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ABREVIATURAS E SIMBOLOS UTILIZADOS

DSC - Andlise Calorimétrica Diferencial de Varredura
TMA - Andlise Termomecinica

DGEBA - Diglicidil Eter do Bisfenol A

DDM - Diamino Difenil Metano

(DGEBA+DDM) - sistema epdéxi constituido de DGEBA e DDM.
¢ - velocidade de équecimento (dT/dt)

a - grau de conversio

- coeficiente de expansdo térmica linear

¥ - coeficiente de expansio térmica cdbico

t - tempo

T - temperatura

tc - tempo de cura

Tc - temperatura de cura

Tg - temperatura de transigio vitréa

E - energia de ativagdo

BAo - fator pré-exponencial da equagio de Arrhenius

n - ordem da reagio

k - constante da velocidade

n’ - unidade repetitiva

3 - coeficiente de compressibilidade

Cp - capacidade térmica 2 press3o constante

f' - funcionalidade
r' - razio molar (grupo epéxi em relagio a um hidrogénio aminico)
agel - grau de conversio no ponto de gel
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v - volume macroscédpico total da amostra

vo - volume efetivamente ocupado pelas moléculas
Vg = "volume livre"

f - fracio de volume livre a uma temperatura T>Tg
fg - fragio de volume livre na Tg

¢ - potencial quimico

G - energia livre

S - entropia
V - volume
P - pressao

AL - variagio da dimensio linear da amostra
Lo - dimens3o linear inicial da amostra

Tv - tempo de relaxacio do volume

¥ - fracio de volume

¢ - carga

m — matriz

m - massa

E' - empuxo

p ou (d) - densidade

IV - infravermglho

AHr - entalpia exotérmica residual

AHr (Hr) - entalpia total envolvida na reagio
H - entalpia de reagso a uma temperatura T
A(T) - fator de deslocamento

K' - médulo elastico

v - razio de Poisson
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RESUMO

0 presente trabalho avaliou o processo de cura do
sistema epdxi diglicidil éter do Dbisfenol A (DGEBA) com
4,4' -diaminodifenilmetano (DDM), através de métodos dinamicos
(Barrett e Freeman-Carrol) e o método isotérmico da superposigio
tempo-temperatura-transformagio (Wisanrakkit-Gillham), com a
evolugdo da Tg 'e' do grau de conversdo (a). Este estudo
proporcionou a verificagio de duas regides amplas de conversio:
uma inicial (0,047%e<0,351) e wuma final (0,590=a<0,990) de
vitrificagcio. A regiio intermedidria de 0,351<a<0,590 foi
atribuida 2 regizo de gelificag#o.

Os métodos dinidmicos demonstraram pouca
sensibilidade em processos de vitrificacZo, enquanto que o método
isotérmico da superposico tempo-temperatura-transformagio
(Wisanrakkit-Gillham) se apresentou altamente sensivel e adequado
a este estudo. A técnica experimental utilizada foi Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC).

A caracterizagio dos compdésitos de (DGEBA+DDM) com
Fibra de vidro e Quartzo em pé foi realizada através do estudo de
propriedades como a Femperatura de transicdo vitrea (Tg),
coeficiente de expansio térmica linear (a") e densidade, em
relacio 2 concentragio destas cargas. As técnicas experimentais
empregadas, para a caracterizagcdo dos compdésitos foram DSC,

anilise termomecinica (TMA) e densimetria.
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Os compésitos de (DGEBA+DDM) com Quartzo em pd
apresentaram um aumento da densidade e da Tg com o aumento da
concentracio desta carga e o comportamento de «'apresentou o
decréscimo esperado. Os compésitos de (DGEBA+DDM) com Fibra de
vidro apresentaram um decréscimo da densidade e da Tg, em relagio
aos compésitos com Quartzo em pé, assim como o comportamento do o
apresentou um acréscimo para valores de baixas concentragdes desta
carga seguido de um decréscimo para concentragdes maiores.

O comportamento "nZo usual" dos compédsitos com Fibra de
vidro, em relagio aos compdsitos- com Quartzo em pé, foi atribuido
as dificuldades de interacio carga-matriz e orientagdo da Fibra de

vidro na matriz.
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ABSTRACT

In the present work, the curing process of the
epoxy system diglycidyl ether of bisphenol A (DGEBA) with 4,4’ -
diaminodiphenylmethane (DDM) has been studied wusing dynamic
methods (Barrett and Freeman-Carrol) and the isothermal
time-temperature-transformation (TTT) superposition method. The
glass transition temperature (Tg) and conversion (o) were used as
parameters in order to monitor the curing process. An initial
range of cure (0,047=a<0,351) and a final vitrification range
(0,590=2=<0,990) have been observed. The range prior to the
vitrification (0,351<a<0,590) was related to gelation process. The
time-temperature-transformation '(TTT) superposition method was
found to be more sensitive in the study of the vitrification
process than the dynamic methods. The study of kinetic features
was realized by Differential Scaning Calorimetry (DSC) technique.

The effect of filler addition like glass fiber and
quartz powder has been studied. The evaluation of thermomechanical
properties like glass transition temperature (Tg), density (p) and
coefficient of linear thermal expansion (a') were made by DSC,
densimetry and Thermomechanical Analysis (TMA) techniques. The
behaviour of composites resulting from the addition of quartz
powder was that described in the literature.

On the other hand , an unusual behaviour of the
composites resulting from the addition of glass fiber has been
observed. It is supposed that this behaviour is related to glass
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fiber-matrix interactions as well as to the glass fiber

orientation in the matrix.
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1 INTRODUGAO

O estudo da din&mica do processo de cura de resinas
epéxi, comerciais ou nio, utilizadas na inddstria elétrica e
eletrénica como isolantes e adesivos com ou sem cargas, vem sendo
amplamente investigado e implementado quanto aos processos de
cura, eventos térmicos durante o processo, propriedades elétricas
e propriedades termohEGﬁnicas dos produtos curados.

As resinas epdxi curadas apresentam um comportamento
muito préximo dos materiais dielétricos. Elas viabilizam a
utilizagso destas matrizes poliméricas na inddstria elétrica, como
por exemplo, no encapsulamento de bobinas de transformadores.

A necessidade de investigacdes mais criteriosas quanto
ao processo de cura e as propriedades dos produtos termofixos,
deve-se ao fato de que para cada aplicagio desejada, varias

especificagdes s3io requeridas.

O processo de cura de um determinado sistema epdxi
envolve, basicamente, a reagiio de abertura do anel epdxi pela ag3o
de agentes reticulantes, como as aminas primidrias, com crescimento
da cadeia. Seque-se a ramificagio das cadeias, e ocorre o processo
de reticulagZio (cura) entre as vdrias cadeias ramificadas.

Estas reagdes quimicas sdo acompanhadas por
transformacdes de estado onde parte-se de um liquido de baixo peso
molecular para um estado de gel e finalmente para um estado sélido
vitreo com alto peso molecular.

A avaliagio de um processo de cura isotérmica de um

sistema (epdxi/amina primidria), através da determinagio de



parimetros cinéticos, pode ser monitorada através do
acompanhamento da Tg (temperatura de transigcdo vitrea) para varias
temperaturas. e tempos de cura. A Tg pode ser diretamente
relacionada com o grau de converso.

Outra avaliacio do processo de cura de um sistema
(epbéxi/amina primdria), envolve a utilizagZio de métodos cinéticos
nio isotérmicos. Utilizam calores de reacio (parcial e total) e
conversdes parciais,_para um determinado AT em toda a extensZo da
reacio de reticulacio.

A fim de verificar alguns pardmetros cinéticos, como a
energia de ativagio (E), ordem da reagio (n) e o processo de cura
propriamente dito, foram utilizadas técnicas experimentais de
andlise térmica como DSC (Calorimetria Diferencial de Varredura) e
TMA (Anadlise Termomecdnica), neste caso para estudar mudancas
dimensionais dos produtos (compésitos). A Densimetria foi outra
técnica suplementar utilizada.

No Laboratério de Instrumentagio e Dindmica Molecular
foram realizados varios trabalhos de disseitagﬁo sobre o tema que
abrange o estudo da dindmica do processo de cura de sistemas
(epdxi/aminas e/ou anidridos) através do uso das técnicas de
anilise térmica**? ou por simulacio*”.

No presente trabalho procurou-se avaliar o processo de
cura de um sistema epdxi comercial do tipo diglicidil éter do
bisfenol A (DGEBA), com o agente reticulante diaminodifenilmetano
(DDM), e a caracterizagio dos produtos termofixos com e sem

cargas, denominados de compdsitos.

Estes compdésitos foram provenientes da reticulagio do

sistema (epéxi/amina primidria) com a incorporacio de cargas




inorganicas comerciais dos tipos Fibra de vidro e Quartzo em pd,
as quais apresentam caracteristiqas e propriedades distintas.

0] éomportamento da temperatura de transigido vitrea (Tgqg),
do coeficiente de expansio térmica linear (') e da densidade
foram estudados para estes compésitos.

Este sistema epéxi comercial ainda nZio havia sido objeto
de estudo de dissertacso por este laboratério, mas sim em forma de
estudo preliminardcomo parte de um projeto, do tipo
empresa-escola, firﬁado entre a UFRGS-IQ e a TRAFO EQUIPAMENTOS
ELETRICOS S/A. A partir deste estudo foi formulada a hipdtese de
que "a Tg, do sistema produzido, estaria relacionada com o grau de
conversio quimica".

Baseados nesta hipdétese e nas recentes publicagdes de
Wisanrakkit-Gillham, este trabalho foi desenvolvido tendo como
primeira etapa o estudo do sistema epdéxi (DGEBA+DDM) puro através

das seguintes avaliagdes:

*xk Avaliacio da reacfo de cura do sistema (DGEBA+DDM) através da
evolucio da Tg pelo metodo da superpaosicio
tempo-temperatura-transformagio ((Wisanrakkit e Gillham) e
determinagio da energia de ativacfo C(E), para diferentes
temperaturas e tempos de cura.

ik Avaliacido de parametros cinéticos, como a ordem da reacio (n)
e a energia de ativagio (E), através dos métodos cinéticos

nio isotérmicos, para uma Gnica varredura, como Barrett e

Freeman-Carrol.

A Estudo do comportamento da densidade do sistema (DGEBA+DDM).



Com a primeira etapa realizada, sugeriu-se o estudo
deste mesmo sistema epdxi (DGEBA+DDM) agora com a incorporagio de
cargas inorginicas, uma vez que existe uma grande utilizacZo, como
no caso da indiustria elétrica, dos compdsitos provenientes desta
incorporacio.

A incorporagio destas cargas as resinas epdxi ¢ feita
para otimizar determinadas propriedades da matriz polimérica, como
por exemplo para aumentar a resisténcia ao impacto, bem como para
reduzir custos. A redugio de custos € justificada pelo alto prego
das formulagdes de epdxi em comparagio com as cargas inorgdnicas,
tais como as silicas, que sio abundantes na natureza.

Assim, a segunda etapa caracterizou-se pelo estudo do
sistema epdxi (DGEBA+DDM) com Fibra de vidro e Quartzo em pd

através das seguintes avaliag&es:

E Estudo do comportamento da Tg de compésitos de C(DGEBA+DDMD)
com Fibra de wvidro e com Quqrpzo em pd, para diferentes tem-
peraturas de cura e com variagcido da composicgdo.

*%¥ Estudo do comportamento da densidade de compédsitos de (DGEBA
+DDM) com Fibra de vidro e com Quartzo em pé curados a tempe-
ratura de 135°C CTc = 135°C), com variacfo da composicio.

Xexe Estudo do comportamento do coeficiente de expansido térmica
linear (a') de compésitos de (DGEBA+DDM) com Fibra de vidro e

com Quartzo em pd curados a Tc = 135°C, com Yvariacfo da

composicgao.



2 RESINA EPOXI

2.1 HISTORICO

Historicamente, as primeiras tentativas de sintese de
resinas epdxi a partir da epicloridrina foram feitas nos Estados
Unidos em 1927 . Porém, a descoberta da sintese das resinas epdxi
€ atribuida aos pesquisadores Pierre Castan, da Suiga, e Sylvan
Greenlee dos Estados Unidos’

No ano de 1936, Castan produziu uma resina &mbar, de
baixo ponto de fus3o, que reagindo com anidrido ftdlico produziu
uma resina termofixa. Em 1939, Greenlee formulou a sintese de
resinas de alto peso molecular para revestimentos a partir da
epicloridrina e do bisfenol-A.

Esta resina desenvolvida em 1939, foi esterificada com
Acidos graxos insaturados, produzindo um revestimento de secagem
ao ar, a qual foi patenteada em 1943. A partir deste momento,
Greenlee desenvolveu novos produtos, somando cerca de quarenta
patentes atribuidas a Devoce—-Reynolds, as quais propiciaram acordos
entre as empresas dAmericam Marietta, Dow, Reich—hold, Shell, Union
Carbide e Ciba-Geigy.

A Shell, até entio a unica fornecedora de epicloridrina,
também produziu um grande nudmero de patentes relacionadas com a
cura de resinas epdxi e o uso de epdéxidos como estabilizadores de
PVC. No inicio dos anos 60 comegsaram a aparecer no mercado as
resinas "novolac".

Em 1956 a Union Carbide, a partir de pesquisas em

epoxidacdo de peridcidos, iniciou a fabricagio e comercializag¢do



resinas epdxi ciclo-alifdticas nos Estados Unidos, tendo sido
precedida pela Ciba-Geigy em 1955 na Europa. Os epdxi acrilatos
foram lancados pela Shell em 1965 e, mais tarde, pela Dow.

As resinas de cura rédpida (resina epéxi convencional
metilada) foram produzidas, em 1970, pela d4dpogee Chemicals em
acordo com a Shell. Neste mesmo ano, a Dantppon Ink and Chemical
do Japdo introduziu, comercialmente, as resinas epdéxi baseadas em
metilepicloridrina. Ainda em 1970, pesquisadores do Laboratério de
Pesquisa Naval dos Estados Unidos produziram resina epéxi com alto

teor de fldor, a qual possui propriedades bem semelhantes ao

politetrafluoretileno (PTFE).

2. 2 GENERALIDADES

As resinas epéxi comprgepdem uma familia de materiais de
alto peso molecular que podem ser polimerizados através de
reagentes (agentes de cura) a fim de que se produza polimeros
termofixos. Apresentam alta resisténcia ao ataque de substé&ncias
quimicas e solventes, baixa contragfo durante o processo de cura e
boas propriedades elétricas e adesivas.

As resinas epéki sio caracterizadas por apresentarem, em
sua estrutura molecular, um ou mais grupamentos epdéxi (oxirano). A

Figura 2.1 apresenta a estrutura relativa ao grupamento epédxi.
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Figura 2.1 Estrutura do grupamento epdxi.

Existem trés grandes grupos de resinas epdxi, segundo
Bauer , que podem ser classificadas como:

# resinas epdxi cicloalifdticas, onde R e R’ sido parte
de um anel de seis membros.

# &leos epoxidados, onde R e R’ sio fragmentos de um
dcido graxo insaturado tal como o éleo de soja.

# resinas glicidil, onde R €& um hidrogénio e R’ pode
ser um polihidroxifenol ou um &cido polibédsico.

As resinas epdxi sofrem reagdes através da abertura do
anel pela agdo de uma variedade de reagentes , podendo alterar a
funcionalidade do anel epdéxi de acordo com o reagente utilizado.
No caso de reagdes com compostos que possuam hidrogénio ativo, o
grupamento epéxi possui monofuncionalidade?

As resinas epdxi mais amplamente utilizadas sio aquelas

B,o

produzidas através da reagio de epicloridrina com o bisfenol A.

A Figura 2.2 apresenta as estruturas relativas a

epicloridrina e ao bisfenol A.
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epicloridrina bisfenol A

Figura 2.2 Estruturas da epicloridrina e do bisfenol A.

Esta reagdo, do bisfenol A com a epicloridrina, produz o
diglicidil éter do bisfenol A (DGEBA), que € o composto de menor

massa molecular de uma série de resinas. A Figura 2.3 apresenta a

estrutura para o DGEBA citado.

Hzc—CHCHzo— @ é— @ —t:r:H,Hc’—t:i-|2

DGEBA

Figura 2.3 Estrutura do DGEBA com menor massa molecular.

As resinas epdéxi de massa molecular mais alta s3o
produzidas através de ajustes da razio entre o bisfenol A e a
o

epicloridrina ou pela reagio do DGEBA com o bisfenol A . A

estrutura obtida pode ser representada pela Figura 2.4.
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Figura 2.4 Estrutura do DGEBA com maior massa molecular.

O valor de n' varia de zero, para fluidos, até 25 para
sélidos com dureza elevada. As resinas epdxi comerciais,
geralmente apresentam dois grupamentos epdéxi por molécula.
Compostos com apenas um grupamento epdéxi por molécula s3io
empregados como diluentes a fim de alcangar um balanceamento
desejado das propriedades?

As resinas epdxi e os agentes de cura, normalmente, con-
tém mais que um sitio reacional por molécula, tanto que durante o

processo de cura, ocorre a formagZo de uma rede tridimensional.

2.3 PROCESSO DE CURA DE RESINAS EPOXI

;

A cura de resinas epdxi envolve, geralmente, um processo
de transformagdo (reticulagdo) de liquidos de baixo peso molecular
em resinas tridimensionais, insoldveis e infusiveis, constituidas
de polimeros sélidos e amorfos (vitreos ou elastoméricos).

O processo de cura (ou reticulagio) de uma resina epdxi



ocorre com o fornecimento de calor e/ou através da adig¢io de um
agente de cura. Os agentes de cura mais utilizados s&o os RXHs
(poliaminas, éoliécidos, polime?captanas, polifendis etc.) por
apresentarem dtomos de hidrogénio ativo. O agente de cura pode ser
tanto um agente catalitico como um agente co-reativo®

Por agente catalitico entende-se aquele que atua como um
iniciador de uma homopolimerizagdo (dcidos ou bases de Lewis).
Agente co-reativo denomina-se aquela substincia que atua na forma
de co-monémero de.uma polimerizagio, como € o caso das aminas
primirias, secunddrias e anidridos.

O processo fisico de cura de um polimero termofixo
envolve duas etapas. A primeira etapa ocorre com a formagdo de um
gel eldstico (gelificagdo), também denominada de rede molecular
infinita reticulada, onde coexistem moléculas livres com moléculas
interligadas da mesma espécie. A sequnda etapa €& caracterizada
pela transformagido de estado de gel para um estado vitreo e
inelastico (vitrificagdo) onde, provavelmente, todas as moléculas
livres sZo combinadas e formam uma rede densa com distincias de

. o . 10,11
reticulagio bastante reduzidas.

Tanto a gelil ficag&o quanto a vitri flcagdo sdo
considerados fen®menos macroscoépicos e alteram fortemente o
comportamento viscoeladstico do material.

A gelificagdo estid associada com um aumento drastico na
viscosidade. A este aumento corresponde um aumento no peso
molecular, e ao inicio da formagdo de moléculas ramificadas e
infinitas. De fato, no ponto de gel o peso molecular médio
ponderal e a viscosidade tornam-se infinitos.

O crescimento e a ramificagio das cadeias poliméricas

10



ocorrem no estado liquido, onde o sistema reacional ainda &
soluvel e difuso. Apds o ponto de gel, ocorre a formagio de
rea¢des intramoleculares das moléculas ramificadas, alcangando
assim, um estado de sélido reticulado e insoldvelii(vitrificacao).

De acordo com a teoria de Flory12 com respeito 2a
gelificago, um sistema reticulado gelifica molecularmente quando
a fragido de conversio, no processo de cura, alcanga um valor

tedrico-critico e constante dado pela expressio;

gel
[z +x°( £= 2 )1

onde f' € a funcionalidade dos grupos reticulantes do agente de
cura (quatro, para uma diamina aromidtica primidria), ' € a
razdo molar de grupos funcionais reativos (razéo molar do grupo
epdxi em relagsio a um hidrogénio aminico, onde para uma mistura
estequiométrica de reagentes, r'= 1).

Para a cura estequiométrica de um diepdxi com uma
diamina tetrafuncional (f' = 4 , r'= 1) a fragio de conversio
tedrica no ponto de gel & de 0,58 . Este ponto critico & utilizado
para se dividir a faixa de conversio em duas regides; uma
constituida somente de sol, onde todas as moléculas sio finitas (0

= a = 0,58) e outra constituida de uma mistura (0,58 < o = 1,0) de

sol e gel??
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2.4 CURA DE RESINAS EPOXI COM AMINAS PRIMARIAS E SECUNDARIAS

A maioria das aminas (e poliaminas) primdrias curam
resinas epdxi. Quando se estabelece a reticulagdo entre as
moléculas de resina, ocorre a formagio de uma estrutura de rede,
dificultando, dessa maneira, o estudo do mecanismo da reagio de
cura deste material altamente reticulado.

Através de estudos com resinas epdxi monofuncionais, as
quais n3o produzem pfodutos reticulados, ¢ possivel avaliar-se o
mecanismo da reacio de cura:® E perfeitamente sabido®” que a
reagio principal ocorre entre um hidrogénio aminico e um grupo

epdxi como estid representado pela Figura 2.5.

R' —NH,
ch/i\CHCHZDR ——> R’ —NH—CH; —CH—CH, —0R
OH

Figura 2.5 Representagfo da reagdo de uma amina primiria com

um grupo epdxi.

A seguir, o produto formado (amina secunddria) reage com

outro grupo epdéxi com a mesma velocidade que o grupo amino
T I = ' . oW '

primario , a menos que um impedimento estérico ocorra. A Figura

2.6 apresenta esta segunda reacgfo.
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R' —NH—CHz —CH—CH, —OR HoCE—CHCH,0R
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|
_CHz —CH —CH, —OR
> )" —

OH

Figura 2.6 Representagio da reagso entre uma amina secundiria

com um grupo epéxi.

O produto formado desta reagio € uma amina tercidria.
Deve-se atentar para o fato de que, caso esta amina n3o apresente
impedimento estérico, pode ocorrer a agio catalitica desta amina
tercidria sobre um grupo epdxi e uma possivel interagio com o
grupo hidroxilat®

A participag¢do do grupo hidroxila na reag3o de cura tem
sido amplamente estudada®® quanto ao seu efeito especifico na
aceleragio da reagio amina-epdxi.

Shechter e Wyngtraiasugerem um mecanismo termolecular de
deslocamento concertado onde compostos portadores de grupamentos
hidroxila, presentes no meio reacional, auxiliam na abertura do
anel epdxi através de pontes de hidrogénio no estado de transigdo.
Este mecanismo descrito por Schechter e Wynstra}ﬁ € amplamente

aceito e utilizado. A Figqura 2.7 representa o mecanismo descrito

acima.
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— —
|
R'NH; + CHLCHR + HOX —> R’ NH--=CH5CHR
\.7 N/
0 0
HOX
- =
= : =
R’ NH—CHgll:HR —> R" NH —CH2CHR + HOX
OH _ OH
oX

Figura 2.7 Mecanismo de Schechter e Wynstra??

E importante ressaltar que na reagdo de adigdo de aminas
a grupos epdxi, ao adicionar-se fendis, &4lcool e 4&gua, pode

i o 16
ocorrer a aceleracio da reacio de cura.
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2.4.1 REACAO DE CURA DO SISTEMA EPOXI DIGLICIDIL ETER DO

BISFENOL A COM 4, 4" - DI AMINODIFENILMETANO

A reacio de cura de epdxi com amina primdria envolve
duas reag¢des fundamentais: a reagio entre um hidrogénio aminico
primirio e o epdxi para formar uma amina secunddria, e a reagfo
entre um hidrogénio aminico secunddrio e o epdxi para formar uma
amina terciaria.

Smith'”? propde que ambas as reagdes (Figuras 2.5 e 2.6)
sofram a agZio catalitica pelos grupos hidroxila formados durante a
reagdo de cura. As reag¢des de cura das Figuras 2.5 e 2.6, podem
ser catalisadas devido 2 presenca dos grupos hidroxila formados
durante a reagio, ou presentes quando do inicio desta.

A reag3io de cura do diglicidil é€éter do bisfenol A
(DGEBA) com a 4,4'- diaminodifenilmetano (DDM), cujas estruturas
estio apresentadas nas Figuras 2.4 e 2.8, respectivamente, envolve
a reagio de um composto epéxi‘ Sifuncional (dois grupos epdxi
reativos), com wuma diamina aromidtica tetrafuncional (quatro

hidrogénios ativos).

o @0 @
DDM

Figura 2.8 Estrutura da 4,4’'-diaminodifenilmetano (DDM).
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Como o agente de cura € do tipo doador de prétons, este
faz com que a resina atue com funcionalidade igual a dois. Como o
agente de cura apresenta funcioﬁalidade quatro, espera-se que O
produto mais reticulado seja proveniente da reagido de dois moles
de resina para um mol de agente de cura, conforme apresenta o

esquema proposto por Bauer®w e representado pela Figura 2.9.

. Amina Produto
Diepdxido Tetrafuncional Reticulado
Nl
A
2 A + 1 {0\ >

5 = . . M . B
Figura 2.9 Formacio de rede tridimensional resina-endurecedor.

A Figura 2.10 mostra uma representagido da estrutura do
sistema (DGEBA+DDM ) reticulado e completamente reagido.
Considerando-se as quantidades estequiométricas, as moléculas do
DGEBA apresentam bifuncionalidade e as moléculas de DDM apresentam

tetrafuncionalidade.
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OH

@ o

OH
CHo—CH—CH g~~~
@
CHz~CH—CHa ™~~~
OH

10

Figura 2.10 Reticulagfo do sistema (DGEBA+DDM).
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3 TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA

A temperatura de transicido vitrea (Tg) € um parametro
que caracteriza um determinado material, indicando a temperatura
abaixo da qual (regi3o vitrea) um material apresenta propriedades
tipicas de um vidro e acima da qual (regiZio elastomérica) o
material apresenta-se mais maledvel, ddctilfaﬁp

Microscopicamente pode-se afirmar que na regiio da
transigcdo vitrea ocorre somente o congelamento dos movimentos
moleculares de grande escala. Em temperaturas superiores a Tg, a

mobilidade molecular € suficientemente grande para que o liquido

seja difundido rapidamente até a estrutura liquida caracteristica
20
de temperaturas superiores a Tg.

A transicio vitrea ocorre em uma "temperatura de
transig¢do caracteristica", reconhecida por apresentar uma
dependéncia maior da temperatura com o tempo de relaxagio, para um
dado movimento molecular. Como o congelamento do movimento molecu~-

lar € dependente do tempo, a transig¢io vitrea apresenta também
21

natureza cinética.

A principio, pode-se denominar a transicio vitrea como
uma transigio termodinidmica de seqgunda ordem, por apresentar um
valor zero na primeira derivada da energia livre de Gibbs e
diferente de zero na segunda derivada.

Varias teorias detalhadas, e por vezes conflitantes, s3o
empregadas para descrever a transig¢io vitrea, sendo que a
simplificagcio mais comprometedora em todas as teorias, consiste na

desconsideragdo da natureza cooperativa da transig¢io vitrea.
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Atualmente muitos métodos e técnicas sdo utilizados para
a determinacio experimental da temperatura de transigio vitrea,
sendo a dilatometria o método cléssico por apresentar um principio
simples porém com limitagcdes de ordem pratica .

Através das técnicas como a calorimetria diferencial de
varredura e a andlise termomec&nica, medem-se descontinuidades
observadas na Tg, na capacidade calorifica e no coeficiente de
expansio térmica, respectivamente.

Estas descontinuidades explicam a referéncia histérica
de que a Tg seria uma transigdo de segunda ordem.

Através da discussio de cada método experimental gque
avalia as mudangas fundamentais da dindmica molecular nas
vizinhangas de Tg, ¢ proviavel que se obtenham valores distintos
para a Tg. A utilizacdio de um duYnico método -poderé produzir

resultados diferentes, uma vez que dependem da escala de tempo

empregada.

3.1 TEORIAS SOBRE A TRANSICAO VITREA

Como nio existe wuma dnica teoria suficientemente
completa para elucidar o fenémeno da transigdo vitrea, utilizam-se

teoria de volume livre, teorias termodinidmicas e as teorias ciné-

ticas.
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3.1.1 TEORIA DO VYOLUME LIVRE

A teoria do volume 1iv£e estd baseada, primeiramente, no
conceito de volume livre (V) onde este € definido como sendo o
espago nido ocupado (vazios) pelas moléculas de uma amostra. Este
espago € produzido pelo empacotamento irregular das cadeias, nas

22
regides amorfas de um polimero.

O volume livre pode ser representado pela seguinte

expressiao:

Vr= v = Vo
onde v € o volume macroscdpico total e vo € o volume
efetivamente ocupado pelas moléculas.

O volume livre abaixo da Tg € minimo e nZo aumenta com o
aumento da temperatura, assumindo um valor praticamente constante
até a Tg. Este valor t3o baixo impossibilita rearranjos
confiquracionais das cadeias poliméricas.

Acima da Tg, o volume }ivre aumenta linearmente com o
aumento da temperatura, facilitando amplamente a ocorréncia de
movimentos das cadeias poliméricas . A fragio de volume livre
dada por f = vf/v pode ser reescrita para uma temperatura T > Tg

e T = Tg pelas expressdes:

fg + ol (T - Tg ) T > Tg { sk )

Hh
I

Hh
Il

fg T = Tq { 32 )

onde fg ¢ a fracZfo de volume livre na Tg e ai € o coeficiente de

expansido térmica de fragio de volume livre.

A teoria do volume livre considera que o volume livre
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para a temperatura de transicio vitrea € da ordem de 2.5% para a
18,19

maioria dos materiais. JA a; varia de acordo com a natureza do

polimero, porém considera-se ter um valor universal de cerca de
4

4.8x10 “.K '. Também & possivel igualar-se al a sa' =o' - a; onde
A € a diferenga entre os coeficientes de expansio térmica
volumétrico acima da Tg () e abaixo da Tg (a;).

As aplicagdes da teoria do volume livre encontram-se no
estudo da transi¢do vitrea com relagsio ao efeito de plastificantes
e com relagZo . variagio do peso molecularfiEstudos do
comportamento da Tg, através da teoria do volume livre com relagido
2 adigZio de cargas inorginicas, também podem ser realizados ao
se assumir que o volume livre € decrescido quando o polimero €
adsorvido na superficie da carga. Neste caso, a Tg aumentaria com
o aumento da concentragio de cargas.

O efeito da pressio pode ser incluido na express3o
(3.1), considerando-se que pela teoria do volume livre, gquando
ocorre compressio do volume, a temperatura de transicio vitrea
sofre um aumentoTBA expressio (3.1) pode ser modificada

considerando-se que o polimero encontra-se na regifo de transigio

vitrea em um estado P1+ com Tg:1, e passa para um estado Pz com Tgz:

f1 = £f2 + a(T=-"To ) = B,( P - Po ) { 323 )
onde #, € a compressibilidade isotérmica do volume livre
independente da pressio na faixa considerada e Po e To s3o a
pressio e a temperatura de referéncia. Come na transig¢io vitrea

f1 = f2, tem-se para a expressdo (3.3) que:

@, (T-To ) =p(P - Po) t Bk )
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3.1.2 TEORIA TERMODINAMICA

A teoria termodinémica; quando aplicada ao estudo de Tg,
trata as transicdes de equilibrio de fase segundo a teoria
termodindmica classica.

Os fendédmenos de transigio de fases como fusdo e
vaporizagdo sdo caracterizados pela igualdade de potencial
quimico, o qual para uma substancia pura, ¢ simplesmente a energia
livre molar de Gibbs, das duas fases consideradas 2 temperatura de
transicdo, se a pressio e a temperatura sio constantes:

e = pz  ou 1 = Gz
onde dG: = dGz porém os volumes e as entropias das duas fases nio

sio0 iquais (V1 # Vz e St # Sz).
28

Ehrenfest considera como sendo uma transigio de
primeira ordem, aquela onde existem descontinuidades nas primeiras
derivadas parciais da energia 1livre de Gibbs no ponto da
transi¢cio. Dessa forma,

dG = - SdT + vdp

e as derivadas parciais sio dadas por:

Esta consideragio & facilmente generalizada para
transicdes de ordem superiores, onde uma transicio de segunda
ordem ¢ descrita como aquela na qual a seqgunda derivada parcial da
energia livre de Gibbs apresenta descontinuidades no ponto de

transicdo. As sequndas derivadas parciais da energia 1livre de
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Gibbs sio:

-| 2% s s . B
z
L(?T _P _6‘T _P L 1)
B 2 o
oc _ 2v| o gy
_aP _T _6P _T
o | ac o 129 | o e
aT ap P > aT P

Na temperatura de transigcdo de segqgunda ordem, as
sequintes descontinuidades sZo observadas:
ACp = Cpz - Cpr , AB =12 -1 e A" =a'2 - a1

No caso da transigdo vitrea, tem-se que a Tg ¢
freqgiientemente referida como uma transi¢3o de segunda ordem onde
estas descontinuidades sio | observadas. Porém, em termos
experimentais, a andlise termodinidmica nZo pode ser aplicada
diretamente, pois implica na ocorréncia de um processo em
equilibrio.

Para temperaturas bem acima da Tg, o equilibrio térmico
¢ mantido durante o processo de resfriamento, assim a temperatura
€ diminuida até um determinado ponto, onde a velocidade de
contracidoc do volume se torna comparivel a velocidade de
resfriamento. Abaixo desta temperatura (Tg) ocorre a relaxagZio do
volume onde rearranjos configuracionais nZo s3o mais possiveis na

escala de tempo do experimento, dessa forma as descontinuidades
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ACp, AB e Aa’ sio observadas:®

Contudo, a natureza cinética da transig¢do vitrea nio
inviabiliza a existéncia de _uma verdadeira temperatura de
transicio de segunda ordem.

Gibbs e DiMarzio’® propSem uma teoria termodinimica mais
sofisticada. Nesta teoria a entropia configuracional de um
polimero é fungio da temperatura e, no equilibrio, alcangaria um
valor de zero absoluto numa temperatura finita definida como Tz.
Esta entropia n3o sofreria mais nenhuma variag3o entre Tz e a
temperatura de zero absoluto.

A teoria sugere que o comportamento da transigio vitrea
experimental, observada sob condigdes cinéticas normais, se
aproxima de Tz. A Tz, por esta teoria, pode ser considerada como
uma temperatura de transicfo de segunda ordem e a Tg observada ¢ a
reflexio cinética do fundamento do fenémeno termodinimico no qual

ocorre a Tz.

3.1.3 TEORIA CINETICA

Como muitas teorias cinéticas a respeito da transigio
10
vitrea tém sido propostas, Eisenberg et.al apresentam apenas uma
breve aproximagio conceitual baseada na velocidade de contragio de
volume nas vizinhancas da Tgqg.
Uma suposigZo simples, com respeito a velocidade de

contragcio de volume, pode ser feita em um processo de primeira

ordem através da equagdo (3.5),
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dv/drT = - 1/tv( Vt = Voo ) { 3.5 )

onde assume-se que a velocidade de contragio do volume € propor-
cional ao volume no tempo t (Vt) diminuido do volume no tempo in-
finito (Vm).

Dessa maneira, quanto maior for o excesso de volume
livre existente em um polimero, mais rapidamente ele ira contrair.

A contracio estd indicada através do sinal negativo e a
constante de velocidade por 1l/rv, ambas na equagio (3.5).

Contudo esta descrigcio n3o €é a mais precisa. As
cinéticas de primeira ordem nfio sio obedecidas, pois Tv € também

dependente do tempo. Assim a melhor aproximagdo € dada pela

equagio (3.6),

av/dr = - —1 (W - Vo ) ( 3.6 )
b + at

a qual sugere que a velocidade de contragio do volume ¢é
proporcional a 1/( b + at ), que €& a constante de velocidade
dependente do tempo.

As constantes (a) e (b) podem ser determinadas
experimentalmente através de medidas de velocidade de transigdo de
volume nas vizinhangas da transig¢io vitrea. Quando obtidas,
determina-se o tempo de relaxagcsio do volume ( 7v ), que € definido

como o tempo necessidrio para que 1/2,72 do excesso do volume livre

seja consumido.
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3.2 DETERMINACAO DA TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA

A determinagio da temperatura de transigio vitrea mais
precisa € feita através de resfriamento de material fundido, em
determinada velocidade, até encontrar-se a temperatura de
meio—congelexmentofi Esta temperatura pode ser determinada por

mudangas na capacidade térmica, no coeficiente de expansio e no

coeficiente de compressibilidade.

Capacidade e

Termica

ac, //
(JK™ mol™ ! _

Temperatura (K) >

Figura 3.1 Determinagdo da Tg segundo Chenng
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A Figura 3.1 mostra que esta temperatura € préxima ao
ponto de inflexZo da curva. Experimentos com velocidades de
resfriamento-mais rdpidas ou mais lentas produzirio temperaturas
de transig¢io vitrea mais altas ou mais baixas, respectivamente.

A Figura 3.1 apresenta o comportamento das capacidades
calori ficas (Cp) na regiio da transi¢fio vitrea. A primeira
evidéncia perceptivel, da transigc3o vitrea, estd assinalada pela
temperatura Ti, ainda no estado vitreo, onde ocorre o primeiro
aumento em Cp.

T+ e Tz sf3o os valores extrapolados para o inicio e o
final da transig3o vitrea, respectivamente. A diferenga entre Ti e
Tz estd contida, em maior porgcio, na transi¢ciio vitrea. A Tg &
escolhida para ser aquela onde ocorre a meia-devitrificagio,
quando acompanhada por um aumento de Cp. A Tf €& a temperatura

final da transic3fo vitrea e € alcangada quando Cp alcanga a Cp do
z1

liquido.

A caracterizagfo térmica das regides de transigio vitrea
de macromoléculas pode ser obtida a velocidades de aquecimento e
resfriamento constantes. A Figura 3.2 mostra, esquematicamente, o
comportamente do volume V, entalpia H e entropia S, bem como Cp,
&' e f. Combinando—se velocidades iguais de resfriamento e
aquecimento (caminho 1 e 2), leva-se a um comportamento da
transicio vitrea similar e permite obter medidas, semelhantes da

Tg, tanto no aquecimento quanto no resfriamento.
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Figura 3.2 Representagio esquemdtica das mudangas que ocorrem

(1)

resfriamento e

aquecimento rdpido liquido em

equilibrio
g

= - —
=

- ——

aquecimento.lento
aquecimento rdpido

(2')

resfriamento e

_:;;—;_L’—""’ e
2

aquecimento

(2) lento

(21) TGI

Tg,

(2) Ifquido
(1
vidro

T

Temperatura

durante o aquecimento e o resfriamento na regi%o da

transicdio vitrea: na entalpia, entropia, volume

propriedades como capacidade térmica, coeficiente

z1
expansio e compressibilidade, segundo Cheng .
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Considera-se que as quantidades termodindmicas variem
gquase que reversivelmente entre os valores caracteristicos do
sistema vidfo e do sistema fundido; em uma determinada
temperatura, para uma mesma escala de tempo, tanto no resfriamento
quanto no aquecimentoFi(Figura 3e2) s

Combinando-se também um resfriamento rdpido com um
aquecimento lento, observa-se o sistema desviar-se da fusio de
equilibrio antes que a temperatura seja alcangada. O sistema
congelou no resfriamento (caminho 1'), ocorrendo um minimo
exotérmico em Cp (ou «'), antes da mudanga de Cp para o estado
elastomérico.

Na combinagdo de um resfriamento lento com um
aquecimento rdpido (caminho 2'), o equilibrio de fusio n3io pode
ser alcancado na temperatura baixa onde o sistema congelou no
resfriamento. Dessa forma, um vidro superaquecido pode ser
observado através de um pico endotérmico com relagdo a Cp.

Segundo Oleiniki5 sabe-se que a organizagio da estrutura
dos polimeros vitreos depende da histéria térmica e mais ainda da
velocidade de resfriamento. A estrutura de um polimero vitreo pode
ser melhor ordenada pelo decréscimo do volume e da entalpia
através de um resfriamento lento do polimero fundido ou por um
prolongado annealing (envelhecimento fisico) isotérmico préximo a
Tg. Com o aumento do tempo de annealing o pico endotérmico de Cp

aumenta, evidenciando um aumento do empacotamento da regido
25

vitrea.

Ao realizar-se um aquecimento de um polimero amorfo, o
qual sofreu um envelhecimento (aging) na regiio de transigéo

vitrea, observa-se que na sua temperatura de transigio vitrea, o
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ENDO >

—— i ——

Figura 3.3

~Temperatura

Representagcio de partes de uma curva de DSC para
espécies resfriadas rapidamente (---) e resfriadas
lentamente (—— ), durante a primeira varredura de

zo
aquecimento(¢ = 10°C/min), para assinalamento da Tg.
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polimero recupera a entalpia extra fornecida no envelhecimento e
esta € dita entalpia de relaxacioz.d

Através de um termograma tipico de DSC para um sistema
epdxi, Pang e Gillhamzadiscutem a presenga do pico endotérmico na
regiio vitrea, representado na -Figura 3.3. Est3do representadas
duas formas de resfriamento do sistema, a superior & por
resfriamento rdpido e a inferior por resfriamento lento.

A curva superior € tipica de resfriamento rdpido, na
qual n3o ocorre vitrificacio das espécies durante a cura, ou seja
Tg < Tc. A curva inferior exibe uma relaxagio entdlpica
endotérmica imediatamente acima da Tg assinalada na curva. Este

fenémeno é tipico de espécies que foram resfriadas lentamente ou

que foram resfriadas rapidamente, porém vitrificaram durante a

cura.
A
Seqgundo Fava, o pico endotérmico produzido pelo efeito

de annealing, na regifo de transicfo vitrea de uma resina epdxi, é
devido ao alto grau de ordenagio do estado vitreo. Esta ordenagio
pode ser atribuida nZio sé& a efeitos de volume, como também pode

ser atribuido a uma orientagdo de curto alcance (short-range
ze I
orientation).

0 conceito de orientagio de curto alcance e
diferenciacio de regiégs estd relacionado com a ocorréncia de
diferentes energias de, K excitagio térmica para os diferentes
segmentos da cadeia.

Para uma macromolécula reticulada, com regides de alta e
baixa densidades de reticulaciio, as temperaturas baixas de
annealing causariam uma excitagio térmica nos segmentos méveis das

microregi®es menos reticuladas. Estes segmentos se rearranjariam
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em zonas com carateristicas quase independentes. Dessa maneira,
ocorreria um desdobramento da transicZio vitrea em duas
temperaturas caracteristicas.

Contudo, para temperaturas maiores de annealing, as
temperaturas de excitagio sio maiores, promovendo um maior nudmero
de segmentos no estado viscoeldstico. Assim, ocorre uma leve
orientagio de curto alcance da régi3do menos reticulada. A seguir a
separagdo da regiio € gradualmente deslocada até um estado de alta
orientagio de curto alcanceZ®

Os segmentos altamente reticulados se mantém congelados
e atuam como estrutura suporte através de seu campo de forga
intermolecular, para que o processo de orientac3io ocorra. Porém,
quando se realiza um annealing diretamente na transi¢fo vitrea,
estes segmentos congelados e impedidos estericamente se rompem,

resultando, a principio, em um sistema parcialmente ordenado.
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4 COMPOSITOS

Um compdsito pode ser definido como um material composto
de dois ou mais componentes distintos combinados. Este conceito €
extremamente amplo, abrangendo ma 2area de polimeros: plasticos
reforgcados e materiais elastoméricos ou vitreos reforgados.

A defini¢fio de compésito pode ser aplicada 2 combinagio
de materiais de diferentes caracteristicas fisicas e quimicas, po-
dendo estar presente na natureza como na madeira, a qual
apresenta uma fase muito orientada que confere dureza e outra fase
maléavel que confere tenacidade.

Um dos primeiros compésitos conhecidos refere-se ao uso
de palhas (trigo ou milho) como agente reforgante na fabricagfo de
tijolos. O inficio da utilizacio de reforgcantes funcionalizados
(aqueles que introduzem novas propriedades, ao compésito formado,
pela modificagcZio de propriedades existentes) foi comercialmente
desenvolvido em 1912 por Charles Goodyear. Ele iniciou a
incorporacio de negro de fumo como agente reforgante para a
borrachaZ? enquanto, Baekeland formulava plasticos
fenol—forméldeido com madeira em'963?

Um compdsito € constituido, basicamente, por uma matriz
polimérica e componentes adicionais quando trata-se de sistemas

epéxi. Estes aditivos tém a fungio de melhorar as propriedades e

reduzir os custos dos produtos. Incluem cargas, agentes
reforcantes, pigmentos e aditivos como plastificantes e
antioxidantes.
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Os componentes inorginicos apresentam-se sob a forma de
sélidos finamente divididos, constituindo a maior ou a menor
parcela de 1ﬁn compésito. Estas particulas podem apresentar uma
estrutura irregular ou formas geométricas bem definidas?® se a
adesio na interface for alta, s3Zio chamados de cargas reforgantes.
Jd as fibras, sf%o geralmente chamadas de reforgantes ou
reforcantes fibrosos.’

A natureza.da interacio entre cargas e matriz polimérica
nio estd completamente elucidada. Sabe-se, porém, que as cargas
restringem a mobilidade das cadeias e aumentam a resisténcia dos
polimeros a altas temperaturas.

A intera¢io entre cargas ativas, n3o inertes, e os
grupos funcionais da matriz polimérica, poderi ocorrer de forma
intensa, pois apesar das interagcdes entre os sitios ativos serem
fracas, elas sio aditivas. Dessa forma, para polimeros de cadeia
longa, as interagdes se tornam significativas. Esta interagio de
agregagio produz uma rede fraca, a qual apesar de fraca enrijece o

polimero, aumentando a rigidez e a temperatura de transigio vitrea

£ 3 zZo
do compdsito™.

O comportamento de um compésito depende ndo somente das
propriedades individuais dos componentes ou de suas proporcéés
relativas. Depende também do tamanho, forma e estado de

aglomeracio da carga e, principalmente, do grau de adesio entre a

carga e a matriz.
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4.1 CLASSIFICACAQ DAS CARGAS

As cargas podem ser classificadas de acordo com a
origem, fungio, composicio e morfologia. Todavia, nenhuma
classificacio € bastante completa uma vez que pode ocorrer
sobreposig¢io das categorias. A Tabela 4.1 apresenta uma
classificagio resumida das cargas?o

Tabela 4.1 Classificacéo das cargasg.0

MORFOLOGIA COMPOSIGAO

Cristalinas Inorganicas Organicas
fibras carbonatos celuloses
discos fluoretos Acidos graxos
poliedros hidréxidos ligninas
massas irregqulares metais poliamidas

éxidos poliaminas

Amorfas silicatos poliaromiticos
fibras sulfatos poliésteres
laminas sulfetos proteinas
esferas sdélidas polialquenos
massas irrequlares
esferas ocas
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4.2 PROPRIEDADES DAS CARGAS

As propriedades das cargas podem ser classificadas em
propriedades genéricas e propriedades especificas.

As propriedades genéricas compreendem a morfologia da
particula, tamanho da particula, distribui¢ido de tamanho das
particulas, &rea superficial, teor de cargas e o empacotamento.

A morfologia da particula afeta as propriedades
reolégicas de um compdsito. As particulas com morfologia fibrosa
ou irregular produzem compdsitos com maior resisténcia ao
escoamento, ao contririo de compdésitos com cargas com morfologias
esféricas ou regulares. Cargas com formas mais reqgulares podem ser
usadas em teores mais elevados (loading) que cargas com formas
irregulares, tornando mais eficiente o empacotamento.

O tamanho da particula € expresso, usualmente, em termos
de uma dimensZo tedrica denominada diidmetro esférico equivalente,
ou seja, o diidmetro de uma esfera com o mesmo volume da particula.

A determinag3o da distribui¢io do tamanho das particulas
¢ importante, levando-se em conta que as cargas geralmente
apresentam determinadas faixas de tamanho de particulas, para se
obter uma dimensio média como o difmetro médio das particulas.

A Adrea superficial disponivel das <cargas varia
consideravelmente quanto ao método empregado na sua determinagio
e auxilia na compreensZo da dispersio, da reologia e do teor étimo

29,30
de carga em um compdsito.

As quantidades relativas de carga e matriz na composigido

de um compésito , sio geralmente expressas quantitativamente e
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variam de indidstria para indidstria. Em inddstrias de plasticos
utiliza-se: phr = partes de carga por 100 partes da resina, % p =
percentagem em peso de cargas e % vol = percentagem em volume de
cargas.

O grau &étimo do teor de carga em um compdsito é
determinado, geralmente, pelo balanco das propriedades fisicas
desejadas para todo o compdsito. -

0O teor miximo de cargas em um compdsito pode ser
estimado com o 'coﬁhecimento da distribuicio do tamanho das
particulas. Supondo que os intersticios (vazios) entre as
particulas s3io ocupados pelas particulas menores e que os vazios
entre essas particulas s3o ocupados por particulas menores aindaj;
resulta que, para uma larga distribuicio de tamanho de particula,
o volume livre ¢ minimo e o empacotamento € miximo.

Este empacotamento miéximo envolve um minimo de matriz
nos intersticios, ou seja, uma drea superficial baixa’ As proprie-
dades especificas sZo aquelas que conferem ao compdésito uma apli-
cagdo desejada .

As propriedades que sio desejadas para alguns compdsitos
variam de aplicagdo para aplicagiio. A densidade da carga € uma
propriedade importante na determinacio de certas propriedades dos
compésitos, tais como o controle do volume e da massa. A densidade
de cargas finamente divididas, porosas ou irregulares, pode ser
determinada através de picnémetro (ASTM D 153-52T). O indice de
refracio de uma carga pode ser controlado a fim de que se maximize
ou minimize o efeito da opacidade de um compésito. A estabilidade
térmica das cargas deve ser adequada para a faixa de temperatura

das aplicagdes, para que nio ocorra uma decomposigio.
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4.3 CARGAS PARTICULADAS VERSUS CARGAS FIBROSAS

As cargas inorganicas podem ser classificadas em cargas
particuladas e cargas fibrosas. As cargas particuladas
caracterizam-se por apresentarem formas pouco definidas. Nestas
cargas € muito importante a caracterizagfo, mesmo que aproximada,
da granulometria.

As silicas (cerca de 20 tipos) sZo classificadas como
cargas particuladas onde o principal componente € o Sig, (>90%).
S&o wutilizadas com resinas termofixas por apresentarem boa
estabilidade dimensional, conferindo 2 matriz polimérica uma
dureza maior e melhores propriedades dielétricas. O Quartzo em pd
estd incluido como um composto de silica.

As cargas fibrosas apresentam um caridter altamente
reforgante. Possuem alta resisténcia a4 tragio, alta inércia
quimica e alta resisténcia térmica, conferindo & matriz polimérica
um aumento no médulo de tensio.

As fibras de vidro siZo classificadas como cargas
fibrosas reforcantes e apresentam um médulo elidstico baixo quando
comparadas as fibras de carbono. As fibras de vidro podem ser
continuas e .descontinuas. As fibras continuas conferem aos
compésitos poliméricos Quas a trés vezes maior carater reforgante

que as fibras descontinuas.

A segquir, apresenta-se uma avaliagdo da Fibra de vidro e
do Quartzo em pé que podem ser considerados exemplos de cargas

reforcantes e de cargas.particuladas, respectivamente.
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4.3.1 FIBRA DE VIDRO

A Fibra de vidro vem sendo amplamente utilizada como
agente reforcante desde o inicio de sua comercializagio, feita
pela Owens-Corning Fiberglass Corporation, em 1939. Este material

foi o primeiro agente reforgante largamente utilizado pelas
31
inddstrias pléasticas.

A Fibra de vidro € produzida através de uma fusio de
materiais, como OS.VidIOS dos tipos C, E e S, seguida de uma
extrusido do material fundido, feita através de pequenos orificios
com difmetros desejados?po vidro tipo C (aplicag¢so quimica) possui
um baixo teor de soda e € resistente & maioria dos Acidos com
excegio do acido hidrofluoridrico.

O vidro tipo E (aplicagdo elétrica), também chamado de
E-glass, € composto basicamente por cal-alumina-borosilicato. O
Vidro tipo E é o produto mais comumente usado pela indudstria de
plistico e originalmente introduzido pela inddstria elétrica, por
apresentar boas propriedades dielétricas. Também € utilizado em
aplicagdes n3o elétricas, tais como a redugcio de custos e obtengdo
de melhores propriedades mecinicas.

0 vidro tipo S (aplicagdo em solicitagdo de forgas)
também chamado de S-glass, - € composto basicamente por
aluminosilicato-magnésio e apresenta alta resisténcia a tensdes. E
empregado na industria de filamentos miltiplos, como por exemplo,
na fabricagcZo de fardos. Este vidro apresenta-se 20% mais

resistente a tensGes que o vidro tipo E. As principais

propriedades das fibra de vidro dos tipos E e S estdo listadas na
31

Tabela 4.2.
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A aderéncia entre a matriz polimérica e a Fibra de vidro
€, geralmente, pobre. Assim, um tratamento especifico para
aumentar tanﬁo a impregnagdo pela resina como a ades3io entre
matriz e carga pode ser realizado. Para que ocorra um aumento da
impregnagio, o poli(acetato de wvinila) ¢ wutilizado como um
formador de filme, assim como, um agente de acoplamento do tipo
organosilano, realiza uma ponte quimica entre a fibra e a

29,91
matriz.

As resinas epdxi e os poliésteres sdo as matrizes mais
comumente utilizadas com Fibra de vidro. As principais aplicagdes
para os compdsitos de S-glass sio em embalagens pressurizadas e
cipsulas de misseis. Os compdsitos de E-glass, com resinas, s3o
empregados como pegas estruturais de isoladores elétricos.

A Fibra de vidro & comercializada sob diversas formas,
como mantas e feixes de fios continuos, os quais sio chamados de
rovings. Rovings continuos sio utilizados como agentes reforcantes

para polimeros em percentagem de até 80% em massa. Podem ser

cortados em comprimentos de uma a duas polegadas.

4.3.2 QUARTZO EM PO
O Quartzo em pd, assim como a areia e as terras
diatomiceas, € formado de silica e ocorre naturalmente. O Quartzo
em pé €& utilizado, como carga, com as resinas fendlicas e as
resinas epdxi com o objetivo de aumentar as propriedades isolantes
290,31

para aplicacdes em motores elétricos e capsulas espaciais” .

As principais propriedades do Quartzo em pé estdo
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31

listadas na Tabela 4.3.

Tabela 4.2 Propriedades das

3 ‘ 31
fibras de vidro.

Propriedades E-glass S-glass
Diadmetro, mm 3 - 20 9
Densidade, g/cm3 2,54 2,49
Coef .Exp.térm. (a’ ),10”°/°C 5,0 5,60
For¢a de tensZo, GPa 72,4 85,50
Temperatura midx.de uso, °C 600 760
Composigio quimica SiQ, 53,2 64,3
Al ;04 14,8 24,8
Feo0z s i 0,2
Cal 2Y; 1 <8,81
MgO 0,3 18,3
Nao,0 + K50 Ls3 0,27
BL05 I | <8,81

Tabela 4.3 Propriedades do Quartzo em pé.ai

Didmetro, um
Densidade, g/cm®
Composigdo quimica

Coef.Expan.térm. (o’ ), 10 °/°C

3 - 30

2,65

Si0, > 99,95 %

0,54
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4.4 COMPORTAMENTO DA Tg EM SISTEMAS POLIMERICOS COM CARGAS

As éropriedades resultantes de um sistema de duas fases
podem ser estimadas através de um valor médio das propriedades dos
componentes individuais. Quando uma fase rigida de alto médulo é
incorporada a uma matriz de menor médulo, como um polimero, o
médulo do compédsito € aumentado em proporgio a fragdo de volume de
carga adicionada.

Assim, propriedades como a expansio térmica e a
temperatura de transigdo vitrea (Tg) devem ser afetadas.
Particulas muito pequenas afetam o comportamento da relaxagdo da
matriz polimérica pelo endurecimento da mesma e, dessa maneira

az
podem aumentar a Tg. Particulas muito grandes tendem a ter um
efeito bem menor sobre o comportamento da relaxagdo gquanto ao
endurecimento da matriz.

Existe muita contradicio em relagiio ao comportamento da

3s
Tg para compdésitos. Van der Wal et al. nio observaram nenhuma
mudanca no comportamento da Tg nos compdésitos de poliuretanas com
34
cloreto de sédio. Kumins e Roteman indicaram um decréscimo no
comportamento da Tg para compdésitos de poli(acetato de vinila) com
as
TiOz. Porém, Droste e Dibenedetto observaram um aumento na Tg
para compdsitos de resinas fendéxi com pérolas de vidro .

Considera-se que as interagcdes entre as particulas de
carga e a matriz polimérica reduzem a mobilidade molecular e a
flexibilidade das cadeias, nas vizinhangas das interfaces. Sendo
assim, espera-se que a Tg do polimero aumente com o aumento da
concentragcio da carga e com o aumento da 4rea superficial

85
especi fica da carga.
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O conceito de volume livre (item 3.1.1), € amplamente
utilizado para se estudar o comportamento da Tg em relagdio ao peso
molecular, solventes e plastificantes. Pode ser aplicado, também,
a polimeros com cargas.

Assumindo que o volume livre ¢ decrescido gquando o
polimero € adsorvido na superfiéie das cargas, a Tg do compdsito

poderia aumentar com o aumento da concentracio de cargas.

36
De acordo com a teoria da adsorgido de cargas de Lipatov,
> a7
descrita por Karasz et al., tanto os efeitos de interacio de

cargas com a matriz polimérica como a interagio entre as préprias
moléculas do polimero podem, ambas, aumentar ou diminuir a Tg
dependendo da importincia relativa dos dois efeitos. Caso a
adsorgdo seja muito forte, ocorre a formagdo de uma interface
densa entre matriz e carga, diminuindo a mobilidade e aumentando a
Tg. Contudo, se a interacio ¢é fraca, a camada de adsorgio sera
fraca, diminuindo assim a Tg.
as 390

Lewis & Nielsen e Manson e Chiu observaram pequenos
aumentos da Tg (de 3 e 10°C, respectivamente) para tipos
diferentes de resinas epdxi com pérolas de vidro (10-15um de
didmetro) através de medidas viscoelasticas.

A natureza da superfiéie da carga pode influenciar na
adesido da carga & matriz afetando os valores de Tg. Os tratamentos
de superficie sio considerados importantes para o aumento da
adesio entre carga e matriz. Para tanto, agentes de acoplamento
entre carga e matriz, como os aminosilanos, sio utilizados.

Resultados conflitantes sio encontrados com relagio ao
comportamento da Tg em compdsitos tratados com agentes de

3o
acoplamento. Manson e Chiu utilizaram um agente de acoplamento

43



as
para maximizar a adesio enquanto que Lewis e Nielsen observaram

apenas um aumento na Tg para cargas nao tratadas com agentes de
acoplamento.
40

Filyanov faz uma avaliagdo detalhada sobre as variagdes
ndo uniformes que ocorrem na Tg, em sistemas epdxi, associadas a
incorporagio de cargas. Sabe-se Que as varlacdes estio associadas
a formagio de camadas limites em torno das cargas, que diferem na
sua estrutura e propriedades, das caracteristicas do polimero
situado fora da esfera de influéncia da superficie da carga.

40

Filyanov estudou um sistema epdxi com microesferas de
vidro e verificou um abaixamento na Tg com o aumento desta carga.
Ele atribuiu este comportamento & suposig¢io da ocorréncia de uma
reagdo entre a superficie das particulas de carga (por exemplo
grupos hidroxila) e a resina epdxi (anel epdxi), ocasionando uma
redugio na quantidade de agente reticulante consumido no processo
de cura.

Mesmo que nio ocorra uma ligagio quimica entre carga e
resina epdxi, poderid ocorrer uma interagfo (ligacdes fisicas de
adsor¢io) suficientemente forte, capaz de dificultar a reagio de
reticulagdo (mesmo quando estequiométrica), promovendo assim, o

abaixamento da Tg.

44



4.5 COMPORTAMENTO DO COEFICIENTE DE EXPANSAO TERMICA EM SISTEMAS
POLIMERICOS COM CARGAS
41 ,42
Varios trabalhos experimentais verificaram que o
coeficiente de expansio pode ser reduzido através da introdugio de

uma carga inorgi&nica em uma matriz polimérica. A previsio deste

comportamento € muito importante, pois um abaixamento no
coeficiente de expansio térmica linear (&') ou cubico (7)
minimiza, usualmente, as mudancas dimensionais no caso de

termoplasticos, quando submetidos a variagdes de temperatura
durante a fabricag3o do compésito ou a sua utilizag3o.

Muitas vezes deseja-se um sistema constituido de uma
mistura de componentes com varios coeficientes de expansdo, em
funcio de que poderid ocorrer uma expansio ou contragio inadequada
de algum componente (matriz ou carga) do compdsito, gerando

32
tensées nio desejadas.

41
Holliday e Robinson realizaram um estudo detalhado do

comportamento do coeficiente de expans3o térmica cubico (), onde
¥ = 3a', em varios compdsitos constituidos de diversas matrizes
poliméricas, com cargas inorgdnicas, aplicando e comparando

métodos tedricos entre si.

Na auséncia de interacio entre as fases, espera-se que o
coeficiente de expansio térmica de um compésito seja calculado
através da regra da mistura simples, dada por:

= ¥+ Jr
?’compcsi, te yc c ?,m m
onde ¢ € o coeficiente de expansido e y € a fragcio de volume e

(¢) e (m) referem-se a carga e a matriz.
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41,43
Resultados experimentais anteriores indicam que os

coeficientes de expansio térmica (¥) geralmente apresentam valores
inferiores déqueles previstos pela regra da mistura. Este
comportamento é devido as combinagdes positiva (¥ =2 ) e negativa
(¥ _< 7 _) entre carga e matriz. Em sistemas poliméricos, a carga
apresenta, geralmente, um coeficiente de expansio baixo, o qual
cria tensdes induzidas a temperaturas baixas.

Em um processo de resfriamento de um compdsito,
desconsiderando a geometria das particulas das cargas e supondo-se
que cada fase do compdésito possui carater homogéneo e isotrépico,
cada uma das fases sofrerid uma contragio independente. A contragio
da matriz polimérica serd restringida pela presenca das particulas
da carga, e estabelecem-se tensdes de compressio na interface.

Com o decorrer do tempo, estas tensdes poderio ser
aliviadas através de deformagdes nio eldsticas. Em contrapartida,
quando um compédsito € submetido a um processo de aquecimento, a
matriz se expandird mais que as particulas da carga. Caso a
interface seja capaz de transmitir estas tensdes, a expansdo da

41
matriz serid reduzida.
44

Yates et al. estudaram o comportamento de um compésito

de resina epdxi com psd de silica.e observaram o decréscimo de ¥ do

compésito com o aumento da concentragio de carga (componente com o

menor coeficiente de expansio térmica).
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.1 REAGENTES

Na realizagio do parte experimental utilizaram-se dois
reagentes: o diglicidil éter do bisfenol A (DGEBA), com o nome
comercial de ARALDITE F (CY-205) e a 4,4'-diaminodifenilmetano

(DDM) que € um endurecedor comercial do tipo HT-972.

5.1.1 RESINA EPOXI DO TIPO ARALDITE F C(DGEBA)

A resina epéxi utilizada neste trabalho foi a resina
comercial do tipo ARALDITE-F (CY-205) produzida pela Ciba-Geigy, a
qual apresenta-se na forma liquida, n3o modificada e denominada de
diglicidil éter 4,4'-dihidroxidifenil-2,2-propano (DGEBA ou
DGEBPA). A resina apresenta um aspecto claro e transparente, mas
pode apresentar-se turvo mediante a presenca de umidade, que pode
ser eliminada através de aquecimento a 120-140°C durante uma hora.

Esta resina. 2 base de Bisfenol A e epicloridrina, quan-
do mediante a ag@o de um endurecedor (geralmente aminas e
anidridos), reage transformando-se em um produto insoldvel e
infusivezf As caracteristicas finais do sistema podem ser
ajustadas através da escolha do endurecedor e mediante a adicio de
diluentes reativos, flexibilizadores ou aceleradores, bem como
diversos materiais de enchimento de base mineral.

Considerando-se que toda a resina epdxi derivada da

epicloridrina e do bisfenol A apresente a seguinte estrutura:
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NV 7 :
HaCE—CHCH,0 @ o @ ~OCHZCHCH 0 @ e @ —QCHLHCE—CH.,
&H OH ” ¢,

3

DGEBA

Para cada valor de n' (numero de grupos hidroxila),

tem-se que a massa molecular M da resina ¢ dada por:

M = 340 + 284n’ £ 5.1 )

Por definig3io, o equivalente epdéxi Er € o peso da resina
em gramas, o qual contém um equivalente-grama de epdxi e € dado

por:

Ep = (340 + 284n')/2 t B2 )

O Araldite F possui um Ep de 182 a 196 g.equiv =, o
que implica em massa molar de 364 a 392 g.morﬁ. Isto significa
que n" esta entre 0,08 e 0,18, o que leva a concluir que a resi-
na apresenta de 82% a 92% de material monomérico. A presenca de
material oligomérico € verificada pela determinagio de grupos OH
na resina, comprovada pelo espectro no infravermelho (Apéndice
Al).

Na Tabela Lo | estio listadas algumas

45
caracteristicas técnicas do DGEBA.
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Tabela 5.1 Caracteristicas do DGEBAf5

Estado FLi8iC0.cesss000eesessliquido
Viscosidade..:veveeeeens....9000 - 13000 cP(25°C)
COLcseaviassansnssssnssaies svamarelo a marron claro
Estabilidade ....:.¢¢2ev....1 ano (minimo)

Peso Especi ficO...vveesnssn.1,15 = 1,20 g. cm °
Ponto de FUlgor......c......250 - 255°C

Peor Bpakl. s vevions vsseens $5;1 ~ 5,5 equivi.kg
Equivalente EpSXi...........182 - 196 g.equiv. '
Pressio de VapOr....eseeess..aprox. 1 mmHg(lBOQC)
Teor de ClOoXOsessecsssoscsesa0,6% (Madximo)

Teor de CinzasS.:..:eseeeee...0,05% (mMadximo)

Volidteis.iecoveoecossansesaal® (mdximo)

5.1.2 ENDURECEDOR HT-972 CDDM

O endurecedor HT-972 constitui-se de uma diamina
aromdtica, a 4,4’'-diaminodifenilmetano (DDM ou MDA), com
funcionalidade quatro, produzido pela Ciba-Geigy S.A.. Este
endurecedor apresenta-se na forma sélida, em placas finas e cor
amarelo claro.

A DDM apresenta a seguinte estrutura:
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As caracteristicas técnicas do DDM

na Tabela 5.2.

- ©)-orr- @) o

DDM

4G

Tabela 5.2 Caracteristicas do HT-9?24?

Massa molecular.cceesscsccossssl198 g.mol_i
COX svinwn s s vsninio s wuwwes s svevas s camaraelo claro
Solubilidade..cceccsessacesssscacetona

Ponto de FUSE0...eeeeeeeeses...88 = 92°C
Betadd FI81e0.«s yusaws & savane s cBOLEAO

estio apresentadas

O ponto de fusio do DDM foi determinado via DSC e esta

representado

no termograma contido no  Apéndice

Bl.

A

caracterizagdo via espectro de infravermelho estd apresentada no

Apéndice A2.
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5.2 CARGAS INORGANICAS

5.2.1 QUARTZO EM PO

O Quartzo utilizado como carga apresenta-se na forma de

um pé branco, cujo nome comercial € P& de Quartzo Malha - 200

comercializado pela Ciba-Geigy. A seguir, na Tabela 5.3,
47
apresentam-se suas caracteristicas técnicas:

Tabela 5.3 Caracteristicas do Quartzo em péf7

Férmula quimica bruta..ccecececceeccSi0,
MEBS8 TOLEY voo s wawwins onssiae o s wwenienn08 08 g.mol_i
DERBIARAS: ¢ avivm s vswnm s ¢ s ueme o ooy snd g B9 g.cm-'EI
Teor de Umidade. «eiessssvesesssasinesly 2% (mnix.)
Teor de FerrO...cececssescsscssessea200 ppm(mix.)
Teor de. Met.PesadoS.s.cesssssseseewes20 ppm{maAx. )
Granulometria (Residuo na Peneira de:)

200 mesh Tyler: 74um......0,3 - 1,0%

250 mesh Tyler: 6lum......2,0 - 3,0%

325 mesh Tyler: 43um.... 13,0 - 15,0%

Didmetro médio..... i 'E et £ 4w s Ao TN
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S5.2.2 FIBRA DE VIDRO

A Fibra de vidro utilizada apresenta-se na forma de fios
e possuli o nome comercial de Roving 366-B com as seguintes
48

caracteristicas comerciais apresentadas na Tabela 5.4. O didmetro

medio de 30 pm foi determinado através de micrédmetro.

Tabela 5.4 Caracteristicas da Fibra de vidro®*®

Vidro Eipo. . sses bip s g s §E R vl

Dangidade s s v vasgies soenme iy s swnswe s s o830 g.cm_3

Teor de Umidad€.ceevscsessccoecneessa0,05% (mix.)

Composigio (%,Vidro E) Bilgs » » « s 53,2
Al 05¢....14,8
Blicssmms 22l
Bl s s 590
MgiDiosenincs + By

NQQO"'K:G 1 r 3
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5.3 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

5.3.1 CURA DO SISTEMA EPOXI (DGEBA+DDM) SEM CARGAS

A mistura do DGEBA com a DDM foi realizada observando-se
as caracteristicas destes dois reagentes, apresentadas nos itens
5.1.1 e 5.1.2. Uma vez que a DDM apresentava-se sob a forma sélida
e em placas finas,. foi necessario uma trituragio prévia em gral
de 4&gata, a fim de obter-se um pé fino para uma melhor
homogeneizagido da mistura DGEBA com DDM.

As amostras foram preparadas na proporgdo de 100 partes
em massa de DGEBA para 27 partes em massa de DDM. Esta relagdo é
utilizada industrialmente, sendo equivalente 2 razio molar de 2:1
de DGEBA:DDM ao considerar-se que o equivalente epdxi do DGEBA &
190 g.eq?‘ e que a funcionalidade do DGEBA € dois, quando reage
com o DDM, que por sua vez, possui funcionalidade quatro.

A mistura de DGEBA com DDM foi preparada & temperatura
ambiente, nio sendo realizado aquecimento prévio (fusio) do DDM
antes deste ser incorporado ao DGEBA, uma vez gque a mistura
apresentava-se bem homogenizadé. Esta mistura(DGEBA+DDM) foi
colocada em pequenas formas quadradas (!=1,2 cm) de aluminio,
proporcionando a obtengZio de laminas do material (de 1 a 2 mm de
espessura), prépria para a confecgio de amostras para serem
analisadas via DSC, TMA e Densimetria. A redugio do tamanho destas
amostras € um procedimento relativamente facilitado, uma vez que o
material € altamente quebradigo (vitreo).

Para trabalhos técnicos, na 4rea de resinas epdxi,

fregientemente sio utilizados os termos pré-cura e cura do
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sistema. Para tanto, cabe esclarecer que o processo de cura
inicia-se com a elevagdo da temperatura ou, até mesmo, pode
ocorrer em temperaturas baixas. Sabe-se que a conversido quimica do
sistema depende da temperatura e do tempo de perman&ncia da
mistura reacional nesta temperatura.

Trata-se de pré-cura no caso em que a temperatura e
tempo de permanéncia n3o sio suficientes para obtengio de altas
conversdes quimicas. Neste caso o sistema apresenta residuos
reacionais, o0s quais podem dar prosseguimento & reagio apdés um
aumento subseqiiente de temperatura.

Neste trabalho, por tratar-se de um estudo cientifico
com diferentes condigdes de processamento dos materiais, optou-se
pela utilizagcio do termo temperatura de cura para indicar a
temperatura do processamento da mistura reacional e tempo de cura
para indicar o tempo de permanéncia da mistura nesta temperatura.

Uma vez que a mistura DGEBA+DDM estava homogeneizada,
foram estipuladas quatro temperaturas para a cura isotérmica em
estufa 95, 115, 135, e 155°C; para tempos de cura de 0, 5, 10, 15,
30, 60, 120, 180 e 240 min. Dessa forma, preparou-se um total de
33 amostras, onde para cada uma das quatro temperaturas de cura,
havia oito amostras (4x8), mais uma curada num tempo zero, ou
seja, sem ser curada em estufa.

Imediatamente apés a cura, ou pré-cura, das amostras em
estufa, foram pesadas 10 mg de cada amostra e encapsuladas em
pequenos recipientes de aluminio, préprios para a andlise térmica

via Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC).
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5.3.2 INCORPORACAO DE QUARTZO EM PO E FIBRA DE VIDRO AO

SISTEMA EPOXI CDGEBA+DDM)

A incorporagio das cargas ao sistema epdxi (DGEBA+DDM)
foi realizada, na mistura DGEBA+DDM descrita anteriormente, a4 tem-
peratura ambiente. As percentagens em massa de carga em relagio 2a
mistura DGEBA + DDM foram: 0, 15, 30, 45, e 60 % com relagido ao
Quartzo em pé& e 0, 10, 20, 30, e 40 % com relagdo a Fibra de
vidro.

A seguir as amostras foram curadas em estufa por um
periodo de quatro horas. Para as temperaturas de cura de 95, 115,
135, 155°C totalizaram-se 32 amostras, uma vez que as amostras sem
carga, para as quatro temperaturas de cura, ja haviam sido feitas
conforme descrito no item 5.3.1.

A incorporagdo do Quartzo em pd foi facilitada por este
apresentar-se na forma de pé fino, sendo adicionado diretamente ao
sistema epéxi e homogenizado manualmente. J4 a incorporacido da
Fibra de vidro requisitou maiores cuidados quanto 2 manipulacio e
e redugio de tamanho, uma vez que procurou-se manter o comprimento
constante.

A Fibra de vidro apreéentavause na forma de fios muito
finos e leves, os quais foram cortados em filamentos de cerca de 2
mm de comprimento e adicionados ao sistema (DGEBA + DDM). A
homogenizagio foi feita manualmente. Foram preparadas amostras de
cerca de 10 mg para andlise térmica via DSC e amostras de 1 mm de

espessura para as medidas de TMA.
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5.4 METODOS ANALITICOS

Foram utilizadas duas técnicas de anialise térmica: a
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e a Analise

Termomec&nica (TMA). Também utilizou-se a técnica da Densimetria.

S5.4.1 DENSIMETRIA

A determinagZo da densidade foli realizada para todas as
amostras produzidas no item 5.3.1. Para o item 5.3.2, a densidade
foi determinada apenas para as amostras com cargas curadas a
temperatura de 135°C por quatro horas. Os corpos de prova
apresentavam dimensdes de cerca de 1x1lx0.1 cm.

As medidas foram feitas utilizando-se os métodos
descritos nas normas ASTM D 153-52T para determinagio das
densidades das cargas através do uso do Picnémetro e ASTM B 180-50
para determinagio da densidade das amostras produzidas através do
efeito de empuxo que um liquido, no caso &gua, exerce sobre uma
quantidade de massa submersa no mesmo. A densidade da &agua pode
ser considerada como um valor ‘constante de 1,00 g.cmhgpara as
temperaturas ambientais observadas durante o periodo das medidas.

Pratten4oapresentou uma revisdo detalhada sobre alguns
métodos, altamente precisos, utilizados na determinagdo da
densidade para pequenas particulas (cerca de 10 mg). Neste
trabalho®® foram relatadas algumas técnicas e suas vantagens, tais
como a picnometria, a flotagZio e a pesagem hidrostdtica.

Quando a técnica utilizada envolve a imersido de amostras

em um liquido, alguns cuidados devem ser tomados. A aderéncia de
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bolhas de ar na superficie da amostra imersa causa um aumento
artificial no volume e conseqtientemente aumenta a flutuagao.

Os .liquidos de imers3io devem possuir baixas tensdes
superficiais (boas propriedades de molhamento) e baixas pressdes
de vapor. A instabilidade da temperatura também pode afetar a
determinagio da densidade, uma vez que o coeficiente de expansio

térmica da amostra ¢ diferente no liquido de imersdo e no ar.
5.4.1.1 DETERMINAGCAO DA DENSIDADE

Para a determinagdo da densidade (Norma ASTM B180-50)
das amostras curadas, com e sem cargas, foi utilizada uma balanca
analitica com resolugio de 0.1 mg e que possuia um pequeno gancho
préprio para suspender um fio metdlico. Este fio metdlico, de ago
inoxiddvel, apresentava uma extremidade curvada e outra enrolada
para a fixac3io da amostra ao fio.

Um suporte metdlico foi utilizado para suspender o
recipiente com o liquido de imersZio. Este suporte manteve o
recipiente afastado do prato da balanga, e a extremidade do fio
com amostra perfeitamente imersa no liquido. A Figura 5.1
apresenta um esquema do sistema-utilizado para se determinar as
densidades.

O recipiente que continha o liquido de imersio foi um
frasco de Becker de 150 ml, onde os efeitos da capilaridade eram
nio significativos com relagio ao efeito do empuxo. O efeito do
empuxo observado sobre o fio metdlico (E') foi determinado através
da pesagem do fio no ar e do fio na Agua (massa do fio no ar -
massa do fio no liquido de imers3io = E'), e apresentava um valor

positivo. O procedimento de pesagem das amostras obedeceu as
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sequintes etapas:

a

1-) Pesagem do fio no ar.

2%) Pesagem do fio no liquido de imersizo.

3%) Secagem do fio.

) Pesagem da amostra.

) Pesagem da amostra, no fio, no ar.

6-) Pesagem da amostra, no fio, no liquido de imersio.

O procedimento acima foi efetuado por trés vezes, para
cada amostra, e feité uma média aritmética para fins de cdlculo da
densidade (p) das amostras. O cdlculo da densidade foi realizado
levando-se em conta algumas consideragées onde, m € a massa da

amostra suspensa no ar, e mz € a massa da amostra no liquido de

imersio e m € a massa de Agua deslocada pela massa da
Hz O deslocada

amostra.

Hzo deslocada = s =) ( 5+ 3 )

O efeito do empuxo € definido como o somatdério de forgas
de um liquido sobre uma massa e pode ser determinado através do
peso do volume de liquido deslocado por esta massa. O empuxo (E')

pode ser calculado através das igualdades:

E" = mHzC) desiceais g = pdgua . Vamostra . g ( 5.4 )

onde g € a aceleragso da gravidade e Vamostra € o volume da amos-
tra. Sabendo-se que a densidade da amostra (pamostra) ¢ dada pela

razdo entre massa da amostra (memostra) e Vamostra, tem-se que:

pameostra = Mamostira .« £ ( 5.5 )
mi - In2 2
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(1)>-balanga antalitica (1)
(z)-fio metdlico

(3)>-copo de Becker

(4@y-amostra
(s)-Liguido de imersdo
()-suporte metdlico

(7>-prato da balanca

Figura 5.1 Esquema do sistema utilizado para medir as densidades.

S5.4.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA C(DSCO

Na analise térmica via DSC, a amostra e a referéncia siao
mantidas a mesma temperatura através de um programa controlado de
temperatura. Os eventos térmicos que ocorrem na amostra aparecem
como desvios da linha de base ilustrados através de termograma
tipico de DSC (Figura 5.2). Estes eventos podem ocorrer na diregio

endotérmica ou exotérmica; dependendo se mais ou menos energia for
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necessaria para manter a amostra na mesma temperatura da
referénciZ?

Esta técnica foi utilizada para o estudo da reagdo de
cura do sistema (DGEBA+DDM) (item 5.3.1) e para o estudo da
temperatura de transig¢io vitrea (Tg) do sistema acima, com cargas
(item 5.3.2) utilizando-se uma dnica varredura com velocidade de
aquecimento (¢) de 10°C /min num intervalo de temperatura de 50 a
230°C, sob fluxo de Nz constante. A calibracio da temperatura foi
realizada com o padrio fndio, que possui uma temperatura de fus3o
conhecida de 156,6°C quando se wutiliza uma velocidade de

51
aquecimento de 10°C / min.
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51
Figura 5.2 Curva tipica de DSC com os possiveis eventos térmicos.
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S.4.2.1 EQUIPAMENTO UTILIZADO

O equipamento utilizado na anidlise térmica € um sistema

fabricado pela Perkin-Elmer Corporation , constituido por um
médulo DSC-4 (Calorimetro Diferencial de Varredura) e um
microprocessador (System 4) qﬁe € usado para controlar as

temperaturas inicial e final do DSC-4 e as velocidades de
aquecimento e resfriamento.

0 fluxo delcalor necessario para manter a amostra e a
referéncia em uma mesma temperatura , durante a varredura, ¢
registrado num processador de dados (Data Station 3700).

Os valores sZo lidos diretamente em milicalorias por
segundo. Este valor €, a qualquer tempo, equivalente 2 taxa de
energia absorvida ou liberada pela amostra.

Também acompanha o equipamento, uma interface (Per-
kin-Elmer ref. 0419-0226) e um Plotter (Perkin-Elmer Graphics
Plotter 2). O Data Station possui um kit de software com programas
utilizados para armazenar dados, fazer integragio de picos,
cidlculos dos parimetros cinéticos, &reas parciais e grau de
conversio. Para varreduras isotérmicas, utiliza-se um Registrador
(Hitachi model-56 Recorder). _

Acompanha ainda, o equipamento, um kit para a preparagzo
de amostras (cApsulas e prensas manuais). A Figura 5.3 apresenta
um termograma tipico de DSC para uma amostra do sistema epdxi
(DGEBA+DDM) curada em estufa por um periodo de quatro horas a

temperatura de 135°C com ¢ = 10°C/min.
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SEM CARGA - 4HORAS - 135C
WTa 10, 20 mg
SCAN RATE: 10: 00 dag/min
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TEMPERATURE (C) bsc

Figura 5.3 Curva de DSC para o sistema (DGEBA+DDM) na Tc=135°C,

tc=4 horas e ¢=10°C/min.
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5.4.3 ANALISE TERMOMECANICA CTMAD

A Analise Termomecinica mede as variagées dimensionais
sofridas por uma amostra quando esta € submetida a um programa de
aquecimento ou resfriamento, através da adaptagio de uma sonda
apropriada ao equipamento. Dessa forma pode-se realizar medidas de
expansio e penetragio, torgio e flex3o. Neste trabalho, foram
realizadas apenas medidas de expansio.

As variagdes nas dimensdes da amostra podem ser
atribuidas & expansido térmica e mudangas de fase.

A espessura da amostra € previamente determinada com um
paquimetro. A amostra é colocada na unidade de anadlise (Analyser
Unit) onde uma sonda de quartzo repousa lentamente sobre esta
mesma amostra, medindo a expansio térmica durante um programa de

50
aquecimento. A amostra e a sonda ficam no interior de um forno que

51
pode alcangcar até 725°C. A monitoracio da temperatura & feita
através de um termopar que fica préximo a amostra.
Através de um termograma obtido wvia TMA, pode-se

determinar o coeficiente de expansio térmica linear ('), o qual &

obtido pela tangente da curva (Expansio versus Temperatura):

AL

I
Q‘
H
B>
<

onde tem-se que;

AL

variagio da dimensio linear da amostra (mm);

. L] - I . ) o |
a' = coeficiente de expansdo térmica linear (°C ) §
L = dimensio linear inicial da amostra (mm);

AT = variagio da temperatura (°C).
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Assim,

a' = 1 * AL

Esta técnica foi utilizada para o estudo do coeficiente
de expansio térmica linear (a') nas amostras preparadas no item
5.3.2 apenas para a temperatura de cura (Tc) de 135°C.

Foram feitas trés varreduras (TMA) de aquecimento, com ¢
= 10°C/min, para verificar o comportamento dos a's, antes e apds a
Tg. Apds cada varredura de aquecimento, as amostras foram
resfriadas rapidamente. O objetivo da realizagdo das trés
varreduras foi verificar a reprodutibilidade ou nio dos «', de uma
varredura para outra, uma vez que os compdsitos apresentavam-se

macroscépicamente heterogéneos.

5.4.3.1 EQUIPAMENTO UTILIZADO

O equipamento TMS-2 da Perkin-Elmer possui um
dispositivo LVDT (Linear Variable Differential Transformer) que
converte o movimento da sonda em um sinal elétrico detectavel e
passivel de registro (Fiéura 5.4).

O equipamento wutilizado na andlise termomecidnica
constitui-se de um sistema composto por uma unidade de anilise
(Analyzer Unit), uma unidade de aquecimento (Heater Control Unit),
uma unidade de controle do TMS-2 (TMS-2 Control) e um

microprocessador (System 4) para a programagio dos mddulos de

aquecimento ou resfriamento.
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O sistema estd interfaciado com um processador de
dados (Data Station 3700) e este acoplado a um Plotter. Acompanha
ainda, o equipamento, um kit de sondas para a anialise e um kit de

software para cidlculos e aquisigdo de dados.

JNL Prato de Peso

l Suspensio
Flutuante
LvDT

\\ Nicleo LVDT

-— Acoplamento do Probe

O

Purga de Gais

.

Tubo de Amostra

Forno

Isolamento -

q .
2 Refrigeracio

I

Figura 5.4 Representacio de um analizador termomecidnico.
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A Figura 5.5 apresenta um termograma tipico de TMA para
uma amostra do sistema epdxi (DGEBA+DDM) curada em estufa por um

z . (=] o .
periodo de quatro horas A temperatura de 125°C, com #=10"C/min

0.0s0
SEM CARGA TERC. CORR.
DIHENSI0M: 1. 337 mm LOAD: 6,000 g
SCAN RATEs 10. 00 deg/min

MM

EXPANSION>

0. 000 3755 5.0 ) Ti0.00 14600 3.0 6o 190,00 20000

TEMPERATURE (O THA

Figura 5.5 Curva de TMA para o sistema (DGEBA+DDM) na Tc=135°C,

tc=4 horas e ¢=10°C/min.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

A primeira etapa deste trabalho caracterizou-se pelo

estudo do sistema epdxi (DGEBA+DDM) puro. Para as amostras

descritas no item 5.3.1 foram realizadas as seguintes avaliac¢des:

6.1

epdxi
amost
avalil

6.5.1

Avaliacfo da reagfio de cura do sistema (DGEBA+DDM) através da
evolugio da Tg pelo método da superposicio
tempo~-temperatura-transformagio (Wisanrakkit e Gillham®> e
determinacio -da' energia de ativag¢do (E), para diferentes
temperaturas e tempos de cura.
Avaliagcio de parametros cinéticos como a ordem da reagdo (n)
e a energia de ativagido (E) através dos métodos cinéticos nio
isotérmicos, para uma UYnica varredura, como Barrett e
Freeman-Carrol.
Estudo do comportamento da densidade do sistema (DGEBA+DDM).
A segunda etapa caracterizou-se pelo estudo do sistema
(DGEBA+DDM) com Fibra de vidro e com Quartzo. Para as
ras descritas no item 5.3.2 foram realizadas as seguintes
acbes:
Estudo do comportamento da Tg de compésitos de C(DGEBA+DDMD
Fibra de vidro e com Quartzo em pé, para diferentes tempe-
raturas de cura e com variag¢ioc da composigio.
Estudo do compoftamentc da densidade de compdsitos de
CDGEBA+DDM) com Fibra de vidro e com Quartzo em pé a Tc =
135°C, com variacido da composicgéio.
Estudo do comportamento do coeficiente de expansdo térmica
linear de compésitos de (DGEBA+DDM) com Fibra de vidro e

com Quartzo em pé a Tc = 135°C, com variag¢io da composicio.
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6.1 AVALIACAO DA REACAO DE CURA DO SISTEMA CDGEBA+DDM) ATRAVES DA
EVOLUCAO DA Tg PELO METODO DA SUPERPOSICAO
TEMPO—TE&PERATURA—TRANSFORMACKO CWISANRAKKIT-GILLHAMD E
DETERMINACAO DA ENERGIA DE ATIVACAO C(E), PARA DIFERENTES

TEMPERATURAS E TEMPOS DE CURA

O estudo do processo de cura do sistema (DGEBA+DDM) foi
realizado através da avaliagio da evolugdo da temperatura de
transigdo vitrea (Tg) dos sistemas de resina epdxi curados com
amina aromatica em condigdes isotérmicas e tempo de cura
pré-definido. O grau de cura de materiais termofixos pode ser
estimado através de um parimetro basico denominado conversio

52
quimica.

O estudo da cinética quimica de cura da maioria dos
termofixos, nas temperaturas abaixo de Tgxo (Temperatura de
transigdo vitrea do reticulado totalmente curado), apresenta
dificuldades pelo fato de que as reagdes sido controladas por
difusio nos uUltimos estdgios da cura e de que apds a vitrificagio
as velocidades das reacdes quimicas se tornam muito baixas. © ¢

Os pardmetros convencionais para se monitorar a
conversio quimica, tais como bandas de IV dos reagentes e dos
produtos e calores de reagio, nem sempre sio sensiveis a pequenas
mudangas na conversido quimica, especialmente para altas conversdes
em regimes controlados por difusio.

Para uma caracterizagio cinética mais completa em amplas

faixas de tempo e temperatura de cura, a Tg mostra um aumento

68



consideravel, pelas mudangas de conversdo quimica, durante o
processo de cura de uma resina termofixa.

A TQ, para sistemas reticulados, aumenta nZo linearmente
com a conversiao quimica. Wisanrakkitsisasugere que, como a Tg
pode ser medida facilmente ao longo de toda a extensido da reagéo
de cura, ela pode ser um parimetro muito pradtico e sensivel para
o acompanhamento de processos de cura de sistemas termofixos
reativos.

Wisanrakkit e Gillham  sugerem a utilizacZio da Tg como
um indice de conversio quimica onde se parte da premissa de que
exista uma relagio diretamente proporcional entre a Tg medida e a
conversido quimica. Neste estudo foi utilizada a teécnica de
DSC(Calorimetria de Varredura Diferencial) para obter-se dados de

Tg e acompanhar a reagio de cura.

6.1.1 Estudo da Tg e da Entalpia ResidualCAHrd

Para a amostra que nZo foi submetida a nenhum processo
de cura, o valor da AHr foi determinado através da técnica de DSC,
onde submeteu-se a amostra a um processo de cura dinadmica na faixa
de temperatura de 50 a 230 °c. Nas figuras que seguem, esta
amostra estd denominada de amostra ndo curada.

As amostras que inicialmente foram submetidas a um
processo de cura, em temperatura e tempo de cura definidos,
apresentaram grau de conversdo parcial. Portanto, a esta entalpia
exotérmica menor que AHr, denominamos de entalpia exotérmica

residual AHr.
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A entalpia exotérmica residual (AHr) foi utilizada para

o calculo do grau de conversido da reagio (a) através da equagido

(6.:1)5
o = 1 - AHr/AHr ( 6.1 )
Os termogramas obtidos via DSC mostraram o comportamento
da Tg e da entalpia residual(AHr) do material curado a

temperaturas de cura (Tc) de 95, 115, 135, 155°C, para tempos de
cura (te) de @, 5, 10, 15, 30, 60, 120, 180 ' 240 min, e estio

apresentados nas Figuras 6.1( A, B, C e D ), respectivamente.
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ENDO>

(mcal/s)

TC= 95°C
50 90 130 170 210 T (°c)

Figura 6.1A Reagio de cura do sistema epdxi(DGEBA+DDM) & Tc=95°C
e ¢ = 10°C/min, via DSC, para diferentes tempos de

cura.
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ENDO>

I
o
O
O
E
Te=115°C
50 S0 ~[30 170 210 T(°C)

Figura 6.1B Reacio de cura do sistema epdxi(DGEBA+DDM) & Tc=115°C
e ¢ = 10°C/min, via DSC, para diferentes tempos de

cura.
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lk—
Figura 6.1C Reagdo de cura do sistema epdxi(DGEBA+DDM) & Tc=135°C

e ¢ = 10°C/min, via DSC, para diferentes tempos de

cura.
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Figura 6.1D Reagio de cura do sistema epéxi(DGEBA+DDM) & Tc=155°C

e ¢ = 10°C/min, via

cura.
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Nestas figuras, pode-se observar qualitativamente um
aumento da Tg, enquanto que os valores de AHr decrescem, de forma
que Lodos ous ‘reagenlLes sejam consumidos. Observa-se também, nas
Figuras 6.1( A, B, C e D ), que para tempos de cura maiores, a
entalpia residual (AHr) € quase que n3io mensuravel através de
varreduras de DSC.

A Tabela 6.1 apresenta os dados de Tg, de entalpia
residual (AHr) e do AHr (-72,17cal/g), obtidos via DSC, para cada
temperatura e tempo de cura. Os valores do grau de conversio (a)
foram calculados através da equagio (6.1). Nas Figuras 6.1( A, B,
C, e D ), para altas conversdes, a determinagio das temperaturas
de transigio vitrea € mais precisa uma vez que o intervalo de
temperatura ¢ mais estreito. Os valores de Tg tomados dos
termogramas sZo os valores de Tonset, ou seja, os valores onde se
inicia a regi%o de transigcio vitrea.

Esta convengio adotada, onde Tonset corresponde a Tg,
pode ser justificada, uma vez que na regifio de transigio vitrea se
somava o efeito de annealing. Assim, o calculo de Tg, como sendo o
ponto médio de uma devitrificagio evidenciada pelo aumento de Cp

52 s . ‘ '
em uma varredura de DSC ™ nido fol possivel ser realizado.
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Tabela 6.1 - Resultados obtidos via DSC para a reagio de cura do

sistema (DGEBA+DDM) para varias temperaturas de

cura e varios tempos de cura.

Tc = 95°C e = 115°C

te AHr Tg a AHr Tg a

min)| ol a9 o) | (e (cal/g)| (°c) | (3
0 o =9, 14 == | G008 | <95,17 - | 0,0000
5 | 1,61|| -70,01 — | 0,0299| | -65,83 -—— | 0,0878
10 | 2,30|| -69,04 = 0,0434 -44,86 - 0,3784
15 | 2,71|| -62,64 we | o0T3om| | <9973 -—- | 0,5880
30 | 3,40|| -31,55 — | 0,5628 ~0,65 | 116,9 | 0,9910
60 | 4,10 ~7'23 70,3 | 0,8998 -0,35 | 123,5 | 0,9951
120 | 4,79 -3,38 | 105,6 | 0,9531 -0,21 | 132,9 | 0,9971
180 | 5,19 -2,59 | 110,7 | o0,9641 ~0,21 | 137,2 | 0,9971
240 | 5,48 -2,20 | 111,0 | 0,9695 -0,21 | 138,8 | 0,9971

Te = 135°C Tc = 155°C

te AHr Tg a AHr Tg a

imin) Loka (cal/qg) (°c) (%) (cal/g) (°c) (%)
0 s | b w19 —— | 0,0000| | -72,17 -- | 0,0000
5 | 1,61|| -53,51 — | o,2586 -2,88 -- | 0,9600
10 | 2,80!| -15,23 -—- | 0,7889 -0,02 | 138,7 | 0,9997
15 | 2,71 -0,13 | 123,4 | 0,9981 -0,02 | 142,9 | 0,9997
30 | 3,40 -0,02 | 138,0 | 0,9997 ~0,01 | 154,3 | 0,9997
60 | 4,10 -0,02 | 148,9 | 0,9997 -0,01 | 159,7 | 0,9999
120 | 4,79 -0,02 | 152,9 | 0,9997 -0,01 | 160,1 | 0,9999
180 | 5,19 -0,02 | 155,0 | 0,9997 ~0,01 | 161,7 | 0,9999
240 | 5,48 -0,02 | 156,0 | 0,9997 -0,01 | 164,6 | 0,9999
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A evolugdo do grau de conversiao com a Tg para a cura do
sistema (DGEBA+DDM) foi realizada para as temperaturas de 95, 115,
135 e 155°C e esta representada na Figura 6.2. Os dados de Tg,
obtidos para cada temperatura de cura, encontram-se numa faixa de
temperatura de 70 a 170°C, onde se observa uma sobreposigio de
pontos para, praticamente, todas as temperaturas de cura.

Este comportamento demonstra, claramente, que para o
sistema (DGEBA+DDM) existe uma proporcionalidade entre a Tg e a
conversao (a).

Analizando a Figura 6.2, verifica-se que para conversdes
mais baixas, os pontos encontram-se mais dispersos, enquanto que
para conversdes mais altas, os pontos estio mais sobrepostos. Ou
seja, para as temperaturas de cura mais baixas (95 e 115°C), a
técnica de DSC, através da determinagio do calor residual (AHr),
mostra-se adequada para acompanhar a reagdo de cura (Tabela 6.1).
J4 para as temperaturas de cura mais altas (135 e 155°C), a
técnica de DSC, através da determinacdo da Tg, mostra-se mais
sensivel para acompanhar a reagio de cura, nesta faixa de
temperatura (50 a 230°C).

A Figura 6.2 relaciona a conversio (a) com a Tg e,
através destes resultados preliminares, de forma andloga ao que
verificaram Wisanrakkit e Gillha;z,assume—se como sendo a Tg umna

medida direta da conversio da reagdo Cald.
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Tg X CONVERSAO
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Figura 6.2 Comportamento do grau de conversio (a«), dos materiais
parcialmente curados, a diferentes temperaturas, ver-

sus a Tgqg.
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6.1.2 Estudo do comportamento do aa e da Tg quanto ao tempo de cura

e a temperatura de cura.

A Figura 6.3 apresenta o comportamento da conversio (&)
com relagsdo ao tempo de cura, para as quatro temperaturas de cura
consideradas. Se observa que na medida em que a temperatura de
cura aumenta, o sistema alcang¢a rapidamente graus de conversao
altos e préximos de ﬁm, os quais nido nos permitem diferenciar os
produtos finais. Por outro lado, os produtos destes processos de
cura (a diferentes temperaturas de cura) apresentam valores de Tg
bem diferenciados (Figura 6.4).

Na mesma figura apresentamos com flechas as temperaturas
de cura para os quatro processos isotérmicos. Pode-se observar
que, quando a amostra atinge o estado vitreo, caracterizado por
Tg=Tc, a velocidade de cura ¢ diminuida drasticamente, denotando
assim a presengca do controle da reagio através da difusio, e
provocando aumentos muito pequenos nos valores das Tg até se
alcangar um patamar constante,

As diferengas destes produtos, as quais nio foram
verificadas através da andlise dos graus de conversio, ficam mais
elucidadas na Figura 6.5. Nesta figura apresentam-se os valores de

Tgo, determinados para um tc=4 horas, obtidos para os quatro

-

processos isotérmicos. Nesta mesma curva observa-se a tendéncia

L1
das Tge de alcangarem um patamar final, com a elevagio da

temperatura de cura.
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Figura 6.3 Comportamento da conversio (a) com as temperaturas de

cura, para diferentes tempos de cura.
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Figura 6.4 Relagio entre Tg versus o tempo de cura, a diferentes

temperaturas de cura.
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Figura 6.5 Comportamentoc da Tgw (tc=4horas) com as temperaturas

de cura.
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6.1.3 Aplicacido da teoria de superposigcido Tempo-Temperatura-

transicso C(TTT2

De acordo com esta teoria, pode-se tratar os dados

obtidos como se a reagido fosse controlada somente pela cinética,
52
negligenciando-se a contribuigcio do efeito da difusio.

Dessa forma, a velocidade da reagio pode ser descrita

através da equacio de velocidade:

da/dt = k(T)*f(a) ( 6.2 )

onde t € o tempo de cura, k(T) € a constante de velocidade da rea-
¢do (somente fungido da Tc) e f(a) €& fungio da conversio. Ao
rearranjar-se a equagio (6.2) através de uma integragdio a

temperatura constante (T=Tc) e logaritmando-a tem-se que:
In ([0 da/f(a)) = lnk(T) + ln(t) [ 63 )

0 lado esquerdo desta equagio € fungcio somente da

conversido, ou seja, € equivalente a uma funcio de Tg, denominada

aqui F(Tg):
F(Tg) = lnk(T) + 1ln(t) . ( 6.4 )

A equagdo (6.4) descreve a variacdo de Tg com o tempo de

cura(tc) e a temperatura de cura(Tc). Considerando que a fungio
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F(Tg) para um sistema processado nas condi¢des de temperatura de
cura Tc=Tct e tc=tci e o mesmo processado nas condigdes Tc=Tcz e
tc=tcz, ou seja para as condigdes Tci, tc: e Tcz, tcz o valor da

Tg serd o mesmo, pode se formular a seguinte equagido:
F(Tg) = 1lnk(Tct) + 1ln(tcit) = 1nk(Tcz) + ln(tcz) [ 6.8 )

Rearranjando a equagdo (6.5) tem-se:

Il

In(tct) - 1ln(tcz) [ Ink(Tcz) ~ lnk(Tc1) ] ( 6.6 )

Para quaisquer duas temperaturas isotérmicas de cura a
expressio [ lnk(Tcz) - 1lnk(Tct) ] € uma constante. Portanto para o
caso que a reagdo € controlada pela cinética (variagdo do tc), a
forma da fun¢3o(variagcdio de Tg com o lntc) serd, matematicamente,
a mesma para dquaisquer duas temperaturas de cura Tct e Tcz,
estando a curva de Tcz deslocada, em relagio 2 curva Tci, de um
fator constante.

Desse modo, todas as curvas de Tg com lntc, a diferentes
temperaturas de cura, podem - ser superpostas pelo simples
deslocamento de cada curva, ao longo do eixo do 1lntc, até uma
curva de temperatura de cura de referéncia arbitrdria. Através
deste deslocamento, obtemos um fator chamado fator de deslocamento
b s

Os valores de Tg versus o tc, da ‘Figura 6.4, estio

A(T), onde A(T) = [ ln(tngf) - ln(tTc

regraficados na Figura 6.6, porém com Tg versus o lntc. Podemos
observar que se todas as curvas de Tg versus o lntc, da Figura

6.6, forem superpostas formarZo uma dnica curva mestra. Como curva
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de temperatura de cura de referéncia foi escolhida a de Tc =
135°C, por se apresentar mais adequada ao deslocamento das demais.
O fator de deslocamento A(T) se calcula atraves da

relagio A(T) = [ ln(tﬂaa - ln(tTC) ], tem-se que t__ € o tempo

ef
da temperatura de cura de referéncia arbitrada e tTcé o tempo da
temperatura de cura Tc. Uma vez que foi escolhida como curva re-
feréncia a de Tc=135°C observa-se que as curvas das Tc=95 e 115 °C

necessitam um deslocamento negativo (A(T)<0), e para a curva de

Tc=155°C um deslocamento positivo (A(T)>0).

Tg X 1ln(tempo)

180

160 4

140

1201

Tg (°C)

100 4

B0 A

60 : T . . . . T
= 2 3 L5 4 45 5 55 B

In (tempo de cura)

—m— 95 —=— 115 C —%— 135 C —=— 155 C

Figura 6.6 Avaliagio da Tg com o ln(tempo).
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A curva mestra produzida através da superposicio esta
apresentada na Figura 6.7.
SUPERPOSIGAO DAS CURVAS
A DIFERENTES TEMPERATURAS
180 W
=
. =
160 @y R ¥ =
e
140 1 oR
- E
g o ¥
< 14 O
o mm
EH |
100 1
80 -
=
BD I I I 1 T I I |
= 0 1 2 3 4 = B £ 8
In (tempo de cura)
m 95 C O 115C * 135C = 155 C
! =
Figura 6.7 Superposicio das curvas a diferentes temporaturas de

cura.
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Os fatores de deslocamento A(T) obtidos pelo
deslocamento das curvas, relativamente a Tc = 135°C, estio

contidos na Tabela b.4.

Tabela 6.2 Fatores de deslocamento A(T) para curva mestra.
Te (7€) A(T) = [In(t __o.) = 1n(t )
95 -4,159
115 o -2,080
135 0,000
155 1,099

Para este sistema, a curva mestra representa o
comportamento da Tg quando a resina € curada 2 135°C caso a reagio
fosse controlada somente pela cinética. Também pode-se observar
que pelo fato dos pontos de vitrificacdo isotérmica, para todas as
temperaturas de cura, permanecerem na curva mestra, supdem-se que
antes da vitrificag¢do, a reagio de cura seja controlada pela
cinética e que o efeito da difusio estid presente somente apds a
vitrificacio.

A curva mestra, produzida para qualquer temperatura de
cura de referéncia ‘{TCNﬂ), fornece informagdes técnicas
importantes permitindo o controle efetivo térmico-e cinético, em
relagdo a temperatura de transicio vitrea do material a ser
produzido. Além destas informacées, os dados fornecidos pela curva
mestra permitem que se fagam avaliagdes de pardmetros cinéticos do

processo, como a energia de ativagio (E).
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6.1.4 Determinacio da Energia de Ativacéao

A energia de ativacio pode ser determinada através dos
valores de A(T), considerando que para o mecanismo de reagio
controlado pela cinética, o comportamento da constante de

velocidade (k) é dada pela relagio de Arrehnius:
k(T) = Boexp(-E/RT) ( 67 )
Os parametros cinéticos tém o significado usual da equa-
¢io de Arrehnius e T ¢ dado em unidades absolutas em Kelvin. Os
fatores de deslocamento na Tabela 6.2 podem ser utilizados para o
cidlculo da energia de ativacio (E), uma vez que a equagcio (6.6)

contém a relagio entre os fatores de deslocamento de tempo e as

constantes de velocidade. Assim,
A(T) = ln(t&Ter} - ln(tTc) = 1lnk(T) - lnk(T}er) ( 6.8 )

logaritmando a equagio (6.7) tem-se que:

1nk(T) = lnAo - E/RT e 1nk(T_,) = lnAo - E/RT__

f

Substituindo-se na equasio (6.8) _as expressdes

logaritmicas anteriores tem-se que:
A(T) = -E/RT + E/RT ( 6.9 )
ref

Atraves da equagdo (6.9) e dos dados apresentados pela
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Tabela 6.2, gera-se o grafico fator de deslocamento A(T) versus
1/T, onde obtém-se uma linha reta cuja inclinagio € dada por -E/R
e a intersecgiao & E/RT .. A Figura 6.8 apresenta o grafico
resultante de A(T) versus 1/T onde, através da regressido Y =
34,29-14113*X com fator de correlagio de 0,990, obteve-se uma
energia de ativacio (E) de 28,04 kcal/mol para esta reagdo.

Estes resultados sugerem gque para o processo de
vitrificagio (temperaturas relativamente altas, T>95°C) predomina
um sé mecanismo. Esté resultado difere-se, novamente, do processo
em temperaturas baixas, uma vez que na regido de vitrificagZo
apresenta caracteristicas de processo controlado pela difus3o.

Outros estudos que envolvem a superposigio
tempo-temperatura tém sido realizados para se calcular as energias
de ativacio de outros sistemas epdxi curados com aminas. Alguns

% 57,58
estio baseados no estudo da Tg versus o tempo de cura

r

outros® no estudo da conversido versus o tempo de cura. Estes
resultados também mostram a mudanca do mecanismo controlado pela
cinética para o mecanismo controlado pela difusio nas vizinhangas
da vitrificacio isotérmica.

No préximo .item apresentamos a avaliagio cléssica dos

parametros cinéticos baseada na evolugdo do grau de conversio

fornecido através da entalpia da reagido.
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Figura 6.8. Grafico de Arrhenius para os fatores de deslocamento

A(T), determinados através da curv

a me=iro

0

da Figura

6.6, versus 1/T (K).
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6.2 AVALIACAO DE PARAMETROS CINETICOS COMO ORDEM DE REACAO (n) E
ENERGIA DE ATIVACAO C(E) ATRAVES DE METODOS CINETICOS, PARA

umAa UNLCA YARKREDURA CUOMU BARRELL B FREEMAN=CARKOL

6.2.1 Método de Barrett
61
0 método de Barrett € um método dindmico utilizado para
calcular-se parametros cinéticos através de dados obtidos pelo
termograma produzido via DSC. Este método cinético pressupde ordem

de reagdo (n) como sendo igual a um, e utiliza a seguinte equagio:
k = (dH/dt)/(H_-H) ( 6.10 )
Nesta equagio (6.10}, o valor dH/dt € retirado
diretamente do termograma e convertido para as unidades adequadas,
assim como os valores de HT (calor total envolvido na reagio) e H
(calor parcial) s3o determinados através de programa
correspondente. A conversdo (a) definida como a relagido H/HT pode
ser utilizada na equagZio (6.10), obtendo-se a equagdo (6.11).
k = (dH/dt)*(1/H_)/(1l-a) { 811 )

Logaritmando-se a equagdo (6.11) tem-se que:

lnk = In[(dH/dt)*(1/H_)] - ln(l-a) ( 6.12 )
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A equagdao (6.12) possui a forma da equagdo (6.7)
logaritmada e, portanto, linearizada, onde (-E/R) € a inclinagio e

InA é a intersecgio da reta produzida com o eixo lnk.

6. 2.2 Método de Freeman—-Carrol

G2
0 método de Freeman-Carrol constitui-se num método que

considera as diferengas no incremento de (de/dT), (l-a) e (1/T),
resultando na seguinte express3o:

Aln(da/dT) = n*Aln(l-a) - (E/R)A(1/T) ( 6.13 }

dividindo-se a equagdo (6.13) por A(1l/T) tem-se:

Aln(da/dT) = n*Aln(l-a) - E/R ( 6.14 )
A(l/T) A(l/T)

Esta equagdo (6.14) fornece simultaneamente os valores
de n e E, sendo que o valor de E € obtido através da intersecgio
da reta com o eixo y (coeficiente linear) ocasionando fonte de
erros na sua determinacfio em fungio dos pontos considerados. Ao
rearranjar-se a equag¢io (6.14) através de uma divisio desta por
Aln(l-a), tem-se a equagdo (6.15), onde o valor de E (coeficiente

angular) obtém-se da inclinagdo da reta gerada por esta expressido:
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Aln(de/dT) = n - (E/R)A(1/T) ( 6.15 )
Aln(l-a) Aln(l-a)

A equagio (6.14) fornece melhores resultados para a
ordem de reagio (n) enquanto que a equagdo (6.15) fornece melhores
resultados para a energia de ativagio (E).

A equagdo (6.14) serd utilizada com o objetivo de
verificar o valor da ordem de reagZo (n) e compari-lo com o valor
assumido, pelo método de Barrett, para a ordem da reagdo (n=1l).

A equagio (6.15) serd utilizada com o objetivo de
verificar o valor da energia de ativagio (E) e compari-la aos
valores obtidos pelo método de Barrett e o calculado no item 6.1.

Para uma velocidade de aquecimento constante, ¢ valida a
S50

relagio :

Aln[da/dT] = Aln[da/dt]

As Tabelas 6.3, 6.4 e 6.5 apresentam os dados calculados
pelos métodos de Barrett, de Freeman-Carrol pela equag¢io (6.14) e
Freeman-Carrol pela equagZio (6.15), respectivamente. Estas tabelas
apresentam os resultados obtidos wvia DSC para uma unica varredura
2 10°C/min do sistema epéxi (DGEBA+DDM) .

Os valores de Hr e a s3o obtidos dos programas
residentes no pacote de software do mddulo de processamento de
dados do equipamento DSC-4 da Perkin- Elmer. O valor de dH/dt é
obtido manualmente, a partir da medida em mm, da linha de base até
a curva, paralelamente ao eixo das ordenadas. Através de uma
simples comparagcso com o eixo das ordenadas, por uma regra de trés

simples, se convertem os valores de mm para unidades de mcal/s.
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Para a temperatura, tomaram-se incrementos de 3,92 %,
excetuando-se 5% de conversdo inicial e da final , sendo os
cdlculos feitos para 90% da curva.

O Hr ou AHr foi calculado através do software fornecido
para DSC-4 cujo valor foi de - 866,04 mcal ( -72,17 cal/g) e o

valor da constante wuniversal dos gases R utilizado foi de

1,987*10 “kcal.K *.mol™*.
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Tabela 6.3

Dados calculados pelo método

‘'sistema (DGEBA+DDM) .

de Barrett para o

a T (1/t).10° dH/dt k.10° - 1n k

( K ) (K*) |(meal/s )| (s %) (st
0,047 | 394,3 2,54 0,62 0,74 7,20
0,067 | 398,2 2,51 0,83 1,03 6,88
0,092 | 402,1 2,49 1,05 1,33 6,61
0,125 | 406,0 2,46 1,36 1,79 6,32
0,167 | 410,0 2,44 1,70 2,35 6,05
0,219 | 413,9 242 2,07 3,06 5,79
0,280 | 417,8 2,39 2,44 3,91 5,54
0,351 | 421,7 2,37 2,75 4,89 5,32
0,429 | 425,6 2,35 2,96 5,99 5,11
0,509 | 429,6 2,33 2,99 7,04 4,96
0,589 | 433,5 2,31 2,90 8,15 4,81
0,664 | 437,5 2,29 2,65 9,12 4,70
0,731 | 441,3 2,27 2,34 10,07 4,60
0,791 | 445,2 2,25 2,04 11,25 4,49
0,841 | 449,1 2,23 1,93 12,55 4,37
0,884 | 453,1 Bt 1,42 14,13 4,26
0,919 | 457,0 2,19 1,14 16,28 4,12
0,945 | 460,9 2.4 0,86 18,14 4,01
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Tabela 6.4 Dados calculados pelo método de Freeman-Carrol
pela equagio (6.14) para o sistema(DGEBA+DDM),
(A= -ln(l-a) e B= -Aln(l-a)).

a A B.10 |-Al/T 49.103 -lnda |Alnda (Aln(l-a)| Alnda

dt dt dt Al/T dt

K 110° .10 1072 [, 04T
0,047 |0,048 —% - —% - 0,71 7,24 -k -* —-*—
0,067 |0,069 0,21 2¢5 0,96 6,95 3,00 0,85 -12,1
0,092 |0,097 0,27 2,4 1,21 6;72 2,30 1:11 -9,1
0,125 |0,134 0,37 2,4 ;57 6,46 2,58 1,54 -10,7
0,167 |0,183 0,49 2,4 1,96 6,23 2,23 2,09 -9,8
0,219 |0,247 0,64 2,3 2,39 6,04 1,97 2,79 -8,4
0,280 |0,329 0,81 253 2,82 5,87 1,65 3,59 -7,7
0,351 |0,432 1,03 2:2 3717 5+715 1712 4,67 5,5
0,429 (0,560 1,28 252 3,42 5,68 0,76 5,86 -3,7
0,509 |0,711 1;51 2,1 3,46 567 0,10 7,04 -0,8
0,589 0,889 1,78 25X 335 5,69 [-0,31 8,43 1,9
0,664 |1,091 2,01 2;1 3,66 5,79 |[-0,89 9,60 4,4
0,731 |1,313 ;22 2,0 2,71 5,91 |-1,20 11,12 6,8
0,791 |1,565 2,52 2,0 235 6,05 |-1,41 12;65 Y7
0,841 |1,839 2,73 2,0 2,00 6,21 |-1,64 13,95 8,8
0,884 |2,154 | 3,15 | 1,9 | 1,64 | 6,41 |-1,97 | 16,40 | 10,1
0:919 2,513 3,59 1,9 1,32 6,63 [-2,18 18,97 11,0
0,945 [2,900 3,87 1,9 0,99 6,91 |-2,79 20,80 14,8

Observagio: Os valores de Al/T foram calculados através dos va-

lores de 1/T anteriormente apresentados na Tabela 6.3.
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Tabela 6.5 Dados calculados pelo método de Freeman-Carrol
pela equacZo (6.15) para o sistema(DGEBA+DDM),
(A= -1ln(l-a) e B= -Aln(l-a)).
P A B.10 [-A1/T |de.10®|-1nde |Alnde | Al/T Alnda
dt dt dt B dt
& L10" .10 .10* "
0,047 |0,048 -* = -k 0,71 7,24 % - -
0,067 |0,069 0;21 2,5 0,96 6,95 3,00 11,77 |-14,15
0,092 (0,097 0,27 2,4 1,21 6,72 2430 9,01 |-8,49
0,125 |0,134 0,37 2,4 1,57 6,46 2,58 6,49 |-6,96
0,167 |0,183 0,49 2,4 1,96 6,23 2,23 4,79 |-4,53
0,219 |0,247 0,64 2,3 2,39 6,04 1,97 3,58 |-3,06
0,280 |0,329 0,81 2,3 2,82 5,87 1,65 2,79 |-2,03
0,351 |0,432 1,03 22 3,17 5,75 1312 2,14 |-1,15
0,429 |0,560 1,28 242 3,42 5,68 0,76 1,71 |(-0,59
0,509 (0,711 L:51 2.l 3,46 5,67 0,10 1,42 |-0,07
0,589 |0,889 1,78 2:1 3,35 5,69 |-0,31 1:19 0,18
0,664 (1,091 2,01 2,1 3,06 5,79 |-0,89 1,04 0,44
0,731 (3,313 2,22 2,0 2:71 5,9%L |=1,20 0,89 0,55
0,791 [1,565 2.52 2,0 2,35 6,05 |[-1,41 0,79 0,56
0,841 (1,839 2,73 2,0 2,00 6,21 |-1,64 0,72 0,60
0,884 |2,154 3,15 1,9 1,64 6,41 |-1,97 0,61 0,62
0,919 |2,513 3,59 1.8 1,32 6,63 |[-2,18 0,53 0,61
0,945 |2,900 3,87 1,9 0,99 6,91 |-2,79 0,48 0,72

Observa¢io: Os valores de

Al/T foram calculados através dos va-

lores de 1/T anteriormente apresentados na Tabela 6.3.
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As Figuras 6.9, 6.10 e 6.11 apresentam os griaficos
produzidos a partir das Tabelas 6.3, 6.4 e 6.5 pelos métodos de
Barrett, de Freeman-Carrol pela equagio (6.14) e Freeman-Carrol
pela equagdo (6.15), respectivamente. Através de regressio linear
dos valores de x e y, para cada método utilizado, calcula-se a
energia de ativagZo, bem como a ordem da reagZio (no caso do método
de Freeman-Carrol).

A  Figura 6.9 apresenta um comportamento onde
evidencia-se a présenca de dois ©processos na reagido de
reticulagio. A determina¢io da energia de ativagio, pelo método de
Barrett para as temperaturas mais baixas (0,047=a<0,351),
conseqitentemente graus de conversio baixos, apresentou um valor
muito mais elevado do que o valor determinado paraltemperaturas
mais altas (0,351<a<0,945).

Pode-se verificar, através da aplicagio do método de
Barrett (Figura 6.9), um decréscimo no valor da energia de
ativacdo a partir de uma determinada regiZfio (0,351<a<0,589). O
ponto de gel tedrico determinado para este sistema (item 2.3) € de
0,58 e estaria compreendido nessa regi%o de transigio,
evidenciando um possivel decréscimo da velocidade da reagZio. Este
decréscimo pode ser atribuido & dificuldade de formagio do

63, 64
complexo de transi¢io Epéxi-Amina-OH pelas restrigdes difusionais.
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Figura 6.9 Grafico de Arrhenius

(Ink versus 1/T), pelo método de

Barrett, para o sistema(DGEBA+DDM) com ¢ = 10°C/min.
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Método de Freeman/Carrol
(equagao 6.14)
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Figura 6.10

Grifico produzido para a equagio (6.14), pelo método

de Freeman-Carrol, para o sistema(DGEBA+DDM).
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Método de Freeman/Carrol
(equagao 6.15)
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Figura 6.11 Graifico produzido para a equag¢do (6.15), pelo método

de Freeman-Carrol, para o sistema(DGEBA+DDM) .
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6.3 Comparacio dos resultados cinéticos

A Tabela 6.6 apresenta uma comparagdo entre os
resultados obtidos pelos métodos de Barrett (n=1), de
Freeman-Carrol utilizando as equacées 6.14 e 6.15 e os resultados
obtidos pelo método de superposigido
tempo-temperatura-transformacfo(TTT) de Wisanrakkit-Gillham.

Nesta Tabeia 6.6, os valores da ordem de reagio obtidos
por Freeman-Carrol sio maiores que um. Portanto, a ordem desta
reagcio situa-se entre um e dois. Ao utilizar-se uma ordem de
reagio superior a um, no método de Barrett, os valores de E,
provavelmente, estariam mais préximos aos calculados pelo método
de Freeman-Carrol.

A andlise dos resultados de acordo com Barrett,
Freeman-Carrol e Wisanrakkit-Gillham foi realizada éara os
seguintes intervalos de conversio: it (0,047=a<0,945),
ii (0,047<a<0,351) e if (0,351<a<0,945). 0] intervalo
it (0,047=x<0,945) considera praticamente a reagiio em toda sua
extensio, de valores baixos até valores préximos a um. Este
intervalo fornece informag&es genéricas, uma vez que n3o considera
as diferentes etapas du{ante o processo de cura.

O intervalo ii (0,047<a<0,351) considera a presenga de um
processo inicial, o qual predomina na regifio de baixas conversdes
(¢=0,351), e pode ser denominado de processo da gelificagio. O
intervalo if (0,351<a<0,945) considera a presenga de vitrificacio e
alcangca graus de conversio préximos a um. Esta andlise possibilita

uma comparacdo entre os resultados apurados pelas diferentes
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técnicas.

Ao compararem-se os valores da energia de ativagZio (E)
para o intervalo it(0,047<0<0,945), entre todos os métodos,
observamos que o método de Barrett apresenta um valor inferior aos
apresentados por Freeman-Carrol (equagdes 6.14 e 6.15) e pelo
método da superposigcio tempo-temperatura-transformagio(TTT). A
andlise dos fatores de correlagio nos permite afirmar que o valor
para a energia de ativag¢io, mais confiavel, € o obtido pelo método
de Freeman—Carrol'(eéuacio 6.15). Esta comparagio & dita genérica
e qualitativa por nio considerar as mudangcas de mecanismo durante
o processo de cura.

A  comparagio dos valores de E no intervalo
ii(0,047<a<0,351) pode ser feita apenas entre os métodos de
Barrett e de Freeman-Carrol (equagio 6.14 e 6.15), visto que o
método da superposi¢cio tempo-temperatura-transformagZio(TTT) ¢&
sensivel nos graus de conversio mais elevados. Esta comparagio
demonstra que os valores de E s3o préximos e de que o processo da
gelificagio € caracterizado pela energia de ativagdo média de
24,12 kcal/mol.

A _comparac;'zio dos valores de E no intervalo
if (0,351<e<0,945) apresenta dificuldades, pela razio de gque os
métodos de Barrett e Freeman-Carrol estio baseados na andlise do
calor da reag3o e este apresenta pouca sensibilidade para altas
conversdes, ao contririo do método da superposigio
tempo-temperatura-transforma¢io(TTT), o qual leva em consideragédo
a sensibilidade da Tg para altos graus de conversio. Em termos de

concepgao, esta diferenga reflete diretamente na determinagio da

energia de ativacio (E).
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Observa-se assim que o método de Barrett apresenta o
valor de E=11,60 kcal/mol e de que através do método de
Freeman-Carrol (equagdes 6.14 e 6.15), que ajusta a ordem da
reagdo, os valores de E aumentam para uma energia de ativag¢io de
19,39 kcal/mol.

A comparagdo destes valores com o valor de E do mé&todo
da superposigio tempo-temperatura-transformagio (TTT) ainda
demonstra uma diferengca significativa que pode ser atribuida a
diferenca bidsica entre os métodos referida anteriormente.

As diferengas entre os resultados obtidos e a
sensibilidade maior do = método da superposig¢io
tempo-temperatura-transformacio(TTT) nos permitem afirmar que:
para os estudos de processos de vitrificacio o método mais
adequado é o método da superposicio

tempo~-temperatura-transformag¢io(TTT).
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Tabela 6.6 Comparagio dos resultados de E e n para os métodos
de Barrett, Freeman-Carrol (equagZo 6.14 e 6.15) e
Wisanrakkit-Gillham (superposigdo tempo-temperatu-

ra-transformagcdao (TTT)).

- Fator de
METODOS E (kcal/mol) n Govrelacks
BARRETT )
it (0,047 <a< 0,945)| 16,88 + 0,34 1 0,975
ii (0,047 << 0,351)| 22,24 + 0,16 1 0,999
if (0, 351 <e< 0,945)| 11,60 * 0,14 1 0,997

FREEMAN-CARROL

(equagdo 6. 14)

it (0, 047 =a< 0, 945) 22,64 = 1,61 1,35 % 0,06 0,969
ii (0, 047 =<a< 0, 351) 24,90 £ 0,78 1,50 % 0,23 0,895
if (0, 351 <a< 0,945)| 15,33 * 1,32 1,10 + 0,09 0,952
FREEMAN-CARROL
(equagdo G.15)

it (0, 047 <a< 0, 945) 25,10 = 0,33 1,55 £ 0,44 0,999
ii (0,047 <o< 0, 351)| 25,22 * 0,83 1,59 + 0,72 0,979
if (0, 351 <a=< 0, 945) J9,39 £ 1,10 1,28 = 0,13 0,907
WISLEEARREO-CILUBAR | 196,104 & 0,27 s i 0,990
(superposigaoc TTT?
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6.4 ESTUDO DO COMPORTAMENTO DA DENSIDADE DO SISTEMA C(DGEBA+DDMD

Na tentativa de aprofundar mais a compreensio sobre o
processo de reticulagsio (gelificagdo, vitrificag#io) foi realizado
o estudo da densidade dos produtos nas diferentes temperaturas e
tempos de cura. A densi‘dade ¢ utilizada como um método
experimental que observa possiveis variagdes nas propriedades
fisicas do sistema eﬁéxi, como o empacotamento.

A Tabela 6.7 apresenta os valores determinados para uma
densidade média, bem como os respectivos desvios das medidas para
as temperaturas de cura (Tc) 95, 115, 135 e 155°C e para os tempos
de cura (tc) de 5, 10, 15, 30, 60, 120, 180 e 240 minutos.

Com os valores mostrados na Tabela 6.7 foram gerados
graficos de densidade versus tempo de cura para cada temperatura
de cura considerada e representados pelas Figuras 6.12, 6.13, 6.14
e 6.15.

Através destas Figuras (6.12, 6.13, 6.14 e 6.15),
observa-se que os valores de densidade se aproximam de um valor
constante (1.2 g/an) com o aumento do tempo de cura e que,
independentemente da temperatura de cura, este valor se mantém
constante. Mesmo sabendo que o grau de conversdo aumenta com o
tempo, ,(verifica-se que a densidade do material nio é
afetada. Fisch et.aif j4 haviam verificado este comportamento da
densidade com a temperatura de cura, para este sistema epdéxi e,
segundo este estudo anterior, a densidade do sistema epdéxi s& ni3o
decresce quando o efeito da temperatura de cura excede todos os

efeitos da contracio.
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Este estudo da densidade demonstra claramente que a
densidade como paridmetro de estudo "n3io apresenta sensibilidade"
em relagdo alvaria¢5es na temperatura e tempo de cura e, dessa
maneira nio € adequado para o estudo do processo de reticulagio.
Por outro lado, a densidade dos materiais obtidos € importante
como informagido técnica e como base para comparagdes com as

densidades dos compdsitos estudados nos préximos itens.
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Tabela 6.7 Densidades médias para o sistema (DGEBA+DDM) com

relacio a2 Temperatura e tempo de cura (T &8 o).

Temperatura de cura

Tempo de cura Densidade média Desvio
ey (horas) (g/cm®) (%)
95 0,0833 1,1930 0,0236
0,166 1,1970 0,0080
0,25 1,1414 0,0737
0,5 1,1626 0,0157
1 1,1941 0,0089
2 1,2005 0,0015
3 1,2054 0,0034
4 1,1946 0,0066
115 0,0833 1,1827 0,0127
0,166 . 1,2212 0,0026
0,25 1,1866 0,0179
0,5 1,2200 0,0024
1 1,2091 0,0104
2 1,2078 0,0117
3 1,2106 0,0018
4 1,1835 0,0122
135 0,0833 1,2500 0,0757
0,166 118922 0,0310
0,25 1,2038 0,0130
0,5 1,2201 0,0080
1 1,2044 0,0076
2 1,1983 0,0123
3 1,1882 0,0313
4 1,2019 0,0153
155 0,0833 1,2143 0,0037
0,166 1,2349 0,0105
0,25 1,1874 0,0007
0,5 1,2067 0,0115
1 1,2192 0,0199
2 1,2790 0,0778
3 12256 0,0014
4 1,2188 0,0240
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Densidade Sistema(DGEBA+DDM)
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Figura 6.12 Comportamento da densidade do sistema (DGEBA+DDM) com

o tempo de cura para Tc = 95°C.
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Densidade Sistema(DGEBA+DDM)
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Figura 6.13 Comportamento da densidade do sistema (DGEBA+DDM) com

o tempo de cura para Tc = 115°C.
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Densidade Sistema(DGEBA+DDM)
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Figura 6.14 Comportamento da densidade do sistema (DGEBA+DDM) com

o tempo de cura para Tc = 135°C.

110



Densidade Sistema(DGEBA+DDM)
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Figura 6.15 Comportamento da densidade do sistema (DGEBA+DDM) com

o tempo de cura para Tec = 155°C.
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6.5 ESTUDO DO COMPORTAMENTO DA Tg, e E o« DE COMPOSITOS DE

CDGEBA+DDM) COM FIBRA DE VIDRO E QUARTZO EM PO

Como ja foi mencionado na parte tedrica deste trabalho,
o sistema epdéxi (DGEBA+DDM) apresenta inumeras aplicagdes
tecnolégicas como nos setores eletro-eletrdnico, aeroespacial
etc...

Esta realidade nos orientou na busca de conhecimento
sobre o comportamento dos compdésitos deste sistema epdxi com
cargas, especialmente Fibra d:-a .I vidro e Quartzo em pd. Os
conhecimentos prévios sobre o comportamento deste sistema epdxi
puro e, mais especificamente, os resultados obtidos pela aplicagio
da teoria da superposi¢io tempo-temperatura-transformagio (TTT)
permitiram o planejamento desta parte do estudo relativo as
propriedades macroscépicas Tg, p e a',

A partir dos reultados obtidos estabeleceram-se novos
estudos para o sistema (DGEBA+DDM), agora com cargas. A escolha
das duas cargas utilizadas Jjustificou-se, uma vez que estas
apresentavam caracteristicas fisicas diferentes.

Assim sendo, os compdsitos provenientes da incorporagio
destas cargas, apresentavam caracteristicas fisicas bem
diferenciadas, as quais foram comparadas, pois a matriz polimérica
(DGEBA+DDM) era a mesma.

Do ponto de vista tecnolégico as trés propriedades a
serem estudadas fornecem uma base de caracterizacio do material

final (termofixo). Como ji4 foi demonstrado a Tg, como propriedade
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fi sico-quimica, fornece diretamente informagdes sobre a conversiao
quimica do sistema. A densidade (p) e o coeficiente da expansido
térmica (a'), como propriedades fisicas, apresentam grande
interesse para os estudos de compatibilidade termomecinica dos

materiais.
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6.5.1 ESTUDO DO COMPORTAMENTO DA Tg DE COMPOSITOS DE CDGEBA+DDM)
COM FIBRA DE VIDRO E QUARTZO EM PO, PARA DIFERENTES

TEMPERATURAS DE CURA E COM VARIACAO DA COMPOSICAO

O tempo de cura escolhido foi de quatro horas para todas
as amostras com carga. A escolha do tempo de cura se deve aos
estudos anteriores (fitem 6.1), onde verificou-se que neste tempo
de cura, o sistema I(DGEBA+DDM) apresentava graus de conversio
superiores a 0,97.

A Tabela 6.8 apresenta os valores determinados para a Tg
para o sistema (DGEBA+DDM) com Fibra de wvidro e Quartzo em pd,
para as temperaturas de cura (95, 115, 135 e 155°C) via DSC (¢ =
10°C/ min), em funcdo da percentagem de carga adicionada em massa.

Com os valores obtidos na Tabela 6.8, foram gerados
grificos de Tg versus percentagem de carga adicionada em massa. A
Figura 6.16 apresenta o comportamento da Tg, com a incorporagio de
Fibra de vidro, em relagio a todas as temperaturas de cura. A
Figura 6.17 apresenta o comportamento da Tg, com a incorporagio do
Quartzo em péd, em relacio a todas as temperaturas de cura.

Atraﬁés destes graficos (Figuras 6.16 e 6.17),
observa-se um decréscimo da Tg com o aumento da percentagem de
carga para ambas as caégas. Este decréscimo da Tg poderia ser
atribuido a problemas na interagfo (por exemplo, a ades3o) entre
carga e matriz. Pela teoria do volume livre (item 3.1.1), se
esperaria que havendo diminui¢fo da mobilidade das cadeias, pelo
efeito da incorporagio da carga,_hbuvesse um aumento da Tg. Também

" o - ] ' - '
pela teoria da adsorgio , se a interagio (carga/matriz) fosse
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forte, ocorreria a formagdo de uma interface densa, a qual
diminuiria a mobilidade, aumentando a Tg.

Na Figura 6.16, para os compdsitos com Fibra de vidro,
observa-se que para a temperatura de 95°C ocorre um decréscimo da
Tg de 0 a 10% de carga, e apédés 10% os valores de Tg niAo mais
variam. Porém, para as temperaturas de cura de 115 e 135°C ocorre
um decréscimo acentuado na Tg a 10%, em relagcio a Tg a 0%, e apds
10% de carga os valores se mantém constantes. Os valores de Tg a
Tc=155°C, para estes compésitos, nio foram detectados através de
DSC.

Para o Quartzo em pé (Figura 6.17) o decréscimo na Tg de
0% a 10% ¢ menos acentuado, para as temperaturas de cura de 115 e
135°C, que para a Fibra de vidro.

A Figura 6.18 mostra uma comparagio do comportamento da
Tg entre a incorporagdo da Fibra de vidro e do Quartzo em pd, para
a temperatura de cura de 135°C. Através desta Figura 6.18, se pode
visualizar melhor o efeito da interagio, para as duas cargas
utilizadas. No caso da incorporagio da Fibra de vidro este
decréscimo da Tg € mais acentuado que no caso da incorporagio do
Quartzo em pé. Este comportamento denota uma interagio menos

efetiva da Fibra de vidro com a matriz polimérica em comparagio

com o Quartzo em pd.

Como observou-se um decréscimo da Tg para ambas as
cargas, considera-se que a Tg apresente um comportamento de

propriedade coligativa. Assim, a Tg depende apenas da concentragdo

do soluto (cargas) e ni&o da natureza dos mesmos.
Este comportamento de abaixamento da Tg com a

incorporacio de cargas, pode ser atribuido também 2 suposi¢io de
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que esteja ocorrendo uma reagio (ou interagcZo) entre a carga e a
resina epdxi, ocasionando uma redugdo no consumo do agente
reticulante (no caso, DDM) e dificultando a reagdo de cura. Esta
suposicdo foi anteriormente estudada por Filyanov4? Este efeito
pode ser verificado através da presenga de grupos hidroxila

interagidos com as cargas, sendo que na Fibra de vidro estes

estariam atuando mais significativamente.

Tabela 6.8 Temperatura de transigio vitrea para o sistema
(DGEBA+DDM) com Fibra de vidro e Quartzo em pd
para as Tc = 95, 115, 135 e 155°C, para tc= 4h..

CARGA $ CARGA TEMPERATURA DE TRANSIGAO VITREA (QC)

(em massa) TEMPERATURA DE CURA (°C)
95 115 135 155

FIBRA DE 0 107,74 138,75 157,17 164,64

VIDRO 10 103,28 122,15 146,00 ——ee
20 103,68 121,52 144,00 e Kin o

30 101,64 126,56 142,57 ——

40 104,09 139,00 142,58 ——

QUARTZO 0 107,74 138,75 157,17 164,64
EM PO 15 103,08 133,87 153,25 164,27
30 111,76 135,55 151,00 163,71

45 97,21 128,93 147,55 150,42

60 © 89,87 136,94 152,79 e
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Figura 6.16 Comportamento da Tg com o aumento da % em massa da

Fibra de vidro para diferentes temperaturas de cura.
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Figura 6.17 Comportamento da Tg com o aumento da % em massa do

Quartzo em pé para diferentes temperaturas de cura.
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TEMPERATURA TRANSICE&O VfTREA
Quartzo/Fibra de vidro (135°C)
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Figura 6.18 Comparacio entre as Tgs da Fibra de vidro e do Quar-

tzo em pé, com o aumento da % destas cargas, para

Tc = 135°C.
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6.5.2 ESTUDO DO COMPORTAMENTO DA DENSIDADE DE COMPOSITOS DE
CDGEBA+DDM) COM FIBRA DE VIDRO E COM QUARTZO EM PO A Tc =

1350C, COM VARIACAO DA COMPOSICAO

A densidade de um sistema epdxi sofre alteragdes
significativas quando se incorpora cargas ao mesmo. Como as
densidades das cargas utilizadas (itens 5.2.1 e 5.2.2) eram bem
superiores a densidade do sistema epdéxi estudado (item 6.4),
esperava-se um aumento da densidade do compésito formado,
supondo-se uma interacio carga/matriz eficiente.

A Tabela 6.9 apresenta os valores determinados para uma
densidade média, bem como os respectivos desvios das medidas, com
o aumento da incorporagio da Fibra de vidro e do Quartzo em pd,
para a temperatura de cura de 135°C.

Com os valores obtidos pela Tabela 6.9, foram gerados
graficos de densidade versus a percentagem de carga em massa para
cada uma das cargas utilizadas, representados pelas Figuras 6.19
(Fibra de vidro) e 6.20 (Quartzo em pd).

Na Figura 6.19 verifica-se a ocorréncia de um decréscimo
da densidade em fungio do aumento da percentagem de Fibra de
vidro. Este comportamento pode-se atribuir a wuma ineficiéncia
quanto ao processo de interacio entre carga e matriz, inerente ao
processo de adesdao e confecgdo das amostras.

Na Figura 6.20 verifica-se a ocorréncia de um acréscimo
da densidade em fungdo do aumento da percentagem de Quartzo em pd.
Neste caso, o processo de interagdo entre carga e matriz

mostrou-se mais eficiente que para a Fibra de vidro.
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A este estudo soma-se o efeito observado quanto ao
comportamento da Tg (Figura 6.18), onde ja4 ¢ observada uma
possivel nio-compactagio do sistema epdxi(DGEBA+DDM) com o aumento
da percentagem de Fibra de vidro e uma compactagio maior quanto a
incorporacio do Quartzo em pd.

Assim, os compésitos com Quartzo em pé apresentaram um
aumento da densidade com o aumento da concentragio desta carga,
evidenciado supostamente pela melhor compactagdo do sistema e,
conseqtientemente, uma redugdo no volume 1livre. Ji& para os
compésitos com Fibra de vidro foi verificado um aumento no volume

livre, uma vez que a densidade diminuiu com o aumento da

concentragiao desta carga.

Tabela 6.9 Densidades médias do sistema (DGEBA+DDM) com
Fibra de vidro e Quartzo em pé para a Tc=135°C
e tc=4 h.

CARGA % DE CARGA Densidade média Desvio
(em massa) (g/cm’ ) (*)

FIBRA DE 0 1,20 0,0153
VIDRO 10 1,06 0,1626
20 1,07 0,0457

30 1,00 0,0284

40 1,01 0,0263

QUARTZO 0o - 1,20 0,0153
EM PS 15 : 1,38 ' 0,1106
30 1,43 0,1021

45 i, 0,0704

60 1,64 0,0154
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Nas Figuras 6.19. e 6.20 também estfo assinaladas as

densidades das cargas (percentagem de 100%), para se observar o

desvio do comportamento experimental em relagio ao comportamento

onde, o aumento da densidade dos compésitos de resinas epdxi

aumenta linearmente com o aumento da concentragio das cargas.

DENSIDADE
Fibra de vidro (1359°C)

28
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=
0
~
o

15
o]

184 F

oL
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0 M 20 30 40 5650 60 70 680 S0 100
% DE CARGA(em massa)

Figura 6.19 Comportamento da densidade do sistema (DGEBA+DDM) com

relagio ao aumento da % em massa de Fibra de vidro.
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DENSIDADE
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Figura 6.20 Comportamento da densidade do sistema (DGEBA+DDM) com

relagdo ao aumento da % em massa de Quartzo em pd.
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6.5.3 ESTUDO DO COMPORTAMENTO DO COEFICIENTE DE EXPANSAO TERMICA
LINEAR DE COMPOSITOS DE (DGEBA+DDM) COM FIBRA DE VIDRO E COM

QUARTZO EM PO, COM VARIACAO DA COMPOSICAO

O comportamento do coeficiente de expansio térmica
linear (a') de um sistema polimérico com cargas, estd intimamente
relacionado com propriedades como a adesio e, conseqgtientemente,
com a natureza da interface criada entre a matriz polimérica e a
carga.

A Tabela 6.10 apresenta os valores determinados para o
coeficiente de expansio térmica linear ('), via TMA (¢=10°C/min),
para a Fibra de vidro e o Quartzo em pé, em fungdo da percentagem
de carga em massa na temperatura de cura de 135°C. Os «'s foram
determinados para as trés varreduras e calculados antes da Tg e
apdbés a Tg.

Através desta Tabela 6.10, verifica-se que os valores
dos coeficientes de expans3io térmica linear antes da regiZio da
transicio vitrea, s3o menores que os valores dos coeficientes de
expansio térmica linear apdés a Tg. Na regifio abaixo da Tg, «' nio
aumenta t#Zo rapidamente pois o volume livre (fitem 3.1.1)
necessirio aos ajustes confiquracionais, praticamente n3o existe.
Acima da Tg onde o voiume livre € significativo, a' cresce bem
mais rapidamente.

Com os valores obtidos pela Tabela 6.10, foram gerados
grificos que relacionam o coeficiente de expansido térmica linear
com o aumento da percentagem de carga em massa.

As Figuras 6.21 e 6.22 apresentam o comportamento do
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coeficiente de expansio térmica linear com o aumento da
percentagem de carga em massa para a Fibra de vidro antes e apds a
Tg, respectivamente. Em ambas as figuras observou-se a presenca de
dois comportamentos, um deles ocorrendo até a incorporagio de 10%
e o outro apds este ponto.

O aumento do coeficiente de expansio térmica linear até
10%, pode estar relacionado com o baixo grau de adesdo entre a
carga e a matriz polimérica somado ao efeito da baixa concentragio
da carga.

O segundo comportamento, apés 10%, onde ocorre o
decréscimo dos valores do coeficiente de expansio térmica linear
com o aumento da concentracio da Fibra de wvidro, estd em acordo

a1
com estudos anteriores onde o coeficiente de expansio térmica
linear decresce com o aumento da concentragio das cargas.

Outro aspecto relevante a ser considerado € a variagio
do «a" quando varreduras suceséi?as foram realizadas. Para os

compdésitos com Fibra de vidro observou-se uma grande variagio no

a', abaixo da Tg, da primeira para a segunda varredura. Na
primeira varredura atribui-se aos baixos valores dos a's as
imperfeigdes provocadas na matriz pela incorporagio da Fibra de
vidro, assim como & presengca de material n3o reagido.

Como a temperatura final das varreduras foi de 230°C,
todas as regi®es nio reagidas foram curadas na primeira varredura,
e nas varreduras subseqiientes os valores dos coeficientes de
expansido ( antes da Tg) aumentaram.

As Figuras 6.23 e 6.24 apresentam o comportamento do

coeficiente de expansio térmica linear com o aumento da

percentagem de carga em massa para o Quartzo em pé antes e apds a
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Tg, respectivamente.

Em ambas as figuras observou-se um comportamento muito
similar, através do decréscimo do coeficiente de expansio térmica
linear. Este comportamento, para o Quartzo em pé, estid em acordo

. 44 . P . .
com estudos anteriores para sistemas epdxi, que verificaram o
decréscimo do coeficiente de expansio térmica linear do compésito,

com o aumento da concentragdo do componente de menor coeficiente

de expansio térmica linear.

Tabela 6.10 Coeficiente de expansio térmica linear(«’') para o
sistema (DGEBA+DDM) com Fibra de vidro e Quartzo
em pé para Tc = 135°C e tc= 4h.

% CARGA Coef.Expansao lca) Coef.Expansao 2¢b®)

CARGA| (em massa)| 12 varr. 22 3= l1- varr. 2- 3=
FIBRA DE 0 1,48 7,48 6,73 14,85 17,95 16,50
VIDRO 10 4,36 43,13 42,25 53,56 57,08 55,49
20 2,86 26,00 30,60 43,65 51,27 50,75

30 5,00 23,35 23,90 37,43 40,86 40,75
40 2,70 9,74 10,82 33,04 31,95 34,08
QUARTZO 0 1,48 7,48 6,73 14,85 17,95 16,50
EM PO 15 2,94 5,87 587 13,70 15470 13,70
30 7,16 4,11 6,18 13,30 10,30 16,49

45 901 1,33 4,02 9,26 14,65 16,08

60 1.52 3,81 3,06 12,95 11,45 12,25

Obs.l: (a> - Calculado na faixa entre 80 e 100°C, antes da Tg.

(by = Calculado na faixa entre 170 e 190°C, apés a Tqg.
Obs.2: Unidades do o' em 10 “mm/mm.°C.
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Figura 6.21

Comportamento de &’
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com o

aumento da % em massa de Fibra de vidro, antes de Tg.
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Coeficiente de Expansdo (apos a Tg)
Fibra de vidro (135°C)
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Figura 6.22 Comportamento de «' do sistema (DGEBA+DDM) com o

aumento da % em massa de Fibra de vidro, apdés a Tg.
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Coeficiente de Expansfo (antes da Tg)
Quartzo (1359C)
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Figura 6.23 Comportamento de &' do sistema (DGEBA+DDM) com o

aumento da % em massa de Quartzo em pé, antes de Tg.
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Coeficiente de Expansao (apds a Tg)
Quartzo (135°C)
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Figura 6.24 Comportamento de &' do sistema (DGEBA+DDM) com o

aumento da % em massa de Quartzo em pé, apdés a Tg.
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Os resultados experimentais mostrados nas Figuras 6.21,
6.22, 6.23 e 6.24, para os coeficientes de expansio térmica
linear, foram tratados através da aplicacdio da regra da mistura (
item 4.5) apenas para as segundas varreduras antes e apdés a Tg. Os
dados de a'utilizados, para as cargas, sio valores genéricos
tabelados segundo as referéncias: «a'fibra de vuhos; 5,3*10-6

7

(o] -7
mm/mm* C e a'quartzo em pé = 5,5%10

mm/mm*°C. Os valores dos o'
da resina epéxi foram tomados das medidas experimentais de TMA
para 0% de carga, antes e apbés a Tg (Tabela 6.11). Os valores

obtidos de &', pela regra de mistura, estio apresentados também na

Tabela 6.11.

Tabela 6.11 Comparagao entre os a'experimental ea'r.misturc
para as segundas varreduras.
% CARGA o' experimental a’'r.mistura

CARGA| (em massa) antes Tg | apés Tg antes Tg | apds Tg
FIBRA DE 0 7,48 17,95 7,48 17,95
10 43,13 57,08 6,79 16,21
L 26,00 51,27 6,09 14,45
30 23,35 40,86 5,40 12,72
40 9,74 31;95 4,70 10,98
QUARTZO 0 7,48 17,95 7,48 17,95
15 5487 15:70 6,36 1527
BIg 30 4,11 10,30 5,25 12,58
45 1,33 14,65 4,14 9,90
60 3,81 11,45 3,03 121

Obs.3: Unidades dos «' em 10 “mm/mm.°C.

As Figuras 6.25, 6.26, 6.27 e 6.28 apresentam os valores
experimentais e os valores determinados através da aplicagdo da

regra da mistura aos a'experimentais.
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Coeficiente de Expansao (antes da Tg)
Fibra de vidro (135°C)-seg. var.
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Figura 6.27 Comportamento dos a' experimental, pela regra da mis-

tura e modelo de Schneider para a Fibra de vidro, an-

tes da Tg.
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Figura 6.28 Comportamento dos a' experimental, pela regra da mis-

tura e modelo de Schneider para a Fibra de vidro,

apés da Tg.
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Nas Figuras 6.25 e 6.26, para os compdsitos com Quartzo
em pé, a regra da mistura descreve satisfatériamente bem o
comportamentol do «'experimental determinado antes e apdés a Tg,
respectivamente.

Porém, ao aplicar-se a regra da mistura para os
compésitos com Fibra de vidro (Figura 6.27 e 6.28) observa-se que
esta n3do descreve o comportamento experimental, nem antes e nem
apés a Tg.

Este coﬁportamento "nido usual" para os compésitos com
Fibra de vidro orientada, onde para fra¢des volumétricas baixas
tem-se que o & do compdsito € maior que o da matriz(resina
epéxi), pode ser atribuido ao alto médulo elastico da fibra de
vidro (K'f) em comparagdo com o baixo médulo elastico de resina
epdxi (K'r??

Rosen®  atribuiu este comportamento a influéncia
predominante do o' da fibra sobre os coeficientes de expansido
longitudinais do compésito. Neste caso, para fragdes volumétricas
baixas de fibra, o coeficiente de expansio transversal (a't) do
compdsito € maior que o &' da matriz. Alguns modelos tém sido
propostog7 e descrevem este comportamento, como & caso do modelo
de Schneidef:. Este modelo avalia o coeficiente de expansao térmica
linear transversal (a't). para compdsitos com fibra de wvidro

orientada através da seguinte equagio: '

a't = Ol"m(d'm--{)!'f),_Z(Urzrt—vm-l).l,l.Tf - vm.K' /K" m

(2vmtum=1).1,1.%=(14+vm) K°f/K'm + (1-1,1%s
1,1%r
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Onde, a'm e &'t sio os coeficientes de expansio térmica linear da
matriz e da fibra respectivamente, vm € a razZo de Poisson e ¥ &
a fragio volumétrica de fibra no compdsito. As fragdes
volumétricas foram calculadas relacionando as fragdes miéssicas com
as densidades da resina epéxi (1,20 g/cm’) e da Fibra de vidro

(2,38 g/an).

Os dados de K' e v utilizados sio valores genéricos

tabelados, para Fibra de wvidro e resina epdxi, segundo as
31 ’ } 31 a1
referéncias: K'f = 71,59 GNm - e K'r = 3,14 GNm 2 wvresina epéxi =

0,40. Os dados de o' utilizados para resina epdxi estio listados
31

na Tabela 6.11, e o a'f = 5,3%*10 °mm/mm*°C. Os resultados obtidos
aa
pela aplicagfiio do modelo de Schneider estZo listados e comparados

na Tabela 6.12.

Tabela 6.12 Comparagdo entre os a'experimental e &'sSchneider

para as seqgundas varreduras.

% CARGA % CARGA o' experimental o' schneider
CARGA (massa) (VOlume) antes Tg‘ apds Tg antes Tgl apds Tg
FIBRA DE 0 0 7,48 17,95 7,48 17,95
10 . 43,13 . 57,08 8,41 20,25
VDD 20 11,1 26,00 51,27 8,15 19,58
30 17,8 23,35 40,86 7. 53 18,03
40 25,0 9,74 31,95 6,79 16,15

Obs.3: Unidades dos &' em 10 “mm/mm.°C.

Ao compararem-se os valores de «' determinados pelo
o8

modelo de Schneider e os @' determinados experimentalmente,
(o] :]
verifica-se que o modelo de Schneider descreve, de forma

grosseira, o aumento do «' do compésito para baixas concentragdes

135



de Fibra de vidro. Porém, este modelo nio € satisfatério para
descrever, na mesma ordem de grandeza, os resultados experimentais
obtidos. Nas Figuras 6.26 e 6.27 se observa, mais
significativamente, o comportamento do a' do compésito com Fibra
de vidro através da comparagdo entre os valores experimentais, os

valores determinados pela regra da mistura e pelo modelo de
(3 : )

Schneider.

[s3:]
A aplicagio de modelos como o de Schneider, que

descrevem o comportamento do' coeficiente de expansio dos
compésitos com Fibra de vidro orientada, estZo baseados no
conhecimento prévio de propriedades termomecinicas, tais como
médulos eldsticos (K') e as razdes de Poisson (v), tanto para a
Fibra de vidro como para a resina epdxi.

Assim, finalizando o estudo experimental do coeficiente
de expansio térmica destes compésitos podemos afirmar que a regra
da mistura descreve satisfatoriamente o comportamento do «', no
caso dos compésitos de (DGEBA+DDM) com Quartzo em pé. Por outro
lado, a andlise prévia dos resultados dos compdsitos de
(DGEBA+DDM) com Fibra de vidro, através da utilizagZio do modelo de
Schneider, n3o descreve adequadamente a incorporagio da Fibra de
vidro neste sistema epdxi. E dbvio que estes resultados abrem um
novo ramo de pesquisa para compésitos com cargas orientiaveis e/ou

ndo orientdveis incorporadas em sistemas epdxi.
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7 CONCLUSOES

Além das conclusdes prévias apresentadas junto a
discussio dos resultados nos itens 6.1 a 6.5 deste trabalho,

queremos ressaltar as sequintes conclusdes:

1 - A avaliagdo da cinética da reagi3o de cura,
realizadas em condi¢6es isotérmicas, do sistema epdxi (DGEBA+DDM)
através do acompanhamento da evolugdo da Tg com a utilizagdo da
teoria da superposigcdo tempo-temperatura-transformagido (TTT)
apresentou-se ser um método altamente sensivel, por isso adequado,
para o monitoramento do processo de reticulagfo, especialmente
para graus de convers3o elevados, onde a reagdo €& controlada por
difusio.

2 — A utilizagio de técnicas dinidmicas de cura e a
andlise doé dados, para a obtengdo de pardmetros cinéticos, com os
métodos de Barrett e Freeman-Carrol, apresentou resultados
similares para o valor da energia de ativag¢do (E) no intervalo
ii(0,047=x<0,351), com a particularidade de que o método de
Barrett considera a ordem da reagdo igual a um. O método de
Freeman-Carrol demonstrou que a ordem da reagio situa-se entre um
e dois.

3 =~ Pela aplicagio do método de Barrett foi possivel
verificar uma regifo de transigio (0,350<a<0,590), que compreende
o ponto de gel tedérico «a=0,58 determinado para esta reagso de
reticulagio, e a partir desta regiso inicia-se a vitrificagio.

Nesta regido evidenciou-se um decréscimo da energia de ativagio
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(E), o qual pode ser atribuido ao congelamento de parte dos sitios
reacionais, com redugio na reacso de reticulagdo, pelo efeito das
restricées difusionais. Este efeito se sobrepde ao efeito da
temperatura, quando do inicio da vitrificac3o.

4 - A andlise dos dados experimentais dinfmicos (Barrett
e Freeman-Carrol) e isotérmico (superposig¢io TTT) possibilitou a
caracterizacio de duas regides amplas de conversio: uma inicial
ii(0,047=a=0,351) e uma final, ou de vitrificagio, onde
if(O,SQOEaSO,QQO).lA regifio intermedidria ou regifio de gelificagio
ficou definida para valores de 0,351<a<0,590. A determinagZio da
energia de ativacdo (E) dos processos caracteristicos foi possivel
nas regides inicial e final, uma vez que para a regiZio de
gelificagio a superposicio dos processos nio permitiu uma andlise
confisvel.

5 - A comparagio entre os dados cinéticos obtidos via
metodos de Barrett, Freeman-Carrol e superposigio
tempo-temperatura-transformagio (TTT), permitiu afirmar que: os
métodos dindmicos apresentam resultados de energia de ativagzo (E)
similares para graus de conversio baixos, ii(0,047<a<0,351), em
outras palavras para o processo de iniciagio. Os métodos dinidmicos
perdem a sensibilidade em processos de vitrificagio, onde os
métodos isotérmicos, com a utilizagcio da teoria da superposigio
tempo—temperaturartransformacﬁo _(TTT), apresentam-se altamente
sensiveis e adequados para este estudo.

6 - O estudo do comportamento da densidade do sistema
(DGEBA+DDM) verificou que a densidade se mantém em torno do valor
de 1,2g/cm? independentemente de tempo ou temperatura de cura.

Assim, verificou-se que a densidade n3do apresenta sensibilidade em
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relacio ao estudo do processo de reticulagio, porém os resultados
obtidos sio de interesse técnico na utiliza¢io das resinas epdxi.

& - 0 estudo do comportamento da Tg do sistema
(DGEBA+DDM) com Fibra de vidro e com Quartzo em p&, genericamente
verificou um decréscimo da Tg com o aumento da incorporagio destas
cargas, com efeito mais pronunciado para a Fibra de vidro. Ao
compararem-se as duas cargas utilizadas pode-se atribuir 2 Tg uma
caracteristica de propriedade coligativa, independente da natureza
da carga. Porém, o efeito do abaixamento da Tg mais pronunciado
nos compésitos de Fibra de vidro estd relacionado diretamente com
o estudo da densidade destes sistemas, onde verificou-se um
abaixamento drédstico desta propriedade fisica com o aumento da
concentragio da carga na matriz epdéxi. Os compdsitos com Quartzo
em pé apresentaram um aumento da densidade com o© aumento da
concentragio do sistema, evidenciado supostamente pela melhor
compactagdo deste p& e conseqtientemente reducio do volume livre.
Esta redugio no volume livre aumentou a Tg dos compdsitos com
Quartzo em pd em relagio aos compdsitos com Fibra de vidro.

8 — 0Os efeitos de interag8o entre carga, resina epdxi e
endurecedor poderio afetar o processo de reticulagdo da matriz
epdxi(resina epdxi+endurecedor) dependendo da presenga ou nio de
grupos hidroxila na superficie das cargas. Como o vidro, e por
conseguinte a Fibra de vidro, possui estes grupamentos ¢
importante que se leve em consideracfo este efeito como possivel
causa do abaixamento da densidade e da Tg, em comparagdo com O
Quartzo em pd.

9 - O comportamento "nZo usual" dos compésitos com Fibra

de vidro, verificado nos comportamentos da Tg e da densidade, foi
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1 — Ampliagdo do estudo do comportamento da evolugio da
Tg para vArias temperaturas e tempos de cura via DSC, para uma
faixa de temperatura baixa, de preferéncia até valores negativos,
para ampliagdo da faixa de superposigio tempo-

temperatura-transformagio (TTT).

2 - A sensibilidade da Tg em relagdo ao grau de
conversio (@) permite a iniciag¢io de estudos de correlagio da Tg e
grau de conversio (a), em relagio a propriedades fisico-quimicas

de transporte, como por exemplo a viscosidade e a difusio.

3 — Verificar o efeito da incorporagio de cargas, como a
Fibra de vidro e o Quartzo em pd, nos parimetros cinéticos e no

processo de reticulagio através da aplicagdo de métodos cinéticos

como os de Barrett e de Freeman-Carrol.

4 - Implantagio de 1linha de pesquisa em materiais
compésitos de resinas epdxi e cargas, iniciando-se pela completa
caracterizacio do comportamento termomecinico das cargas e dos
compésitos para determinacio . de médulos eldsticos  entre
outros.

5 - Aplicagcio e modificacio de modelos matemdticos que
descrevam o comportamento dos coeficientes de expansdo térmica

para compésitos com resina epdxi.
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também verificado através do estudo do comportamento do
coeficiente de expansio térmica linear. A aplicagio da regra da
mistura descreveu satisfatoriamente bem o comportamento do o’
apenas para os compésitos com Quartzo em péd, onde os estudos
preliminares de Tg e de densidade ja apontavam uma interacfio mais
efetiva com a matriz polimérica, ou seja a redugio do a' da matriz
polimérica pela presenca da carga. Ji& para os compésitos com Fibra
de vidro a aplicacio da regra da mistura n3io foi satisfatéria para
descrever o comportamento do a;. A aplicagio do modelo de
Schneider, que previa o aumento do coeficiente de expansio térmica
transversal (a't) deste tipo de compésito para concentragdes
baixas de fibra de vidro, descreveu o comportamento genérico dos
dados experimentais, porém nao na mesma ordem de grandeza. A
limitagio maior da aplicagio do modelo de Schneider, para os
compésitos estudados, reside no fato de que a Fibra de vidro nd3o
foi orientada dentro da matriz polimérica.

10 - O estudo do comportamento "nZio wusual" dos
compésitos com Fibra de vidro, em relagio aos coeficientes de
expansdo térmica, temperatura de transigZio vitrea e densidade
define uma nova &4rea de pesquisa em ciéncia dos materiais,
sugerindo maiores e futuras investigac&es em compdsitos de Fibra

de vidro (orientadas e/ou nio orientadas) com resinas epdxi.
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10 APENDICES

A) ESPECTROS NO INFRAVERMELHO
A1) DGEBA CARALDITE FD

A2) DDM CENDURECEDOR HT-972)

B) CURVA DE ANALISE TERMICA DIFERENCIAL DE VARREDURA DO DDM
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A) ESPECTROS NO INFRAVERMELHO

A1) CARACTERIZACAO DO ARALDITE F CCY205)

CDIGLICIDIL ETER DO BISFENOL A OU DGEBA)

Assinalamento

Deformagio axial de:

Nimero de onda (cm ')

Araldite F.

151

0—H 3500

C—H aromdtico, C—H anel epdxi 3060 - 3000

CHa/s CHs 3000 - 2800

C—oC anel aromitico 1600 , 1570

anel epdxi simétrica, assimétrica 1250 , 920

CHs 1450
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Figura 10.1 Espectro de Infravermelho, em placas de NaCl, do




A2) CARACTERIZACAO DO ENDURECEDOR HT-972

C4, 4* -DIAMINODIFENILMETANO OU DDM)

Assinalamento

Deformagio axial de:

. =g
llimero de onda (cm )

N—H assimétrico, simétrico 3350 , 3170
C—H aromidtico 3060
C—C anel aromiatico 1600 , 1570
CHa, 1380
= =103.20 T : ‘ Max=18a, 00 T
i bon i
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Figura 10.2 Espectro de Infravermelho, em KBr, do DDM.
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ENDO>

MCAL./SEC

B) CURVA DE ANALISE TERMICA DIFERENCIAL DE VARREDURA

ENDURECEDOR

HT-972

(4, 4 -DIAMINODIFENILMETANO OU DDM)

Assinalamento: Ponto de fusio
8.00
DODM
¥Ti  5.90 mg |
SCAN RATE:  10.00 daeg/min HAX: 20,82

ONSET:

400 1

0.00

PEAK FROM: 70

TO0: 85
B87.37

CAL/GRAM: 22

19.00

30.00

§0. 00

70.00

80.00 90.00 100,00

TEMPERATURE (C)

Figura 10.3 Curva de DSC para o DDM.
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