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RESUMO

O presente trabalho visa ao estudo de formulagdes epoxidicas na procura de materiais
flexivels que possam ter novas perspectivas de aplicagdo. Foram escol hidas doze formul agbes
poliméricas baseadas nos mondmeros Eter Diglicidilico do Bisfenol A (DGEBA) e Eter
Diglicidilico do Glicerol (DGEG), mudando as aminas alifaticas e cicloaliféticas utilizadas
como agentes de cura e as proporgoes de diluente reativo. Estas misturas foram formuladas na
razdo estequiométrica, equivalente epdxi-equivalente. Em cada uma das formulacbes foi
realizado o processo de cura determinado acima da temperatura de transicdo vitrea, para
depois, avaliar as propriedades térmicas, mecanicas, adesivas e a absorcdo de agua dos
polimeros produzidos. As propriedades térmicas das formulagbes foram avaliadas por
Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC) e por Anadlise Termogravimétrica (TGA),
encontrando-se uma estabilidade térmica para todas as formulagdes até os 250°C, alguns deles
comecan a degradar a partir desta temperatura. As propriedades mecanicas foram
determinadas a través dos ensaios de tracdo, flexdo em trés pontos e compressdo uniaxial,
segundo as normas ASTM para cada ensaio. As curvas tensdo-deformacdo dos sistemas
poliméricos estudados mostraram que dependendo da amina ha mudangas significativas na
resisténcia a flexdo. Nos ensaios de compressdo foi observada a diminuicdo da resisténcia a
compressdo quando a formulagdo polimérica continha diluente reativo. Foi utilizado um
substrato metalico de ago inoxidavel 316L, polido e funcionalizado com silano como agente
promotor de adesdo interfacial polimero/substrato, a fim de realizar as medi¢des do angulo de
contato das formulacBes poliméricas epoxidicas sobre o substrato e assim determinar
propriedades adesivas. Verificou-se a diminui¢cdo do angulo de contato entre o substrato e as
formulagdes epdxi quando aumenta a concentracdo de diluente. A resisténcia adesiva das
juntas coladas e a influéncia da mudancga do agente de cura foram analisadas. A capacidade
absorcdo de agua a 37°C de todos os polimeros estudados foi analisada por um periodo de
oito meses observando-se uma baixa absor¢do de &gua cujo comportamento obedeceu a
segunda lei de Fick, em todas as formul agdes.



ABSTRACT

The aim of this work was to evaluate the epoxy formulations towards to determine new
futures applications. Twelve polymeric formulations were chosen based on monomers
Diglycidyl Ether Bisphenol A (DGEBA) and Diglycidyl Ether Glycerol (DGEG) by changing
the Aliphatic and Cycloaliphatic Amines that were used as curing agents and the reactive
diluent proportions. Those mixtures were formulated by stoichiometric ratio, epoxy
equivalent-equivalent. The curing process above the glass transition temperature was made
for each formulation in order to evaluate mechanical and thermal adhesive properties, as well
as polymers water absorption. The formulations thermal properties were evaluated by
Differential Scanning Calorimetry (DSC) and Thermogravimetric Analysis (TGA). It was
found thermal stability for all formulations up to 250° C and from that moment on some of
the samples started to degrade at higher temperatures. Mechanical properties were determined
by tensile tests, three points bending and uniaxial compressive by following the ASTM
standards for each test. The polymer stress-strain curves indicated that depending on the
amine, it could be an increase or decrease of the resistance to bending. On the compressive
tests, the compressive strength decreasing when the polymeric formulation contains reactive
diluent was observed. The adhesive properties study was made by measuring the epoxy
polymer contact angle on the substrate. It was used a stainless steel 316L metal substrate that
was polished and functionalized with silane as promoter agent of interfacial adhesion
polymer/substrate. As a result, the contact angle between substrate and epoxy formulations
decreased when the diluent concentration increased. The bond strength of the bonded joints
and the influence of the change of the curing agent were analyzed. Polymer systems water
absorption capacity at 37°C was investigated by a period of eight months observing a low
water absorption, which behavior was Fickian type in al the formulations.
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1. INTRODUCAO

Os polimeros epoxidicos sGo 0s mais importantes e versateis polimeros termorrigidos
usados na atualidade, principalmente os derivados da resina epoxidicas do tipo DGEBA (Eter
diglicidilico do bisfenol A). Isto € devido a grande reatividade do anel epdxi na sua estrutura,
0 qua pode sofrer uma abertura e posterior reticulagdo da resina com um consideravel
nimero de compostos quimicos, tais como aminas alifaticas e arométicas, anidridos de &cido e
poliamidas, etc.[1] Desse modo, diversos sistemas epdxi podem ser escolhidos, obtendo-se
diferentes propriedades mecénicas, fisicas e quimicas em funcdo do tipo do composto, ou
sgja, do tipo de endurecedor empregado para abrir 0 anel. Para um sistema epdxi escolhido, as
propriedades finais também podem ser modificadas variando paréametros de processo. Os
principais parametros incluem a selecdo do agente de cura, a proporcéo entre a resina € 0
agente de cura, o tempo e atemperatura de cura. Todas essas variaveis afetam de modo global
a estrutura macromolecular formada [2] Os agentes de cura mais comumente utilizados séo as
aminas, em parte, devido ao excelente desempenho e facilidade de manuseio. Dependendo da
estrutura quimica destes agentes, € possivel obter diferentes propriedades mecénicas, de

extrema flexibilidade a alta resisténcia e dureza. [ 3]

Devido as suas excelentes propriedades adesivas, mecénicas, térmicas e elétricas e de
resisténcia quimica, as resinas do tipo DGEBA, sdo muito utilizadas na formulacdo de
adesivos, tintas, revestimentos, argamassas e na formulagdo de materiais compositos de alto

desempenho mecanico. [4][5]

Dentre da ampla abrangéncia de propriedades que as resinas epdxi tém podemos destacar

as seguintes:

Facilidade de processamento e manuseio;
Relativa baixa viscosidade em temperatura ambiente;
Tempo de gelificacdo longo;

Baixa contrag&o durante o processo de cura

As propriedades das resinas curadas dependem da variedade de condi¢fes nas quais elas

s80 processadas, entdo de modo geral, podem-se relacionar as seguintes.

Notavel adesdo (antes e durante a cura) a ceramica, metal, vidro, concreto, e outros

materias,



Boa estabilidade dimensional e mecanica

Estabilidade térmica

Altaresisténcia quimica e a corrosao

I solante elétrico

Boa resisténcia mecénica a temperatura ambiente e em alguns casos em
temperaturas criogénicas

Tenacidade a fratura em temperaturas criogénicas

A arquitetura molecular e, por conseguinte as propriedades dos polimeros epoxidicos,
podem ser modificadas por mudancas na densidade de entrecruzamento e/ou a flexibilidade
da cadeia. A densidade de entrecruzamento pode ser modificada mudando a relagéo entre a

estequiometria dos mondémeros ou por mudancas no processo de cura. [6]

A variacdo nas propriedades térmicas, mecanicas e de absor¢do de agua nas redes
epoxidicas quando sdo modificados alguns parémetros no processamento, tais como
temperatura, proporcao entre grupos epodxi-amina, etc. ja tém sido estudadas em numerosos
trabalhos nas Ultimas décadas, especialmente para o caso de redes epoxidicas do tipo epoxi-
amina. Por exemplo, ja foi estudada a influéncia da variagdo na quantidade de metafenileno-
diamina e da temperatura de cura nas propriedades mecéanicas a tracdo e de resisténcia a
fratura da resina DGEBA. [7]. Também foi estudada a relaco dos tempos e temperatura de
cura nas reacfes de polimerizacdo das resinas DGEBA com aminas ciclodlifaticas
encontrando-se uma alta dependéncia das propriedades mecénicas desses materiais com 0s
tipos de reagdes envolvidas no processo de cura[8] O efeito das mudancas no ciclo de cura
das resinas epoxi curadas com dicianodiamida e a influencia nas propriedades mecanicas e
viscoelasticas, ja foi analisado também encontrando variagcdes nas temperaturas de transicéo
vitrea e nos parametros de fratura os quais aumentaram com a diminui¢do da densidade de
reticulacdo dos polimeros obtidos.[9] Além disso, foram caracterizadas as propriedades fisico
mecanicas de redes DGEBA curadas com quantidades estequiométricas de fenilenodiamina e
cuja reacdo foi acompanhada por andlise espectroscopica na regido do infravermelho para
constatar que as redes foram formadas predominantemente por as reagdes de adi¢&o do grupo
epoxi ao grupo hidrogénio-amina, com pouca ou nenhuma eterificagdo.[10] A influéncia das
aminas aromaticas e aminas aliféticas do tipo poliéter-amina, nas propriedades mecénicas das

redes epoOxi foi avaliada também, encontrando-se que as aminas aiféticas apresentam boa



reatividade, e as redes originadas resultam em redes flexiveis quando comparadas com as

originadas a partir de aminas arométicas [11], [12]

Se bem as resinas epoxidicas sdo materiais muito estudados ndo é encontrado na literatura
referencias do uso das aminas usadas neste trabalho como agente de cura o que abre as portas
para encontrar novas propriedades destes materiais e tal vez novas aplicagcbes dentro dos

diferentes campos da engenharia de materiais poliméricos.

O texto consta de um levantamento bibliografico dos principais assuntos das resinas epoxi,
0s agentes de cura e demais compostos usados na sua fabricagdo. Logo seréo apresentados 0s
materiais utilizados e a parte experimental do trabalho relativa a preparacéo das amostras e
finalmente sdo0 mostrados os resultados, discussdes e conclusdes relativas aos materiais

produzidos.



2. OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo principal o estudo das propriedades mecénicas, adesivas e
de absorc¢éo de agua das redes epoxidicas a base da resina do tipo DGEBA, com diferentes
proporcdes de diluente reativo, e do tipo DGEG curadas com diferentes aminas aliféticas e

cicloaliféticas visando encontrar novas perspectivas de aplicagao.

2.1 OBJETIVOSESPECIFICOS

Analisar as mudangas na temperatura de transi¢cdo vitrea nos diferentes sistemas epoxidicos

utilizados, quando é modificado o agente de cura e as quantidades de diluente na formulag&o.
Definir o perfil de degradacéo térmica dos principais sistemas epoxidicos estudados.

Avaliar a influencia da mudanca da amina utilizada como agente de cura nas propriedades

mecanicas dos sistemas epoxidicos.

Determinar o tipo de comportamento de absor¢cdo de agua nos sistemas epoxidicos
estudados.

Medir aresisténcia adesiva de cada uma das formulacBes epoxidicas numa junta adesiva de

aco inoxidavel.

Ponderar quais seriam as possiveis aplicagBes das formulagdes poliméricas epoxidicas de
acordo com os resultados obtidos nos ensaios térmicos, mecanicos, adesivos e de absor¢cdo de

agua.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Monbmer os Epoxidicos

Os monémeros epoxidicos mais comuns sdo produtos da reacdo entre o bisfenol A (2,2-
bis(2,3-epoxipropoxifenil)-propano e a epicloridrina (2,3-epoxi-1-cloropropano), na presenca
de hidroxido de sddio como catalisador, para produzir éter diglicidilico do bisfenol A
(BADGE ou DGEBA) cuja estrutura quimica é apresentada na Figura 1. Os valores de n nas
resinas comuns no mercado podem variar em valores que vdo desde 0,03 até 10. A
temperatura ambiente os mondémeros sdo solidos cristalinos para valores de n proximos de
zero, liquidos para n = 0,5 e solidos amorfos com uma temperatura de transicéo vitrea, Tgy
entre 40 e 90° para valores de n maiores. [13]

CH, ' CHs
| |
CHyCH-CH 0<0)-¢<O O.CHZ-QH-CHrO—@—cI:—( \Q>—O-CH2-C\H'(}H2
o CH, oH | CH, o

Figura 1. Estrutura quimica da resina epdxi do tipo DGEBA

Outro grupo importante de mondmeros epoxidicos sdo agqueles obtidos com a epicloridrina
sintetizados com uma amina aromatica como por, exemplo a metilendianilina (TGMDA) que

possui uma estrutura quimica como a presentada na Figura 2.

/0\ \ 7%
CH,-CH -CHEJ— N— —CH, —N (-CH, -CH -CH,
2 2

Figura 2. Estrutura quimicada TGMDA

Grupos oxirano ou epdxi podem ser gerados por perdxidacdo da ligagdo dupla carbono-
carbono. Tais oligdbmeros séo considerados 0leos epoxidados ou oxidos cicloaliféticos e sua
estrutura é mostrada na Figura 3.
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Figura 3. Estrutura quimica dos esteres glicéricos ou oxidos cicloalifaticos

Mondmeros epoxidicos que contem grupos vinilicos como o diglicilmetacrilato (GMA) ou

o digliciloxiestireno (GOS) podem ser usados na sintese de oligbmeros funcionais mostrados
naFigura4.
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Figura 4. Estrutura quimica de mondmeros epdxi que contem grupos vinilicos GMA e GOS

Os polimeros epoxidicos do tipo de ligagbes cruzadas sdo obtidos pela reacdo dos
mondmeros mencionados acima com co-mondmeros, agentes de cura ou iniciadores,
reacdo de polimerizagdo pode ser por uma polimerizagdo por etapas, polimerizagdo por
adicdo, ou eventual mente pela combinag&o de ambos os mecanismos. [13]

3.2 M ecanismos de polimerizacao

3.2.1 Polimerizacao por etapas

Os grupos epoxidicos podem reagir com aminas, fendis, mercaptans, isocianatos ou acidos.
As aminas sd0 0s agentes de cura mais comuns nas reagcdes de polimerizacdo por etapas dos
sistemas epoxi, € por isso que a polimerizacdo por etapas destes sistemas pode ser

representada simplesmente por reacfes dos grupos epoxi e grupos hidrogénio-amina nas quais



0S grupos epoxi reagem com os hidrogénios primarios e secundarios das aminas, NH, como é

ilustrado na Figura 5.
E-CH-CH, + ANH, A E-CH-CH, - N- A
N
OH H
E-CH-CH, + E -CH-CH, -N -A ——2 s (E-ICH-CH?;’N-A
o OH H OH 2

Figura 5. Reag&o epoxi-amina

Geralmente quando a concentracéo dos grupos epoxi € igual ou menor que a concentragdo
de grupos NH, ndo ocorre reacfes colaterais e este fato faz da reagdo do sistema epoxi-amina

seja um model o de sinteses de redes epoxi.
Trés principais reacdes de cura ocorrem neste sistema epdxi-amina: [14] [1]

A adicéo daamina primaria,
A adicéo da amina secundaria,

A reacdo de esterificacdo do epdxi com hidroxilas geradas na reacéo

Nas primeiras duas etapas existe um mecanismo competitivo de adicdo catalitica e nédo
catalitica. Os grupos hidroxila quando alcancam determinada concentracéo catalisam a reacéo
pelaformacéo de um complexo molecular que facilita o atague nucleofilico do grupo aminae,
devido aformagéo continua de grupos alcool secundarios o sistema é autocatalisado.[13]. Mas
guando existe um excesso de grupos epdxi ou quando 0s grupos amina secundarios tem baixa
reatividade ocorre a terceira reacdo, epoxi-hidroxila, também chamada de eterificagdo, que
acontece com as reagoes de adicdo e onde é modificada a relacdo estequiométricainicial dos
grupos epoxi e os grupos hidroxila das aminas usadas como agente de cura como mostra a
Figura6[5].
E-CH-CH; + CH™ . E-CH-CH;-O-CE!\’
OH OH

Figura 6. Reag8o epdxi-hidroxila ou reagdo de eterificagdo



A reatividade da amina incrementa com o seu caréter nucleofilico, assim: Alifética >

Cicloalifética> Aromética.

Aminas alifaticas sGo0 usadas para sistemas de baixa temperatura de cura como 0s
utilizados em adesivos ou revestimentos, e aminas diaromaticas sdo usadas geralmente em

sistemas de cura para aplicagdes em materiais Compostos que requerem temperaturas maiores.

3.2.2 Homopolimerizacéo em cadeia.

Os grupos epdxi podem reagir com espécies nucleofilicas ou eletrofilicas. Assim as bases
ou acidos de Lewis sdo capazes de iniciar a polimerizacdo em cadeia dos mondmeros epoxi.
Comumente os iniciadores usados sdo chamados de agentes de cura cataliticos e podem ser
aminas terciarias, imidazois, ou sais de amonia para a polimerizagado anibnica, e complexos de
trifluoreto de boro, sais de complexos aromaticos ou acidos Lewis como diarilalquilo iodonio,

triarilsulfonio, ou areno diazénio, para polimerizaco catidnica.

A propagagdo da reacdo prossegue a partir de um alcdxido (polimerizagdo anidnica) [15]

ou um ozonium (polimerizagao catitnica) segundo pode ser observado naFigura 7.
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Figura 7. Reacéo de homopolimerizagdo em cadei de resinas epoxi.

A transferéncia de cadeia e complexas etapas de terminacdo detém a propagacéo da reacéo,

0 que gera baixos graus de polimerizac&o das cadeias primérias.[ 16]

3.23 Copolimerizacdo em cadela

Enquanto a reac8o epoxi-acido organico segue um mecanismo de polimerizacdo por
etapas, a reacdo dos epoxidicos com os anidridos ciclicos iniciada por bases Lewis ocorre a

partir de uma copolimerizagdo em cadeia



A iniciacdo envolve a reagdo da base Lewis com um grupo epoxi, dando origem a um
2witterion que contem um aomo de nitrogénio quatern&rio e um anion acooxido. O
alcooxido reage a uma taxa muito rgpida com um grupo anidrido, conduzindo a uma espécie

gue contém um anion de carboxilato, como o centro ativo, segundo mostra a Figura 8.

E-CH-CH + NR, o E-CH-CH,- NR,
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o] co o] 0
C C
7 N N
c,/ 'y b

Saldeaménic (O A-C-O
o]

Figura 8. Reagdo do grupo alcdxido com um grupo anidrido.

O de amonio pode ser considerado como o iniciador da copolimerizacdo por cadeia. Figura 9

K.
(O-A-C-O" + E-CH-CH, —2'p {Q)—A-?-O-CHZ-CH-D‘
N I L

monoester

Figura 9. Iniciagdo da polimerizagdo em cadeia por 0 sal amdnio

A propagacdo ocorre através da reacdo do anion carboxilato com um grupo epéxi,
regenerando o ion alcooxido o qual reage rapidamente com o grupo anidrido, regenerando o
anion. A constante de propagacéo Ky, € muito maior do que ky:1. Isto da como resultado uma
polimerizacdo alternada ou em cadeia dos grupos epoxi com 0s grupos anidridos como
ilustrado na Figura 10. [17]
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Figura 10. Propagacéo da polimerizagéo em cadeia



3.24 Sistemasde polimerizacdo dual

Em algumas formulagles, as reaces epdxi-amina ou epdxi-fenol sdo aceleradas ou
catalisadas pela adicdo de um acido Lewis, que geralmente sGo complexos de trifluoreto de
boro-amina conhecidos também como BFs-amina, [12][18] ou por uma base Lewis, das quais
as mais comuns sd0 as aminas tercidrias ou algum composto aromético do tipo imidazol. A
guimica da cura do processo torna-se mais complexa devido a que na formagdo do polimero
se apresentam reacOes do tipo de polimerizagdo em cadeia e polimerizagdo por etapas, 0
dominio de alguns dos mecanismos no processo de cura depende da temperatura utilizada. A
estequiometria correspondente a reacdo por etapas geralmente ndo é respeitada. Na maioria
das vezes é usado um excesso de grupos epoxi na formulagdo inicial, mas as condi¢les e as

propriedades 6timas de processamento sdo obtidas so experimentalmente.[13][12]

As formulagdes de sistemas epdxi que contem dicianodiamida como agente de cura e cuja

estrutura € ilustrada na Figura 11, apresentam este tipo de polimerizag&o dual .

H:N—C=N—CN
[
NH;

Figura 11. Estrutura quimica da dicianodiamida

As reacles dos sistemas com dicianodiamida sdo mais complexas que aguel as que ocorrem
em um sistema onde € utilizado como agente de cura uma diamina; além disso, essas reacdes
devem ocorrer na presenca de um agente acelerador, como uma amina terciaria, 0 que
complicamais ainda 0 mecanismo de polimerizagdo. Neste tipo de reagbes 0 acelerador pode
funcionar também como um iniciador de polimerizagdo anidnica em cadeia e, por isto, arede
de polimero é produzida por uma combinacdo do mecanismo de polimerizacdo em etapas com

0 mecanismo de polimerizac&o em cadeia [13][19][20][21]

3.25 Estagiosde curaderesinas epoxidicas

Segundo a literatura a cinética de polimerizagdo de resinas epdxi apresenta trés estagios de
cura bem definidos [5][22][23][24] que poder ser ilustradas na Figura 12. Inicialmente, com a
mistura dos reagentes, ocorre apenas a difusdo no estado liquido das moléculas de resina e
agente de cura, caracterizando-se como uma etapa de Inducgéo (a). Apos um tempo ¢, inicia-
se 0 crescimento e ramificagdo das cadeias poliméricas (b), no qual as ligagdes covalentes

comegam a cruzar-se formando uma rede reticulada (c). Esta segunda etapa é chamada de
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Gelificagcdo e é governada pela cinética quimica de Arrhenius. O material passa de um estado
liquido para um estado de borracha, adquirindo propriedades elasticas ndo presentes em
moléculas de baixo peso molecular. Este material esta constituida por uma fracdo de
oligbmeros sem reagir e redes entrecruzadas. A viscosidade, no inicio constante, neste
momento cresce de modo exponencidmente. Esta transicdo e denominada tempo de

gelificacdo ou tgg.

Quando areticulacéo das cadeias torna-se total, forma-se uma estrutura rigida, e as reacdes
guimicas cessam, permitindo apenas fendmenos de difusdo no estado solido. Ocorre entéo a
ultima etapa, que é chamada de vitrificacgo (d) e € marcada por uma transi¢éo de um estado
liguido ou estado de borracha para um estado vitreo, como uma consequéncia do incremento
da massa molecular antes da gelificagéo, ou o incremento na densidade de emaranhamento
depois da gelificagdo. O tempo no qua ocorre essa transicdo € conhecido como tempo de

vitrificagao t.t,

> Vn\}m

(d) (c)

Figura 12. Estégios de cura em polimeros epoxidicos: a) a cura comega com os mondmeros, (b) seguido pelo
crescimento linear e ramificagdo abaixo do ponto de gel; ¢) continua com o estado gel com reticulagcdo
incompleta; d) termina com o estagio de vitrificagcdo no qual ocorre a cura completa.
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3.3 Agentesde cura e diluentes.

Para obter um polimero epoxidico para uma determinada aplicacdo, € importante avaliar as
diferentes caracteristicas das resinas e dos agentes de cura que serdo utilizados na
polimerizagdo. Toda propriedade dos polimeros obtidos sera o resultado das escolhas feitas
nas caracteristicas das resinas, agentes, de cura, diluentes e demais aditivos. Por isso tém que
ser consideradas as caracteristicas fisicas como viscosidade e o comportamento mecanico,

guimico, elétrico e térmico, além da toxicidade e as limitagbes ambientais e dos custos.

Os agentes de cura mais comuns sdo 0s anidridos de acidos carboxilicos e as aminas e
podem ser classificados como agentes de cura a frio ou de cura a quente. Quando é€ utilizado,
por exemplo, uma amina alifética priméria ou secundaria, o processo de polimerizagcdo ocorre
atemperatura ambiente e, por isso é chamado de agente de cura afrio; e no caso dos anidridos
de é&cidos carboxilicos e as aminas arométicas, € necessario 0 uso de temperaturas mais atas

devido a que eles sd0 menos reativos.

3.3.1 AminasCicloalifaticas

As aminas ciclodiféticas sdo diferenciadas por ter uma estrutura ciclica. Tem baixa
viscosidade e um desempenho térmico-mecénico relativamente mais elevado quando
comparado as aminas alifaticas. Temperaturas elevadas de transi¢ao vitrea podem ser obtidas
com este tipo de aminas devido a diferenca na estrutura formada a partir de ligacdes cruzadas.
A reticulac8o formada apds a cura esta diretamente relacionada a estrutura ciclica. Estestipos

de estruturas sdo mais flexiveis que aquel as formadas com aminas arométicas

3.3.2 Diluentes

Os diluentes tém por objetivo principal reduzir a viscosidade e melhorar as caracteristicas
de manipulacdo das formulacBes. Eles podem ter dentro de sua estrutura quimica grupos
epoxi que participam na reagdo de polimerizagdo e sdo conhecidos como diluentes reativos,
podem ser do glicidil-éteres ou glicidil-ésteres, sendo monofuncionais ou difuncionais. Os
diluentes reativos além de reduzir a viscosidade do meio reacional aceleram a velocidade de

curae o grau de cura.

12



3.4 Forcas adesivas dasresinas epoxi.

Um adesivo deve fazer duas coisas quando aplicado as superficies, primeiro deve molha-la,
se espalhando e, a segunda é fazendo um éangulo de contato proximo a zero, e quando
endurecido, possuir uma coesividade forte como um solido. Quando ha o contato intimo com
o0 material, forcas de van der Waals sdo formadas, assim como outras ligacOes
intermoleculares também podem ser formadas no processo de endurecimento do adesivo.
Entrelagamento a moléculas poliméricas no adesivo com os do substrato seria o resultado da
interdifusdo molecular através da interface. Estes fenbmenos podem ser divididos em:

adsorcdo fisica, ligagdo quimica, bloqueio mecéanico, difusdo e adesdo eletronica.

3.4.1 Adesdo por ligacdes quimicas

A teoria da adesdo por ligagdo quimica envolve aformac&o de ligagdes covalentes, ibnicas
ou pontes de hidrogénio através da interface. As ligagOes idnicas, por exemplo, podem ser
formadas pelo contato de adesivos epdxidos com aluminio e titénio. Ligacbes C-O sdo
formadas quando adesivos isocianatos sd0 usados em substratos com grupos hidroxilas ou
ligagbes Si-O sdo formadas quando agentes silanizantes sdo usados em vidros, formando

ligagdes covalentes [25]

Agentes silanizantes sG0 geramente consideradas para reagir quimicamente com o
substrato e o adesivo, formando um sistema de ligacfes covalentes através da interface, que €
forte e durével. Estes agentes sdo utilizados, por exemplo, na area odontol6gica, em resinas
restauradoras.[ 26]

Silanos possuem uma estrutura comum R-Si(OR’); onde R € o grupo que reage com 0
adesivo da resina liquida e R’ é geralmente um radical metila ou etila. A Figura 13 representa
0 mecanismo de acoplamento da molécula 3-aminopropil trimetoxisilano na superficie do
vidro, formando ligacBes covalentes. Grupos que contém aminas reagem com adesivos
epoxidos ou resinas liquidas, moléculas que contém grupos epoxidos reagem com grupos
aminas nos adesivos ou resinas, compostos com duplas ligagbes de carbonos podem

polimerizar em resinas liquidas, pelo mecanismo de radical livre.
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Figura 13. Reacdo de acoplamento do 3-aminopropil trimetoxisilano na superficie vitrica

No caso das ligagdes do tipo idnico a energia potencia (E) de dois ions separados por uma
distancia r é dada pela equacdo (1) onde z; e z, sdo as valéncias dos ions, e € a carga do

elétron, &, é a permissividade do vécuo e €, é a permissividade relativa do meio

2
E= _4%e 1)
dpee,r

Usando a técnica de espectroscopia na regido no infravermelho, foi demostrado para um
polimero etileno acetato de vinila enxertado com 1% de anidrido maleico e ligado ao ferro ou
zinco, que novas absorgdes estavam presentes; absor¢des que foram atribuidas ao carboxila,
coincidiram com o0 aumento da adesdo. Em um estudo de infravermelho na ligacdo de um
anidrido maleico a um aluminio oxidado naturalmente, Schneider mostrou que o anidro é
hidrolisado nos primeiros estégios da adesdo, levando cerca de 1 minuto ao ar livre. Eles
sugeriram gue o &cido hidrolisado esta ligado a dois céations de aluminio, como mostra a
Figura 14. [25]
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Figura 14. Ligac&o do anidro maleico ao aluminio

As ligacgOes de hidrogénio sdo fracas e facilmente quebradas e prontamente formadas. A
ligac&o consiste em um &omo de hidrogénio que esta ligado a dois outros atomos, isto é, dois
atomos estdo ligados por uma ponte de hidrogénio. Podemos citar como exemplo, a fixagéo
de selos para envelopes onde o adesivo (alcool polivinilico) e o papel (fibras de celulose)
possuem ligacdes hidroxila como mostra a Figura 15, assm, o H da ligagdo covalente O-H

fard umaligacéo eletrostatica com o oxigénio da outra hidroxila.

o
n A O/SQ;'\Q;’BS\K%\
OH

HO
a) O H b) OH

Figura 15. a) @cool polivinilico b) celulose

3.4.2 Adesdo pelaabsorcao fisica.

A adsorcdo fisica contribui para todas as ligacGes adesivas e por isso € a teoria mais
aplicavel de adesdo. A base para a adsorcéo sdo as forcas de van der Waals, que ocorrem entre
todos os dtomos e moléculas quando estdo muito proximas (ndo mais do que 5A de distancia)
[27]; este tipo de ligacdo é a mais fraca entre as forcas intermolecul ares. As forcas de van der
Waals sdo de trés tipos entre as moléculas. dipolos permanentes, dipolo permanente e

induzido e forcas dispersivas. [28]

A mais forte ligacdo de van der Waals ocorre quando as moléculas possuem ligacdes
dipolo permanentes. Estas ligagOes podem ser chamadas de forgas de Keesom. A equagéo (2)
fornece a energia desta ligagdo, onde Ey, € a energia potencial no vacuo, Y; € |y SG0 0S
momentos dipolares, €, é a permeabilidade do véacuo, k é a constante de Boltzmanne T é a

temperatura absoluta [25]
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No caso das forcas dipolo permanente campo induzido um campo elétrico é formado por
uma ligagéo dipolo permanente e este campo induz temporariamente um dipolo em um aomo
ou em uma molécula ndo-polar; assm, forma-se a atragdo. A equacdo (3) fornece 0 momento

de dipoloinduzido (u,), onde a é a polaridade da parte ndo-polar e E é o campo elétrico.
m=ak ©)

A energia potencial (E,) para cada interagéo é dada pela equacéo (4), onde (U1) € 0
momento do dipolo permanente. Este fenbmeno também é conhecido como a indugédo de
Debye[25].

E, = L;p”f";‘s (4)

As ligacBes entre moléculas ndo polares sdo as mais fracas das ligacOes de van der Waals e
podem ser chamadas de forcas de dispersdo ou forcas de London. Estas ligacGes ocorrem
porque algumas espécies possuem dipol os temporariamente flutuantes, sendo que, a qualquer
momento em que o centro de gravidade dos elétrons ndo coincide com o ndcleo. A energia
potencial de um par de moléculas ndo polares, separados por um distancia r, € dada pela
equacdo , onde 0; e 0, Sa0 as suas respectivas polaridades e |; e |, SG0 0S seus respectivos
potenciais de ionizacdo [25]

— - 3(3-1a2)2 |1| 2

A URINTY ®

34.3 Adesdo pelo bloqueio mecanico

Esta teoria provem de uma simples observacao: se um substrato possui uma superficie
irregular, entdo o adesivo deve penetrar nas irregularidades antes do endurecimento; é o que
ocorre com materiais solidos, estes nunca possuem uma superficie verdadeiramente lisa, mas
apresentam poros, picos e vales. De acordo com a teoria mecanica de adesdo, o adesivo deve
penetrar nas cavidades da superficie, deslocar o ar preso na interface e prender-se

mecanicamente ao substrato. Sabe-se que a atracdo interfacial ou intermolecular € a base para
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a adesdo, elevando a area de contato havera um aumento de interacdo na energia total de

superficie.

A rugosidade da superficie geralmente auxilia na ligacdo adesiva pelo efeito do
bloqueio mecanico. A Figura 16(a) representa a juncdo de um material com superficie rugosa
por um adesivo, neste caso a rugosidade ou micro-saliéncias causam a deformacéo pléstica do
adesivo, que por sua vez, absorve energia; consequentemente e, a forca na junta adesiva
aumenta. Outro beneficio do bloqueio mecanico € que a superficie rugosa proporcionara uma
barreira a propagacéo de fissuras; nota-se que na figura 16(b) pouca energia de dissipacéo
necessaria para separar os aderentes A e B; entretanto, a existéncia de uma superficie tortuosa
dissipara a energia viscoel éstica ou plastica ao redor da ponta da fissura e aumentara a forca
resultante da ligagéo. [27]

A
A Forca N
Forga .- :
i * . .
B B
Interface rugosa Interface lisa
(a) (b)

Figura16. Desenho esquematico mostrando (a) umainterface tortuosa entre os substratos A e B com
superficies rugosas e (b) dois substratos com superficies lisas

3.4.4 Determinacao dasforcas adesivas pelo angulo de contato

A molhabilidade é a capacidade que um liquido tem de aderir-se, sob a forma de uma
goticula, a uma superficie sdlida, em um meio inerte, gas ou liquido; desta forma, quanto
maior a aderéncia, maior a area de contato da goticula com a superficie e, consequentemente,
melhor a molhabilidade do liquido na superficie [29]

A molhabilidade de um solido é influenciada pela natureza quimica, pelo perfil e
heterogeneidade quimica da superficie, sendo que a ultima atua de forma conjunta com a
rugosidade. [30]

Ha registros na literatura [29][30][31][32][33][34] de uma grande variedade de
técnicas experimentais para determinar a medida de éngulo de contato, porém em todas elas
17



0 angulo de contato é determinado através da avaliacdo da forca de interagdo entre as fases.
Quando a interagcdo entre o liquido e a superficie sdlida é "fraca", a superficie mostra baixa
mol habilidade e o éngulo de contato medido na fase externa ao liquido é alto. Na situagéo

inversa, quando a interacdo é "forte", amolhabilidade € alta. [34]

A molhabilidade pode ser representada pela somatéria das forgas resultantes no
sistema de trés fases coexistentes no equilibrio, solido-liquido-gas, como mostra a Figura
17..

tangente a superficie
liquida no contato \ angulo de
contato (©)

Osc = tensao superficial entre solido e gas

O, = tensao superficial entre liquido e gas

Og = tensao superficial entre solido e liquido

Figura 17. Representacdo das tensdes superficiais no equilibrio

Da somatéria das tensdes superficiais nasce a equacdo de Young, equagdo (6), mas que
devido a impossibilidade da determinacdo experimental direta das tensdes interfaciais solido-
fluido deixa se Gtil na prética. [34]

COSC]:(SSG-SS‘) (6)

SLG
Existem varios métodos utilizados para determinar a hidrofobicidade (grau de
reeicdo a agua) de uma superficie. Dentre os métodos citados, temos. adesdo
microbiana a hidrocarbonetos, a cromatografia de interacdo hidrofébica, a adesdo a
superficies hidrofobicas, agregacdo por adicdo de sais, particdo hidrofobica num sistema
aquoso bifasico e a medida do angulo de contato. No entanto, o Unico método que permite

determinar um valor quantitativo da hidrofobicidade é a medida do angulo de contato, pois
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os demais fornecem apenas um valor relativo para comparacdo entre superficies. [31]

Para determinar a molhabilidade de um dado material tem-se 0 seguinte parametro:
guanto menor o angulo de contato maior a molhabilidade, isto € mais o liquido molha a

superficie solida em contato, conforme mostrado na Figura 18.

nao molha

angulo de contato decrescente
molhabilidade crescente

TEEl h\hOO

solldo

Figura 18. Variacdo da molhabilidade e o éngul o de contacto.

Determinando-se 0 &ngulo de contato entre o liquido e a superficie sdlida, temos que:
se 0 angulo fica entre 0° e 90°, diz-se que o liquido molha a superficie do sdlido, e se

ficar entre 90° e 180°, considera-se que o liquido ndo molha o solido.

O angulo de contato entre uma gota de um liquido e uma superficie solida vai depender
da relacdo entre as forgas adesivas, que fariam a gota se espalhar sobre a superficie, e as
forcas coesivas do liquido, que contraem a gota na forma de uma esfera com superficie
minima[35] [36]

3.5 Absorcao de agua dos sistemas epoxi

Os sistemas poliméricos epoxidicos absorvem agua em diferentes proporcbes. Essa
absor¢do de &gua modifica as propriedades mecénicas e térmicas e, por conseguinte €
importante determinar o grau de absorc¢éo e o coeficiente de difusdo da agua nesses materiais.
A absorcéo de &gua nos polimeros epoxidicos pode ser atribuida a afinidade da adgua pelos

grupos funcionais especificos de natureza polar.

19



351 Le deFick

Adolf Eugen Fick postulou uma lei quantitativa na forma de egquacéo diferencial que
descreve os mecanismos de difusdo da matéria ou energia através de um meio, no qual
inicialmente ndo existe equilibrio quimico ou térmico. Em situagBes em que ha gradientes de
concentracdo de uma substancia, ou temperatura, se produz um fluxo de moléculas ou de
calor que tende a manter o equilibrio do sistema. Se esse fluxo ndo variar ao longo do tempo,
existe uma condicdo de estado estacionario, e este fluxo vai a sentido contrario do gradiente

como expressado na Equacéo (7).

~

J=-DNc %
Assim, aprimeiraLei de Fick € conhecidatambém pela Equacéo (8) [37]

J=- aE+E+ﬂco (8)

"o Ty T
A difusdo em regime ndo estacionario, isto €, o gradiente de concentragdo muda ao longo
do tempo em um ponto especifico, portanto, a equagdo (8) ndo € mais conveniente; em lugar
disso, € usada a segunda lei de Fick, determinada pela Equacéo (9)

2 2
TC prec=TC. D?TC ﬂf fco_,, 9)
it it M Y W g

A difusdo, geralmente, ocorre em trés tipos de volumes de controle: paralelepipedo
(membranas), cilindro e esfera. Neste trabalho sera considerada a teoria necessaria aplicada ao

estudo de difusido em membranas.

3.5.2 Difusdo em membranas

Sendo a difusdo ocorrendo em todos os trés sentidos (comprimento, espessura, largura) e o

coeficiente de difusdo D for constante, a Equacao (9) passard a ser a Equacéo (10)

fc o°’C ﬂZC ﬂZC o
D ({ 2
qt &I 'ITy ‘ITZ pa

(10)
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E se a difusdo ocorrer em somente um sentido, o sistema sera determinado pela equagéo
(11)

2,
fc_Tc

Tt = W (11

Em vérios casos, por exemplo, a interdifusdo de metais ou a difusdo de vapores organicos
em substancias altamente polimerizadas, o coeficiente de difusdo D depende da concentragéo
da substancia C, no caso o sistema sera determinado pela Equacéo (12), onde D acaba sendo
funcdodex,y,zeC

1C_TafCo, T MCo, T 1Co

Tt x& fxp dy& Tyy dz& Tz o (12)

Se uma membrana fina de espessura determinada | e coeficiente de difusdo D estiver em
suspensdo em uma solucdo de volume muito grande, onde a quantia de dissolvente absorvido
pela membrana € apenas uma fracdo insignificante da dissolucdo, entdo a concentragdo da
mesma serd constante. Carman e Haul (1954) [38] encontraram solucBes mateméticas
empiricas em formas mais apropriadas para a determinagdo do coeficiente de difusdo para este
método. Para a massa da membrana intumescida (M;) no tempo t como uma fragéo da massa
no tempo infinito (M), a solucdo € dada pela equacéo (13), onde g, é araiz positivando nula

daequacéo (14) e a=all, arazéo dos volumes da solucéo e da membrana.

¥ 2+ A
Mo_p g 20*a) 2 DAY (13)
M, mlta+a‘™g & I° g
tang, =-adq, (14)

Se, por exemplo, 50% do dissolvente estiverem finalmente na membrana, o=1. Em casos
particulares de uma quantidade infinita de solvente (a=), a raiz da equacdo (14) sera

g=(n+1/2)11, assim o sistematera a equagéo (15)

i 12 2[]
LR S BN At UL
M, L@+t oy B
i b

(15)
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3.5.3 Obediénciaale deFick

Os parametros associados a cinética de intumescimento séo de extrema importancia no
entendimento mecanico do processo de difusdo do solvente para o interior da membrana. Para
determinar a natureza do processo de difusdo das moléculas de agua para o interior de dos
polimeros pode ser aplicada a Equacéo (16), que é valida apenas quando a espessura da membrana
permanece praticamente inalterada.

M

L=kx" (16)
¥
Onde M; e M., S30 respectivamente a massa no tempo t, a massa no equilibrio,
respectivamente, e k e n sdo constantes. Os valores de k e n podem ser calculados por meio da
linearizacdo da Equacdo (16): Assim, aplicando-se o logaritmo neperiano a ambos os lados,
resulta-se na equagéo (17)

Inge'vIt 2=Ink+n><lnt a7

eM, g

De acordo com a equagdo (17), o coeficiente angular é representado pelo expoente

difusional n e o coeficiente linear, pelo logaritmo neperiano da constante de difusdo k.

Em relagcdo as taxas relativas de difusdo (Tg4¢) e relaxamento das cadeias do polimero

(Treiax), teMOS que 0 mecanismo de transporte, por ser:

Caso | ou Fickiano: quando a T4 € mais lentaque a Tgax, OCOrre paran = 0,5

Caso Il: quando a Tg; € mais rdpida que a T, dessa forma o transporte €
fortemente dependente da cinética de intumescimento, ocorre paran = 1,0.
Andmalo ou ndo-Fickiano: quando a Tt € comparavel a Tgax, Variando entre 0,5 e
1,0

Menos Fickiano: quando a Ty € “muito mais” lenta que a Ty, Se comparado com o

processo Fickiano, nesse caso, encontram-se valores de n abaixo de 0,5.
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4. MATERIAISE METODOS

4.1 Materiais

v

Eter diglicidilico do bisfenol A (DGEBA, DER 331, Dow Quimica do Brasil) com
185,5 g eq’ de grupos epéxidos que foi determinado por titulagdio 4cida Este
mondmero epoxidico foi cuidadosamente desidratado a vacuo a 80 °C antes de sua

utilizag&o.

Eter diglicidilico do glicerol (DGEG) com 1431g eq' de grupos epdxidos

determinado por titulagdo &cida.

Diluente reativo Eter diglicidilico de 1,4-butanodiol (DGEB, Sigma-Aldrich, 60%),
usado como recebido.

Agente de cura; 4,4’-diamino-3,3-dimetil-diciclohexilmethano (3DCM, Sigma-
Aldrich, 99%), usado como recebido.

Agente de cura 5-amino-1,3,3-trimetilcyclohexanometilamine ou Isoforona

diamina (1PD), usado como recebido.
Agente de cura 4-metilpiperidina (4MPip), usado como recebido.

Agente de cura; poli(oxipropileno) diamina (Jeffamine D230,), usado como
recebido

As estruturas quimicas dos diferentes compostos quimicos utilizados neste trabalho

aparecem na Figura 19.
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Monémer os Estrutura Quimica Fornecedor gmolt F

Eter diglicidilico

H, CH,
Dow Chemical
do bisfenal A O O N ~37100 2
(DGEBA)
OD/\O o /\do

Eter diglicidilico Sigma-Aldrich 20422 2
do glicerol OD/\ o /\l/\o/\do (grau técnico)
(DGEG) OH
Eter diglicidilico do Aldrich 202,25 2
1,4-butanediol OD/\O/\/\/O/\V (60,0%) ’
(DGEBD)
CH, H
Poli(oxipropileno) /P\/o Fluka
diamina H,N N NH, Jeffamine D230 ~230,00 4
(D230)
4-Metilpiperidina HNC>*CH3 Aldrich 9817 1
(aMPip) (96,0%)
H,N
Isoforon diamina s Aldrich
N ¢ 17030 4
(IPD) 2 - (99,0%)
3
CH,
4,4'-Diamino-3,3-dimetil- /Q/\Q\ Aldrich sl 4
diciclohexilmetano (99,0%) ’
(3DCM) H,N NH,
CH, CH,

M: massa molecular, F: funcionalidade

Figura 19. Estruturas quimicas dos diferentes compostos quimicos utilizados.

4.2 M étodos

421 Preparacdo dasformulagdes poliméricas

Os sistemas poliméricos estudados estéo constituidos pelo monémero do éter diglicidilico
do bisfenol A (DGEBA), com quatro aminas ciclodiféticas, Isoforondiamina (IPD), 4-
metilpiperidina  (4MPip), 4,4’-diamino-3,3-dimetil-diciclohexilmethano  (3DCM) e

poli(oxipropileno) diamina (D230), contendo um diluente reativo (éter diglicidilico do 1,4-
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butanodiol, DGEB) em diferentes proporcdes, medidas em partes de DGEB por cada cem de
DGEBA, desde 0 até 30 phr.

Além das formulacfes feitas com a resina DGEBA foram preparadas as formulacfes com
o mondmero Eter diglicidilico do glicerol (DGEG) e as mesmas aminas utilizadas
anteriormente, menos a 4-metilpiperidina (4MPip), devido a que em testes iniciais 0s
polimeros formados ndo apresentavam boas propriedades mecanicas. Nestes sistemas nao foi

necessario o uso de diluente reativo, pois a resina possui uma baixa viscosidade.

No total foram preparadas doze formulacbes poliméricas epoxidicas. Como apresentado na
Tabela 1.

Tabela 1. Formulagdes poliméricas epoxidicas estudadas

M ondmer o Epoxidico Amina Propor cdo de diluente Nome da formulagdo
DGEBA 3DCM Ophr DGEBA/3DCM Ophr
DGEBA 3DCM 10phr DGEBA/3DCM 10phr
DGEBA 3DCM 20phr DGEBA/3DCM 20phr
DGEBA 3DCM 30phr DGEBA/3DCM 30phr
DGEBA IPD Ophr DGEBA/IPD Ophr
DGEBA IPD 30phr DGEBA/IPD 30phr
DGEBA AMPip Ophr DGEBA/4MPip Ophr
DGEBA 4MPip 30phr DGEBA/4MPip Ophr
DGEBA D230 Sem diluente DEGBA/D230

DGEG 3DCM Sem diluente DGEG/3DCM
DGEG IPD Sem diluente DGEG/IPD
DGEG D230 Sem diluente DGEG/D230

Inicialmente foi formulado o sistema DGEBA/3DCM usando diferente concentracdo de
diluente reativo DGEB em proporcdes de 0, 10, 20 e 30 phr (gramas de diluente DGEB por
cada 100 gramas de resina DGEBA). O processo de cura deste sistema foi de 4 horas a 60°C,
e logo 2 horas a 180°C. Finalmente os materiais foram resfriados |entamente até temperatura
ambiente.
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Depois foram preparados os sistemas DGEBA/IPD com Ophr e 30phr de diluente reativo e
DGEBA/4MPip também com Ophr e 30phr de diluente reativo e submetidos a um processo de
cura de 4 horas a 60°C, e logo 4 horas a 130°C, e a 30 minutos a 60°C e logo 16 horas a

120°C, respectivamente.

O sistema DGEBA/D230 n&o contém diluente reativo. O ciclo de cura para este sistema foi
de 4 horas a 60°C e 12 horas a 130°C.

Nenhum dos sistemas preparados com o mondmero DGEG contém diluente reativo. Nestes
sistemas somente foi adicionada o agente de cura correspondente e submetidos todos ao

mesmo ciclo de curade 4 horas a 60°C e 4 horas a 130°C.

Todos os ciclos de cura foram feitos seguindo as orientagOes de artigos encontrados na

literatura para este tipo de sistemas epoxidicos. [6][4]

As formulaces com diluente reativo foram preparadas por adi¢céo do diluente a resina e,
depois incorporacdo do agente de cura, mantendo sempre a propor¢ao estequiométrica de
equivalente de grupos epoxi e equivalente de hidrogénio amina igual a um (e/a=1). Esta

proporcéo foi baseada na determinac&o de grupos funcionais.

Cada mistura foi agitada até homogeneizacdo e depois vazada em moldes de silicone com
os diferentes formatos dos corpos de prova exigidos pelas diferentes normas ASTM para a
realizagdo dos diferentes ensaios mecanicos. Depois de preencher corretamente os moldes e
verificar rapidamente a auséncia de bolhas de ar nas formas, as formulagdes foram submetidas

a0 respectivo ciclo de cura.

4.2.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A DSC é também utilizada na determinacdo da temperatura de transi¢do vitrea de uma
substéncia. Esta determinaco é feita a partir da descontinuidade que se observa no fluxo de
calor do termograma. As principais vantagens da DSC sdo a simplicidade e rapidez das
medic¢des assim como a relevancia da informagdo que € obtida nas medicdes por analise dos
termogramas obtidos. [39] [40]. Uma vez que atransicdo vitrea ocorre num intervalo limitado
e ndo a uma temperatura especifica, o valor da Ty € dado por um dos valores de inicio (onset),
meio (midpoint) ou fim (endpoint) da variacdo sigmoide do fluxo de calor, tal como

exemplificado na Figura 20.
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Figura 20. Identificagdo datemperatura de transi¢&o vitrea com representacéo do Onset, Midpoint e Offset a
partir de um termograma obtido por DSC.

As amostras utilizadas nesta técnica sdo normalmente pequenas, variando entre 5 e 15 mg,
e na presenca de amostras com compostos voléteis é recomendado que as capsulas de

aluminio sgjam seladas hermeticamente.

Neste trabalho um Calorimetro exploratorio diferencial (TA Instruments, modelo DSC-
Q1000) foi utilizado para determinar a temperatura de transicdo vitrea (Tg) dos polimeros
apos o ciclo de cura (amostras com 10 + 2 mg), usando uma taxa de aguecimento de 10 °C
min em um intervalo de 20 a 200 °C em atmosfera de nitrogénio (50 cm® min™). O valor de
Tg (onset) foi considerado no inicio da mudanca da capacidade calérica em relacdo a linha

base da curva cal orimétrica usando cadinho de aluminio hermeticamente fechado.

4.2.3 Ensaiodeflexao

O médulo elastico (E), a resisténcia a flexdo, (s;) e a deformac&o na ruptura (e), dos
materiais apos o ciclo de cura foram determinadas a partir de ensaios de flexdo em trés
pontos. Os ensaios foram realizados usando uma maquina de ensaios mecanicos, marca
EMIC, modelo DL2000 a (23 + 2) °C equipada com uma célula de carga de 0,5 kN. As

condicdes foram; velocidade de 5,0 mm min™, suporte de comprimento igual 280 + 1 mm e,
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amostras com dimensdesiguais a 12,0 £ 0,1 mm x 4,5 + 0,1 mm de seccdo transversal e, 100
+ 0,1 mm de comprimento de acordo com a norma ASTM D 790. Foram ensaiados pelo

menos seis corpos. Os resultados foram cal culados utilizando as equagdes (18),(19) e (20).

Se = :;dLZ (18)

6 = _6520' (19)
’m

E= 5 (20)

Onde: P é acarga, b e d sdo a largura e a espessura da amostra, respectivamente, L é o
comprimento entre apoios, D é a deformagdo maxima do centro do feixe e, m € o declive da

parcelainicial em linha reta da curva de carga de deformacéo.

4.2.4  Ensaio de compressao

A resisténcia a compressao (Sy) e o percentual da deformagéo até o inicio da deformagéo
pléstica (e,) dos polimeros foram determinados a partir de ensaios de compressdo uniaxial a
(23 £ 2) °C. Para estes ensaios foi utilizada uma maquina universal de ensaios EMIC, modelo
DL 2000 equipada com uma célula de carga de 5 kN. Estes parametros foram determinados
segundo o protocolo da norma ASTM D695 utilizando uma velocidade do cabegote de 1 mm
min e corpos de prova cilindricos (comprimento = 20 mm + 0,2, diametro = 10 + 0,2 mm). A

tensdo limite de escoamento foi considerada no inicio da deformacao plastica.

425 Ensaiodetracdo

Os ensaios foram realizados usando uma méaquina de ensaios mecanicos, marca EMIC,
modelo DL2000 a (23 + 2) °C equipada com uma célula de carga de 0,5 kN. As condicbes
foram; velocidade de 3,0 mm min™, a &rea (til dos corpos de prova tinha um comprimento 80
+ 0,2 mm, uma largura de 12,5 + 0,2 mm e uma espessura de 5,5 + 0,2 e, 100 £ 0,1 mm de
acordo com a norma ASTM D638. Neste ensaio foram determinados o modulo de

elasticidade, atenséo de escoamento e o alongamento no ponto de escoamento.
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4.2.6 Absorcao deagua

Amostras retangulares de 10 + 0,2 mm, de comprimento, 15 + 0,2 mm de largurae 3,2 mm
+ 0,2 mm de espessura, foram utilizados para os testes de absorcdo de agua, seguindo as
recomendactes da norma ASTM D570. As amostras de cada sistema epoxidico foram pesadas
e depois introduzidas em uma placa de petri gue com continha &gua destilada e submetidas a
uma temperatura de 37,0 £ 0,2 °C. Trés amostras foram usadas por cada um dos materiais de
epoxi. Regularmente as amostram foram sendo removidas da agua destilada e cuidadosamente
secas com um papel de filtro para depois determinar sua massa em uma balanca analitica

Shimadzu (0,01 mg). O percentual de agua absorvida, Ct (%), para cada amostra foi calculado
com aequagdo (21) :

C,(%) = R Yoy 900
W,

0

(21)

Onde w; € a massa da amostra no tempo t e wy € a massa da amostra seca.

4277 Determinacéo do Tipo de Transporte e Coeficiente de Difuséo
de Fick

O coeficiente de difusdo de Fick representa a facilidade com que cada soluto em particular
se move em um determinado solvente. A difusdo que ocorre unidimensionalmente é descrita
pela equacdo (11) onde C representa a concentracdo do solvente e D, o coeficiente de difusdo
de Fick; no caso de uma difusdo por uma membrana a equacéo (15) representa essa situacéo

[41] e paraum valor de nigual azero (n=0) temos a equagéo (22)

-Dpi
MLy 8

M, p (22

Aplicando logaritmo. neperiano de ambos os lados na equagéo (22), resulta-se na equacéo
(23)

M, 6 8¢ Dp?
Ina1- Li=Ing— - t (23)
g My g 8p2g 4°
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|- O:

Assim, depois de linearizada a equacdo e por meio da realizacdo dos gréficos In ﬁ I:\/I/It
e ¥

Q

Vs ¢ pode ser obtido o valor do coeficiente de Fick D.

Para obter o valor de n e estabelecer se 0 processo de difusdo é fickiano ou ndo basta com

realizar o gréfico de Inge'\/It 9 vs Int, de acordo com a equagdo (17), o coeficiente angular €

eM, g

representado pelo expoente difusional n e o coeficiente linear, pelo logaritmo neperiano da
constante de difuso k.

428 Medicdo do angulo de contato

Existem algumas técnicas para medir a tensdo interfacial numa superficie, dentre elas as
mais relevantes sao: a técnica do capilar, a técnica das placas Wilhelmy, a técnica do anel de
Nouy e atécnica do peso da gota.[42][43][44][45] Contudo, 0 método da gota na superficie é
um dos mais populares por ser um método absoluto, onde a interface ndo é perturbada durante
0 experimento, e por possuir um arranjo experimental bastante simples. Ele consiste na
visualizagdo do contorno de uma gota de um liquido sobre a superficie estudada. O contorno €
determinado pelo equilibrio entre as forgas adesivas do liquido/solido, que tendem a espalhar

agota, e asforcgas coesivas do liquido, que tendem a deixé-la esférica.

O equipamento utilizado para a medicdo do angulo de contato consta geralmente dos
mesmos componentes, mesmo assim estes podem variar de acordo com o fabricante do
aparelho. Na Figura 21 est4 esquematizado o sistema Easy Drop da marca Kruss composto
por:

Uma seringa de deposicdo, com agulha desenvolvida para reduzir problemas de
capilaridade e descontinuidade;

Uma lampada;

Uma camera de video ligada ao computador gque processa as imagens;

Umainterface de aquisi¢éo, tratamento e avaliagéo de dados.

Um sistema de aquecimento controlado eletricamente por um termostato
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Figura 21. Sistema de medigo do angulo de contato Easy Drop da marca Kruss

Para determinar o angulo de contato, placas de ago inoxidavel 316L foram submetidas ao

seguinte tratamento.

Polimento gradativo finalizando em um polido com oxido de alumina de 0,05 nm.
As placas de aco foram limpas por ultrassom em acetona a temperatura ambiente
durante 5 minutos e em seguida retiradas para serem secas com papel absorvente.
Depois as placas foram tratadas com um mistura sulfocrémica a 60°C durante 10
min, enxaguadas com agua destilada e secadas.

Finalmente e com o objetivo de aumentar a as propriedades adesivas da superficie
do aco com respeito as resinas epoxi as placas do material foram submetidas ao
tratamento de silanizagdo com uma solugdo de silano (0,12% v / v) de 3-
aminopropil-trimetoxissilano preparada em uma mistura 25/75 de etanol 95% e
agua destilada de acordo com a metodologia reportada na literatura para este tipo
de tratamento. [46]

Considerando que as formulagdes poliméricas estudadas apresentam elevada viscosidade e
para evitar a contaminagdo da seringa de deposicdo do equipamento, foram utilizadas
micropipetas automaticas para transferéncia com precisdo de pequenos volumes das resinas
sobre a placa de ago inoxidavel. Logo foi ajustada a cAmera para conseguir o melhor contraste

possivel e fazer amedicdo do angulo de contato no software do equipamento.
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429 Resistencia adesiva dasjuntas adesivas

O ensaio de tragdo de juntas de sobreposi¢cao simples € 0 ensaio mais comum para avaliar a
resisténcia adesiva de um adesivo. Foram preparadas trés juntas coladas por cada sistema
polimérico epoxidico seguindo 0 mesmo processo de cura de cada sistema estudado. O ago
inoxidavel usado foi o 316L de Villares Metals, Brasil. A composi¢do quimica deste aco €
mostrada na Tabela 2. .

Tabela 2. Composicao quimica do ago inoxidavel 316L Villares Metals, Brasil

C Mn S Cr Ni Mo P S Cu N

0.013 1,77 0,028 17,33 14,51 2,78 0,023 0,0010 0,08 0,083

Posteriormente ao tratamento de silanizag&o as placas foram montadas com o formato de
junta colada simples cujas dimensdes aparecem na Figura 22 e estdo de acordo com 0s
estabelecimentos da norma ASTM D1002-01. Os adesivos epoxidicos foram preparados da
mesma maneira como descrito no item da preparacdo das formulagdes polimeéricas e aplicados
de maneira uniforme sobre as superficies. A pressao aplicada sobre as placas que estavam
sendo coladas foi sempre a mesma visando uma espessura do adesivo o menos invariavel
possivel. Depois de aplicado o adesivo e aplicada a forca sobre as placas, foram utilizados
cal¢os nos extremos dos espécimes para reduzir o desvio da camada de adesivo, em relagéo ao
eixo de tragdo, durante 0 processo de cura. As juntas adesivas foram armazenadas a
temperatura ambiente (22 + 2) °C e umidade relativa de (50 + 5)% durante 48 h, antes de

realizar 0 ensaio de tragéo.

_0.7mm
1.6 mm
=~ —t ‘* 1,6 mm
) ™ Adesivo
s Area da garra
."/
254 mm | 67.9 mm - 67.9 mm_ ._L254 mm |

12,7 mm

Figura 22. Dimensdes das juntas coladas
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A resisténcia adesiva das juntas foi avaliada por testes mecanicos de tragdo seguindo o0s
parametros da norma ASTM D1002-1 usando uma velocidade de 3 mm min® em uma
maquina universal de ensaios marca EMIC, modelo DL2000 a (23 + 2) °C equipada com uma
célulade cargade 5 kN.

5. RESULTADOSE DISCUSSOES

Foram estudados 12 polimeros epoxidicos em quanto a suas propriedades mecanicas,

adesivas e adsorc¢ao de agua.

Com os resultados deste trabalho, é possivel relacionar as propriedades mecanicas,
adesivas e adsorcdo de agua das redes epoxidicas estudadas, com as alteracOes na estrutura
guimica provocadas pelo emprego de diferente agente de cura e diferente monémero

epoxidico.

5.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial

Os valores da temperatura de transicdo vitrea, Tg, encontradas nas analises de Calorimetria
Exploratéria Diferencial DSC estéo resumidos na Tabela 33. Os valores encontrados para 0s
sistemas estudados estdo de acordo com os valores reportados na literatura para os sistemas
epoxi-amina sem diluente [47] [48]. Pode-se observar que a Tg diminui com o aumento da
concentracdo de diluente nos polimeros, também, os sistemas onde foi utilizado o agente de
cura 3DCM e IPD apresentam maiores valores devido a que estes promovem formacdo de
redes poliméricas mais rigidas. Por outro lado, € conhecido que os baixos valores de Tg
refletem a baixa densidade de reticulacdo destes polimeros [16]. Esta tendéncia é mantida

para todos os materiais com diluente.

Tabela 3. Temperaturas de transi¢ao vitrea onset e midpoint para os sistemas estudados.

Formulacgio Polimérica Tg (°C) onset Tg (°C) midpoint
DGEBA/3DCM 169,4 1743
DGEBA/3DCM 10phr 1487 154,2
DGEBA/3DCM 20phr 1389 149,7
DGEBA/3DCM 30phr 125,0 142,3
DGEBA/ 4MPip 79,8 84,5
DGEBA/ 4M Pip 30phr 55,3 63,5
DGEBA/ IPD 1455 150,4
DGEBA/ | PD 30phr 100,3 109,5
DGEBA/D230 70,3 753
DGEG/3DCM 72,6 78,1
DGEG/IPD 57,0 65,1
DGEG/D230 6,9 12,58
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5.2 Analises Ter mogravimétricas

A Figura 23 mostra as curvas das andlises termogravimétricas (TGA) dos polimeros
DGEBA/3DCM com diferente concentracdo de diluente. Pode-se observar que a temperatura
onde ocorre 0 inicio da degradacdo mostra ligeiras mudangas com o aumento da concentracéo
de diluente. Para os sistemas com 0, 10, 20 e 30 phr de aditivo a temperatura do inicio da
degradacdo corresponde a 345,4 °C; 336,3 °C; 319,9 °C e 317,8 °C, respectivamente. Estes
resultados indicam que a adi¢do de diluente provoca uma ligeira diminuicdo da estabilidade

térmica da matriz polimérica.
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Figura 23. Andlise termogravimétrica (TGA) dos polimeros DGEBA/3DCM como diferentes proporgdes de
diluente.

Por outro lado, nas curvas termogravimetrias derivadas (DTG) da degradacdo do polimero

€ possivel notar que o material apresenta duas etapas de degradacdo bem definidas
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independentemente da concentracdo de aditivo. A primeira etapa de degradacéo esta na faixa
de 335 °C até 485 °C, a temperatura onde ocorre a maxima taxa de degradacdo € de 365 °C e,
representa uma perda de massa de 73%. A segunda etapa de degradac&o surge na faixa de 485
°C até 654 °C, a temperatura onde ocorre a taxa maxima de degradacéo é de 555 °C e,
representa uma perda de massa de um 99 %. Segundo a literatura [49] o perfil de degradacéo
desta matriz apresenta uma Unica etapa, e a temperatura onde ocorre a maxima taxa de
degradacéo € de 363 °C. Uma possivel explicagdo para a observacdo desta segunda etapa de
degradac&o é que o0 agente de cura esta constituido por uma mistura de isdmeros e, € possivel

gue isto estgja relacionado a concentracao relativa destes isbmeros.
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Figura 24. Curvas DTG dos polimeros DGEBA/3DCM como diferentes proporgdes de diluente

A Figura 25 mostra as curvas TGA dos polimeros DGEBA/D230 e DGEG/D230. E

notavel que os dois polimeros tenham um comportamento bem diferenciado. Para o sistema
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DGEBA/D230 a degradacdo se inicia a 206°C. Entretanto para o sistema Glicerol/D230 a
degradacdo comeca a 155°C. Isto est4 relacionado a diferenca estrutural entre estas redes.
Uma estrutura alifética de trés &omos de carbono no glicerol acarreta em uma degradacéo
mais rapida quando comparada a uma estrutura de maior quantidade de &omos de carbono
com ligagdo aromética. Isto esta justificado pelas enta pias médias de ligacdo C-C que sdo de
348 kJmol™ e para C=C sdo de 614 kI mol ™.
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Figura 25. Andlise termogravimétrica (TG) dos polimeros DGEBA/D230 e DGEG/D230.

Assim mesmo o perfil de degradacdo avaliado nas termogravimetrias derivadas, mostra
duas Unicas etapas de degradacéo para ambas as redes. Para 0 sistema DGEG/D230 esta na
faixa de 335 °C até 485 °C, e para o sistema DGEBA/D230 esta nafixa de 335 °C até 485 °C
e a temperatura onde ocorre a maxima taxa de degradacdo e de 365 °C e 335 °C,

respectivamente. Esta diferenca no comportamento térmico estrutural da rede afeta a
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temperatura onde ocorre a taxa maxima de degradacdo entre estes dois polimeros, sendo mais
rigida a estrutura polimérica dos sistemas DGEBA estes apresentam uma degradacdo mais
lenta quando comparada com os sistemas DGEG.
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Figura 26. Andlise termogravimétrica derivada (DTG) dos polimeros DGEG/D230 e DGEBA/D230

5.3 Propriedades mecanicas

Nas Tabela 4 e Tabela 5 estédo sumarizadas as propriedades mecanicas dos polimeros
epoxidicos a base de DGEBA/3DCM com diluente reativo. Os dados apresentados sdo 0s
valores médios dos corpos de prova ensaiados. O valor do modulo elastico esta na faixa dos
valores divulgados para redes do tipo DGEBA/diamina. [3] [47] Pode-se observar que os
valores do modulo elastico diminuem com o aumento da concentracdo de diluente. Este
comportamento era esperado, considerando que, 0 aumento da concentracdo de diluente

plastifica a matriz polimérica criando redes poliméricas mais flexiveis a partir de um reativo
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bifuncional que possui uma cadeia aliféticalinear. O aumento da adi¢do deste aditivo provoca
a formacéo de cadeias elasticamente ativas com maior concentragdo de segmentos aliféticos
lineares e, como consequéncia disto o material apresenta maior flexibilidade e maior

mobilidade a nivel molecular o que provoca que a Tg e o médulo eléstico diminuam.

Tabela 4. Propriedades térmicas e resultados dos ensaios de flexao nos sistemas poliméricos DGEBA/3DCM

Polimeros Tg (°C) E (GPa) s, (MPa) & (%)
0 phr 169 2,62+ 0,06 48,55 + 4,37 2,08+ 0,15
10 phr 148 2,56+ 0,10 56,96 + 3,15 2,42+ 0,11
20 phr 138 2,52+ 0,04 57,35+ 1,09 2,57+0,33
30 phr 125 2,29+ 0,03 85,09 + 4,70 424+0,34

Pode-se observar também que o aumento da concentracdo de diluente na matriz
polimérica provoca um aumento significativo na resisténcia a flexd@o (s,) e na deformagéo na
ruptura e (%). Isto estd em perfeito acordo com a diminuicdo da temperatura de transicéo

vitrea Tg e do modulo elastico o que confirma a formacdo de uma rede polimérica epoxidica

mais flexivel.
Tabela 5. Resultados do ensaio de compresséo nos sistemas DGEBA/3DCM
Polimeros Sy (MPa) ey(%)
0 phr 91,45 + 3,69 7,13+ 0,29
10 phr 87,65+ 4,13 7,75+ 0,18
20 phr 81,61 + 4,07 7,94+ 0,31
30 phr 80,41+ 1,96 7,96+ 0,13

Por outro lado, nos ensaios de compressdo e cujos resultados estdo apresentados na
Tabela 5 e na Figura 27, pode se pbservar como muda a resisténcia a compressao (Sy) e 0
percentual de deformacdo até o inicio da deformacdo pléstica (ey), com uma tendéncia que
mostra o efeito direito do diluente na rede polimérica. Na medida em que a concentracéo de
diluente aumenta estes parametros diminuem. Este comportamento era esperado devido ao

aumento da flexibilidade das cadeias do polimero pela adicéo de diluente reativo.
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Figura 27. Curva Tens8o Deformagéo do ensaio de compresdo para os sistemas DGEBA/3DCM com 0,10,20
e 30phr de diluente reativo

Conseguentemente, na Tabela 6 encontram-se sumarizados os resultados dos ensaios de
flexdo e compressdo para os sistemas poliméricos DGEBA/4AMPip e DGEBA/IPD. Os valores
do médulo elastico dos sistemas sem diluente est@o de acordo com os valores encontrados na
bibliografia[4] e sdo quase 0s mesmos para todos os sistemas.

Tabela 6. Temperatura de transi¢éo vitrea e propriedades mecénicas dos polimeros DGEBA/4AMPip,
DGEBA/IPD nos ensaios de flexdo.

Polimeros Tg(°C) E (GPa) sr (MPa) & (%)
AMPip 80 2,72+ 0,07 110,91+ 2,51 5,69 + 0,25
4M Pip 30 phr 55 2,70 £ 0,08 101,44 £ 2,53 5,01 + 0,46
IDP 145 2,60 + 0,08 102,06 + 2,98 4,57 + 0,26
I1PD 30 phr 100 2,73+ 0,05 125,50 + 3,73 6,65 + 0,82
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Pode-se observar para os sistemas DGEBA/4MPip que apesar de notar uma significativa
diminuicdo na temperatura de transicdo vitrea, néo ha uma grande diminuicdo do médulo de
elasticidade quando adicionado o diluente numa concentragdo de 30phr, devido a que os
valores dos desvios padrdo fazem que os resultados possam ser considerados semelhantes. No
caso da resisténcia a flex&o e a deformagdo de escoamento os val ores também ndo concordam
como era esperado, aparece uma diminui¢do nesses valores quando aumenta a proporgao de
diluente na formulagdo, como pode ser visto também na curva do ensaio de flexdo
apresentado na Figura 28. Embora os valores apresentados sejam os val ores médios para cada
sistema avaliado, o comportamento encontrado para cada corpo de prova desses sistemas

poliméricos e submetidos ao ensaio de flexao foi 0 mesmo.
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Figura 28. Curvaforc¢a vs deformagdo no ensaio de flex&o dos sistemas DEGBA/AMPip

N&o obstante, para essas mesmas formulagdes poliméricas, os valores da resisténcia a
compressao e a deformagdo no escoamento, estdo condensados na Tabela 77.



Tabela 7.Propriedades mecanicas dos polimeros DGEBA/4MPip, DGEBA/IPD nos ensaios de compressao.

Polimeros S(MPg) & (%)
AMPip 85,04 £3,46 6,03 £ 0,75
4M Pip 30 phr 80,63 2,75 5,92 +0,59
IDP 94,64 +3,89 7,57 + 0,64
IPD 30 phr 87,67 £5,67 6,38 £ 0,83

Apresentou-se uma diminuicdo nos valores da tensdo de escoamento e na deformagédo
correspondente, o que pode indicar que o sistema DGEBA/4MPip realmente fica mais flexivel

guando € aumentada a concentracéo de diluente naformulacdo, tal como mostra a Figura 29.
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Figura 29. Curvatensdo x deformacdo dos sistemas DGEBA/4MPip no ensaio de compressao.
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Segundo a literatura [50][51] alguns polimeros podem apresentar curvas de tensdo-
deformagdo com aspectos caracteristicos diferentes dependendo do tipo de ensaio ao que
foram submetidos. Esses comportamentos diferenciados podem resultar do fato de que o
ensaio de compressao proporciona a redugdo de tamanho dos defeitos (falhas, microtrincas)
do processamento dos corpos de prova, enquanto os ensaios de tragdo e flexdo podem
acentuar estas falhas aumentando as diferencgas nos resultados.

No caso dos sistemas DGEBA/IPD os valores do médulo de elasticidade, apesar de estar
muito préximos, apresentam um ligeiro aumento quando é adicionado o diluente reativo.
Entretanto, os valores de resisténcia a flexdo e a deformagdo no ponto de escoamento
aumentam como € esperado com 0 aumento da concentragdo de diluente. Ao observar na
Tabela 7 os resultados do ensaio de compresséo para os sistemas DGEBA/IPD € possivel
aceitar que o diluente realmente oferece ao sistema polimérico uma maior flexibilidade
guando comparado com o sistema DGEBA/4MPip. Isto pode ser melhor notado nas curvas
dos ensaios de flexdo e compressdo mostradas na Figura 30 e Figura 31. No caso particular do
sistema DGEBA/AMPip ocorrem dos processos na cura, 0 primeiro a polimerizagdo por
etapas e 0 segundo homopolimerizacdo permitindo gerar cadeias do tipo poliéter de estrutura
flexivel. [4]
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Figura 30. Curva Forca x Deformacdo do ensaio de flex&@o dos sistemas DGEBA/IPD.
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Figura 31. Curva Tensdo x Deformag&o dos sistemas DGEBA/IPD no ensaio de compressao

Logo, na Tabela 88 e Tabela 99 estdo recopiladas as propriedades mecanicas e a
temperatura de transi¢o vitrea (Tg) dos polimeros DGEBA/D230 e DGEG/D230. E notével
gue para os dois polimeros a Tg e 0 médulo eléstico diminuem significativamente quando séo
comparados 0os mondmeros epoxidicos. Este comportamento era esperado, considerando que a
estrutura do glicerol epoxidado € alifética, 0 que provoca a formacdo de uma rede
tridimensional com maior flexibilidade e mobilidade a nivel molecular quando comparada a
uma estrutura aromatica mais rigida do mondémero DGEBA.. O valor do modulo elastico para
a rede DGEBA/D230 esta na faixa dos vaores divulgados para redes
DGEBA/diamina[4][47], ja no caso do sistema DGEG/D230 se apresentaram valores tipicos
de um polimero tipo borracha, baixa temperatura de transicdo vitrea e baixo modulo de
elasticidade. [50]



Tabela 8. Temperatura de transi¢éo vitrea e propriedades mecéanicas dos polimeros DGEBA/D230 e
DGEG/D230 no ensaio de flexdo

Polimer os Tg (°C) E (GPa) s, (MPa) e (%)
DGEG/D230 7 0,02 + 0,01
DGEBA/D230 70 2,41+ 0,04 86,49 + 1,67 5,01+ 0,21

Nos ensaios de flexdo o sistema DGEG/D230 manifestou um comportamento elastico o
gue acarretou que ndo fosse possivel obter a tensdo de escoamento e tampouco o percentual
maximo de deformacdo na ruptura devido a que o corpo de prova saiu dos apoios antes de
finalizar o ensaio. Entretanto, o sistema DGEBA/D230 manifestou um comportamento de
fratura ductil sendo possivel determinar a tensdo de escoamento e a deformacdo alcangada

nesse ponto pelo material e que corresponde aum valor de 5,0 %.

Tabela 9. Temperatura de transi¢&o vitrea e propriedades mecanicas dos polimeros DGEBA/D230 e
DGEG/D230 no ensaio de compressao

Polimer os Tg (°C) s(MPa) e, (%)
DGEG/D230- 7 8,04 £2,04 25,01+£0,89
DGEBA/D230 70 78,16 £ 6,17 6,56 * 0,24

Nos ensaios de compressdo uniaxial o sistema DGEG/D230 mostrou um valor de tensdo
limite de escoamento de 8,04 MPa e para o sistema DGEBA/D230 foi de 78,16 MPa. Este
comportamento diferenciado pode estar relacionado a estrutura aifatica do mondémero
glicerol quando comparado a estrutura aromaética do monémero DGEBA que apresenta maior
rigidez. A Figura 32 mostra que o sistema DGEG/D230 tem um comportamento totalmente
elastico, tipico de um elastdmero, quando comparado com o sistema DGEBA/D230 que
apresenta um comportamento tipico de um polimero mais ductil onde é possivel observar a
existéncia de um ponto de cedéncia que separa o final da regido elastica da regido plastica
Isso, por sua vez é refletido nos valores da deformacao limite de escoamento (ey), pois nesse
ponto o materiadl DGEG/D230 atinge um valor de 25,0% e DGEBA/D230 atinge um valor de
5,5%, isto demonstra que o sistema DGEG/D230 se deforma aproximadamente quatro vezes
mais quando comparado ao sistema DGEBA/D230. Isto reflete a maior rigidez da matriz

DGEBA/D230 pela presenca de uma estrutura aromética
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Figura 32. Curva Tens8o x Deformagéo dos sistemas DGEBA/D230 e DGEG/D230 no ensaio de compressio

Os resultados dos ensaios de flexdo dos sistemas DGEG/3DCM e DGEG/IPD s&o
apresentados na Tabela 1010, aqui € possivel notar que o0 modulo de €elasticidade é menor para
o sistema DGEG/3DCM quando comparados com o valor do sistema DGEG/IPD, isto ja pode

dar indicios de que aamina 3DCM fornece uma maior flexibilidade a rede polimérica.

Tabela 10. Temperatura de transi¢do vitrea e propriedades mecanicas dos polimeros DGEG/3DCM e
DGEG/IPD no ensaio de flex&o.

Polimer os Tg(°C) E (GPa) s, (MPa) e (%)
DGEG/3DCM 73 2,23+ 0,09 80,26 + 2,66 6,82 + 0,44
DGEG/IPD 57 2,76 £ 0,06 97,24 + 2,09 5,60+ 0,71

Realmente os valores do modulo eléstico e a deformacéo sofrida pelos materiais sdo 0s
Unicos parémetros que poderiam estabelecer quais das dois redes poliméricas € mais flexivel,
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j& que os valores de resisténcia a flexdo sdo bem diferentes do esperado, isto € uma maior
resisténcia para aquel e sistema de menor modul o €l astico.
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Figura 33.Curva For¢a x Deformag&o do ensaio de flexdo dos sistemas DGEBA/IPD

Passando aos resultados dos ensaios de compressao para 0S mesmos sistemas, resumidos
na Tabela 111, pode ser constatar que de fato que o sistema DGEG/3DCM consegue aguentar
menos deformacdo antes de alcancar o ponto de cedéncia e por conseguinte é mais flexivel

do que o sistema DGEG/IPD que apresenta um valor maior no escoamento.

Tabela 11. Temperatura de transi¢ao vitrea e propriedades mecanicas dos polimeros DGEG/3DCM,
DGEG/IPD e DGEG/D230 no ensaio de compressao.

Polimer os Tg(°C) S max (M Pa) es(%)
DGEG/3DCM 73 76,72 + 1,53 45,71 £ 0,37
DGEG/ IPD 57 84,68 + 26,03 57,54 + 0,87
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Uma comparagdo das curvas tensdo x deformacéo do ensaio de compressdo dos sistemas
DGEG/3DCM, DGEG/IPD, e DGEG/D230 é mostrada na Figura 34, sdo perceptiveis as
diferencas no comportamento de cada curva e € interessante notar como o desempenho
mecéanico € modificado com a alteracdo da amina usada como agente de cura obtendo
propriedades finais bem diferenciadas. Isto vem do fato de que as redes envolvidas sdo redes
"fechadas' [16], resultantes de um Unico mecanismo de polimerizagdo por etapas onde os

mondmeros reagem de forma estequiométrica e alcancam o maximo valor de Tg.
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Figura 34. Curva Tens8o x Deformagéo dos sistemas DGEG/3DCM, DGEG/IPD e DGEG/D230 no ensaio
de compressao

5.4 Angulo de contato.

A Tabela 122 resume os valores do angulo de contato das formulaces poliméricas
epoxidicas sobre a superficie de aco inoxidavel 316L silanizado. SO para o0s sistemas
DGEBA/ 3DCM foi considera 0 uso de diferentes proporcdes de diluente. Nos outros
sistemas foi assumido que o angulo de contato seria menor sempre gque a formulacéo tivesse
diluente reativo na sua preparacéo. A viscos dade das formulacfes € menor quando aumenta a
proporcdo de diluente, isto faz com que elas podam se espalhar melhor sobre a superficie para

recobri-la
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Tabela 12. Angulo de contato das formulacoes epoxidicas sobre o ago 316L silanizado

For mulagdes Angulo de contato (°)
DGEBA/3DCM 0PHR 67.7+£4.0
DGEBA/3DCM 10 PHR 53.8+35
DGEBA/3DCM 20 PHR 505+ 27
DGEBA/3DCM 30 PHR 486+24
DGEBA/IPD 30 PHR 36.6+ 35
DGEBA/4MPip 30 PHR 321+15
DGEG/D230 59,5+ 3,6
DGEG/IPD 42,8+ 22
DGEG/3DCM 50,2+ 3,1

Na Figura 35 pode ser observada a variagdo do angulo de contato de uma resina epoxi
DGEBA com amina 3DCM e diferentes concentragdes de diluente reativo sobre uma placa de
aco inoxidavel. E claro como na medida em que aumenta a quantidade de diluente reativo na
formulagdo, a tensdo superficial se torna menor e, portanto o éngulo de contato decresce
aumentando a afinidade e molhabilidade sobre o substrato metélico. O que poderiaindicar as
formulagbes DGEBA/3DCM 30PHR como a que maior resisténcia adesiva teria no ensaio de
junta coladas.



Ophr 10phr

20phrp 30phr

Figura 35. Variagdo do angulo de contato da formulagdo DGEBA/3DCM com diferentes proporgdes de
diluente sobre uma placa de ago inoxidavel 316L

DGEBA/IPD DGEBA/4MPIp

Figura 36. . Variacdo do éngulo de contato dos sistemas DGEBA/IPD, DGEBA/4MPip sobre 0 aco
inoxidavel 316L silanizado

Os sistemas DGEBA/IPD e DGEBA/4MPip apresentaram os valores de angulo de contatos
mais baixos de todos os sistemas estudados, ambas formulagdes tem a melhor afinidade pela

superficie do aco inoxidavel 316L silanizado.
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DGEG/D230 DGEG/3DCM DGEG/IPD

Figura 37. Variagao do &ngulo de contato dos sistemas DGEG/D230, DGEG/3DCM, DGEG/IPD sobre 0 ago
inoxidavel 316L silanizado

Finalmente, os sistemas DGEG/IPD, DGEG/3DCM, DGEG/D230 o sistema que
apresentou uma maior afinidade com o ago inoxidavel foi o sistema DGEG/IPD, mesmo
assim todos os valores do angulo de contato destes sistemas foram maiores aos apresentados
nos sistemas DGEBA/IPD e DGEBA/4MPip. Estes Ultimos sistemas tinham uma viscosidade
menor a viscosidade do sistema DGEBA/IPD, isto indica que uma menor viscosidade ndo
sempre garante uma melhor aderéncia o afinidade das resinas epoxidicas sobre os substratos

metalicos.

4.5 Resistencia dasjuntas adesivas

No ensaio de tragdo da junta colada é obtida a resisténcia méxima do adesivo e a natureza
ou modo de ruptura da junta que pode ser classificada como junta coesiva, caracterizada pela
propagacdo do dano no interior do adesivo e junta adesiva, onde a propagacdo do dano
ocorre nainterface entre o adesivo e o substrato.

A Tabela 13 e a Tabela 14 mostram os resultados do ensaio onde foi avaliada a resisténcia
adesiva de umas juntas coladas de resina epdxi com diferentes aminas como agentes de cura

sobre um substrato de ago inoxidavel.

N&o é observada uma mudanga significativa na resisténcia das juntas adesivas preparadas
com diferentes aminas no processo de cura da resina epoxi. Na Figura 38 pode-se observar
gue as placas de ago que sofreram processo de sinalizagdo ndo apresentam um valor maior na
resisténcia adesiva o que pode indicar que esse processo ndo melhora consideravelmente as

condicdes de adesdo para 0 caso deste ago inoxidavel.
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Tabela 13. Resisténcia adesiva dos sistemas DGEBA/3DCM, DGEBA/IPD, DGEBA/4AMPip

For mulactes Resistencia adesiva (M Pa)
DGEBA/3DCM (0 phr) 13.8+0.7
DGEBA/3DCM (10 phr) 13.9+0.7
DGEBA/3DCM (20 phr) 14.2+0.6
DGEBA/3DCM (30 phr) 146 +0.5
DGEBA/IPD (30 phr) 155+ 0.4
DGEBA/4M Pip (30 phr) 17.2+04

Tabela 14. Resisténcia adesiva dos sistemas DGEG/3DCM DGEG/IPD, DGEG/D230

For mulagtes Resistencia adesiva (M Pa)

DGEG/3DCM 18.36 + 0.85
DGEG/IPD 18.06 = 0.84
DGEG/D230 891+ 053

Resisténcia adesiva média (MPa)

16,00 -

14,00 -
12,00 -
10,00 -
8,00 -
6,00 -
4,00 -
2,00 -
0,00 . . . . .

3DCM SEM TT3DCM SEM TT 3DCM OPHR 3DCM 10PHR 3DCM 20PHR 3DCM 30PHR
SEM SIL SIL

Figura 38. Resistencia adesiva das juntas coladas dos sistemas DGEBA/3DCM com e sem silanizagdo

Nos sistemas DGEBA/IPD e DGEBA/4AMPip tampouco € observada uma variacéo

significativa na resisténcia adesiva, os sistema com diluente reativo conseguem ter um menor
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angulo de contato com a superficie metdlica, mas mesmo assim as resisténcias adesivas sdo

muito similares. .

Resisténcia adesiva média (Mpa)
20,00
15,00
10,00
5,00

0,00 - T
IPD OPHR IPD 30PHR

Figura 39. Resistencia adesiva das juntas coladas nos sistemas DGEBA/IPD com e sem diluente

Resisténcia adesiva média (Mpa)
20,00 -
15,00 -
10,00 -

5,00 -

0,00 .
4MPip OPHR 4MPip 30PHR

Figura 40.Resistencia adesiva das juntas coladas nos sistemas DGEBA/4MPip com e sem diluente

Resisténcia adesiva média (Mpa)

20,00
15,00 -
10,00 -
5,00 - .
0,00

Glicerol D230 Glicerol IPD Glicerol 3DCM

Figura4l. Resistencia adesiva das juntas coladas nos sistemas DGEG/D230, DGEG/IPD,DGEG/3DCM

No caso dos sistemas DGEG/D230, DGEG/IPD,DGEG/3DCM pode ser observada uma
diferenca maior nas resisténcias adesivas. Em particular o sistema DGEG/D230 foi quem

apresentou uma menor resisténcia de todos os sistemas estudados.

52



5.5 Absor ¢éo de agua

As Figura 42, 43 e 44 mostram as curvas experimentais de absorcdo de égua em
relacdo ao tempo para os sistemas DGEBA/3DCM 30PHR, DGEBA/4MPip 30PHR e
DGEBA/IPD 30PHR respectivamente. Os valores reportados sdo os valores médios de trés
corpos de prova usados para cada polimero epoxidico. E possivel perceber que todos os
sistemas tem uma relagéo linear entre o massa ganhada pelo corpo de prova e o tempo, no
comego do processo de absorgdo. Este comportamento esté bem descrito pela equagdes (11) a
(22), mostrando que o estagio inicial da absorcéo é governado pela Lel de Fick e conseguinte
o gradiente de concentracdo de &gua € a for¢a motriz que provoca a absor¢do de agua nestes
polimeros epdxi. As linhas sblidas nas curvas de absor¢do representam as curvas gjustadas e 0

ponto onde a saturacdo dos polimeros foi alcancado.
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Figura 42. Absorcédo de agua do sistema DGEBA/3DCM 30PHR
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Figura 43. Absorgdo de dgua do sistema DGEBA/4MPip 30PHR
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Figura 44. Absorcdo de agua do sistema DGEBA/IPD 30PHR

Os valores obtidos para o coeficiente de difusdo, massa de saturacéo e tempo de

difusdo estdo reportados na Tabela 15 e estdo de acordo com os valores encontrados na

literatura para redes epoxidicas. [16] [52][53]



Tabela 15. Coeficiente de difusio, massa de saturagdo e tempo de difusdo, dos sistemas epoxi estudados

Sistema Polimérico Co (%) D (mm?%s) tp (dias)

DGEBA/3DCM 1,497 1,18x 10°® 54,12
DGEBA/IPD 1,922 9,44 x 107 57,56
DGEBA/4MPip 2,073 9,56 x 10 61,04
DGEBA/D230 2,416 1,08 x 10° 55,91
DGEG/3DCM 7,202 9,29x 10”7 58,66
DGEG/IPD 10,656 1,46 x 10° 52,07
DGEG/ D230 16,927 7,75x 10° 11,70

Coeficiente D (mm?2/s)

9E-08
8E-08
7E-08
6E-08
5E-08
4E-08
3E-08
2E-08

Al BN BN B B Bn B B

DGEBA 3DCM IPD 30PHR 4MPip  Glicerol  Glicerol  Glicerol
D230 30PHR 30PHR D230 3DCM IPD

Figura 45. Coeficiente de difusdo das formulagdes poliméricas epoxidicas estudadas

Pode ser notado que os valores do coeficiente de difusdo, porcentagem de saturacéo e
o tempo de difusio mudam quando é modificado o agente de cura e 0 monémero epoxidico.
Os valores de absorcéo das redes DGEBA/4AMPip sempre s80 menores que o0s de as outras
formulagBes epoxi. As relacBes entre a estrutura polimérica e os processos de difusdo nédo

estdo claramente estabelecidos. A literatura sugere que em casos de resinas epoxi curadas com
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aminas arométicas, a velocidade de difusdo é controlada pela forca das ligagdes hidrogénio
entre polimero-agua. [54] Desta forma a rede DGEBA/4MPip é a que tem menor
concentracdo de ligacOes de hidrogénio [55] devido a que sua estrutura se forma por uma
polimerizacdo por etapas seguida de uma homopolimerizagcdo. Esta carateristica na sua
estrutura dificulta o processo de difusdo e, por conseguinte o polimero exibe a mais baixa

absor¢éo quando comparado com as outras redes epoxidicas estudadas.

No caso do sistema DGEBA/IPD o0 processo de absorcéo parece estar controlado pela
rigidez da matriz polimeérica apesar de que as concentragdes de ligacdes hidrogénio amina séo
muito semelhantes ao sissema DGEBA/3DCM. A rigidez da estrutura, entdo, pode explicar os
valores do coeficiente de difusdo, massa de saturacdo e tempo de difusdo do sistema para

DGEBA/IPD.

Por ultimo, a Figura46 mostra os valores do parametro n das formulagdes poliméricas.

Parametro n

0,06

0,05

0,04

0,03

0,02
0,01 .
o/ Il == B EE | |

DGEBA 3DCM  IPD 30PHR  4MPip Glicerol Glicerol Glicerol IPD
D230 30PHR 30PHR D230 3DCM

Figura 46. Par&metro n do processo de difuséo.

Todos o0s sistemas apresentam um mecanismo de absor¢cdo de agua do tipo menos
Fickiano, isto € uma taxa de difusdo Tyt muito mais lenta que a taxa de relaxacdo das cadeias
do polimero.
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6. CONCLUSOES

O aumento da concentracéo de diluente reativo na matriz polimérica diminui atemperatura
de transicdo vitrea e 0 médulo elastico. Entretanto, em flexdo em trés pontos aumenta a
resisténcia a flexdo e a deformacdo do material no ponto de escoamento. Por outro lado, o
aumento da concentracdo de diluente na matriz diminui a resisténcia a compressdo e a

deformagéo no ponto de escoamento.

Os sistemas do éter diglicidilico do glicerol mostraram os comportamentos de maior
flexibilidade quando comparados aos sistemas com o éter diglicidilico do bisfenol A. Destes

sistemas o mais flexivel foi 0 DGEG/D230 tanto de ensaios de tracdo, flexdo e compressao.

Foi constatado que, um menor angulo de contato entre o substrato metalico e a formulagéo
leva a um aumento da resisténcia adesiva. O sistema DGEBA/4MPip exibe maior adesividade
considerando o efeito da menor densidade de reticulagdo desta rede quando comparada as
outras estudadas neste trabal ho.

Os sistemas estudados neste trabalho apresentaram baixa adsor¢éo de agua. Entretanto, o
sistema DGEG/D230 apresentou a maior adsor¢cdo de agua quando comparado aos outros
polimeros estudados neste trabal ho.

Em futuros trabalhos podem ser usadas proporcGes menores de diluente reativo nas
formulacbes para observar com mais detalhe as modificagdes nas propriedades estudadas.
Uma analises do ciclo de cura por médio de técnicas como DSC poderia também completar o
entendimento das reagbes que ocorrem nos processos de cura e como estes afetam o

desempenho final do polimero obtido.

Fazer um estudo da absorcdo de &gua a diferentes temperaturas e comparar os diferentes
comportamentos para cada caso poderia gjudar a entender melhor as relagdes entre a estrutura

polimérica e os processos de difusdo.

A maior dificuldade encontrada no desenvolvimento do trabalho foi conseguir realizar com
precisdo e sem contaminacdo nenhuma o processo de tratamento quimico sulfocromico e
posterior silanizac8o das placas metalicas, com o objetivo de simular da melhor maneira

possivel a superficie do ago 316L utilizado na fabricagdo de stents coronarios.
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