Bunsen; c) Pirélise controlada a 350
°C/1 min d) Capcure 3-800; (filme liquido) e) agente de cura Versamid 125
(filme liquido).
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Anéalise por TG/FT-IR da resina EP e AC

A Figura 7 revela as absor¢des FT-IR dos produtos de
degradagdo da resina epoxidica Genepoxy 190, Capcure 3-800,
Versamid 125 e Versamine CEX 13320. Pode ser observado
nesta Figura 7 que os espectros apresentam diferengas em
determinadas regides caracteristicas, sugerindo que as bandas
do produto de degradagao da resina ndo influenciard, de modo
significativo na investigacio dos agentes de cura nos siste-
mas epoxidicos.

As principais absor¢des do produto de degradacdo da
resina epoxidica Genepoxy 190 estdo em 3015, 1731 e

a)

b)

%T

4000 3000 2000 1500 1000 400
cm’!
Figura 6. Espectros FT-IR do SE 3, segundo as técnicas: a) Pastilha de KBr

1:400 mg; b) Pirélise em bico de Bunsen; c) Pir6lise controlada a
350 °C/10 min; d) agente de cura Versamine CEX 13320 (filme liquido).

a)

Abs

d) N
4000 3000 2000 1500 1000 700
cm’!

Figura 7. Espectros FT-IR dos produtos de degradagdo da resina EP e AC:
a) EP, b) Capcure 3-800, c¢) Versamid 125, d) Versamine CEX 13320.
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1018 cm™, e podem ser, provavelmente, atribuidas®'?, aos
grupos C-H aromatico, C=0 e C-O (éter aromadtico), respec-
tivamente, de acordo com processos de degradagdo estabe-
lecidos para resinas epoxidicas e sistemas epoxidicos por
Dyakonov!'?",

As principais absor¢des do produto de degradagdo do
Capcure 3-800, associadas a uma provavel atribui¢ao!'”, estdo
em: 3566 cm™ (H,0), 2978 e 2937 cm™ (grupo CH), 2355
cm”' (grupo CO,), 1732 cm™' (grupo C=0) e 1110 cm™ (gru-
po C-S).

As principais absor¢des do produto de degradagdo do
Versamid 125 estdo em 2932,2357, 1456, ¢ 949 cm', que podem
ser, provavelmente, atribuidas a presenca de CH, CO,, HO ¢
NH,, respectivamente, de acordo com Regeers et al.'* e Hornsby
et al.'" que estudaram espectros de gases e produtos de degra-
dacdo de poliamidas, em temperaturas especificas.

As principais absor¢des do produto de degradagdo do
Versamine 13320 estao em 3653, 2965, 1613, 1513, 1258 ¢
1175 cm’, que podem ser, provavelmente, atribuidas a
presenca de H,O (3653 e 1613 cm™), CH (2965 cm™),
NH (1513 cm™) e CN (1258 ¢ 1175 cm™).

Analise por TG/FT-IR dos SE
SE1

A Figura 8, que inclui os espectros de Capcure 3-800 e da
SE 1, revela que € possivel identificar o agente de cura neste
sistema epoxidico, uma vez que as absorgdes do produto de
degradacio do agente sdo observadas no espectro do SE 1.

SE 2

A Figura 9, de forma similar ao SEI, revela que € possi-
vel identificar no sistema epoxidico SE2, os agentes de cura
Capcure 3-800 e Versamid 125, embora este tltimo apresente
um nimero pequeno de absor¢des, e com intensidade fraca.
As absorg¢des do agente Versamid 125 sdo melhor visualizadas

Abs

b)

4000 3000 2000 1500 1000 600
cm’!

Figura 8. Espectros FT-IR dos produtos de degradagao de Capcure 3-800 e
SE 1. a) Capcure 3-800, b) SE 1.
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b)
P
<
c)
4000 3000 "000 | 500 1000

Figura 9. Espectros FT-IR dos produtos de degradagdo de a) Versamid 125,
b) Capcure 3-800, c) sistema epoxidico contendo Versamid 125 e d) SE 2.

Abs

W'
e

b)

4000 3000 2000 1500 000 600
cm’!

Figura 10. Espectros FT-IR dos produtos de degradacao de a) Versamine
CEX 13320 e b) SE 3.

quando analisa-se o espectro do produto de degradagao de
um sistema epoxidico contendo este agente, em comparagdo
ao relativo ao SE 2. As absorc¢des dos dois agentes podem
ser observadas.

A Figura 10, de forma similar aos SE anteriores, mostra
que € também possivel identificar o agente de cura aminico,
Versamine CEX 13320 no sistema epoxidico SE3.

O método pode ser avaliado para a investigacdo de outros
tipos de agentes de cura ou endurecedores, segundo
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adaptacdes especificas, e € objeto de estudo para publica-
¢Oes posteriores.

Conclusao

Foi demonstrado que por meio de metodologia
CONTROLPIR/FT-IR, desenvolvida em nossos laboratorios,
€ possivel identificar agentes de cura utilizados em resina
epoxidica DGEBA, a base de polimercaptana ou aduto de
amina em condi¢des adequadas, podendo ser avaliada para a
investigagdo de outros tipos de agentes de cura, segundo adap-
tagdes especificas. Por meio do acoplamento TG/FT-IR ¢é
possivel identificar, além dos agentes de cura a base de
polimercaptana e aduto de amina, aqueles que contém
pequeno teor de poliaminoamida em relacdo ao de
polimercaptana.
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