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ABREVIATURAS E SíMBOLOS UTILIZADOS 

DSC - Análise Calorimétrica Diferencial de Varredura 

TMA - Análise Termomecânica 

DGEBA - Diglicidil Éter do Bisfeno l A 

DDM - Diamino Difenil Metano 

(DGEBA+DDM) - sistema ep6xi constituido de DGEBA e DDM. 

~ - velocidade de aquecimento (dT/dt) 

a - grau de conversão 

a• - coefi ciente de expansão térmica linear 

r - coeficie nte de expansão térmica cúbico 

t - tempo 

T - temperatura 

te - tempo de cura 

Te - temperatura de cura 

Tg - temperatura de transição vi t rea 

E - energia de ativação 

Ao - fator pré-exponencial d a equação de Arrhenius 

n - ordem da reação 

k - constante da velocidade 

n • - unidade repetitiva 

~ - coeficiente de compressibilidade 

Cp - capacidade térmica à pressão constante 

f • - funcionalidade 

r• - razão molar {grupo epóxi em relação a um hidrogênio amínico) 

agel - grau de conversão no ponto de gel 
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v - volume macroscópico tot al da amostra 

vo - volume efetivamente ocupado pelas moléculas 

v - "volume livre" 
f 

f - fração d e volume l ivre a uma temperatura T>Tg 

fg - f raçã o de volume livre na Tg . 

~ - potencial quimico 

G - energia l ivre 

S - entropia 

V - volume 

P - pressão 

~L - variação d a dimensão linear da amostra 

Lo - dimensão linear inicial da amostra 

Tv - tempo de relaxação do volume 

~ - fração de volume 

c - carga 

m - matriz 

m - massa 

E' - empuxo 

p ou (d) - densidade 

IV - infravermelho 

~Hr - entalpia exotérmica residual 

~HT (HT) - e ntalpia tota l envolvid a na reação 

H - entalpia de reação a uma temperatura T 

A(T) - fator de deslocamento 

K' - módulo elástico 

v - ra zão de Poisson 
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RESUMO 

O presente trabalho avaliou o processo de cura do 

sistema epóxi diglicidil éter do bisfenol A (DGEBA) com 

4,4' - diaminodifenilmetano (DDM), através de métodos dinâmicos 

(Barrett e Freeman-Carrol) e o método isotérmico da superposição 

tempo-temperatura-transformação (Wisanrakkit-Gillham), com a 

evolução da Tg · e do grau de conversão (a). Este estudo 

proporcionou a verificação de ·duas regiões amplas de conversão: 

uma inicial (0,047~aS0,351) e uma final (0 , 590~a~0 , 990) de 

vitrificação. A região intermediária de 0,35l~aS0,590 foi 

atribuída à região de gelificação. 

Os métodos dinâmicos demonstraram pouca 

sensibilidade em processos de vitrificacão , enquanto que o método 

isotérmico da superposição tempo- temperatura- transformação 

(Wisanrakkit- Gillham) se apresentou altamente sensível e adequado 

a este estudo. A técnica experimental utilizada foi Calorimetria 

Diferencial de Varredura (DSC). 

A caracterização dos compósitos de (DGEBA+DDM) com 

Fibra de vidro e Quartzo em pó foi realizada através do estudo de 

propriedade s como a temperatura de transição vítrea {Tg), 

co~ficiente de expansão térmica linear 

relação à concentração destas cargas. As 

empregadas, para a caracterizâção dos 

análise termomecânica (TMA) e densimetria. 

xxi 

(a ' ) e densidade, em 

técnicas experimentais 

compósitos foram DSC, 



Os compósitos de (DGEBA+DDM) com Quartzo em pó 

apresentaram um aumento da densidade e da Tg com o aumento da 

concentração desta carga e o comportamento de ~ · apresentou o 

decréscimo esperado. Os compósitos de (DGEBA+DDM) com Fibra de 

vidro apresentaram um decréscimo da densidade e da Tg, em relação 

aos compósitos com Quartzo em pó , assim como o comportamento do ~ · 

apresentou um acréscimo para valores de baixas concentrações desta 

carga seguido de um decré scimo para concentrações maiores. 

O comportamento "não usual " dos compósitos com Fibra de 

vidro, em relação aos compósitos - com Quartzo em pó , foi atribuido 

às dificuldades de interação carga-matriz e orientação da Fibra de 

vidro na matriz. 
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ABSTRACT 

In the present workf the curing process of the 

epoxy system diglycidyl ether of bisphenol A (DGEBA) with 4f4·

diaminodiphenylmethane (DDM) has been studied using dynamic 

methods (Barrett and Freeman- Carrol) and the isothermal 

time-temperature-transformation (TTT) superposition method. The 

glass transition temperature (Tg) and conversion (a) were used as 

parame ters in order to monitor the curing process. An initial 

range of cure (O f 04 7:5.<:::é:O f 351) and a final vitrification range 

(Of590:5.<:::é:Of990) have been observed. The range prior to the 

vitrification (Of351:5.<:::é:O f 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) f density (P) and 

coefficient of linear thermal expansion ( a• ) were made by DSC f 

densimetry and Thermomechanical Analysis (TMA) t echniques . The 

behaviour of composites resulting from the addi;tion 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 INTRODUÇÃO 

O estudo da dinâmica do processo de cura de resinas 

epóxi, comerciais ou não, utilizadas na indústria elétrica e 

eletrônica 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 termomecânicas dos produtos curados. 

As resinas epóxi curadas apresentam um comportamento 

muito próximo dos materiais dielétricos. Elas viabilizam a 

utilização destas matrizes poliméricas na indústria elétrica, como 

por exemplo, no encapsulamento de bobinas de transformadores. 

A necessidade de investigações mais criteriosas quanto 

ao processo de cura e as propriedades dos produtos termofixos , 

deve- se ao fato de que para cada aplicação desejada, várias 

especificações são requeridas. 

O processo de cura de um determinado sistema epóxi 

envolve, basicamente, a reação de abertura do anel epóxi pela ação 

de agentes reticulantes, como as aminas primárias, com crescimento 

da cadeia. Segue-se a ramificação das cadeias, e ocorre o processo 

d e reticulação (cura ) entre as várias cadeias ramificadas. 

Estas reaçõe,s químicas são acompanhadas por 

transformações de estado onde parte-se de um líquido de baixo peso 

molecular para um estado de gel e finalmente para um estado sólido 

vitreo com alto peso molecular . 

A avaliação de um processo de cura isoté rmica de um 

sistema (epóxi/amina primária), através da determinação de 
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parâmetros cinéticos, pode ser monitorada através do 

acompanhamento da Tg (temperatur~ ~e transição vítrea) para várias 

temperaturas e tempos de cura. A Tg pode ser diretamente 

relacionada com o grau de conversão. 

Outra avaliação do processo de cura de um sistema 

(epóxi/amina primária), envolve a utilização de métodos cinéticos 

não isotérmicos. Utilizam calores de reação (parcial e total) e 

convers5es parciais, para um determinado ~T em toda a extensão da 

reação de reticulação. 

A fim de verificar alguns parâmetros cinéticos, como a 

energia de ativação (E), ordem da reação (n) e o processo de cura 

propriamente d i to, foram utilizadas técnicas experimentais de 

análise térmica como DSC (Calorimetria Diferencial de Varredura) e 

TMA (Análise Termomecânica) , neste caso para estudar mudanças 

dimensionais dos produtos ( comp6sitos) . A Densimetria foi outra 

técnica suplementar utilizada . 

No Laboratório de Ins:tr.umentação e Dinâmica Molecular 

foram realizados vários trabalhos de dissertação sobre o tema que 

abrange o estudo da dinâmica do processo de cura de sistemas 

(epóxi/aminas e/ou anidridos) através do uso das técnicas de 

'1' t' . 1,2,3 • 1 - 4,:5 ana 1.se erm1.ca ou por s1.mu açao . 

No presente trabalho procurou-se avaliar o processo de 

cura de um sistema epóxi comercial do tipo diglicidil éter do 

bisfenol A (DGEBA) , com o agente reticulante diaminodifenilmetano 

(DDM), e a caracterização dos produtos termofixos com e sem 

cargas, denominados de compósitos. 

Estes compósitos foram provenientes da reticulação do 

sistema (epóxi/amina primária) com a incorporação de cargas 
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inorgânicas comerciais dos tipos Fibra de vidro e Quartzo em pó, 

as quais apresentam características e propriedades distintas. 

O comportamento da temperatura de transição vitrea (Tg), 

do coeficiente de expansão térmica linear (a' ) e da densidade 

foram estudados para estes comp6sitos. 

Este sistema epóxi comercial ainda não havia sido objeto 

de estudo de dissertação por este laboratório , mas sim em forma de 

estudo 1
. . 6 pre 1.m1.nar como parte de um projeto, do tipo 

empresa- escola, firmado entre a UFRGS-IQ e a TRAFO EQUIPAMENTOS 

ELÉTRICOS S/A. A partir deste estudo foi formulada a hipótese de 

que "a Tg, do sistema produzido, estaria relacionada com o grau de 

conversão qui mica " • 

Baseados nesta hipótese e nas recentes publicações de 

Wisanrakkit-Gillham, este trabalho foi desenvolvido tendo como 

primeira etapa o estudo do sistema epóxi (DGEBA+DDM) puro através 

das seguintes avaliações: 

** Avaliação da reação de cura do sistema CDGEBA+DDM) através da 

evolução da Tg pelo método da superposição 

tempo- temperatura-transformação CWisanrak:k:i t e Gillham) e 

determinação da energia de ativação CE)~ para diferentes 

temperaturas e tempos de cura. 

** Avaliação de parâmetros cinéticos, como a ordem da reação Cn) 

e a energia de ativação CE), através dos métodos cinéticos 

não isotérmicos~ para uma única varredura~ como Barrett e 

Freeman- Carrol. 

** Estudo do comportame nto da dens idade do sistema CDGEBA+DDM). 

3 

·-, 



Com a primeira etapa realizada, sugeriu-se o estudo 

deste mesmo sistema epóxi (DGEBA+DDM) agora com a incorporação de 

cargas inorgânicas, uma vez que existe uma grande utilização, como 

no caso da indústria elétrica, dos compósitos provenientes desta 

incorporação . 

A incorporação destas cargas às resinas epóxi é feita 

para otimizar determinadas propriedades da matriz polimérica, como 

por exemplo para aumentar a resistência ao impacto, bem como para 

reduzir custos. A 'redução de custos é justificada pelo alto preço 

das formulações de epóxi em comparação com as cargas inorgânicas, 

tais como as silicas, que são abundantes na natureza . 

Assim, a segunda etapa caracterizou- se pelo estudo do 

sistema epóxi ( DGEBA+DDM) com Fibra de vidro e Quartzo em pó 

através das seguintes avaliações: 

** Estudo do comportamento da Tg de compósitos de CDGEBA+DDMD 

com Fibra de vidro e com Quartzo em pó~ para diferentes tem-. .• 

peraturas de cura e com variação da composição. 

** Estudo do comportamento da densidade de compósitos de CDGEBA 

+DDMD com Fibra de vidro e com Quartzo em pó curados à tempe-

ratura de 135°C CTc = 135°C)~ com variação da composição. 

** Es tudo do comportamento do coeficiente de expansão térmica 

linear C~') de compósitos de CDGEBA+DDM) cqm Fibra de vidro e 

com Quartzo em pó curados à Te = 135°C~ com variação da 

composição. 
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2 RESINA EPóXI 

2.1 HISTÓRICO 

Historicamente, as primeiras tentativas de si ntese de 

resinas epóxi a partir da epicloridrina foram feitas nos Estados 

Unidos em 1927" • Porém, a descoberta da síntese das resinas epóxi 

é atribuída aos pesquisadores Pierre Castan, da Suiça, e Sylvan 

G 1 d t d 'd 7 reen ee os Es a os Un~ os. 

No ano de 1936, Castan produziu uma resina âmbar , de 

baixo ponto de fusão , que reagindo com anidrido ftálico produziu 

uma resina termofixa. Em 1939, Greenlee formulou a síntese de 

resinas de alto peso molecular para revestimentos a partir da 

epicloridrina e do bisfenol-A. 

Esta resina desenvolvida em 1939, foi esterificada com 

ácidos 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 atribuídas a Devoe-ReynoLds, as quais propiciaram acordos 

entre as empre_sas Ame.ricam. Ha.riet ta, Dow , Reich-hoLd, SheL L, Union 

Ca.rbide e Ciba-Gei~y . 

A SheLL , até então a única fornecedora de epicloridrina , 

também produziu um grande número de patentes relacionadas com a 

cura de resinas epóxi e o uso de epóxidos como estabilizadores de 

PVC. No inicio dos anos 60 começaram a aparecer no mercado as 

resinas "novo Lac ". 

Em 1956 a Union Ca.rbide, a partir de pesquisas em 

epoxidação de perácidos, iniciou a fabricação e comercialização 
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resinas epóxi ciclo-ali fáticas nos Estados Unidos, tendo sido 

precedida pela Ciba-Geigy em 1955 na Europa . Os epóxi acrilatos 

foram lançados pela Shel.l. em 1965 e, mais tarde, pela Dow. 

As resinas de cura rápida (resina epóxi convencional 

rnetilada) foram produzidas, em 1970, pela Apogee Chem.ical.s em 

acordo com a Shell. Neste mesmo ano, a Danippon Ink and Chem.ical. 

do Japão i ntroduziu, comercialmente, as resinas epóxi baseadas em 

rnetilepicloridrina . Ainda em 1970, pesquisadores do Laboratório de 

Pesquisa Naval dos . Estados Unidos produziram resina epóxi com alto 

teor de flúor , a qual possui propriedades bem semelhantes ao 

politetrafluoretileno (PTFE). 

2.2 GENERALIDADES 

As resinas epóxi compreendem urna farnilia de materiais de 

alto peso molecular que podem ser polirnerizados através de 

reagentes (agentes de cura) a fim de que se produza poli meros 

terrnofixos. Apresentam alta resistência ao ataque de substâncias 

quirnicas e solventes, baixa contração durante o processo de cura e 

boas propriedades elétricas e adesivas. 

As resinas epóxi são caracterizadas por apresentarem, em 

sua estrutura molecular, um ou mais grupamentos epóxi (oxirano). A 

Figura 2 . 1 apresenta a estrutura relativa ao grupamento epóxi. 
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H H 

R l h,01tj R' 

Figura 2.1 Estrutura do grupamento epóxi. 

Existem 'três grandes grupos de resinas epóxi f segundo 

B 
Bauer f que podem ser classificadas como: 

# resinas epóxi cicloalifáticasf onde R e R' são parte 

de um anel de seis membros . 

# óleos epoxidadosf onde R e R' são fragmentos de um 

ácido graxo insaturado tal como o óleo de soja. 

# resinas glicidil f onde R é um hidrogênio e R' pode 

ser um polihidroxifenol ou um ácido polibásico. 

As resinas epóxi sofrem reações através da abertura do 

anel pela ação de uma variedade de reagentes f podendo alterar a 

funcionalidade do anel epóxi de acordo com o reagente utilizado. 

No caso de reações com compostos que possuam hidrogênio ativo , o 

grupamento epóxi possui monofuncionalidade~ 

As resinas epóxi mais amplamente utilizadas são aquelas 
B,O 

propuzidas através da reação de epicloridrina com o bisfenol A. 

A Figura 2.2 apresenta as estruturas relativas à 

epicloridrina e ao bisfenol A. 
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CH3 

Ho-@-1-@ -OH 
CH3 

epicloridrina bisfenol A 

Figura 2 . 2 Estruturas da epicloridrina e do bisfenol A. 

Esta reação , do bisfenol A com a epicloridrina, produz o 

diglicidil éter do bisfenol A (DGEBA), que é o composto de menor 

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

estrutura para o DGEBA citado. 

Figura 2. 3 Estrutura d o DGEBA c om menor massa molecular . 

As resina s epó xi de massa molecular mais alta sã o 

produzidas através de a juste s da razã o ent re o bisfenol A e a 

epi cloridrina ou pela reação d o DGEBA com o bisfenol A . A 

est rutura obtida p ode ser r epres entada pel a Figura 2 . 4 . 
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DGEBA 

Figura 2 . 4 Estrutura do DGEBA com maior massa molecular. 

O valor de n • varia de zero, para fluidos, até 25 para 

s6lidos com dureza elevada. As resinas ep6xi comerciais, 

geralmente apresentam dois grupamentos ep6xi por molécula. 

Compostos com apenas um grupamento ep6xi por molécula são 

empregados como diluentes a fim de alcançar um balanceamento 

desejado das propriedades~ 

As resinas ep6xi e os. agentes de cura, normalmente, con-

tém mais que um sítio reacional por molécula, tanto que durante o 

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

2.3 PROCESSO DE CURA DE RESINAS EPÓXI 

A cura de resinas ep6xi envolve, geralmente, um processo 

de tra nsformação (reticulação) de líquidos de baixo peso molecular 

em resinas tridimensionais, insolúve i s e infusíveis, constituídas 

de polímeros s6lidos e amorfos (vítreos ou elastornéricos). 

O processo de cura (ou reticulação) de urna resina ep6xi 
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ocorre com o fornecimento de calor e/ou através da adição de um 

agente de cura. Os agentes de cura mais utilizados são os RXHs 

(poliaminas, poliácidos , polimercaptanas, polifen6is etc.) por 

apresentarem átomos de hidrogênio ativo. O agente de cura pode ser 

tanto um agente catalítico corno um agente co-reativo~ 

Por agente catalitico entende-se aquele que atua corno um 

iniciador de urna homopolirnerização (ácidos ou bases de Lewis). 

Agente co-reativo de~omina-se aquela substância que atua na forma 

de co- rnonômero de urna polimerização, como é o caso das arninas 

primárias, secundárias e anidridos. 

O processo físico de cura de um polímero terrnofixo 

envolve duas etapas . A primeira etapa ocorre com a formação de um 

gel elástico (~e L i f i cação), também denominada de rede molecular 

infinita reticulada, onde coexistem moléculas livres com moléculas 

interligadas da mesma espécie. A segunda etapa é caracterizada 

pela transformação de estado de gel para um estado vi treo e 

inelástico (vitrificação) onde ,. provavelmente , todas as moléculas 

livres são combinadas e formam uma rede densa com distâncias de 

t • l - b t t d • d iO,ii re lCU açao as an e re uzl as . 

Tanto a ~e~ ificação quanto a vitrificação são 

considerados fenômenos macroscópicos e alteram fortemente o 

comportamento viscoelástico do material . 

A ~e~ificação está asqociada com um aumento drástico na 

viscosidade . A este aumento corresponde um aumento no peso 

molecular, e ao inicio da formação de moléculas rarnificadas e 

infinitas . De fato, no ponto d e gel o peso molecular médio 

ponderal e a viscosidade tornam-se infinitos. 

O crescimento e a ramif icação das cadeias poliméricas 

lO 



ocorrem no estado liquido, onde o sistema reacional ainda é 

solúvel e difuso. Após o ponto de gel, ocorre a formação de 

reações intramoleculares das moléculas ramificadas, alcançando 

assim, um estado de sólido reticulado e insolúvel11 (uitrificaç~o). 

De acordo com a teoria de 1Z Flory com respeito à 

~elificaç~o, um sistema reticulado gelifica molecularmente quando 

a fração de conversão, no processo de cura, alcança um valor 

teórico-critico e constante dado pela expressão; 

a = gel 1 

[r' + r' ( f' - 2 ) ) 1./Z 

onde f' é a funcionalidade dos grupos reticulantes do agente de 

cura (quatro, para uma diamina aromática primária), r' é a 

razão molar de grupos funcionais reativos (razão molar do grupo 

epóxi em relação a um hidrogênio amínico, onde para uma mistura 

estequiométrica de reagentes, r'= 1). 

Para a cura estequiométrica de um diepóxi com uma 

diamina tetrafuncional (f' = 4 r'= 1) a fração de conversão 

teórica no ponto de gel~ de 0,58 . Este ponto crítico é utilizado 

para se dividir a 
I 

faixa de conversão em duas regiões; uma 

constituída somente de sol, onde todas as moléculas são finitas (O 

~ a~ 0,58) e outra constituída de uma mistura (0,58 ~ a~ 1,0) de 
19 sol e gel . 
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2.4 CURA DE RESINAS EPÓXI COM AMINAS PRIMÁRIAS E SECUNDÁRIAS 

A maioria das aminas (e poliaminas) primárias curam 

resinas ep6xi. Quando se estabelece a reticulação entre as 

moléculas de resina , ocorr e a formação de uma estrutura de rede, 

dificultando, dessa maneira, o estudo do mecanismo da reação de 

cura deste material altamente reticulado. 

Através de estudos com resinas ep6xi monofuncionais, as 

quais não produzem produtos reticulados, é possivel avaliar-se o 

mecanismo da reação de 1.4 cura. É perfeitamente b 'd :t.~ sa 1. o que a 

reação principal ocorre entre um hidrogênio amí. nico e um grupo 

ep6xi como está representado pela Figura 2.5. 

Figura 2. 5 

- - --> R' -NH -cH2 -cH -CH2 -QR 
I 
OH 

Representação da r e ação de uma amina primária 

um grupo ep6xi. 

com 

A s e guir, o produto formado (amina secundária) reage com 

outro grupo ep6xi com a mesma veloc idade que o grupo am1.no 
• , • 1.4 

p r u na r 1.0 a menos que um i mpedimento e s t érico ocorra . A Figura 

2.6 apresenta esta segunda reação . 
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R' -NH -CH2 TH -CH2 -OR 

OH 

+ 

----> 

OH 
I 

/CH2 -CH -CH2 -QR 
R' -N 

"CH2 -GH -GH2 -OR 
I 
OH 

Figura 2.6 Representação da reação entre uma amina secundária 

com um grupo ep6xi. 

O produto formado desta reação é uma amina terciária. 

Deve-se atentar para o fato de que, caso esta amina não apresente 

impedimento estérico, pode ocorrer a ação catalitica desta amina 

terciária sobre um grupo epóxi e uma possível . . · interação com o 

h 'd '1 14 grupo J. roxJ. a. 

A participação do grupo hidroxila na reação de cura tem 

sido amplamente 1<S estudada quanto ao seu efeito específico na 

aceleração da reação amina-epóxi. 

1<S 
Shechter e Wyn~tra sugerem um mecanismo termolecular de 

deslocamento concertado onde compostos portadores de grupamentos 

hidroxila, presentes no meio reacional, auxiliam na abertura do 

anel epóxi através de pontes de hidrogênio no estado de transição. 

Este mec a nismo descrito por Sc hechter e 1<S V.7ynstra é amplame nte 

aceito e utiliza do. A Figura 2.7 representa o mecanismo descrito 

acima. 

13 
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+ HOX -> 

- -H 
I 

R' NH - CH2 CHR -> 
+ I 

OH 
ox 

L..- -

,...-- H 
I 

R'NH---CH 2 CHR 
' o/ . 

Aox 

R' NH - CH2 CHR + 
I 
OH 

Figura 2.7 Mecanismo de Schechter e Wynstra1? 

-

HOX 

É importante ressalta~ que na reação de adição de aminas 
. - .. 

a grupos ep6xi, ao adicionar-se fenóis , álcool e água, pode 

1 - d - d 16 ocorrer a ace eraçao a reaçao e cura. 
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2.4.1 REAÇÃO DE CURA DO SISTEMA EPÓXI DIGLICIDIL ÉTER DO 

BI SFENOL A COM 4, 4 • - DI AMI NODI FENI LMET ANO 

A reação de cura de ep6xi com arnina primária envolve 

duas reações fundamentais: a reação entre um hidrogênio arni nico 

primário e o ep6xi para formar urna arnina secundária, e a reação 

entre um hidrogênio arninico secundá rio e o ep6xi para formar urna 

arnina terciária. 

Srnith
17 

propõe que ambas as reações (Figuras 2.5 e 2.6) 

sofram a ação catalitica pelos grupos hidroxila formados durante a 

reação de cura. As r e ações de cura das Figuras 2.5 e 2.6, podem 

ser catalisadas devido à presença dos grupos hidroxila formados 

durante a reação, ou presentes quando do inicio desta. 

A reação de cura do diglicidil éter do bisfenol A 

(DGEBA) com a 4 ,4'- diaminodifenilrnetano (DDM), cujas estruturas 

e stão apresenta das nas Figuras 2.4 e 2.8, respectivamente , envolve 

a reação de um composto ep6xi bifuncional (dois grupos epó xi 

reativos), com urna dia mina aromática tetrafuncional 

hidrogênios ativos). 

. 
I 

H2N-@-cH2-@-NH2 

DDM 

Figur a 2. 8 Estrutura da 4 , 4' - d i arninodifenilrnetano (DDM) . 
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Como o agente de cura é do tipo doador de prótons, este 

fa z com que a resina atue com funcionalidade igual a dois. Como o 

agente de cura apresenta funcionalidade quatro' espera- se que o 

produto mais reticulado seja proveniente da reação de dois moles 

de resina para um mol de agente de cura, conforme apresenta o 

8 esquema proposto por Bauer e representado pela Figura 2.9. 

Diepóxido 

2 ll. ll. ----

' Amina 
Tetrafuncional 

1 ---> 

Produto 
Reticulado 

Figura 2.9 Formação de rede tridimensional resina-endurecedor~ 

A Figura 2 .10 mostra uma representação da estrutura do 

sistema (DGEBA+DDM) reticulado e completamente reagido. 

Considerando-se as quantidades estequiométricas, as moléculas do 
I 

DGEBA apresentam bifuncionalidade e as moléculas de DOM apresentam 

tetrafuncionalidade. 

16 
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10 

Figura 2.10 Reticulação do sistema (DGEBA+DDM). 
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3 TEMPERATURA DE TRANSIÇÃO V!TREA 

A temperatura de transição vi trea ( Tg) é um parâmetro 

que caracteriza um determinado material, indicando a temperatura 

abaixo da qual (região vítrea) um material apresenta propriedades 

ti picas de um vidro e acima da qual (região elastomérica) o 
:f. B,:f.s:> 

material apresenta-se mais maleável, dúctil. 
; 

Microscopicamente pode- se afirmar que na região da 

transição vi trea ocorre somente o congelamento dos movimentos 

moleculares de grande escala. Em temperaturas superiores à Tg, a 

mobilidade molecular é suficientemente grande para que o liquido 

seja difundido rapidamente até a estrutura liquida característica 
20 

de temperaturas superiores à Tg. 

A transição vítrea ocorre em uma "temperatura de 

transição caracteri stica", reconhecida por apresentar uma 

dependência maior da temperatura .c?m o tempo de relaxação , para um 

dado movimento molecular. Como o congelamento do movimento molecu-

lar é dependente do tempo , a transição vi trea apresenta também 
Z:f. 

natureza cinética. 

A p r incípio, p ode-se denominar a transição vi trea como 

uma transição termodinâJ!!ica de segunda ordem, por apresentar um 

valor zero na primeira derivada da energia livre de Gibbs e 

diferente de zero na segunda derivada. 

Várias t e orias detalhadas, e por vezes conflitantes , s ã o 

empregadas pa ra descrever a trans ição vítre a, sendo que a 

simplificação mais comprometedora em todas as teorias , consiste na 

desconsideraçã o da natureza cooperativa da transição vítrea . 

18 
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Atualmente muitos métodos e técnicas são utilizados para 

a determinação experimental da temperatura de transição vi trea, 

sendo a dilatornetria o método clássico por apresentar um principio 

simples porém com limitações de ordem prática . 

Através das técnicas corno a calorirnetria diferencial de 

varredura e a análise terrnornecânica, medem-se descontinuidades 

observadas na Tg, na capacidade calori fica e no coeficiente de 

expansão térmica, respectivamente. 

Estas de'scontinuidades explicam a referência histórica 

de que a Tg seria urna transição de segunda ordem. 

Através da discussão de cada método experimental que 

avalia as mudanças fundamentais da dinâmica molecular nas 

vizinhanças de Tg, é provável que se obtenham valores distintos 

para a Tg. A utilização de um único método poderá produzir 

resultados diferentes, urna vez que dependem da escala de tempo 

empregada. 

3.1 TEORIAS SOBRE A TRANSIÇÃO VÍTREA 

Corno não existe urna única teoria suficienternent.e 

completa para elucidar o fenômeno da transição vitrea, utilizam-se 

teoria de volume livre, teorias termodinâmicas e as teorias ciné

ticas . 
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3.1.1 TEORIA DO VOLUME LIVRE 

A teoria do volume livre está baseada, primeiramente, no 

conceito de volume livre (vr)' onde este é definido como sendo o 

espaço não ocupado (vazios) pelas moléculas de uma amostra . Este 

espaço é produzido pelo empacotamento irregular das cadeias, nas 
zz 

regiões amorfas de um polimero. 

O volume livre pode ser representado pela seguinte 

expressão: 

V f= V - Vo 

onde v é o volume macroscópico total e V o é o volume 

efetivamente ocupado pelas moléculas. 

O volume livre abaixo da Tg é minimo e não aumenta com o 

aumento da temperatura, assumindo um valor praticamente constante 

até a Tg. Este valor tão baixo impossibilita rearranjos 

configuracionais das cadeias poliméricas . 

Acima da Tg, o volume livre aumenta linearmente com o 

aumento da temperatura, facilitando amplamente a ocorrência de 

movimentos das cadeias poliméricas A fração de volume livre 

dada por f =~r/v pode ser reescrita para uma temperatura T > Tg 

e T ~ Tg pelas expressões : 

f= fg +a~( T- Tg) 

f = fg 

onde fg é a fração de volume livre na Tg e 

expansão térmica de fração de volume livre. 

a ' 
f 

T > Tg 3.1 

T ~ Tg 3.2 

é o coeficiente de 

A teoria do volume livre considera que o volume livre 

20 



para a temperatura de transição vítrea é da ordem de 2.5% para a 
1.8,10 

maioria dos materiais. Já a' varia de acordo com a natureza do 
f 

polímero, porém considera-se ter um valor universal de cerca de 
-4 -1. 

4.8x10 .K . Também é possível igualar-se a~ a ~a· = a' 
r 

a ' onde 
g 

t:..a• é a diferença entre os coeficientes de expansão térmica 

volumétrico acima da Tg (a') e abaixo da Tg (a'). 
r g 

As aplicações da teoria do volume livre encontram-se no 

estudo da trans ição vítrea com relação ao efeito de plastificantes 

e com relação ·à variação do peso 
Z1 

molecular. Estudos do 

comportamento da Tg, através da teoria do volume livre com relação 

à adição de cargas inorgânicas , também podem ser realizados ao 

se assumir que o volume livre é decrescido quando o poli mero é 

adsorvido na superfície da carga. Neste caso, a Tg aumentaria com 

o aumento da concentração de cargas. 

O efeito da pressão pode ser incluído na expressão 

( 3 . 1), considerando- se que pela t ·eoria do volume livre, quando 

ocorre compressão do volume, a temperatura de transição vi trea 

sofre um 
18 

aumento . A expressão ( 3. 1) pode ser modificada 

considerando-se que o polímero encontra-se na região de transição 

vi trea em um estado P:t com Tgt, e passa para um estado Pz com Tgz: 

ft = fz + a~ ( T - To ) - ~f ( P - Po ) ( 3 • 3 ) 

onde é a com pressibilidade isotérmica do volume livre 

independente da pressão na faixa considerada e Po e To são a 

p ressão e a temperatura de referê ncia. Como na transição vítrea 

ft = fz, tem-se para a expressão (3.3) que : 

a~ ( T- To ) =~r( P- Po) ( 3 • 4 ) 
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3.1.2 TEORIA TERMODINÂMICA 

A teoria termodinâmica, quando aplicada ao estudo de Tg, 

trata as transições de equilibrio de fase segundo a teoria 

termodinâmica clássica. 

Os fenômenos de transição de fases corno fusão e 

vaporização são caracterizados pela igualdade de potencial 

quirnico, o qual para urna substância pura, é simplesmente a e nergia 

livre molar de Gibbs, das duas fases consideradas à temperatura de 

transição, se a pressão e a temperatura são constantes: 

IJ1. = IJZ ou G1. = Gz 

onde dGi. = dGz porém os volumes e as entropias das duas fases não 

são iguais ( V1. ?f! Vz e S1. ?f! Sz) . 
zs 

Ehrenfest considera corno sendo urna transição de 

primeira ordem, aquela onde existem descontinuidades nas primeiras 

derivadas parciais da energia livre de Gibbs no ponto da 

transição. Dessa forma, 

dG SdT + VdP 

e as derivadas parciais são dadas por: 

e 
v =[.!!Q_ J 

ôP T 

Esta consideração é facilmente generalizada para 

transições de ordem superiores, onde urna transição de segunda 

ordem é descrita corno aquela na qual a segunda derivada parcial da 

energia livre de Gibbs apresenta descontinuidades no ponto de 

transição. As segundas derivadas parciais da energla livre de 
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Gibbs são: 

Cp 
= = 

T 

= = -(5V 

= a'V 

Na temperatura de transição de segunda ordem, as 

seguintes descontinuidades são observadas: 

.ó.Cp = Cpz - Cp:t .ó-(5 = (5z - {5:1. e âa' = a'z - a':t 

No caso da transição vítrea, tem-se que a Tg é 

freqüentemente referida como uma transição de segunda ordem onde 

estas descontinuidades são observadas. Porém, em termos 

experimentais, a análise termodinâmica não pode ser aplicada 

diretamente , pois implica na ocorrência de um processo em 

equilíbrio. 

Para temperaturas bem acima da Tg, o equilíbrio térmico 

é mantido durante o processo de resfriamento, assim a temperatura 

é diminuída até um determinado ponto, onde à velocidade de 

contração do volume se torna comparável a velocidade de 

res friame nto. Abaixo desta temperatura (Tg) ocorre a relaxaçã o do 

volume onde rearranjos configuracionais não são mais possíveis na 

escala de tempo do experimento, dessa forma as descontinuidades 

23 
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~Cp, ~~ e ~a · são observadas~ 8 

Contudo, a natureza cinética da transição vi trea não 

inviabiliza a existência de uma verda deira temperatura de 

transição de segunda ordem. 

Gibbs e DiMarzio
24 

pr opõem uma teoria termodinâmica mais 

sofisticada. Nesta teoria a entropia configuracional de um 

polimero é função da temperatura e , no equilibrio , alcançaria um 

valor de zero absoluto numa temperatura finita definida como Tz. 

Esta entropia não sofreria mais nenhuma variação entre Tz e a 

temperatura de zero absoluto. 

A teoria sugere que o comportamento da transição vitrea 

experimental , observada sob condições cinéticas normais , se 

aproxima de Tz. A Tz , por esta teoria , pode ser considerada como 

uma temperatura de transição de segunda ordem e a Tg observada é a 

reflexão cinética do fundamento do fenômeno termodinâmico no qual 

ocorre a Tz . 

3 . 1.3 TEORIA CIN~TICA 

Como muitas teorias cinéticas a respeito da transição 
iP 

vi trea têm sido propostas, Eisenberg et. al apre.sentam apenas uma 

breve aproximação conceitual baseada na velocidade de contração de 

volume nas vizinhanças da Tg . 

Uma suposição simples, com respeito à velocidade de 

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

ordem através da equação (3 . 5) , 

24 
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dV/dT - - 1/Tv( Vl - Voo ) ( 3. 5 ) 

onde as sume-se que a velocidade de contração do volume é propor

cional ao volume no tempo t (Vt) dirninuido do volume no tempo in

finito (Voo). 

Dessa rnane~ra, quanto maior for o excesso de volume 

livre existente em um polirnero, mais rapidamente ele irá contrair. 

A contràção está indicada através do sinal negativo e a 

constante de velocidade por 1/Tv , ambas na equação (3.5). 

Contudo esta descrição não é a mais precisa . As 

cinéticas de primeira ordem não são obedecidas , pois Tv é também 

dependente do tempo. Assim a melhor aproximação é dada pela 

equação (3.6), 

dV/dT -----=1---=- ( Vt - Voo ) 
b + at 

( 3. 6 ) 

a qual sugere que a velocidade de contração do volume é 

proporcional a 1 I ( b + at ) , que é a constante de velocidade 

dependente do tempo. 

As constantes (a) e ( b) podem ser determinadas 

experimentalmente através de medidas de velocidade de transição de 

volume nas vizinhanças da transição vitrea. Quando obtidas, 

determina-se o tempo de relaxação do volume ( Tv ), que é definido 

corno o tempo necessá rio para que 1/2,72 do excesso do volume livre 

seja consumido. 
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3.2 DETERMINAÇÃO DA TEMPERATURA DE TRANSIÇÃO VÍTREA 

A determinação da temperatura de t r ansição vi t rea ma1.s 

precisa é feita através de resfriamento de material fundido , em 

determinada velocidade , até encontrar-se a temperatura de 
Z:S. 

meio- congela mente. Esta temperatura pode ser determi nada por 

mudanças n a capacidad e t érmica , no coeficiente de expan são e no 

coeficiente de compressibilidade. 

Capacidade 
Térmica 

(JK-' mor' 

Vidro Tg 

Figura 3 .1 

Temperatura (K) 

2:1 Determinação da Tg segundo Cheng • 

2 6 

... 

• 

Líquido 



A Figura 3 .1 mostra que esta temperatura é próxima ao 

ponto de inflexão da curva . Experime ntos com velocidades de 

resfriamento mais rápidas ou mais lentas produzirão temperaturas 

de transição vitrea mais altas ou mais baixas, respectivamente. 

A Figura 3.1 apresenta o comportamento das capacidades 

calori ficas (Cp) na região da transição vitrea. A primeira 

evidência percepti vel , da transição vi trea , está assinalada pela 

temperatura Ti, ainda no estado vi treo, onde ocorre o primeiro 

aumento em Cp. 

T1 e Tz são os valores extrapolados para o inicio e o 

final da t ransição vítrea, respectivamente. A diferença entre T1 e 

Tz está contida , em maior porção , na transição vi trea. A Tg é 

escolhida para s er aquela onde ocorre a meia- devitrificação, 

quando acompa nhada por um aumento de Cp. A Tf é a temperatura 

final da transição vitrea e é alcançada quando Cp alcança a Cp do 
21 

liquido. 

A caracterização térmica das regiões de transição vítrea 

d e macromolécu las p ode ser obt ida 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 , 

a • e ~ . Combina nd o - s e velocid ades i guais d e r esfri amento e 

aquecimento (caminho 1 e 2), leva -se a um comportame nto da 

tra nsiçã o vítrea similar e pe rmite obter medidas, semelhantes da 

Tg, tanto no aquecimento quanto no resfriamento . 
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(I) 
v resfriamento e 

aquecimento rápido líquido em 
H equilíbrio 

s 
a que cimento rápido 

resfriàmento e 
(2') ~----------~ 

aquecimento 
( 2 ) lento 

T ~I 

Cp 
Tg2 

ex (2) li'quido 

B vidro 

Tempe..ratura 

Figur a 3. 2 Representação esquemática das mudanças que ocorrem 

durante o aquecimento e o resfriamento na região da 

transição vítrea: na enta lpia, entropia, volume e nas 

propriedades como capacidade térmica, coeficiente de 
21. 

expansão e compressibilidade , segundo Cheng . 
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Considera-se que as quantidades termodinâmicas variem 

quase que reversivelmente entre os valores característicos do 

sistema vidro e do sistema fundido; em urna determinada 

temperatura, para urna mesma escala de tempo, tanto no resfriamento 

quanto no aquecimento2~(Figura 3 . 2). 

Combinando-se também um resfriamento rápido com um 

aquecimento lento, observa-se o sistema desviar- se da fusão de 

equilíbrio antes que a temperatura seja alcançada. O sistema 

congelou no resfriamento (caminho 1' ) , ocorrendo um minimo 

exotérmico em Cp (ou oc.' ) , antes da mudança de Cp para o estado 

elastornérico. 

Na combinação de um resfriamento lento com um 

aquecimento rápido (caminho 2 ' ) , o equili brio de fusão não pode 

ser alcançado na temperatura baixa onde o sistema congelou no 

resfriamento. Dessa forma, um vidro superaquecido pode ser 

observado através de um pico endõtérrnico com relação a Cp. 
25 

Segundo Oleinik, sabe-se que a organização da estrutura 

dos polímeros vítreos depende da história térmica e mais ainda da 

velocidade de resfriamento. A estrutura de um polirnero vítreo pode 

ser melhor ordenada pelo decréscimo do volume e da entalpia 

através de um resfriamento lento do poli mero fundido ou por um 

prolongado annea~in~ (e~velhecirnento fisico) isotérmico próximo à 

Tg. Com o aumento do tempo de annealin~ o pico endotérrnico de Cp 

aumenta, 
25 

vitrea. 

evidenciando um aumento do empacotamento da região 

Ao realizar-se um aquecimento de um polímero amorfo, o 

qual sofreu um e nvelhecime nto (a~in~) na região de transição 

vítrea, observa-se que na sua temperatura de transição vítrea, o 

29 . 

·, 



1\ 
o 
o 
z 
w 

__.-:::-~
~---~ 

---------

· Temperatura 

--------

Figura 3. 3 Representação de partes de urna curva de DSC para 

espécies res f riadas rapidame nte (--- ) e resfriadas 

l e ntamente ( --- ),durante a primeira varredura d e 
Zó 

aquecimento(~= l0° C/rnin), para assinalarnento da Tg. 
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polímero recupera a entalpia extra fornecida no envelhecimento e 
26 

esta é dita entalpia de relaxação. 

Através de um termograma típico de DSC para um sistema 
26 

epóxi, Pang e Gillham discutem a presença do pico endotérmico na 

região vi trea, representado na Figura 3. 3 . Estão representadas 

duas formas de resfriamento do sistema, a superior é por 

resfriamento rápido e a inferior por resfriamento lento. 

A curva superior é típica de resfriamento rápido, na 

qual não ocorre vitrificação das espécies durante a cura, ou seja 

Tg < Te . A curva inferior exibe uma relaxação entálpica 

endotérmica imediatamente acima da Tg assinalada na curva . Este 

fenômeno é típico de espécies que foram resfriadas lentamente ou 

que foram resfriadas rapidamente, porém vitrificaram durante a 

cura. 
27 

Segundo Fava , o pico endotérmico produzido pelo efeito 

de anneatin~, na região de transição vítrea de uma resina epóxi, é 

devido ao alto grau de ordenação do estado vítreo. Esta ordenação 

pode ser atribuída não só a efeitos de volume, como também pode 

ser atribuído a uma orientaç~o de curto alcance (short-ran~e 
28 

orientat ion). 

o conceito de orientação de curto alcance e 

diferenciação de regiõ=s está relacionado com a ocorrência de 

diferentes energias de excitação térmica para os diferentes 

segmentos da cadeia. 

Para uma macromolécula reticulada, com regiões de alta e 

baixa densidades de reticulação, as temperaturas baixas de 

anneatin~ causariam uma excitação térmica nos segmentos móveis das 

microregiões menos reticuladas. Estes segmentos se rearranjariam 
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em zonas com carateri sticas quase 

ocorreria um desdobramento da 

temperaturas caracteristicas. 

independentes. Dessa 

transição vitrea 

maneira, 

em duas 

Contudo, para temperaturas maiores de annea~in~ , as 

temperaturas de excitação são maiores, promovendo um maior número 

de segmentos no estado viscoelástico. Assim, ocorre uma leve 

orientação de curto alcance da rêgião menos reticulada. A seguir a 

separação da região é gradualmente deslocada até um estado de alta 

. t - d t ' 1 28 orlen açao e cur o a cance. 

Os segmentos altamente reticulados se mantém congelados 

e atuam como estrutura suporte através de seu campo de força 

intermolecular , para que o processo de orientação ocorra. Porém, 

quando se realiza um annea~ in~ diretamente na transição vi trea, 

estes segmentos congelados e impedidos estericamente se rompem , 

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

Um comp6sito pode ser definido como um material composto 

de dois ou mais componentes distintos combinados . Este conce ito é 

extremamente amplo , abrangendo ·na àrea de poli meros: plásticos 

reforçados e materiais elastoméricos ou vítreos reforçados . 
' 

A definição de comp6sito pode ser aplicada à combinação 

de materiais de di ferentes características físicas e químicas , 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 comp6sitos conhecidos refere- se ao uso 

de palhas (trigo ou milho) como agente reforçante na fabricação de 

tijolos. O início da utilização de reforçantes funcionalizados 

(aquele s que introduzem novas proprie dades, ao comp6sito formado , 

pela modificação de propriedades existentes) foi comercialmente 

desenvolvido em 1912 por Charles Goodyear. Ele iniciou a 

incorporação de negro de fumo como agente reforçante para a 

2P borracha , e nquan-to , Baekeland 
. . 

fenol-formaldeído com mqgeira em - p63 ~ 

formulava plá sticos 

Um comp6sito é constituído, basicamente , por uma matriz 

polimérica e componentes adicionais quando trata- se de sistemas 

ep6xi . Estes aditivos t êm a função de melhorar as propriedades e 

reduzir os custos dos produtos. Incluem cargas , agentes 

reforçantes, pigmentos e aditivos como plastificantes e 

antioxidantes . 
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Os componentes inorgânicos apresentam-se sob a forma de 

sólidos finamente divididos, constituindo a maior ou a menor 

parcela de um compósito. Estas parti culas podem apresentar uma 

estrutura irregular ou formas geométricas bem definidas~ :t Se a 

adesão na interface for alta, são chamados de cargas reforçantes. 

Já as fibras, são geralmente chamadas de reforçantes ou 

f t f . b 92 re orçan es l rosos. 

A natureza da interação entre cargas e matriz polimérica 

não está completamente elucidada. Sabe-se, porém, que as cargas 

restringem a mobilidade das cadeias e aumentam a resistência dos 

polimeros a altas temperaturas. 

A interação entre cargas ativas, não inertes, e os 

grupos funcionais da matriz polimérica, poderá ocorrer de forma 

intensa, pois apesar das interações entre os sitias ativos serem 

fracas, elas são aditivas. Dessa forma, para polimeros de cadeia 

longa, as interações se tornam significativas. Esta interação de 

agregação produz uma rede fraca, a qual apesar de fraca enrijece o 

polime ro, aumentando a rigide z e a temperatura de transição vitrea 

d , . t 20 o composl o . 

O comportamento de um compósito depende não somente das 

proprie dade s individuais dos componentes ou d e suas proporções 

relativas. Depende também do- tamanho, forma e estado de 

aglomeração da carga e, principalmente, do grau de adesão entre a 

carga e a matriz . 
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4.1 CLASSIFICAÇÃO DAS CARGAS 

As cargas podem ser classificadas de acordo com a 

origem, função, composição e morfologia. Todavia , nenhuma 

classificação é bastante completa uma vez que pode ocorrer 

sobreposição das categorias. A Tabela 

classificação resumida das cargas~~ 

Tabela 4 .1 30 Clàssificação das cargas. 

4.1 apresenta uma 

MORFOLOGIA COMPOSIÇÃO 

Cristalinas Inorgânicas Orgânicas 

fibras carbonatos celuloses 

discos fluoretos ácidos graxos 

poliedros hidróxidos ligninas 

massas irregulares metais poliamidas 

óxidos poliaminas 

Amor :f as silicatos poliaromáticos 

fibras sulfatos poliésteres 

lâminas sulfetos proteínas 

e sferas sólidas polialquenos 

massas irregulares 

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 

partícula, tamanho da partícula, distribuição de tamanho das 

partículas, área superficial , teor de cargas e o empacotamento. 

A morfologia da partícula afeta as propriedades 

reológicas de um cornpósito. As partículas com morfologia fibrosa 

ou irregular produzem cornpósitos com maior resistência ao 

escoamento, ao contrário de cornpósitos com cargas com rnorfologias 

esféricas ou regulares. Cargas com formas mais regulares podem ser 

usadas em teores mais elevados ( ~oadin~) que cargas com formas 

irregulares, tornando mais eficiente o empacotamento. 

O tamanho da partícula é expresso, usualmente, em termos 

de uma dimensão teórica denominada diâmetro esférico equivalente, 

ou seja, o diâmetro de uma esfera com o mesmo volume da partícula. 

A determinação da distribuição do tamanho das partículas 

é importante, levando-se em conta que as cargas geralmente 

apresentam determinadas faixas de tamanho de partículas, para se 

obter urna dimensão média corno o diâmetro médio das particulas. 

A área superficial disponível das cargas •varia 

consideravelmente quanto ao método empregado na sua determinação 

e auxilia na compreensão da dispersão , da reologia e do teor ótimo 
ZO,SO 

de carga em um compósito. 

As quantidades relativas de carga e matriz na composição 

de um cornpósito são geralmente expressas quantitativamente e 

36 



variam de indústria para indústria . Em indústrias de plásticos 

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 ótimo do teor de carga em um compósito é 

determinado, geralmente, pelo balanço das propriedades fisicas 

desejadas para todo o comp6sito. · 

O teor máximo de cargas em um compósito pode ser 

estimado com o conhecimento da distribuição do tamanho das 

particulas. Supondo que os intersticios (vazios) entre as 

particulas são ocupados pelas partículas menores e que os vazios 

entre essas partículas são ocupados por partículas menores ainda ; 

resulta que, para uma larga distribuição de tamanho de particula, 

o volume livre é minimo e o empacotamento é máximo. 

Este empacotamento máximo envolve um mi nimo de matriz 

nos interstícios , ou seja, uma área superficial baixa~ 0As proprie

dades especificas são aquelas que conferem ao compósito uma apli

cação desej ada • 

As propriedades que são desejadas para alguns compósitos 

variam de aplicação para aplicação . A densidade da carga é uma 

propriedade importante na determinação de certas propriedades dos 

compósitos, tais como o controle·do volume e da massa. A densidade 

de cargas finamente divididas, porosq.s ou irregulares, p ode ser 

determinada atravé s de picnômetro (ASTM D 153-52T). O índice de 

refraç ã o d e uma c a rga p ode ser c ontrolado a fim de que se ma ximiz e 

ou minimize o efeito da opacidade de um compósito. A e stabilidade 

térmica das cargas deve ser adequada para a faixa de temperatura 

das aplicações, para que não ocorra uma decomposição. 
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4.3 CARGAS ?ARTICULADAS VERSUS CARGAS FIBROSAS 

As cargas inorgânicas podem ser classificadas em cargas 

particuladas e cargas fibrosas. As cargas particuladas 

caracterizam-se por apresentarem formas pouco definidas. Nestas 

cargas é muito importante a caracterização, mesmo que aproximada, 

da granulometria. 

As si licas (cerca de 20 tipos) são classificadas corno 

cargas particuladas onde o principal componente é o Si02 (>90%). 

São utilizadas com resinas termofixas por apresentarem boa 

estabilidade dimensional, conferindo à matriz polirnérica uma 

dureza maior e melhores propriedades dielétricas . O Quartzo em pó 

está incluído corno um composto de sílica. 

As cargas fibrosas apresentam um caráter altamente 

reforçante. Possuem alta resistência à tração, alta inércia 

quimica e alta resistência térmica, conferindo à matriz polirnérica 

um aumento no módulo de tensão. 

As fibras de vidro são classificadas como cargas 

fibrosas reforçantes e apresentam um módulo elástico baixo quando 

comparadas às fibras de carbono. As fibras de vidro podem ser 

continuas e descontínuas. As fibras continuas conferem aos 

compósitos poliméricos duas a três· vezes maior caráter reforçante 

que as fibras descontínuas. 

A seguir, apresenta-se urna avaliação da Fibra de vidro e 

do Quartzo em pó que podem ser considerados exemplos de cargas 

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

A ·Fibra de vidro vem sendo amplamente u t ilizada corno 

agente reforçante desde o inicio de sua comercialização, feita 

pela Owens-Corning Fiberglass Corporation, em 1939. Este material 

foi o primeiro agente reforçante largamente utilizado pelas 
91 

indústrias plásticas. 

A Fibra de vidro é produzida através de uma fusão de 

materiais, como os vidros dos tipos C, E e S , seguida de uma 

extrusão do material fundido , feita através de pequenos orifícios 
ZP 

com diâmetros desejados. O vidro tipo C (aplicação quirnica) possui 

um baixo teor de soda e é resistente à maioria dos ácidos com 

exceção do ácido hidrofluoridrico. 

O vidro tipo E {aplicação elétrica) , também chamado de 

E-glass , é composto basicamente por cal- alumina- borosilicato . O 

Vidro tipo E é o produto mais comumente usado pela indústria de 

plástico e originalmente introduzido pela indústria elétrica, por 

apresentar boas propriedades dielétricas. Também é utilizado em 

aplicações não elétricas, tais corno a redução de custos e obtenção 

de melhores propriedades mecânicas. 

O vidro tipo S (aplicação em solicitação de forças) 

també m chamado de S-glass, · é composto basicamente por 

alurninosiliçato-rnagnésio e apresenta alta resistência a tensões. É 

empre gado na indú s tria de filame ntos múltiplos , como por e xemplo, 

na fabr icação de f ardos . Este vidro apresenta-se 20 % mais 

resistente a t e nsões que o vidro tipo E . As principais 

propriedade s das fibra de vidro dos tipos E e S estão listadas na 
31 

Tabela 4 . 2. 
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A aderência entre a matriz poli rnérica e a Fibra de vidro 

é , geralmente , pobre. Assim, um tratamento especifico para 

aumentar tanto a impregnaçã o pela resina corno a adesão entre 

matriz e carga pode ser realizado. Para que ocorra um aumento da 

impregnação , o poli(acetato de vinila) é util izado corno um 

formador de filme, assim corno , um agente de acoplamento do tipo 

organosilano , 
2P, 91 

matriz. 

realiza urna ponte química entre a fibra e a 

As resinas epóxi e os poliésteres são as matrizes mais 

comumente utilizadas com Fibra de vidro . As principais aplicações 

para os compósitos de S-glass são em embalagens pressurizadas e 

cápsulas de mísseis . Os cornpósitos de E- glass, com resinas, são 

empregados corno peças estruturais d e isoladores elétricos . 

A Fibra de vidro é comercializada sob diversas formas , 

como mantas e feixes de fios contínuos, os quais são chamados de 

rovines . Rovines contínuos são utili zados corno agentes reforçantes 

para poli meros em percentagem de até 80 % em massa . Podem ser 

cortados em comprimentos d e urna a duas polegadas . 

4.3.2 QUARTZO EM PÓ 

O Quartzo em pó , as sim corno a areia e as terras 

diatomáceas, é formado de sílica e ocorre naturalmente . O Quartzo 

t.~rn pó é utilizado, corno carga, com as resinas fenólicas e as 

resinas epóxi com o objetivo de aumentar as propriedades isolantes 

l . - t l't . ' l .. 29,31 para ap 1.caçoes em mo ores e e r1.cos e capsu as espac1.a1.s . 

As principais propriedades do Quartzo em pó estão 
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listadas na Tabela 4.3. 

Tabela 4 . 2 Propriedades das fibras de vidro~1 

Propriedades 

Diâmetro, ,um 

Densidade , g/cm3 

Coef.Exp.térm.(o.' ),10- 6 /°C 

Força de tensão, GPa 

Temperatura máx .de uso, °C 

Composição química Si0 2 

C aO 

MgO 

E-glass 

3 - 20 

2,54 

5 , 0 

72 , 4 

600 

53 ,2 

14,8 

--*--

21 , 1 

0,3 

1,3 

9,1 

Tabela 4.3 Propriedades do Quartzo em pó.
31 

Diâmetro, ,um 3 - 3 O 

3 Densidade, g/cm 

Composição química 

Coef . Expan.térm. (o. ' ), 10-6 /°C 

. ., 

41 

2 , 65 

Si02 > 99 , 95 % 

0 , 54 

S - glass 

9 

2,49 

5 , 60 

85 , 50 

760 

64,3 

24,8 

0 , 2 

<8 , 81 

18,3 

0 , 27 

<8,81 



4 . 4 COMPORTAMENTO DA Tg EM SISTEMAS POLIMÉRICOS COM CARGAS 

As propriedades resultantes de um sistema de duas fases 

podem ser estimadas através de um valor médio das propriedades dos 

componentes individuais . Quando uma fase rígida de alto módulo é 

incorporada a uma matriz de menor módulo, como um polímero, o 

módulo do compósito é aumentado em proporção à fração de volume de 

carga adicionada. 

Assim, propriedades como a expansão térmica e a 

temperatura de transição vítrea (Tg) devem ser afetadas . 

Partículas muito pequenas afetam o comportamento da relaxação da 

matriz polimérica pelo endurecimento da mesma e, dessa maneira 
32 

podem aumentar a Tg. Partículas muito grandes tendem a ter um 

efeito bem menor sobre o comportamento da relaxação quanto ao 

endurecimento da matriz. 

Existe muita contradição em relação ao comportamento da 
33 

Tg para compósitos . Van der Wal et al. não observaram nenhuma 

mudança no comportamento da Tg nos compósitos de poliuretanas com 
34. 

cloreto de sódio. Kumins e Roteman indicaram um decréscimo no 

comportamento da Tg para compósitos de poli(acetato de vinila) com 
se; 

TiOz. Porém , Droste e Dibenedetto observaram um aumento na Tg 

para compósitos de resina~ fenóxi com pérolas de vidro . 

Considera-se que as interações entre as parti culas de 

carga e a matriz polimérica reduzem a mobilidade molecular e a 

flexibilidade das cadeias, nas vizinhanças das interfaces. Sendo 

assim, espera- se que a Tg do poli mero aumente com o aumento da 

concentração da carga e com o aumento da área superficial 
se; 

especí fic a da carga. 

42 



O conceito de volume livre (ítem 3 . 1.1), é amplamente 

utilizado para se estudar o comportamento da Tg em relação ao peso 

molecular, solventes e plastificantes . Pode ser aplicado, também, 

a polímeros com cargas . 

Assumindo que o volume livre é decrescido quando o 

polímero é adsorvido na superfície das cargas, a Tg do compósito 

poderia aumentar com o aumento da concentração de cargas . 
36 

De acordo com a teoria da adsorção de cargas de Lipatov, 
97 

descrita por Karasz et al., tanto os efeitos de interação de 

cargas com a matriz polimérica como a interação entre as próprias 

moléculas do poli mero podem, ambas, aumentar ou diminuir a Tg 

dependendo da importância relativa dos dois efeitos . Caso a 

adsorção seja muito forte, ocorre a formação de uma interface 

densa entre matriz e carga, diminuindo a mobilidade e aumentando a 

Tg. Contudo, se a interação é fraca , a camada de adsorção será 

fraca, diminuindo assim a Tg. 
38 SP 

Lewis & Nielsen e Manson e Chiu observaram pequenos 

aumentos da Tg (de 3 e respectivamente) para tipos 

diferentes de resinas epóxi com pérolas de vidro ( 10-lS,um de 

diâmetro) através de ~edidas viscoelásticas. 

A natureza da superfície da carga pode influenciar na 

adesão da carga à matriz afetando os valores de Tg . Os tratamentos 

de superfície são considerados importantes para o aumento da 

adesão entre carga e matriz . Para tanto , agentes de acoplamento 

entre carga e matriz, como os aminosilanos, são utilizados . 

Resultados conflitantes são encontrados com relação ao 

comportamento da Tg em compósitos tratados com agentes de 
3P 

acoplamento . Manson e Chiu utilizaram um agente de acoplamento 
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98 

para maximizar a adesão enquanto que Lewis e Nielsen observaram 

apenas um aumento na Tg para cargas não tratadas com agentes de 

acoplamento. 
40 

Filyanov faz uma avaliação detalhada sobre as variações 

não uniformes que ocorrem na Tg, em sistemas epóxi, associadas à 

incorporação de cargas. Sabe-se que as variações estão associadas 

à formação de camadas limites em torno das cargas, que diferem na 

sua estrutura e propriedades, das caracteri sticas do poli mero 

situado fora da esfera de influência da superfície da carga. 
40 

Filyanov estudou um sistema epóxi com microesferas de 

vidro e verificou um abaixamento na Tg com o aumento desta carga. 

Ele atribuiu este comportamento à suposição da ocorrência de uma 

reação entre a super fi cie das parti culas de carga (por exemplo 

grupos hidroxila) e a resina epóxi (anel epóxi) , ocasionando uma 

redução na quantidade de agente reticulante consumido no processo 

de cura. 

Mesmo que não ocorra uma ligação qui mica entre carga e 

resina epóxi, poderá ocorrer uma interação (ligações fi sicas de 

adsorção) suficientemente forte , capaz de dificultar a reação de 

reticulação (mesmo quando estequiométrica), promovendo assim, o 

abaixamento da Tg. 
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4.5 COMPORTAMENTO DO COEFICIENTE DE EXPANSÃO T~RMICA EM SISTEMAS 

POLIM~RICOS COM CARGAS 

Vários trabalhos 
4. 1 , 42 

experimentais verificaram que o 

coeficiente de expansão pode ser reduzido através da introdução de 

urna carga inorgânica em urna matriz polimérica. A previsão deste 

comportamento é muito importante, pois um abaixamento no 

coeficiente de expansão térmica linear ( ct. ) ou cúbico (r) 

rninirniza, usualrne'nte, as mudanças dimensionais no caso de 

terrnoplásticos , quando submetidos a variações de temperatura 

durante a fabricação do cornpósito ou a sua utilização. 

Muitas vezes deseja-se um sistema constitui do de urna 

mistura de componentes com vários coeficientes de expansão , em 

função de que poderá ocorrer urna expansão ou contração inadequada 

de algum componente (matriz ou carga) do cornpósito, gerando 
32 

tensões não desejadas. 
4.1 

Holliday e Robinson realizaram um estudo detalhado do 

comportamento do coeficiente de expansão térmica cúbico (r), onde 

y = 3oc ' , em vários cornpósitos constituí dos de diversas matrizes 

polirnéricas, com ca.rgas inorgânicas, aplicando e comparando 

métodos teóricos entre si. 

Na ausência de interação entre as fases, espera- se que o 

coeficiente de expansão térmica de um cornpósito seja calculado 

através da regra da mistura simples, dada por : 

y = yc 'li c+ rm qs composilo m 

onde y é o coeficiente de expansão e ~ é a fração de volume e 

(c) e (m) referem-se a carga e a matriz. 
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4:1.,49 

Resultados experimentais anteriores indicam que os 

coeficientes de expansão térmica (Y) geralmente apresentam valores 

inferiores daqueles previstos pela regra da mistura. Este 

comportamento é devido às combinações positiva (Y > y ) e negativa 
c m 

(Y < y ) entre carga e matriz. Em sistemas poliméricos, a carga 
c m 

apresenta , geralmente, um coeficiente de expansão baixo, o qual 

cr~a tensões induzidas a temperaturas baixas. 

Em um processo de resfriamento de um compósito, 

desconsiderando a geometria das partículas das cargas e supondo- se 

que cada fase do compósito possui caráter homogêneo e isotrópico, 

cada uma das fases sofrerá uma contração independente. A contração 

da matriz polimérica será restringida pela presença das particulas 

da carga, e estabelecem-se tensões de compressão na interface. 

Com o decorrer do tempo, estas tensões poderão ser 

aliviadas através de deformações não elásticas. Em contrapartida, 

quando um compósito é submetido a um processo de aquecimento, a 

matriz se expandirá ma~s que as parti culas da carga. Caso a 

interface seja capaz de transmitir estas tensões, a expansão da 
4:1. 

matriz será reduzida . 
44 

Yates et al ~ estudaram o comportamento de um compósito 

de resina epóxi com pó de sílica e observaram o decréscimo de y do 

compósito com o aumento ~a concentração de carga (componente com o 

menor coeficiente de expansão térmica) . 
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

5 . 1 REAGENTES 

Na realização do parte experimental utilizaram- se dois 

reagentes: o diglicidil éter do bisfenol A (DGEBA), com o nome 

comercial de A.RALDITE F (CY- 205) e a 4, 4 ' - diaminodifenilmetano 

(DOM) que é um endurecedor comercial do tipo HT-972. 

5.1.1 RESINA EPÓXI DO TIPO ARALDITE F CDGEBA) 

A res~na epóxi utilizada neste trabalho foi a resina 

comercial do tipo ARALDITE- F (CY-205) produzida pela Ciba- Geigy, a 

qual apresenta- se na forma liquida , não 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 presença de umidade, que pode 

ser eliminada através de aquecimento a 120- 140°C durante uma hora . 

Esta resina.à base de Bisfenol A e epicloridrina, quan-

do mediante a ação de um endurecedor (geralmente aminas e 

anidridos), reage transformando-se em um produto insolúvel e 
4.:5 

infusível. As características finais do sistema podem ser 

ajustadas através da escolha do endurecedor e mediante a adição de 

diluentes reativos, flexibilizadores ou aceleradores, bem como 

diversos materiais de enchimento de base mineral . 

Considerando-se que toda a resina epóxi derivada da 

epicloridrina e do bisfenol A apresente a seguinte estrutura: 
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DGEBA 

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

tem-se que a massa molecular M da resina é d ada por: 

M = 340 + 284n' ( 5. 1 ) 

Por definição , o equivalente epóxi EP é o peso da resina 

em gramas, o qual contém um equivalente-grama de epóxi e é dado 

por: 

EP = ( 3 4 O + 2 8 4 n • ) I 2 ( 5 . 2 ) 

O Araldite F possui um EP de 182 a 196 g.equiv- 1
, o 

-1 
que implica em massa molar de 364 a 392 g . mol . Isto significa 

que n ' está entre 0,08 e 0 , 18 , o que leva a concluir que a resi-

na apresenta de 82% a 92 % de material monomérico. A presença de 

material oligomérico é verificada pela determinação de grupos OH 

na resina, comprovada pelo espectro no infravermelho (Apêndice 

A1). 

Na Tabela 5.1 
4.!5 

características técnicas do DGEBA . 
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Tabela 5 . 1 Características do DGEBA~~ 

Estado fís i co ........... .. .. líquido 

Viscosidade .. .. ............ . 9000 - 13000 cP ( 25°C) 

Cor ........ . ................ amarelo a marron claro 

Estabilidade .. .. ; .. .. ...••. 1 ano (minimo) 

Peso Específico .. .•. ........ 1,15- 1,20 g. 

Ponto de Fulgor • • •.•.• •. ...• 250 - 255°C 

- 3 
em 

Teor Epóxi ........ .. ........ 5,1- 5,5 equiv.kg 

• -1 
Equivalente Epóxi ..........• 182 - 196 g.equ1v. 

Pressão de Vapor ............. aprox. 1 mmHg(180°C) 

Teor de Cloro •........... . . . 0,6% (máximo) 

Teor de Cinzas ...•..•....•.. 0,05% (máximo) 

Voláteis ...... .... •.• •.. . .•. 1% (máximo) 

5 .1.2 ENDURECEDOR HT-972 CDDM) 

O endurecedor HT-972 constitui- se de uma diamina 

aromática, a 4,4' -diaminodifenilmetano (DDM ou MOA) I com 

funcionalidade quatro, produzido pela Ciba-Ge igy S.A .. Este 

endurecedor apresenta- se na forma sólida, em placas fi nas e cor 

amarelo cla ro. 

A DDM apresenta a seguinte estrutura : 
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H2N-@-cH2-@-NH2 

DDM 
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As características técnicas do DDM estão apresentadas 

na Tabela 5o2o 

Tabela 5 o2 Características do HT-9724 ~ 

Massa molecularooooooooooooooool98 gomol 
-1. 

Corooooooooo oooooooooo oo oooo•o •amarelo claro 

Solubilidadeooooooooo•oo oooooooacetona 

Ponto de Fusão oooooooooooooooo.88- 92°C 

Estado fi sico .. o ••.• o o o .. o o o o o o sólido 

O ponto de fusão do DDM foi determinado via DSC e está 

representado no termograma contido no Apêndice Bl. A 

caracterização via espectro de infravermelho está apresentada no 

Apêndice A2o 
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5 . 2 CARGAS INORGÂNICAS 

5.2.1 QUARTZO EM PÓ 

O Quartzo utilizado c omo carga apresenta- se na forma de 

um pó branco, cujo nome comerc ial é Pó de Quartzo Malha - 200 

comercializado pela Ciba-Geigy. A seguir f 
4. 7 

apresentam-se suas características técnicas : 

na Tabela 

Tabela 5 . 3 Características do Quartzo em pó~ 7 

Fórmula química bruta .. ...... . . . •.• . Si 0 2 

5 . 3 f 

Massa molar .. .. .. .. . .. . .... .. .. . .. .. 68,08 
- 1. 

g.mol 

. -3 Dens1dade ... .. . .. ••.• • • . ............ 2f6S g . cm 

Teor de Umidade .••. . .•• • . . ..... . .•.. O , 2% ( máx . ) 

Teor de Ferro ... .•. .... . ... .. . . .•.. . 200 ppm(máx.) 

Teor de Met.Pesados • . . . ...... . . . .... 20 ppm(máx.) 

Granulometria (Resíduo na Peneira de : ) 

200 mesh Tyler : 7 4J.lm ...... O f 3 - lfO% 

250 mesh Tyler: 61J.lm ...... 2 f O - 3 f 0% 

325 mesh Tyler: 4 3J.lm • ••• 13f0 - 15,0% 

Diâmetro médio .. .• .•. •.. ..•.. ... .... 17!-.lm 
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5.2.2 FIBRA DE VIDRO 

A Fibra d e vidro utilizada apresenta-se na forma de fios 

e possui o nome comercial de Roving 366-B com as seguintes 
48 

características comerciais apresentadas na Tabela 5.4. O diâmetro 

médio de 30 ~m foi determinado através de micrômetro. 

Tabela 5.4 Características da Fibra de vidro~ 8 

Vidro tipo .......................... E 

Densidade ........................... 2 , 38 - 3 g.cm 

Teor de Urnidade ........•.....••..... O,OS% (rnáx.) 

Composição (%,Vidro E) 
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Si02 • .•••. 53,2 

AI 203 ••••• 14 I 8 

CaO ••••••• 21, 1 

MgO ••••••• o I 3 



5.3 PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS 

5.3.1 CURA DO SISTEMA EPÓXI CDGEBA+DDM) SEM CARGAS 

A mistura do DGEBA com a DOM foi realizada observando- se 

as características destes dois reagentes, apresentadas nos itens 

5.1.1 e 5 . 1.2. Uma v~z que a DDM apresentava- se sob a forma sólida 

e em placas finas , foi necessário uma trituração prévia em gral 

de ágata , a fim de obter-se um pó fino para uma melhor 

homogeneização da mistura DGEBA com DOM . 

As amostras foram preparadas na proporção de 100 partes 

em massa de DGEBA para 27 partes em massa de DDM. Esta relação é 

utilizada industrialmente, sendo equivalente à razão molar de 2:1 

de DGEBA:DDM ao considerar-se que o equivalente epóxi do DGEBA é 

- i 
19 O g. eq. e que a funcionalidade do DGEBA é dois, quando reage 

com o DDM, que por sua vez, possui funcionalidade quatro . 

A mistura de DGEBA com DDM foi preparada à temperatura 

ambiente, não sendo realizado aquecimento prévio (fusão) do DDM 

antes deste ser incorporado ao DGEBA, uma vez que a mistura 

apresentava-se bem homogenizada . Esta mistura(DGEBA+DDM) foi 

colocada em pequenas formas quadradas (L=1,2 em) de aluminio, 

proporcionando a obtenção de lâminas do material (de 1 a 2 mm de 

espessura), própria para a confecção de amostras para serem 

analisadas via DSC, TMA e Densimetria. A redução do tamanho destas 

amostras é um procedimento relativamente facilitado, uma vez que o 

material é altamente quebradiço (vítreo) . 

Para trabalhos técnicos, na área de resinas epóxi , 

freqüentemente são 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 elevação da temperatura ou, até mesmo, pode 

ocorrer em temperaturas baixas. Sabe-se que a conversão química do 

sistema depende da tempe ratura e do tempo de permanência da 

mistura reacional nesta temperatura. 

Trata-se de pré -cura no caso em que a temperatura e 

tempo de permanência não são suficientes para obtenção de altas 

conversões químicas .. Neste caso o sistema apresenta resíduos 

reacionais, os quais podem dar prosseguimento à reação após um 

aumento subseqüente de temperatura . 

Neste trabalho, por tratar- se de um estudo científico 

com diferentes condições de processamento dos materiais, optou- se 

pela utilização do termo temperatura de cura para indicar a 

temperatura do processamento da mistura reacional e tempo de cura 

para indicar o tempo de permanência da mistura nesta temperatura . 

Uma vez que a mistura DGEBA+DDM estava homogeneizada, 

for am estipuladas quatro temperaturas para a cura isotérmica em 

estufa 95, 115, 135, e 155°C; para tempos de cura de O, 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 após a cura, ou pré-cura, das amostras em 

estufa, foram pesadas 10 mg de cada a mostra e encapsuladas em 

pequenos recipientes de alumínio, próprios para a análise t érmica 

via Calorimetria Diferenc ial de Varredura (DSC). 
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5.3.2 INCORPORAÇÃO DE QUARTZO EM PÓ E FIBRA DE VIDRO AO 

SISTEMA EPÓXI CDGEBA+DDM) 

A incorporação das cargas ao sistema epóxi (DGEBA+DDM) 

foi realizada, na mistura DGEBA+DDM descrita anteriormente, à tem

peratura ambiente . As percentagens em massa de carga em relação à 

mistura DGEBA + DDM foram: O, 15, 30, 45, e 60 % com relação ao 

Quartzo em pó e O, 10, 20, 30, e 40 % com relação à Fibra de 

vidro. 

A seguir as amostras foram curadas em estufa por um 

período de quatro horas. Para as temperaturas de cura de 95, 115, 

135, 155°C totalizararn- se 32 amostras , urna vez que as amostras sem 

carga, para as quatro temperaturas de cura, já haviam sido feita s 

conforme descrito no ítem 5.3.1. 

A incorporação do Quartzo e m pó foi facilitada por este 

apresentar- se na forma de pó fino, sendo adicionado diretamente ao 

sistema epóxi e homogenizado manualmente. Já a incorporação da 

Fibra de vidro requisitou maiores cuidados quanto à manipulação e 

e redução de tamanho, urna vez que procurou-se manter o comprimento 

constante . 

A Fibra de vidro apresentava-se na forma de fios muito 

finos e leves, os quais ~oram cortados em filamentos de cerca de 2 

mrn de comprimento e adicionados ao sistema ( DGEBA + DDM) . A 

hornogenização foi feita manualmente . Foram preparadas amostras de 

cerca de 10 mg para análise térmica via DSC e amostras de 1 mrn de 

espessura para as medidas de TMA. 
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5.4 MÉTODOS ANALÍTICOS 

Foram utilizadas duas técnicas de análise térmica: a 

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e a Análise 

Termomecânica (TMA). Também utilizou- se a técnica da Densimetria . 

5.4.1 DENSIMETRIA 

A determinação da densidade foi realizada para todas as 

amostras produzidas no ítem 5 . 3.1. Para o ítem 5 .3. 2, a densidade 

foi determinada apenas para as amostras com cargas curadas à 

temperatura de 135°C por quatro horas. Os corpos de prova 

apresentavam dimensões de cerca de 1x1x0 .1 em. 

As medidas foram feitas utilizando- se os métodos 

descritos nas normas ASTM D 153- 52T para determinação das 

densidades das cargas através do uso do Picnômetro e ASTM B 180- 50 

para determinação da densidade das amostras produzidas através do 

efeito de empuxo que um líquido, no caso água, exerce sobre uma 

quantidade de massa submersa no mesmo. A densidade da água pode 

ser considerada como um valor constante de 1,00 
-3 

g .em para as 

temperaturas ambientais observadas durante o período das medidas . 
4.0 

Pratten apresentou uma revisão detalhada sobre alguns 

métodos, altamente precisos, utilizados na determinação da 

densidade para pequenas partículas (cerca de 10 mg) . Neste 

trabalho
40 

foram relatadas algumas técnicas e suas vantagens, tais 

como a picnometria, a flotação e a pesagem hidrostática. 

Quando a técnica utilizada envolve a imersão de amostras 

em um liquido, alguns cuidados devem ser tomados. A aderência de 
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bolhas de ar na superfície da amostra imersa causa um aumento 

artif icial no volume e conseqüentemente aumenta a flutuação. 

Os .líquidos de imersão devem possul.r baixas tensões 

superficiais (boas propriedades de molhamento) e baixas pressões 

de vapor . A instabilidade da temperatura também pode afetar a 

determinação da densidade, uma vez que o coeficiente de expansão 

térmica da amostra é diferente no líquido de imersão e no ar . 

5.4. 1.1 DETERMI NAÇÃ6 DA DENSIDADE 

Para a determinação da densidade (Norma ASTM B180-50) 

das amostras curadas, com e sem cargas, foi utilizada uma balança 

analítica com resolução de 0.1 mg e que possuía um pequeno gancho 

pr6prio para suspender um fio metálico. Este fio me tálico, d e aço 

inoxidável, apresentava uma extremidade curvada e outra enrolada 

para a fixação da amostra ao fio. 

Um suporte metálico foi utilizado para suspender o 

recipiente com o liquido de imersão. Este suporte manteve o 

recipiente afastado do prato da balança, 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 imersão foi um 

frasco de Becker de 150 ml, onde os efeitos da capilaridade eram 

não significativos com relação ao efeito do empuxo. O efeito do 

empuxo observado sobre o fio metálico (E' ) foi determinado através 

da pesagem do fio no ar e do fio na água (massa do fio no ar -

massa do fio no líquido de imersão= E' ), 

positivo. O procedimento de pesagem das 
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seguintes etapas : 

1~) Pesagem do fio no ar . 

2~) Pesagem do fio no líquido de imersão. 

3~) Secagem do fio. 

4~) Pesagem da amostra . 

5~) Pesagem da amostra, no fio, no ar . 

6~) Pesagem da amostra , no fio, no líquido de imersão. 

O procedimento acima foi efetuado por três vezes, para 

cada amostra, e feita uma média aritmética para fins de cálculo da 

densidade (P) das amostras. O cálculo da densidade foi realizado 

levando- se em conta algumas considerações onde, ffi1 é a massa da 

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

imersão e m é a massa de água deslocada pela massa da H O deslocada. z 
amostra. 

mH O desloc ada = {ffi1 - mz) 
z 

( 5. 3 ) 

O efeito do empuxo é definido como o somatório de forças 

de um líquido sobre uma massa e pode ser determinado através do 

peso do volume de liq~ido deslocado por esta massa . O empuxo (E ' ) 

pode ser calculado através das igualdades: 

E ' = mH O deslocada 
z 

g = p<igua . Vamoslra . g ( 5. 4 ) 

onde g é a aceleração da gravidade e Vamoslra é o volume da amos-

tra. Sabendo-se que a densidade da amostra (pamoslra) é dada pela 

razão entre massa da amostra ( mamoslra) e Vamoslra, tem- se que : 

pa.moslra = ma mos l r a 
m1 - mz 
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<1.>- bo.la.nç a. a.nb.l t: I. i.ca. 

<Z>-f i. o met.á.l \.co 

<3>-c o po de Becker 

<4>-o.mos I. r a. 

<:5>-l {qui.. do de i..mersã.o 

<~-suport.e metá.li..co 

<7>-pra.t o da. ba.l a.nça. 

( 1.) 

Figura 5. 1 Esquema do sistema utilizado para medir as densidades . 

5.4. 2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA CDSC) 

Na análise térmica via DSC , a amostra e a referência são 

mantidas a me sma 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 

típico de DSC (Figura 5.2). Estes eventos podem ocorrer na direção 

endoté rmica ou exotérmica; dependendo se mais ou menos energia for 
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necessária para manter a amostra na mesma temperatura da 
~o 

referência. 

Esta técnica foi utilizada para o estudo da reação de 

cura do sistema (DGEBA+DDM) (ítem 5 . 3.1) e para o estudo da 

temperatura de transição vítrea (Tg) do sistema acima, com cargas 

(item 5.3 . 2) utilizando-se uma única varredura com velocidade de 

aquecimento (~) de l0°C /min num intervalo de temperatura de 50 a 

230°C, sob fluxo de Nz constante. A calibração da temperatura foi 

realizada com o pa'drã o índio, que possui uma temperatura de fusão 

conhecida de 156,6°C quando se utiliza uma velocidade de 
!51. 

aquecimento de l0°C I min. 

Fluxo de 
ca l or 

(tt!Cal / s) 

1\ endo 

Tg 

v exo 

~ 
oxi..dação 

c l' i..::; la l, i, z açô:o 
c ou l.'eação ex o> 

~:1 

Figura 5 . 2 Curva típica de DSC com os possíveis eventos térmicos. 
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5.4.2.1 EQUIPAMENTO UTILIZADO 

O equipamento utilizado na análise térmica é um sistema 

fabricado pela Perkin-Elmer Corporation constituido por um 

m6 dulo DSC-4 ( Calori metro Difere ncial de Varredura) e um 

microprocessador (System 4) que é usado para controlar as 

temperaturas inicia l e final do DSC-4 e as velocidades de 

aquecimento e resfriamento. 

O fluxo 'de calor necessário para manter a amostra e a 

referência em uma mesma temperatura durante a varredura , é 

registrado num processador de dados (Data Station 3700). 

Os valores são lidos diretamente em milicalorias por 

segundo . Este valor é, a qualquer tempo , equivalente à taxa de 

energ1a 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 possu1 um kit de software com programas 

utilizados para armazenar dados, fazer integração de picos, 

cá lculos dos parâmetros cinét icos , áreas parciais e grau de 

conversão . Para varreduras isotérmicas , utiliza-se um Registrador 

(Hitac hi model- 56 Recorder). 

Acompanha ainda, o equipamento , um kit para a preparação 

de amostras (cápsulas e prensas manuais). A Figura 5.3 apresenta 

um terrnograma típico de DSC para uma amostra do sistema epóxi 

( DGEBA+DDM) curada em estufa por um peri odo de quatro horas à 

temperatura de 135°C com ~ = l0°C/min. 
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2.00 ~--------------------------------------------------------------~ 

A 
o 

ª w 

SEM CARGA - 4HORAS - 135C 
'e'Tt lO. 20 '"9 

SCAN RATEt IQ, QO dgg/mln 

~ t.ooL--------------~
l/1 

' _J 

< 
u 
:l: 

o. 00 so. 00 70.00 90.00 110. 00 130. 00 I 00 170.00 

TEMPERA TURE <C> 

190.00 210.00 

DSC 

Figura 5.3 Curva de DSC para o sistema (DGEBA+DDM) na Tc=l35°C, 

tc=4 horas e ~=10°C/min. 
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5.4.3 ANÁLISE TERMOMECÂNICA CTMA) 

A Análise 'l'ermomecânica mede as variações dimensionais 

sofridas por uma amostra quando esta é submetida a um programa de 

aquecimento ou resfriamento, através da adaptação de urna sonda 

apropriada ao equipamento. Dessa forma pode- se realizar medidas de 

expansão e penetração , torção e flexão. Neste trabalho, foram 

realizadas apenas medidas de expansão. 

As variações nas dimensões da amostra podem ser 

atribuídas à expansão térmica e mudanças de fase . 

A espessura da amostra é previamente determinada com um 

paquímetro. A amostra é colocada na unidade de análise (Analyser 

Uni t) onde urna sonda de quartzo repousa lentamente sobre esta 

mesma amostra, medindo a expansão térmica durante um programa de 
!:50 

aquecimento. A amostra e a sonda ficam no interior de um forno que 
!:5:1 

pode alcançar até 725°C. A monitoração da temperatura é feita 

através de um terrnopar que fica próximo à amostra. 

Através de um termograrna obtido via TMA, pode- se 

determinar o coeficiente de expansão térmica linear (a'), o qual é 

obtido pela tangente 4a curva (Expansão versus Temperatura) : 

llL = a ' . L . llT 
_ o 

onde tem-se que; 

llL = variação da dimensão linear da amostra (mm) ; 

a ' =coeficiente de expansão térmica linear (°C-:t); 

L = dimensã o linear inicial da amostra (rnrn); 
o 

llT = variação da temperatura (°C). 
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Assim, 

ot ' = 1 *~L 

L ~T 
o 

Esta técnica foi utilizada para o estudo do coeficiente 

de expansão térmica linear (ot' ) nas amostras preparadas no item 

5.3.2 apenas para a temperatura de cura (Te) de 135°C. 

Foram feitas três varreduras (TMA) de aquecimento, com ~ 
' = 10°C/min, para verificar o comportamento dos ot ' s, antes e após a 

Tg. Após cada varredura de aquecimento, as amostras foram 

resfriadas rapidamente . O objetivo da realização das três 

varreduras foi verificar a reprodutibilidade ou não dos ot' , de uma 

varredura para outra, uma vez que os compósitos apresentavam-se 

macroscópicamente heterogêneos . 

5.4.3.1 EQUIPAMENTO UTI LIZADO 

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 detectável e 

passível de registro (Figura 5 . 4). 

o equipamento utilizado na análise termomecânica 

constitui-se de um sistema composto por uma unidade de análise 

(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 programação dos módulos de 

aquecimento ou resfriamento. 
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O sistema está 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 análise e um kit de 

software para cálculos e aquisição de dados. 

Purga de Gás 

Forno 

Prato de Peso 

Suspensão 

Flutuante 

LVDT 

Acoplamento do P~o~e 

Tubo de Amostra 

Rcfrigcracr.o 

Figura 5 .4 Representação de um analizador termomecânico. 
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A Figura 5.5 apresenta um termograma tipico de TMA para 

uma amostra do sistema epóxi (DGEBA+DDM} curada em estufa por um 

periodo d e quatro horas ~ temperatura de 13 5° C, com ~=l0°C/min . 

QO~r--------------------------------------------------------------, 
SEM CARGA TERC. CORR. 

" z 
o 
Ul 
z 
< 
ll.. 
X 
w 

O I HENSI ONo 

SCAN RATEo 

Figura 5 . 5 

I. 337 mm 

10.00 dug/mln 

LOAOo 6. 000 9 
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6 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

A primeira etapa deste trabalho caracterizou-se pelo 

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

descritas no item 5 . 3 .1 foram realizadas as seguintes avaliações: 

6.1 Avaliação da reação de cura do sistema CDGEBA+DDM) através da 

evolução da Tg pelo método da superposição 

tempo-te mperatura-transformação CWisanrakkit e Gillham) e 

determinação -da energia de ativação CE) ~ para diferentes 

temperaturas e tempos de cura. 

6.2 Avaliação de parâmetros cinéticos como a ordem da reação (n) 

e a energia de ativação CE) através dos métodos cinéticos não 

isotérmicos~ para uma única varredura~ como Barrett e 

Freeman-Carrol. 

6 . 3 Estudo do comportamento da densidade do sistema CDGEBA+DDM). 

A segunda etapa caracterizou- se pelo estudo do sistema 

epóxi ( DGEBA+DDM) com Fibra de vidro e com Quartzo. Para as 

amostras descritas no item 5.3.2 foram realizadas as seguintes 

avaliações: 

6 .5.1 Estudo do comportamento da Tg de compósitos de CDGEBA+DDM) 

Fibra de vidro e com Quartzo em pó~ para diferentes tempe

raturas de cura e com variação da composição. 

6.5.2 Estudo do comportamento da densidade de compósitos de 

CDGEBA+DDM) com Fibra de vidro e com Quartzo em pó à Te = 
135°C~ com variação da composição. 

6 . 5.3 Estudo do comportamento do coeficiente de expansão térmica 

linear de compósitos de CDGEBA+DDM) com Fibra de vidro e 

com Quartzo e m pó à Te = 135°C7 com variação da composição. 
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6.1 AVALIAÇÃO DA REAÇÃO DE CURA DO SISTEMA CDGEBA+DDM) ATRAVÉS DA 

EVOLUÇÃO DA Tg PELO MÉTODO DA SUPERPOSIÇÃO 

TEMPO-TEMPERATURA-TRANSFORMAÇÃO CWISANRAKKIT-GILLHAM) E 

DETERMINAÇÃO DA ENERGIA DE ATIVAÇÃO C E)~ PARA DIFERENTES 

TEMPERATURAS E TEMPOS DE CURA 

O estudo do processo de cura do sistema (DGEBA+DDM) foi 

realizado através da avaliação da evolução da temperatura de 

transição vi trea ( Tg) dos sistemas de resina epóxi curados com 

amina aromática em condições isotérmicas e tempo de cura 

pré-definido. O grau de cura de materiais termofixos pode ser 

estimado através de um parâmetro básico denominado conversão 
:sz 

qui mica. 

O estudo da cinética qui mica de cura da maioria dos 

termofixos , nas temperaturas abaixo de Tgoo (Temperatura de 

transição vítrea do reticulado totalmente curado), apresenta 

dificuldades pelo fato de que as reações são controladas por 

difusão nos últimos estágios da cura e de que após a vitrificação 

1 . d d d - ' . t . t b . 53 ' 54 as ve oc1 a es as reaçoes qu~m1cas se ornam mu1 o a1xas . 

Os parâmetro~ convencionais para se monitorar a 

conversão química, tais como bandas de IV dos reagentes e dos 

produtos e calores de reação, nem sempre são sensíveis a pequenas 

mudanças na conversão química, especialmente para altas conversões 

em regimes controlados por difusão. 

Para uma caracterização cinética ma1s completa em amplas 

faixas de tempo e temperatura de cura, a Tg mostra um aumento 
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considerável, pelas mudanças de conversão química, durante o 

processo d e cura de uma resina termofixa . 
. 

A Tg, para sistemas reticulados, aumenta não linearmente 

, . . kk. !S !5,!5<5 com a conversão qu~ mlca. Wlsanra l t sugere que, como a Tg 

pode ser medida facilmente ao longo de toda a extensão da reação 

de cura, ela pode ser um parâmetro muito prático e sensível para 

o acompanhamento de processos de cura de sistemas termofixos 

reativos . 

Wisanrakki t e Gillham52 sugerem a utilização da Tg como 

um índice de conversão química onde se parte da premissa de que 

exista uma relação diretamente proporcional entre a Tg medida e a 

conversão química. Neste estudo foi utilizada a técnica de 

DSC(Calorimetria de Varredura Diferencial} para obter-se dados de 

Tg e acompanhar a reação de cura. 

6.1.1 Estudo da Tg e da Ental pia ResidualCbHr) 

Para a amostra que não foi submetida a nenhum processo 

de cur a, o valor da bHT foi determinado através da técnica de DSC, 

onde submeteu-se a amostra a um processo de cura dinâmica na faixa 

de temperatura de 50 a 230 °C. Nas figuras que seguem , esta 

amostra está denominada de amostra não curada. 

As amostras que inicialmente foram submetidas a um 

processo de cura, em temperatura e tempo de cura definidos, 

apresentaram grau de conversão parcial . Portanto, a esta entalpia 

exotérmica menor que bHT, denominamos de entalpia exotérmica 

residual D.Hr. 
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A enta~pia exotér~ica residua~ (~Hr) foi utilizada para 

o cálculo do grau de conversão da reação (a) através da equação 

( 6. 1) . 

a = 1 - ~Hr/~HT ( 6 • 1 ) 

Os termogramas obtidos via DSC mostraram o comportamento 

da Tg e da entalpia residual(~Hr) do material curado a 

temperaturas de cura (Te) de 95; 115, 135, 155°C, para tempos de 

cura (te) de O, 5, 10, 15, 30, 60, 120 , 180 e 240 min , e estão 

apresentados nas Figuras 6.1( A, B, C e D ), respectivamente . 
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Figura 6.1A Reação de cura do sistema epóxi( DGEBA+DDM) à Tc=95°C 

e ~ = l0°C/min , via DSC, para diferentes tempos de 

cura . 
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Figura 6 .1 B Reação de cura do sistema epóxi(DGEBA+DDM) à Tc=ll5°C 

e ~ = l0°C/min, via DSC , para diferentes tempos de 

cura . 
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Figura 6 . 1C Reação de cura do sistema epóxi(DGEBA+DDM) à Tc=l35°C 

e ~ = l0°C /min, via DSC, para diferentes tempos de 

cura. 
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Figura 6 . 1D Reação de cura do sistema epóxi(DGEBA+DDM) à Tc=l55°C 

e ~ = l 0°C /min, via DSC, para diferentes tempos de 

cura . 
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Nestas figuras, pode-se observar qualitativamente um 

aumento da Tg, enquanto que os valores de ~Hr decrescem, de forma 

que todo~ us · reag e nLes sejam consumidos. Observa-se também, nas 

Figuras 6. l ( A, B, C e D ) , que para tempos de cura maiores, a 

entalpia residual ( ~Hr) é quase que não mensurável através de 

varreduras de DSC. 

A Tabela 6. 1 apresenta os dados de Tg, de entalpia 

residual (~Hr) e do ~HT (-72,17cal/g), obtidos via DSC, para cada 
' 

temperatura e tempo de cura. Os valores do grau de conversão (a) 

foram calculados através da equação (6.1). Nas Figuras 6 . 1( A, B, 

C, e D ), para altas conversões , a determinação das temperaturas 

de transição vítrea é mais precisa uma vez que o intervalo de 

temperatura é mals estreito . Os valores de Tg tomados dos 

termogramas são os valores de Tonset, ou seja , os valores onde se 

inicia a região de transição vítrea. 

Esta convenção adotada, onde Tonset corresponde à Tg, 

pode ser justificada, uma vez que na regi.ão de transição vítrea se 

somava o efeito de annea~ing . Assim , o cálculo de Tg, como sendo o 

ponto médio de uma devitrificação evidenciada pelo aumento de Cp 

em uma varredura de DSC52 não foi possível ser realizado . 
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Tabela 6. 1 · Resultados obti dos v1a DSC para a r eação d e c ura d o 

sistema (DGEBA+DDM) para várias temperaturas de 

cura e vários tempos de cura. 

Te = 95°C Te = 115°C 

te lntc fl.Hr Tg a fl.Hr Tg a 

(min) (cal/g) (o c) (%) (cal/g) (o c) ( % ) 

o -- -72,17 -- 0,0000 -72, 17 -- 0,0000 

5 1,61 -70,0~ -- 0,0299 -65,83 -- 0,0878 

10 2,30 -69,04 -- 0,0434 -44, 86 -- 0,3784 

15 2,71 -62,64 -- 0,1320 -29,73 -- 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 0 ,964 1 - 0,21 137,2 0 ,9 971 

240 5,48 -2,20 111,0 0,9695 -0,21 138,8 0,9971 

Te = 135°C Te = 155°C 

te lntc fl.Hr Tg a ÃHr Tg a 

(min) (cal/g) (oC) (%) (cal/g) (o c) (%) 

o -- -72,17 -- 0,0000 -72,17 -- 0,0000 

5 1 , 61 -53, 51 -- 0 ,2586 - 2,88 -- 0 ,9 600 

10 2,30 -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 f 6 0 ,9999 
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A evolução do grau de conversão com a Tg para a cura do 

sistema (DGEBA+DDM) foi realizada para as temperaturas de 95, 115 , 

135 e l55° C e está 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 sobreposição 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 

conversão (a) . 

Analizando a Figura 6 .2, verifica-se que para conversões 

ma is baixas, os pontos encontram-se mais dispersos, enquanto que 

para conversões mais altas, os pontos estão mais sobrepostos . Ou 

seja , para as temperaturas de cura mais baixas (95 e 115°C), a 

técnica de DSC, através da determinação do calor residual (óHr), 

mostra- se adequada para acompanhar a reação de cura (Tabela 6.1) . 

Já para as temperaturas de cura mais altas ( 135 e 155°C), a 

técnica de DSC, através da determinação da Tg, mostra-se mais 

sensi vel para acompanhar a reação de cura, nesta faixa de 

temperatura (50 a 230°C) . 

A Figura 6. 2 relaciona a conversã o (a) com a Tg e, 

através destes resultados preliminar es, d e f orma aná loga ao que 
~z 

verificaram Wisanrakkit e Gillham , a ssume-se como s e ndo a T~ uma 

medida direta da conversão da reação (a) . 
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-Tg X CONVERSAO 
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Conversão 
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Figura 6.2 Comportamento do grau de conversão (a), dos materiais 

parcialmente curados , a diferentes temperaturas, ver-

sus a Tg. 
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6.1 .2 Estudo do comportamento do Ot e da Tg quanto ao tempo de cura 

e à temperatura de cura. 

A Figura 6.3 apresenta o comportamento da conversão (a) 

com relação 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 alcança rapidamente graus de conversão 

altos e próximos de um, os quais não 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 vi treo , caracterizado por 

Tg=Tc , a velocidade de cura é diminuida drasticamente, denotando 

assim a presença do controle da reação através da difusão, e 

provocando aumentos mui to pequenos nos valores das Tg até se 

alcançar um patamar constante. 

As diferenças destes produtos, as quais não foram 

verificadas através da análise dos graus de conversão, ficam mais 

elucidadas na Figura 6.5 . Nesta figura apresentam-se os valores de 

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

processos isoté rmicos . Nesta mesma curva observa-se a tendência .. 
das Tgoo de alcançarem um patamar final, 

~. 

com a elevação da 

temperatura de cura . 
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Figura 6 . 3 Comportamento da conversão (a) c om as t emperaturas d e 

cura, para diferentes tempos de cura . 
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Figura 6 .4 Relação entre Tg versus o tempo de cura , a diferentes 

temperaturas de cura. 
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Figura 6.5 Comportamento d a Tgoo ( tc=4horas) com a s t emperaturas 

de c ura. 
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6.1.3 Aplicação da t eori a de superposição Tempo-Temperatura-

transição CTTT) 

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

obtidos como se a reação fosse controlada somente pela cinética, 
!SZ 

negligenciando-se a contribuição do efeito da difusão. 

Dessa forma, a velocidade da reação pode ser descrita 

através da equação de velocidade : 

da/dt = k(T) *f(a) ( 6 • 2 ) 

onde t é o tempo de cura , k(T) é a constante de velocidade da rea-

ção (somente função da Te) e f (a) é função da conversão. Ao 

rearranjar- se a equação (6 . 2) através de uma integração à 

temperatura constante (T=Tc) e logaritmando-a tem- se que: 

ln (~ da/f(a)) = lnk(T) + ln(t) ( 6 . 3 ) 

O lado esquerdo desta equação é função somente da 

conversão, ou seja, é equivalente a uma função de Tg, denominada 

aqui F(Tg) : 

F(Tg) = lnk(T) + ln(t) ( 6 . 4 ) 

A equ ação (6 . 4) descreve a variação de Tg com o tempo de 

cura (te) e a t emperatura de cura (Te) . Considerando que a função 
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F(Tg) para um sist ema processado nas c ondições de temperatura d e 

cura Tc=Tc1 e tc=tc1 e o mesmo proc essado na s condições Tc=Tcz e 

t c =tcz , o u se ja para as condiçõ es Tc1, te:~. e •rcz, t ez o valor da 

Tg será o mesmo , pode se formular a seguinte equação: 

F(Tg) = lnk(Tc1) + ln(tc1) = lnk(Tcz) + ln (tcz) ( 6 . 5 ) 

Rearranjando a equação (6.5) tem-se : 

ln(tc1) - ln(tcz) = [ lnk (Tcz) - lnk(Tc1) ( 6 . 6 ) 

Para quaisquer duas temperaturas isotérmicas de cura a 

expressão ( lnk(Tcz) - lnk(Tc1) ] é uma constante . Portanto para o 

caso que a reação é controlada pela cinética (variação do te), a 

forma da função(variação de Tg com o lntc) será, matematicamente, 

a mesma para quaisquer duas temperaturas de cura Tc1 e Tez, 

estando a curva de Tez deslocada, em relação à curva Tc1, de um 

fator constante. 

De sse modo, todas as curvas de Tg com lntc, a diferentes 

tempe raturas de cura, podem · ser superpostas pelo simples 

deslocamento de cada curva, ao longo do eixo do lntc, até uma 

curva de temperatura de cura de referência arbitrá ria . Através 

deste desloc amento, obtemos um fator chamado fa tor de d e stacamento 

A(T), onde A(T) = ( ln( t r) - ln(t ) ]. 
Tre Te 

Os valores de Tg versus o te, da 
. 
~. 

Figura 6.4, estão 

regraficados na Figura 6 . 6, porém com Tg ver sus o lntc. Podemos 

observ a r que s e tod2.s a ~ c urvas de Tg versus o 1 - . .. -
..&...U \,.'- I dá J?i gu.ca 

6.6, forem s uperpostas formarão uma úni ca curva mestra . Como curva 
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de temperatura de cura de referência foi escolhida a de Te = 

135°C, por se aprese ntar mais adequada ao deslocamento das demais. 

O fator de d e sLocamento A(T) se calcula através da 

relação A(T) = [ ln ( t I - ln ( t ) 
TrQ( Te 

) , tem-se que t r é o tempo 
TrQ 

da temperatura de cura de referência arbitrada e t é o tempo da 
Te 

temperatura de cura Te. Uma vez que foi escolhida como curva re

ferência a de Tc=135°C observa-s~ que as curvas das Tc=95 e 115 °C 

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

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

Tg X ln(tempo) 
180 

160 
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u 
o 
........ 120 
O\ 
E-l 
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80 

60 
2 2.5 3 3.5 4 4.5 5 5.5 6 

1-n (tempo de cura) 

-e- 115 c --*- 135 c - :a- 155 c 
\.. 

F i gura 6 . 6 Aval i ação da Tg com o ln(tempo) . 
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A curva mestra produzida através da superposição está 

apresentada na Figura 6.7. 

N 

SUPERPOSIÇAO DAS CURVAS 
A DIFERENTES TEMPERATURAS 
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Fi g ura 6. 7 SnpPr!?OS i ç~ o das CUP.Tc. s a diferentes te~,;_:::ç:::-~turas de 

cura. 
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Os fatores de deslocamento A(T) obtidos pelo 

deslocamento das curvas, relativamente à Te = 135°C, estão 

contidos na Tabela b . 2 . 

Tabela 6.2 Fatores de deslocamento A(T) para curva mestra. 

Te (oC) A(T) = [ln(t o ) - ln(t ) 
1.3:5 c T 

95 -4,159 

115 -2,080 

135 0,000 

155 1,099 

Para este sistema, a curva mestra representa o 

comportamento da Tg quando a resina é curada à 135°C caso a reação 

fosse controlada somente pela cinética. Também pode- se observar 

que pelo fato dos pontos de vitrificação isotérmica, para todas as 

temperaturas de cura, permanecerem na curva mestra, supõem- se que 

antes da vitrificação, a reação de cura seJa controlada pela 

cinética e que o efeito da difusão está presente somente após a 

vitrificação. 

A curva mestra, produzida para qualquer temperatura de 

cura de referência (Tere f) 1 fornece informações técnicas 

importantes permitindo o controle efetivo térmico~e cinético , em 

relação à temperatura de transição vítrea dp material a ser 

produzido. Além destas informações, os dados fornecidos pela curva 

mes tra permitem que se façam avaliações de parâmetros cinéticos do 

processo, como a energia de ativação (E). 
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5.1 .4 Determinação da Energia de Ativação 

A e nerg1a d e a t ivação pode s e r dete rminada atravé s dos 

valores de A ( T), considerando que para o mecanismo de reação 

controlado pela cinética, o comportamento da constante de 

velocidade (k) é dada pela relação de Arrehnius: 

k(T) = Aoexp(-E/RT) ( 6 . 7 ) 

Os parâmetros cinéticos têm o significado usual da equa-

ção d e Arrehnius e T é dado em · unidade s absolutas em Kelvin . Os 

fatores de deslocamento na Tabela 6.2 podem ser utilizados para o 

cálculo da e nergia de ativação (E), uma vez que a equação (6.6) 

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

constantes de velocidade . Assim , 

A(T) = ln(t f) - ln(t ) = lnk(T) - lnk(T r) Tre Te ra 
( 6 . 8 ) 

logaritmando a equação (6.7) tem-se que: 

lnk(T) = lnAo - E/RT e lnk(T f) = lnAo - E/RT 
re raf 

Substituindo- se na equaç:ão ( 6 . 8 ) expressões 

logarítmicas anteriores t e m-se que : 
~. 

A{T) = -E/RT + E/RT f r e 
( 6 • 9 ) 

Através da equação (6.9) e dos dados apresentados pela 
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Tabela 6.2, gera- se o gráfico fator d e deslocamento A(T) versus 

1/T, onde obtém- se uma linha reta cuja inclinação é dada por -E/R 

e a i ntersecçã o é E / R1' • 
ref 

A Figura 6 .8 apresenta o gráfico 

resultante de A(T) versus 1/T onde, através da regressão Y = 

34,29-14113*X com fator de correlação de 0,990 , obteve- se uma 

energia de ativação (E) de 28,04 kcal/mol para esta reação. 

Estes resultados sugerem que para o processo de 

vitrificação (temperaturas relativamente altas, T>95°C) predomina 

um só mecanismo . Es te resultado difere- se, novamente, do processo 

em temperaturas baixas, uma vez que na região de vitrificação 

apresenta características de processo controlado pela difusão . 

Outros estudos que envolvem a superposição 

tempo-temperatura t ê m sido realizados para se calcular as energias 

de ativação de outros sistemas epóxi curados com aminas. Alguns 

estão baseados no estudo da Tg versus o tempo de 
!57,!58 

cura e 

outros59
'

60 no estudo da conversão versus o tempo de cura. Estes 

resultados também mostram a mudança do mecanismo controlado pela 

cinética para o mecanismo controlado pela difusão nas vizinhanças 

da vitrificação isotérmica. 

No próximo . ítem apresentamos a avaliação clássica dos 

parâmetros cinéticos baseada na evolução do grau de conversão 

fornecido através da entalpia da reação . 

.. 
~. 
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"' ENERGIA DE ATIVAÇAO 
5.-----------------------------------------------~ 

4 

3 

2 

1 

~ 0 +-----------------~~~------------------------~ 
~ 

-1 

-2 

-3 

-4 

-5 +---------------~--------------~------------~ 

0.0022 0.0024 0.0026 0.0028 
1/T (1/K) 

• EXP. - REGRES . 

., 

~. 

Figura 6.8. Gráfico de Arrhenius para os fatores de deslocamento 

A(T) , det.P.rmjnAdos através da curva ~estrc da Figur~ 

6.6, versus 1/T (K). 
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6.2 AVALIAÇÃO DE PARÂMETROS CINÉTICOS COMO ORDEM DE REAÇÃO Cn) E 

ENERGIA DE A TI V AÇÃO C E) ATRAVÉS DE MÉTODOS CINÉTICOS, PARA 

UMA lJN.iCA VAkkl::.:UU.KA Cl>.MU J:::lAKkt::'f'!' t:: Vkel::.:MAN-CARkOL 

6.2.1 Método de Barrett 

61. 

O método de Barrett é um método dinâmico utilizado para 

calcular-se parâmetros cinéticos através de dados obtidos pelo 

termograma produzido via DSC. Este método cinético pressupõe ordem 

de reação (n) como sendo igual a um, e utiliza a seguinte equação: 

k = (dH/dt)/(HT-H) ( 6.10 ) 

Nesta equação (6.10), o valor dH/dt é retirado 

diretamente do termograma e convertido para as unidades adequadas, 

assim como os valores de H (calor total envolvido na reação) e H 
T 

(calor parcial) são determinados através de programa 

correspondente. A conversão (~) definida como a relação H/H pode 
T 

ser utilizada na equação (6.10), obtendo-se a equação (6 . 11). 

k = (dH/dt)*(1/H )/(1-~) 
- T 

( 6.11 ) 

•. 
Logaritmando-se a equação (6.11) tem-se que: 

' ~. 

lnk = ln[(dH/dt)*(1/HT)] - ln(1-~) ( 6.12 ) 
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A equação (6 . 12) possui a forma da equação (6.7) 

logaritmada e, portanto, linearizada, onde (-E/R) é a inclinação e 

lnA é a intersecção da reta produzida com o eixo lnk. 

6.2.2 Método de Freeman-Carrol 

62 

O método de Freeman-Carrol constitui-se num método que 

considera as diferenças no incremento de ( da/dT) , ( 1- a) e ( 1/T), 

resultando na seguinte expressão: 

~ln(da/dT) = n*~ln(1-a) - (E/R)~(1/T) ( 6 .13 ) 

dividindo- se a equação (6.13) por ~(1/T) tem-se: 

~ln(da/dT) = n*~ln(1-a) - E/R ( 6.14 ) 

~(1/T) ~ ( 1/T) 

Esta equação J6.14) fornece simultaneamente os valores 

de n e E, sendo que o valor de E é obtido através da intersecção 

da r e ta com o eixo y (coeficie nte linear) ocasionando fonte de 

e r ros na sua determinação em funçã o dos pont os cons iderados . Ao 

rearranjar-se a equação ( 6.14) através de uma divisão desta por 

~ln(l-a), tem-se a equação (6.15), onde o valor de E (coeficiente 

angular) obtém-se da inclinação da reta gerada por esta expressão: 
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~ln(da/dT) = n - (E/R}~(1/T) ( 6 . 15 ) 

.ó.ln(l-a) .ó.ln(1-a) 

A equação (6.14) fornece melhores resultados para a 

ordem de reação (n) enquanto que a equação (6.15) fornece melhores 

r e sultados para a energia de ativação (E) . 

A equação (6.14) será utilizada com o objetivo de 

verificar o valor da ordem de reação (n) e compará-lo com o valor 

assumido , pelo método de Barrett , para a ordem da reação (n=1). 

A equação ( 6.15) será utilizada com o objetivo de 

verificar o valor da energia de ativação (E) e compará - la aos 

valores obtidos pelo método de Barrett e o calculado no item 6.1. 

~o 

relação 

Para urna velocidade de aquecimento constante, é válida a 

.ó.ln[da/dT] = .ó.l~[da/dt] 

As Tabelas 6.3, 6 . 4 e 6.5 apresentam os dados calculados 

pelos métodos de Barrett , de Freernan-Carrol pela equação (6.14) e 

Freernan-Carrol pela equação (6 . 15) , respectivamente . Estas tabelas 

apresenta m os res ultados obtidos via DSC pa ra urna única varredura 

à 10°C/rnin do sistema epóxi (DGEBA+DDM) . 

Os valores de HT e a são obtidos dos programas 

residentes no pacote de s oftware do módulo de processamento de 

d ados d o equipame nto DSC- 4 da Perkin- Elrner . O valor de dH/dt é 

obtido ma nualme nte , a part ir da medida em rnrn, da linha de base até 

a curva, paralelamente ao eixo das ordenadas. Através de urna 

simples comparação com o eixo das ordenadas, por uma regra de três 

simples , se convertem os valores de rnrn para unidades de rncal/ s. 
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Para a temperatura, tomaram-se incrementos de 3,92 

excetuando- se 5% de conversão inicial e da final sendo os 

cálculos feitos para 90% da curva. 

O HT ou ~HT 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 universal dos gases R utilizado foi de 

- 9 -:l -:l 1,987*10 kcal.K .mol. 
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Tabela 6.3 Dados calculados pelo método de Barrett para o 
sistema(DGEBA+DDM). 

a T (1/T).103 
dH/dt k . 10

3 - ln k 
( ) ( K- 1. ) ( mcal/s ) ( 

-1. 
) ( 

-1. 
) K s s 

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 2,42 2 ,07 3 ,06 5,79 

0 , 280 417 , 8 2,39 2 , 44 3 , 9 1 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 4,8 1 

0,664 437,5 2,29 2,65 9,12 4,70 

0 , 731 441 , 3 2,27 . 4 , 34 10,07 4,60 

0,791 44.5 , 2 2 ,25 2,04 11,25 4,49 

0,841 449,1 2,23 1,73 12,55 4,37 

0 , 884 453,1 2,21 1,42 14,13 4 , ,26 

0 , 919 457 , 0 2,J 9 1 , 14 16 , 28 4,12 

0,945 460 , 9 2 , 17 0,86 18,14 4 ,'01 
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Tabela 5.4. D~dos calculados pelo método de Freeman- Carrol 

pela equação (6 . 14) · para o sistema(DGEBA+DDM), 

(A= -ln(1-a) e B= -âln( 1-a)). 

B.10 -â1/T 3 
-lnda âlnda âln( 1-l) âlnda a A da.10 

d1: d-t d1: ~1 T dt 
K-~10~ .10 .10- 3 ~ "10 

0 , 047 0 , 048 - *- -*- 0 , 71 7 , 24 -*- -*- -*-

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 1,57 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 2,3 2 , 82 5 , 87 1,65 3,59 -7,7 

0,351 0 , 432 1,03 2 , 2 3,17 5 , 75 1,12 4,67 -5,5 

0,429 0 , 560 1,28 2 , 2 3,42 5,68 0 , 76 5 , 86 -3 , 7 

0,509 0 , 711 1,51 2 , 1 3 , 46 5,67 0,10 7,04 - 0,8 

0,589 0,8 8 9 1,7 8 2,1 3,35 5,69 - 0 , 31 8,43 1 , 9 
-

0,664 1,091 2,01 2,1 3,06 5,79 - 0,89 9,60 4,4 

0,73 1 1,313 2,22 2,0 2,71 5,91 - 1,20 11,12 6,8 

0,791 1,565 2,52 2,0 2,35 6 , 05 - 1 f 41 12,65 7,7 

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, 8 7 1, 9 0, 99 6, 91 -2,79 20,80 14,8 

Observação: Os valores de âl/T foram calculados através dos va-

lores de 1/T anterior mente a presentados na Tabela 6 . 3. 
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Tabela 6.5 Dados calculados pelo método de Freeman-Carrol 

pela equação (6.15) para o sistema(DGEBA+DDM), 

(A= -ln(1-a ) e B= -~ln(1-a)) . 

A B.10 -~1/T da.10 3 -1nda ~lnda 

dt 

0,047 0,048 - *- -*-
0,067 0,069 0,21 2,5 

0,092 0,097 0,27 2,4 

0,125 0,134 0,37 2,4 

0,167 0,183 0,49 2,4 

0,219 0,247 0,64 2,3 

0,280 0,329 0,81 2,3 

0,351 0,432 1,03 2,2 

0,429 0,560 1,28 2,2 

0,509 0,711 1,51 2,1 

0,589 0,889 1,78 2,1 

0,664 1,091 2,01 2,1 

0,731 1,313 2,22 2,0 

0,791 1,565 2,52 2,0 

0,841 1,839 2,73 2..,0 

0,884 2,154 3,15 1,9 

0,919 2,513 3,59 1,9 

0,945 2,900 3,87 1,9 

d1. d1. 

0,71 

0,96 

1,21 

1,57 

1,96 

2,39 

2 , 82 

3,17 

3,42 

3,46 

3., 35 

3,06 

2,71 

2,35 

2,00 

1,64 

1,32 

0,99 

.10 

7,24 -*-

6,95 3 ,00 

6,72 2,30 

6,46 2,58 

6,23 2,23 

6,04 1,97 

5,87 1,65 

5,75 1,12 

5,68 0,76 

5,67 0 , 10 

5,69 - 0,31 

5,79 -0,89 

5 , 91 -1,20 

6,05 -1,41 

6,21 -1,64 

6,41 -1,97 

6,63 -2,18 

6,91 -2,79 

-*-

âlnda 
dt 

-B-

-*-
11,77 -14,15 

9,01 - 8,49 

6,49 - 6,96 

4,79 -4,53 

3,58 - 3,06 

2,79 - 2,03 

2,14 - 1,15 

1,71 -0,59 

1,42 - 0,07 

1,19 0,18 

1,04 0,44 

0,89 0,55 

0,79 0,56 

0,72 0,60 

0,61 0,62 

0,53 0,61 

0 ,48 0,72 

Observação : Os valores de ~1/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 gráficos 

produzidos a partir das Tabelas 6.3, 6.4 e 6.5 pelos métodos de 

Barrett, de Freernan- Carrol pela equação ( 6. 14) e Freernan-Carrol 

pela equação (6 . 15), respectivamente . Através de regressão linear 

dos valores de x e y , para cada método utilizado , cal c ula-se a 

energia de ativação , bem corno a ordem da reação (no caso do método 

de Freernan-Carrol). 

A Figura 6.9 apresenta um comportamento onde 

evidencia- se a presença de dois processos na reação de 

reticulação. A determinação da energia de ativação , pelo método de 

Barrett para as temperaturas mais baixas (0,047~oc:;o,351), 

conseqtienternente graus de conversão baixos , apresentou um valor 

muito mais elevado do que o valor determinado para temperaturas 

mais altas (0 , 351~oc:;0 , 945). 

Pode- se verificar , através da aplicação do método d e 

Barrett (Figura 6.9) , um decréscimo no valor da energia de 

ativação a partir de urna determinada região (0 , 351~oc:;0,589). O 

ponto de gel teórico determinado para este sistema (item 2.3) é de 

0,58 e estaria compreendido · ·· nessa região de transição , 

evidenciando um pos sível d ecréscimo da velocidade da reação . Este 

decréscimo pode ser atribuído à dificuldade de formação do 
69,64 

complexo de transição Epóxi-Arnina- OH pelas restrições difusionais . 

.. 
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Método de Barrett 
-3~----------------------------------------------. 

-4 •• 
• • • • • • 

-5 • • • • 
• -6 

• 
• 

-7 • 
11 

-8+-----~------~----~------~-----.------~----~ 
0.00215 0.00221 0.00227 0.00233 0.00239 0.00245 0.00251 0.00257 

1/T (1/K) 

Figura 6 . 9 Gráfico de Arrhenius (lnk versus 1/T) , pelo método de 

Barrett, para o sistema(DGEBA+DDM) com ~ = l0°C/min. 
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Métod o de Freeman/Carrol 
(equação 6 .14) 

20 

15 • 
• 10 • E-t 

......... • .-I • - • <l 5 • 
......... 
+) • -o o ......... • 
tS 
-o • ç: -5 ...... • <l • • -10 •• • a 

-15 
o 5 10 15 20 25 

~ln(l-a)/ 6 (1 / T) 

Figura 6.10 Gráfico produzido para a equação (6.14) , pelo método 

de Freeman- Carrol, para o sistema(DGEBA+DDM) . 
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Método de Freeman/Carrol 
(egua9ão 6.15) 

2 
I 

oi-.._ 
• • 

- -21 • 
tS • I 

-4 r-i - I • 
~ 

r-1 -6 <1 
-..! I • 
~ - 8-
-o I • ....... 
tS -10 
'O 
~ 

r-1 -12 <1 

-141 • 
-16 o 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.001 0.0012 

.6.( 1 /T) lffin ( 1-a) 

Figura 6.11 Gráfico produzido para a equação (6.15), pelo método 

de Fre eman-Carrol , para o sistema(DGEBA+DDM). 
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6.3 Comparação dos resul tados cinéticos 

A 

resultados 

Tabela 

obtidos 

6. 6 apresenta urna 

pelos métodos de 

comparação entre 

Barrett (n=l), 

os 

de 

Freernan- Carrol utilizando as equações 6.14 e 6.15 e os resultados 

obtidos pelo método de superposição 

ternpo- ternperatura- transforrnação(TTT) de Wisanrakkit-Gillharn. 

Nesta Tabela 6.6, os valores da ordem de reação obtidos 

por Freernan-Carrol são maiores que um. Portanto, a ordem desta 

reação situa- se entre um e dois. Ao utilizar-se urna ordem de 

reação superior a um, no método de Barrett, os valores de E , 

provavelmente, estariam mais próximos aos calculados pelo método 

de Freernan-Carrol. 

A análise dos resultados de acordo com Barrett, 

Freernan-Carrol e Wisanrakkit-Gillharn foi 

seguintes intervalos de conversão: 

ii(0,047~~0,351) e if(0,351~~0,945). 

realizada para os 

it(0,047~a~0,945), 

O intervalo 

i t (O, 04 7~~0 ,945) considera praticamente a reação em toda sua 

extensão, de valores baixos até valores próximos a um . Este 

intervalo fornece informações genéricas, uma vez que não considera 

as difere~tes etapas durante o processo de cura. 

O intervalo ii(0,047~a~0,351) considera a presença de um 

processo inicial, o qual predomina na região de baixas conversões 

(a~ O, 351) , e pode ser denominado de processo da gelificação. O 

intervalo if(0,351~~0,945) considera a presença de vitrificação e 

alcança graus de conversão próximos a um. Esta análise possibilita 

uma comparação entre os resultados apurados pelas diferentes 
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técnicas . 

Ao compararem-se os valores da energia de ativação (E) 

para o intervalo it(0,047~~0,945), entre todos os métodos, 

observamos que o método de Barrett apresenta um valor inferior aos 

apresentados por Freeman- Carrol (equações 6 . 14 e 6.15) e pelo 

método da superposição tempo-temperatura-transformação ( TTT) . A 

análise dos fatores de correlação nos permite afirmar que o valor 

para a energia de ativação , mais confíavel, é o obtido pelo método 

de Freeman-Carrol ' (equação 6.15). Esta comparação é dita genérica 

e qualitativa por não considerar as mudanças de mecanismo durante 

o processo de cura. 

A comparação dos valores de E no intervalo 

ii(0,047~~0 , 351) pode ser feita apenas entre os métodos de 

Barrett e de Freeman-Carrol (equação 6 .14 e 6. 15) , visto que o 

método da superposição tempo-temperatura- transformação(TTT) é 

sensi vel nos graus de conversão mais elevados. Esta comparação 

demonstra que os valores de E são próximos e de que o processo da 

gelificação é caracterizado pela energia de ativação média de 

24,12 kcal/mol. 

A comparação dos valores de E no intervalo 

i f (O, 351~~0, 945) apresenta dificuldades, pela razão de que os 

métodos de Barrett e Freeman-Carrol estão baseados na análise do 

calor da reação e este apresenta pouca sensibilidade para altas 

conversões, ao contrário do método da superposição 

tempo-temperatura-transformaçã o(TTT), o qual leva em consideração 

a sensibilidade da Tg para altos. graus de conversão. Em termos de 

concepção, esta diferença reflete diretamente na determinação da 

energia de ativação (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 

Freernan-Carrol (equações 6. 14 e 6. 15), que ajusta a ordem da 

reação, os valores de E aumentam para uma energia de ativação de 

19,39 kcal/rnol. 

A comparação destes valores com o valor de E do método 

da superposição ternpo-ternperatura- transforrnação(TTT) ainda 

demonstra urna diferença significativa que pode ser atribuí da a 

diferença básica entre os métodos referida anteriormente. 

As diferenças entre os resultados obtidos e a 

sensibilidade maior do método da superposição 

ternpo-ternperatura-transforrnação(TTT) nos permitem afirmar que : 

para os estudos de processos de vitrificação o método mais 

adequado é o método da superposição 

ternpo- ternperatura- transforrnação(TTT). 
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Tabela 5.5 Comparação dos resultados de E e n para os métodos 

de Barrett , Freeman- Carrol (equação 6.14 e 6.15) e 

Wisanrakkit-Gillham (superposição tempo-temperatu-

ra-tran~formação (TTT)). 

MÉTODOS 

BARRETT 

i t ( o, o 4 7 :SOC:: o, 9 4 5 ) 

i i ( o, o 4 7 :SOC:: o, 3 5 1 ) 

if(0,351 :SOC:: 0,945) 

FREEMAN-CARROL 
(4õlqua.çã.o 6.1.4> 

i t ( o, o 4 7 :SOC:: o, 9 4 5 ) 

i i ( o, o 4 7 :Sa:S o, 3 51 ) 

i f ( o, 3 5 1 :SOC:: o, 9 4 5 ) 

FREEMAN-CARROL 
<equa.çã.o 6. 1.::5 ) 

i t ( o, o 4 7 :S~ o, 9 4 5 ) 

i i ( o, o 4 7 :Sa:S o, 3 51 ) 

i f ( o, 3 5 1 :SOC:: o, 9 4 5 ) 

WISANRAKKIT- GILLHAM 
<superposição TTT > 

E (kcal/mol) 

16,88 ± 0,34 

22 , 24 ± 0 , 16 

11,60 ± 0,14 

22,64 ± 1,61 

24 , 90 ± 0,78 

15,33 ± 1,32 

25,10 ± 0 , 33 

25 , 22 ± 0,83 

_19 f 3 9 ± 1 , 1 o 

28,04 ± 0,27 

104 

n 

1 

1 

1 

1 , 35 ± 0 , 06 

1 , 50 ± 0,23 

1,10 ± 0,09 

1,55 ± 0,44 

1,59 ± 0,72 

1,28 ± 0,13 

---*---

Fator de 
Correlação 

0,975 

0,999 

0,997 

0 , 969 

0,895 

0,952 

0 , 999 

0 , 979 

0 , 907 

0,990 



6. 4 ESTUDO DO COMPORTAMENTO DA DENSIDADE DO SISTEMA CDGEBA+DDIO 

Na tentativa de aprofundar mais a compreensão sobre o 

processo de reticulação (gelificação, vitrificação) foi realizado 

o estudo da densidade dos produtos nas diferentes temperaturas e 

tempos de cura. A densidade é utilizada como um método 

experimental que observa possiveis variações nas propriedades 

fisicas do sistema epóxi, 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 (Te) 95, 115, 135 e 155°C e para os tempos 

de cura (te) de 5, 10, 15, 30, 60 , 120, 180 e 240 minutos. 

Com os valores mostrados na Tabela 6. 7 foram gerados 

gráficos 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 

g/cm ) 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 conversão aumenta com o 

tempo, ,verifica- se que a densidade do material não é 
65 

afetada. Fisch et.al. já haviam verificado este comportamento da 

densidade com a temperatura de cura, para este sistema epóxi e , 

segundo este estudo anterior, a densidade do sistema epóxi só não 

decresce quando o efeito da temperatura de cura excede todos os 

efeitos da contração. 
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Este estudo da densidade demonstra claramente que a 

densidade como parâmetro de estudo "não apresenta sensibilidade " 

em relação a variações na temperatura e tempo de cura e , dessa 

maneira não é adequado para o estudo do processo de reticulação. 

Por outro lado , a densidade dos materiais obtidos é i mportante 

como informação técnica e como base para comparações com as 

densidades dos compósitos estudados nos próximos itens . 
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Tabela 6.7 Densidades médias para o sistema (DGEBA+DDM) com 
relação à Temperatura e tempo de cura (Te e te). 

Temperatura de cura Tempo de cura DensJ..dade médJ..a DesvJ..o 
(oC) (horas) 3 

(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 1,1922 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 1,2256 0,0014 

4 1,2188 0,0240 
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Densidade Sistema(DGEBA+DDM) 
95°C 

1.40.,---- --- --- --- --- --- ---- -----., 

M 
< 
I:: 

-...... 1.20 
0"1 1- 1- 1-

1.00 -'---.----.---.-----,-- ---,----.--- ----,- - ---,----.J 
0.0833 0.166 0.25 0.5 1 2 3 4 

- tempo de cura (h) 

Figura 6 . 12 Comportamento da d e nsidade do sistema (DGEBA+DDM) com 

o tempo de cura para Te = 95°C. 
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Densidade Sistema(DGEBA+DDM) 
115°C 

1.40..,.-------------------------, 

('t') 

< 
~ 

....... 1.20 
O'l 

1-

1.00 _l___---,----,r-----.-----,---,-----,-----r-----,---' 
0.0833 0.166 0.25 0.5 1 2 3 4 

- tempo de cura(h) 

Figura 5.13 Comportamento da densidade do sistema (DGEBA+DDM) com 

o o tempo de cura para Te = 115 C. 
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Densidade Sistema(DGEBA+DDM) 
1 35°c 

1.40 -y---- --- -----------------, 

(") 

< 
~ 

........ 1.20 
O" 

1.00 -'--~----.-----,.-----r----,....----,.----.-----.----' 

0.0833 0.166 0.25 0.5 1 2 3 4 
- tempo de cura(h) 

Figura 6.14 Comportamento da densidade do sistema (DGEBA+DDM) com 

o tempo de cura para Te = 135°C . 
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Densidade Sistema(DGEBA+DDM) 
155°C 

1.40...---------- - - - - - ----------, 

(V) 

< 
f:i 1-

~ 1.20 

1.00 ...l.----,-----.---r----..-----~----.----,----.-___J 

0.0833 0.1 66 0.25 0.5 1 2 3 4 
tempo de cura(h) 

Figura 6 .1 5 Comportamento da densidade do sistema (DGEBA+DDM) com 

o o tempo de cura para Te = 155 C. 
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6.5 ESTUDO DO COMPORTAMENTO DA Tg, p E a ' DE COMPÓSITOS DE 

CDGEBA+DDIO COM FIBRA DE VIDRO E QUARTZO EM PÓ 

Como já foi mencionado na parte teórica deste trabalho , 

o sistema epóxi (DGEBA+DDM) apresenta inúmeras aplicações 

tecnológicas como ~os setores eletro-eletrônico , aeroespacial 

etc ••• 

Esta realidade nos orientou na busca de conhecimento 

sobre o comportamento dos compósitos deste sistema epóxi com 

cargas , especialmente Fibra de vidro e Quartzo em pó . Os 

conhecimentos prévios sobre o comportamento deste sistema epóxi 

puro e, mais especificamente, os resultados obtidos pela aplicação 

da teoria da superposição tempo- temperatura- transformação ( TTT) 

permitiram o planejamento desta parte do estudo relativo às 

propriedades macroscópicas Tg , p e a '. 

A partir dos reul tados obtidos estabeleceram- se novos 

estudos para o sistema (DGEBA+DDM), agora com cargas. A escolha 

das duas cargas utilizadas justificou- se , uma vez que estas 

apresentavam características físicas diferentes. 

Assim sendo , os compósitos provenientes da incorporação 

destas cargas , apresentavam características físicas bem 

diferenciadas, as quais foram comparadas, pois a matriz polimérica 

(DGEBA+DDM) era a mesma . 

Do ponto de vista tecnológico as três propriedades a 

serem estudadas fornecem uma base de caracterização do material 

final (termofixo) . Como já foi demonstrado a Tg , como propriedade 
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fisico-quimica, fornece diretamente informações sobre a conversão 

química do sistema. A densidade (P) e o coeficiente da expansão 

térmica (a'), como propriedades fisicas, apresentam grande 

interesse para os estudos de compatibilidade termomecânica dos 

materiais. 
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6 . 5.1 ESTUDO DO COMPORTAMENTO DA Tg DE COMPÓSITOS DE CDGEBA~DDM) 

COM FIBRA DE VIDRO E QUARTZO EM PÓ7 PARA DIFERENTES 

TEMPERATURAS DE CURA E COM VARIAÇÃO DA COMPOSIÇÃO 

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 (item 6 . 1), onde verificou- se que neste tempo 

de cura, o sistema (DGEBA+DDM) apresentava graus de conversão 

superiores a 0 , 97 . 

A Tabela 6.8 apresenta os valores determinados para a Tg 

para o sistema (DGEBA+DDM) com· ·Fibra de vidro e Quartzo em p6, 

para as temperaturas de cura (95, 115, 135 e 155°C) via DSC (~ = 

10°C/ min), em função da percentagem de carga adicionada em massa . 

Com os valores obtidos na Tabela 6. 8 , foram gerados 

gráficos de Tg versus percentagem de carga adicionada em massa . A 

Figura 6.16 apresenta o comportamento da Tg, com a incorporação de 

Fibra de vidro, em relação a todas as temperaturas de cura . A 

Figura 6.17 apresenta o comportamento da Tg, com a incorporação do 

Qua rtzo em pó, em r e lação a todas as temperaturas de cura. 

Através destes gráficos (Figuras 6.16 e 6 . 17), 

observa-se um decréscimo da Tg com o aumento da percentagem de 

carga para ambas as cargas . Este decréscimo da Tg poderia ser 
' 

atribuido a problemas na interação (por e xemplo, a adesão) entre 

carga e matriz. Pe la t e oria do volume livre (i tem 3 .1.1), se 

esperaria que havendo diminuição da mobilidade das cadeias, pelo 

efeito da incorporação da carga, houvesse um aumento da Tg. Também 

pela teoria da adsorção96
, se a interaçã o (carga/matriz) fosse 
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for t e, ocorreria a formação de uma interface densa, a qual 

diminuiria a mobilidade, aumentando a Tg. 

Na Figura 6.16 , para os compósitos com Fibra de vidro , 

observa-se que para a temperatura de 95°C ocorre um decréscimo da 

Tg de O a 10% de carga , e ap6s 10% os valores de Tg não mais 

variam. Porém , para as temperaturas de cura de 115 e 135°C ocorre 

um decréscimo acentuado na Tg a 10%, em relação a Tg a 0% , e ap6s 

10% de carga os valores se mantém constantes. Os valores de Tg à 

Tc=155°C, para estes compósitos, não foram detectados através de 

DSC. 

Para o Quartzo em pó (Figura 6.17) o decréscimo na Tg de 

0% a 10% é menos acentu ado , para as temperaturas de cura de 1 15 e 

135°C, que para a Fibra de vidro . 

A Figura 6.18 mostra uma comparação do comportamento da 

Tg entre a incorporação da Fi bra de vidro e do Quartzo em p6 , para 

a temperatura de cura de 135°C. Através desta Figura 6.18, se pode 

visualizar melhor o efeito da interação , para as duas cargas 

utilizadas . No caso da incorporação da Fibra de vidro este 

decréscimo da Tg é mais acentuado que no caso da incorporação do 

Quartzo em pó. Este comportamento denota uma inte ração menos 

efetiva da Fibra de vidro com a matriz polimérica em comparação 

com o Quartzo em p6. 

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 concentração 

do soluto (cargas) e não da natureza dos mesmos . 

Este comportamento de abaixamento da Tg com a 

incorporação de cargas, pode ser atribuído também à suposição de 
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que esteja ocorrendo uma reação (ou interação) entre a carga e a 

resina epóxi, ocasionando uma redução no consumo do agente 

reticulante (no caso, DDM) e dificultando a reação de cura. Esta 
40 

suposição foi anteriormente estudada por Filyanov . Este efeito 

pode ser verificado através da presença de grupos hidroxila 

inter agidos com as cargas, sendo que na Fibra de vidro estes 

estariam atuando mais significativamente. 

Tabela 6.8 Temperatura de transição vítrea para o sistema 

(DGEBA+DDM) com Fibra de vidro e Quartzo em p6 

para as Te = 95 , 115, 135 e 155°C, para te= 4h • . 

CARGA % CARGA TEMPERATURA DE TRANSIÇÃO VÍTREA (o c) 

(em massa) TEMPERATURA DE CURA (°C) 

95 115 135 155 

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

VIDRO 10 103 , 28 122 , 75 146,00 --*--
20 103,68 121,52 144,00 --*--
30 101,64 126,56 142,57 --*--
40 104,09 139,00 142,58 --*--

QUARTZO o 107,74 138 , 75 157,17 164,64 

EM Pó 15 103,08 133,97 153, 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 --*--
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FIBRA DE VIDRO 
180 

160 §~ 

140 cp * ~~ 
u o o o o ........ 120 
0'\ 

·~ 8 • ·~ 100 • • 

80 

60 
o 10 20 30 40 

% DE CARGA(em massa) 

• 95 _C o 115 c * 135 c 

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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• 95 c ..CI 115 c * 135 c 181 155 c 

Figura 5 .1 7 Comportamento da Tg com o aumento da % em massa do 

Quartzo em pó para diferentes temperaturas de cura. 
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TEMPERATURA TRANSIÇAO VITREA 
Quartzo/Fibra de vidro (135°C) 

170~------------------------------------------~ 

160 .. 
u • ·~ o 

150 • 
0"1 • 

E-1 o 
o 

D D 

140 

130 +-----~------~----~~----~------~----~ 

o 10 20 30 40 50 60 
% DE CARGA(em massa) 

• Quartzo o F1bra de v1dro 

Figura 6.18 Comparação entre as Tgs da Fibra de vidro e do Quar-

tzo em p6, com o aumento da % destas cargas , para 
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6.5.2 ESTUDO DO COMPORTAMENTO DA DENSIDADE DE COMPÓSITOS DE 

CDGEBA+DDMD COM FIBRA DE VIDRO E COM QUARTZO EM PÓ À Te = 
135°C1 COM VARIAÇÃO DA COMPOSIÇÃO 

A densidade de um sistema epóxi sofre alterações 

significativas quando se incorpora cargas ao mesmo. Corno as 

densidades das carga_s utilizadas .. (itens 5. 2.1 e 5. 2. 2) eram bem 

superiores à densidade do sistema epóxi estudado (item 6.4), 

esperava- se um aumento da densidade do cornpósito formado, 

supondo-se urna interação carga/matriz eficiente. 

A Tabela 6.9 apresenta os valores determinados para urna 

densidade média, bem corno os respectivos desvios das medidas, com 

o aumento da i ncorporação da Fibra de vidro e do Quartzo em pó , 

o para a temperatura de cura de 135 C. 

Com os valores obtidos p e la Tabela 6 . 9 , foram gerados 

gráficos de densidade versus a percentagem de carga em massa para 

cada urna das cargas utilizadas , representados pelas Figuras 6 . 19 

(Fibra de vidro) e 6.20 (Quartzo em pó). 

Na Figura 6.19 verifica-se a ocorrência de um decré scimo 

da densidade em função do aumento da percentagem de Fibra de 

vidro . Este comportamento pode-se atribui r a uma ineficiência 

quanto ao processo de interação entre carga e matriz, inerente ao 

processo de adesão e confecção das amostras . 

Na Figura 6 . 20 verifica- se a ocorrência de um acréscimo 

da densidade em função do aumento da percentagem de Quartzo em pó. 

Neste caso, o processo de interação 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 já é observada uma 

possivel não~compactaçã o do sistema ep6xi(DGEBA+DDM) com o aumento 

da percentagem de Fibra de vidro e uma compactação maior quanto a 

incorporação do Quartzo em pó. 

Assim, os compósitos com Quartzo em p6 apresentaram um 

aumento da densidade com o aumento da concentração desta carga, 

evidenciado supostamente pela ~elhor compactação do sistema e, 

conseqüentemente, · uma redução no volume livre. Já para os 

comp6sitos com Fibra de vidro foi verificado um aumento no volume 

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

concentração desta carga. 

Tabela 6.9 Densidades médias do sistema (DGEBA+DDM) com 

Fibra de vidro e Quartzo em pó para a Tc=135°C 

e tc=4 h. 

CARGA % DE CARGA Dens1.dade média Desv1.o 

(em massa) 
3 

(g/cm ) ( ±) 

FIBRA DE o 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 o - 1 ,2 0 0,0153 

EM PÓ 
I 

15 1,38 0,1106 

30 1 ,43 0,1021 

45 1 , 71 0,0704 

60 1,64 0,0154 
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Nas Figuras 6.19. e 6. 20 também estão assinaladas as 

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

desvio do comportamento experimental em relação ao comportamento 

onde, o aumento da densidade dos compósitos de resinas epóxi 

aumenta linearmente com o aumento da concentração das cargas. 

DENSIDADE 
Fibra de vidro (135°C) 

2.8~---------------------------------------------------, 

2.4 * 

- 1.6 

1.2 ... 

. ~ f- 1-

0.8 
o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

% DE CARGA( em massa } 

Figura 5.19 Comportamento da densidade do sistema (DGEBA+DDM) com 

relação ao aumento da % em massa de Fibra de vidro . 
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DENSIDADE 
Quartzo em pó (135°C) 

2.8 -r--- ------------- - - -------, 

* 
2.4 

1.6 
... 

1.2 

0.8 ..J..._--r---r---.----,----,-- --.----r-- -r-, --' 
o 15 30 45 60 75 90 100 

% DE CARGA(em massa) 

Figura 6 . 20 Comportamento da densi dade do sistema (DGEBA+DDM) com 

relação ao aumento da % em massa de Quartzo em pó. 
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6.5.3 ESTUDO DO COMPORTAMENTO DO COEFICIENTE DE EXPANSÃO TÉRMICA 

LINEAR DE COMPÓSITOS DE CDGEBA+DDK> COM FIBRA DE VIDRO E COM 

QUARTZO EM PÓ~ COM VARIAÇÃO DA COMPOSIÇÃO 

O comportamento do coeficiente de expansão térmica 

linear (~' ) de um sistema polimérico com cargas, está intimamente 

relacionado com propriedades como a adesão e, conseqtientemente, 
, 

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 expansão térmica linear (~' ), via TMA (~=l0°C/min) , 

para a Fibra de vidro e o Quartzo em pó, em função da percentagem 

de carga em massa na temperatura de cura de 135°C. Os ~·s foram 

determinados para as três va~reduras e calculados antes da Tg e 

após a Tg. 

Através desta Tabela 6 . 10, verifica-se que os valores 

dos coeficientes de expansão térmica linear antes da região da 

transição vitrea, são menores que os valores dos coeficientes de 

expansão térmica linear após a Tg. Na região abaixo da Tg, ~· nã o 

aumenta tão rapidamente po1s o volume livre (i tem 3 . 1. 1) 

necessário aos ajustes configuracionais , praticamente não existe. 

Acima da Tg onde o volume livre é significativo, ~· cresce bem 
I 

mais rapidamente. 

Com os valores obtidos pela Tabela 6.10 , foram gerados 

gráficos que relacionam o coeficiente de expansão 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 expansão térmica linear com o aumento da 

percentagem de carga em massa para a Fibra de vidro antes e após a 

Tg, respectivamente. Em ambas as figuras observou- se a presença de 

dois comportamentos, um deles ocorrendo até a incorporação de 10% 

e o outro após este ponto. 

O aumento do coeficiente de expansão térmica linear até 

10%, pode estar relacionado com o baixo grau de adesão entre a 

carga e a matriz polimérica somado ao efeito da baixa concentração 

da carga. 

O segundo comportamento , após 10% , onde ocorre o 

decréscimo dos valores do coeficiente de expansão térmica linear 

com o aumento da concentração da Fibra de vidro, está em acordo 
41. 

com estudos anteriores onde o coeficiente de expansão térmica 

linear decresce com o aumento da concentração das cargas. 

Outro aspecto relevante a ser considerado é a variação 

do a• quando varreduras sucessivas foram realizadas. Para os 

compósitos com Fibra de vidro observou- se uma grande variação no 

a', abaixo da Tg, da primeira para a segunda varredura. Na 

primeira varredura atribui-se aos baixos valores dos a 's às 

imperfeições provocadas na matriz pela incorporação da Fibra de 

vidro, assim como à presença de material não reagido. 

Como a temperatura final das varreduras foi de 230°C, 

todas as regiões não reagid~s foram curadas na primeira varredura, 

e nas varreduras subseqüentes os valores dos coeficientes de 

expansão ( antes da Tg) aumentaram. 

As Figuras 6. 23 e 6. 24 apresentam o comportamento do 

coeficiente de expansão térmica linear com o aumento da 

percentagem de carga em massa para o Quartzo em pó antes e após a 
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Tg, respectivamente. 

Em ambas as figuras observou-se um comportamento muito 

similar, através do decréscimo do coeficiente de expansão térmica 

linear. Este comportamento, para o Quartzo em pó, está em acordo 

com estudos anteriores44 para sistemas epóxi, que verificaram o 

decréscimo do coeficiente de expansão térmica linear do compósito, 

com o aumento da concentração do componente de menor coeficiente 

de expansão térmica linear. 

Tabela 6.10 Coeficiente de expansão térmica linear(o.' ) para o 

sistema(DGEBA+DDM) com Fibra de vidro e Quartzo 

em pó para Te = 135°C e te= 4h. 
-

% CARGA Coef.Expansão 1<a.) Coef.Expansão 2<b> 
CARGA (em massa) 1~ varr. 2~ 3~ 1~ varr. 2~ 3~ 

FIBRA DE o 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 ,4 3 40,86 40,75 
40 2,70 9,74 10,82 33,04 31 ,95 34,08 

QUARTZO o 1,48 7,48 6,73 14,85 17,95 16,50 

EM PÓ 15 2,94 5,87 5,87 13,70 15,70 13,70 
30 7,16 4,11 6,18 13,30 10,30 16,49 
45 5,01 1 , 33 4,02 9,26 14,65 16,08 
60 1,52 3,81 3 , 06 12,95 11,45 12 , 25 -

I 

Obs.1: ca.> - Calculado na faixa entre 80 e 100°C, antes da Tg. 

cb> - Calculado na faixa entre 170 e 190°C, após a Tg. 

Obs.2: Unidades do o.' em 10- 5 rnrn/rnrn.°C. 
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Coeficiente de Ex·pansão (antes da Tg) 
Fibra de vidro (135°C) 

50 

L() 

< 40 o 
..-I 

o 

~ 30 .... 
' 
~ o -o 20 O! 
>< 
Q) 

o 

'H 10 Q) t~ 
o ~R o • • 

o · ~ • ·~ 
o 10 20 30 40 

% DE CARGA(em massa) 

111 pnm. var. o seq. var. tere. var . 

Figura 5. 21 Comportamento de a' do sistema ( DGEBA+DDM) com o 

aumento da % em massa de Fibra de vidro, antes de Tg. 
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Coeficiente de Expansão (após a Tg) 
Fibra de vidro (135°C) 

60 
~ • L() 

< 50 .liit 
o 
.-I • • 40 ~ 

~ • .......... 
1e ~ 30 . 

~ 
~ 20 !kJ Q) . 1 • 4-1 
Q) 10 o 
u 

o 
o 10 20 30 40 

% DE CARGA(em massa) 

• pnm . var . o seg. v ar . tere . var . 

Figura 6 . 22 Comportamento de Ot' do sistema ( DGEBA+DDM) com o 

aumento da % em massa de Fibra de vidro, ap6s a Tg. 
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Coeficiente de Expansão (antes da Tg) 
Qu artzo (135°C) 
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Figura 6. 23 Comportamento de a' do sistema (DGEBA+DDM) com o 

aumento da % em massa de Quartzo em pó, antes de Tg . 
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Coeficiente de Expansão 
Quartzo (135°C) 

(após a Tg) 

30 
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Figura 6 . 24 Comportamento de ot' do sistema ( DGEBA+DDM) com o 

aumento da % em massa de Quartzo em pó, após 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 expansão térmica 

linear, foram· tratados através da aplicação da regra da mistura ( 

item 4.5) apenas para as segundas varreduras antes e após a Tg . Os 

dados de a'utilizados, para as cargas , são valores genéricos 
91 

tabelados segundo as referências : a ' fi.bra d9 vi.dro = 5,3*10-
6 

7 

a. quartzo 9m -7 
pó = 5 f 5* 10 rnrn/rnrn*°C. Os valores dos a' 

da resina ep6xi foram tornados das medidas experimentais de TMA 

para 0% de carga , · antes e após a Tg (Tabela 6.11). Os valores 

obtidos de a' , pela regra de mistura, estão apresentados também na 

Tabela 6.11. 

Tabela 6.11 Comparação entre os a'exp9ri.m9nlal e a ' r. mi.slura 

para as segundas. varreduras. '. - .· 
% CARGA a ' experi.menlal a ' r.mi.slura 

CARGA (em massa) anles Tg I após Tg anles Tg I após Tg 

FIBRA DE o 7,48 17,95 7,48 17,95 

VIDRO 10 43,13 57,08 6,79 16 , 21 
20 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 o 7,48 17,95 7,48 17,95 

EM PÓ 15 5,87 15,70 6,36 15 , 27 
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 7,21 

Obs.3: Unidades dos a' em 
-!:5 o 19 rnrn/rnrn. c. 

As Figuras 6.25, 6.26, 6.27 e 6.28 apresentam os valores 

experimentais e os valores determinados através da aplicação da 

regra da mistura aos a'experirnentais. 
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Nas Figuras 6.25 e 6.26, para os comp6sitos com Quartzo 

em p6, a regra da mistura descreve satisfat6riamente bem o 

comportamento do ot' experimental determinado antes e após a Tg, 

respectivamente. 

Porém, ao aplicar-se a regra da mistura para os 

comp6sitos com Fibra de vidro (Figura 6.27 e 6 . 28) observa-se que 

esta não descreve o comportamento experimental , nem antes e nem 

após a Tg. 

Este comportamento "não usual" para os comp6sitos com 

Fibra de vidro orientada, onde para frações volumétricas baixas 

tem-se que o ot ' do comp6sito é maior que o da matriz (resina 

ep6xi), pode ser atribui do ao alto módulo elástico da fibra de 

vidro ( K' f) em comparação com o baixo módulo elástico de resina 

ep6xi ( K' r)? 
66 

Rosen atribuiu este comportamento à influência 

predominante do ot' da fibra sobre os coeficientes de expansão 

longitudinais do compósito. Neste caso , para frações volumétricas 

baixas de fibra, o coeficiente de e xpansão transversal (ot' t) do 

compósito é maior que o ot ' da matriz . Alguns modelos têm sido 

67 
propostos e descrevem este comportamento, como é caso do modelo 

de Schneide~~ Este modelo avalia o coeficiente de expansão térmica 

linear transversal (ot't ~ para comp6sitos com fibra de vidro 

orientada através da seguinte equação : 

z 
ot' t = ot ' m ( ot' m -ot ' f ) 2 Vm -vm -1 • 1 1 1 • 'l'f 

~~------~--~----------
2 (2vm+vm-1).1,1 .'l'r- (1+vm) 
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Onde, a ' m e a • r são os coeficientes de expansão térmica linear da 

matriz e da fibra respectivamente, um é a razão de Poisson e ~ é 

a fração volumétrica de fibra no compósito. As frações 

volumétricas foram calculadas relacionando as frações mássicas com 

as densidades da resina epóxi 3 
( 1 f 20 g/cm ) e da Fibra de vidro 

3 
( 2 f 3 8 g I em ) • 

Os dados de K ' e v utilizados são valores genéricos 

tabelados, para Fibra de vidro e resina epóxi , segundo as 

referências : 
3~ • . -z 

K' r = 7 1 , 59 GNm e 
g~ 

K' r = 3 , 14 
3~ 

Vres;i.na. epóxi. = 

Of40. Os dados de a' utilizados para resina epóxi estão listados 
31. 

-6 o . 
na Tabel a 6. 11, e o a ' r = 5 , 3 * 1 O mm/mm* C. Os resultados obtJ.dos 

CSB 

pela aplicação do modelo de Schneider estão listados e comparados 

na Tabela 6.12. 

Tabela 6.12 Comparação entre OS et'experi.menla.t e et'schnei.der 

para as segundas varreduras . 

% CARGA % CARGA a ' experi.menla.t et ' Schnei.der 

CARGA (massa) (volume) 
a.nles Tgl após Tg a.nl es Tgl a.pós Tg 

FIBRA DE o o 7 , 48 17 , 95 7,48 17,95 

VIDRO 10 5,3 43,13 57 , 08 8,41 20 , 25 
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 a' em 
-!:5 o 

10 mm/mm. C. 

Ao compararem-se os valores de a' determinados pelo 
c:5B 

modelo de Schneider e os a' determinados experimentalmente, 
CSB 

verifica- se que o modelo de Schneider descreve, de forma 

grosseira, .o aumento do a ' do compósito para baixas concentrações 
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de Fibra de vidro. Porém, este modelo não é satisfatório 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 compósito com Fibra 

de vidro através da comparação entre os valores experimentais, os 

valores determinados pela regra da mistura e pelo modelo de 
68 

Schneider . 
68 

A aplicaç~o de modelos como o de Schneider, que 

descrevem o comportamento do coeficiente de expansão dos 

compósitos com Fibra de vidro orientada , estão baseados no 

conhecimento prévio de propriedades termomecânicas, tais como 

módulos elásticos (K' ) e as razões de Poisson (v), tanto para a 

Fibra de vidro como para a resina epóxi. 

Assim, finalizando o estudo experimental do coeficiente 

de expansão térmica destes compósitos podemos afirmar que a regra 

da mistura descreve satisfatoriame nte o comportamento do a• , no 

caso dos compósitos de (DGEBA+DDM) com Quartzo em pó . Por outro 

lado, a análise prévia dos resultados dos compósitos de 

(DGEBA+DDM) com Fibra de vidro , através da utilização do modelo de 

Schneider, não descrev e adequadamente a incorporação da Fibra de 

vidro neste sistema epóxi . É óbvio que estes resultados abrem um 

novo ramo de pesquisa para compósitos com cargas orientáveis e/ou 

não orientáveis incorporadas em. sistemas epóxi . 
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7 CONCLUSÕES 

Além das conclusões prévias 

discussão dos resultados nos itens 6. 1 

queremos ressaltar as seguintes conclusõe s : 

apresentadas 

a 6. 5 deste 

junto à 

trabalho , 

1 A ayaliação da cinética da reação de cura , 

realizadas em condições isotérmicas , do sistema epóxi (DGEBA+DDM) 

através do acompanhame nto da evolução da Tg com a uti l i zação da 

teoria da superposição tempo- temperatura-transformação ( TTT) 

apresentou- se ser um método altamente sensível , por isso adequado , 

para o monitoramento do processo de reticulação , espec ialmente 

para graus de conversão elevados , onde a reação é controlada por 

difusão . 

2 - A utilização de técnicas dinâmicas de c ura e a 

análise dos dados , para a obtenção de parâmetros cinéticos , com os 

métodos de Barrett e Freeman-Carrol , apresentou resultados 

similares para o valor da energia de ativação (E) no intervalo 

ii(0 , 047~~~0 , 351), com a particularidade de que o método de 

Barrett considera a ordem da reação igual a um. O método de 

Freeman-Carrol demonstrou que a ordem da reação situa- se entre um 

e dois . 

3 - Pela aplicação do método de Barrett foi possi vel 

verificar uma região de transição (0 , 350~~~0 , 590) , que compreende 

o ponto de gel teórico a=O, 58 determinado para esta reação de 

reticulação, e a partir desta região inicia-se a vitrificação. 

Nesta região evidenciou-se um decréscimo da energia de ativação 
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(E), o qual pode ser atribuido ao congelamento de parte dos sitias 

reacionais, com redução na reação de reticulação, pelo efeito das 

restrições difusionais. Este efeito se sobrepõe ao efeito da 

temperatura, quando do inicio da vitrificação. 

4 - A análise dos dados experimentais dinâmicos (Barrett 

e Freeman- Carrol) e isotérmico (superposição TTT) possibilitou a 

caracterização de duas regiões amplas de conversão: uma inicial 

ii(0 , 047S~0,351) e uma final , ou de vitrificação, onde 

• 
if(0,590~~0,990). A região intermediária ou região de gelificação 

ficou definida para valores de 0,351S~0,590. A determinação da 

energia de ativação (E) dos processos caracteristicos foi possivel 

nas regiões inicial e final, uma vez que para a região de 

gelificação a superposição dos processos não permitiu uma análise 

confiável. 

5 - A comparação entre os dados cinéticos obtidos via 

métodos de Barrett , Freeman-Carrol e superposição 

tempo-temperatura- transformação (TTT), permitiu afirmar que: os 

métodos dinâmicos apresentam resultados de energia de ativação (E) 

similares para graus de conversão baixos, i i (O, 04 7S~O, 351), em 

outras palavras para o processo de iniciação. Os métodos dinâmicos 

perdem a sensibilidade em processos de vitrificação, onde os 

métodos isotérmicos, com.. a utilização da teoria da superposição 

tempo-temperatura-transformação ( TTT) , apresentam-se altamente 
I 

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 s 1,2g/cm, independentemente de tempo ou temperatura de cura. 

Assim, verificou-se que a densidade não apresenta sensibilidade em 
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relação ao estudo do processo de reticulação, porém os resultados 

obtidos são de interesse técnico na utilização das resinas epóxi. 

7 O estudo do comportamento da Tg do sistema 

(DGEBA+DDM) com Fibra de vidro e com Quartzo em pó, genericamente 

verificou um decréscimo da Tg com o aumento da incorporação destas 

cargas , com efeito mais pronunciado para a Fibra de vidro. Ao 

compararem-se as duas cargas utilizadas pode-se atribuir à Tg uma 

característica de pr?priedade coligativa , independente da natureza 

da carga. Porém , o efeito do abaixamento da Tg mais pronunciado 

nos compósitos de Fibra de vidro está relacionado diretamente com 

o estudo da densidade destes sistemas, onde verificou- se um 

abaixamento drástico desta propriedade fi sica com o aumento da 

concentração da carga na matriz epóxi. Os compósitos com Quartzo 

em pó apresentaram um aumento da densidade com o aumento da 

concentração do sistema, evidenciado supostamente pela melhor 

compactação deste p6 e conseqüentemente redução do volume livre. 

Esta redução no volume livre aumentou a Tg dos compósitos com 

Quartzo em pó em relação aos compósitos com Fibra de vidro . 

8 Os efeitos de interação entre carga, resina epóxi e 

endurecedor poderão afetar o processo de reticulação da matriz 

epóxi(resina epóxi+endurecedor) dependendo da presença ou não de 

grupos hidroxila na superfície das cargas. Como o vidro , e por 

conseguinte a Fibra de vidro, possui estes grupamentos é 

importante que se leve em consideração este efeito como possível 

causa do abaixamento da densidade e da Tg, em comparação com o 

Quartzo em pó. 

9 - O comportamento "não usual" dos compósitos com Fibra 

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

1 - Ampliação do estudo do comportamento da evolução da 

Tg para várias temperaturas e tempos de cura via DSC , para uma 

faixa de temperatura baixa, de preferência até valores negativos, 

para ampliação da faixa de superposição tempo

temperatura-transfor~ação (TTT) . 

2 A sensibilidade da Tg em relação ao grau de 

conversão (a) permite a iniciação de estudos de correlação da Tg e 

grau de conversão (a), em relação a propriedades físico-químicas 

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

3 - Verificar o efeito da incorporação de cargas, como a 

Fibra de vidro e o Quartzo em pó, nos parâmetros cinéticos e no 

processo de reticulação através da aplicação de métodos cinéticos 

como os de Barrett e de Freeman- Carrol. 

4 Implantação de linha de pesqulsa em materiais 

comp6sitos de resinas ep6xi e cargas, iniciando- se pela completa 

caracterização do comportamento termomecânico das cargas e dos 

comp6sitos para determinaçãq _ .de módulos elásticos entre 

outros. 

5 - Aplicação e modificação de modelos matemáticos que 

descrevam o comportamento dos coeficientes de expansão térmica 

para comp6sitos com resina epóxi. 

141 



também verificado através do estudo do comportamento do 

coeficiente de expansão térmica linear. A aplicação da regra da 

mistura descreveu satisfatoriamente bem o comportamento do Q• 

apenas para os comp6sitos com Quartzo em p6, onde os estudos 

preliminares de Tg e de densidade já apontavam uma interação mais 

efetiva com a matriz polimérica, ou seja a redução do Q• da matriz 

polimérica pela presença da carga. Já para os comp6sitos com Fibra 

de vidro a aplicação da regra da mistura não foi satisfatória para 

descrever o comportamento do Q• • A aplicação do modelo de 

Schneider, que previa o aumento do coeficiente de expansão térmica 

transversal (Q•t) deste tipo de comp6sito para concentrações 

baixas de fibra de vidro, descreveu o comportamento genérico dos 

dados experimentais , porém não na mesma ordem de grandeza. A 

limi taç:ão maior da aplicação do modelo de Schneider, para os 

comp6sitos estudados, reside no fato de que a Fibra de vidro não 

foi orientada dentro da matriz polimérica. 

10 O estudo do comportamento "não usual " dos 

comp6sitos com Fibra de vidro , em relação aos coeficientes de 

expansão térmica, 

define uma nova 

temperatura de transição vítrea e densidade 

área de pesquis a em ciência dos materiais, 

sugerindo maiores e futuras investigações em comp6sitos de Fibra 

de vidro (orientadas e/ou não orientadas) com resinas ep6xi. 
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10 APf:NDICES 

A) ESPECTROS NO INFRAVERMELHO 

A1) DGEBA C ARAL DI TE F) 

A2) DOM C ENDURECEDOR HT -972) 

B) CURVA DE ANÁLISE T~RMICA DIFERENCIAL DE VARREDURA DO DOM 
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A) ESPECTROS NO INFRA VERMELHO 

A1) CARACTER! ZAÇÃO DO ARAL DI TE F C CY205) 

CDIGLICIDIL ÉTER DO BISFENOL A OU DGEBA.) 

Assinalamento 

Deformação axial de: 

O-H 

C- H aromático, C - H anel epóxi 

C - C anel ar orná ti co 

anel epóxi simétrica, assimétrica 

ARriLDITE F 

-1 
Número de onda (em ) 

3500 

3060 - 3000 

3000 - 2800 

1600 , 1570 

1250 , 920 

1450 

Figura 10.1 Espectro de Infravermelho , em placas de NaCI, do 

Araldite F. 
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A2) CARACTERIZAÇÃO DO ENDURECEDOR HT-972 

(4,4"-DIAMINODIFENILMETANO OU DDM) 

Assinalamento 
- 1. 

Uúmero de onda (em ) 

Deformação axial de: 

N- H a ssimétrico, simétrico 

C- H aromático 

C -C ane l aromático 

CH2 

::: \:-~·. -! \) 
. .... . 

' 
I ()011 

i I 

! 
I . . 

' 
l 

I ,~.,·Ar~·-,.1 
i i ._. ...... ,-·"'"'--·,/ \ 

I ,-/'r ....r"" 

' 

3350 , 3170 

3060 

1600 1 1570 

1380 

MA:" =: t;.; . ~~ 9 
' I 
I 
I 

I 
I 
I 

I 
I .n r{\ ,r' (V~'1"1 I ., r'') I .,.,,.!'' • I 

: !..._,, ... • I l '\1 ' :• I. 

I 
f ' ' · . 'I· f-·--· · •. _ .... .. - ·: .,., :r\. /:1 · 

I \i ' ..1 I I \1 
' I I. i 'i / \. t· t,IU ·~ f· } li: 

'· \·: ; r . , ·"": : ~ I 
· .... t .. ,.-l •. v 

•' ! i ,, , ·. i 

I ' t " I 

~ w I . I : -
l 'I ·I I I 

! : 
I l I - I I .. : ·, : .; . . .- .:· i 

-

Figura 10.2 Espectro d e Infravermelho, em KBr, do DOM· 
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8) CURVA DE ANÁLISE T~RMICA DIFERENCIAL DE VARREDURA 

ENDURECEDOR HT- 972 

C4,4"-DIAMINODIFENILMETANO OU DDM) 

Assinalamento: Ponto de fusão 

8.00 r------------------------------------------------------------------, 

~.00 

DOM 
WTs 5.90 mg 

SCAN RATEs 10.00 dgg/mln 

PEAK FROM, 70 
ro, gs 

ONSETI 87.37 
CALIGRAMI 22 

L--------t 

MAX• 90.92 

--

0· 00 .L....~-=-o.-=-oo=---~so:-. ~oo:----s~o~. o~o---=?~o.-=o-=-o - --:!so=-. ~oo:----90±::-:. o::::o---:-:1 ot::o-:. o::::o--:-:11~;:-o.-=o::-o -~,:-:!2::-o.-:::oo;;-----:1~30. oo 

TEMPERATURE <C) os c 

Figura 10. 3 · Curva de DSC para o DDM. 
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