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Aplicacao de FT-MIR e FT-NIR ao Estudo de
Reacao de Cura de Sistemas Epoxidicos

Benedita M. V. Romao
Instituto Tecnoldgico da Aeronautica, CTA

Milton F. Diniz, Luiz C. Pardini, Rita C. L. Dutra
Instituto de Aeronautica e Espago, CTA

Resumo: A reagio de cura entre amostras de resina epoxidica (EP) e compostos a base de mercaptana (SH), amino-fenol
e amina modificada foi estudada nas regides espectrais do infravermelho médio (MIR) e proximo (NIR). Observou-se,
basicamente, que a espectroscopia FT-NIR evidencia melhor as alteragdes espectrométricas ocorridas durante as reagoes
estudadas, permitindo detectar, inclusive, o agente de cura em menor propor¢do no sistema epoxidico.

Palavras-chave: Resina epoxidica, agentes de cura, mercaptana, amino-fenol. amina modificada, alteragbes
espectrométricas, MIR, NIR.
FT-IR MIR and FT-NIR Applied to the Study of Reaction of Epoxy Systems

Abstracts: The cure reaction of epoxy resin (EP) and curing agents based on polymercaptans (SH), amine-phenol and
modified amine was studied in the MIR and NIR spectral regions. It was observed that the FT-NIR shows better the
spectrometric changes of the reactions studied, which makes it possible to detect the curing agent in lower contents in
epoxide systems.

Keywords: Epoxy resin, curing agent, mercaptans, amine-phenol, moditfied amine, spectrometric changes, MIR, NIR.

Introdugao

Como ¢ conhecido, as polireagdes que os grupos 1,2
epoxido conduzidas com a adigdo de agentes de cura sdo
denominadas reagdes de cura em resina epoxidica. Os agen-
tes de cura mais conhecidos que promovem estas reagoes,
sdo as aminas, amidas e anidridos, entretanto mercaptanas
e outros agentes de ultima geragao tém sido utilizados neste
processol'2l. Basicamente, as resinas ndo curadas, que sio
liquidos altamente viscosos, soluveis em solventes orga-
nicos, tornam-se materiais rigidos, insoluveis e infusiveis,
devido a sua estrutura com ligagdes cruzadas, e sdo
comumente referidas como resinas epoxidicas®®, apresen-
tando amplo espectro de propriedades viscoelasticas,

As propriedades de um sistema epoxidico dependem
do tipo de resina epoxidica, agente de cura, temperatura de
cura e do grau de ligagdo cruzada da reagdo de cura™. O
entendimento dos grupos formados na reagio ¢ essencial
para estabelecer a relagdo de estrutura-propriedade e
otimizar as condig¢des de utilizagdo como um adesivo, reves-
timento, ou matriz em compositos de fibra-reforgada. A
aplicacdo de técnicas de caracterizacdo se faz necessaria
para tal fim. Técnicas de analise térmica e espectroscopia
no infravermelho (IR), nas regidoes MIR e NIR tém sido

citadas na literatural®>”! para avaliagdo de reagdes de cura
em resinas epoxidicas.

Cherdoud et all*! em seu trabalho, teceram varias consi-
deracdes sobre as técnicas de caracterizagao utilizadas para
acompanhar mecanismo e cinética de cura, em sistemas
epoxidicos. Citaram que técnicas de DSC, nos modos
isotérmico e dindmico, tém sido bastante usadas para
explicar a relagdo de proporcionalidade entre o calor libe-
rado durante a cura e o grau de ligag@o cruzada, e que, em
geral, reagdes de cura mostram cinética complexa caracte-
rizadas por diversos estagios: inducdo, geleificacao e endu-
recimento. E necessario obter pardmetros capazes de
descrever a cinética do sistema. Caracterizagdo quimica
permanece limitada no estagio inicial da reag@o, onde a
conversao ¢ muito baixa. Métodos espectroscopicos, parti-
cularmente, FT-IR, sdo eficientes para acompanhamento
das mudangas quimicas durante o processo de cura mesmo
em estagio avangado de cura.

Ooi et all®! estudaram, por meio de analise DSC, os
mecanismos de cura da reagao entre resina epoxidica, a base
de diglicidil éter de bisfenol A, e agentes imidazdis. Basi-
camente, verificaram que, entre os agentes usados,
I-metilimidazol (1-MI), 2-metilimidazol (2-MI),
2-fenilimidazol (2-Phl) e 1,2-dimetilimidazol (1,2-DMI),
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0 primeiro mostrou-se mais efetivo como agente, resultando
em alto grau de conversao e alta Tg, mesmo a baixas concen-
tragoes (2% p/p), segundo os autores, evidenciado na sua cur-
va térmica DSC com uma unica exoterma.

Os picos observados nas curvas térmicas DSC dos demais
agentes imidazodis foram atribuidos a formagdo de aduto,
eterificagdo (via anion alcoxido) e a um processo de regene-
racao de imidazol.

Os autoresl®! estudaram o comportamento térmico em
DSC dos materiais com e sem isoterma, e verificaram que o
grau de conversdo de cura de 1-MI foi maior com a utili-
zagao de isoterma. Este resultado sugeriu que o comporta-
mento de cura, e entdo as propriedades, podem ser
influenciadas pelas condigdes de cura, no caso, o programa
de temperatura utilizado.

Caracteristicas, vantagens e desvantagens de técnicas MIR
e NIR sdo discutidas na literatura™®®7! para estudo de sistemas
epoxidicos. Desde que a principal diferenga entre espectros
MIR de resinas epoxidicas curadas e ndo curadas ¢ a ausén-
cia da banda do grupo epdxido terminal, em 917 cm™!, € a
presenga de novas bandas do agente de cura, o processo de
cura em resinas epoxidicas pode ser acompanhado por MIR,
avaliando-se a intensidade da banda em 917 cm™'. Na regido
NIR, bandas na regido de 4545 ¢ 8628 cm™! sdo associadas
com o grupo epdxidoll.

Mijovic et al®! citaram como vantagem da espectroscopia
NIR em relagdo a regido MIR, o fato da freqiiéncia NIR poder
ser transmitida através de fibras Oticas a base de silica, que
sdo de baixo custo e adequadas em varios tipos ¢ formas.

Poisson et all”l usaram NIR e MIR para estudar a reagdo de
cura de uma formulagdo baseada em diglicidiléter de bisfenol
A (DGEBA) curada com endurecedor dicianodiamida (DDA).
A conversao do grupo epoxido, calculado por NIR (banda de
4530 cm™"), foi comparada com os dados obtidos por
cromatografia de exclusao por tamanho (SEC) e titulagdo qui-
mica como métodos de referéncia e com MIR, usando a banda
915 cm™! e a banda de 830 cm™! (grupo fenil). Uma boa corre-
lagdo foi encontrada entre SEC, titulagdo quimica, e
espectroscopia NIR, mas os dados MIR nao apresentaram boa
concordancia, o que foi atribuido ao uso de banda em 915
cm’!. Entretanto, concluiram que estas observagdes nio podem
ser generalizadas para todos os sistemas epoxi/amina.

Segundo Weyer™, o acompanhamento do estudo de rea-
¢do de cura em resina epoxidica por meio da banda em 4545
cm! na regido NIR mostra menos interferéncia do que a vi-
bracdo de deformagdo do anel epoxido na regido MIR, além
da possibilidade da reag@o poder ser acompanhada com teor
mais baixo de grupos epdoxido.

Diante da influéncia dos agentes de cura e das reagdes por
eles promovidas nas propriedades dos sistemas epoxidicos,
vantagens e desvantagens apresentadas pelas diferentes téc-
nicas, ¢ a disponibilidade de analise MIR e NIR no mesmo
espectrometro disponivel em nossos laboratérios, imaginou-
se que seria atrativo um estudo qualitativo MIR/NIR para
verificagdo de alteragdes espectrométricas ocorridas durante
as reagoes de cura em diferentes sistemas epoxidicos.
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Experimental

Materiais

Amostras de resina EP a base de diglicidiléter de bisfenol-
A (DGEBA) GENOPOXY 190, em proporcdes e condigdes
de tempo e T adequadas, foram misturadas, com os agentes
de cura (AC) do tipo mercaptana (CAPCURE 3-800),
CAPCURE 3-800 ¢ CAPCURE EH-30 (amino-fenol) ou
aduto de amina modificada (Versamine CEX 13320), consti-
tuindo misturas reacionais EP/CAPCURE 3-800 (1:1), EP/
CAPCURE 3-800/CAPCURE EH-30 (1: 1: 0,1) e EP/
VERSAMINE CEX 13320 (100:40). A temperatura final de
cura para EP/CAPCURE 3-800 (1:1) foi de 122°C ¢ a
amostragem para analise IR foi efetuada a t inicial, 10, 20,
30 min, lh, 2h, 3 e 4 h), EP/CAPCURE 3-800/CAPCURE
EH-30(1: 1: 0,1) a 120 °C, t inicial, 5, 10, 15 e 30 min) e EP/
VERSAMINE CEX 13320 (100:40) a 90 °C, tinicial, 15, 25,
35 min e 1h). Estes materiais foram gentilmente cedidos pela
COGNIS S. A. As estruturas quimicas dos agentes de cura
foram incluidas em trabalhos anteriores!!®!!l. Para escolha
dos tempos, adotou-se um intervalo de analise menor na
primeira meia hora de reagdo, sendo assumido como tempo
final de cura, o relacionado com o desaparecimento das ban-
das analiticas.

Andlise por FT-IR de EP, AC e suas misturas reacionais

Para a obtencao dos espectros foi utilizado o FT-IR
SPECTRUM 2000 PERKINELMER com as seguintes con-
digdes: regido espectral 4000 a 400 cm™' (MIR) e 6500 a 2000
cm! (regido espectral parcial NIR), resolugdo 4 cm'!, ganho 1
e 40 varreduras. Amostras de resina EP ¢ AC foram anali-
sadas na regido MIR, puras e como mistura reacional, sendo
preparadas como filmes liquidos, curados em estufa, em pro-
porgdes, a temperatura e tempo ja especificados. Para a ana-
lise NIR, as amostras foram preparadas como filmes liquidos
(amostras puras e como mistura reacional) com o uso de
laminas de vidro nas mesmas condigdes utilizadas para a ana-
lise MIR.

Resultados e Discussao

Considerando-se que as bandas da resina epoxidica tipo
DGEBA sio extensivamente discutidas na literatural® | e as
relativas aos AC, ja foram discutidas em trabalhos ante-
riores!! 1] neste trabalho somente serdo avaliadas as altera-
¢oes espectrométricas ocorridas durante a reacao de cura,
acompanhada nas regides MIR e NIR.

Anélise MIR de EP CAPCURE-3800 e de sua mistura
reacional

A Figura 1 inclui os espectros da resina epoxidica,
CAPCURE 3-800, mistura reacional inicial e apds intervalos
determinados de tempos de reagdo. Ha um deslocamento do
v SH em 2559 cm’! (intensidade fraca) do agente de cura
para 2567 cm’!, no espectro da mistura reacional, absor¢do
que desaparece com 10 minutos de reagao, sugerindo rapido

143



Romao, B. M. V. et al. - Aplicagéo de FT-MIR e FT-NIR ao estudo de reagdo de cura de sistemas epoxidicos

* Capcure 3-800

%T

*EP/3-800 ( 10 min

*EP/3-800 (4 h)

4000,0 3000 2000 1500 1000 400,0
cm-!

Figura 1. Espectros FT-MIR de EP (A), CAPCURE 3-800 (B), mistura
reacional inicial (C), apos 10 min (D) e apds 4 horas (E).

consumo de grupo e mudanga de estrutura. Entretanto, nio ¢
possivel evidenciar a formagio de ligagaol'-'?1 C-S entre 700 e
550 cm™. A regido de impressdo digital dos espectros dos tem-
pos de reagdo mostra similaridade com as bandas da resina
epoxidica ndo curada, acrescida de banda do agente em 1106
cm’! (v C-O, v S-S). Pode ser observado na Figura 1, que,
basicamente, a unica alteragdo FT-MIR notada ¢ a associada

Tabela 1. Atribui¢do proposta para as bandas NIR da resina epoxidical’!*!

Numero de onda Atribuic8o proposta das bandas

(cm?)
6071 Primeiro sobretom da vibragéo da deformagéo axial
do grupo terminal metileno (anel oxirano)
Banda de sobretom da deformaggo axial do grupo
5986 !
fenil C-H
5886 Banda de combinacdo do grupo C-H aromético
5245 Banda de combinacéo de grupos CH e CH,
Banda de combinac&o da deformagéo axial do grupo
4680 C=C aromatico conjugado (~1625 cm'') com
deformagdo axial do grupo C-H 3050 cnt*
Banda de combinacéo da deformagéo axial do grupo
4622 C=C aromatico conjugado (1625 cm*) com
deformagdo axial do grupo C-H (~3050 cn?)
Banda de deformagé&o de CH, (1460 cm'*)
conjugado com deformagéo axial do grupo CH
4530 aromético (~3050 cn?) (anel oxirano)/Banda de
combinagdo do segundo sobretom do estiramento
do anel epoxidico a 916 cm-* com o estirameento
de C-H a2725 cm?)
4480 Banda de combinaggo de grupos CH, e CH
4351 Banda de combinaggo do grupo CH,
4159 Banda de combinacéo do grupo CH aromético
4065 Banda de combinacéo aromética
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ao grupo S-H, e que apos 4 horas de reagdo a banda em
917 em™ ainda permanece, sugerindo que a resina ndo esta
totalmente curada.

Anélise NIR de EPR. CAPCURE-3800 e de sua mistura
reacional

A Tabela 1 e a Figura 2 mostram as bandas NIR da resina
epoxidica, atribuidas aos seus modos vibracionais, de acordo
com Poisson!’l. Com relagio a analise FT-NIR do AC utiliza-
do na mistura reacional, sabe-se que o primeiro sobretom da
banda fraca, em 2654 cm™', do v S-H de mercaptanas!'* como
CAPCURE 3-800, ocorre entre 5076 ¢ 5059 cm™.

As principais alteragdes espectrométricas FT-NIR obser-
vadas para a reagdo entre EP/CAPCURE 3-800, nos diferen-
tes tempos, estdo incluidas na Tabela 2 e Figura 3. Na Tabela
2, as bandas da mistura reacional e as alteragdes estio assina-
ladas em negrito. As bandas da mistura reacional inicial estdo
associadas a presenca das bandas da EP e CAPCURE 3-800,
e as relativas aos outros tempos de reacdo, aos deslocamen-
tos em relagdo as bandas da mistura inicial. SO foram conside-
rados deslocamentos acima de 1 cm’!, por estarem acima da
incerteza da medigdo do espectrometro, e foram assumidos
como deslocamentos maximos, os relativos aos espectros
com maiores tempos de reagdo. O mesmo procedimento foi
adotado para os outros sistemas epoxidicos.

De acordo com Mustol!3], bandas em ~6070 e 4530 cm!
sdo atribuidas ao anel oxirano. A absor¢do de maior nimero
de onda ¢ devida ao primeiro sobretom do estiramento do
grupo terminal CH,, enquanto a banda de menor niimero de
onda tem sido atribuida a banda de combinagdo do segundo
sobretom do estiramento do anel epdxido a 916 cm™! com o
estiramento do grupo C-H em torno de 2725 cm™'.

e

09
0.8
0.7
< 06}
05
04|
0,3 - A
021 = ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
6500,0 6000 5600 5200 4800 4400  4000,0

cm-!

1,6
1,4

12+ 4529,11  4350,23

1,0 -
< 462145

08 - 588531
0,6 606895

04 -

0,4 I | ]
6500 6000 5000 4000

cm-!

Figura 2. Espectro FT-NIR (6500 a 4000 cm™') da resina epoxidica utiliza-
da (A) em comparagdo com a literatura(B)"!
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Tabela 2. Principais alteragdes espectrométricas FT-NIR observadas para a reacdo entre EP/CAPCURE 3-800

Bandas da
mistura
Bandas de Bandas de reacional Bandas de Bandasde Bandasde Bandasde Bandasde Bandasde Bandas de
CAPCURE EP EP/ EP/ EP/ EP/ EP/ EP/ EP/ EP/
3-800 () CAPCURE CAPCURE CAPCURE CAPCURE CAPCURE CAPCURE CAPCURE CAPCURE
(cm?) 2-800 (20 min) 20 min 30 min 1h 2h 3h 4h
(inicial)
5958 6071 6071 6071 6070 — — — — —

— 5986 — — — — — — — —

— 5886 5891 5891 5891 5890 5890 5890 5891 5891
5766 — 5767 5767 5766 5766 5765 5762 5762 5765
5209 — 5209 5227 — — — — — —
4780 5245 — — 5249 5249 5249 5249 5249 5249
4342 4680 4681 4680 4679 4679 4678 4678 4678 4679
4010 4622 4623 4622 4621 4621 4620 4620 4620 4620

— 4530 4529 4529 4528 4529 4528 4527 4527 4528

— 4480 — — — — — — — —

— 4351 4346 4346 4345 4344 4344 4344 4344 4344

— 4159 4157 4156 4157 4161 4161 4161 4161 4161

— 4065 4062 4062 4061 4060 4060 4060 4060 4060

Nesta reagdo, a banda em 6071 cm™ da resina desaparece
ap6s 20 min e a de 4530 cm™! mostra pequeno deslocamento
para 4527 cm™!. Estas alteragdes associadas ao deslocamento
de bandas do agente acima de 5000 cm™!, sugerem que a resi-

1
; |
*
*

EP

Capcure 3-800

4Cx
%!
F", | EP/3-800 (inicial)
N3
S
D *
*
1 EP/3-800 (10 min)
E

EP/3-800 (30 min)

EP/3-800 (4 h)
T T T T T T T 1
65006000 5000 4000 3000 2000 1500 1000  400.0

cm!

1
-
*
*

Figura 3. Espectros parciais (6500 a 4000 cm) FT-NIR de EP (A),
CAPCURE 3-800 (B), mistura reacional inicial (C), ap6s 10 min (D), 30
min (E), 4 horas (F).
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na esta sendo submetida a um processo de cura, que entre-
tanto, ndo termina até 4 horas de reagdo, pois ndo ¢ observa-
do desaparecimento de todas as bandas analiticas, da mesma
forma que foi mostrado na analise MIR do sistema.

Basicamente, as alteragdes espectrométricas observadas
nesta reacdo entre resina epoxidica e CAPCURE 3-800,
acompanhada na regido NIR, sugerem algum consumo dos
grupos oxirano da resina e SH do agente, mudancas de vizi-
nhancas de grupos CH aromaticos da resina, como espera-
do. Observou-se, também, que as alteragdes para este
sistema na regido NIR sdo mais nitidas que as assinaladas na
regido MIR.

Segundo a literatural'l, é necessaria a adigio de uma amina
tercidria para melhorar a reatividade dos mercaptans. De
acordo com Cui @, areagdo do grupo mercaptan, de um agente
contendo grupos amina tercidria, e epéxido foi similar a aque-
la observada para o grupo OH, embora, como o poder
nucleofilico do enxofre ¢ maior do que o oxigénio, a
mercaptana curou a temperatura ambiente na presenga de ace-
lerador.

Grupos OH reagem com epoxidicos, catalisados por aci-
do, produzindo uma ligagdo tipo éter ['5:

| A |
HC— OH +H,C —CH ~—» CH—0 —CH, —CH~

| o

Analogamente para os agentes contendo SH, tem-se a for-
magao de tio-éter
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HC — SH+H,C—CH~ — CH —S—CH,— |CH~
| on
Estes agentes contendo SH sdo extremamente reativos

devido a formagao de ion mercaptido, que ¢ criado na pre-
senga de uma resina epoxidica e amina terciaria.

R’ R’ 0 0
AN /\ / \
N + C—c —R"—C—C
| :
R’
R’ @O 0
|@ | / \
R—N C—C—R'—(C—C
I
R’

O ion mercaptido ¢ formado quando a mercaptana doa
seu hidrogénio. Esta espécie quimica tem uma alta veloci-
dade de deslocamento nucleofilico. Desloca a amina terciaria
para formar ligacdo covalente carbono-enxofre. A amina
terciaria ¢ regenerada e ¢ livre para trabalhar novamente
sobre outro sitio oxirano.

R’ 0 o
| @ | /\
HS—R—SH + R—N  C—C—R'—C—C

Ll

®
R’ OH o)
o | | / \
HS—R—S + | RR—N///C—C—R"—C—C
s
HS\
R\ o
OH
S O
VY | /' \
/C—C—R” —Cc—cC
R’ \\
|
R>—N
|
I =
OH o R\ R
/' \ \

HS—R—S—C—C—-R—C—C + N

R’
Visando avaliar a cura da resina epoxidica contendo
mercaptana em presenca de amina terciarial’'%), CAPCURE

EH-30 foi adicionado ao sistema epoxidico EP/CAPCURE
3-800.
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A EP
%
B M 3-800
i SH
1€ EH-30
e
=N
S
4D Y inicial
b *
| E * 5 min
4 *
i F * 30 min
%
T T T T T
4000,0 3000 2000 1500 1000 400,0

cm-!

Figura 4. Espectros FT-MIR de EP (A), CAPCURE 3-800 (B), CAPCURE
EH-30 (C), mistura reacional inicial (D), ap6s 5 min (E), 30 min (F)

Anélise FT- MIR de EP CAPCURE-3800 e CAPCURE EH-30
e de sua mistura reacional

A Figura 4 inclui os espectros FT-MIR da resina epoxidica,
CAPCURE 3-800, CAPCURE EH-30, mistura reacional ini-
cial e ap6s determinados tempos de reagdo. Ha formagao de
banda em ~3440 cm™! (v OH) e um deslocamento do v SH
em 2559 cm™! do agente de cura para 2570 cm™! no espectro
da mistura reacional, absor¢do que desaparece com 05 minu-
tos de reagdo. O mesmo acontecendo, neste periodo, com a
banda da resina em 915 cm™! da resina, dando lugar a uma
banda em 932 cm™!, que pode, provavelmente ser atribuida a
deformagio de grupo!'¥ OH formado na cura. A diferenga
entre a cura deste sistema e o contendo somente CAPCURE
3-800 ¢ que a presenca da amina terciaria, CAPCURE EH-
30 diminui o tempo de reagdo, como esperado!'l.

Andlise FT-NIR de EP CAPCURE-3800 e CAPCURE EH-30
e de sua mistura reacional

Com relagao a analise FT-NIR do CAPCURE EH-30, que
contém grupos OH fendlicos e C-H aromaticos, sabe-se que
vibragdes de estiramento dos primeiros grupos™ apresentam
bandas de combinagio proximo de 5000 cm™!, e C-H aroma-
ticos mostram o primeiro sobretom em torno de 5930 cm™! e
bandas de combinagio entre 4650 e 4065 cm’.

As principais alteragdes espectrométricas observadas para
a reagdo entre EP/CAPCURE 3-800/CAPCURE EH-30, nos
diferentes tempos, estdo incluidas na Tabela 3 e Figura 5.

A banda em 6071 cm™! do anel oxirano ndo é notada nem
apo6s 5 minutos de reagdo; a absorgdo em 5766 cm™!, comum
aos dois agentes CAPCURE 3-800 ¢ CAPCURE EH-30,
provavelmente associadas aos grupos SH e C-H aromatico,
sofre um deslocamento para 5758 cm’'; a banda em 5209
cm™' do CAPCURE 3-800, provavelmente, associada ao grupo
SH desloca-se para 5228 cm™.

Basicamente, as alteragdes espectrométricas observadas
nesta reacao entre resina epoxidica, CAPCURE 3-800 e

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 14, n° 3, p. 142-149, 2004



Romao, B. M. V. et al. - Aplicagéo de FT-MIR e FT-NIR ao estudo de reagéo de cura de sistemas epoxidicos

Tabela 3. Principais alteragdes espectrométricas FT-NIR observadas para a reagdo entre EP/CAPCURE 3-800/CAPCURE EH-30

Bandas da
mistura Bandas de Bandas de Bandas de Bandas de
Bandas de Bandas de Bandas reacional EPICAPCURE EP/ICAPCURE EP/ICAPCURE EP/ICAPCURE
CAPCURE CAPCURE de EP EPICAPCURE 3-800/ 3-800/ 3-800/ 3-800/
3-800 EH-30 (cm?) 3-800/ CAPCURE CAPCURE CAPCURE CAPCURE
(cm?) CAPCURE EH-30 EH-30 EH-30 EH-30
EH-30 (5 min) 10 min 15 min 30 min
(inicial)
5958 5927 6071 6066 — — — —

— — 5986 — — — — —

— — 5886 5893 5888 5891 5894 5892
5766 5769 — 5767 5762 5764 5766 5758
5209 5226 — 5228 5228 — — —
4780 4622 5245 5245 — 5244 5240 5239
4342 4375 4680 4681 4679 4677 4676 4676
4010 4206 4622 4622 4621 4620 4620 4620

— 4021 4530 4529 — — — —

— 4136 4480 — — — — —

— 4021 4351 4346 4345 4344 4343 3

— — 4159 4157 — — — —

A
7 M EP
|B
3-800
~HC
= EH-30
=
D=
- * L
inicial
E =
7 #
5 min
JF =
30 min

T T T T T T T 1
6500 6000 5000 4000 3000 2000 1500 1000 400,0
cm!

Figura 5. Espectros parciais (6500 a 4000 cm™) FT-NIR de EP (A),
CAPCURE 3-800 (B), CAPCURE EH-30 (C), mistura reacional inicial
(D), apds 5 min (E), 30 min (F).

CAPCURE EH-30, acompanhada na regido NIR, sugerem
alteragdes nos grupos oxirano e CH aromaticos da resina,
SH do agente mercaptan, como esperado.

E interessante destacar que a presenga de CAPCURE EH-
30, mesmo em pequena propor¢do, ¢ observada na analise
NIR (banda em 5228 cm™') e ndo na MIR.
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Anélise FT- MIR da mistura reacional EP/VERSAMINE CEX
13320

A Figura 6 inclui os espectros da resina epoxidica,
Versamine CEX 13320, mistura reacional inicial e ap6s inter-
valos determinados de tempos de reagao. O espectro da mis-
tura reacional apresenta, basicamente, absor¢des da resina
epoxidica e dos grupos aminicos do agente de cura. Os
espectros que representam as absor¢des dos tempos 15, 25,
35 min e lhora mostram que, basicamente, aparece uma banda
em 3411 cm™!, provavelmente atribuida ao vOH. As bandas
da resina em 1157, 1131 ¢ 1011 cm™, regido de v C-O, sdo
deslocadas para 1148, 1107, 1084 ¢ 1037 cm™. A banda da
resina em 772 cm™ (8 CH aromatico) desaparece, obser-
vando-se uma em 755 cm™! sugerindo mudanga relacionada a
substituicdo aromatica.

Anélise NIR de EP e VERSAMINE CEX 13320 e de sua
mistura reacional

Com relagdo a analise FT-NIR do VERSAMINE CEX
13320, um aduto de amina, que contém grupos OH fendlicos
e C-H aromaticos, sabe-se que vibragdes de estiramento dos
primeiros grupos!® apresentam bandas de combinagao proxi-
mo de 5000 cm™!, e C-H aromaticos mostram o primeiro
sobretom em torno de 5930 cm™! e bandas de combinagio
entre 4650 e 4065 cm’'.
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Figura 6. Espectros FT-MIR de EP (A), VERSAMINE CEX 13320 (B),
mistura reacional inicial (C), apés 15 min (D), 25 min (E), 35 min (F) e
1h (G).

As principais alteracdes espectrométricas NIR observa-
das para a reagao entre EP/VERSAMINE CEX 13320, nos
diferentes tempos, estdo incluidas na Tabela 4 e Figura 7.

Basicamente, observa-se que as principais alteragdes
espectrométricas consistem no desaparecimento da banda
do agente de cura, em torno de 4930 cm’!, provavelmente
associada ao CH aromatico, antes de 15 minutos de reagao,
¢ da resina, em 4530 cm™' do anel oxirano, apds 35 minutos
de reagao.

T T T T T 1
6500 6000 5600 5200 4800 4400 4000
cm!

Figura 7. Espectros parciais (6500 a 4000 cm™) FT-NIR de EP (A),
VERSAMINE CEX 13320 (B), mistura reacional inicial (C), apos 15 min
(D), 25 min (E), 35 min (F) e 1h (G).

Conclusoes

Uma resina epoxidica, tipo DEGBA, curada com agentes
a base de mercaptana e aminas terciarias, foi caracterizada
por espectroscopia FT-MIR e FT-NIR com relacao, basica-
mente, ao desaparecimento de grupos funcionais durante a
cura. Foi observado que a espectroscopia FT-NIR evidencia

Tabela 4. Principais alteragdes espectrométricas observadas para a reagao entre EP/VERSAMINE CEX 13320

Bandas da mistura Bandas da mistura Bandas da mistura Bandas da mistura

Bandas de reacional reacional reacional reacional
VERSAMINE Bandas de EP EP/ VERSAMINE EPNERSAMINE EP/VERSAMINE EP/NERSAMINE
CEX 13320 (cm) CEX 13320 CEX 13320 CEX 13320 CEX 13320
(cm™) (inicial) (15 min) (25 min) (35 min)
(cmd) (cm?) (cm?) (cmd)
— 6071 6069 — — —
— 5986 5985 5981 5982 5981
5906 5886 5885 5918 5921 5924
— — 5650 5649 5649 5649
4929 — 4932 — — —
— 5245 — 5249 5249 5249
— 4680 4679 4677 4677 4677
4630 4622 4623 4622 4622 4622
4314 4530 4529 4529 4530 —
4228 4480 — — — —
4161 4351 4160 4162 4163 4163
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melhor, que a regido MIR, as alteragdes espectrométricas
ocorridas durante as reagdes estudadas entre resina e agentes
de cura, permitindo inclusive detectar, o agente de cura em
menor proporgao no sistema epoxidico.
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