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Resumo

Neste trabalho foi estudada a cura do sistema epodxi diglicidil éter de bisfenol A
(DGEBA) com agente de reticulagdo 4,4’-diamino-difenil-sulfona (4,4’-DDS) através de
andlises de calorimetria diferencial de varredura (DSC) em condi¢gbes ndo isotérmicas. A
cinética da reagdo foi analisada a partir do modelo fenomenoldgico proposto por Corsetti
et al.(2013). Este modelo apresenta a vantagem de nao ter parametros que dependam da
temperatura na estimacdao e é de simples aplicacdo, uma vez que ndao necessita de
monitoramento da concentracdo dos grupos funcionais envolvidos. Através da
comparac¢ao dos parametros deste modelo calculados a partir de dados isotérmicos e de
dados ndo isotérmicos, avaliou-se a influéncia da taxa de aquecimento no
comportamento da cura. O modelo fenomenoldgico apresentou alto coeficiente de
determinacdo (0,997) e se mostrou sensivel a variacdo na taxa de aquecimento. A energia
de ativacdo da reacgdo nao catalisada foi o parametro que teve maior variagdo quando
comparados os valores calculados isotermicamente e ndo isotermicamente, indicando
sua sensibilidade a variagdo na mobilidade das cadeias, podendo servir de indicativo para
tal. Foi aplicado também o modelo empirico de Sestak-Berggren, escolhido através do
método Malek (1992), amplamente utilizado na literatura neste tipo de sistema epdxi.
Apesar de modelo haver permitido bom ajuste dos dados experimentais, observou-se que
o comportamento dos desvios apresentados com relacdo aos dados experimentais na
parte final da reacdo variou muito em fungao da taxa de aquecimento utilizada. Isto pode
ser atribuido ao fato de o modelo ndo incluir um fator difusivo, como ocorre no caso do
modelo fenomenoldgico.
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1 Introducao

Resinas epdxi tém grande importancia industrial devido as suas caracteristicas (como
boa resisténcia mecanica e quimica, aderéncia a diferentes materiais, estabilidade
dimensional e facilidade de processamento) e também a ampla diversidade de
formulacbes possiveis. Para garantir as propriedades desejadas, a resina epdxi, assim
como outras resinas do tipo termofixas, necessita passar por reagao de cura para que
sejam formadas reticulacbes entre as moléculas de polimero e, assim, uma rede
tridimensional polimérica, diminuindo a mobilidade entre as cadeias e aumentando sua
massa molar, viscosidade e temperatura de transicdo vitrea (Tg). Esta reacdo ocorre sob a
acdo da temperatura e na presenca de um agente de cura, que tem papel fundamental na
cinética da reagao, nas condi¢cbes de processamento e nas propriedades finais da resina
termofixa.

Uma vez que as caracteristicas finais de uma resina epoxi sdao determinadas por sua
composicdo, bem como condicdes de cura e técnicas de processamento, torna-se de
grande importancia o estudo de diferentes formula¢des e cinética de reacao para prever
o0 comportamento de uma resina epdxi em um processo real de cura e servir de guia na
sua fabricacdo, em termos de otimizacdo de formulagdo e de processo.

A varidvel de maior interesse no estudo da reacao de cura é o grau de reticulagdo, ou
grau de cura, que esta atrelado a todos os parametros de equagbes diferenciais que
regem a dindmica deste sistema. A reticulacdo é usualmente estudada por Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC), que permite monitorar o calor gerado na reacao,
exotérmica, a partir do qual pode-se obter o grau de reticulagdo se o calor gerado na cura
total do sistema for determinado.

A reacdo de cura no calorimetro pode ser efetuada de forma isotérmica ou ndo
isotérmica. A cura isotérmica costuma ser preferida no caso de estudo da cinética, pois os
parametros cinéticos obtidos sdo mais acurados. Porém, a analise ndo isotérmica é
igualmente essencial, pois além de permitir obter toda a informacado cinética da reacao
em um numero menor de ensaios, tem aplicacdo direta no desenvolvimento de ciclos de
cura e a utilizacdo de uma gama mais abrangente de temperatura.

Inimeros autores propuseram diferentes modelos para prever o grau de reticulacdo
de sistema epoxi utilizando DSC, porém, a maioria empirica e sem considerar as
diferentes etapas da reacdo de cura. Desta forma, os modelos empiricos sdo simples e
envolvem poucos parametros cinéticos, mas também ndo sdo capazes de fornecer um
entendimento completo da cinética da reacdo. Assim, é de grande importancia
desenvolver modelos fenomenoldgicos que abrangem os parametros cinéticos de reacdo
e balancos materiais dos grupos funcionais envolvidos de forma a promover o
entendimento desta reacdo em diferentes condi¢bes e permitir seu aprimoramento.

Neste trabalho, foi estudado o sistema epdxi de éter diglicidilico de bisfenol-A
(DGEBA) tendo como agente de cura a 4,4’-diamino-difenil-sulfona (4,4’-DDS). A reagdo
de cura do referido sistema ocorre em etapas, sendo a primeira etapa a abertura dos
anéis do grupo epdxi sob acdo da temperatura.

O interesse neste trabalho surgiu de um trabalho prévio de uma cooperacdo entre o
Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS e o Departamento de Polimeros da
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Universidade de Bayreuth, na Alemanha, no qual foi proposto um modelo matematico
fenomenoldgico que simula o comportamento da resina durante a cura isotérmica e cujos
parametros ndao dependem da temperatura para sua estimacao.

Sabendo da importdncia das condicbes de cura para as propriedades finais do
material, o objetivo deste trabalho é adequar e validar o modelo proposto anteriormente
para cura ndo isotérmica, onde a varidvel é a taxa de aguecimento durante a reacao, e
ainda compara-lo com um modelo empirico ja consolidado na literatura.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Resina Epoxi

Resina epdxi é um tipo de resina termorrigida amplamente utilizada industrialmente
gue se destaca por sua adaptacgdo a variados processos industriais, tendo como algumas
das propriedades boa adesdo a diversos substratos, boa resisténcia a intempéries, alta
resisténcia elétrica, resisténcia quimica e propriedades mecanicas variando entre
altamente flexivel a alta resisténcia e dureza, dependendo do agente reticulante,
condicOes de cura, entre outros fatores(Wan et al., 2010; Ghaffari et al., 2012; Wan et al.,
2011).

O termo resina epoxi é bastante abrangente e refere-se a resinas curadas e nao
curadas caracterizadas pela presenca do grupo oxido de etileno, também denominado
oxirano ou epoxi, apresentado na Figura 2.1 (Corsetti, 2012).

O
—w e

Figura 2.1: Grupo Epdxi (adaptado deGiugno(1997))

As resinas epdxi comerciais foram primeiramente sintetizadas a partir da reacdo de
bisfenol A e epicloridrina por Pierre Castan, na Suica, em 1938, da qual resultava o
diglicidil éter do bisfenol A (DGEBA), cuja estrutura estd representada na
Figura 2.2(Kersting, 2004).

CH3 CH,
I | |
CH,—CH—CH; O@O—Q—O—CHQ—CH —CH, O—@fc—Qfo—CHQ—CH —CH,
o | | n | o’
CH, CH CH,

Figura 2.2: Estrutura quimica do DGEBA (adaptado de Kersting (2004))

As resinas formadas a partir de bisfenol A e epicloridrina podem apresentar variadas
viscosidades, dependendo da quantidade de bisfenol A. As propriedades de cura para
estas resinas sdo praticamente as mesmas, com o detalhe de que a viscosidade aumenta
e atua diretamente nas propriedades fisicas do material (Kersting, 2004; Giugno, 1997).

2.2 Reagao de Cura

A cura de resinas termofixas envolve a transformagao de liquido de baixa massa molar
em rede polimérica tridimensional, amorfa e de alta massa molar através de reagao
exotérmica (Van Assche et al. 1995). O comportamento reoldgico do sistema é controlado
por efeitos decorrentes de mudancgas estruturais na cadeia (efeito da reacdo quimica) e
variacdo na mobilidade molecular provocada pela variacdo de temperatura (efeito
difusivo) (Giugno, 1997);
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A reacdo de cura inicia-se com a abertura do anel e prossegue com a adicdao das
moléculas subsequentes a cadeia, formando a rede. Para que esta reacdo ocorra, muitas
vezes, se faz necessdria a utilizacdo de um agente de cura, que pode ser catalitico,
normalmente acidos ou bases de Lewis, ou correativo, que atua como comon6mero da
reacdo (Giugno, 1997).

Diversos compostos podem servir de agentes de cura de epdxi, tais como aminas,
fendis e mercaptanos, sendo amina o grupo mais utilizado na literatura, por sua alta
funcionalidade (Giugno, 1997; Corsetti, 2012). Dentre as aminas, pode ser destacada a
4,4'-diamino-difenil sulfona (4,4'-DDS), por sua funcionalidade igual a quatro conferida
pela presenca de duas aminas primarias nas posi¢des terminais da molécula, como pode
ser observado na Figura 2.3.

H,N NH,

/'.;S'{'*
0" 0O

Figura 2.3: Estrutura quimica do 4,4'-DDS (adaptado de Corsetti(2012))

2.2.1 Mecanismo

Segundo Finzel (1995), a reacdo envolvendo DGEBA e 4,4'-DDS é regida por dois
passos principais, representados na Figura 2.4, que ocorrem de forma consecutiva:

i) primeiramente, ocorre a reacdo entre o grupo epoxi do DGEBA e o hidrogénio
presente na amina do 4,4'-DDS, formando um grupo hidroxila ligado ao carbono interno
ao anel epdxi e tornando a amina, antes primaria, secundaria;

ii) apds, ocorre a reacdo entre o hidrogénio da amina secundaria gerada e outro grupo
epdxi do DGEBA, formando novo grupo hidroxila e tornando a amina terciaria.

E-CH-GH, + ANH, k1 E - CH - CHp - N- A

o OH H
E-CH-CH, + E-CH-CH,-N T (E-?H-CHz)N-A
o OH H OH .

Figura 2.4: Mecanismo da reacdo epoxi-amina (adaptado de Corsetti(2012))

Com o progresso da reacdo, os grupos hidroxila formados autocatalisam a cura. A
reacdo envolvendo a amina primaria ocorre aproximadamente duas vezes mais
rapidamente do que aquela envolvendo a amina secundaria. Assim, a constante cinética
da primeira tem o dobro do valor da segunda.
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E possivel, ainda, que ocorra homopolimerizacdo, que se trata da reacdo de
eterificacdo entre os grupos hidroxilas formados e o anel epdxi; porém, estudos indicam
que em condicdes estequiométricas de cura, esta reacdo nao ocorre
significativamente(Finzel et al. 1995).

Em uma reagdo de cura homogénea podemos relacionar o andamento da reagdao com
o grau de reticulacdo da resina e, ainda, com a concentracdo dos grupos epéxi na mistura
reacional, conforme a Equacdo 2.1(Rodrigues, 1991; Corsetti, 2012),

c,=C,,-(1—-a) (2.1)

onde: Ce e Ceo sdo as concentracdes de epdxi em um certo instante de tempo e no
instante inicial, respectivamente, e a é o grau de reticulacao.

Quanto a dependéncia da reacdo com a temperatura, expressa-se a constante de
velocidade, k, através da equacao de Arrhenius:

_Ea

k=A-ert (2.2)

ondeA é o fator pré-exponencial de Arrhenius, E, é a energia de ativacdo, R é a constante
universal dos gases e T é a temperatura.

2.2.2 Efeito difusivo

A medida que a reacdo ocorre, hd aumento na massa molar e, consequentemente, na
viscosidade do sistema. Desta forma, ha um ponto, chamado ponto de gel, em que o
polimero passa de liquido viscoso para gel elastico, com viscosidade tendendo ao infinito.
Com a diminuicdo da mobilidade dos grupos funcionais causados pelo aumento da
viscosidade, os efeitos difusivos passam a controlar a reacdo. Segundo Flory apud
Nufiez(1998), o ponto de gel de um sistema de polimerizagdo com epdxi bifuncional e
agente de cura tetrafuncional estda em 58% da reticulacao total do sistema.

A equacdo mais utilizada para considerar os efeitos difusivos na cura de epdxi foi
proposta por Chern e Poehlein apud Corsetti et al. (2013), onde o fator difusivo (f) é
funcdo do grau de reticulacdo (a).

1

f=—tm (2.3)

1+e~Cla-ag)

onde ay representa o grau de reticulagio quando se forma uma rede polimérica
tridimensional, ponto de gel, e C é uma constante.

2.2.3 Monitoramento da cura

A forma de quantizar a cura de resinas termofixas é através do grau de cura. Em
termos de calor de reacdo, este pode ser representado pela Equacdo 2.4.

a=——-[H()dt (2.4)

AHtotall

onde AH;otq € 0 calor liberado pela reacdo quando se atinge 100% de reticulagao.
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Medidas de a em funcdo do tempo, a temperatura constante, ou em funcao da
temperatura, utilizando-se um programa de aquecimento durante a cura, sdao curvas
utilizadas na estimacdo de parametros cinéticos da reacdo (Rodrigues, 1991). A técnica
mais amplamente utilizada para obter estas curvas é a calorimetria diferencial de
varredura (DSC).

Em uma analise de DSC mede-se a energia necessdria para manter a amostra e o
sistema de referéncia em equilibrio térmico em fungdo do tempo ou da temperatura,
quando ambos sdo sujeitos a condicdes idénticas de aquecimento ou resfriamento em um
calorimetro (Rodrigues, 1991).

A reacdo de cura no DSC pode ser realizada de forma isotérmica ou ndo isotérmica. A
cura isotérmica costuma ser preferida no caso de estudo da cinética, pois os termos
cinéticos obtidos sdo mais acurados. Porém, a andlise ndo isotérmica é igualmente
essencial, pois além de possibilitar obter toda a informacdo cinética da reacdo em um
nuimero menor de ensaios, é Util para o desenvolvimento de ciclos de cura e, com isso,
possibilita o aprimoramento da reacdo visando propriedades necessdrias para a aplicacdo
desejada (Wan et al., 2011; Ghaffari et al., 2012).

2.3 Modelos de cura de epdxi

Na literatura é possivel encontrar diversos modelos, empiricos e fenomenoldgicos,
focados em descrever as reagGes de cura das resinas epoxi, isotermicamente ou com
variacdo de temperatura. A maioria das reacdes de cura podem ser escritas da seguinte
forma (Mdlek, 1992):

= =A-erT -h(a) (2.5)

onde h(a) é a expressdo matematica do modelo cinético.

O modelo cinético mais simples é o modelo da ordem da reacdo (RO), cuja h(a) é
apresentada a seguir:

h(a) =(1—a)" (2.6)
onde n é a ordem da reacao.

Outro modelo cinético empirico consolidado é o proposto por Sestdk-Berggren apud
Malek (1992), que acrescenta um termo em relagdo ao modelo RO, conforme
demonstrado a seguir.

h(a) =a™(1—a)™ (2.7)
onde n e m sdo parametros calculados experimentalmente.

Além destes modelos empiricos, Malek (1992) reuniu modelos considerados bdsicos e
frequentemente citados a época e prop6s um algoritmo de escolha de modelo de forma
empirica. Este método foi utilizado por diversos autores por ser considerado simples e
consistente na escolha do modelo cinético mais adequado para diferentes sistemas de
cura (Bu et al. 2014; Rosu et al., 2002; Malek, 1992). Os modelos utilizados ho método de
Malek sdo apresentados na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1: Modelos utilizados no método Malek (adaptado pela autora)

Modelos Simbolo h(a)
Johnson-Mehl-Avrami JMA(n) n(1—01)[—ln(1-01)]1'1/n
2D-reaction R2 (1—01)1/2
3D-reaction R3 (1-01)1/3
2D-diffusion D2 1/[-In(1-a)]
Jander egn. D3 3/2(1-0)?3/[1-(1-0)?]
Ginstling-Brounhtein D4 3/2[(1-a)™3-1]
Sestak-Berggren SB a™(1-a)"
Reaction Order RO (1-a)"

O método Madlek consiste na construcdo de duas equagdes dependentes do grau de
cura, y(a) e z(a), em experimentos dindmicos a diferentes taxas de aquecimento, que
serdo utilizadas na determina¢do do modelo cinético e na estimac¢do dos parametros.

y(@) =2 enr (2.8)
da T
z(a) = m(x) i (2.9)

onde: 8 é a taxa de aquecimento e i1 € uma fungdo da energia de ativacado reduzida:

x3+18x%+88x +96
m(x) = x*+20x3+120 x2+240x +120 (2.10)
-E
X=0 (2.11)
RT

O algoritmo apresentado no artigo de Malek(1992)pode ser visualizado na Figura 2.5.,
onde ap é a conversdo no pico da reacao de cura, ay € a conversdao no ponto maximo da
fungdo y(a), e @™, é a conversdo no ponto maximo da fungdo z(a).
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Figura 2.5: Algoritmo de determinacdo do modelo cinético mais adequado (adaptado
de Malek(1992))

Para aplicacdo do método, é necessario conhecer a energia de ativacao a priori. Para
isto, apresentam-se na literatura diferentes modelos de estimagao que utilizam dados de
cura ndo isotérmica, dentre os quais se destaca o modelo isoconversional proposto por
Friedman apud Montserrat e Malek (1993). Neste, a energia de ativagdo é obtida a partir
da linearizacdo da derivada da equacao cinética:

da _ : _ %o
In— =1In[A4 - h(a)] e

(2.12)

Montserat e Malek(1993) aplicaram o método em um sistema DGEBA e anidrido
metiltetrahidroftdlico. Posteriormente, Wan et al. (2010) o utilizaram em um sistema
DGEBA e 1,6-diaminohexano-n,n,n,n-tetra(3-aminopropil). Mais recentemente, Bu et al.
(2014) estudaram a cura de uma resina novolac com hexametiletermanina também com
o método de Malek. Para todos os casos, o modelo escolhido foi SB uma boa aproximagao
do comportamento experimental foi obtida. Os pardmetros obtidos para este modelo sdao
apresentados na Tabela 2.2 .

Tabela 2.2: Parametros do Modelo Sestak-Berggren obtidos por diferentes autores

Autor Resina Agente de Cura Ea n m InA
[kJ/mol]
Montserrat e Malek Anidrido
DGEBA . . L 73 1.42 0.490 15.9
(1992) metiltetrahidroftalico
Diglicidil éter de
Rosu et al. (2002) DGEBA X X 69.5 1.75 0.0284 17.953
hidroquinona
N,N,N,N-tetra(3-
Wan etal. (2010) DGEBA aminopropil)-1,6- 58.8 144 0460 18.802
diaminohexano
Novolac Hexametileno-éter-
Bu et al. (2014) . . 77.7 1.22 0.540 22.54
Fendlica amina

Modelos empiricos destacam-se por sua simplicidade na obtencdo dos parametros
com um numero reduzido de experimentos apresentando uma boa aproximacdo do
comportamento da cura. Porém, para uma melhor compreensdao da reacdo, faz-se
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necessario considerar a contribuicdo das diferentes etapas da reacdo, bem como a
contribuicdo dos diferentes grupos funcionais envolvidos, efeitos difusivos e
homopolimerizacdao, de forma que modelos fenomenoldgicos mostram-se mais
adequados para esta finalidade.

Conforme comentado anteriormente, a cura da resina pode ser relacionada com a
concentracdo de grupos epoxi presentes no sistema. Porém, na busca de um modelo
fenomenoldgico que descreva o comportamento da resina ao longo da cura, faz-se
necessario levar em conta os balancos de massa diferenciais em funcdo da cinética da
reacdao dos grupos funcionais que regem o sistema. Estas equacdes cinéticas sdo
apresentadas a seguir:

d(Cqp)
dt zz.kalcap'ce'f (2.13)
_d(szs):_2'ka'Cap'Ce'f+ka'Cas'Ce'f (2.14)
d(;:t) =k CosCof (2.15)
a(Con) _
dth_Z-ka.Caplce'f-l'ka'caslcelf (2.16)
—difj)=z'ka'Cap'Ce'f+ka'Cas'Ce'f (2.17)

ondeCqp, CusCat, Ce € Cop Sa0 as concentragdes de amina primaria, secundaria e terciaria,
epdxi e hidroxila, respectivamente. f é o fator difusivo de Chern e Poehlein. E k, é a
constante global da velocidade da reagao.

Quanto a constante de velocidade da reacdo, esta pode ser escrita em termos de
velocidade de reacdo autocatalisada (k.) e ndo catalisada (k,) pelos grupos hidroxila,
conforme as etapas discutidas anteriormente.

Assim,
k,=k,+k.-C,, (2.18)

Finzel et al.(1995) propuseram um modelo que considera a cinética completa da cura
da epdxi. O sistema utilizado foi DGEBA e 4,4'-DDS e os dados os dados utilizados para a
estimacao dos parametros foram obtidos a partir de reagdes de cura realizadas em DSC
com acompanhamento de FTIR dinamico, pois a formulacdo do modelo requeria conhecer
a concentragao dos grupos funcionais ao longo da reacdao. O modelo apresentou boa
representacdo dos dados experimentais para diferentes propor¢cdes de DGEBA/DDS,
porém, com temperatura fixada, pois os parametros do modelo escolhido pelos autores
para representar o efeito difusivo eram afetados pela temperatura.

Corsetti et al.(2013) desenvolveram uma metodologia de estimac¢do de parametros
para o modelo fenomenolégico da reacdo do sistema DGEBA/DDS através do software
EMSO realizando monitoramento da cura isotérmica em DSC em diferentes
temperaturas. Os experimentos foram realizados utilizando proporg¢des estequiométricas,
para evitar homopolimerizacdo. Complementarmente, foram realizadas andlises de FTIR
para comprovar a cura da resina na estimacao da entalpia total da rea¢dao de cura. As
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predicdes do modelo apresentaram boa concordancia com os dados de grau de
reticulacdo obtidos nas curvas de DSC. Para dar ao modelo um carater preditivo, foi
escolhido o fator difusivo de Chern e Poehlein.

Estes modelos fenomenolégicos foram baseados em dados de cura isotérmica,
contudo o estudo da cinética da reagdo ndo isotérmica é igualmente essencial, pois
permite um melhor desenvolvimento de ciclos de cura e a utilizacdo com seguranca de
uma maior faixa de temperatura de trabalho, visando otimizar as propriedades do
produto final (Wan et al. 2011). No entanto, foi observado que a literatura carece de
modelos fenomenoldgicos e métodos de estimacdo de parametros voltados para cura
nao isotérmica, ou ainda, de estudo da influéncia da variacdo da temperatura nos
parametros cinéticos da reacdo de cura de resinas epoxi.
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3 Materiais e Métodos
3.1 Modelo fenomenolégico

O modelo matemdtico fenomenoldgico estudado neste trabalho foi primeiramente
descrito por Corsetti et al.(2013), que utilizaram dados experimentais de cura isotérmica
para a estimacdo de parametros cinéticos.

O modelo foi escrito no software EMSO, por apresentar linguagem descritiva que
torna mais simples a construcdo dos modelos, além de possuir uma ferramenta para
estimacdo de parametros, que disponibiliza também a matriz de covaridncia dos
parametros estimados.

O volume de controle considerado foi de um reator em batelada, por se tratar de um
cadinho de DSC. Portanto, ndo ha corrente de entrada ou de saida e a taxa de variacdo de
massa dos grupos envolvidos deve-se somente a reagdo quimica. O balanco de massa foi
escrito em fungdo dos grupos funcionais, cuja unidade é equivalentes por grama (eq/g) e
cujas equacgdes diferenciais foram apresentadas nas Equag¢des2.13 a 2.17. As condigcdes
iniciais utilizadas sdo apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1:Condigdes iniciais para os grupos funcionais envolvidos na cura (eq/g)

Varidvel Cap Cas Cat Coh Ce

C(t=0) 0,00398 0 0 0 0,00398

Para possibilitar a estimacdo dos parametros, foi necessario reescrever as equacoes
de modo a tornarem-se fung¢do do grau de cura, uma vez que os dados obtidos do DSC
sdo da evolucdo do grau de cura com o tempo ao longo da reacdo. Assim, primeiramente
substituiu-se a Equa¢dao 2.1 na Equag¢dao 2.17, obtendo-se a seguinte equagao
intermediaria.

ke fr (1= ) (2C,, = Cy (3.1)

Para entdo escrever a taxa de variagdao da concentracdao de epdxi em funcao do grau
de cura, foram feitas as seguintes consideragoes:

i. foram utilizadas quantidades estequiométricas de amina primaria e epdxi,
portanto no instante inicial (Cypo € Ceo, respectivamente):

C,, =C (3.2)

apo

ii. o consumo de grupos epdxi pode significar tanto consumo de amina primaria
quanto formac¢dao de amina tercidria, desta forma, podemos escrever:

(Ceo - Ce) = (Capo - Cap) + Cat (3.3)

iii. o somatdrio das concentracbes de aminas primdria, secundaria e terciaria, em
gualquer instante de tempo, é igual a concentracdo de amina primaria no instante
inicial:

Capo = Cap + Cas + Cat (3'4)
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De posse destas informacgdes, podemos reescrever a Equacao 3.1.

Lk, fCo-(1—a) (2—a) (3.5)

dat

Diferente da estimacdo realizada por Corsetti et al.(2013), neste trabalho foi
necessario acrescentar ao modelo a equacdo que descreve a dependéncia da
temperatura com o tempo durante a cura ndo isotérmica, dada por:

ar
=B (3.6)
onde B é a taxa de aquecimento utilizada no DSC.

As equacdes finais sdo sumarizadas na Tabela 3.2, onde E,, e E,c sdo as energias de
ativacdo da reacdo autocatalisada e ndo catalisada, respectivamente.

Tabela 3.2: Equacdes utilizadas na estimacao de parametros

Equacgéo Varidvel Avaliada
d(c Concentracdo de amina primaria
(d;lp) =2k, Cap Ce' f
d(Cc,.) Concentracdo de amina secundaria
_Tas:_z'ka'Cap'Ce'f-l'ka'Cas'Ce'f
d(Cqpp) k. C..-C-f Concentragdo de amina terciaria
dt - Ma as e
d(C Concentrag¢do de hidroxila
%zz'kalcaz}'ce f+ka'Cas Ce'f ‘
da Conversao a partir da concentragao
§=ka-f-Ceo-(1—a)-(2—a) pdeepéxi 9
d_T "y Variagdo da temperatura
dt —Eaqu e s ~ ~
k = A -eRT Constante cinética da reagdo ndo
oo catalisada
k = A _e_}j‘;c Constante cinética da reagao
© e catalisada
k,=k,+k.-C,, Constante cinética global da reagao
o= M Grau de cura
Ceo
f= 1 Fator difusivo
14 e~Cla—ay)

Para possibilitar a estimacdo dos parametros, foi realizada, ainda, uma analise dos
graus de liberdade, de forma que todas as varidveis que fazem parte do modelo foram
classificadas em especificacbes, constantes, parametros ou tem seu valor provindo de
uma equacgao. Esta classificacdo pode ser verificada na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Analise dos graus de liberdade

Equagbes Especificagées Constantes Pardmetros

Cap; CGSI COt/ I, t R AU/ ACI EOU/ ECICI C;
Coh/Ce; kG/ ku; T/ al f aC
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Foram utilizadas as curvas de DSC com taxa de aquecimento de 5 e 10°C/min para a
estimacdo de parametros e de 15 e 20°C/min para validagdo do modelo. Foram utilizados,
ainda, os parametros estimados por Corsetti et al.(2013) a partir de experimentos
isotérmicos para avaliar se estes eram adequados a cura ndo isotérmica.

3.2 Modelo empirico

O método Malek(1992)de determinacdo de modelo cinético é amplamente utilizado
na literatura. Portanto, neste trabalho, optou-se por fazer um comparativo da adequacao
deste método empirico em relagdao ao modelo fenomenoldgico proposto.

O modelo de determinacdo da energia de ativacao escolhido para este trabalho foi
aquele recomendado por Malek em seu trabalho em 1992, Isoconversional, que utiliza a
Equacdo 2.12 para determinar a energia de ativacdo e o fator pré-exponencial de
Arrhenius. Desta forma, foram realizadas curvas de DSC com taxa de aquecimento de 5,
10, 15 e 20°C/min e foi determinada a energia de ativacdo em diferentes graus de cura,
para comprovar a sua constancia. Este valor corresponde a reacdo global, uma vez que o
modelo empirico ndo considera reagao catalisada e nao catalisada.

De posse do valor da energia de ativacdo, foram construidos os graficos de y(a) e z(a),
pelas Equagles 2.8 e 2.9, para, através de seu formato e valor maximo, determinar o
modelo cinético mais adequado dentre os propostos, conforme o algoritmo apresentado
na Figura 2.5.

3.3 Experimental

3.3.1 Preparo da resina nGo curada

Foi utilizado o grade de DGEBA Epikote 828, produzido pela empresa Momentive, e
cuja massa molar é 189g/eq. Como agente de cura, foi utilizado 4,4-DDS' produzido pela
Sigma-Aldrich, com massa molar 62g/eq.

Foi escolhida a propor¢ao 1:1, em termos de grupo funcional, para que houvesse um
grupo epodxi para cada grupo amina primdria no sistema, evitando, desta forma,
homopolimeriza¢ao e proporcionando elevado grau de reticulagao. Para a preparagao da
mistura 1:1 foram utilizados 10g de resina e 3,8g de 4,4'-DDS.

Devido a alta viscosidade da resina a temperatura ambiente, foi necessario aquecé-la
em forno a 45°C durante 1 hora antes de proceder a pesagem, para melhor
homogeneizacdo da mistura. Esta temperatura foi escolhida de modo a ficar
suficientemente abaixo de 100°C, temperatura a qual verifica-se o inicio da cura da resina
(Corsetti et al., 2013). Apds pesados individualmente os componentes, o sistema foi
misturado em equipamento de mistura centrifuga a 2500rpm por 2 minutos.

3.3.2 Obtengéo do AH:ota

Para o calculo do grau de cura em fungdo do tempo foi necessario obter o calor
gerado em uma reacdo de cura onde 100% dos grupos funcionais reagiram, ou seja, grau
de cura de 100%. Para isto, foi realizada varredura em DSC da resina ndo curada até
temperatura alta o suficiente e em baixa taxa de aquecimento para que a reacdo seja
completa e, ainda, nova rampa de aquecimento pds-cura.
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Para haver confirmacao de que a reagao foi completa, foi realizada andlise de FTIR nas
resinas antes e apdés o ensaio de DSC, de 400 a 4000cm™, focando-se no pico
caracteristico do grupo epdxi em 915cm™, o qual deve desaparecer, pois na resina 100%
curada estes grupos terdo reagido na sua totalidade e ndo irdo mais absorver neste
comprimento de onda. Também foi monitorado o pico em 1500cm™, caracteristico da
absorcdo aromatica, usado como referéncia interna.

O procedimento experimental no DSC foi o seguinte: i)rampa de aquecimento em
DSC, de 25 a 300°C, utilizando uma taxa de aquecimento de 2°C/min; ii)resfriamento
imediato até 25°C e isoterma de 5min nesta temperatura; iii)Jrampa de aquecimento de
25 a 300°C, utilizando uma taxa de 10°C/min.

Desta forma, as amostras foram submetidas primeiramente a aquecimento lento,
para que houvesse tempo para a reacdo se completar, até a temperatura de 300°C, para
garantir que estivesse acima da temperatura de transicdo vitrea, segundo literatura
(Corsetti et al., 2012). Na segunda etapa, a amostra foi submetida a uma isoterma para
qgue resfriasse completamente. Por fim, foi realizado novo aquecimento para verificar
qualquer calor residual de reagao. Com este procedimento, ainda, foi possivel obter os
calores especificos da resina antes e apds a cura.

3.3.3 Obtengdo do grau de cura

Para obtencdo do grau de cura da resina em condi¢des ndo isotérmicas de reacao,
foram realizadas curvas de DSC em diferentes taxas de aquecimento, sendo elas 5, 10, 15
e 20°C/min. As amostras foram aquecidas de 25 até 350°C sob atmosfera de nitrogénio.

O DGEBA Epikote828 foi escolhido para permitir a comparagao com o trabalho de
Corsettiet al.(2013). Quanto a temperatura de 350°C, foi escolhida aquela na qual foi
observado pico completo de reagdo para todas as taxas de aquecimento, porém, foram
utilizados os dados apenas até a temperatura de 300°C, pois em anadlise
termogravimétrica observou-se que a partir desta temperatura a resina perde
estabilidade térmica. E quanto as taxas, foi feita pesquisa bibliografica e escolhidas
aguelas mais usuais neste tipo de estudo.

3.3.4 Estabilidade Térmica

Para averiguar a estabilidade térmica da resina na faixa de temperatura estudada, foi
realizada analise termogravimétrica (TGA) do sistema DGEBA/DDS nas mesmas
proporcdes utilizadas nas analises de DSC. Foi utilizada curva de 25 até 400°C com taxa de
aquecimento 10°C/min sob atmosfera de nitrogénio.

4 Resultados

4.1 Determinacdo do grau de cura

Conforme descrito anteriormente, para obter a evolucdo dograu de cura ao decorrer
da reagdo, é necessdrio determinar primeiramente o calor total da reagao. Para tal, foi
realizada a cura da resina a 2°C/min e realizada integragdo com a utilizagdo de uma spline.
Por convencdo, o pico exotérmico é representado no sentido positivo, conforme
Figura 4.1.
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Figura 4.1: Curva de DSC da cura total a 2°C/min

Para garantir a cura total, a amostra passou por novo ciclo de aquecimento,
representado na Figura 4.2, onde podemos perceber novo pico exotérmico. Apds esta
etapa de segundo aquecimento, foi realizada andlise de FTIR para comprovar o
desaparecimento do pico caracteristico dos grupos epdxi, em 915cm™?, conforme verifica-
se na Figura 4.3. Portanto, o valor calculado de 378,65)/g representa o calor total da
reacdo e esta de acordo com aquele encontrado por Corsetti (2013), de 368,87)/g.
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Figura 4.2: Curva de DSC do segundo aquecimento para cura total
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Figura 4.3: FTIR da resina antes e apds a cura

Para verificar se existe diferenca entre o calor especifico (Cp) dos reagentes e
produtos da reacdo de cura que deva ser levada em consideragao na modelagem, foram
calculados os valores de Cp da resina antes da cura e apés a cura. Foi feita a integracao do
fluxo de calor obtido pelo DSC (apresentado nas figuras 4.1 e 4.2) com relagcdo a
temperatura e o Cp é obtido a partir da equacao:

— 4H

Cp = - (4.1)

ondeH é o calor da reagdo em J/g.

Podemos observar na Figura 4.4 o calor em funcdo da temperatura durante a cura da
resina e apds, em um segundo aquecimento. O calor especifico foi calculado na regiao
entre 25°C e 40°C, onde ndo hd influéncia do calor de reacdo. Os valores obtidos foram de
1,03)/g°C para resina antes da cura e 1,07J/g°C, demonstrando que ndo ha variagado
significativa com a reacao.
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Figura 4.4: Curvas de aquecimento da resina ndo curada (primeiro aquecimento) e

curada (segundo aquecimento)

Para analisar a estabilidade térmica da resina na faixa de temperatura trabalhada,
esta foi submetida a TGA. Podemos verificar na Figura 4.4 que nao ha perda de massa
significativa até 300°C, tendo sido este, entdo, o resultado usado para estabelecer a faixa
de temperatura de trabalho a ser utilizada nas rea¢Ges ndo isotérmicas, conforme

mencionado na Secdo 3.3.4.
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Figura 4.5: Andlise termogravimétrica do sistema
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Posteriormente foram realizadas as rea¢des ndo isotérmicas a diferentes taxas de
aguecimento, sendo que os termogramas obtidos sdo apresentados no Apéndice A.

A partir destes termogramas foi feita a integracdo ao longo do tempo, para obter o
calor de reacdo em funcdo do tempo, pela Equacdo 2.4, obtendo-se o grau de cura em
funcdo da temperatura. Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 4.6, na qual se
observa que é possivel alcancar graus de cura mais elevados em temperaturas mais
baixas quando se utiliza taxas de aquecimento mais lentas. Verifica-se, ainda, que nao foi
possivel alcancar 100% de cura nestas condicdes.

p=5°C/min .
08 | B=10°C/min
p=15°C/min
3=20°C/min
05 |
T o4
02 |
oo b R
1 L 1 L 1 " 1 L 1 L 1
o a0 100 150 200 250 300

T(C)

Figura 4.6: Grau de cura em diferentes taxas de aquecimento

4.2 Parametros a partir de dados isotérmicos

Como primeira aproximacao, foi realizada simulacdo do modelo proposto por Corsetti
et al. (2013), utilizando os parametros estimados pelo mesmo em condi¢cGes isotérmicas
de cura. Estes parametros sdo apresentados na Tabela 4.1. Com excec¢do da energia de
ativacdo e fator pré-exponencial de Arrhenius, que sdo dados da literatura (Finzel et al.,
1995), todos os parametros foram estimados experimentalmente.

Tabela 4.1: Parametros cinéticos estimados a partir de dados isotérmicos

Parametro Valor
[unidade]

Eau[kl/mol] 69,18
E.c[kl/mol] 51,41

Auleq’/g’s] 8,04x10°

Aeq?/g’s] 3,69x10’
C[] 12,23
ag[] 0,74

Os resultados obtidos para as diferentes taxas podem ser verificados na Figura 4.7.
Observa-se que, com a utilizacdo do modelo com pardmetros estimados a partir de dados
isotérmicos, obteve-se uma predicdo qualitativamente correta, porém com erro
sistematico, apesar do valor elevado de R*> médio (0,974). O valor da temperatura na qual
se inicia a reacao, que ndo é um parametro do modelo, também é predito razoavelmente
como pode ser observado na Figura 4.7. Para procurar entender estes resultados, foi feita
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estimacdo de parametros utilizando as curvas com rampa de temperatura, conforme sera
descrito na secdo seguinte.

1.0 p=5°Cimin 1.0F p=10°C/min
Dados Experimentais P - Dados Experimentais
o8k Modelo Corsetti ‘," o8l Modelo Corsetti
R*=0,980 . R’=0,974

04 0.4

02F 02

00 0.0

0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300

T(°C) T(°C)
1.0 p=15°C/min 1.0F p=20°C/min
Dados Experimentais . Dados Experimentais
osk Modelo Corsetti // ogk Modelo Corsetti
R*=0,967 R®=0,974

0.6 - 06
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02 02

00 00

0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
T(°C) T(°C)

Figura 4.7: Comparacdo entre modelo Corsetti (2013) com parametros calculados
isotermicamente e dados experimentais

4.3 Parametros a partir de dados nao isotérmicos

A estimacdo dos parametros cinéticos a partir dos dados de cura ndo isotérmica foi
realizada no software EMSO a partir da ferramenta Estimate. Foram selecionados dados
com taxa de aquecimento 5, 10 e 15°C/min para a estimac¢do de parametros e 20°C/min
para a validacdo do modelo .

Como condi¢do inicial, foram utilizados os resultados obtidos por Corsetti et al.
(2013), uma vez que estes geraram uma boa aproximacdo para a mesma resina com cura
isotérmica. Também foram utilizados os valores de E,, e A, da literatura. As aproximacgdes
iniciais e os limites estabelecidos para a regido de busca para cada parametro sao
apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Condigdes para estimagao de parametros a partir de dados nao
isotérmicos

Parametro Condigao Limite Limite
[unidade] Inicial Inferior Superior
Eqc[ki/mol] 51,41 20 100
Aleq?/g’s] 3,69x10’ 1x10° 1x10*!
] 12,23 1 300
a6l ] 0,74 0,30 0,90

A estimacdo ocorreu sem erros e levou a convergéncia da funcdo objetivo. Os
resultados com seus respectivos desvios padrdo podem ser observados na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3: Resultados da estimac¢ao de parametros

Parametro Valor Desvio
[unidade] Estimado Padrdo
Percentual
Eqc[ki/mol] 72,52 3,1%
Aleq?/g%s] 8,41x10’ 34,0%
Cl] 17,8691 2,6%
agl ] 0,7478 0,3%

Os desvios padrao obtidos foram baixos, com exceg¢ao do parametro Ac, que foi
estimado com um desvio padrao de 34%. Para analisar a qualidade da estimacdo, foi feito
teste de sensibilidade no qual se obteve uma variagao de apenas 0,02% no valor médio de
o com um acréscimo ou decréscimo de 10% no valor de Ac. Isto indica baixa sensibilidade
das predi¢cdes do modelo ao valor do parametro Ac na faixa de temperaturas estudada,
indicando que a variabilidade mais elevada na estimacdo deste parametro ndo deve
comprometer a capacidade preditiva do modelo.

Na Figura 4.8é feita a comparacdo entre os valores de grau de cura calculados pelo
modelo e valores experimentais para as quatro taxas de aquecimento utilizadas. A
diferenca entre estes valores foi pequena (R?> médio de 0,997) e foi da mesma ordem para
o ajuste (taxas de aquecimento de 5, 10 e 15°C/min) e a predi¢do (20°C/min). Porém,
observa-se que ha, em todos os casos, uma defasagem entre os resultados no inicio da
reacdo, obtendo-se um R*> médio de 0,979 quando considerados apenas os dados até 50%
de cura. Este resultado pode indicar que os valores considerados para energia de ativagao
e fator pré-exponencial da reacdo nao catalisada, caracteristica do inicio da cura e
retirados da literatura, ndo eram adequados. Contudo, devido a alta correlagdo entre os
parametros, tornou-se invidvel a estimacdo conjunta de todos, tendo-se obtido altos
desvios padrdo e baixos R® na tentativa. Assim, deveriam ser realizados experimentos
adicionais especificos para a estimac¢do de um valor mais preciso para este parametro.

O parametro que sofreu impacto mais significativo na estimacao utilizando dados ndao
isotérmicos, em relagdo ao seu valor estimado isotermicamente, foi E,.. Este mesmo tipo
de comportamento foi observado por Prime apud Montserrat(1993)para energia de
ativacdo aparente da reacdo global de sistemas epdxi e indica maior influéncia da baixa
mobilidade dos grupos funcionais envolvidos nas reagdes. Este resultado explica também
o erro sistematico negativo observado nas predi¢gdes a partir parametros provindos de
dados de reacdes ndo isotérmicas, onde o modelo estima grau de cura sempre mais
elevado do que o observado experimentalmente para uma mesma temperatura
(conforme Figura 4.7). Além disso, o aumento no valor do parametro C, relacionado com
o fator difusivo, reforca esta hipdtese.
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Figura 4.8: Comparagdo entre modelo Corsetti (2013) com parametros calculados
para cura ndo isotérmica e dados experimentais

4.4 Método Malek

Os parametros necessarios para o método proposto por Mdlek (1992), descritos na
secdo 2.3, foram calculados utilizando o Excel. Primeiramente, foi necessario calcular o
valor da energia de ativacao global. Para isto, foi utilizado o método isoconversional a
cada 10% de cura para também conferir sua constancia ao longo da reac¢do. O valor
encontrado para a energia de ativagdo global foi de 63,768kJ/g com desvio padrdo de
1,3%, desconsiderando-se o ponto referente a 80% de cura,uma vez que os valores mais
confidveis sdo aqueles préoximos ao ponto maximo da reagao (Montserrat & Malek, 1993)
, que no caso estudado esta em aproximadamente 40% de cura, e o ponto a igual a 0,8 é
aquele que mais se afasta do valor médio, conforme observa-se na Figura 4.9.
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Figura 4.9: Energia de ativacdo em funcdo do grau de cura



22 Efeito da taxa de aquecimento em rea¢des de cura de um sistema epoxi

Os diagramas de y(a) e z(a) sdo apresentados na Figura 4.10. Sabendo que as médias
de a,, ape° e an sao, respectivamente, 0,399, 0,428 e 0,175, temos a situagdo 0< ayn<a, e
0,,°0<0,632. Assim, segundo a Figura 2.5, o modelo a ser utilizado é SB.
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Figura 4.10: Graficos das funcgdes y(a) e z(a) normalizadas

Substituindo a Equacdo 2.7na Equac¢do2.5 e linearizando obtém-se:

Eq
In [eﬁ . Z—‘t{] =lnAd+nln[a? - (1 - a)] (4.2)
onde:
p = 1?:;1 :% (4.3)

Desta forma, obtém-se os pardmetros n e InA, a partir do coeficiente angular e linear
desta reta, respectivamente, na regidao de a entre 0,06 e 0,8. Os valores destes
parametros com suas respectivas médias e desvios padrdo podem ser verificados na
Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Parametros do modelo de Malek

6 n m InA
5°C/min 2,518 0,628 11.08
10°C/min 2,712 0,507 11.01
15°C/min 2,346 0,497 10,80
20°C/min 2,240 0,452 10,74

Média 2,454 0,521 10,91
Desvio Padrdo 8,4% 14,5% 1,5%

De posse destes valores, obtemos a Equacdo 4.4 e podemos construir os graficos de a
em fungdo da temperatura para comparar com os dados experimentais, apresentados na

Figura 4.11.

da
dt

_63768
— =545842-¢  rr %!

(1 — ) 2454

(4.4)
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Podemos verificar que em todos os casos o valor de a previsto pelo modelo esta
sempre abaixo do real na fase inicial da cura, indicando que o valor da energia de ativacao
global calculado estd abaixo do real para as reagdes de amina primaria, caracteristica da
fase inicial da reagdo.

Observa-se, também, que o tipo de desvio com relacdo aos resultados experimentais
varia com a taxa de aquecimento. Até a taxa de 15 °C/min, o grau de cura predito ao final
da reacgdo vai se aproximando ao experimental. Em 20 °C/min, o valor predito, que antes
era maior do que o experimental, passa a ser mais baixo. Este comportamento pode ser
devido a que o modelo empirico ndo inclui o fator difusivo, cuja influéncia varia bastante
com a taxa de aquecimento, como discutido anteriormente.
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Figura 4.11: Comparacado entre modelo SB e dados experimentais

300

Este resultado também ilustra o que foi dito anteriormente com relacdo a limitacdo
imposta pela natureza empirica do modelo, pois, apesar de permitir uma aproximagao
matematica da resposta do processo (R’> médio de 0,995), os resultados gerados pelo
modelo ndo permitem a avaliacdo direta dos efeitos de difusdo, que constituem um
mecanismo importante na reacgao, principalmente em sua etapa final.
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

Neste trabalho foi estudada a cura do sistema epdxi DGEBA com agente de
reticulacdo 4,4'-DDS focando-se no impacto que a taxa de aquecimento ao longo da
reacao gera nos parametros cinéticos.

Foi realizada com sucesso a validacdo para a cura ndo isotérmica de um modelo
fenomenoldgico aplicado anteriormente para a cura isotérmica, estimando-se os
parametros mais adequados para descrever o caso com taxa de aquecimento. Observou-
se gue a energia de ativacdo é o parametro que sofre maior impacto com a mudanca da
situacdo isotérmica para nado isotérmica, demonstrando que no caso da resina epdxi em
questdo a energia de ativacdo deixa de ser um parametro puramente relacionado ao
carater quimico da reacdo e passa a ser diretamente relacionado também a mobilidade
dos grupos funcionais, o qual pode facilmente ser expandida para outros sistemas
poliméricos.

O modelo fenomenolégico escolhido neste trabalho apresenta a vantagem de nao
depender do monitoramento de grupos funcionais ao longo da rea¢do para a estimacgao
dos parametros, o que o torna de simples aplicacdo. Os resultados obtidos descreveram a
reacao satisfatoriamente e com sensibilidade a variagdo da taxa de aquecimento; assim,
foi de grande importancia sua validacdao para a cura ndo isotérmica, uma vez que esta
condicdo é a mais utilizada em processos industriais.

Foi realizada ainda, a comparagdao com um modelo empirico amplamente utilizado
para descrever a cura de sistemas epoxi. Foi observado que o modelo descreve
matematicamente bem os valores de grau de cura ao longo da reagdo, porém, houve
variacdo nos valores dos desvios do grau de cura obtidos pelo modelo em relagdo aos
dados experimentais com a mudanca de taxa de aquecimento utilizada, principalmente
na fase final da reacdo. Este resultado pode ser atribuido ao fato do modelo ndo incluir a
dependéncia da reagdo em relagao ao fator difusivo, importante neste tipo de reagao.

Como sugestOes para trabalhos futuros, mostra-se de grande valia relacionar os
resultados de grau de reticulagcdo com propriedades do produto final, através de ensaios
mecanicos de corpos de prova da resina curada em diferentes condi¢des. Seria
interessante, também, aplicar o método estimacdo dos parametros para diferentes
sistemas epodxi, para avaliar a influéncia da estrutura quimica no valor destes parametros.
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Apéndice A

Neste apéndice serdo apresentados os resultados de DSC nas diferentes taxa de
agquecimento estudadas neste trabalho. Sendo o primeiro pico endotérmico referente a
fusdo do reagente e o pico exotérmico referente a cura da epoxi.
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