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RESUMO 

 

Visando produzir termofixo trabalhável a Poli(ε-caprolactona) (PCL) foi adicionada nas 

concentrações de 10, 20 e 30 partes por cem (pcr) ao composto epóxi à base de 

diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA), anidrido metil tetra-hidroftálico (MTHPA) e 2,4,6-

tris (dimetilaminometil) fenol (DEH35), na proporção de 100/87/5. Análises de 

espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), calorimetria 

exploratória diferencial (DSC) e microscopia ótica (MO) foram realizadas para obter 

evidências de interações químicas, cinética de cura e separação de fases. A partir dos 

espectros de FTIR, pode-se considerar miscibilidade parcial entre epóxi e PCL, 

principalmente devido a ligações de hidrogênio entre a carbonila (C=O) da PCL e a 

hidroxila (OH) do epóxi, todavia ao atingir o limite de solubilidade do epóxi, a PCL 

segrega formando uma estrutura com fases separadas, que pode ocorrer através dos 

mecanismos de decomposição espinodal (SD) e ou nucleação e crescimento (NG), os 

quais dependem da temperatura e concentração, conforme ilustrado em imagens de 

MO. Estudo da cinética de cura por DSC indicou diminuição da densidade de 

reticulação com adição de PCL, e menor Tg relacionada ao epóxi puro. Os modelos 

isoconversionais de Ozawa, Kissinger, Friedman; Friedman autocatalítico e Málek 

foram utilizados para avaliar a cinética de cura. Ozawa e Kissinger apresentaram 

maior desvio, provavelmente devido à energia de ativação ሺܽܧሻ ser considerada 

invariável; os modelos de Friedman e Málek, forneceram melhores ajustes de dados. 

Pressupõe-se que as blendas Epóxi+PCL apresentem microestrutura espaçada, 

composta por reticulações físicas (ligações de hidrogênio) e químicas (ligações 

covalentes), promovendo caráter trabalhável. Os resultados reportados neste trabalho 

fornecem ferramentas de manipulação dos processos químicos, energéticos e 

morfológicos. 

 

Palavras-chave: epóxi; PCL; cinética de cura, modelos isoconversionais, 
trabalhabilidade.  

  



ABSTRACT 

 

In order to produce workable thermosets, Poly (ε-caprolactone) (PCL) was added at 

10, 20 and 30 parts per hundred (phr) to epoxy compound based on diglycidyl ether of 

bisphenol A (DGEBA), methyl tetrahydrophthalic anhydride (MTHPA) and 2,4,6-tris 

(dimethylaminomethyl) phenol (DEH35) at 100/87/5 (phr). Fourier transform infrared 

spectroscopy (FTIR), differential scanning calorimetry (DSC) and optical microscopy 

(OM) experiments were performed seeking evidencing chemical interactions, cure 

kinetics and phase separation. From FTIR spectra, partial miscibility between epoxy 

and PCL can be assumed, mainly due to hydrogen bonds between PCL carbonyl 

(C=O) and epoxy hydroxyl (OH), nevertheless, reaching the epoxy solubility limit the 

PCL secretes producing separated phases, which may take place through spinodal 

decomposition (SD) and/or nucleation and growth (NG), which depend on the 

temperature and concentration, as verified in MO images. Investigations of the curing 

kinetics indicated decrease in the crosslink density and lower Tg in epoxy/PCL 

compounds. The isoconversional Ozawa, Kissinger and Friedman; autocatalytic 

Friedman and Málek models were used during the curing modelling. Ozawa and 

Kissinger showed greater deviation, probably due to the activation energy (Ea) being 

considered invariable, the Friedman and Málek models provided better data 

adjustments. Epoxy/PCL compounds are supposed to have a spaced microstructure, 

composed of physical (hydrogen bonding) and chemical (covalent bonding) 

crosslinking affording the workable character. Reported results in this work provide 

tools for manipulating chemical, energetic and morphological processes. 

 

Keywords: epoxy; PCL; curing kinetics, isoconversional models, workability. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

 Resinas epóxi são polímeros termofixos que se destacam por possuírem 

propriedades mecânicas, resistência química, adesão a diferentes substratos, 

estabilidade dimensional e térmica superiores a maioria dos polímeros convencionais. 

Propriedades adquiridas e manipuláveis através do processo de cura, onde os 

monômeros da resina epóxi com adição de agentes de cura e endurecedores 

promovem obtenção de um sistema reticulado (Ferdosian et al., 2016; Wan et al., 

2016).  

 A cura de resinas epóxi é uma reação complexa, com distintos processos 

reativos ocorrendo simultaneamente, como abertura do anel epóxi na presença do 

endurecedor e consequente formação de grupos carboxilas e hidroxilas, que 

promovem a continuidade da reação de cura. Além disso, eventos físicos, como 

fenômenos de gelificação e vitrificação, mudanças de mecanismo reacional 

(autocatalítico para difusional nos estágios finais da cura) fazem parte do processo de 

reticulação. Sendo necessário o entendimento cinético da cura, a fim de estabelecer 

relações entre processamento e propriedades nos termofixos (Moroni et al., 1986; 

Blanco et al., 2009; Zheng et al., 2019).  

 Modelos que descrevam a cinética de cura são guias essenciais nas 

simulações de fabricação de misturas termofixas. A partir deles é possível prever com 

confiabilidade como o sistema se comportará durante a cura. Os métodos 

isoconversionais, mostram vantagens em relação aos convencionais, pois proveem 

informações cinéticas precisas sobre os processos envolvidos, além de fornecer 

parâmetros importantes, como a energia de ativação ܽܧ, fator pré exponencial ݈݊ܣ, 

possibilitando o cálculo entre desvios teóricos e experimentais os quais são indicativo 

do poder preditivo dos modelos utilizados (Cole, 1991; Yousefi et al., 1997).  

 No intuito de obter novos materiais que ampliem o uso dos termofixos usuais, 

visto que, a rede reticulada possui baixa tenacidade o que as tornam frágeis e em 

casos específicos limitam suas aplicações. Têm-se reportado misturas com 

termoplástico, por exemplo, diglicidíl éter de bisfenol A (DGEBA) com Poli(éter-éter-

cetona) (PEEK) (Francis et al., 2003),  DGEBA com Polietersulfona (PES) (Jenninger 

et al., 2000), DGEBA com Polisulfona (PSU) (Varley et al., 2000), entre outros. Um 
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termoplástico promissor para a incorporação em resinas epóxi é a policaprolactona 

(PCL), que apresenta possibilidade de reações secundárias com o epóxi (Barros et 

al., 2020).  

 A PCL possui em sua estrutura grupos ésteres com carbonilas (-C=O) que 

são capazes de interagir por ligações secundárias de hidrogênio com os grupos 

hidroxilas (-OH) do DGEBA, essa interação confere ao sistema Epóxi+PCL 

miscibilidade parcial, a qual varia com o tipo de endurecedor utilizado na cura, por 

exemplo, com adição de aminas há formação de grupos hidroxilas em maior 

quantidade do que em sistemas epóxis curados com anidridos, indicando maior grau 

de miscibilidade (Clark et al., 1984; Chen et al., 1999; Chen e Chang, 2001); 

parâmetros reacionais como temperatura e pressão também têm influência 

significativa na miscibilidade do sistema epóxi (Barros et al., 2020).   

 Previamente reportado, Luo et al. (2009) analisaram blendas Epóxi+PCL, os 

resultados mostraram separação de fase entre o epóxi e a PCL, a qual foi benéfica ao 

promover mecanismos de absorção energética, onde a fase PCL segregada quando 

submetida ao aquecimento tem capacidade de fluir e preencher falhas, evitando a 

inviabilização do material.  

 Guo e Groeninckx (2001) reportaram estudos sobre a cinética de cristalização 

isotérmica das blendas de DGEBA/PCL não curadas, e curadas com o extensor de 

cadeia 4,4’-metileno-bis-(3-cloro-2,6-dietilamina) (MCDEA), foi observado que a 

adição de um componente não cristalizável na PCL causa diminuição tanto da taxa de 

cristalização global como da Tm,  resultante das interações entre os grupos hidroxilas 

do epóxi com os grupos carbonilas da PCL.  

No entanto, até o momento, não está clara a influência da PCL na cinética de 

cura da resina epóxi, principalmente quando se utiliza anidridos como agente de cura. 

Consciente que o grau de reticulação está relacionado ao desempenho e às 

propriedades finais desenvolvidas, torna-se necessário uma compreensão profunda 

do mecanismo reacional e sua influência na cinética de cura. O controle racional das 

reações químicas pode ser assumido como eficaz ferramenta a qual permite 

manipular e atingir o grau de reticulação adequado do sistema operacional almejando 

propriedades ideais (Fraga et al., 2008). Sendo necessário também o estudo cinético 
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aprofundado, por modelos matemáticos, para o melhor entendimento da relação entre 

estrutura, propriedades e processamento destes sistemas. 

Este trabalho tem como objetivo a produção de blendas, Epóxi+PCL, reunindo 

respostas obtidas por FTIR e DSC, serão elucidadas as reações de cura dessas 

blendas. O estudo cinético será conduzido em um calorímetro exploratório diferencial 

(DSC) em regimes não-isotérmicos. A cinética de cura será investigada pelos modelos 

isoconversional de Ozawa, Kissinger, Friedman e Málek. A influência da PCL na 

morfologia da resina epóxi, será reportada por imagens de microscopia ótica. 



22 

 

2  REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 Resina Epóxi 

 

Resinas epóxi foram descobertas em 1909 por Prileschajew (May, 1988). São 

definidas como pré-polímeros de baixo peso molecular contendo mais de um grupo 

epóxido, também conhecidos como grupo glicidil ou oxirano, apresentam a estrutura 

molecular (Jin et al., 2015): 

O

CHCH2 R
 

Figura 1- Grupo epóxido (Kalal et al., 1974). 

 

Os monômeros de epóxi podem reagir com eles próprios através de 

homopolimerização aniônica ou catiônica, ou com uma vasta gama de correagentes, 

incluindo aminas polifuncionais, ácidos, anidridos, fenóis, álcoois e tióis (Auvergne et 

al., 2013). De maneira geral, as resinas epóxi representam uma classe de reação de 

polimerização de dois componentes principais: uma cadeia de pré-polímero fluido, 

com o grupo epóxido reativo em cada extremidade da cadeia e um endurecedor 

(Mohan, 2013). 

A maior parte dos pré-polímeros são produzidos pela reação entre a molécula 

de bisfenol A e uma molécula contendo o grupo epóxido, geralmente a epicloridrina. 

O bisfenol-A é formado pela copolimerização de um monômero que possui dois grupos 

OH nucleofílicos, e o monômero da epicloridrina possui uma ligação polar C-O e C-Cl. 

Ocorrendo reação de substituição nucleofílica, onde o nucleófilo ataca o anel epóxido 

(epicloridrina) deslocando o cloro por uma reação intermolecular. A outra molécula de 

bisfenol-A reage novamente com a epicloridrina através da abertura do anel, Figura 2. 

O produto dessa reação é o diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) (Mohan, 2013). 
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Figura 2- Estrutura química do DGEBA (Uglea, 1998). 

 

As excelentes propriedades das resinas epóxi DGEBA são resultantes dos 

seus constituintes, a exemplo da propriedade adesiva: devido à presença de epóxi e 

grupo hidroxila; a resistência química: devido à presença de ligação éter e grupos 

aromáticos; a rigidez: devido ao bisfenol-A. As propriedades do DGEBA também 

dependem do número de unidades repetidas. Moléculas com peso equivalente de 

epóxi até 229 g/eq tendem a ser líquidas, com valores de 230 a 459 g/eq, semi-sólidas 

e acima de 460 g/eq são sólidas (Mohan, 2013; Jin et al., 2015). 



24 

 

Os epóxis são provavelmente a família mais versátil de adesivos de 

engenharia/estrutural porque são compatíveis com muitos substratos e podem ser 

facilmente modificados para alcançar propriedades amplamente variáveis; são 

utilizados em encapsulamentos de geradores, microeletrônicos, adesivos eletrônicos 

e estruturais, em aplicações automotivas, aeroespaciais, construção naval, entre 

outros. Existe uma grande variedade de resinas epóxi, como por exemplo: tetraglicidilo 

éter de dianilina de metilo (TGMDA); o éter diglicidílico de bisfenol F (DGEBF). No 

entanto, o maior volume de resinas epóxi é produzido a partir do DGEBA (Auvergne 

et al., 2013; Sprenger, 2013). 

As propriedades mecânicas e químicas superiores das resinas epóxi resultam 

do processo de cura, onde uma resina é transformada em um polímero com elevado 

peso molecular, com uma estrutura de rede tridimensional. Durante o processo de 

cura, as resinas passam por mudanças irreversíveis. A cura da resina é realizada pela 

adição de um agente de cura, este, influencia na cinética do processo e na Tg das 

resinas (Ham et al., 2010; Jin et al., 2015).  

No entanto, algumas das propriedades das resinas epóxi não são desejáveis, 

como a fragilidade inerente devido à alta densidade de reticulação formada na cura, o 

que limita aplicações de uso final (Jin e Park, 2008). Outra limitação é devido aos 

danos que as resinas obtidas a partir do BPA podem causar a saúde e principalmente 

nos sistemas imunológico e reprodutivo (Wang et al., 2017). 

 

 Poli(ε-caprolactona) (PCL) 

 

A PCL é um polímero semicristalino com um grau de cristalinidade que pode 

atingir 70%. Pertence à família de poliéster alifático, apresentando Tg por volta de -60 

°C, com ponto de fusão variando entre 54 a 60 °C e alta temperatura de 

decomposição, aproximadamente 350 °C. É um polímero sintético não tóxico, 

facilmente biodegradável, biocompatível e de fácil obtenção. Tornou-se 

comercialmente disponível após os esforços para identificar polímeros sintéticos que 

poderiam ser degradados por microrganismos (Labet e Thielemans, 2009). Estudos 

mostraram que a PCL apresenta biodegradabilidade em condições aeróbicas de 

enterramento, compostagem e respirometria, também podendo ser biodegradada por 
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organismos vivos ao ar livre (bactérias e fungos) (Goldberg, 1995; Woodruff e 

Hutmacher, 2010). 

Existem dois métodos para obtenção da PCL: a condensação de Ácido (6-

hidroxihexanóico) e a polimerização por abertura de anel (ROP) da (ε-caprolactona) 

(Labet e Thielemans, 2009). A polimerização por abertura de anel da PCL pode ser 

realizada utilizando uma variedade de catalisadores, aniônicos, catiônicos e de 

coordenação, ou via polimerização por abertura de anel de radical livre 2-metileno-1-

3-dioxepano (Woodruff e Hutmacher, 2010). A Figura 3 ilustra de maneira simples a 

obtenção da PCL. 

O

O
n

catalisador + calor

Caprolactona Poli(-Caprolactona)

n

O O

 
Figura 3- Reação de obtenção da Poli(ε-caprolactona) (Osathanon et al., 2017). 

 

Em temperatura ambiente, a PCL é solúvel em clorofórmio, diclorometano, 

tetracloreto de carbono, benzeno, tolueno, ciclo-hexanona e 2-nitropropano; 

parcialmente solúvel em acetona, 2 butanona, acetato de etilo, dimetilformamida e 

acetonitrilo; e insolúvel em álcoois, éter de petróleo, éter dietílico e água. A PCL possui 

miscibilidade com outros polímeros, como poli (cloreto de vinila), poli (estireno-

acrilonitrila), poli (acrilonitrila butadieno estireno), poli (bisfenol-A) e outros 

policarbonatos (Labet e Thielemans, 2009). 

Devido a suas características e propriedades, a PCL é utilizada popularmente 

como um biopolímero; no entanto, também é utilizada como aditivo em resinas para 

melhorar as características de processamento e propriedades de uso final da blenda 

epóxi (por exemplo, resistência ao impacto) (Aazem et al., 2017). Na Tabela 1, estão 

demonstrados valores para algumas propriedades da PCL encontrados na literatura. 
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Tabela 1- Propriedades da PCL (Labet e Thielemans, 2009). 

Propriedades Valores 

Peso Molecular Médio (Mn/g mol-1) 530-630.000 

Densidade (ρ/g cm -3) 1.071-1.200 

Temperatura de transição vítrea (Tg/°C) (-65)-(-60) 

Temperatura de Fusão (Tm/°C) 56-65 

Temperatura de Decomposição (°C) 350 

Viscosidade Inerente (ηinh/cm3 g-1) 100-130 

Viscosidade Intrínseca (η/cm3 g-1  0,9 

Resistência à Tração (σ/MPa) 4-785 

Módulo de Elasticidade (E/GPa) 0,21-0,44 

Alongamento na Ruptura (ε/%) 20-1000 

 

 Blendas  

 

Blendas poliméricas são misturas de pelo menos dois polímeros ou 

copolímeros com ou sem ligações químicas entre eles. É uma alternativa comum para 

o desenvolvimento de novos materiais poliméricos com propriedades personalizadas. 

As blendas poliméricas podem ser obtidas por três principais rotas: (i) através da 

mistura dos componentes no estado fundido; (ii) a partir da mistura de uma solução 

composta de cada polímero em um solvente comum, seguida da evaporação do 

solvente, conhecida como (casting) e (iii) reticulados interpenetrantes (IPN), onde os 

constituintes da blenda estão na forma de reticulados, estes se interpenetram e 

originam um único reticulado sem que ocorra interações químicas entre eles 

(Shokoohi e Arefazar, 2009; Grande, 2015). 

A partir do grau de miscibilidade apresentado pelas blendas, elas podem ser 

classificadas como miscível, parcialmente miscível e imiscível. Miscibilidade é um 

termo termodinâmico que descreve o número de fases das blendas poliméricas. A 

análise do grau de miscibilidade dos componentes misturados pode ser feita a partir 

da Tg e da morfologia. Por exemplo, misturas feitas de dois componentes que são 

completamente miscíveis, têm uma única Tg com morfologia homogênea. As misturas 

parcialmente miscíveis tendem a mudar o valor da Tg do componente em direção ao 

outro e possui uma morfologia de fase homogênea (ou heterogênea) com uma parte 
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de cada fase/componente dissolvida inteiramente na outra. A mistura 

termodinamicamente imiscível exibe morfologia heterogênea com grande fase de 

inclusão, fraca adesão interfacial entre os componentes e duas Tgs distinguíveis 

(Utracki e Favis, 1989; Robeson, 2007). Misturas heterogêneas aparecem sob 

diferentes tipos de morfologias. As mais conhecidas e frequentemente observadas 

são: (i) dispersão de um polímero na matriz do outro polímero; e (ii) morfologia bifásica 

co-contínua. O tipo de morfologia depende da natureza dos componentes da mistura, 

da viscosidade, da razão de viscosidade de ambos os polímeros, da temperatura de 

mistura e da composição da mistura (Koning et al., 1998). 

As propriedades mecânicas, térmicas e reológicas das blendas poliméricas 

dependem do seu grau de miscibilidade. Esse estado é determinado pela 

termodinâmica da interação entre os componentes da mistura, e essa interação é uma 

função de suas estruturas físicas e químicas (Barlow e Paul, 1981). 

 

 Termodinâmica da mistura 

 

A relação mais importante que governa as blendas poliméricas é determinada 

pela energia livre da mistura, representada pela equação de energia livre de Gibbs, 

Equação 1: ∆ܩ௠ = ௠ܪ∆  − ܶ∆ܵ௠         (1) 

Onde ∆ܩ௠ é a energia livre da mistura, ∆ܪ௠ é a entalpia da mistura (calor da 

mistura), ܶ é a temperatura absoluta e ∆ܵ௠ é a variação da entropia da mistura.  

Para ocorrer miscibilidade, ∆ܩ௠ deve ser menor que 0. Para variações de 

energias de misturas positivas (∆ܩ௠ > Ͳ), têm-se uma blenda instável, ocorrendo 

assim imiscibilidade com formação de duas ou mais fases. Quando não há variação 

de energia (∆ܩ௠ = Ͳ), a blenda estará em equilíbrio dinâmico, ou seja, é uma situação 

de equilíbrio, porém a estabilidade da blenda é determinada pela Equação 2 

(Robeson, 2007; Grande, 2015): ቀ�మ∆ீ��∅భమ ቁ்,� > Ͳ          (2) 

Onde ∅ é a fração volumétrica do componente 1. Esta equação representa a 

estabilidade da blenda para determinadas condições de contorno de ܶ e �. 
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Valores negativos da Equação 2 podem produzir uma área do diagrama de 

fases em que a mistura se separa em uma fase rica no componente 1 e uma fase rica 

no componente 2. Para materiais de baixo peso molecular, o aumento da temperatura 

geralmente leva a um aumento da miscibilidade à medida que o termo ܶ∆ܵ௠ aumenta, 

levando ∆ܩ௠ a valores mais negativos (Robeson, 2007). Porém em blendas 

poliméricas o  ∆ܵ௠ costuma ser muito pequeno devido à baixa mobilidade das 

moléculas em função do alto peso molecular apresentado pelos polímeros. A entropia 

sendo inversamente proporcional ao peso molecular dos componentes da mistura. 

Assim, para a condição ሺ∆ܵ௠ ≤ 0), ser atingida, é necessário que a força de interação 

seja maior entre as moléculas diferentes do que entre os polímeros iguais, o que 

dificilmente ocorre (Cruz, 2006).  

Originalmente, a teoria de Flory-Huggins (Flory, 1941) foi desenvolvida para 

descrever a interação termodinâmica entre misturas de polímeros sintéticos ou 

soluções de polímeros sintéticos. Provando também ser um modelo versátil e 

conveniente para descrever as propriedades termodinâmicas de misturas de 

polímeros fundidos (Van Der Sman, 2017). Neste sentido, a entropia do sistema é 

definida pela, Equação 3: ∆ܵ௠ = −ܴሺ ஺ܸ− ஻ܸሻ [∅ಲ௟௡∅ಲ௏̃ಲ + ∅ಳ௟௡∅ಳ௏̃ಳ ]       (3) 

Onde ܴ é a constante universal dos gases, ∅஺ e ∅஻ fração volumétrica dos 

componentes, ܸ̃஺ e ܸ̃஻ volume molar dos componentes, ஺ܸ e ஻ܸ volume total dos 

componentes. A energia livre pode ser calculada pela Equação 4: ∆ܩ௠ = ஺∅஻∅ܤ + ܴܶ [ఘಲ∅ಲ௟௡∅ಲ�ಲ + ఘಳ∅ಳ௟௡∅ಳ�ಳ ]       (4) 

Onde ߩ஺ e ߩ஻ são as densidades; �஺ e �஻ são as massas molares dos 

componentes e ܤ é a energia de interação (Grande, 2015). 

Através da derivação da equação em relação a composição, pode-se obter os 

pontos de inflexão da função ∆ܩ௠  em condições críticas. A partir da derivada terceira 

obtém-se a Equação 5, que determina o valor máximo de energia de interação ሺܤ) 

para que ocorra miscibilidade da blenda ሺܤ௖௥�௧�௖௢ሻ (Grande, 2015). 

௖௥�௧�௖௢ܤ = ோଶ் (√ ఘಲሺ��̅̅ ̅̅ ̅̅ ሻಲ + √ ఘಳሺ��̅̅ ̅̅ ̅̅ ሻಳ)ଶ
        (5) 
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Quando ܤ é menor que ܤ௖௥�௧�௖௢, a blenda é termodinamicamente miscível, 

quando o valor de  ܤ é superior ao valor de ܤ௖௥�௧�௖௢ ocorre a separação de fase das 

blendas poliméricas. Se o valor de ܤ for muito superior, corresponde a elevada 

diferença química entre os componentes, implicando em baixa dispersão e adesão e 

consequente imiscibilidade (Grande, 2015). 

Os limites de estabilidade para misturas líquidas são definidos como as 

condições de temperatura, pressão e composição, onde uma única fase homogênea 

não existe mais e a mistura líquida se separa em duas ou mais fases distintas. 

Graficamente, o ponto crítico está na interseção das curvas binodal e espinodal, o que 

significa que o ponto crítico é classificado termodinamicamente como estável, mas ao 

mesmo tempo cai nos limites da estabilidade (Binder, 1987; Darwish et al., 2018). Em 

resumo, as curvas binodais representam os limites de miscibilidade, separa a região 

monofásica da região bifásica espinodal. Dentro da região bifásica, a divisão de fases 

da solução de polímero pode seguir dois caminhos com diferentes cinéticas de 

separação de fase; decomposição espinodal ou nucleação e crescimento (Binder, 

1987; Darwish et al., 2018). Dentro da região espinodal, a blenda é instável a todas 

as flutuações de concentração e a mistura se separa espontaneamente em fases 

coexistentes via decomposição espinodal. Na região metaestável entre as duas 

curvas, as fases da blenda se separam por nucleação e crescimento de uma segunda 

fase dentro da mistura original, que é um processo ativado termicamente e geralmente 

ocorre em escalas de tempo mais longas (Cabral e Higgins, 2018). 

A maioria das blendas com elevada massa molecular apresentam um 

comportamento de temperatura de solução crítica inferior (LCST). O oposto é 

observado para blendas de baixa massa molecular, apresentam temperaturas de 

solução crítica superiores (UCST). Blendas com comportamento UCST são imiscíveis 

em uma condição de temperatura abaixo de um valor crítico, e quando submetida a 

aquecimento acima desta temperatura, a blenda torna-se miscível. Já as blendas com 

comportamento LCST são miscíveis para temperaturas abaixo de um valor crítico, 

quando aquecidas sofrem separação de fase, ver Figura 4 (Ternes Neto, 2012). 
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Figura 4- Diagrama de fases mostrando o comportamento LCST e UCST para blendas 
poliméricas (Ternes Neto, 2012). 

 

 Blendas Termofixo/Termoplástico 

 

Termofixos e termoplásticos geralmente formam blendas imiscíveis devido a 

diferenças de polaridade e altas tensões interfaciais. No entanto, essas misturas 

podem reduzir custos e aumentar as propriedades mecânicas, térmicas e químicas 

dos termoplásticos. Além de promover o aumento da resistência ao impacto e adesão 

dos termofixos. Normalmente, a mistura inicial é homogênea e, devido ao aumento da 

massa molar do termofixo, ocorre separação de fase líquido-líquido em uma 

determinada faixa de conversão. O processo de cura induz a separação de fase, e 

isso afeta a cristalização e a morfologia das misturas termofixas/termoplásticas (Kim 

et al., 1995; Siddhamalli e Kyu, 2000). 

Os eventos envolvidos no processo de separação de fases induzidos pela 

reação de cura são determinados por fatores termodinâmicos e cinéticos. Uma análise 

termodinâmica permite determinar regiões em coordenadas de composição de 

conversão, em que a blenda permanece estável (ou seja, nenhuma separação de 

fases é produzida), metaestável (pode ocorrer separação de fases) ou instável (ocorre 

a separação de fases) (Bonnet et al., 1999). Quando a blenda evolui através da região 
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metaestável, a possibilidade de iniciar a separação de fases é determinada pela razão 

entre a taxa intrínseca do processo de separação de fases (nucleação, crescimento, 

coalescência) e a taxa de reação. Se a razão for alta o suficiente, uma nova fase será 

formada com uma composição que pode ser prevista pela análise termodinâmica. Se 

a proporção for baixa o suficiente, nenhuma separação de fases será observada até 

que a região instável seja atingida. Neste ponto, a separação espinodal ocorrerá 

(Williams et al., 1997).  

Fatores termodinâmicos e cinéticos determinam as morfologias geradas em 

qualquer região do material. Uma vez racionalizada a influência de diferentes 

variáveis, os tipos de morfologias produzidas podem variar ajustando a formulação, 

isto é, natureza e concentração do modificador, ou o ciclo de cura (temperatura versus 

tempo). 

Lützen e Hartwig (2013) investigaram as interações da PCL em epóxi 

reticulado. Para a realização do estudo, prepararam uma blenda de 45,45 % em peso 

de epóxi e 54,55 % em peso de PCL. Observaram separação de fase da PCL, e 

notaram a formação de domínios de PCL de forma ordenada (cristalina). O processo 

foi acompanhado por um considerável aumento nos módulos mecânicos devido à 

formação de domínios finamente distribuídos de PCL na matriz de epóxi reticulado. 

Arnebold et al. (2015) estudaram o comportamento da reação, e o mecanismo 

de separação de fases de uma resina epóxi polimerizada cationicamente, na presença 

de PCL reativa (diol) e não reativa (diéster). A partir dos estudos de DSC eles 

relataram que a PCL reativa reagiu de acordo com o mecanismo de monômero ativado 

(MA) formando um copolímero, enquanto a PCL não reativa não reagiu com a resina 

epóxi, resultando em uma liga polimérica. Observaram também que o mecanismo de 

polimerização com a PCL ativada prosseguiu mais rápido comparado a PCL não 

reativa. Atribuíram essa diferença cinética, ao alto grau de integração da PCL reativa 

na rede tridimensional e por possuir maior miscibilidade no estado curado, essas 

características foram indicadas por uma diminuição drástica na Tg; pela ausência de 

cristalinidade, e por apresentar separação de fase apenas com altos teores de PCL 

reativa (50%). O oposto foi observado para a blenda obtida com a PCL não reativa, 

onde foi observado cristalinidade e separação de fase com baixos teores de PCL. 
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Cohades et al. (2016) investigaram a separação de fases, propriedades 

mecânicas e a capacidade de auto cura de blendas Epóxi+PCL comercial curado com 

DDS. Observaram três tipos de morfologia por MO, variando de acordo com a 

concentração de PCL: (i) em concentrações acima de 23,2% de PCL, a morfologia 

consistia em uma fase epóxi particulada interconectada e uma co-fase PCL contínua, 

as partículas epóxi diminuindo em diâmetro à medida que a concentração de PCL 

aumentava; (ii) em concentrações de até 13,1% em volume de PCL, a morfologia 

consistia em uma fase epóxi contínua com inclusões de PCL; (iii) em concentrações 

entre 13,1 e 23,2% em volume de PCL, foi observada uma morfologia complexa com 

domínios de PCL e/ou epóxi co-contínuo, relativamente grandes, contendo inclusões 

de epóxi e PCL menores, respectivamente. Sugeriram a decomposição espinodal 

como modo dominante de separação de fases e reportaram que morfologias do tipo, 

partículas de epóxi interconectadas e incorporadas em uma fase PCL contínua, são 

mais adequadas para fornecer uma blenda com propriedades de auto cura. 

Por se tratar de uma blenda contendo um termofixo e um termoplástico, o 

conhecimento das reações e interações se torna de maior complexidade. Para a 

compreensão mais aprofundada das blendas Epóxi+PCL, é necessário a realização 

de estudos cinéticos e entendimento dos mecanismos de cura. 

 

 Mecanismos de Cura em Resina Epóxi 

 

A cura de uma resina termorrígida é um processo bastante complexo, pode 

ser definida como a mudança nas propriedades químicas e físicas de uma 

determinada formulação, resina/endurecedor/catalisador. Estas mudanças ocorrem 

irreversivelmente, por intermédio de reação química, usualmente acompanhada pela 

ação de calor (Costa et al., 1999). As variadas propriedades dos epóxis são adquiridas 

quando submetidos ao processo de cura, após a formação da rede reticulada. Sendo 

os agentes de cura divididos em: aminas; anidridos; alcalinos; e agentes de cura 

catalítica de acordo com as suas composições químicas (Jin et al., 2015). 

A Figura 5 mostra o mecanismo de reação de cura do epóxi com o anidrido, o 

qual reage primeiro com os grupos hidroxila secundários das resinas para produzir 

monoéster, e depois os grupos carbóxilos formados reagem com os grupos epóxidos 

para formar um diéster. Em contraste, a reação catalisada por aminas terciárias é 
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iniciada pela ativação do anidrido com a amina, sendo iniciada em temperaturas 

relativamente inferiores. O processo de cura é autocatalítico porque as moléculas 

hidroxílicas formadas como produto de reação, em parte protonam o átomo de 

oxigênio do grupo epóxi, facilitando as reações de abertura do anel (Park e Jin, 2004). 
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Figura 5- Reação de reticulação do sistema DGEBA:anidrido:endurecedor pela esterificação 
do MTHPA e DGEBA (Park e Jin, 2004). 

 

Analisando pelo ponto de vista físico, ocorrem dois principais eventos na 

reação de reticulação: A gelificação, isto é, transição líquido-borracha e a vitrificação, 

ou seja, transição líquida ou de borracha para vidro. A gelificação ocorre primeiro, 

sendo um evento bem caracterizado, distinto e não reversível. O ponto de gel é 

definido como o ponto crítico, no qual a primeira macromolécula de dimensões infinitas 

é formada e determina a transição de líquido para sólido, essa etapa indica as 

condições de processabilidade do material. Antes da gelificação, o sistema é solúvel, 

mas após a gelificação, se torna parcialmente solúvel. À medida que ocorre o 

processo de gelificação, a viscosidade aumenta consideravelmente seguido do 
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aumento da massa molecular (Lange et al., 2000; Mortimer et al., 2001; López et al., 

2002).  

O evento de vitrificação é a transformação de material líquido ou em estado 

de borracha para material vítreo. Na vitrificação, o material solidifica e as reações 

químicas podem ser interrompidas. Durante essa transformação a Tg da blenda pode 

igualar ou exceder a temperatura de reação de cura (López et al., 2002). Isso 

ocorrendo a mobilidade molecular é reduzida e a taxa da reação se torna 

frequentemente controlada por difusão, mudando de um regime cinético para um 

regime difusional. 

Estando acima da Tg, a dependência da constante de velocidade ݇ na 

temperatura é governada pela proporcionalidade de Arrhenius, Equação 6: −݈݊݇ ߙ ��ோ்           (6) 

Onde ܽܧ é a energia de ativação, na região de transição vítrea. A dependência 

de ݇ em ܶ é determinada pela mobilidade segmentar. Perto da Tg, pode ser descrito 

pela teoria do volume livre e espera-se que a seguinte proporcionalidade se 

mantenha, Equação 7: ݈݊݇ ߙ ்− �்்− �்+௖�          (7) 

Onde ݇ deve se aproximar de zero quando ሺ �ܶ − ܶ = ܿ�ሻ; ܿ�  sendo uma 

constante. Se a �ܶ se torna suficientemente maior que a temperatura de reação, a 

reação praticamente deixa de prosseguir. A extensão do movimento segmentar sendo 

dependente da diferença entre a temperatura de reação e da �ܶ e é expressa em 

termos do princípio de superposição de Williams-Landel-Ferry (WLF). Portanto, 

durante a cura de alguns sistemas epóxi, a reação é inicialmente controlada pela 

reatividade química dos grupos, mas como a �ܶ aumenta com a conversão, os 

movimentos segmentares são retardados e a taxa de reação torna-se eventualmente 

controlada pela difusão (Gordon e Simpson, 1961; Lunak et al., 1ř7Ř; Dušek, 1řŘ6). 

Todas essas alterações, refletem nas características da cinética de cura e da 

química de cada sistema de resina individual. Sendo necessário, o estudo da cinética 

para o entendimento dos mecanismos, e determinação do conjunto ideal de 
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parâmetros de processo para a produção de um material com melhores propriedades 

morfológicas e estruturais, para uma almejada aplicação (Karkanas e Partridge, 2000). 

 

 Cinética de Cura  
 

A cinética de uma reação apresenta a relação entre taxas de processo e 

diferentes parâmetros. Geralmente, a taxa de reação pode ser formulada por três 

variáveis, isto é, a temperatura, ܶ; a extensão da conversão, ߙ; e a pressão, �, como 

pode ser visto na Equação 8: ௗߙௗ௧ = ݇ሺܶሻ݂(ߙ)ℎሺ�ሻ          (8) 

Deve-se mencionar que a maioria dos métodos cinéticos ignora a 

dependência da pressão, então a taxa de reação pode ser apresentada pela Equação 

9: ௗߙௗ௧ = ݇ሺܶሻ݂ሺߙሻ          (9) 

Onde ݀ߙ ݀�⁄  é a taxa de reação, ݇ሺܶሻ é a constante da taxa dependente da 

temperatura, e ݂ሺߙሻ corresponde ao modelo da reação. A dependência da 

temperatura da taxa de reação ݇ ሺܶሻ é comumente descrita pela equação de Arrhenius, 

Equação 10: ݇ሺܶሻ = �ݔ݁ܣ ቀ− ��ோ்ቁ          (10) 

Onde ܴ é a constante universal dos gases, ܣ e ܽܧ são o fator pré-exponencial 

e a energia de ativação, respectivamente. A função ݂ሺߙሻ pode ser exibida por vários 

modelos de reação (Montserrat, Flaque, Calafell, et al., 1995). 

Nas reações de cura, as funções mais utilizadas são o modelo de ordem ݊, 

Equação 11: ݂ሺߙሻ =  ሺͳ −  ሻ௡          (11)ߙ 

E o modelo autocatalítico, Equação 12: ݂ሺߙሻ = ௠ሺͳߙ  −  ሻ௡          (12)ߙ 
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Em geral os modelos de reação de ordem ݊1 e autocatalítico2, se enquadram 

para representar a cura de resinas termofixas. Para a cinética de ordem ݊, a taxa de 

reação é proporcional ao expoente ݊ da concentração de reagente, a Equação (11) 

assume que ݊ é uma constante independente da temperatura e da conversão, além 

disso, o modelo de ordem ݊ assume que apenas uma reação pode representar o 

processo de cura, destacando uma limitação desse modelo para descrever o 

progresso de toda a reação, uma vez que reações simultâneas ocorrem durante o 

processo de cura, causando discrepâncias com a realidade. No modelo autocatalítico, 

os produtos da reação catalisam a reação, e a taxa de reação aumenta com o tempo 

no estágio inicial, atinge um máximo e depois diminui (Yousefi et al., 1997; Hu et al., 

2014). A etapa essencial no estudo da cinética de cura pelo DSC está relacionada ao 

uso de um modelo matemático realista para descrever a dependência da taxa de cura 

com o tempo e temperatura.  

Para experimentos nos quais as amostras são aquecidas a uma taxa 

constante, a dependência explícita do tempo na Equação 8 pode ser eliminada de 

modo que ߚ = ݀ܶ ݀�⁄  seja a taxa de aquecimento, Equação 13. ௗఈௗ் = ஺ఉ . �ݔ݁ ቀ− �ோ்ቁ . ݂ሺߙሻ        (13)

 O grau de cura relativo ሺߙሻ é uma variável de estado na qual todas as outras 

propriedades estão relacionadas, ele varia de 0 (não curado) a 1 (totalmente curado). 

O grau máximo de cura ሺߙሻ é atingido quando todas as reticulações possíveis 

ocorrem. Nesse ponto, o grau de conversão alcançado no instante do tempo ሺ�ሻ pode 

ser calculado como mostrado na Equação 14. (Kenny, 1994; Yousefi et al., 1997; 

Hardis et al., 2013). ߙሺ�ሻ = ܴܪሺ�ሻ ܪ            (14) 

Onde ܪሺ�ሻ é a entalpia da reação até o tempo � e ܪோ é a entalpia total da 

reação (Kessler e White, 2002; Mashouf Roudsari et al., 2014).  

                                            
1 Reação de ordem n ocorre quando os produtos da reação não afetam a taxa da reação. 
2 Reação autocatalítica ocorre quando a taxa da reação é acelerada pelos produtos da reação, 
por exemplo, reações entre anidrido e a hidroxila do epóxi. 
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Estudos têm sido realizados sobre a cinética das reações de cura, e uma 

variedade de modelos cinéticos têm sido utilizados para relacionar a taxa das reações 

químicas ao tempo, temperatura e extensão da cura (Yousefi et al., 1997). 

Ferdosian et al. (2016) estudaram a cinética de cura e as propriedades 

mecânicas do compósito constituído por resinas epóxis a base de lignina, e resina 

epóxi a base de bisfenol-A convencional, reforçados com fibra de vidro. A análise DSC 

foi utilizada para investigar a cinética de cura dos compósitos, e foi mostrado que o 

epóxi a base de bisfenol-A apresentou valor mais alto para o calor de reação de cura 

(entalpia). A resistência a tração e a flexão dos compósitos epóxi de base biológica 

foram superiores ou comparáveis as do compósito a base de Bisfenol-A. 

 

 Modelagem Cinética de Cura 

 

A cura em resinas epóxi é conhecida por envolver diferentes etapas, além de 

etapas químicas, ocorrem etapas físicas como indução, gelificação e vitrificação, que 

podem ter diferentes energias de ativação, uma vez que nas etapas iniciais há maior 

mobilidade molecular e disposição de pontos reativos; à medida que a reação de cura 

prossegue, os pontos reativos são consumidos, a viscosidade e o peso molecular 

aumentam, e consequentemente a barreira energética também aumenta. Mecanismos 

desses processos são muitas vezes desconhecidos ou complexos para serem 

caracterizados por um modelo cinético simples. Uma alternativa é a utilização de 

métodos isoconversionais, que consideram a energia de ativação como uma função 

da conversão ou temperatura. Assim os métodos isoconversionais produzem valores 

consistentes da energia de ativação para condições isotérmicas e não isotérmicas 

(Sbirrazzuoli et al., 2003; Šimon, 2004). Os modelos isoconversionais podem ser 

obtidos através da integração dos métodos de Ozawa e Kissinger, derivação de 

Friedman e incremento de Vyazovskin (Jaques et al., 2020). Neste trabalho a cinética 

de cura será avaliada pelos métodos de Ozawa, Kissinger, Friedman e Málek. 

 

2.4.2.1 Ozawa  

 

O método de Ozawa foi desenvolvido pela integração da equação de 

Arrhenius, assumindo que a energia de ativação ܧ� e o modelo cinético permanecem 
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constantes por toda a reação. A análise cinética é feita a partir de várias taxas de 

aquecimento, onde a temperatura de pico (Tp) é independente da taxa de 

aquecimento. A ܧ� mensura a energia mínima necessária para que ocorra as reações, 

no DSC, ela pode ser relacionada com a entalpia da reação, na cura de epóxis está 

diretamente ligada a exotermia. O fator pré-exponencial ܣ, é uma medida da 

frequência de colisões entre as moléculas; tanto a ܧ� quanto ܣ, podem ser obtidos a 

partir da regressão linear do log ߚ versus ͳͲͲͲ/ ௣ܶ, Equação 15, onde ܧ� corresponde 

à inclinação linear do gráfico e ݈  sua interseção. No processamento de termorrígidos ܣ݊

os parâmetros de Ozawa podem ser aplicados a diferentes graus de conversão de 

resinas curadas, para cada grau de conversão, o logaritmo da taxa de aquecimento é 

correlacionado com o inverso da temperatura para uma dada taxa de aquecimento, 

assim é possível conhecer as temperaturas em diferentes graus de conversão (Alonso 

et al., 2006). ௗ ሺln ఉሻௗ( భ೅�) = −ଵ,ହ଴ଶ ��ோ           (15) 

 

2.4.2.2 Kissinger 

 

O modelo de Kissinger (1957) determina ܧ� a partir de várias taxas de 

aquecimento independente da ordem de reação, onde os parâmetros cinéticos são 

obtidos pela variação de ௣ܶ em relação à taxa de aquecimento ሺߚሻ, assumindo que a 

taxa de reação em uma conversão constante depende apenas da temperatura. O valor 

da ܧ� é obtido a partir do gráfico ln ߚ ௣ܶଶ⁄  versusͳ/ ௣ܶ, Equação 16. Além disso, o 

método de Kissinger é similar ao de Ozawa, determinam os parâmetros a partir da 

temperatura de pico e o valor da ܧ� é constante para todo o processo (Kissinger, 1957; 

Boey e Qiang, 2000). 

ௗ ቆln೅ഁ�మ ቇௗ( భ೅�) = − ��ோ           (16) 
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2.4.2.3 Friedman Isoconversional 

 

De acordo com o modelo de Friedman (1964), a ܧ� da reação de cura, 

depende do grau de conversão, possibilitando a obtenção da ܧ� proporcionalmente à 

alteração da conversão, portanto de forma mais precisa (Nonahal et al., 2018). O 

modelo de Friedman pode ser expresso conforme Equação 17. Os valores da ܧ� e 

de  ln ܣ, podem ser obtidos a partir da inclinação e da interseção do gráfico linear, 

respectivamente, onde se relaciona o logaritmo da taxa de reação à temperatura 

inversa para um determinado grau cura. ln ቀௗఈௗ௧ ቁ = ln [݂ܣሺߙሻ] − ��ோ்         (17) 

 

2.4.2.4 Friedman Autocatalítico  

 

Com base no método de Friedman, o modelo de reação de cura do epóxi pode 

ser determinado utilizando a Equação 18: ln (݂ܣሺߙሻ) =  ln ቀௗఈௗ௧ ቁ +  ��ோ் = ln ܣ + ݊ ln  ሺͳ −  ሻ     (18)ߙ

O método de Friedman é uma ferramenta importante para compreensão do 

mecanismo autocatalítico. Ele sugere que a relação entre ln (݂ܣሺߙሻ) versu ln  ሺͳ −  ሻߙ

deve produzir uma linha reta cuja inclinação corresponde ao coeficiente da reação de 

ordem ݊. Caso contrário, para o processo autocatalítico o gráfico de Friedman revela 

um máximo de ln  ሺͳ −  ሻ aproximadamente em torno de -0,51 a -0,22, o que equivaleߙ

a um grau de cura ߙ por volta de 0,2 e 0,4. Isto ocorre devido à natureza autocatalítica 

que mostra a taxa máxima de reação na conversão entre 20 e 40% (Jubsilp et al., 

2010).   

 

2.4.2.5 Málek 

 

Málek et al. (1992) sugere o modelo cinético com base na transformação dos 

dados experimentais não isotérmicos de DSC, se a energia de ativação for conhecida 
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anteriormente, assim, consegue-se plotar as funções ݕሺߙሻ e ܼሺߙሻ versus ߙ, as quais 

são expressas conforme as Equações 19 e 20 respectivamente: 

ܼሺߙሻ =  ቀௗఈௗ௧ ቁఈ ఈܶ [గቀ ��ೃ೅ഀቁఉ ]        (19) 

ሻߙሺݕ =  ቀௗఈௗ௧ ቁఈ exp ቀ ��ோ்ഀ ቁ        (20) 

 ఈܶ é a temperatura em um determinado grau de conversão, 
ௗఈௗ௧  é a taxa de conversão 

e ߨ ቀ ��ோ்ഀ ቁ é a função das integrais de temperatura, cujos valores podem ser 

aproximados com precisão suficiente usando uma expressão racional de quarta 

ordem de Senum e Yang (Senum e Yang, 1977; Shin e Hahn, 2000; Jaques et al., 

2020; Jouyandeh et al., 2020), Equação 21: ߨ ሺݔሻ =  �య+ଵ଼ �మ+଼଼ �+ଽ଺�ర+ଶ଴ �య+ଵଶ଴ �మ+ଶସ଴ �+ଵଶ଴      (21) 

A expressão geral para a taxa de reação é descrita de acordo com a Equação 22: ௗఈௗ௧ =  ሻ          (22)ߙሺ݂�−݁ܣ

Onde ݂ሺߙሻ é o modelo cinético a ser identificado (Málek, 1992). 

As funções ݕሺߙሻ e ݖሺߙሻ são invariantes em relação à temperatura ou taxa de 

aquecimento e são sensíveis a pequenas mudanças no modelo cinético ݂ሺߙሻ. Na 

prática, ݕሺߙሻ e ݖሺߙሻ são normalizados no intervalo (0, 1) por conveniência. A função ݕሺߙሻ é diretamente proporcional a ݂ሺߙሻ e a forma da função ݕሺߙሻ plotada em relação 

a ߙ fornece um meio direto para identificar o modelo cinético mais apropriado. Por 

exemplo, se o máximo em ݕሺߙሻ ocorre em ܽ� = Ͳ, então o modelo apropriado é o 

modelo de ordem de reação [݂ሺߙሻ = ሺͳ − ሻ௡], enquanto que se o máximo ocorre para Ͳߙ < ܽ� < ܽ௣, onde ܽ௣ é o valor de ߙ no máximo na curva de fluxo de calor, então é o 

modelo autocatalítico [݂ሺܽሻ = ܽ௠ ሺͳ − ܽሻ௡] (Málek, 1992; Montserrat et al., 2008; 

Jaques et al., 2020). Em estudos não isotérmicos de resinas epóxi, as funções ݖሺߙሻ e ݕሺߙሻ resultam em gráficos com padrão côncavo, com parâmetros seguindo o critério Ͳ < ܽ� < ܽ௣ ≠ Ͳ,͸͵ʹ, caracterizando uma reação autocatalítica. Visto que, p = ࢔࢓ =
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 ሻ e a partir do logarítimo natural das Equações 9, 10 e 12, consegue-se chegar࢓� −�ሺ࢓� 

na Equação 23: ln ቀௗఈௗ௧ ݁��ೃ೅ቁ = ln ܣ + ௣ሺͳߙ]݊ −  ሻ]        (23)ߙ

Através do gráfico ln ቀௗఈௗ௧ ݁��ೃ೅ቁ versus [ߙ௣ሺͳ −  pela ܣ݈݊ ሻ] determina-seߙ

interseção e ݊ pelo coeficiente angular. O parâmetro ݉ pode ser obtido a partir de ݉ = ݊. � (Shin e Hahn, 2000; Jaques et al., 2020). 

 

 Cristalização 

 

O mecanismo de cristalização envolve algumas etapas, podendo ser divididas 

em: nucleação e crescimento de cristais (cristalização primária e secundária).  

Nucleação: Pode ocorrer sem a presença de impurezas, nucleação 

homogênea, ou na presença de impurezas, nucleação heterogênea. No primeiro caso, 

a nucleação começa aleatoriamente no fundido como resultado das flutuações 

térmicas da ordem local. No segundo processo, a nucleação ocorre na superfície de 

partículas microscópicas insolúveis, dispostas aleatoriamente no sistema (Mercier, 

1990; Hu et al., 2003). As heterogeneidades com as quais a nucleação está envolvida 

são frequentemente referidas como catalisadores de nucleação, ou agentes de 

nucleação. Assim, a nucleação heterogênea necessita de super-resfriamento inferior 

ao da nucleação homogênea (Long et al., 1995). 

O processo de nucleação é dividido em dois períodos: O período de indução, 

onde a taxa de nucleação aumenta com o tempo, e o período de nucleação estável 

(ou estacionário), onde pequenos núcleos (em escala nanométrica) serão formados, 

alguns dos núcleos se transformam em núcleos críticos, seguindo o processo para a 

formação de cristais macroscópicos (Canevarolo Jr, 2002; Cheng e Lotz, 2005). 

A taxa ܩ desta nucleação primária é geralmente descrita pela teoria da 

nucleação clássica, Equação 24: ܩ = ௖ܨ∆−]�ݔ଴݁ܩ ሺ݇஻ܶሻ⁄ ]         (24) 



42 

 

Sendo ݇஻ a constante de Boltzmann, ܶ a temperatura absoluta, ܩ଴ um pré-

fator cinético, e ∆ܨ௖ a barreira de energia livre para formação de núcleo crítico (Mercier, 

1990; Hu et al., 2003). 

Cristalização primária: É caracterizada pelo crescimento das dimensões do 

núcleo em cada direção, por unidade de tempo. A taxa de crescimento é limitada à 

medida que os núcleos encontram regiões já cristalizadas e finalmente cessa quando 

toda a massa disponível está transformada (Wellen, 2007). 

Cristalização Secundária: Consiste no crescimento ou na melhoria adicional 

da ordem cristalina, onde pode ocorrer rearranjos lentos em regiões não cristalizadas 

ou no preenchimento dos espaços remanescentes após a cristalização primária 

(RybnikáĜ, 1ř60).  

Skoglund e Fransson (1996) investigaram o comportamento de cristalização 

não isotérmica da PCL com massas moleculares variando de 5,0x104 a 4,0x105; 

usando taxas de resfriamento na faixa de 0,31 a 40 °C/min. Observaram que a 

temperatura de cristalização diminuiu de 47 para 27°C com o aumento da massa 

molecular e da taxa de resfriamento. Os dados de resfriamento analisados com o 

modelo de Ozawa apresentaram expoente de Ozawa de 2,9 para as amostras de 

menor massa molecular e 3,6 para as demais. As amostras de massa molecular mais 

alta, exibiram taxa de cristalização inferior. 

Lützen et al. (2012) investigaram a formação de interações cristalinas da PCL 

no epóxi, com intuito de obter propriedades de memória de forma. Observaram que 

os compósitos PCL/epóxi apresentaram cristalinidade significativamente reduzida 

quando comparados a PCL pura. Explicaram que em alta concentração de epóxi e 

alta densidade de reticulação, ocorre restrição da cristalização. Concluíram que há um 

mínimo de concentração de PCL necessária para atuar como fase comutável e formar 

interações cristalinas necessárias para a fixação temporária da forma. Sendo o 

reportado, o melhor resultado foi obtido com 75% em peso de PCL e 25% em peso de 

epóxi. 

 

 Cinética de Cristalização 
 

O processo de cristalização em termoplásticos semicristalinos é uma 

transformação cinética e termodinâmica, pois estes possuem estrutura química capaz 
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de organização regular e repetitiva, formando regiões cristalinas. Este processo ocorre 

em um intervalo de temperatura entre a Tg e a Tm. A formação dos cristais tanto pode 

ocorrer durante o resfriamento quanto durante o aquecimento. Durante o aquecimento 

se caracteriza por cristalização a frio, e durante o resfriamento é tido como 

cristalização a partir do fundido (Berl et al., 2014). 

A cristalização, como qualquer transformação de fase, obedece às leis da 

termodinâmica. Segundo Avrami (1939), sob condições específicas, os cristais podem 

existir ou não. O início da cristalização é causado por uma alteração no estado 

termodinâmico do sistema, por exemplo, diminuição da temperatura abaixo de um 

valor crítico. O excesso de energia termodinâmica livre no sistema gera forças 

internas, provocando a transformação das moléculas da fase líquida desordenada 

(fusão ou solução) para a fase sólida ordenada (cristal) e com isso o rearranjo das 

moléculas. Essa transformação de fase é geralmente descrita em termos da 

nucleação e subsequente crescimento. Em um nível fenomenológico, é geralmente 

descrita pela equação cinética geral, Equação 25: ܺ = ܺሺ�, ܶሻ           (25) 

Onde ܺ é uma medida da extensão ou do grau de cristalização, e é definido 

como a relação dependente do tempo e temperatura da massa cristalizada com a 

massa do polímero original. Onde � é o tempo decorrido desde o início da 

cristalização, e ܶ é a temperatura absoluta (Long et al., 1995). 

Um resultado típico da medição experimental de um processo de cristalização 

é mostrado na Figura 6, no qual várias características, pertinentes a Equação 25 são 

definidas. Em particular, a linha traçada tangente à curva no ponto de inflexão define 

três grandezas características: 

(i) O gradiente da linha é igual à taxa máxima de cristalização ቀௗ�ௗ௧ቁ௠á� 

(ii) A interseção da linha com o eixo do tempo, define o tempo de indução �� 
(iii) O tempo, em que  ܺ = Ͳ,ͷ, é definido como o meio tempo de cristalização, �଴,ହ. 
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Figura 6- Diagrama esquemático do processo de cristalização em função do tempo, com 
definição de grandezas características (Long et al., 1995). 
 

O tempo de nucleação é também definido como o início da cristalização 

mensurável, �௦௧. Por razões práticas, o fim da cristalização pode ser definido como �௘௡ௗ = ʹ(�଴,ହ − �௦௧) + ��. 
Portanto, o período inicial da nucleação é definido como o intervalo de tempo 

exigido em um estado super-resfriado antes que a dimensão do núcleo de equilíbrio 

crítico seja estabelecida, e o tempo de indução é definido como o tempo para atingir 

o estado estacionário de nucleação N. O intervalo de tempo antes dos esferulitos 

serem vistos no microscópio óptico é o período de nucleação aparente (Long et al., 

1995). 

A cristalização primária, é a parte principal de todo o processo, é descrita por 

uma equação geral de Avrami, Equação 26. A cristalização secundária torna-se 

dominante no estágio terminal, e pode ser considerada ocorrendo simultaneamente 

ou consecutivamente à cristalização primária por várias razões, tais como 

espessamento lamelar, cristalização de moléculas segregadas, alguns tipos de 

reorganização em regiões já transformadas (Nakamura et al., 1973). ܺ = ͳ − exp ሺ−ܭ�௡ሻ          (26) 

Zheng et al. (2003) relataram a miscibilidade e cinética de cristalização das 

blendas Epóxi+PCL curadas com 2,2-Bis[4-(4-aminofenoxi)fenil]propano (BAPP). O 

estudo foi realizado através da reação de cura in situ, utilizando clorofórmio. As 

blendas foram descritas como miscíveis devido ao comportamento da transição vítrea 
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única, evidenciada por DSC e DMA. Comparando a cinética de cristalização após e 

antes da reação de reticulação, observaram que a reação de cura causou um aumento 

considerável na taxa de cristalização total e que o mecanismo de nucleação e o 

crescimento dos cristais de PCL também foram alterados. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS  

 

 Materiais 

 

Diglicidil éter de bisfenol A (DER 383) com peso equivalente de epóxi de 176–

186 g/eq, anidrido metil tetra-hidroftálico (MTHPA) e 2,4,6-tris (dimetilaminometil) fenol 

(DEH 35) foram fornecidos pela Olin Corporation (São Paulo, Brasil). Poli(ε-

caprolactona) (PCL) - Capa® 6500 foi fornecida pela Perstorp Winning. A Figura 7 

apresenta as estruturas químicas dos componentes utilizados, realçando os grupos 

de maior reatividade, em azul o anel epóxido, em vermelho o grupo hidroxil, em verde 

a carbonila da PCL, e a reação entre MTHPA e DEH 35. 
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Figura 7- Estruturas químicas das matérias-primas. 
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 Metodologia 

 

 Preparação das blendas Epóxi+PCL  

 

Composições com 100:87:5 (epóxi:endurecedor:catalisador), com 

concentração de 10, 20 e 30 partes por cem (pcr) de PCL, foram produzidas e 

codificadas conforme Tabela 2. A mistura seguiu as etapas a seguir: 

 Primeira etapa: A PCL e a resina epóxi foram misturadas mecanicamente, 

utilizando um agitador magnético da Corning (México), à 800 rpm, 90°C, por 1 

h, a fim de garantir a fusão completa da PCL e a mistura efetiva com a resina 

epóxi.  

 Segunda etapa: Ao término da primeira etapa de mistura, o sistema foi 

permitido resfriar até ~25°C. Em seguida foram adicionados o endurecedor 

(MTHPA), e o catalisador (DEH 35) a mistura, sob agitação magnética à 800 

rpm, 25°C, por 30 minutos. 

Tabela 2- Composições produzidas das blendas Epóxi+PCL. 

Composição 
Resina 
Epóxi 

Endurecedor Catalisador Termoplástico 

DER 383 MTHPA DEH 35 PCL 

Epóxi 100 87 5 0 

PCL 0 0 0 100 
Epóxi +PCL 

(10pcr) 100 87 5 10 

Epóxi +PCL 
(20pcr) 100 87 5 20 

Epóxi +PCL 
(30pcr) 100 87 5 30 

 

 Caracterização das amostras 

 

3.2.2.1  Análise química aplicando espectroscopia no infravermelho por 

transformada de Fourier (FTIR) 
 

Visando elucidar as interações que ocorrem nas blendas investigadas, foram 

analisadas amostras antes e após a cura, ou seja: 

 Antes da cura: após mistura, utilizando o procedimento 3.2.1. 
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 Após cura: Aquecimento de 20 °C a 140 °C com isoterma de 30 minutos. 

Aquecimento no forno em taxa de 10 °C/min. 

Análises de FTIR foram realizadas no espectrômetro Spectrum 400 Series da 

Perkin Elmer. Os ensaios foram executados na faixa do infravermelho médio com 

comprimentos de onda variando de 4000-650 cm-1, com 16 scans e resolução de 4 

cm-1 utilizando o acessório refletância total atenuada (ATR).  

 

3.2.2.2 Análise da cura por FTIR 

 

Com o objetivo de se avaliar a influência da temperatura nas interações 

químicas e o grau de conversão a partir das reações características da cura, foram 

realizadas análises de FTIR em amostras submetidas a diferentes temperaturas. As 

amostras foram levadas ao forno, em taxa de aquecimento de 10 °C/min nas 

temperaturas de 40, 60, 80, 100, 120, e 140 °C, com permanência de 30 minutos nas 

temperaturas indicadas, uma nova amostra foi utilizada para cada temperatura 

empregada. 

O grau de conversão ሺα) foi calculado a partir de análises quantitativas dos 

espectros de infravermelho, usando um método derivado da lei de Beer-Lambert 

(Abbate et al., 1994; Finzel et al., 1995; Montero et al., 2013; Ozaytekin et al., 2016), 

conforme Equação 27, onde (Ar)0→t é a área da banda de referência e (Ac)0→t é a área 

associada aos grupos funcionais convertidos durante a reação de reticulação.  

α =  ͳ − (ಲ಴ಲೃ)�(ಲ಴ಲೃ)బ          (27) 

 

3.2.2.3 Calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

 

A calorimetria exploratória diferencial foi utilizada nesta pesquisa para elucidar 

as transições térmicas das blendas Epóxi+PCL e as transições de fase que ocorrem 

durante o aquecimento e resfriamento, incluindo a exotermia de cura da resina epóxi, 

exotermia de cristalização da PCL e endotermia de fusão da PCL. 
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As análises foram acompanhadas e mensuradas pelo equipamento DSC Q20 

da TA Instruments. Amostras com aproximadamente 3 mg foram seladas em cadinhos 

de alumínio; o gás de purga utilizado foi nitrogênio com fluxo de 50 mL/min. O ciclo 

térmico em três estágios foi utilizado, com aquecimento de 0 °C até 250 °C, isotermia 

de 3 minutos, resfriamento até 0 °C e reaquecimento até 250 °C. As análises foram 

realizadas sob condições não-isotérmicas, em taxas constantes de aquecimento de: 

2,5; 5; 10; 15 e 20 °C/min, e taxa fixa de resfriamento de 50 °C/min. A modelagem 

cinética foi realizada com uso do Software Kinetics Neo da Netzsch. 

As Figuras 8 e 9 ilustram curvas típicas de DSC, a partir das quais serão 

obtidos os dados para a realização da modelagem cinética e cálculo dos parâmetros 

deste estudo. 

A Figura 8 exibe a curva de DSC do epóxi nos três estágios do ciclo térmico, 

aquecimento/resfriamento/aquecimento, descrito anteriormente, na qual pode-se 

observar os eventos de mudanças de fases. No primeiro ciclo de aquecimento, é 

observado o pico exotérmico, característico da cura do epóxi. Em seguida, a etapa de 

resfriamento em altas taxas (50 °C/min), onde não foi observado nenhum evento 

térmico. No segundo ciclo de aquecimento, é possível verificar a Tg do epóxi, por volta 

de 100 °C, nenhum pico exotérmico foi observado evidenciando que toda a massa foi 

reticulada durante 1º aquecimento. 

 

Figura 8- Curva de DSC do epóxi para todo o programa de temperatura empregado. 1°: 
estágio de aquecimento. 2°: estágio de resfriamento. 3°: estágio de reaquecimento. 



50 

 

A Figura 9 exibe a curva de DSC da PCL para o mesmo programa de 

temperatura. No primeiro ciclo de aquecimento, é observado o pico endotérmico, 

característico da fusão da PCL, que ocorre na faixa entre 54-60 °C. Em seguida, 

durante o resfriamento, mesmo ocorrendo em altas taxas (50 °C/min) é observado um 

pico exotérmico, referente a cristalização da PCL a partir do fundido, seguido do 

segundo ciclo de aquecimento, onde se nota a presença de um pico endotérmico, 

correspondente a fusão dos cristais formados no resfriamento. 

 

Figura 9- Curva de DSC da PCL para todo o programa de temperatura empregado. 1°: estágio 
de aquecimento. 2°: estágio de resfriamento. 3°: estágio de reaquecimento. 

 

A análise de dados, cálculos e modelagem cinética, foram realizadas com o 

auxílio do Software INTEGRAL. 

Para cada evento térmico, os pontos iniciais e finais de partida da linha de 

base foram visualmente estabelecidos na curva de fluxo de energia ሺܬሻ em função do 

tempo ሺ�ሻ. A fração de cristalização ܺ (ou de fusão) e no caso da cura, o grau de 

conversão ሺߙ), para o evento foi calculado como uma função do tempo pela área entre 

a curva ሺܬሻ e uma linha de base virtual ሺܬ଴ሻ, definida como a reta entre os pontos inicial 

e final, Equação 28: ݔሺ�ሻ; ሺ�ሻߙ = ଵ�బ ∫ ሺ�′ሻܬ| − ଴ሺ�′ሻ|݀�′௧௧భܬ        (28) 

O parâmetro ܧ଴ (a área entre o pico ܬ e a linha de base ܬ଴) é a energia total 

liberada durante o evento, Equação 29. 
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଴ܧ  = ∫ ሺ�ሻܬ| − ଴ሺ�ሻ|݀�௧మ௧భܬ          (29) 

Onde: �ଵ e �ଶ são os momentos iniciais e finais do evento térmico. A velocidade 

de alteração de fase (fusão, cristalização ou cura) “ܿ” é descrita pela Equação 30: ܿሺ�ሻ = ௗ�ௗ௧ = |�ሺ௧ሻ−�బሺ௧ሻ|�బ          (30) 

  

Com estes dados, o pico (máximo) e as taxas de (cristalização, fusão ou cura) 

média podem ser calculados. A fração de cristalização/fusão ሺܺሻ ou conversão ሺߙሻ e 

a taxa de cristalização/fusão/conversão ሺܿሻ podem ser expressas como funções da 

temperatura ሺܶሻ, conhecendo a relação linear entre o tempo e a temperatura durante 

o evento, Equação 31: ܶ = ଵܶ + �ሺ� − �ଵሻ          (31) 

Onde: ଵܶ é a temperatura da amostra no ponto de partida, e � é a taxa 

(constante) de aquecimento ou de resfriamento durante o evento. O calor específico 

latente de cristalização ou fusão (ou entalpia, pois a mudança de fase ocorre em 

pressão constante) é calculado a partir do ܧ଴, da fração de polímero ௣ܹ e da massa 

da amostra ݉ௌ, Equação 32: ∆ܪ = �బௐ�௠ೄ           (32) 

A mudança de cristalinidade durante o evento ሺ∆ܺ௖ሻ é estimada como, 

Equação 33: ∆ܺ௖ = ∆ு∆ு�బ            (33) 

Onde ∆ܪ௠଴  é o calor latente de fusão do polímero 100% cristalino. 

 

3.2.2.4 Microscopia ótica (MO) 

 

A análise foi realizada na superfície de fratura do epóxi e das blendas 

Epóxi+PCL, através do Microscópio Óptico da marca Hirox, Modelo KH-1300, 

utilizando o método de observação por reflexão. Esta análise foi conduzida com o 

objetivo de analisar a morfologia e miscibilidade das blendas. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 Análise química por FTIR 

 

 Investigação das blendas antes da cura 
 

A Figura 10 apresenta espectros de FTIR da primeira fase da mistura entre o 

epóxi e a PCL, ou seja, sem adição do endurecedor (MTHPA) e catalisador (DEH 35), 

esses espectros foram coletados com o objetivo de verificar possíveis interações entre 

epóxi e PCL.  

No espectro da resina epóxi, Figura 10 (a) observam-se as bandas 2942 cm-

1 (alongamento -CH), 2874 cm-1 (alongamento -CH3), 1612 cm-1 anéis aromáticos do 

epóxi, 1510 cm-1 vibração de alongamento (C=C) associada ao anel aromático, 1245 

cm-1 vibração simétrica de alongamento do anel epóxido e vibração de alongamento 

assimétrica (C-O-C) no caso de éter aromático, 1036 cm-1 vibração do (C-H) do 

benzeno e vibração simétrica do (C-O-C) no caso de um éter aromático, 1184 cm-1 

vibração de flexão no plano (C-H) do benzeno, a banda característica do anel epóxido 

por volta de 915 cm-1 e em 831 cm-1 vibração de flexão fora do plano de (C-H) do 

benzeno e vibração de flexão fora do plano de (CH2) do grupo epóxido (Cherdoud‐
Chihani et al., 2003; Dhanapal et al., 2018). No espectro da PCL são identificadas 

bandas em 2948 cm-1 (alongamento assimétrico –CH2), 2871 cm-1 (alongamento -

CH3), a banda característica da PCL em 1721 cm-1 correspondente ao alongamento 

da carbonila (-C=O), 1294 cm-1 (alongamento de C-O e C-C na fase cristalina), 1244 

cm-1 (alongamento assimétrico de –C=O), 1190 cm-1 (alongamento O-C-O), 1164 cm-

1 (alongamento simétrico de C-O-C) (Elzein et al., 2004; Yusoh et al., 2018). A Tabela 

3 apresenta os dados de FTIR do epóxi e da PCL acima reportados.  

Na Figura 10 (b) está ilustrado o espectro de FTIR na faixa de comprimento 

de onda entre 1780 a 1680 cm-1 para visualização da banda característica da PCL, 

1721 cm-1, e eventuais modificações e/ou interações na estrutura molecular que 

resultam em perturbações no espectro de infravermelho (Clark et al., 1984). Nas 

blendas Epóxi+PCL observa-se que a banda em 1721 cm-1 foi deslocada para 

comprimentos de ondas maiores, um aumento de aproximadamente 9 cm-1, indicativo 

de ligações secundárias entre a carbonila (C=O) presente na estrutura da PCL e a 
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hidroxila (OH) presente na estrutura do epóxi, promovendo a solubilidade da blenda, 

conforme mostrado na Figura 11 (Ni e Zheng, 2005; Yin e Zheng, 2005).  

  

(a)       (b) 

Figura 10- (a) Espectros de FTIR do Epóxi, da PCL e das blendas Epóxi+PCL sem 
endurecedor e catalisador. (b) Espectros ampliados na faixa de 1780 a 1680 cm-1. 
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Figura 11- Reações secundárias entre Epóxi+PCL (He et al., 2014). 
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Tabela 3- Dados FTIR Epóxi e PCL. 

Comprimento de onda (cm-1) Epóxi PCL 

2948 - Alongamento CH2 

2942 Alongamento –CH - 

2874 Alongamento -CH3 - 

2871 - Alongamento -CH3 

1721 - Alongamento da 
carbonila C=O 

1612 Anéis aromáticos - 

1510 Vibração de alongamento C=C - 

1294 - Alongamento de C-O 
e C-C 

1245 Vibração simétrica anel epóxido e 
Alongamento assimétrico C-O-C do 

éter aromático 

- 

1244 - Alongamento 
assimétrico de –C=O 

1164 - Alongamento 
simétrico de C-O-C 

1190 - Alongamento O-C-O 

1036 Vibração CH do benzeno e do C-O-C - 

1184 Vibração de flexão do benzeno (C-H) - 

915 Vibração anel epóxido - 

831 Flexão C-H do benzeno; flexão CH2 
do grupo epóxido 

- 

 

A Figura 12 apresenta os espectros de FTIR coletados após a segunda etapa 

da mistura da blenda Epóxi+PCL, ou seja, após adição do MTHPA (endurecedor) e 

do DEH 35 (catalisador), blenda codificada Antes da cura (antes de ser submetido ao 

tratamento térmico). 

No espectro da Figura 12 (a) além das bandas correspondentes ao epóxi e a 

PCL, são identificadas bandas referentes ao MTHPA, nos comprimentos de ondas de 

2956 cm-1 (alongamento -CH), 2933 cm-1 e 2872 cm-1 (alongamento -CH3), como 
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também em 1859 cm-1 (deformação axial simétrica –C=O), 1781 cm-1 (deformação 

axial assimétrica –C=O), 1469  cm-1 (deformação angular simétrica –CH2) (Silverstein 

e Bassler, 1962; Nikolic et al., 2010; Tudorachi e Mustata, 2017). Não foram 

observadas nos espectros, vibrações referentes ao DEH 35, por possuírem vibrações 

em comprimentos de ondas semelhantes ao epóxi. A Tabela 4 apresenta os dados de 

FTIR do MTHPA.  

A Figura 12 (b) mostra os espectros de FTIR na faixa de comprimento de onda 

entre 1840 a 1680 cm-1, faixa de vibração dos grupos (-C=O). Foi observado 

comportamento similar ao apresentado na Figura 10 (b), a banda referente a carbonila 

da PCL, 1721 cm-1, foi deslocada para comprimentos de ondas maiores, 1729 cm-1 

(~8 cm-1), indicando ligações secundárias entre os grupos OH e C=O, como explicado 

anteriormente e visto na Figura 11. O aumento da intensidade da banda 1729 cm-1 é 

devido ao aumento na concentração de PCL. Na faixa de comprimento de onda (1840-

1680 cm-1), nota-se também vibração da banda correspondente a carboxila do 

MTHPA, 1781 cm-1. 

 

(a)       (b) 

Figura 12- (a) Espectros de FTIR do Epóxi, da PCL e das blendas Epóxi+PCL antes da cura 
(b) Espectros ampliados na faixa de 1840 a 1680 cm-1. 
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Tabela 4- Dados FTIR MTHPA. 

Comprimento de onda (cm-1) MTHPA 

2956 Alongamento -CH 

2933 Alongamento -CH3 

2872 Alongamento -CH3 

1859 Deformação axial simétrica –C=O 

1781 Deformação axial assimétrica –C=O 

1469 Deformação angular simétrica –CH2 

 

 Investigação das blendas após a cura 

 

A Figura 13 ilustra os espectros de FTIR das blendas após a cura, sob efeito 

da temperatura, aquecimento à 140 °C. A Figura 13 (a) mostra os espectros para todas 

as composições, nota-se ausência da banda referente ao anel oxirano do epóxi em 

915 cm-1, sugerindo que todos os anéis oxirano reagiram durante a cura.  

A região entre 1800 e 1650 cm-1 mostra movimentos característicos da 

carbonila presente na PCL, a qual foi ampliada para ilustrar possíveis interações entre 

Epóxi+PCL após a cura, Figura 13 (b). As bandas em 1730 cm-1 não apresentaram 

deslocamento, indicando que há predominância de ligações primárias, uma vez que 

as reações ocorrem preferencialmente entre o epóxi e o MTHPA, por ser mais reativo 

do que a PCL, resultando no processo de reticulação. 

A Figura 13 (c) mostra os espectros na faixa entre 3700 a 3300 cm-1, referente 

ao estiramento dos grupos hidroxilas da resina epóxi. Uma análise cuidadosa dessa 

região revela um ombro em torno de 3560 cm-1, que é atribuído aos grupos hidroxilas 

livres não associados, e uma banda larga centrada em 3444 cm-1, atribuída aos grupos 

hidroxilas autoassociados. Esses grupos hidroxilas podem formar ligação de 

hidrogênio com o grupo carbonila da PCL. Observa-se na Figura 13 (c) que o aumento 

na adição de PCL diminui a intensidade e promove deslocamento dos comprimentos 

de ondas de ambas as bandas, 3560 e 3444 cm-1, indicando que à medida que a 

quantidade de PCL aumenta, as interações secundárias entre os grupos carbonilas 
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da PCL e os grupos hidroxilas aumentam (Yin e Zheng, 2005; Parameswaranpillai et 

al., 2016). 

  

(a)               (b) 

 

(c) 

Figura 13- (a) Espectros de FTIR do Epóxi, da PCL e das blendas Epóxi+PCL após a cura; 
(b) Espectros ampliados na faixa de 1800 a 1650 cm-1, (c) Espectros ampliados na faixa de 
3700 a 3300 cm-1. 
 

A Figura 14 (a) mostra o mecanismo de reação de cura do epóxi com o 

anidrido, envolvendo a presença do grupo hidroxila, que atua como um iniciador para 

a reação. Os grupos hidroxilas atacam o anidrido formando um monoéster e um grupo 

carboxila, iniciando a reação de cura. De outra forma, a reação catalisada por aminas 

terciárias, Figura 14 (b), é iniciada pela ativação do anidrido com a amina, começando 

em temperaturas relativamente inferiores3. O principal produto da reticulação é um 

                                            
3 Temperatura inicial de cura com catalisador DEH 35 ~ 90°C. Sem catalisador ~ 190°C. 
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éster. Grupamentos hidroxil (OH) estão presentes, os quais atuam como pontos de 

interação com a PCL (Chen et al., 2002). Sugerindo solubilidade parcial das blendas 

Epóxi+PCL, devido a possíveis interações secundárias entre a hidroxila da rede epóxi 

e a carbonila da PCL. 

Parameswaranpillai et al. (2016) analisaram a blenda Epóxi+PCL curada com 

diferentes agentes de cura, foi constatado que a blenda curada com 4, 4'-diamino 

difenilmetano (DDM) apresentou miscibilidade superior a blenda curada com 4, 4'-

diamino difenil sulfona (DDS), devido às interações por ligações secundárias de 

hidrogênio entre os grupos carbonilas da PCL e os grupos hidroxilas da resina epóxi, 

enquanto a blenda Epóxi+PCL curada com (DDS) apresentou separação de fases 

mais evidente, com morfologia do tipo matriz/gota, devido às interações por ligações 

primárias entre os grupos sulfonil do DDS e hidroxil do epóxi. 

No presente trabalho, sugere-se que após ser atingido o limite de solubilidade 

da PCL na rede epóxi, ocorrência de segregação da PCL, ou seja, separação de fases, 

a PCL segregada assume forma contínua ou de partículas dispersas na matriz epóxi, 

conforme evidenciado à frente através de imagens de MO, Figura 39 (c) e (d). 

Entendimento da solubilidade e controle do diâmetro da fase dispersa são primordiais 

para definição do desempenho da blenda Epóxi+PCL.  



59 

 

n

O

O

O

O
O

CH3

CH3

O

OH

O

CH3

CH3

O

O

O

CH3

CH3

O
O

OO

OH

O

O

CH3

CH3

O
O

n

O

CH3

CH3

O
O

OH

O

CH3

CH3

O
O

n

n

n

H

O

CH2

CH2

CH2

CH2

CH2

C

OH

O

n

Ligação secundária de 
hidrogênio

OH O

CH3

CH3

O

OH

O

CH3

CH3

O
O

O

CH3

CH3

O
O

OO

O

O

CH3

CH3

O
O

O

O

O

O

A
B

O

O

O

O
-

O

O

O

R

R

O
-

O

O

O O

O

O

OR

O

O

O

O

O
-

O

N:R3

N:R3

N:R3

 

Figura 14- Esquema de reações de reticulação proposto: (A) Esterificação de MTHPA/DGEBA 
e ligação secundária de hidrogênio DGEBA/PCL. (B) Abertura do anel oxirano na presença 
de amina terciária (Uglea, 1998). 

 

 Análise de cura por FTIR 

 

A Figura 15 (a) apresenta espectros da evolução da cura do epóxi (MTHPA + 

DEH 35) e na Figura 15 (b) da blenda epóxi (MTHPA + DEH 35) + PCL (30 pcr), nas 

temperaturas indicadas. Observa-se com o aumento da temperatura que a banda 

correspondente ao anel oxirano 915 cm-1 diminui e desaparece completamente à 140 

°C, nesta temperatura também é observado aumento da banda em 3450 cm-1 

(alongamento de -OH), produzido na abertura do anel oxirano, indicando reação de 

reticulação, conforme Figura 15 (c). A banda em 1510 cm-1 permanece inalterada, 

indicando estabilidade térmica e química do anel aromático.  

A Figura 15 (d) mostra espectros das composições com 30 pcr de PCL na 

faixa de vibração da carbonila do éster em 1729 cm-1 e da carboxila do anidrido em 

1783 cm-1. A banda referente ao anidrido diminui em área e intensidade com aumento 
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da temperatura, indicando conversão de grupos carbonila e éter do anidrido em éster 

por reações de esterificação (Jaques et al., 2020). Fundamentando o mecanismo de 

reação mostrado na Figura 14, envolvendo a presença de grupos hidroxilas, que 

atuam como um iniciador para a reação. Os grupos hidroxilas atacam o anidrido 

formando um monoéster, visto em 1729 cm-1 e um grupo carboxila, observado em 

1700 cm-1, iniciando a reação de cura. A banda da carboxila desaparece com o 

aumento da temperatura, indicando participação da mesma no mecanismo de 

reticulação, o produto é um éster, observado em 1729 cm -1. As composições 

Epóxi+PCL (10 pcr) e Epóxi+PCL (20 pcr), apresentaram espectros similares, 

mostrados no Apêndice deste material.  
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(a)               (b) 

  

(c)                               (d) 

Figura 15- Espectros de FTIR sob diferentes condições de temperatura (a) Epóxi, (b) 
Epóxi+PCL (30pcr), (c) Epóxi+PCL (30pcr), na faixa entre 4000 – 3100 cm-1 (d) Epóxi+PCL 
(30pcr), na faixa entre 2000 – 1750 cm-1. 
 

Para o melhor entendimento do grau de conversão e da cinética de cura, foi 

utilizada a equação modificada da lei de Beer-Lambert, Equação 18. A banda de 

referência utilizada foi 1510 cm-1 correspondente as ligações (C=C) associadas ao 

anel aromático, por ser uma absorção muito forte e não estar envolvida em nenhuma 

das reações de cura. A banda em 915 cm-1 (flexão de epóxi) foi utilizada para 

monitorar a conversão de epóxi, a diminuição e ausência desta banda indica a 
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abertura do anel epóxido e participação na reação de reticulação. A banda de 

referência 1510 cm-1 e a banda 915 cm-1 foram integradas pelo software Fityk para 

determinação das áreas. As razões de área de pico da banda do anel epóxido em 

comparação com o pico de referência foram determinadas e os resultados estão 

apresentados na Figura 16. Os valores obtidos para o grau de conversão em relação 

à temperatura, apresentaram comportamento sigmoidal, sem descontinuidades, 

mostrando que com o aumento da temperatura, ocorre o aumento do grau de 

conversão, obtendo a máxima conversão à 140 °C.   

Em relação ao efeito da adição da PCL na taxa de cura do epóxi, notou-se 

aceleração nos estágios iniciais com adição da PCL. Analisando o intervalo de cura 

entre 0 e 30%, os seguintes graus de conversão foram obtidos para o epóxi: ߙସ଴℃ =Ͷ%;  ߙ଺଴℃ = ͳͶ,ͳ%; ଼ߙ଴℃ = ͵ʹ,͸% enquanto na blenda Epóxi+PCL (30 pcr) ߙସ଴℃ =8,Ͷ%;  ߙ଺଴℃ = ʹͷ,͵%; ଼ߙ଴℃ = ͵ͳ,͸%. 

4Em temperaturas superiores a 80 °C o epóxi cura em taxas similares 

independente da presença da PCL. 

 

Figura 16- Grau de conversão estimado usando a Lei de Beer-Lambert. 

                                            
4 Importante esclarecer que são dados de conversão relativos, ou seja, o pico é normalizado 
e a área assumida como 100% de conversão. Valores reais de conversão estão apresentados 
na análise por DSC.   
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 Cinética de cura da blenda Epóxi+PCL por DSC  

 

As Figuras 17 (a) e (b) mostram as curvas de DSC da PCL, do epóxi e das 

blendas Epóxi+PCL, para o primeiro e segundo aquecimentos. No primeiro 

aquecimento, é identificado na curva da PCL um pico endotérmico referente a sua 

fusão, com temperatura de pico entre 52-56 °C. As curvas do epóxi e das blendas 

Epóxi+PCL são caracterizadas pela presença do pico exotérmico, relativo à cura do 

epóxi (Hardis et al., 2013). Com a adição da PCL, nota-se diminuição na exoterma de 

cura, os dados quantitativos como o valor do ΔH e taxas de cura estão ilustrados na 

Tabela 5. Aumento da concentração de PCL promoveu aparecimento de um pico 

endotérmico na blenda Epóxi+PCL (30 pcr) entre 22-24 °C, referente a fusão de 

cristais imperfeitos de PCL. Na Figura 17 (b) estão ilustradas as curvas de DSC para 

o segundo aquecimento das blendas Epóxi+PCL, caracterizada pela presença de 

picos endotérmicos na faixa de temperatura entre 50-56 °C, correspondente a fusão 

da PCL, observados apenas nas composições com 20 e 30 pcr de PCL. Para 

Epóxi+PCL (10 pcr), é possível que a PCL encontre-se solubilizada ou presa dentro 

da matriz epóxi, com mobilidade insuficiente para fenômenos de ordenação cristalina. 

Em termos gerais, a cristalizabilidade da PCL é diminuída em matrizes epóxis 

(Kratochvíl et al., 2013). 

Resultados semelhantes foram observados por Zheng et al. (2003) ao 

investigarem a miscibilidade de resina epóxi DGEBA reticulada com 2,2-bis [4- (4-

aminofenoxi) fenil] propano (BAPP) e PCL de alto peso molecular (Mn 100.000 g/mol), 

foi observado que a cristalização da PCL foi progressivamente restringida nas blendas 

com maior concentração de DGEBA, à 90% em peso de DGEBA, as blendas não 

mostraram nenhuma cristalinidade, verificou-se diminuição da Tm da PCL, e foi 

reportado que esse fenômeno resultou da miscibilidade da blenda, e devido o 

componente amorfo (epóxi) possuir uma Tg mais alta, dificultando a movimentação e 

ordenação macromolecular da PCL. Noshay e Robeson (1974) utilizaram a PCL para 

modificar a resina epóxi, foram observadas blendas monofásicas até o peso molecular 

crítico da PCL de 5000 g/mol, valores superiores conduziram a fases separadas com 

o epóxi. 
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(a)                   (b) 

Figura 17- (a) Curvas DSC do primeiro aquecimento. (b) Curvas DSC do segundo 
aquecimento. Composições indicadas. 

 

A Figura 18 (a) mostra a faixa de temperatura em que a Tg do epóxi é 

observada, ou seja, entre 100-108 °C, variando com a taxa de aquecimento. Nota-se 

que com o aumento da concentração de PCL, a Tg é deslocada para temperaturas 

inferiores, conforme observado na Figura 18 (b). Variações da Tg e no presente 

trabalho, a diminuição da Tg é um dos critérios de indicação da miscibilidade (Clark et 

al., 1984; De Juana e Cortazar, 1993), no presente estudo este indicativo é 

comprovado com os resultados de FTIR, onde foi observado que epóxi e PCL são 

parcialmente solúveis, devido às interações por ligações secundárias de hidrogênio 

entre a carbonila da PCL e as hidroxilas presentes no epóxi.  

A literatura reporta aumento progressivo da Tg de um termofixo e sua 

densidade de reticulação (Chen et al., 2002; Sangermano et al., 2010), ou seja, menor 

densidade de reticulação conduz para Tg inferior. É razoável assumir, ocorrência de 

flexibilização na blenda Epóxi+PCL, fundamentada pela redução na densidade de 

reticulação, conforme observado através da diminuição da exoterma de cura, Figura 

17 e Tabela 5, interações entre a PCL e o epóxi Figura 11, também contribuem para 

esse caráter, e as cadeias alifáticas da PCL conduzem à menores energias de rotação 

e translação, juntos promovem diminuição da Tg e contribuem para maleabilidade da 

blenda, ou seja, o caráter trabalhável. Trabalhabilidade assume importância 

tecnológica, pois possibilita desenvolvimento de produtos com maior resistência ao 

impacto, reparos de microfraturas são possíveis sem consideráveis danos.  
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Luo et al. (2009) obtiveram uma estrutura termicamente reparável com uma 

blenda Epóxi+PCL de fases separadas. Foi reportado que a PCL inicialmente miscível 

na matriz epóxi; passa por um processo de separação de fases induzida pela reação 

de reticulação. Estudos térmicos mostraram que sob efeito da temperatura a PCL flui, 

preenchendo as superfícies livres da matriz epóxi, sendo capaz de reparar danos 

causados por trincas. Acima da Tm a blenda Epóxi+PCL se comporta como um sólido 

elástico rígido. 

 
(a)                            (b) 

Figura 18- (a) Tg das blendas Epóxi+PCL, (b) Tg em função da taxa de aquecimento. Efeito 
da composição evidenciado. 
 

A Tabela 5 mostra os parâmetros cinéticos e termodinâmicos computados das 

curvas de DSC durante a cura das blendas Epóxi+PCL. O aumento da taxa de 

aquecimento promoveu aumento dos parâmetros: Cmáx, T0,01, Tp e T0,99, para todas as 

composições. Em relação à entalpia de cura, ∆H, conforme acima mencionado, houve 

diminuição deste parâmetro com o aumento da adição da PCL, o que sugere menor 

teor de reticulações nas blendas Epóxi+PCL. 
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Tabela 5- Parâmetros de cura das blendas Epóxi+PCL calculados a partir das curvas 
de DSC. 

Composição Ф (°C/min) 2.5 5 10 15 20 

Epóxi 

Cmax (min−1) 0.1068 0.2148 0.3957 0.5761 0.7444 

T0.01 1 (◦C) 72.3 79.3 87.5 91.3 93.1 

TP 2 (◦C) 114 124 137 144.2 149.6 

T0.99 3 (◦C) 142.3 156.0 164.7 175.4 180.0 

∆H 4 (J/g) 275.6 312.6 359 288.7 319.2 

Epóxi+PCL 
(10pcr) 

Cmax (min−1) 0.1125 0.2099 0.3849 0.5768 0.7625 

T0.01 1 (◦C) 70.9 83.7 90.4 100.9 106.4 

TP 2 (◦C) 114.3 126.2 138.3 145.4 149.9 

T0.99 3 (◦C) 143.8 153 168.1 174.6 179.5 

∆H 4 (J/g) 360.6 258.1 306.1 271.7 257.6 

Epóxi+PCL 
(20pcr) 

Cmax (min−1) 0.108 0.210 0.307 0.562 0.730 

T0.01 1 (◦C) 70.9 80.7 87.1 99.1 102 

TP 2 (◦C) 112.3 123.5 137.2 142.4 148.6 

T0.99 3 (◦C) 136.3 149 163.8 171.0 177.2 

∆H 4 (J/g) 305 276 250 316 370 

Epóxi+PCL 
(30pcr) 

Cmax (min−1) 0.095 0.209 0.343 0.475 0.711 

T0.01 1 (◦C) 76 88.5 94 99.3 108.6 

TP 2 (◦C) 117.1 127.4 142 150.1 153.8 

T0.99 3 (◦C) 142 156.8 172.8 175.7 181.7 

∆H 4 (J/g) 225 255 236 272  258 

1-T0.01 temperatura no grau de conversão de 0,01 (assumida como temperatura de cura inicial). 2-TP 
temperatura de pico. 3-T0.99 temperatura no grau de conversão de 0,99. 4- ∆H calor de reação geral. 

 

As Figuras 19 (a) e (b) mostram a conversão de cura da resina epóxi e das 

blendas Epóxi+PCL em função da temperatura. Observa-se a forma sigmoidal (curvas 

em “S”) indicando que o processo de cura está sendo governado por uma cinética 

autocatalítica. Lee et al. (1997) observaram comportamento similar no estudo sobre o 

efeito de zeólita natural na cinética de cura da resina epóxi. Nonahal et al. (2018) 
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obtiveram curvas sigmoidais em revestimentos de nanocompósitos à base de epóxi 

com óxido de grafeno (OG), indicando mecanismo autocatalítico.  

As curvas em “S” da Figura 19 podem ser divididas em três etapas: 

1ª Etapa: 0 < α1 < 5% apresentando uma taxa lenta, provavelmente devido a reações 

de catalisação/produção de centros ativos; que no presente trabalho pode acontecer 

por dois mecanismos:  

i) pela esterificação entre o anidrido e a resina epóxi, onde o anidrido 

reage primeiro com o grupo hidroxilo da resina e depois o grupo 

carboxílico formado reage com os grupos epóxidos, ou  

ii) pela ativação do anidrido pela amina terciária, seguida da abertura 

do anel epóxido.  

2ª Etapa: 5 < α2 < 90% a taxa de cura aumenta rapidamente, como resultado da 

disponibilidade de grupos funcionais e do fácil movimento molecular no processo de 

reticulação e formação da rede tridimensional.  

3ª Etapa: ř0 < α3 < 100% a cura prossegue em taxa lenta, devido à competitividade 

entre alta viscosidade e diminuição da presença de grupos funcionais, tendo-se um 

controle difusional (López et al., 2002; Park e Jin, 2004; Souza et al., 2019).  

Em relação ao efeito da taxa de aquecimento, os gráficos “S” são deslocados 

para temperaturas mais altas em maiores taxas, conforme ilustrado na Figura 19 (b), 

tendência semelhante também é verificada com a adição de PCL, que atrasa a taxa 

de cura em aproximadamente 6 °C para temperaturas mais altas, Figura 19 (a) e em 

geral, a taxa de conversão nas blendas é mais lenta que no epóxi puro. Resultado 

semelhante foi observado por Parameswaranpillai et al. (2016) para sistemas 

DGEBA+PCL curados com 4,4'–diamino diphenyl methane (DDM). Reportaram que a 

Tp aumenta com o aumento do conteúdo de PCL, ou seja a PCL atrasa a reação de 

cura; assumiram que isto é devido à ocorrência da interação por ligação de hidrogênio 

entre o epóxi e a PCL. 
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(a)                   (b) 

Figura 19- Grau de conversão de cura em função da temperatura, (a) efeito da composição 
evidenciado, (b) efeito da taxa de aquecimento evidenciado. 
 

Para a melhor compreensão dos mecanismos cinéticos que estão ocorrendo 

nas blendas Epóxi+PCL, é importante esclarecer os mecanismos de separação de 

fases que ocorrem juntamente com a reação de cura. O processo de separação de 

fases pode ser entendido através da termodinâmica da mistura; à medida que a resina 

termofixa reage e inicia o processo de reticulação, a massa molecular (Mw) aumenta, 

provocando diminuição da entropia (∆ܵሻ devido diminuição da mobilidade molecular, 

de acordo com a Equação (1) da energia livre da mistura: ∆ܩ௠ = ௠ܪ∆  − ܶ∆ܵ௠         (1)

     

Onde o termo ∆ܵ௠, apresentando baixos valores, conduz à maior valor de ∆ܩ௠, o que direciona o sistema para fases separadas, ou seja, redução de 

miscibilidade. Sistemas com ∆ܩ௠ > Ͳ, têm-se blendas imiscíveis, com formação de 

duas ou mais fases. Nos sistemas Epóxi+PCL devem-se considerar os seguintes 

fenômenos: 

 A progressão da reticulação conduz ao aumento da massa molecular e também 

diminuição de centros ativos, ou seja, diminuição de ∆ܵ௠. Neste caso, a 

diminuição de interações entre PCL e epóxi conduz à diminuição da 

solubilidade e maior propensão à fase separada (Poncet et al., 1999; Gan et 

al., 2003). Conforme mostrado na Figura 17 (a) e (b). 

 Aumento do teor da PCL e conteúdo fixo de epóxi, atingido o limite de 

solubilidade da PCL dentro da matriz epóxi, a PCL passa a ser uma fase 
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separada. Apenas sobre variação de outros parâmetros como temperatura e 

pressão a solubilidade poderia ser alterada. 

 Em relação ao ∆H, ou seja, exotermia de cura, foi verificado que sob aumento 

da PCL ocorre diminuição em ∆H, portanto menor reticulação. Em relação ao 

epóxi não reagido5, esse pode estar interagindo, em forma de oligômero e/ou 

monômero com a fase PCL, sendo, portanto uma possibilidade de flexibilização 

do sistema Epóxi+PCL. Conforme mostrado na Figura 17 (b) e Figura 20. 

 Supõe-se também que as cadeias moleculares da PCL dificultam a cura; 

juntamente com seu progresso, elas aumentam o espaço entre as ligações 

covalentes da rede e, eventualmente, uma estrutura interconectada que 

penetra no sistema, resultando em (macro) gelificação em vez de reticulação, 

esses fenômenos adicionariam à capacidade trabalhável nas misturas de 

Epóxi+PCL. 

A separação de fases ocorre produzindo diferentes tipos de morfologias, 

variando de acordo com a concentração do termoplástico, com desenvolvimento de 

regiões com fase rica em epóxi, regiões com fase rica em PCL, e regiões de 

miscibilidade entre os componentes (Varley et al., 2000). A fusão dos cristais de PCL 

observada no DSC é um indicativo da separação de fase, uma vez que a PCL teve 

condições de cristalizar e essa fase cristalina é dita como a fase rica em PCL. A fase 

parcialmente miscível é evidenciada nos espectros de FTIR, a partir das interações 

secundárias por ligações de hidrogênio entre a carbonila da PCL e a hidroxila do epóxi, 

vistas nas Figuras 12 (b) e Figura 13 (c). 

Analisando do ponto de vista energético, sugere-se menor energia para a 

formação de ligações secundárias em relação às ligações primárias (covalentes), e 

por consequente as blendas Epóxi+PCL com miscibilidade parcial, apresentariam 

uma estrutura de rede mais aberta. O processo esquemático de miscibilidade e 

separação de fase entre Epóxi+PCL é ilustrado na Figura 20. 

                                            
5
 Sem habilidade de posterior reticulação, ver Figura 17 (b) inexistência de exoterma de cura.  
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Figura 20 - Processo esquemático de separação de fases e miscibilidade entre Epóxi+PCL 
durante a reação de cura. 

 

Diante da complexidade apresentada do sistema Epóxi+PCL, surge a 

necessidade de esclarecimentos e definições de parâmetros cinéticos, como energias 

de ativação, taxas de colisões moleculares, confiabilidade de modelos, por exemplo, 

dados teóricos versus experimentais com aplicabilidade em processos industriais. 

Visando, portanto este entendimento, a partir das curvas de DSC, modelagens 

cinéticas foram realizadas utilizando os modelos abordados no seguir desse trabalho. 

 

 Ozawa 

 

A Figura 21 mostra a regressão linear, ln β versus 1000/Tp do modelo de 

Ozawa para o epóxi e para as blendas Epóxi+PCL. A partir desses plots foram 

determinados ܽܧ e o fator pré-exponencial ݈݊ ܣ, mostrados na Tabela 6. Com a adição 

de 10 pcr de PCL, houve aumento de 1,2 %, do valor da ܽܧ, enquanto as misturas 

com 20 e 30 pcr de PCL diminuíram 1,2 e 4 % respectivamente, valores considerados 

dentro da faixa do erro experimental. Do ponto de vista energético, com o aumento da 



71 

 

concentração de PCL ocorre diminuição das exotermas de cura, visto nas curvas de 

DSC, consequentemente diminuição do ΔH, indicando menor grau de reticulação.  

 Zhang et al. (2018) reportaram a investigação da cinética de cura do sistema 

epóxi modificado com copolímero em bloco de poli (ε caprolactona) -poliestireno (PCL-

c-PS), foi constatada a separação de fases, diminuição do ΔH proporcionalmente ao 

conteúdo de copolímero na amostra. Consideraram relação da diminuição do ΔH com 

interações de ligação de hidrogênio intermolecular entre as sub-cadeias de PCL e a 

matriz epóxi reticulada. A separação de fases dificultou a formação da rede reticulada. 

Os parâmetros cinéticos de cura obtidos pelos modelos de Kissinger e Ozawa, 

mostraram atraso nas reações de cura do sistema epóxi com a adição de (PCL-c-PS). 

Além de observarem maior energia de ativação no início da cura. No entanto, o 

mecanismo de reação não foi alterado.  

 

Figura 21- Regressão linear de Ozawa log β versus 1000/Tp para o epóxi e para as 
blendas Epóxi+PCL. 
 

A Figura 22 mostra a comparação entre o grau de conversão experimental e 

teórico, calculados utilizando o modelo de Ozawa. Os resultados obtidos 

apresentaram valores de desvios médios de 14% para a composição Epóxi+PCL (20 

pcr), entre os graus de conversão na faixa de Ͳ,Ͳͷ ≤ ߙ ≤ Ͳ,ʹͷ, e valores de 

discrepância de aproximadamente -25 % para o epóxi e para a blenda Epóxi+PCL (30 

pcr) nas fases iniciais de conversão, vistos na Figura 23. Indicando que o modelo de 

Ozawa apresenta limitações para demonstrar a cinética de cura das blendas 

Epóxi+PCL. Ozawa considera a ܽܧ constante durante todas as etapas do processo 
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de reticulação, o que conduz a desvios do modelo, pois a medida que a rede reticulada 

se forma, há diminuição dos reagentes e aumento da viscosidade, atuando como 

barreira energética e conduzindo a valores de ܽܧ superiores para a continuidade da 

reação, somando assim aos desvios de Ozawa. 

 

 

(a) 

 

(b) 

Figura 22-Comparação entre dados experimentais (símbolos) e teóricos (linha) calculados 
usando o modelo Ozawa nas taxas de aquecimento indicadas: (a) Epóxi e (b) Epóxi+PCL 
(20pcr). 

 

 

(a) 

 

(b) 

Figura 23- Discrepância entre os dados teóricos e experimentais (Δ) do modelo Ozawa nas 
taxas de aquecimento indicadas: (a) Epóxi e (b) Epóxi + PCL (30pcr). 
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 Kissinger 

 

Os plots de Kissinger estão ilustrados na Figura 24, a partir deles os 

parâmetros ܽܧ e o fator pré-exponencial ݈݊ ܣ foram calculados. O epóxi apresentou 72,34 :ܽܧ kJ/mol e a blenda epóxi+PCL (30 pcr) 68,57 :ܽܧ kJ/mol, resultados similares 

foram reportados para o sistema DGEBA/Anidrido hexa-hidro-4-metilftálico 

(MHHPA) 71,6 :ܽܧ kJ/mol, e para o sistema DGEBA/MTHPA 77 :ܽܧ kJ/mol 

(Montserrat, Flaque, Pages, et al., 1995; Boey e Qiang, 2000). Os valores da ܽܧ 

obtidos de acordo com os métodos de Kissinger e Ozawa  são corroborados, o que 

pode estar associado à similaridade dos modelos, Kissinger também considera ܽܧ 

constante durante todo o processo de cura.  

 

Figura 24- Regressão linear de Kissinger log (β/ Tp2) versus 1000/Tp para o epóxi e para as 
blendas Epóxi+PCL. 
 

A Figura 25 mostra a comparação do grau de conversão experimental e 

teórico, e a Figura 26, a discrepância obtida a partir do modelo de Kissinger, para o 

epóxi e para a blenda Epóxi+PCL (30 pcr). Os desvios de linearidade são verificados 

para a conversão inicial α = 0,2-0,3. Em relação à temperatura, em α = 0,2, existe um 

atraso de 10 °C entre os dados teóricos e experimentais, Figura 25.  Os valores de 

discrepância entre o intervalo de α = 0,2-0,4 de conversão atinge a média de -15 % 

para o epóxi e -14% para a blenda com 30 pcr de PCL, Figura 26. Esses desvios 

devem estar ligados ao período inicial de indução, quando os centros ativos são 
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produzidos a partir de reações entre catalisador (DEH 35), endurecedor (MTHPA) e 

epóxi (DGEBA), com subsequente reação de reticulação.  

Para os intervalos de conversão α = 0,5-0,8 o desvio é menor, a diferença 

entre temperaturas é em média 2,5-3,0 °C. Nos estágios finais de cura α = 0,9, o 

desvio aumentou sutilmente, para o intervalo entre 2 e 5 °C. Nesse estágio o desvio é 

explicado por após a vitrificação, o processo de cura exibir um mecanismo controlado 

por difusão, e como consequência, a conversão experimental e a taxa de conversão 

são inferiores às previstas, acarretando em desvios (Yousefi et al., 1997; Opfermann 

et al., 2002). Além disso, nos modelos de Kissinger e Ozawa a Tp é utilizada para 

calcular os parâmetros cinéticos, a ܽܧ determinada na Tp da reação pode não ser a 

mesma observada durante as fases inicial ou final das reações (Blaine e Kissinger, 

2012). Em relação à adição de PCL, combina tendências de heterogeneidade com 

mecanismo difusional complexo, levando a desvios mais altos, conforme apresentado 

pelas blendas Epóxi+PCL. 

 

 

(a) (b) 

Figura 25- Comparação entre dados experimentais (símbolos) e teóricos (linha) avaliados a 
partir do modelo de Kissinger nas taxas de aquecimento indicadas: (a) Epóxi e (b) Epóxi+PCL 
(30pcr). 
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(a) 

 

(b) 

Figura 26- Discrepância entre os dados teóricos e experimentais (Δ) usando o modelo 
Kissinger nas taxas de aquecimento indicadas, (a) Epóxi e (b) Epóxi+PCL (30pcr). 

 

 Friedman Isoconversional 
 

A Figura 27 mostra os gráficos da regressão linear de ln(dα/dt) versus 1000/Tp 

para o intervalo de conversão de 0,1 a 0,9. A partir desses dados, a ܽܧ e o fator pré-

exponencial ݈݊ ܣ foram obtidos, e estão mostrados na Figura 28 e 29, 

respectivamente.  

 

(a) 

 

(b) 

Figura 27- Regressão linear de Friedman isoconversional ln (dα/dt) versus 1000/Tp do Epóxi 
e da blenda Epóxi+PCL (30 pcr) nos graus de conversão indicado. 
 

A Figura 28 mostra a ܽܧ em relação ao grau de conversão das blendas 

Epóxi+PCL. Em relação a adição de PCL, observa-se diminuição de 3,3, 6,6 e 4,5% 
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para as blendas com 10, 20 e 30 pcr de PCL respectivamente, em relação ao epóxi, 

também informado na Tabela 6.  

No geral as blendas e a resina epóxi apresentaram dois estágios de ܽܧ, na 

faixa entre 0,1 ≤ α ≤ 0,5 de conversão, ocorreu diminuição da ܽܧ, nesse estágio ocorre 

a formação dos centros ativos, abertura do anel epóxido e processo de reticulação. 

O Segundo estágio ocorre entre 0,5 ≤ α ≤ 0,9 de conversão. À medida que a 

reação de cura prossegue, o volume livre diminui e o sistema sofre transições de 

gelificação (líquido para borracha) e vitrificação (borracha para estado vítreo). A 

reticulação intensiva que ocorre em altas conversões causa uma queda na mobilidade 

molecular e, em seguida, a cura muda de mecanismo controlado por cinética para 

controlado por difusão (Saeb et al., 2017). Todos esses fatores, provocam aumento 

da ܽܧ de forma acelerada, conforme mostrado na Figura 28.  

Em relação a adição de PCL, observa-se na faixa entre 0,4 ≤ α ≤0,9 de grau 

de conversão, valores inferiores da ܽܧ em comparação ao epóxi, possivelmente isso 

ocorre devido a cura incompleta das blendas, processos como separação de fase 

entre Epóxi+PCL, e miscibilidade, que diminuem as ligações covalentes e fornecem 

as novas ligações de hidrogênio, uma vez que as últimas são de menor energia; elas 

seriam responsáveis por diminuir a ܽܧ, conforme relatado. Os dados apresentados 

neste trabalho são corroborados com os da literatura para o epóxi DGEBA (Atarsia e 

Boukhili, 2000; Calabrese e Valenza, 2003; Jaques et al., 2020). 

 

Figura 28- Parâmetro cinético do modelo de Friedman isoconversional: ܽܧ versus α. 
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A Figura 29 mostra o fator pré exponencial ݈݊ ܣ em função da conversão ߙ. 
No geral, o sistema epóxi apresenta valores de ݈݊ ܣ superiores, uma vez que a 

evolução da reação de cura ocorre de forma sucessiva e encadeada, como visto na 

Figura 14, as moléculas a medida que vão reagindo, diminuem a distância entre elas, 

e com isso a frequência de choque é maior, isto é, ݈݊ ܣ . Em relação a adição de PCL, 

em geral, as blendas apresentaram menor ݈݊ ܣ, em comparação ao epóxi puro. 

Supõe-se que a PCL presente na estrutura epóxi, mantém maior distanciamento entre 

as moléculas de epóxi, além da separação de fases que ocorre entre Epóxi+PCL 

dificultar a reação entre a fase de epóxi segregada, com a fase epóxi miscível com a 

PCL, acarretando na formação de uma rede tridimensional mais aberta. 

Comportamento similar foi verificado no sistema epóxi/poli(álcool furfurílico), que 

apresentou diminuição do ݈݊ ܣ em relação ao epóxi puro devido a formação de uma 

rede mais solta (Mohajeri et al., 2017). Como mencionado acima, também supõe-se 

que a PCL, contribuindo para uma menor densidade de reticulação química, 

aumentaria o espaço entre as ligações de reticulação e, eventualmente, uma estrutura 

interconectada que percorre o sistema, resultando em (macro) gelificação em vez de 

reticulação, tais fenômenos dariam à capacidade trabalhável as blendas Epóxi+PCL. 

 

Figura 29-Parâmetro cinético do modelo isoconversional de Friedman: ln A versus α. 

 

A Figura 30 ilustra a comparação entre os dados experimentais e teóricos do 

grau de conversão em função da temperatura baseados no modelo de Friedman 

isoconversional. Os dados apresentaram excelente ajuste, sem desvio de linearidade. 

Conforme mostrado na Figura 31, os valores de discrepância para o epóxi variaram 
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entre -6 e 0,7 %, e para a blenda com 30 pcr de PCL entre -6 e 3,35 %, valores 

considerados dentro do erro experimental, indicando que o modelo de Friedman 

isoconversional pode ser utilizado para representar a cinética de cura de blendas 

Epóxi+PCL.  

Em relação a adição de PCL, não observam-se variações significativas, no 

entanto, em relação a taxa de aquecimento, nota-se maior discrepância na taxa de 

2,5 °C/min para ambas as composições, isso pode estar associado ao modelo de 

Friedman assumir que a taxa de reação é igual a ݀ߙ/݀� em diferentes graus de cura, 

e empregar valores instantâneos de taxa, sendo sensível ao ruído experimental. Em 

taxas de aquecimento muito baixas o ruído experimental pode se tornar maior nas 

temperaturas iniciais de conversão, onde ocorre a indução e formação dos centros 

ativos. Resultados semelhantes foram reportados na literatura para a investigação 

isotérmicas e não isotérmicas da cinética isoconversional do sistema epóxi-amina 

contendo bisfenol A como catalisador externo. Na análise pelo método de Friedman 

observaram desvios na ܽܧ e de linearidade na região inicial e final de conversão, 

associaram a sensibilidade do método ao empregar valores instantâneos de taxa, uma 

vez que é calculada como um quociente entre um sinal calorimétrico instantâneo e a 

integração desse sinal, o que pode acarretar em erros da taxa de reação. Além do alto 

nível de ruído experimental medido em condições isotérmicas, particularmente em 

temperaturas mais baixa de conversão, é somado ao desvio verificado (Perrin et al., 

2007).  
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(a) 

 

(b) 

Figura 30- Comparação entre dados experimentais (símbolos) e teóricos (linha) medidos 
usando o modelo de Friedman isoconversional nas taxas de aquecimento indicadas: (a) Epóxi 
e (b) Epóxi+PCL (30pcr). 
 

 
(a)                   (b) 

Figura 31- Discrepância entre os dados teóricos e experimentais (Δ) do modelo de Friedman 
isoconversional nas taxas de aquecimento indicadas: (a) Epóxi e (b) Epóxi+PCL (30pcr). 
 

 Friedman Autocatalítico  

 

Os plots de Friedman adquiridos com taxa de 10 °C/min são mostrados na 

Figura 32. Observa-se que tanto o epóxi quanto as blendas Epóxi+PCL apresentaram 

comportamento similar, aumento linear de ݈݊[݂ܣሺߙሻ] com ݈݊ ሺͳ −  ܽሻ, e valores 

máximos aproximados, entre -0,65 e -0,70, indicando que a adição de PCL não altera 

o mecanismo de reação de cura. Os valores obtidos são próximos aos estimados para 

um processo autocatalítico, possivelmente devido as moléculas hidroxílicas formadas 

como produto da reação protonar parcialmente o átomo de oxigênio do grupo epóxi, 
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facilitando as reações de abertura do anel (Vyazovkin e Sbirrazzuoli, 1996), visto na 

Figura 14. 

 

Figura 32- Gráficos de ln[Af (α)] versus ln(1-α) utilizados para definir o mecanismo de reação. 
 

A Figura 33 mostra a comparação entre os resultados experimentais e teóricos 

para o modelo de Friedman autocatalítico. Os dados apresentaram excelente ajuste, 

sem desvio de linearidade, e a discrepância entre eles foi 4 - 6 %, Figura 34, indicando 

que o modelo de Friedman autocatalítico consegue predizer de forma confiável e 

precisa a cinética das blendas Epóxi+PCL. O excelente poder preditivo do método de 

Friedman autocatalítico, pode ser relacionado ao modelo assumir a reação que 

governa a cinética de cura, e de acordo com os dados vistos acima, é governada pelo 

modelo autocatalítico, Figura 32. Em relação a  ܽܧ, as blendas com 10, 20 e 30 pcr 

de PCL apresentaram valores de 3,6, 5,1 e 3,2 % respectivamente, menores em 

comparação ao epóxi, conforme mostrado na Tabela 6. 
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(a) (b) 

Figura 33- Comparação entre dados experimentais (símbolos) e teóricos (linha) calculados a 
partir do modelo de Friedman autocatalítico nas taxas de aquecimento indicadas: (a) Epóxi e 
(b) Epóxi+PCL (20pcr). 

(a) 
 

(b) 

Figura 34- Discrepância entre os dados teóricos e experimentais (Δ) para o modelo de 
Friedman autocatalítico nas taxas de aquecimento indicadas: (a) Epóxi e (b) Epóxi+PCL 
(20pcr). 
 

A diferença entre os modelos de Friedman é baseada no fato de que Friedman 

isoconversional fornece ܽܧ assumindo estágios de reação distintos e alterações no 

mecanismo da cinética, ou seja, considera a cinética governada por reações químicas, 

bem como quando passa a ser governada por difusão, portanto, o modelo fornece ܽܧ de acordo com o grau de conversão. De outra forma, o modelo de Friedman 

autocatalítico, possibilita a determinação do tipo de cinética que governa a reação do 

sistema, identificando se o modelo que representa é autocatalítico ou de ordem n, 

fornecendo a ܽܧ de uma forma geral. 
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 Málek 
 

A Figura 35 (a) e (b) mostra a variação dos valores de ݕሺߙሻ e ݖሺߙሻ em relação ߙ, para todas as taxas de aquecimento. As curvas de ݕሺߙሻ  e ݖሺߙሻ  exibem máximos 

em ܽ� e ܽ௣, respectivamente. Aparentemente a adição de PCL não promoveu 

modificação no comportamento das curvas, os valores para ambas as composições 

foram ߙ� entre 0,38-0,43 e ߙ௣ entre 0,62-0,68, satisfazendo as condições: Ͳ < �ߙ ௣ߙ ௣ eߙ> ≠ Ͳ,͸͵ʹ, indicando que o mecanismo de cura segue a cinética de reação 

autocatalítica (Jaques et al., 2020). 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 35- Função (α) e z (α) de Málek: (a) Epóxi e (b) Epóxi+PCL (30pcr). 
 

Os parâmetros cinéticos e as plotagens teóricas, foram avaliados utilizando a ܽܧ calculada a partir do modelo de Friedman isoconversional. A Figura 36 mostra a 

comparação entre os resultados experimentais e teóricos do modelo de Málek para o 
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epóxi e para a blenda Epóxi+PCL (30 pcr). Ambos os sistemas apresentaram bom 

ajuste em todas as taxas de aquecimento aplicadas. A Figura 37 mostra a 

discrepância entre os dados teóricos e experimentais, o erro foi entre 3-8 % para o 

epóxi e entre -1-8 % para a blenda Epóxi+PCL (30 pcr) em praticamente toda a faixa 

de conversão, o que está dentro do erro experimental (Huo et al., 2014). 

A cinética de cura em resinas DGEBA utilizando o modelo Málek foi estudada 

anteriormente por alguns pesquisadores. A cinética de reação não isotérmica do 

DGEBA utilizando como agente de cura uma poliamina em forma de estrela de quatro 

braços com um núcleo de benzeno (MXBDP), reportou resultados de Ͳ < �ߙ < ௣ߙ ௣ߙ ≠ Ͳ,͸͵ʹ indicando reação autocatalítica, além dos dados teóricos e experimentais 

apresentarem bons ajustes (Wan et al., 2010). A investigação da cinética de cura das 

blendas DGEBA, resinas epóxi cicloalifáticas e copolímero aleatório de butadieno-

acrilonitrila terminado em carboxil (CTBN) utilizando 4,40-diamino difenil sulfona 

(DDS) como agente de cura, reportou valores de ߙ� e ߙ௣ independentes da taxa de 

aquecimento, e ߙ� < ௣ߙ < Ͳ,͸͵ʹ, a partir disso, constataram que o processo de cura 

das blendas pode ser descrito utilizando o modelo cinético autocatalítico. Os dados 

experimentais e teóricos do modelo também apresentaram bons ajustes (Tripathi e 

Srivastava, 2009). 

 

 

(a)                   (b) 

Figura 36- Comparação entre dados experimentais (símbolos) e teóricos (linhas) avaliados a 
partir do modelo de Málek nas taxas de aquecimento indicadas: (a) Epóxi e (b) Epóxi+PCL 
(30pcr). 
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(a)                   (b) 

Figura 37- Discrepância entre os dados teóricos e experimentais (Δ) do modelo de Málek nas 
taxas de aquecimento indicadas (a) Epóxi e (b) Epóxi + PCL (30pcr). 
 

A Tabela 6 mostra os valores dos parâmetros cinéticos obtidos em todos os 

modelos aplicados neste trabalho. O parâmetro ݊  +  ݉ apresentou valores superiores 

a 1, indicando que são reações de caráter complexo, porém a partir desses modelos 

não foi possível definir a tendência dos parâmetros (Ryu et al., 2014; Jaques et al., 

2020). Com a adição de PCL observa-se diminuição de ݊ +  ݉, o que pode indicar 

que a reação se torna menos autocatalítica. Resultado semenlhante foi encontrado 

para o sistema DGEBA curado com dendrímeros de poli (propilenoimina) modificados 

com éter butilglicidílico (Wan et al., 2011).  

Em relação a ܽܧ para as composições produzidas, notam-se faixas de valores 

aproximados. A variação em todos os modelos foi entre 68-75 kJ/mol, indicando que 

mesmo os modelos de Ozawa e Kissinger apresentando maiores valores de 

discrepância, podem ser utilizados como uma base e fornecer um indicativo 

aproximado da ܽܧ. 
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Tabela 6- Parâmetros cinéticos do epóxi e das blendas Epóxi+PCL nos modelos indicados. 

Composições Friedman 
Autocatalítico Málek Ozawa Kissinger Friedman 

Isoconversional 

Epóxi 

Ea 
(kJ/mol) 73.30 75.22 71.48 71.47 75.22 

ln A 7.68 17.89 7.16 7.04 7.58 

n+m 1.75 2.03 - - - 

Epóxi+PCL 
(10 pcr) 

Ea 
(kJ/mol) 70.64 72.71 72.35 72.34 72.71 

ln A 7.29 17.03 7.24 7.13 7.27 

n+m 1.64 1.96 - - - 

Epóxi+PCL 
(20 pcr) 

Ea 
(kJ/mol) 69.54 70.20 70.57 70.56 70.20 

ln A 7.16 16.76 7.06 6.94 7.01 

n+m 1.55 1.95 - - - 

Epóxi+PCL 
(30 pcr) 

Ea 
(kJ/mol) 70.92 71.79 68.59 68.57 71.79 

ln A 7.19 16.53 6.67 6.55 7.08 

n+m 1.47 1.73 - - - 

 

A Figura 38 mostra a comparação entre os dados experimentais e teóricos 

dos modelos cinéticos aplicados neste estudo, para a blenda Epóxi+PCL (30 pcr). Os 

modelos cinéticos de Ozawa e Kissinger, não apresentaram bom ajuste, Figura 38 (a), 

como mencionado anteriormente, em ambos os métodos a ܽܧ é considerada 

constante durante toda a convesão, acarretando em erros consideráveis com valores 

de discrepância atingindo -21% em conversões iniciais ou seja, 0,1 <α <0,2, Figura 38 

(b). Para os modelos de Friedman isoconversional, Friedman autocatalítico e Málek, 

observa-se excelente ajuste, com discrepância inferior a -7 % durante a conversão. 

Os dados para as demais composições apresentaram comportamento similar 

aos apresentados e podem ser consultados no Apêndice deste trabalho. 
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(a) 
 

(b) 
Figura 38- Gráficos comparativos de dados experimentais e teóricos aplicando modelos 
descritos para Epoxy+PCL (30pcr) a 10 °C/min: (a) taxa de conversão versus T e (b) Δ versus 
α. 

 

 Microscopia Ótica (MO) 

 

A Figura 39 mostra as micrografias da superfície de fratura do epóxi e das 

blendas Epóxi+PCL. A resina epóxi pura exibe uma superfície de fratura lisa com 

trincas paralelas à direção de propagação, típica de fratura frágil, após iniciar a trinca, 

ela se propaga rapidamente, o sistema apresenta falho mecanismo de absorção 

energética, Figura 39 (a). Com adição da PCL, observa-se rugosidade na superfície, 

o que sugere propagação lenta da falha em relação ao epóxi puro, rugosidades podem 

ser assumidas como caminhos que as falhas devem percorrer antes da fratura, o gasto 

energético é maior em relação à fraturas lisas, sistemas que fraturam com rugosidades 

e maior capacidade de absorção energética, sugerem ocorrência do mecanismo de 

tenacificação, ou seja, adição da PCL ao epóxi, tende à promover o desenvolvimento 

de mecanismos tenacificadores nas blendas Epóxi+PCL. O fenômeno de separação 

de fases também é verificado entre epóxi e PCL.   

A separação de fases pode ocorrer por dois mecanismos, decomposição 

espinodal (SD), onde a fase formada tem tamanho constante, na qual a concentração 

dos componentes varia com o tempo  e nucleação-crescimento (NG), onde forma-se 

uma segunda fase com composição constante, o tamanho da fase variando com o 

tempo (Kinloch et al., 1994; Tanaka, 2000). A Figura 39 (b) mostra a micrografia da 

blenda Epóxi+PCL (10 pcr), a separação de fase não é nítida, o que deve resultar 

principalmente da solubilidade da PCL no epóxi, corroborando os dados de FTIR e 
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DSC. Nas imagens das Figuras 39 (c) e (d), a separação de fase é clara. Para a 

composição com 20 pcr de PCL, observam-se fases contínuas, característica de 

separação de fase por decomposição espinodal, além disso, a composição com 20 

pcr de PCL também apresenta uma região com partículas dispersas na matriz, similar 

ao processo de separação de fase por nucleação e crescimento.  

Para a composição com 30 pcr de PCL, observam-se partículas dispersas, 

esse desenvolvimento morfológico pode ser atribuído a separação de fases líquido-

líquido por meio de um mecanismo de nucleação e crescimento, que pode ser 

explicado pelo afastamento de frações de fases iguais e aumento da tensão interfacial 

(Poel et al., 2005). Na blenda Epóxi+PCL, esta morfologia também pode ser explicada 

devido a diminuição da miscibilidade com aumento do grau de conversão, podendo 

resultar na formação de precipitados dentro da matriz.  

Chen e Chang (1999) analisaram a separação de fases das blendas 

Epóxi+PCL, foi reportado que blendas com composição acima do ponto crítico (11% 

de PCL) exibiram separação de fases pelo mecanismo de decomposição espinodal 

do epóxi, resultando na dispersão de gotas de epóxi na fase PCL. As gotas epóxi 

cresceram gradualmente e se conectaram, obtendo domínios epóxi com formato 

irregular, paralelamente, separação de fases por nucleação e crescimento foi 

verificado, resultando na dispersão de gotas menores de epóxi na PCL.  
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Figura 39- Microscopia ótica: (a) Epóxi, (b) Epóxi+PCL (10pcr), (c) Epóxi+PCL (20pcr), (d) 
Epóxi+PCL (30pcr). 
 

O conhecimento químico aliado ao estudo cinético do mecanismo de cura da 

blenda Epóxi+PCL é de fundamental importância para o controle das interações entre 

os componentes e adequação dos melhores parâmetros para as propriedades que se 

pretende alcançar, uma vez que as ligações mostradas na blenda Epóxi+PCL podem 

ser controladas a partir da modificação do endurecedor, cálculos estequiométricos e 

funcionalização do DGEBA ou da PCL com grupos funcionais para torná-los mais 

reativos. Os resultados cinéticos obtidos por DSC, baseados nos calores de reação, 

podem ser usados para definir exatamente o grau de reticulação almejado. Além do 

conhecimento baseado nos dados cinéticos apresentados poder atuar como 

ferramentas suportáveis em processos industriais, permitindo a manipulação de 

morfologia e propriedades, bem como parâmetros de processamento adequados para 

misturas de Epóxi+PCL. Adicionalmente, a blenda com fase separada pode ser 

vantajosa, apresentando propriedade interessante, como um sistema termofixo 

termicamente reparável (Luo et al., 2009). 
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CONCLUSÕES  

 

Blendas Epóxi+PCL foram produzidas com sucesso, o processo de cura foi 

acompanhado por espectros de FTIR e curvas de DSC possibilitaram a análise 

cinética pelos modelos isoconversionais de Ozawa, Kissinger, Friedman 

isoconversional, Friedman autocatalítico e Málek, adicionalmente imagens de 

microscopia ótica corroboraram evidências dos mecanismos de solubilidade e 

separação de fases sugeridos. 

Especificamente, espectros de FTIR ilustraram interações secundárias entre 

a PCL e o epóxi, conduzindo à solubilidade e trabalhabilidade da blenda. O uso da lei 

de Beer-Lambert promoveu o acompanhamento químico do processo de cura, 

fornecendo ferramentas confiáveis para o controle racional da cura.  

Termogramas de DSC mostraram os calores reacionais durante a cura, como 

também evidenciaram ocorrência de separação de fases das blendas Epóxi+PCL. A 

adição de PCL diminuiu a exotermia de cura, indicando a reação de cura incompleta 

do epóxi e menor densidade de reticulação.  

 Os modelos Ozawa e Kissinger, considerando ܽܧ invariável ao longo do 

processo de cura, apresentaram maiores desvios, enquanto os modelos de Friedman 

e Málek ajustaram excelentemente os dados. A adição de PCL não promoveu 

mudanças significativas no mecanismo de reação; o epóxi e as blendas Epóxi+PCL 

são governados pelo mecanismo autocatalítico. O acréscimo de PCL ao epóxi 

promoveu a formação de uma rede heterogênea, com separação de fases verificada 

nas composições com 20 e 30 pcr de PCL, o que provavelmente conduz a uma 

estrutura interconectada que percola o sistema, resultando em (macro) gelificação em 

vez de reticulação, tais fenômenos permitiriam o caráter trabalhável no Epóxi+PCL.  

Imagens de MO descreveram os caminhos de fratura, que fundamentadas 

com os espectros e termogramas computados, evidenciam o desenvolvimento de 

blendas epóxi com caráter tenacificado, ou seja, com aprimorada capacidade de 

absorção energética.  

Entre as composições estudadas a blenda com 10 pcr de PCL apresentou 

maior homogeneidade e resultados mais próximos ao Epóxi. As blendas com 20 e 30 

pcr de PCL apresentaram maior heterogeneidade. A tenacidade e trabalhabilidade 
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aumentaram de acordo com o aumento da concentração de PCL. Assim, as blendas 

Epóxi+PCL são uma alternativa viável em aplicações que o epóxi não se adequa 

devido a fragilidade. 

Em suma, os resultados ora reportados, elucidam a importância da 

compreensão dos mecanismos cinéticos em sistema poliméricos, a fim de obter 

ferramentas de manipulação dos processos químicos, energéticos e morfológicos, 

intencionando-se propriedades ideais para aplicações desejadas. 
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SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 Estudo da cinética de separação de fases;  

 Determinação da densidade de reticulação; 

 Avaliação das propriedades mecânicas; 

 Alteração do sistema composicional, utilização de óleos epoxidados, anidridos 

e catalisadores biobased. 
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APÊNDICE 

Este apêndice detalha os resultados para o estudo proposto. Estes dados 

foram obtidos a partir da metodologia descrita no trabalho. São mostrados os 

espectros de FTIR, os parâmetros obtidos a partir dos dados de DSC, as curvas de 

DSC, e a modelagem da cinética de cura utilizando os modelos isoconversionais de 

Ozawa, Kissinger, Friedman isoconversional, Friedman autocatalítico e Málek para 

todas as composições Epóxi+PCL. 

 

 

  

Figura 40- Espectros de FTIR na faixa de comprimento de onda entre 2000-1600 cm-1 nas 
temperaturas indicadas: (a) Epóxi+MTHPA/DEH35; (b) Epóxi+PCL (10 pcr); (c) Epóxi+PCL 
(20 pcr); (d) Epóxi+PCL (30 pcr). 
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Tabela 7-Parâmetros obtidos para a primeira fusão da PCL. 

Composição Ф(°C/min) 2.5 5 10 15 20 

 

PCL 

Cmax 
−1

0,5674 0,9488 1,6048 1,6558 1,8003 
T0.01 

1 (◦C) 43,83 43,20 44,41 30,96 32,53 
TP 

2 (◦C) 58,78 59,07 59,89 60,45 61,68 
T0.99 

3 (◦C) 60,74 61,66 63,72 67,46 69,54 
∆H 4 (J/g) 63,49 61,88 65,64 72,00 67,32 

 

Epóxi +PCL 
(10pcr) 

Cmax 
−1

- - - - 7,3872 
T0.01 

1 (◦C) - - - - 20,10 
TP 

2 (◦C) - - - - 22,29 
T0.99 

3 (◦C) - - - - 24,77 
∆H 4 (J/g) - - - - 6,24 

 

Epóxi +PCL 
(20pcr) 

Cmax 
−1

1.015 1.937 - - - 

T0.01 
1 (◦C) 22.77 22.51 - - - 

TP 
2 (◦C) 24.70 24.05 - - - 

T0.99 
3 (◦C) 27.62 27.59 - - - 

∆H 4 (J/g) 8.69 4.66 - - - 

 

Epóxi +PCL 
(30pcr) 

Cmax 
−1

0.457 0.781 2.464 3.144 3.729 

T0.01 
1 (◦C) 18.94 16.33 18.15 15.80 15.22 

TP 
2 (◦C) 23.75 23.43 23.76 22.71 23.05 

T0.99 
3 (◦C) 29.46 33.23 29.85 26.63 27.41 

∆H 4 (J/g) 47.12 59.37 23.28 28.88 35.34 
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Tabela 8- Parâmetros obtidos para a segunda fusão da PCL. 

Composição Ф(°C/min) 2.5 5 10 15 20 

 

PCL 

Cmax 
−1

0,7085 1,1827 1,8968 2,4051 3,0615 
T0.01 

1 (◦C) 44,10 40,39 36,53 33,59 37,98 
TP 

2 (◦C) 55,09 54,95 54,98 55,49 55,65 
T0.99 

3 (◦C) 57,94 57,92 58,93 61,10 62,34 
∆H 4 (J/g) 57,93 58,62 60,23 59,72 53,81 

 

Epóxi +PCL 
(10pcr) 

Cmax 
−1

- - - - - 
T0.01 

1 (◦C) - - - - - 
TP 

2 (◦C) - - - - - 
T0.99 

3 (◦C) - - - - - 
∆H 4 (J/g) - - - - - 

 

Epóxi +PCL 
(20pcr) 

Cmax 
−1

0.458 1.080 - 3.354 4.100 

T0.01 
1 (◦C) 47.03 46.02 - 43.66 42.09 

TP 
2 (◦C) 54.64 54.75 - 50.28 51.17 

T0.99 
3 (◦C) 57.22 60.31 - 54.74 55.67 

∆H 4 (J/g) 22.46 21.41 - 20.94 26.14 

 

Epóxi +PCL 
(30pcr) 

Cmax 
−1

- 0.831 1.647 - 2.953 

T0.01 
1 (◦C) - 43.92 45.65 - 42.24 

TP 
2 (◦C) - 53.65 52.34 - 51.27 

T0.99 
3 (◦C) - 59.07 60.11 - 57.55 

∆H 4 (J/g) - 40.61 8.11 - 42.08 
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Figura 41- Curva de DSC para todo o programa de temperatura aplicado. 1°: estágio de 
aquecimento. 2°: estágio de resfriamento. 3°: estágio de reaquecimento. 
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Figura 42- Curvas DSC do primeiro aquecimento para todas as blendas Epóxi+PCL. Efeito da 
taxa de aquecimento evidenciado. 
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Figura 43- Fração fundida versus temperatura (°C) da PCL durante o primeiro aquecimento. 
Efeito da taxa de aquecimento evidenciado. 
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Figura 44- Taxa de fusão (min-1) versus temperatura (°C) da PCL durante o primeiro 
aquecimento. Efeito da taxa de aquecimento evidenciado. 
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Figura 45- Grau de conversão do Epóxi e das blendas Epóxi+PCL nas taxas de aquecimento 
indicadas. 
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Figura 46- Taxa de cura (min-1) para o Epóxi e para as blendas Epóxi+PCL nas taxas de 
aquecimento indicadas. 

 

 

 

 

 

 

 



115 

 

 

  

 
Figura 47- Grau de conversão do Epóxi e das blendas Epóxi+PCL. Efeito da composição 
evidenciado. 
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Figura 48-Taxa de cura (min-1) para o Epóxi e para as blendas Epóxi+PCL. Efeito da 
composição evidenciado. 
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Figura 49- Curvas DSC do segundo aquecimento para todas as blendas Epóxi+PCL. Efeito 
da taxa de aquecimento evidenciado. 
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Figura 50- Fração fundida versus temperatura (°C) da PCL durante o segundo aquecimento. 
Efeito da taxa de aquecimento evidenciado. 
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Figura 51- Taxa de fusão (min-1) versus temperatura (°C) da PCL durante o segundo 
aquecimento. Efeito da taxa de aquecimento evidenciado. 
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Figura 52- Curvas DSC do primeiro aquecimento para todas as blendas Epóxi+PCL. Efeito da 
composição evidenciado. 
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Figura 53- Curvas DSC do segundo aquecimento para todas as blendas Epóxi+PCL. Efeito 
da composição evidenciado. 
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Figura 54- Comparação entre dados experimentais (símbolos) e teóricos (linhas) usando o 
modelo Ozawa nas taxas de aquecimento indicadas. 
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Figura 55- Discrepância entre os dados teóricos e experimentais (Δ) do modelo Ozawa nas 
taxas de aquecimento indicadas. 
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Figura 56- Comparação entre dados experimentais (símbolos) e teóricos (linhas) usando o 
modelo de Kissinger nas taxas de aquecimento indicadas. 
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Figura 57- Discrepância entre os dados teóricos e experimentais (Δ) para o modelo de 
Kissinger nas taxas de aquecimento indicadas. 
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Figura 58- Regressão linear ln(dα/dt) versus 1000/Tp do modelo Friedman isoconversional 
nos graus de conversão indicados. 
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Figura 59- Comparação entre dados experimentais (símbolos) e teóricos (linhas) usando o 
modelo de Friedman isoconversional nas taxas de aquecimento indicadas.  
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Figura 60- Discrepância entre os dados teóricos e experimentais (Δ) para o modelo de 
Friedman isoconversional nas taxas de aquecimento indicadas. 
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Figura 61- Gráficos de ln [Af (α)] versus ln (1- a) adotados para definir o mecanismo de cura 
a partir do modelo de Friedman autocatalítico. 
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Figura 62- Comparação entre dados experimentais (símbolos) e teóricos (linhas) usando o 
modelo de Friedman autocatalítico nas taxas de aquecimento indicadas. 
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Figura 63- Discrepância entre os dados teóricos e experimentais (Δ) para o modelo de 
Friedman autocatalítico nas taxas de aquecimento indicadas. 
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Figura 64- Funções y(α) e z(α) de Málek nas taxas de aquecimento indicadas. 
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Figura 65- Comparação entre dados experimentais (símbolos) e teóricos (linhas) usando o 
modelo Málek nas taxas de aquecimento indicadas. 

  



134 

 

 

 
Figura 66- Discrepância entre os dados teóricos e experimentais (Δ) do modelo Málek nas 
taxas de aquecimento indicadas. 
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ANEXO 

 
Este anexo contém as especificações técnicas fornecidas pelos fabricantes 

para todos os materiais que foram utilizados nesta pesquisa. 
 

DER383TM 

Resina epoxídica bisfenol-A de baixa viscosidade. Permite o uso de menos 
diluentes ou mais cargas na formulação. Oferece maior vida útil em relação à 
resina padrão e propriedades de resistência levemente melhoradas quando 
usadas em aplicações de cura por calor (compósitos).  

Obtida pela Olin Corporation (Brasil). 

Tipo Resinas Epóxi Líquidas Bisfenol A 

 

EEW baseado em solido (g/eq) 176-186 

 

Viscosidade 25°C (mPa.s) 9.000-10.500 

 

Conteúdo sólido (wt%) 100 

 

Disponibilidade regional APAC, LAA, NAA 
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DEH35TM 

Acelerador de amina terciária à base de 2,4,6-tris- (N, N-dimetilaminometil) -
fenol. Adequado como acelerador em sistemas de cura de baixa temperatura, 
utilizado para aplicações de epóxi não decorativas (primers, argamassas, 
compósitos, etc) 

Obtido pela Olin Corporation (Brasil). 

AHEW baseado em sólido (g/eq) NA 

 

EEW baseado em solido (g/eq) 176-186 

 

Viscosidade 25°C (mPa.s) 100 

 

Ponto de amolecimento APAC, LAA, NAA 

 

POT life (min) NA 

 

Referência da resina NA 

Disponibilidade regional EMEAI 
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Anidrido MTHPA 

Características - Baixa viscosidade, boa resistência térmica, proporção 
elevada (1:1), usado para enrolamento filamentar e pultrusão. 

Obtido pela Olin Corporation (Brasil). 

Partes em peso por cem partes de 
resina (phr)  

75 - 100 

Viscosidade USO (cPs) 700 

Temperatura USO (°C) 25 

Pot Life (min) 250 

 

 

 

Capa® 6500 

Poli(ε-caprolactona) termoplástica 

Obtida pela Perstorp Winning Fórmulas. 

Peso molecular aproximado 50.000 

Aparência Grânulos 

Valor OH (mg KOH/g) Cerca de 2 

Índice de fluidez 7 

Viscosidade (mPas) N/A 

Faixa de fusão (°C) 58-60 

 

 

 


