¥y ¥ ¥y

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia
ISSN: 0104-1428

3 '
2 'nm@!t )S abpol@abpol.org.br

R § W R oA

Associagdo Brasileira de Polimeros
Brasil

Gonzélez-Garcia, Filiberto; Miguez, Eduardo; Soares, Bluma G.
Caracterizacéo do sistema éter diglicidilico do bisfenol A / poliaminas alifaticas
Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 15, nim. 4, outubro-novembro, 2005, pp. 261-267
Associagao Brasileira de Polimeros
Séao Paulo, Brasil

Disponivel em: http://www.redalyc.org/articulo.oa?id=47015409

Como citar este artigo [€ &\ V( //.'\ @

Numero completo : P,
P Sistema de Informacao Cientifica

Mais artigos Rede de Revistas Cientificas da América Latina, Caribe , Espanha e Portugal

Home da revista no Redalyc Projeto académico sem fins lucrativos desenvolvido no &mbito da iniciativa Acesso Aberto


http://www.redalyc.org/revista.oa?id=470
http://www.redalyc.org/articulo.oa?id=47015409
http://www.redalyc.org/comocitar.oa?id=47015409
http://www.redalyc.org/fasciculo.oa?id=470&numero=7354
http://www.redalyc.org/articulo.oa?id=47015409
http://www.redalyc.org/revista.oa?id=470
http://www.redalyc.org

Caracterizagao do Sistema Eter Diglicidilico
do Bisfenol A / Poliaminas Alifaticas

Filiberto Gonzalez-Garcia, Eduardo Miguez, Bluma G. Soares
Instituto de Macromoléculas Prof. Eloisa Mano, UFRJ

Resumo: O sistema epoxidico constituido pelo éter diglicidilico do bisfenol A (DGEBA), produto DER 331 com endurecedor
24 comercializados pela Dow Quimica do Brasil foi caracterizado por métodos espectroscopicos, calorimétricos e de
determinagdo de grupos funcionais. O endurecedor 24 ¢é constituido por trietilenotetramina (60 % molar) e uma mistura
de etilenoaminas polifuncionais com estruturas lineares, ramificadas e ciclicas. O equivalente epoxidico da resina resul-
tou de 187 g eq!. A funcionalidade média, o equivalente de amina, e a concentragio do endurecedor que satisfaz a
estequiometria, corresponde a 5,54, 27,5 geq’', e 14,7 phr, respectivamente. O sistema epoxidico manifestou uma entalpia
de reacdo de 486 J g (106,6 kJ eq'), e uma temperatura de transigdo vitrea (Tg_) de 124 °C. O trabalho apresenta ainda
um programa de cura em duas etapas onde se alcanca a conversao maxima, e se apresenta o diagrama de transformagoes
conversao vs temperatura (CTT).

Palavras-chave: Eter diglicidilico do bisfenol A (DGEBA), trietilenotetramina (TETA), diagrama de transformagdes
conversao vs temperatura (CTT).

Characterization of Diglycidyl Ether of Bisphenol A / Aliphatic Polyamines Systems

Abstract: Diglycidyl ether of the bisphenol A (DGEBA), product DER 331 and hardener 24 system marketed by Chemical
Dow of Brazil were characterized by spectroscopic, calorimetric and determination of functional groups methods. The
hardener 24 is constituted by triethylenetetramine (60 % molar) and a mixture of ethylene polyfunctional amines with
linear, ramified and cyclic structures. The epoxy equivalent of the resin corresponds to 187 g eq'. The functionality
average, equivalent amine, and the concentration of the hardener that satisfy the stoichiometry corresponds to 5.54,
27.5 geq’', and 14.7 phr, respectively. The epoxy system displayed an enthalpy of reaction of 486 J g (106.6 kJ eq'), and
a glass transition temperature (Tg,) of 124 °C. Also presented in this work is a cure program in two stages where the
maximum conversion was reached.

Keywords: Diglycidyl ether of bisphenol - A (DGEBA), triethylenetetramine (TETA), diagram conversion time temperature
(CTT).

nhecidas e estudadas sdo as do tipo amina. Esta familia ¢
constituida por numerosos compostos polifuncionais com

Introdugéo

As resinas epoxidicas sdo materiais termorrigidos am-
plamente utilizados em adesivos, matrizes para compositos,
materiais elétricos e materiais para recobrimentos, entre
outras aplicagdes. Isto ¢é resultado de suas excelentes pro-
priedades adesivas, mecanicas, térmicas e elétricas, assim
como da relativa facilidade no processamento dos artefa-
tos. Quando estes materiais sdo destinados para aplicagdes
especiais que solicitam alta durabilidade, ¢ comum a revi-
sdo dos parametros da formulagao para atingir proprieda-
des otimizadas. Os principais parametros incluem a
utilizagdo de uma proporcdo adequada de resina e
endurecedor, um programa de cura adequado que assegu-
re a conversdo maxima e um tempo de manipulagio tal
que garanta uma correta utilizagdo da formulago.

Dentre as varias familias de endurecedores, as mais co-

diferentes estruturas quimicas, que contém em comum a
presenca de grupos amina do tipo, primaria, secundéria ou
tercidria. Particularmente os sistemas que utilizam
endurecedores do tipo amina alifatica funcionam a tempe-
ratura ambiente, sendo amplamente utilizados para formu-
lagdes adesivas porque permitem um tempo de manipulagao
adequado que garante a correta aplicagdo do adesivol'3l.
Estes sistemas sao geralmente bi-componente ja que os pro-
dutos comerciais se apresentam em duas embalagens, um
deles contendo a resina € o outro o endurecedor, como 0s
componentes ativos mais importantes da formulagao.

O objetivo do trabalho ¢ obter informacao dos parametros
do sistema constituido pelo éter diglicidilico do bisfenol A
(DGEBA), produto DER 331, e o endurecedor 24,
comercializados pela Dow Quimica S.A. do Brasil. A com-
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posi¢do quimica e equivalente amina desse endurecedor ndo
sdo fornecidas pelo fabricante. Porém, acredita-se que essas
informagdes sdo de alta relevancia para a utilizagdo deste sis-
tema como adesivo para reparo de dutos de aco utilizados
para o transporte de petroleo e gas natural. Este trabalho inclui
a determinagdo da proporgdo dos componentes que garante a
estequiometria e também apresenta um procedimento sim-
ples para determinagdo da conversdo maxima, além do dia-
grama de transformag¢des do sistema. Além disto, a
caracterizagao completa do endurecedor 24, incluindo a deter-
minagao da funcionalidade média, equivalente amina, e con-
teado de nitrogénio do tipo amina primdrio, secundario e
terciario, é apresentada.

Experimental

Materiais

Resina epoxidica do tipo éter diglicidilico do bisfenol A
(DGEBA), produto DER 331, foi desidratada a vacuo a 80 °C
até desaparecimento das bolhas e endurecedor 24 (Dow Qui-
mica S.A. do Brasil S.A.), usado como recebido. Um produ-
to de grau comercial a base de trietilenotetramina (TETA)
(60 %, da ACROS) contendo uma mistura de poliaminas
alifaticas foi utilizado para fins comparativos.

Ressondncia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de carbo-
no-13 (RMN-"3C) foram obtidos em um Espectrdmetro de
300 MHz — VARIAN Mercury-300 em solugdo de CDCl; a
temperatura ambiente operando a 75,4 MHz. Os deslocamen-
tos quimicos foram reportados em ppm referidos ao TMS
como referéncia interna. Os parametros espectrais utilizados
foram: tempo de aquisicdo 1,5 s; largura espectral 18 kHz;
pulso (90°) 35 us, numero de transientes 4000, intervalo entre
os pulsos (dl) Is.

Concentragdo de grupos funcionais

O equivalente epoxidico (eq.epoxidico) foi determinado
por titulagdo quimica por método volumétrico usando acido
bromidrico gerado “in situ”, segundo as especificagdes da
norma ASTM D 1652. Os resultados sao a média de pelo
menos trés determinagdes. Além deste método, o equivalen-
te epoxidico foi também determinado por dois métodos
espectroscopicos: um deles utiliza a espectroscopia na regiao
do infravermelho!"! e outro a espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio™. O método de espectros-
copia na regido do infravermelho ¢ baseado no desapareci-
mento da banda de absor¢do em 910 cm™! que é caracteristica
do grupo epoxidico, referida a banda de absorgdo em 1600
cm’! que permanece constante. O método de RMN consiste
em obter a relagdo da area do sinal a 7,0 ppm relativo aos
hidrogénios aromaticos e a area dos sinais em 2,8 ¢ 3,4 ppm
dos hidrogénios do anel epoxidico.

O equivalente de amina (eq.amina) do endurecedor 24,
foi determinado por dois métodos diferentes de titulagao qui-
mica usando técnica potenciométrica: o primeiro utiliza so-
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lugdo de acido bromidrico em 4cido acético glacial, segundo
as especificacdes da norma ISO 9702:1996(E), e o outro ba-
seia-se na diminui¢do do pH em meio aquoso de uma solu-
¢do do endurecedor pela adigdes de diferentes volumes de
uma solugao de acido cloridrico padronizada. Os resultados
dos métodos de titulagdo sdo a média de pelo menos trés de-
terminagoes. A1ém destes métodos de titulagdo, o equivalen-
te de amina do endurecedor foi determinado por método
calorimétrico utilizando a calorimetria diferencial de varre-
dura (DSC). Para isto, foram realizadas experiéncias dindmi-
cas utilizando diferentes concentragoes de endurecedor. Todas
as experiéncias foram realizadas em um equipamento Perkin-
Elmer, modelo DSC 7, sob atmosfera de nitrogénio (20 ml
min') com taxa de aquecimento de 10 °C min™! em um inter-
valo de temperatura de 30 a 200 °C.

Determinagéo da funcionalidade

A funcionalidade média do endurecedor 24 foi determi-
nada a partir da razdo de gelificaco critica, determinada a
partir da equagdo de Macosko e Miller™ (equagdo 1). Para
isto, foram preparadas diferentes misturas de resina epoxidica
e endurecedor (excesso de grupos epoxidicos), que foram
submetidas a 70 °C durante 48 horas, e posteriormente testa-
das por ensaios de solubilidade em dioxano. A determinagio
consiste em encontrar a concentra¢do minima, utilizando
excesso de grupos epoxidicos nas misturas que conduz a
iminente gelificagdo, ou seja, se procura a concentragao mi-
nima que leva a obten¢do de uma amostra liquida (soluvel
em dioxano) no final da reacao, em relagdo a uma concentra-
¢éo superior onde ocorreria a gelificagdo.

1
r, (eq.epoxidico/eq.amina) [(F-1)g-1)] )

Onde r.: razdo de gelificagdo critica, f: funcionalidade da
resina epoxidica, e g: funcionalidade do endurecedor.

Determinagdo da temperatura de decomposi¢do

A temperatura de decomposigao (Td) do sistema epoxidico
usando proporgdes estequiométricas foi avaliada por analise
termogravimétrica utilizando um equipamento Perkin-Elmer,
modelo TGA 7 sob atmosfera de nitrogénio com taxa de aque-
cimento de 20 °C min! em um intervalo de 30 a 600 °C.
Considerou-se Td, como a temperatura maxima limite antes
do inicio da decomposic¢do na curva termogravimétrica.

Resultados e Discussao

Caracterizagdo estrutural do endurecedor 24

Na Tabela 1 encontram-se resumidos os dados dos espec-
tros de ressonancia magnética nuclear de carbono-13 (RMN-
13C) do endurecedor 24, e do produto TETA comercializado
pela ACROS, incluido para fins comparativos. Os assina-
lamentos dos sinais foram suportados pelo emprego de da-
dos espectrais (RMN-13C) divulgados para endurecedores do
tipo amina alifatical®, assim como pelos dados encontrados
anteriormente pela combinagao de técnicas cromatograficas
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Tabela 1. Analise dos espectros de RMN-"C.

A) Para a estrutura linear X, — ICH, - ’CH, - X,

C Q)] C )
Xy X,
exp.® exp.® exp. exp.@ exp.” exp.” exp. exp.@
NH, NH 41,7 40,8 41,9 41,9 52,5 51,6 52,7 52,6
NH NH 49,4 48,5 49,6 49,6 49,4 48,5 49,6 49,6
NH, N< 39,8 38,9 40,2 39,7 57,5 56,7 58,0 56,9
Vam\
NH, N 38,8 37,9 39,0 38,9 61,2 60,4 61,3 61,2
VA
NH N 46,2 453 46,6 46,2 58,6 57.8 58,9 58,7
I 2
X/ X,
B) Para a estrutura ciclica
C (1) C 2)
X X,
exp.® exp.? exp.© exp.¥ exp.” exp.? exp.© exp. 9
NH N< 46,2 454 46,2 46,2 547 53,9 53,8 54,8
>N- N< 533 52,5 538 53.4 533 52,5 53,8 534

a) Valores experimentais para o endurecedor 24

b) Valores experimentais para o produto grau comercial TETA (ACROS)
¢) Valores divulgados na referéncia 6

d) Valores divulgados na referéncia 7

e espectroscopicas (CG-EM e RMN-3C)["] durante a carac-
terizagdo de um endurecedor comercial, denominado 720Y,
que resultou estar constituido por trietilenotetramina (62 %,
molar) e uma mistura de poliaminas alifaticas como as mos-
tradas na Figura 1.

O espectro do endurecedor 24, e do produto TETA, foram
muito semelhantes, e os deslocamentos quimicos dos sinais

observados coincidem com os dados divulgados para uma
H,N-(CH,),-NH~(CH, ),-NH, Dietilenotriamina (DETA)
H,N-(CH,),-NH-(CH,),-NH-(CH,),-NH Trietilenotetramina (TETA)

[H,N-(CH,),-];-N Tris-(2-aminoetil)amina (TAEA)

H,N-(CH,)-N N-(CH,),-NH, 4,4 aminoetilpiperazina (4,4 AEP)

HN N-(CH,),-NH-(CH,),-NH,, Dietilenodiaminopiperazina (DEDAP)

Figura 1. Componentes do endurecedor 24 (Dow Quimica S.A. do Brasil)
e do produto de grau comercial trietilenotetramina (ACROS).

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 15, n° 4, p. 261-267, 2005

familia de endurecedores conhecida por polietileno-
poliaminas (PEPAS), neste caso, de baixa massa molecular.
As PEPAs estao constituidas por misturas de etilenoaminas
polifuncionais com estruturas lineares, ramificadas e
ciclicas!®7.

Os sinais dos espectros foram atribuidos a carbonos
metilénicos correspondentes a fragmentos estruturais de
poliaminas alifaticas como os mostrados na Tabela 1. A co-
incidéncia dos dados espectrais destes dois produtos, ¢ os
encontrados anteriormente no endurecedor 720Y! sugerem
que a composigao do endurecedor 24 ¢ constituida por TETA,
e uma mistura de etilenoaminas polifuncionais (PEPAs) como
aquelas encontradas anteriormente no produto 720Y (ver Fi-
gura 1). A concentragao aproximada de trietilenotetramina
no endurecedor 24, e no produto comercializado pela ACROS
foi de 60 e 58 % (molar), respectivamente. Este resultado foi
obtido a partir da razdo entre as areas relativas dos sinais em
52,5, 49,4 ¢ 41,7 ppm, correspondentes a carbonos
metilénicos dos fragmentos estruturais do tipo -HN-CH,-
CH,-NH,, -HN-CH,-CH,-NH- ¢ -HN-CH,-CH,-NH,, res-
pectivamente da TETA em relagdo a todas as areas dos sinais
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dos espectros. Este resultado pode estar afetado pela presen-
¢a de dietilenotriamina (DETA). No entanto, a concentragao
de trietilenotetramina no produto comercializado pela
ACROS, esta em perfeito acordo com o fornecido pelo fabri-
cante (60 %).

Proporgdo adequada de resina e endurecedor

As propriedades dos sistemas epoxidicos podem ser con-
troladas por mudangas tanto de formulagdo como de condi-
¢oes de cura. Entretanto, as melhores propriedades sdo
alcangadas quando se utilizam proporgdes estequiométricas.
Nesta condicdo, o sistema consegue a estrutura de rede mais
completa porque alcanga a conversao maxima, e como con-
seqiiéncia disto € possivel obter a temperatura de transi¢io
vitrea maxima (Tg,,) onde o sistema vitrifica. Freqiientemente,
na utilizag@o do sistema constituido pelo éter diglicidilico do
bisfenol A (DGEBA) com trietilenotetramina (TETA) utili-
za-se propor¢do nao estequiométrica (70 %). No entanto,
quando se usa proporgao estequiométrica, nao sao observa-
das mudangas na resisténcia a tensdo por um periodo de um
ano, e se observa um ligeiro aumento nas propriedades me-
cénicas em flexdo em condigdes de intemperismol!l. Basea-
do nestes comportamentos gerais foi considerado que a
propor¢ao adequada de resina e endurecedor deste sistema
correspondem a estequiométrica.

We= 0,128
500 a)
(excesso de amina)
Y =-596,81 X + 597,62
400 - N
)
= 300 -
=2
T :
< < (excesso de epoxi)
200 Y=3827,38 X + 158
100
0 EI PSS SN S S SN S SN SR S S T S S S S S Y SN S S ST SN SN S S S S Y Lj
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0
We (fragdo em massa do endurecedor)
90 ©)
80 &
P ——— P —
Z 60 10,0 phr
\g 11,8 phr
:c; 40 £ 14,7 phr
'§ 20 25,2 phr
LIBJ 40,4 phr
g Or
[ 49,5 phr
g 20 -
|51
T
60 L I I I I h I I I I I I ]

<3020 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperature (°C)

A estequiometria de um sistema epoxi-amina (um hidro-
génio do tipo amina por cada grupo epoxidico) pode ser
estabelecida pela determinagdo da concentragdo de grupos
funcionais presentes na resina e na poliamina utilizada. Isto,
muitas vezes, ¢ determinado por métodos especificos de
titulagdo. Nos métodos selecionados neste trabalho, as con-
centragdes de grupos funcionais correspondem ao equiva-
lente epoxidico, e a concentragdo percentual de nitrogénio
(% em massa) do tipo amina (total, primario, secundario e
terciario) no endurecedor. Nas metodologias de titulacdo, a
concentragdo de grupos funcionais do endurecedor necessita
ser recalculada, ja que estes métodos estao baseados em de-
terminagdes indiretas, porque nao utilizam a reagdo com o
grupo epoxidico. Entretanto, quando se conhece o equiva-
lente epoxidico, é possivel obter de modo direto, o equiva-
lente de amina (gramas de endurecedor que contem um
equivalente de hidrogénio aminico), pelo emprego da
calorimetria diferencial de varredura (DSC).

No método calorimétrico sdo realizadas experiéncias di-
namicas utilizando o sistema epoxidico com varia¢ao na con-
centragdo de endurecedor. A metodologia consiste em
determinar as mudancas na entalpia de reagdo (AH) e na tem-
peratura de transigdo vitrea (Tg) como conseqiiéncia da for-
magao de diferentes estruturas de rede. Entretanto, quando
se utiliza a proporgao estequiométrica, os valores experimen-

400 |- b)
380 |-
Y =-495X+447,4 (r>1)
360 |-
o~
=)
=11 .
& 340
320 |- :
Y=1714X+228,1 (r<1)
300 |- :
woll o N
0,5 1,0 15 2,0 25 3,0 35 4,0
r (eq.amina/eq.epoxidico)
d)
40
35 ;J/ 7.7 phr
= 10,0 phr
2 30 ;\/—/ oP
=
o
S o5 b 11,8 phr
(=}
ERPRa 14,7 phr
E
o 15+
z 20,1 phr
=10
3
T 5 40,4 phr

0 I I I I I I I I I L
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180190

Temperature (°C)

Figura 2. Determinagao da propor¢ao adequada de endurecedor 24 no sistema de resina epoxidica DER 331 por método calorimétrico (DSC). a) AH em
fungdo da concentragdo de endurecedor (We, fragdo em massa), b) Tg em fungdo da concentragdo de endurecedor (r, razdo entre os equivalentes de amina,
e os equivalentes de grupos epoxidicos), ¢) e d) curvas calorimétricas com diferente concentragdo de endurecedor (phr, partes de endurecedor por cada 100

partes de resina)
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tais destas magnitudes correspondem aos valores que carac-
terizam o sistema epoxidico®131.0 resultado das experiénci-
as dinamicas € apresentado na Figura 2. Nestas experiéncias,
considerou-se o valor de Tg no ponto médio da transi¢ao na
segunda varredura dindmica, e o equivalente epoxidico da
resina de 187 g eq’. A fragdo em massa do endurecedor (We)
foi calculada pela equagio 2.

me

We (2

" me+mr
Onde: me e mr correspondem a massa de endurecedor e de
resina utilizada na mistura, respectivamente.

A Figura 2a mostra o comportamento experimental da
entalpia de reagdo (AH) com diferentes concentragdes do
endurecedor 24. O intercepto, depois do ajuste linear dos
dados experimentais corresponde a We = 0,128 +0,01, que
representa uma concentracdo de endurecedor de 14,7 phr
(gramas de endurecedor por cada 100 gramas de resina), e
equivale a uma massa equivalente de 27,5 g eq’!. Esta con-
centracdo satisfaz a estequiometria do sistema. Consideran-
do que a trietilenotetramina ¢ o componente majoritario do
endurecedor 24, pode-se esperar uma fragao tedrica em mas-
sa de 0,115 (13,01 phr), o que ndo foi encontrado experi-
mentalmente, e indica que as impurezas reativas afetam a
funcionalidade. Por outro lado, o comportamento da Tg (Fi-
gura 2b) utilizando diferente razdo (0,5 < r < 4,0) entre os
equivalentes de amina e de grupos epoxidicos na mistura,
conduz a intercessdo dos dados experimentais quando r=1.
Este comportamento confirma, tanto a mudanca da funcio-
nalidade, como o valor do equivalente de amina encontrado
para o endurecedor. O resultado sistematico de diferentes ex-
periéncias dindmicas para o sistema epoxidico estudado de
resina DER 331 com endurecedor 24 utilizando proporgio
estequiométrica (r=1) indica que a entalpia de reagao, e a
temperatura de transi¢do vitrea a conversdo total (Tg.,)
correspondem a 486 +£10 J g! (106,6 kJ eq.”") e 124 °C,
respectivamente. Estes valores estdo em perfeito acordo com

Tabela 2. Concentragdo de grupos funcionais.

o divulgado para os sistemas epoxi-amina, ¢ para os sistemas
que utilizam aminas alifaticas como endurecedores, respec-
tivamentel!28-13],

A Tabela 2 apresenta as concentragdes dos grupos funcio-
nais da resina epoxidica DER 331 e do endurecedor 24, obti-
das por diferentes metodologias. O equivalente epoxidico
obtido pelos trés métodos corresponde a 187 g eq’'. Este va-
lor esta em perfeito acordo com o divulgado pelo fabricante
(182 a 192 g eq!). Em relagdo ao equivalente de amina, os
métodos de titulagdo fornecem valores muito semelhantes
quando comparados ao valor encontrado pelo método
calorimétrico (DSC). Entretanto, ¢ importante destacar que
dos métodos utilizados neste trabalho para a determinagao
do equivalente de amina, a titulagdo potenciométrica em meio
aquoso ¢ a metodologia menos laboriosa, e mais accessivel
para qualquer laboratério de controle.

Programa de cura

Sabe-se que para os sistemas com aminas ¢ freqiiente o
emprego de um programa de cura que utilize uma tempera-
tura inicial moderada, onde pode ocorrer a gelificagdo e a
vitrificag@o. Entretanto, ¢ necessario finalizar o programa de
cura a uma temperatura superior a temperatura de transigao
vitrea maxima (Tg,,) caracteristica do sistema. O sistema cons-
tituido pela resina epoxidica do tipo DGEBA com trietile-
notetramina (TETA) pode ser utilizado com éxito a
temperatura ambiente na etapa inicial. Considerando que os
fendmenos de gelificagdo e vitrificagdo acontegcam em um
tempo de 24 horas, ¢ possivel assegurar que nestas condi-
¢Oes, a reagdo nao alcanga a conversdo maxima. Para atingir
a conversdo maxima, ¢ necessario realizar uma pos-cura a
uma temperatura superior a Tg.,. Este parametro foi estima-
do a partir de analises de DSC operando em modo dinamico
em misturas de resina epoxidica e endurecedor 24 com razao
estequiométrica de grupos funcionais. Nestas experiéncias
foi encontrada uma Tg,, = 124 °C, indicando a necessidade
da utilizagdo de uma etapa de pds-cura a uma temperatura

Para a resina epoxidica DER 331 (DOW Quimica S.A. do Brasil)

Norma ASTM
D-1652

Equivalente epoxidico

‘ 187,5
(geqh)

Método espectroscopico Meétodo
L (1 P espectroscopico (RMN-
(Iv) s
187,3 187,0

Para o endurecedor 24 (DOW Quimica S.A. do Brasil)

Método
potenciométrico

(Norma ISO 9702)

Equivalente amina

. 27,6 (14,7 phr
(geq 1) ( phr)

Método calorimétrico
(DSC)

Método potenciométrico
(meio aquoso)

28,0 (14,9 phr) 27,5 (14,7 phr)

Conteudo de nitrogénio do tipo amina (% em massa) ©

Valor aminico total
(mg de KOH g’l)

primario Secundario terciario

18,2 12,5 4,1

1383 @e 1272 ®
40,4 @ ¢ 44 ©® g ‘::q’1 de
HBr

Total
34,7
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Tempo (horas)

Figura 3. Comportamento da tg em fung¢do do tempo de pds-cura a 130 °C
para a segunda etapa do programa de cura proposto.

superior a esta, por exemplo, 130 °C. Considerando o pro-
grama de cura em duas etapas, € que a primeira etapa seja de
24 horas a temperatura ambiente, e na segunda se utilize uma
temperatura de 130 °C, ¢ necessario determinar para essa
segunda etapa, o tempo necessario para que a reagao seja
completada. Um método simples para determinar o término
da reagdo, em condigdes isotérmicas, consiste em monitorar
a temperatura de transigdo vitrea (Tg) como uma fungio da
conversdo do sistemal'“!7], Desta forma, espera-se que o au-
mento do tempo de reagdo provoque o aumento da Tg, até
alcangar o valor maximo de temperatura (Tg,,) onde o siste-
ma vitrifica. O comportamento experimental da Tg do siste-
ma parcialmente curado a temperatura ambiente (primeira
etapa), e na pos-cura a 130 °C como uma fungdo do tempo
(segunda etapa), € apresentado na Figura 3.

Os resultados mostram de modo evidente que depois da
primeira etapa do programa de cura o aumento do tempo de
pos-cura a 130 °C provoca o aumento de Tg, até ao valor
maximo de 124 °C, que corresponde a temperatura maxima
onde este sistema vitrifica. Este resultado confirma que nestas
condi¢des de cura, o sistema alcanga a conversao maxima.

Diagrama de transformagdes

Existem dois tipos de diagramas para representar as trans-
formagdes que ocorrem nos materiais termorrigidos. Um
corresponde ao diagrama tempo vs temperatura (TTT), pro-
posto por J.K. Gillham e at.l'”'®], ¢ outro, o diagrama conver-
sdo vs temperatura (CTT), divulgado por R.J.J. Williams e
at.'"1. Dois tipos de transformagdes diferentes sdo caracte-
risticas para estes materiais: a gelificacdo e vitrificagdo. Nos
diagramas CTT, ¢é necessario determinar os valores de con-
versdo associados a estas transformagoes especificas. A con-
versdo de gelificagdo (x,,) depende fundamentalmente da
funcionalidade dos reagentes. Em nosso sistema, o valor da
funcionalidade da resina foi considerado igual a 2, e a funci-
onalidade média experimental do endurecedor resultou de
5,54 +£0,02, determinada a partir da razao de gelificag@o cri-
tica (r.), correspondente a 0,220 +0,001. A partir destes dois
valores do sistema € possivel determinar X, pela equagdo 3,
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08 - Tg, = 124°C Td=320.°C
0,6
< Xgel= 0,469
04 L Tg,~~12°C
02
Tg=-23°C
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0 50 100 150 200 250 300 350

Temperatura (°C)

Figura 4. Diagrama de transformagdo CTT do sistema DER 331-
Endurecedor 24.

x: conversdo, Tg_: temperatura maxima onde o sistema vitrifica (quando
x=1), Tg: temperatura do sistema no inicio da reagdo (quando x=0), Tg,
temperatura particular onde ocorrem simultaneamente a gelificagio e
vitrificagdo, xgel: conversdo correspondente a gelificagdo, Td: temperatu-
ra de decomposigdo do material.

considerando que ndo existem efeitos de substituicao (igual
reatividade dos hidrogénios primario e secundario), e nao
ocorrem reagdes intramoleculares (ciclizagdo)?”. O valor
calculado de x, resultou de 0,469 +0,001.

X = [(f-1) (g- DI 3)

Onde x,: conversdo de gelificagdo, f: funcionalidade da re-
sina epoxidica, ¢ g: funcionalidade do endurecedor.

A conversao (x) do sistema em condigdes isotérmicas, € 0s
valores correspondentes de Tg podem ser avaliados pela com-
binacdo de experiéncias isotérmicas e dinamicas (DSC). Para
obter estes valores foram realizadas primeiramente experién-
cias isotérmicas a 20, 30, 50, 70 e 90 °C utilizando proporgao
estequiométrica. A conversao final alcangada ap6s cada expe-
riéncia isotérmica a diferente temperatura, foi determinada pela
equacdo 4, e o valor de Tg correspondente foi determinado
por uma experiéncia dindmica posterior a isotérmica. Neste
caso, considerou-se o valor de Tg no inicio da transigao (“on
set”’) na curva calorimétrica. As experiéncias dinamicas foram
realizadas, sob atmosfera de nitrogénio com taxa de aqueci-
mento de 10 °C min™' em um intervalo de -60 a 200 °C.
AH,

T AH,

x=1 4)
Onde: AH: entalpia total do sistema de resina DER 331 com
endurecedor 24 (486 J g'), e AHg: entalpia residual apos a
experiéncia isotérmica.

Os parametros, e as conversoes (x) nos diagramas de trans-
formagdes conversdo vs temperatura (CTT) correspondem a:
Tg..: temperatura maxima onde o sistema vitrifica (x = 1)
Tg,: temperatura do sistema no inicio da reagdo (x = 0)
Tg,.: temperatura particular onde ocorrem simultaneamente
a gelificagdo e vitrificagdo (Xg)

Td: temperatura onde ocorre decomposi¢do do material.
Tc: temperatura de cura
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Para o sistema de resina DER 331 com endurecedor 24 fo-
ram determinados os parametros: Tg,.= 124 °C, Tg,=-23 °C, e
Tgu=~ 12 °C (valor aproximado obtido por extrapolagdo no
grafico, conversdo vstemperatura, a partir de conhecer que X .=
0,469). A temperatura de decomposigao (Td) resultou 320 °C.

A Figura 4 apresenta a conversdo (x) como uma fungdo da
temperatura para o sistema de estudo a que correspondem
diferentes valores de Tg. A partir do diagrama CTT, é possi-
vel justificar o programa de cura proposto. Para sistemas
epoxidicos esta bem estabelecido que quando Tg,, > Tc >
Tg, a vitrificagdo ocorre posterior a gelificagdo, e quando
Tc < Tgg ocorre o contrario. Para o programa de cura pro-
posto, em duas etapas, onde a primeira etapa corresponde a
temperatura ambiente (30 °C) durante 24 horas, esta tempe-
ratura de cura coincide com a condigdo Tg., > Tc > Tg,,
indicando que na primeira etapa de cura (temperatura
ambiente) a gelificagdo ocorre primeiro a vitrificagdo, e que
nestas condigdes a vitrificagdo ocorre a uma temperatura bem
inferior a Tg,.. Depois desta etapa inicial, para alcangar Tg..,
¢é necessario utilizar uma temperatura de cura (pos-cura) igual
ou superior a 124 °C. Isto foi verificado neste trabalho, utili-
zando uma etapa de pds-cura a 130 °C durante um tempo
que garanta a vitrificagdo do sistema (Figura 3).

Conclusoes

O sistema constituido pela resina epoxidica, produto DER
331, e o endurecedor 24, comercializados pela Dow Quimica
S.A. do Brasil foi estudado. Os resultados experimentais indi-
cam que, o endurecedor 24 ¢ constituido por trietilenotetramina
(60 % molar) e uma mistura de etilenoaminas polifuncionais
com estruturas lineares, ramificadas e ciclicas. A funcionali-
dade média, o equivalente de amina, e a concentragdo do
endurecedor que satisfaz a estequiometria, corresponde a 5,54,
27,5 geq’!, e 14,7 phr, respectivamente. Este sistema manifes-
tou uma entalpia de reagdo de 486 J g (106,6 kJ eq.”!), e uma
temperatura de transigdo vitrea (Tg.,) de 124 °C, valores que
estdo em perfeito acordo com o divulgado para os sistemas
epoxi-amina e para os sistemas que utilizam aminas alifaticas
como endurecedores, respectivamente. O programa de cura
proposto de duas etapas: 24 horas a temperatura ambiente, e 2
horas a 130 °C, alcanga a conversao maxima.
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