UNIVERSIDADE FEDERAL DE CAMPINA GRANDE
CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

Janetty Jany Pereira Barros

CINETICA DE CURA DE BLENDAS EPOXI/PCL

Campina Grande — PB
2020



Janetty Jany Pereira Barros

CINETICA DE CURA DE BLENDAS EPOXI/PCL

Dissertacao de Mestrado apresentada ao
Programa de P6s-Graduacgao em Ciéncia e
Engenharia de Materiais como requisito
parcial a obtencdo do titulo de Mestre em
Ciéncia e Engenharia de Materiais.

Orientadora: Prof.2 Dr.2 Renate Maria Ramos Wellen
Coorientador: Prof. Dr. Marcus Vinicius Lia Fook

Agéncia Financiadora: CAPES

Campina Grande — PB
2020



B277c

Barros, Janetty Jany Pereira.

Cinética de cura de blendas epoxi/PCL./Janetty Jany Pereira Barros. -
Campina Grande, 2020.

1371. : il. Color.

Dissertagdo (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) -
Universidade Federal de Campina Grande, Centro de Ciéncias e
Tecnologia, 2020.

"Orientagio: Profa. Dra. Renate Maria Ramos Wellen, Dr. Prof.
Marcus Vinicius Lia Fook™.

Referéncias.

l. Cinética de Cura. 2. Epoxi. 3. PCL. 4. Modelos Isoconversionais.
5. Trabalhabilidade. 1. Wellen, Renate Maria Ramos. Il. Fook, Marcus
Vinicius Lia. 11 Titulo.

CDU 544.4(043)

FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA BIBLIOTECARIA ITAPUANA SOARES DIAS CRB-15/93




CURRICULUM VITAE

Janetty Jany Pereira Barros

e Engenheira de Materiais pela Universidade Federal da Paraiba — UFPB (2018).
e Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais pela Universidade Federal de
Campina Grande — UFCG (2020).



JANETTY JANY PEREIRA BARROS
CINETICA DE CURA DE BLENDAS EPOXI/PCL

Dissertagdo apresentada ao Programa
de Poés-Graduagdo em Ciéncia e
Engenharia de Materiais como requisito
parcial 4 obten¢3o do titulo de Mestre
em Ciéncila e Engenharia de
Materiais.

Aprovado em: 14/08/2020

owart ’Im.-.u.. Rosust whellen

Dr.2 Renate Maria Ramos Wellen
Crientadora
CGEMAT/UFPB

k

s WY oo Lo S E

Dr.® Suédina Maria_de l__ima Silva
Examinadora Interna
PPG-CEMat/UAEMa/UFCG

Q_Q&LQ,.C“ILngo Coudiado Qu.u\/ui_
Dr. Carlos Thiago Candido Cunha

Examinador Externo
UAEMa/UFCG




RESUMO

Visando produzir termofixo trabalhavel a Poli(e-caprolactona) (PCL) foi adicionada nas
concentragdes de 10, 20 e 30 partes por cem (pcr) ao composto epoxi a base de
diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA), anidrido metil tetra-hidroftalico (MTHPA) e 2,4,6-
tris (dimetilaminometil) fenol (DEH35), na proporcdo de 100/87/5. Analises de
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) e microscopia 6tica (MO) foram realizadas para obter
evidéncias de interagdes quimicas, cinética de cura e separacao de fases. A partir dos
espectros de FTIR, pode-se considerar miscibilidade parcial entre epdxi e PCL,
principalmente devido a ligacbes de hidrogénio entre a carbonila (C=0) da PCL e a
hidroxila (OH) do epdxi, todavia ao atingir o limite de solubilidade do epo6xi, a PCL
segrega formando uma estrutura com fases separadas, que pode ocorrer através dos
mecanismos de decomposicao espinodal (SD) e ou nucleacéao e crescimento (NG), os
quais dependem da temperatura e concentragao, conforme ilustrado em imagens de
MO. Estudo da cinética de cura por DSC indicou diminuicdo da densidade de
reticulacdo com adicdo de PCL, e menor Tg relacionada ao epdxi puro. Os modelos
isoconversionais de Ozawa, Kissinger, Friedman; Friedman autocatalitico e Malek
foram utilizados para avaliar a cinética de cura. Ozawa e Kissinger apresentaram
maior desvio, provavelmente devido a energia de ativacdo (Ea) ser considerada
invariavel; os modelos de Friedman e Malek, forneceram melhores ajustes de dados.
Pressupde-se que as blendas Epdxi+PCL apresentem microestrutura espacgada,
composta por reticulacées fisicas (ligacdes de hidrogénio) e quimicas (ligagdes
covalentes), promovendo carater trabalhavel. Os resultados reportados neste trabalho
fornecem ferramentas de manipulacdo dos processos quimicos, energéticos e

morfolégicos.

Palavras-chave: ep6xi; PCL; cinética de cura, modelos isoconversionais,
trabalhabilidade.



ABSTRACT

In order to produce workable thermosets, Poly (e-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=0) 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 Malek 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 Malek 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 INTRODUCAO

Resinas epoxi sdo polimeros termofixos que se destacam por possuirem
propriedades mecanicas, resisténcia quimica, adesdo a diferentes substratos,
estabilidade dimensional e térmica superiores a maioria dos polimeros convencionais.
Propriedades adquiridas e manipuldveis através do processo de cura, onde 0s
monOémeros da resina epdxi com adicdo de agentes de cura e endurecedores
promovem obtencdo de um sistema reticulado (Ferdosian et al., 2016; Wan et al.,
2016).

A cura de resinas epdxi € uma reagdo complexa, com distintos processos
reativos ocorrendo simultaneamente, como abertura do anel epoxi na presenca do
endurecedor e consequente formagdo de grupos carboxilas e hidroxilas, que
promovem a continuidade da reacdo de cura. Além disso, eventos fisicos, como
fendbmenos de gelificagdo e vitrificagcdo, mudancas de mecanismo reacional
(autocatalitico para difusional nos estagios finais da cura) fazem parte do processo de
reticulagdo. Sendo necessario o entendimento cinético da cura, a fim de estabelecer
relacdes 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 sdo guias essenciais nas
simulacdes de fabricacdo de misturas termofixas. A partir deles € possivel prever com
confiabilidade como o sistema se comportara durante a cura. Os métodos
isoconversionais, mostram vantagens em relagdo aos convencionais, pois proveem
informacgdes cinéticas precisas sobre 0s processos envolvidos, além de fornecer
parametros importantes, como a energia de ativacao Ea, fator pré exponencial n4,
possibilitando o calculo entre desvios tedricos e experimentais os quais séo 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 frageis e em
casos especificos limitam suas aplicagdes. Tém-se reportado misturas com
termoplastico, por exemplo, diglicidil 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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termoplastico promissor para a incorporacdo em resinas epoxi € a policaprolactona
(PCL), que apresenta possibilidade de reagdes secundarias com o epdxi (Barros et
al., 2020).

A PCL possui em sua estrutura grupos ésteres com carbonilas (-C=0) que
sdo capazes de interagir por ligagdes secundarias de hidrogénio com os grupos
hidroxilas (-OH) do DGEBA, essa interagdo confere ao sistema Epdxi+PCL
miscibilidade parcial, a qual varia com o tipo de endurecedor utilizado na cura, por
exemplo, com adicdo de aminas ha formacdo de grupos hidroxilas em maior
quantidade do que em sistemas epdxis curados com anidridos, indicando maior grau
de miscibilidade (Clark et al., 1984; Chen et al, 1999; Chen e Chang, 2001);
parametros reacionais como temperatura e pressao também tém influéncia

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

Previamente reportado, Luo et al. (2009) analisaram blendas Epo6xi+PCL, os
resultados mostraram separacao de fase entre o epdxi e a PCL, a qual foi benéfica ao
promover mecanismos de absorg&o energética, onde a fase PCL segregada quando
submetida ao aquecimento tem capacidade de fluir e preencher falhas, evitando a

inviabilizagdo do material.

Guo e Groeninckx (2001) reportaram estudos sobre a cinética de cristalizacao
isotérmica das blendas de DGEBA/PCL néo curadas, e curadas com o extensor de
cadeia 4,4’-metileno-bis-(3-cloro-2,6-dietilamina) (MCDEA), foi observado que a
adicao de um componente néo cristalizavel na PCL causa diminui¢do tanto da taxa de
cristalizacao global como da Tm, resultante das interacdes entre os grupos hidroxilas

do epdxi com os grupos carbonilas da PCL.

No entanto, até 0 momento, ndo esta clara a influéncia da PCL na cinética de
cura da resina epoxi, principalmente quando se utiliza anidridos como agente de cura.
Consciente que o grau de reticulacdo esta relacionado ao desempenho e as
propriedades finais desenvolvidas, torna-se necessario uma compreenséo profunda
do mecanismo reacional e sua influéncia na cinética de cura. O controle racional das
reagbes quimicas pode ser assumido como eficaz ferramenta a qual permite
manipular e atingir o grau de reticulagdo adequado do sistema operacional almejando
propriedades ideais (Fraga et al., 2008). Sendo necessario também o estudo cinético
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aprofundado, por modelos matematicos, para o melhor entendimento da relagéao entre
estrutura, propriedades e processamento destes sistemas.

Este trabalho tem como objetivo a producgéao de blendas, Epédxi+PCL, reunindo
respostas obtidas por FTIR e DSC, serao elucidadas as reagdes de cura dessas
blendas. O estudo cinético serd conduzido em um calorimetro exploratorio diferencial
(DSC) em regimes nao-isotérmicos. A cinética de cura serd investigada pelos modelos
isoconversional de Ozawa, Kissinger, Friedman e Mélek. A influéncia da PCL na

morfologia da resina epdxi, sera reportada por imagens de microscopia otica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Resina Epoxi

Resinas epdxi foram descobertas em 1909 por Prileschajew (May, 1988). Sao
definidas como pré-polimeros de baixo peso molecular contendo mais de um grupo
epodxido, também conhecidos como grupo glicidil ou oxirano, apresentam a estrutura

molecular (Jin et al., 2015):

O
/' \
HoC—CH—R

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

Os mondmeros de epOxi podem reagir com eles proprios através de
homopolimerizagdo anidnica ou catibnica, ou com uma vasta gama de correagentes,
incluindo aminas polifuncionais, acidos, anidridos, fendis, alcoois e tidis (Auvergne et
al., 2013). De maneira geral, as resinas epdxi representam uma classe de reacao de
polimerizacao de dois componentes principais: uma cadeia de pré-polimero fluido,
com o grupo epoxido reativo em cada extremidade da cadeia e um endurecedor
(Mohan, 2013).

A maior parte dos pré-polimeros sao produzidos pela reacao entre a molécula
de bisfenol A e uma molécula contendo o grupo epdxido, geralmente a epicloridrina.
O bisfenol-A é formado pela copolimerizacdo de um monémero que possui dois grupos
OH nucleofilicos, e 0 monémero da epicloridrina possui uma ligagéao polar C-O e C-CI.
Ocorrendo reacao de substituicdo nucleofilica, onde o nucledfilo ataca o anel epdxido
(epicloridrina) deslocando o cloro por uma reacao intermolecular. A outra molécula de
bisfenol-A reage novamente com a epicloridrina através da abertura do anel, Figura 2.
O produto dessa reagéo ¢é o diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) (Mohan, 2013).



23

0 3
/N

Epicloridina HyC Bisfenol A

CI—CHZ—CH—CHZ—OO—CHZ—('JH—CHQ—CI

Bicloridina de bisfenol A
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+
CH,
Bisfenol A

/ \
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Poli(diglicidil éter de bisfenol A)

Figura 2- Estrutura quimica do DGEBA (Uglea, 1998).

As excelentes propriedades das resinas epdxi DGEBA sao resultantes dos
seus constituintes, a exemplo da propriedade adesiva: devido a presenca de epodxi e
grupo hidroxila; a resisténcia quimica: devido a presenca de ligacao éter e grupos
aromaticos; a rigidez: devido ao bisfenol-A. As propriedades do DGEBA também
dependem do numero de unidades repetidas. Moléculas com peso equivalente de
epdxi até 229 g/eq tendem a ser liquidas, com valores de 230 a 459 g/eq, semi-sélidas
e acima de 460 g/eq sao sélidas (Mohan, 2013; Jin et al., 2015).
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Os epoOxis sao provavelmente a familia mais versatii de adesivos de
engenharia/estrutural porque sao compativeis com muitos substratos e podem ser
facilmente modificados para alcangar propriedades amplamente variaveis; séo
utilizados em encapsulamentos de geradores, microeletrénicos, adesivos eletrénicos
e estruturais, em aplicagbes automotivas, aeroespaciais, construcado naval, entre
outros. Existe uma grande variedade de resinas epdxi, como por exemplo: tetraglicidilo
éter de dianilina de metilo (TGMDA); o éter diglicidilico de bisfenol F (DGEBF). No
entanto, o maior volume de resinas epdxi € produzido a partir do DGEBA (Auvergne
et al., 2013; Sprenger, 2013).

As propriedades mecanicas e quimicas superiores das resinas epoxi resultam
do processo de cura, onde uma resina é transformada em um polimero com elevado
peso molecular, com uma estrutura de rede tridimensional. Durante o processo de
cura, as resinas passam por mudancas irreversiveis. A cura da resina é realizada pela
adicdo de um agente de cura, este, influencia na cinética do processo e na Ty das
resinas (Ham et al., 2010; Jin et al., 2015).

No entanto, algumas das propriedades das resinas epdxi nao sao desejaveis,
como a fragilidade inerente devido a alta densidade de reticulagdo formada na cura, o
que limita aplicacdes de uso final (Jin e Park, 2008). Outra limitacdo é devido aos
danos que as resinas obtidas a partir do BPA podem causar a saude e principalmente
nos sistemas imunoldégico e reprodutivo (Wang et al., 2017).

2.2 Poli(e-caprolactona) (PCL)

A PCL é um polimero semicristalino com um grau de cristalinidade que pode
atingir 70%. Pertence a familia de poliéster alifatico, apresentando Tg por volta de -60
°C, com ponto de fusdo variando entre 54 a 60 °C e alta temperatura de
decomposicdo, aproximadamente 350 °C. E um polimero sintético ndo tdxico,
facilmente biodegradavel, biocompativel e de facil obtencdo. Tornou-se
comercialmente disponivel apds os esforcos para identificar polimeros sintéticos que
poderiam ser degradados por microrganismos (Labet e Thielemans, 2009). Estudos
mostraram que a PCL apresenta biodegradabilidade em condi¢bes aerdbicas 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 obtencdo da PCL: a condensacéo de Acido (6-
hidroxihexandico) e a polimerizagao por abertura de anel (ROP) da (e-caprolactona)
(Labet e Thielemans, 2009). A polimerizacao por abertura de anel da PCL pode ser
realizada utilizando uma variedade de catalisadores, anidnicos, catidnicos e de
coordenacao, ou via polimerizagao por abertura de anel de radical livre 2-metileno-1-
3-dioxepano (Woodruff e Hutmacher, 2010). A Figura 3 ilustra de maneira simples a
obtencéo da PCL.

0’
catalisador + calor
n — > O
| 1
@)
E—-Caprolactona Poli(&-Caprolactona)

Figura 3- Reacao de obtencao da Poli(e-caprolactona) (Osathanon et al., 2017).

Em temperatura ambiente, a PCL é soluvel em cloroférmio, diclorometano,
tetracloreto de carbono, benzeno, tolueno, ciclo-hexanona e 2-nitropropano;
parcialmente solivel em acetona, 2 butanona, acetato de etilo, dimetilformamida e
acetonitrilo; e insoluvel em alcoois, éter de petréleo, éter dietilico e agua. A PCL possui
miscibilidade com outros polimeros, 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 caracteristicas e propriedades, a PCL é utilizada popularmente
como um biopolimero; no entanto, também é utilizada como aditivo em resinas para
melhorar as caracteristicas de processamento e propriedades de uso final da blenda
epoxi (por exemplo, resisténcia ao impacto) (Aazem et al., 2017). Na Tabela 1, estao
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 (M»/g mol™) 530-630.000
Densidade (p/g cm ) 1.071-1.200
Temperatura de transigao vitrea (T4/°C) (-65)-(-60)
Temperatura de Fusao (Tw/°C) 56-65
Temperatura de Decomposicao (°C) 350
Viscosidade Inerente (nisn/cm?® g) 100-130
Viscosidade Intrinseca (n/cm® g™ 0,9
Resisténcia a Tragéo (o/MPa) 4-785
Maodulo de Elasticidade (E/GPa) 0,21-0,44
Alongamento na Ruptura (&/%) 20-1000

2.3 Blendas

Blendas poliméricas sdo misturas de pelo menos dois polimeros ou
copolimeros com ou sem ligacdes quimicas entre eles. E uma alternativa comum para
o desenvolvimento de novos materiais poliméricos com propriedades personalizadas.
As blendas poliméricas podem ser obtidas por trés principais rotas: (i) através da
mistura dos componentes no estado fundido; (ii) a partir da mistura de uma solugéo
composta de cada polimero em um solvente comum, seguida da evaporacado do
solvente, conhecida como (casting) e (iii) reticulados interpenetrantes (IPN), onde os
constituintes da blenda estdo na forma de reticulados, estes se interpenetram e
originam um unico reticulado sem que ocorra interacbes quimicas entre eles
(Shokoohi e Arefazar, 2009; Grande, 2015).

A partir do grau de miscibilidade apresentado pelas blendas, elas podem ser
classificadas como miscivel, parcialmente miscivel e imiscivel. Miscibilidade é um
termo termodindmico que descreve o numero de fases das blendas poliméricas. A
andlise 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 séo
completamente misciveis, tém uma unica Tq com morfologia homogénea. As misturas
parcialmente misciveis tendem a mudar o valor da Tqg do componente em direcédo ao

outro e possui uma morfologia de fase homogénea (ou heterogénea) com uma parte
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de cada fase/componente dissolvida inteiramente na outra. A mistura
termodinamicamente imiscivel exibe morfologia heterogénea com grande fase de
inclusdo, fraca adesao interfacial entre os componentes e duas Tgs distinguiveis
(Utracki e Favis, 1989; Robeson, 2007). Misturas heterogéneas aparecem sob
diferentes tipos de morfologias. As mais conhecidas e frequentemente observadas
sdo: (i) dispersao de um polimero na matriz do outro polimero; e (ii) morfologia bifasica
co-continua. O tipo de morfologia depende da natureza dos componentes da mistura,
da viscosidade, da razao de viscosidade de ambos os polimeros, da temperatura de
mistura e da composi¢ao da mistura (Koning et al., 1998).

As propriedades mecanicas, térmicas e reoldgicas das blendas poliméricas
dependem do seu grau de miscibilidade. Esse estado € determinado pela
termodinamica da interagao entre os componentes da mistura, e essa interagdo é uma

funcéo de suas estruturas fisicas e quimicas (Barlow e Paul, 1981).
2.3.1 Termodinamica da mistura

A relacdo mais importante que governa as blendas poliméricas € determinada
pela energia livre da mistura, representada pela equacao de energia livre de Gibbs,

Equacéo 1:
AG,, = AH,, — TAS,, (1)

Onde AG,, é a energia livre da mistura, AH,, € a entalpia da mistura (calor da

mistura), T € a temperatura absoluta e AS,,, é a variagdo da entropia da mistura.

Para ocorrer miscibilidade, AG,, deve ser menor que 0. Para variacbes de
energias de misturas positivas (AG,, > 0), tém-se uma blenda instavel, ocorrendo
assim imiscibilidade com formacao de duas ou mais fases. Quando nao ha variacao
de energia (AG,, = 0), a blenda estara em equilibrio dindmico, ou seja, € uma situacao
de equilibrio, porém a estabilidade da blenda é determinada pela Equagédo 2
(Robeson, 2007; Grande, 2015):

(568, >0 @)

Onde ¢ é a fracdo volumétrica do componente 1. Esta equacéo representa a
estabilidade da blenda para determinadas condicbes de contornode T e P.
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Valores negativos da Equacao 2 podem produzir uma area 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 a medida que o termo TAS,,, aumenta,
levando AG,, a valores mais negativos (Robeson, 2007). Porém em blendas
poliméricas o AS,, costuma ser muito pequeno devido a baixa mobilidade das
moléculas em fungéo do alto peso molecular apresentado pelos polimeros. A entropia
sendo inversamente proporcional ao peso molecular dos componentes da mistura.
Assim, para a condicao (AS,, < 0), ser atingida, € necessario que a forca de interacao
seja maior entre as moléculas diferentes do que entre os polimeros iguais, 0 que

dificilmente ocorre (Cruz, 2006).

Originalmente, a teoria de Flory-Huggins (Flory, 1941) foi desenvolvida para
descrever a interacdo termodinamica entre misturas de polimeros sintéticos ou
solugcbes de polimeros sintéticos. Provando também ser um modelo versatil e
conveniente para descrever as propriedades termodindmicas de misturas de
polimeros fundidos (Van Der Sman, 2017). Neste sentido, a entropia do sistema €&
definida pela, Equacéo 3:

AS,, = —R(V,~Vg) [“’A‘i]’:"*‘ + “’B‘;’:}“’B] (3)

Onde R é a constante universal dos gases, @, e @5 fragdo volumétrica dos

componentes, V, e Vz volume molar dos componentes, V, e V; volume total dos

componentes. A energia livre pode ser calculada pela Equagéo 4:

DG = B0, + RT [2212%  po0sinos) @)

Onde p, e pp séo as densidades; M, e My sdo as massas molares dos

componentes e B é a energia de interacao (Grande, 2015).

Através da derivacao da equacao em relagédo a composicao, pode-se obter os
pontos de inflexdo da funcéo AG,, em condigdes criticas. A partir da derivada terceira
obtém-se a Equacao 5, que determina o valor maximo de energia de interagéao (B)
para que ocorra miscibilidade da blenda (Bic,) (Grande, 2015).

2

_ 27 ( [ea E
Beritico = 2 (\/(W)A + \/(W)B) ©
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Quando B é menor que B:ico, @ blenda é termodinamicamente miscivel,
quando o valor de B € superior ao valor de B, OCOrre a separacao de fase das
blendas poliméricas. Se o valor de B for muito superior, corresponde a elevada
diferenca quimica entre os componentes, implicando em baixa dispersao e adesao e
consequente imiscibilidade (Grande, 2015).

Os limites de estabilidade para misturas liquidas sdo definidos como as
condigbes de temperatura, pressao e composicao, onde uma Unica fase homogénea
nao existe mais e a mistura liquida se separa em duas ou mais fases distintas.
Graficamente, o ponto critico esta na intersecao das curvas binodal e espinodal, o que
significa que o ponto critico é classificado termodinamicamente como estavel, 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 regiao
monofasica da regido bifasica espinodal. Dentro da regido bifasica, a divisao de fases
da solucdao de polimero pode seguir dois caminhos com diferentes cinéticas de
separacdo de fase; decomposicdo espinodal ou nucleagdo e crescimento (Binder,
1987; Darwish et al., 2018). Dentro da regido espinodal, a blenda é instavel a todas
as flutuacbes de concentragcdo e a mistura se separa espontaneamente em fases
coexistentes via decomposicao espinodal. Na regido metaestavel entre as duas
curvas, as fases da blenda se separam por nucleacgao 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 solugdo critica inferior (LCST). O oposto é
observado para blendas de baixa massa molecular, apresentam temperaturas de
solucao critica superiores (UCST). Blendas com comportamento UCST séao imisciveis
em uma condi¢ao de temperatura abaixo de um valor critico, e quando submetida a
aquecimento acima desta temperatura, a blenda torna-se miscivel. Ja as blendas com
comportamento LCST sao misciveis para temperaturas abaixo de um valor critico,

quando aquecidas sofrem separacao 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).

2.3.2 Blendas Termofixo/Termoplastico

Termofixos e termoplasticos geralmente formam blendas imisciveis devido a
diferencas de polaridade e altas tensdes interfaciais. No entanto, essas misturas
podem reduzir custos e aumentar as propriedades mecanicas, térmicas e quimicas
dos termoplasticos. Além de promover o aumento da resisténcia ao impacto e adesao
dos termofixos. Normalmente, a mistura inicial € homogénea e, devido ao aumento da
massa molar do termofixo, ocorre separagdo de fase liquido-liquido em uma
determinada faixa de conversado. O processo de cura induz a separacao de fase, e
isso afeta a cristalizagdo e a morfologia das misturas termofixas/termoplésticas (Kim
et al., 1995; Siddhamalli e Kyu, 2000).

Os eventos envolvidos no processo de separacao de fases induzidos pela
reacao de cura sao determinados por fatores termodinamicos e cinéticos. Uma anélise
termodinamica permite determinar regides em coordenadas de composicdo de
conversdo, em que a blenda permanece estavel (ou seja, nenhuma separacao de
fases é produzida), metaestavel (pode ocorrer separagéo de fases) ou instavel (ocorre
a separacao de fases) (Bonnet et al., 1999). Quando a blenda evolui através da regiao
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metaestavel, a possibilidade de iniciar a separacao de fases é determinada pela razéo
entre a taxa intrinseca do processo de separacgao de fases (nucleagéo, crescimento,
coalescéncia) e a taxa de reacao. Se a razao for alta o suficiente, uma nova fase sera
formada com uma composigao que pode ser prevista pela analise termodinamica. Se
a proporcao for baixa o suficiente, nenhuma separacéo de fases sera observada até
que a regiao instavel seja atingida. Neste ponto, a separacdo espinodal ocorrera
(Williams et al., 1997).

Fatores termodinamicos e cinéticos determinam as morfologias geradas em
qualquer regiao do material. Uma vez racionalizada a influéncia de diferentes
variaveis, os tipos de morfologias produzidas podem variar ajustando a formulacéo,
isto é, natureza e concentracado do modificador, ou o ciclo de cura (temperatura versus

tempo).

Litzen e Hartwig (2013) investigaram as interacbes da PCL em epdxi
reticulado. Para a realizagao do estudo, prepararam uma blenda de 45,45 % em peso
de epdxi e 54,55 % em peso de PCL. Observaram separacdo de fase da PCL, e
notaram a formacao de dominios de PCL de forma ordenada (cristalina). O processo
foi acompanhado por um consideravel aumento nos modulos mecéanicos devido a

formagéo de dominios finamente distribuidos de PCL na matriz de epéxi reticulado.

Arnebold et al. (2015) estudaram o comportamento da reac&o, e 0 mecanismo
de separacgao de fases de uma resina epoxi polimerizada cationicamente, na presenca
de PCL reativa (diol) e nao reativa (diéster). A partir dos estudos de DSC eles
relataram que a PCL reativa reagiu de acordo com o mecanismo de monémero ativado
(MA) formando um copolimero, enquanto a PCL n&o reativa ndo reagiu com a resina
epdxi, resultando em uma liga polimérica. Observaram também que o mecanismo de
polimerizacdo com a PCL ativada prosseguiu mais rapido comparado a PCL néao
reativa. Atribuiram essa diferenca cinética, ao alto grau de integracao da PCL reativa
na rede tridimensional e por possuir maior miscibilidade no estado curado, essas
caracteristicas foram indicadas por uma diminuicdo drastica na Tg; pela auséncia de
cristalinidade, e por apresentar separagao de fase apenas com altos teores de PCL
reativa (50%). O oposto foi observado para a blenda obtida com a PCL nao reativa,
onde foi observado cristalinidade e separagéao de fase com baixos teores de PCL.
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Cohades et al. (2016) investigaram a separacdo de fases, propriedades
mecanicas e a capacidade de auto cura de blendas Epéxi+PCL comercial curado com
DDS. Observaram trés tipos de morfologia por MO, variando de acordo com a
concentragao de PCL: (i) em concentragbes acima de 23,2% de PCL, a morfologia
consistia em uma fase epoxi particulada interconectada e uma co-fase PCL continua,
as particulas epdxi diminuindo em didmetro a medida que a concentragdo de PCL
aumentava; (ii) em concentragdes de até 13,1% em volume de PCL, a morfologia
consistia em uma fase epodxi continua com inclusdes de PCL; (iii) em concentragdes
entre 13,1 e 23,2% em volume de PCL, foi observada uma morfologia complexa com
dominios de PCL e/ou epdxi co-continuo, relativamente grandes, contendo inclusdes
de epdxi e PCL menores, respectivamente. Sugeriram a decomposicdo espinodal
como modo dominante de separacao de fases e reportaram que morfologias do tipo,
particulas de epdxi interconectadas e incorporadas em uma fase PCL continua, séo
mais adequadas para fornecer uma blenda com propriedades de auto cura.

Por se tratar de uma blenda contendo um termofixo e um termoplastico, o
conhecimento das reacdes e interagbes se torna de maior complexidade. Para a
compreensao mais aprofundada das blendas Epo6xi+PCL, é necessario a realizagao

de estudos cinéticos e entendimento dos mecanismos de cura.

2.4 Mecanismos de Cura em Resina Epoxi

A cura de uma resina termorrigida € um processo bastante complexo, pode
ser definida como a mudanga nas propriedades quimicas e fisicas de uma
determinada formulag&o, resina/endurecedor/catalisador. Estas mudangas ocorrem
irreversivelmente, por intermédio de reacédo quimica, usualmente acompanhada pela
acao de calor (Costa et al., 1999). As variadas propriedades dos epdxis sdo adquiridas
quando submetidos ao processo de cura, apds a formacéao da rede reticulada. Sendo
0s agentes de cura divididos em: aminas; anidridos; alcalinos; e agentes de cura

catalitica de acordo com as suas composicdes quimicas (Jin et al., 2015).

A Figura 5 mostra o0 mecanismo de reacao de cura do epdxi com o anidrido, o
qual reage primeiro com os grupos hidroxila secundarios das resinas para produzir
monoéster, e depois os grupos carbdxilos formados reagem com os grupos epdxidos

para formar um diéster. Em contraste, a reacdo catalisada por aminas terciarias é
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iniciada pela ativagdo do anidrido com a amina, sendo iniciada em temperaturas
relativamente inferiores. O processo de cura é autocatalitico porque as moléculas
hidroxilicas formadas como produto de reacdo, em parte protonam o atomo de
oxigénio do grupo epoxi, facilitando as reagdes de abertura do anel (Park e Jin, 2004).
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Figura 5- Reacéo de reticulagdo do sistema DGEBA:anidrido:endurecedor pela esterificacao
do MTHPA e DGEBA (Park e Jin, 2004).

Analisando pelo ponto de vista fisico, ocorrem dois principais eventos na
reacao de reticulacao: A gelificacao, isto é, transicao liquido-borracha e a vitrificacao,
ou seja, transicdo liquida ou de borracha para vidro. A gelificacdo ocorre primeiro,
sendo um evento bem caracterizado, distinto e n&do reversivel. O ponto de gel é
definido como o ponto critico, no qual a primeira macromolécula de dimensdes infinitas
é formada e determina a transicdo de liquido para solido, essa etapa indica as
condicdes de processabilidade do material. Antes da gelificacdo, o sistema é soluvel,
mas ap6s a gelificacdo, se torna parcialmente solivel. A medida que ocorre o

processo de gelificacdo, a viscosidade aumenta consideravelmente seguido do
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aumento da massa molecular (Lange et al., 2000; Mortimer et al., 2001; Lopez et al.,
2002).

O evento de vitrificagao € a transformacao de material liquido ou em estado
de borracha para material vitreo. Na vitrificacdo, o material solidifica e as reagdes
quimicas podem ser interrompidas. Durante essa transformacgéo a Tg da blenda pode
igualar ou exceder a temperatura de reacado de cura (Lopez et al., 2002). Isso
ocorrendo a mobilidade molecular é reduzida e a taxa da reagdo se torna
frequentemente controlada por difusdo, mudando de um regime cinético para um

regime difusional.

Estando acima da Ty, a dependéncia da constante de velocidade k na

temperatura é governada pela proporcionalidade de Arrhenius, Equacao 6:
—Ink a2 (6)
RT

Onde Ea é a energia de ativagéo, na regiao de transicao vitrea. A dependéncia
de k em T 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, Equagao 7:

T-Ty

Ink ¢ ——=—
T—Tg+cg

(7)

Onde k deve se aproximar de zero quando (T; —T = c9); ¢9 sendo uma
constante. Se a T, se torna suficientemente maior que a temperatura de reagéo, a
reacao praticamente deixa de prosseguir. A extensdo do movimento segmentar sendo
dependente da diferenga entre a temperatura de reacéo e da T, e é expressa em
termos do principio de superposicao de Williams-Landel-Ferry (WLF). Portanto,
durante a cura de alguns sistemas epéxi, a reacgao € inicialmente controlada pela
reatividade quimica dos grupos, mas como a T, aumenta com a conversio, 0s
movimentos segmentares sao retardados e a taxa de reacgao torna-se eventualmente
controlada pela difusao (Gordon e Simpson, 1961; Lunak et al., 1978; DuSek, 1986).

Todas essas alteracoes, refletem nas caracteristicas da cinética de cura e da
guimica de cada sistema de resina individual. Sendo necessario, o estudo da cinética
para o entendimento dos mecanismos, e determinacdo do conjunto ideal de
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parametros de processo para a producao de um material com melhores propriedades
morfoldgicas e estruturais, para uma almejada aplicacao (Karkanas e Partridge, 2000).

2.41 Cinética de Cura

A cinética de uma reagado apresenta a relagdo entre taxas de processo e
diferentes parametros. Geralmente, a taxa de reagdo pode ser formulada por trés
variaveis, isto €, a temperatura, T; a extensao da converséao, a; € a presséo, P, como

pode ser visto na Equagao 8:

da

= = k(T)f(x)h(P) (8)

at

Deve-se mencionar que a maioria dos métodos cinéticos ignora a
dependéncia da pressao, entdo a taxa de reagdo pode ser apresentada pela Equacao
9:

d

= =k(Df (@) 9)

a

Onde da/dt € a taxa de reacédo, k(T) é a constante da taxa dependente da
temperatura, e f(a) corresponde ao modelo da reacdo. A dependéncia da
temperatura da taxa de reacao k(T) é comumente descrita pela equacao de Arrhenius,

Equacéo 10:

k(T) = Aexp (— i—‘;) (10)

Onde R é a constante universal dos gases, A e Ea s&o o fator pré-exponencial
e a energia de ativagao, respectivamente. A funcao f(a) pode ser exibida por varios

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

Nas reacdes de cura, as funcbes mais utilizadas sdo o modelo de ordem n,

Equacédo 11:
fla)= 1 - a)" (11)
E o0 modelo autocatalitico, Equacao 12:

fl@) = a™(1 - a)" (12)
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Em geral os modelos de reagdo de ordem n! e autocatalitico?, se enquadram
para representar a cura de resinas termofixas. Para a cinética de ordem n, a taxa de
reagao € proporcional ao expoente n da concentragdo de reagente, a Equacao (11)
assume gue n € uma constante independente da temperatura e da conversao, além
disso, 0 modelo de ordem n assume que apenas uma reagao pode representar o
processo de cura, destacando uma limitacdo desse modelo para descrever o
progresso de toda a reacdo, uma vez que reagdes simultdneas ocorrem durante o
processo de cura, causando discrepancias com a realidade. No modelo autocatalitico,
0s produtos da reacado catalisam a reacao, e a taxa de reagdo aumenta com o tempo
no estagio inicial, atinge um maximo e depois diminui (Yousefi et al., 1997; Hu et al.,
2014). A etapa essencial no estudo da cinética de cura pelo DSC esta relacionada ao
uso de um modelo matematico realista para descrever a dependéncia da taxa de cura

com o tempo e temperatura.

Para experimentos nos quais as amostras sao aquecidas a uma taxa
constante, a dependéncia explicita do tempo na Equacao 8 pode ser eliminada de

modo que B = dT/dt seja a taxa de aquecimento, Equacao 13.

da A

i =5 e () f@ 9

O grau de cura relativo (a) é uma variavel de estado na qual todas as outras
propriedades estao relacionadas, ele varia de 0 (ndo curado) a 1 (totalmente curado).
O grau maximo de cura (a) € atingido quando todas as reticulacbes possiveis
ocorrem. Nesse ponto, o grau de conversao alcangcado no instante do tempo (t) pode
ser calculado como mostrado na Equacédo 14. (Kenny, 1994; Yousefi et al., 1997;
Hardis et al., 2013).

a(t) = HH—? (14)

Onde H(t) é a entalpia da reacao até o tempot e H, é a entalpia total da
reacao (Kessler e White, 2002; Mashouf Roudsari et al., 2014).

' Reagao de ordem n ocorre quando os produtos da reacdo ndo afetam a taxa da reacio.
2 Reacao autocatalitica ocorre quando a taxa da reacio é acelerada pelos produtos da reagao,
por exemplo, reagdes entre anidrido e a hidroxila do epdxi.
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Estudos tém sido realizados sobre a cinética das reacdes de cura, e uma
variedade de modelos cinéticos tém sido utilizados para relacionar a taxa das reacoes
quimicas ao tempo, temperatura e extensao da cura (Yousefi et al., 1997).

Ferdosian et al. (2016) estudaram a cinética de cura e as propriedades
mecanicas do compdsito constituido por resinas epoéxis a base de lignina, e resina
epdxi a base de bisfenol-A convencional, reforcados com fibra de vidro. A analise DSC
foi utilizada para investigar a cinética de cura dos compdsitos, e foi mostrado que o
epoOxi a base de bisfenol-A apresentou valor mais alto para o calor de reagdo de cura
(entalpia). A resisténcia a tracdo e a flexdo dos compdésitos epo6xi de base biolégica
foram superiores ou comparaveis as do compésito a base de Bisfenol-A.

2.4.2 Modelagem Cinética de Cura

A cura em resinas epoéxi € conhecida por envolver diferentes etapas, além de
etapas quimicas, ocorrem etapas fisicas como indugéo, gelificacdo e vitrificagdo, que
podem ter diferentes energias de ativacao, uma vez que nas etapas iniciais ha maior
mobilidade molecular e disposicdo de pontos reativos; a medida que a reacao de cura
prossegue, 0s pontos reativos sdao consumidos, a viscosidade e o peso molecular
aumentam, e consequentemente a barreira energética também aumenta. Mecanismos
desses processos sdao muitas vezes desconhecidos ou complexos para serem
caracterizados por um modelo cinético simples. Uma alternativa é a utilizacdo de
métodos isoconversionais, que consideram a energia de ativagdo como uma funcao
da conversdo ou temperatura. Assim os métodos isoconversionais produzem valores
consistentes da energia de ativagdo para condi¢des isotérmicas e néo isotérmicas
(Sbirrazzuoli et al., 2003; Simon, 2004). Os modelos isoconversionais podem ser
obtidos através da integracdo dos métodos de Ozawa e Kissinger, derivacao de
Friedman e incremento de Vyazovskin (Jaques et al., 2020). Neste trabalho a cinética
de cura sera avaliada pelos métodos de Ozawa, Kissinger, Friedman e Malek.

2.4.2.1 Ozawa

O método de Ozawa foi desenvolvido pela integracdo da equacdo de

Arrhenius, assumindo que a energia de ativacao E, e 0 modelo cinético permanecem
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constantes por toda a reagdo. A analise cinética é feita a partir de varias taxas de
aquecimento, onde a temperatura de pico (Tp) é independente da taxa de
aquecimento. A E, mensura a energia minima necessaria para que ocorra as reagoes,
no DSC, ela pode ser relacionada com a entalpia da reagéo, na cura de epdxis esta
diretamente ligada a exotermia. O fator pré-exponencial A, € uma medida da
frequéncia de colis6es entre as moléculas; tanto a E, quanto A, podem ser obtidos a
partir da regressao linear do log g versus 1000/T,, Equagao 15, onde E, corresponde
ainclinacao linear do grafico e InA sua intersecao. No processamento de termorrigidos
os parametros de Ozawa podem ser aplicados a diferentes graus de conversao de
resinas curadas, para cada grau de conversao, o logaritmo da taxa de aquecimento é
correlacionado com o inverso da temperatura para uma dada taxa de aquecimento,
assim é possivel conhecer as temperaturas em diferentes graus de conversao (Alonso
et al., 2006).

d(InB) -1502E,

) "

(15)

2.4.2.2 Kissinger

O modelo de Kissinger (1957) determina E, a partir de varias taxas de
aquecimento independente da ordem de reacdo, onde 0s parametros cinéticos sao
obtidos pela variagédo de T, em relagdo a taxa de aquecimento (), assumindo que a
taxa de reacdo em uma conversao constante depende apenas da temperatura. O valor
da E, é obtido a partir do gréfico InB/T; versus1/T,, Equagdo 16. Além disso, o
método de Kissinger é similar ao de Ozawa, determinam os parametros a partir da
temperatura de pico e o valor da E, € constante para todo o processo (Kissinger, 1957;
Boey e Qiang, 2000).

d <ln£2)
Tp)  —Eq

)
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2.4.2.3 Friedman Isoconversional

De acordo com o modelo de Friedman (1964), a E, da reagdao de cura,
depende do grau de conversao, possibilitando a obtencao da E, proporcionalmente a
alteracao da conversao, portanto de forma mais precisa (Nonahal et al., 2018). O
modelo de Friedman pode ser expresso conforme Equacao 17. Os valores da E, e
de In A, podem ser obtidos a partir da inclinacdo e da interse¢éo do grafico linear,
respectivamente, onde se relaciona o logaritmo da taxa de reacdo a temperatura

inversa para um determinado grau cura.

In (%) = In [Af (@)] — = (17)

2.4.2.4 Friedman Autocatalitico

Com base no método de Friedman, o modelo de reacao de cura do epdxi pode
ser determinado utilizando a Equacgao 18:

In (Af (@) = ln(i—f)+ i—;=lnA+nln (1-a) (18)

O método de Friedman é uma ferramenta importante para compreensao do
mecanismo autocatalitico. Ele sugere que a relagdo entre In (Af(a)) versuln (1 — a)
deve produzir uma linha reta cuja inclinagéo corresponde ao coeficiente da reacéo de
ordem n. Caso contrario, para o processo autocatalitico o grafico de Friedman revela
um maximo de In (1 — a) aproximadamente em torno de -0,51 a -0,22, o que equivale
a um grau de cura a por volta de 0,2 e 0,4. Isto ocorre devido a natureza autocatalitica
que mostra a taxa maxima de reacao na conversao entre 20 e 40% (Jubsilp et al.,
2010).

2.4.2.5 Malek

Malek et al. (1992) sugere o modelo cinético com base na transformagéo dos
dados experimentais nao isotérmicos de DSC, se a energia de ativacao for conhecida
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anteriormente, assim, consegue-se plotar as fungdes y(a) e Z(a) versus a, as quais

sao expressas conforme as Equacgdes 19 e 20 respectivamente:

Z(a) = (Z—f)a T, r(’gT_aa)] (19)
o) = (£) e (22

P . ~ da . ~
Ta ea temperatura em um determinado grau de conversao, E € a taxa de conversao

a

E, P ~ . . .
e n(ﬁ) € a funcdo das integrais de temperatura, cujos valores podem ser
a

aproximados com precisdo suficiente usando uma expressédo racional de quarta
ordem de Senum e Yang (Senum e Yang, 1977; Shin e Hahn, 2000; Jaques et al.,
2020; Jouyandeh et al., 2020), Equacéao 21:

x3+18 x2+88 x+96
x%4+20 x34+120 x24+240 x+120

T (x) = (21)

A expressao geral para a taxa de reagéo é descrita de acordo com a Equacao 22:

C;—‘: =Ae™*f(a) (22)

Onde f(a) é o modelo cinético a ser identificado (Malek, 1992).

As funcbes y(a) e z(a) séo invariantes em relagdo a temperatura ou taxa de
aquecimento e sdo sensiveis a pequenas mudancas no modelo cinético f(a).Na
pratica, y(a) e z(a) sdo normalizados no intervalo (0, 1) por conveniéncia. A funcao
y(a) é diretamente proporcional a f(a) e a forma da fungao y(a) plotada em relacéao
a a fornece um meio direto para identificar o modelo cinético mais apropriado. Por
exemplo, se o0 maximo em y(a) ocorre em a, = 0, entdo 0 modelo apropriado é o
modelo de ordem de reacao [f(a) = (1 — a)™], enquanto que se 0 maximo ocorre para
0 < ay < ap, onde a, € o valor de a no maximo na curva de fluxo de calor, entdo € o
modelo autocatalitico [f(a) = a™ (1 —a)™] (Méalek, 1992; Montserrat et al., 2008;
Jaques et al., 2020). Em estudos nao isotérmicos de resinas epdxi, as fungdes z(a) e
y(a) resultam em graficos com padréo céncavo, com parametros seguindo o critério

0 <ay <a, # 0,632, caracterizando uma reagao autocatalitica. Visto que, p = % =
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Om
1-am)

na Equacao 23:

e a partir do logaritimo natural das Equacées 9, 10 e 12, consegue-se chegar

In (Z—j ei_?) =InA+n[a?(1 — a)] (23)

Eq
Através do grafico In (%eﬁ) versus [aP(1— a)] determina-se [nA pela

intersecao e n pelo coeficiente angular. O parametro m pode ser obtido a partir de
m = n.p (Shin e Hahn, 2000; Jaques et al., 2020).

2.5 Cristalizacao

O mecanismo de cristalizacao envolve algumas etapas, podendo ser divididas
em: nucleacgao e crescimento de cristais (cristalizacao primaria e secundaria).

Nucleacdo: Pode ocorrer sem a presenca de impurezas, nucleacédo
homogénea, ou na presenga de impurezas, nucleagcéo heterogénea. No primeiro caso,
a nucleacdo comeca aleatoriamente no fundido como resultado das flutuagoes
térmicas da ordem local. No segundo processo, a nucleacao ocorre na superficie de
particulas microscopicas insoluveis, dispostas aleatoriamente no sistema (Mercier,
1990; Hu et al., 2003). As heterogeneidades com as quais a nucleacao esta envolvida
sdao frequentemente referidas como catalisadores de nucleacdo, ou agentes de
nucleagdo. Assim, a nucleacao heterogénea necessita de super-resfriamento inferior

ao da nucleagdo homogénea (Long et al., 1995).

O processo de nucleagao é dividido em dois periodos: O periodo de indugéo,
onde a taxa de nucleacdo aumenta com o tempo, e o periodo de nucleacdo estavel
(ou estacionario), onde pequenos nucleos (em escala nanométrica) serdo formados,
alguns dos nucleos se transformam em nucleos criticos, seguindo o processo para a

formacao de cristais macroscépicos (Canevarolo Jr, 2002; Cheng e Lotz, 2005).

A taxa G desta nucleagdo primaria é geralmente descrita pela teoria da
nucleacao classica, Equacgao 24:

G = Goexp[—AF./(kgT)] (24)
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Sendo kg a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta, G, um pré-
fator cinético, e AF, a barreira de energia livre para formagéo de nucleo critico (Mercier,
1990; Hu et al., 2003).

Cristalizacdo primaria: E caracterizada pelo crescimento das dimensées do
nucleo em cada direcdo, por unidade de tempo. A taxa de crescimento € limitada a
medida que os nucleos encontram regides ja cristalizadas e finalmente cessa quando
toda a massa disponivel esta transformada (Wellen, 2007).

Cristalizagdo Secundaria: Consiste no crescimento ou na melhoria adicional
da ordem cristalina, onde pode ocorrer rearranjos lentos em regides néo cristalizadas
ou no preenchimento dos espagos remanescentes ap0s a cristalizagdo primaria
(Rybnikar, 1960).

Skoglund e Fransson (1996) investigaram o comportamento de cristalizacao
ndo isotérmica da PCL com massas moleculares variando de 5,0x10* a 4,0x105;
usando taxas de resfriamento na faixa de 0,31 a 40 °C/min. Observaram que a
temperatura de cristalizacdo 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 cristalizag&o inferior.

Lltzen et al. (2012) investigaram a formacao de interagdes cristalinas da PCL
no epoOxi, com intuito de obter propriedades de memoria de forma. Observaram que
os compdsitos PCL/epoxi apresentaram cristalinidade significativamente reduzida
quando comparados a PCL pura. Explicaram que em alta concentracdo de epoxi e
alta densidade de reticulagéo, ocorre restricao da cristalizacdo. Concluiram que ha um
minimo de concentragdo de PCL necessaria para atuar como fase comutavel e formar
interacdes cristalinas necessarias para a fixagdo temporaria da forma. Sendo o
reportado, o melhor resultado foi obtido com 75% em peso de PCL e 25% em peso de

epoxi.
2.5.1 Cinética de Cristalizacao

O processo de cristalizacdo em termoplasticos semicristalinos € uma

transformacao cinética e termodinamica, pois estes possuem estrutura quimica capaz
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de organizacgao regular e repetitiva, formando regides cristalinas. Este processo ocorre
em um intervalo de temperatura entre a Tg € a Tm. A formacao dos cristais tanto pode
ocorrer durante o resfriamento quanto durante o aquecimento. Durante o aquecimento
se caracteriza por cristalizagdo a frio, e durante o resfriamento é tido como
cristalizacao a partir do fundido (Berl et al., 2014).

A cristalizacdo, como qualquer transformacao de fase, obedece as leis da
termodinamica. Segundo Avrami (1939), sob condi¢des especificas, os cristais podem
existir ou ndo. O inicio da cristalizagcdo é causado por uma alteracdo no estado
termodinamico do sistema, por exemplo, diminuicdo da temperatura abaixo de um
valor critico. O excesso de energia termodindmica livre no sistema gera forcas
internas, provocando a transformacao das moléculas da fase liquida desordenada
(fusé@o ou solucéo) para a fase sélida ordenada (cristal) e com isso o rearranjo das
moléculas. Essa transformacdo de fase é geralmente descrita em termos da
nucleacdo e subsequente crescimento. Em um nivel fenomenolégico, é geralmente

descrita pela equacao cinética geral, Equacgéao 25:
X=X(T) (25)

Onde X é uma medida da extensdo ou do grau de cristalizacao, e é definido
como a relacdo dependente do tempo e temperatura da massa cristalizada com a
massa do polimero original. Onde t é o tempo decorrido desde o inicio da

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

Um resultado tipico da medigéo experimental de um processo de cristalizacdo
€ mostrado na Figura 6, no qual varias caracteristicas, pertinentes a Equacao 25 sao
definidas. Em particular, a linha tragada tangente a curva no ponto de inflexao define

trés grandezas caracteristicas:

(i) O gradiente da linha é igual a taxa maxima de cristalizacéo (%)

max
(i) A intersecao da linha com o eixo do tempo, define o tempo de inducéo t;

(i) O tempo, em que X = 0,5, € definido como o0 meio tempo de cristalizagéo, .
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X(t)

Taxa maxima de
cristalizagdo

T T
i Tst 0.5 end

tempo

Figura 6- Diagrama esquematico do processo de cristalizagdo em fungdao do tempo, com
definicdo de grandezas caracteristicas (Long et al., 1995).

O tempo de nucleagdo é também definido como o inicio da cristalizacao

mensuravel, T4.. Por razdes préticas, o fim da cristalizagdo pode ser definido como
Tena = 2(TO,S - Tst) + T;.

Portanto, o periodo inicial da nucleagéo é definido como o intervalo de tempo
exigido em um estado super-resfriado antes que a dimensao do nucleo de equilibrio
critico seja estabelecida, e o tempo de inducéo é definido como o tempo para atingir
o estado estacionario de nucleacao N. O intervalo de tempo antes dos esferulitos
serem vistos no microscopio Optico é o periodo de nucleacdo aparente (Long et al.,
1995).

A cristalizacao primaria, € a parte principal de todo o processo, € descrita por
uma equagdo geral de Avrami, Equagdo 26. A cristalizagdo secundaria torna-se
dominante no estagio terminal, e pode ser considerada ocorrendo simultaneamente
ou consecutivamente a cristalizacdo primaria por varias razdes, tais como
espessamento lamelar, cristalizagdo de moléculas segregadas, alguns tipos de
reorganizacao em regides ja transformadas (Nakamura et al., 1973).

X =1-—exp(—Kt") (26)

Zheng et al. (2003) relataram a miscibilidade e cinética de cristalizagcdo das
blendas Epo6xi+PCL curadas com 2,2-Bis[4-(4-aminofenoxi)fenil]propano (BAPP). O
estudo foi realizado através da reacdo de cura in situ, utilizando cloroférmio. As

blendas foram descritas como misciveis devido ao comportamento da transicao vitrea
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Unica, evidenciada por DSC e DMA. Comparando a cinética de cristalizacao apés e
antes da reacgao de reticulacéo, observaram que a reac¢ao de cura causou um aumento
consideravel na taxa de cristalizagao total e que o mecanismo de nucleacao e o

crescimento dos cristais de PCL também foram alterados.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

Diglicidil éter de bisfenol A (DER 383) com peso equivalente de epdxi de 176—
186 g/eq, anidrido metil tetra-hidroftalico (MTHPA) e 2,4,6-tris (dimetilaminometil) fenol
(DEH 35) foram fornecidos pela Olin Corporation (Sao Paulo, Brasil). Poli(e-
caprolactona) (PCL) - Capa® 6500 foi fornecida pela Perstorp Winning. A Figura 7
apresenta as estruturas quimicas dos componentes utilizados, realgcando os grupos
de maior reatividade, em azul o anel ep6xido, em vermelho o grupo hidroxil, em verde
a carbonila da PCL, e a reacédo entre MTHPA e DEH 35.

: ]
0
oHy P
0 CH, CH, ciﬂ\
- - -
QE’O o H/lE o o o ~OH
CHq n
OH

DGEBA PCL
o) 0 Q
/ // N:Rs | N:Rs
-
S TN G RN ¢
\é \ (\)\
MTHPA MTHPA/DEH 35
N:Rs: OH
HSC\N N/CH3
CHy CHs
HSC\N
SHy
DEH 35

Figura 7- Estruturas quimicas das matérias-primas.
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3.2 Metodologia

3.2.1 Preparacao das blendas Epo6xi+PCL

Composigcdes com  100:87:5 (epoOxi:endurecedor:catalisador), com
concentracdo 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:

e Primeira etapa: A PCL e a resina epo6xi foram misturadas mecanicamente,
utilizando um agitador magnético da Corning (México), a 800 rpm, 90°C, por 1
h, a fim de garantir a fusdo completa da PCL e a mistura efetiva com a resina
epoxi.

e 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 agitacdo magnética a 800
rom, 25°C, por 30 minutos.

Tabela 2- Composi¢des produzidas das blendas Epoxi+PCL.

Resina . . L.
. Endurecedor Catalisador Termoplastico
Composicdo Epoxi P
DER 383 MTHPA DEH 35 PCL
Epoxi 100 87 5 0
PCL 0 0 0 100
Epoxi +PCL
(10pen) 100 87 5 10
Epoxi +PCL
(20pcn) 100 87 5 20
Epoxi +PCL
(30pcr) 100 87 5 30

3.2.2 Caracterizacao das amostras

3.2.2.1 Analise quimica aplicando espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR)

Visando elucidar as interagdes que ocorrem nas blendas investigadas, foram

analisadas amostras antes e ap0s a cura, ou seja:

e Antes da cura: ap6s mistura, utilizando o procedimento 3.2.1.
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e ApoOs cura: Aquecimento de 20 °C a 140 °C com isoterma de 30 minutos.
Aquecimento no forno em taxa de 10 °C/min.

Andlises de FTIR foram realizadas no espectrémetro Spectrum 400 Series da
Perkin Elmer. Os ensaios foram executados na faixa do infravermelho médio com
comprimentos de onda variando de 4000-650 cm™', com 16 scans e resolugdo de 4
cm utilizando o acessério refletancia total atenuada (ATR).

3.2.2.2 Analise da cura por FTIR

Com o objetivo de se avaliar a influéncia da temperatura nas interacoes
quimicas e o grau de conversao a partir das reacdes caracteristicas da cura, foram
realizadas analises 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 permanéncia de 30 minutos nas
temperaturas indicadas, uma nova amostra foi utilizada para cada temperatura

empregada.

O grau de converséo (a) foi calculado a partir de andlises quantitativas dos
espectros de infravermelho, usando um meétodo derivado da lei de Beer-Lambert
(Abbate et al., 1994; Finzel et al., 1995; Montero et al., 2013; Ozaytekin et al., 2016),
conforme Equagéao 27, onde (Ar)o-t € a area da banda de referéncia e (Ac)o-t€ a area
associada aos grupos funcionais convertidos durante a reacao de reticulacéo.

(32),
(%),

a= 1-— (27)

3.2.2.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial foi utilizada nesta pesquisa para elucidar
as transicoes térmicas das blendas Ep6xi+PCL e as transicdes de fase que ocorrem
durante o aquecimento e resfriamento, incluindo a exotermia de cura da resina epdxi,

exotermia de cristalizagdo da PCL e endotermia de fusao da PCL.
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As andlises foram acompanhadas e mensuradas pelo equipamento DSC Q20
da TA Instruments. Amostras com aproximadamente 3 mg foram seladas em cadinhos
de aluminio; o gas de purga utilizado foi nitrogénio com fluxo de 50 mL/min. O ciclo
térmico em trés estagios foi utilizado, com aquecimento de 0 °C até 250 °C, isotermia
de 3 minutos, resfriamento até 0 °C e reaquecimento até 250 °C. As analises foram
realizadas sob condi¢des nao-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 tipicas de DSC, a partir das quais serao
obtidos os dados para a realizacdo da modelagem cinética e calculo dos parametros
deste estudo.

A Figura 8 exibe a curva de DSC do epoxi nos trés estagios do ciclo térmico,
aquecimento/resfriamento/aquecimento, descrito anteriormente, na qual pode-se
observar os eventos de mudancas de fases. No primeiro ciclo de aquecimento, é
observado o pico exotérmico, caracteristico da cura do ep6xi. Em seguida, a etapa de
resfriamento em altas taxas (50 °C/min), onde n&o foi observado nenhum evento
térmico. No segundo ciclo de aquecimento, é possivel verificar a Tg do epdxi, por volta
de 100 °C, nenhum pico exotérmico foi observado evidenciando que toda a massa foi

reticulada durante 1° aquecimento.
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Figura 8- Curva de DSC do ep6xi para todo o programa de temperatura empregado. 1°:
estagio de aquecimento. 2°: estagio de resfriamento. 3°: estagio de reaquecimento.
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A Figura 9 exibe a curva de DSC da PCL para o mesmo programa de
temperatura. No primeiro ciclo de aquecimento, € observado o pico endotérmico,
caracteristico da fusdo da PCL, que ocorre na faixa entre 54-60 °C. Em seguida,
durante o resfriamento, mesmo ocorrendo em altas taxas (50 °C/min) € observado um
pico exotérmico, referente a cristalizacdo da PCL a partir do fundido, seguido do
segundo ciclo de aquecimento, onde se nota a presenga de um pico endotérmico,

correspondente a fusdo dos cristais formados no resfriamento.
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Figura 9- Curva de DSC da PCL para todo o programa de temperatura empregado. 1°: estagio
de aquecimento. 2°: estagio de resfriamento. 3°: estagio de reaquecimento.

A analise de dados, calculos e modelagem cinética, foram realizadas com o
auxilio 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 (J) em funcéo do
tempo (t). A fragao de cristalizacdo X (ou de fusdo) e no caso da cura, o grau de
conversao (a), para o evento foi calculado como uma fungéo do tempo pela area entre
a curva (J) e uma linha de base virtual (J,), definida como a reta entre os pontos inicial

e final, Equacao 28:
x(0); a(t) = - [ V() = Jo(e)ldr (28)

O parametro E, (a area entre o pico J e a linha de base J,) é a energia total
liberada durante o evento, Equacéao 29.
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Eo = [Z1(0) — Jo(0)ldt (29)

Onde: t; e t, sdo os momentos iniciais e finais do evento térmico. A velocidade

“won

de alteracédo de fase (fusao, cristalizagdo ou cura) “c” é descrita pela Equagéo 30:

dx _ J(®O-Jo®)|

C(t) = G Eo (30)

Com estes dados, o pico (maximo) e as taxas de (cristalizagéo, fuséo ou cura)
média podem ser calculados. A fracao de cristalizagdo/fusao (X) ou conversao (a) e
a taxa de cristalizagao/fusdo/conversao (c) podem ser expressas como funcdes da
temperatura (T), conhecendo a relagéo linear entre o tempo e a temperatura durante

o evento, Equagéao 31:

Onde: T; € a temperatura da amostra no ponto de partida, e ¢ é a taxa
(constante) de aguecimento ou de resfriamento durante o evento. O calor especifico
latente de cristalizagdo ou fusdo (ou entalpia, pois a mudancga de fase ocorre em

pressao constante) € calculado a partir do Ej, da fragio de polimero W, e da massa

da amostra mg, Equacgéo 32:

AH = —2 (32)
Wpmg
A mudanca de cristalinidade durante o evento (AX.) é estimada como,
Equacéo 33:
AH
AX,. = AHD. (33)

Onde AHJ, é o calor latente de fusdo do polimero 100% cristalino.
3.2.2.4 Microscopia ética (MO)

A anadlise foi realizada na superficie de fratura do epdxi e das blendas
Epo6xi+PCL, através do Microscopio Optico da marca Hirox, Modelo KH-1300,
utiizando o método de observagédo por reflexdo. Esta analise foi conduzida com o
objetivo de analisar a morfologia e miscibilidade das blendas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise quimica por FTIR

4.1.1 Investigacao das blendas antes da cura

A Figura 10 apresenta espectros de FTIR da primeira fase da mistura entre o
epodxi e a PCL, ou seja, sem adicao do endurecedor (MTHPA) e catalisador (DEH 35),
esses espectros foram coletados com o objetivo de verificar possiveis interagdes entre
epoxi e PCL.

No espectro da resina ep6xi, Figura 10 (a) observam-se as bandas 2942 cm-
! (alongamento -CH), 2874 cm™' (alongamento -CHz), 1612 cm™" anéis aromaticos do
epoxi, 1510 cm™' vibragdo de alongamento (C=C) associada ao anel aromético, 1245
cm' vibragdo simétrica de alongamento do anel epédxido e vibragdo de alongamento
assimétrica (C-O-C) no caso de éter aromatico, 1036 cm™ vibragdo do (C-H) do
benzeno e vibragdo simétrica do (C-O-C) no caso de um éter aromatico, 1184 cm™
vibracéo de flexdo no plano (C-H) do benzeno, a banda caracteristica do anel epdxido
por volta de 915 cm™ e em 831 cm vibragcio de flexao fora do plano de (C-H) do
benzeno e vibracdo de flexdo fora do plano de (CHz) do grupo epdéxido (Cherdoud-
Chihani et al., 2003; Dhanapal et al., 2018). No espectro da PCL s&o identificadas
bandas em 2948 cm™' (alongamento assimétrico —CHz), 2871 cm™' (alongamento -
CHa), a banda caracteristica da PCL em 1721 cm™' correspondente ao alongamento
da carbonila (-C=0), 1294 cm! (alongamento de C-O e C-C na fase cristalina), 1244
cm' (alongamento assimétrico de —C=0), 1190 cm™' (alongamento O-C-0O), 1164 cm-
! (alongamento simétrico de C-O-C) (Elzein et al., 2004; Yusoh et al., 2018). A Tabela

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

Na Figura 10 (b) esta ilustrado o espectro de FTIR na faixa de comprimento
de onda entre 1780 a 1680 cm™ para visualizacdo da banda caracteristica da PCL,
1721 cm’', e eventuais modificacdes e/ou interacdes na estrutura molecular que
resultam em perturbacdes no espectro de infravermelho (Clark et al., 1984). Nas
blendas Epéxi+PCL observa-se que a banda em 1721 cm™ foi deslocada para
comprimentos de ondas maiores, um aumento de aproximadamente 9 cm™, indicativo
de ligacbes secundarias entre a carbonila (C=0) presente na estrutura da PCL e a
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hidroxila (OH) presente na estrutura do epdxi, promovendo a solubilidade da blenda,
conforme mostrado na Figura 11 (Ni e Zheng, 2005; Yin e Zheng, 2005).
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Figura 10- (a) Espectros de FTIR do Epo6xi, da PCL e das blendas Epo6xi+PCL sem
endurecedor e catalisador. (b) Espectros ampliados na faixa de 1780 a 1680 cm™.
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Figura 11- Reacodes secundarias entre Epoxi+PCL (He et al., 2014).
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Tabela 3- Dados FTIR Epéxi e PCL.

Comprimento de onda (cm™') Epoxi PCL
2948 - Alongamento CH>
2942 Alongamento —CH -
2874 Alongamento -CHs -
2871 - Alongamento -CH3
1721 - Alongamento da
carbonila C=0
1612 Anéis aromaticos -
1510 Vibragao de alongamento C=C -
1294 - Alongamento de C-O
e C-C
1245 Vibragao simétrica anel epdxido e -
Alongamento assimétrico C-O-C do
éter aromatico
1244 - Alongamento
assimétrico de —C=0
1164 - Alongamento
simétrico de C-O-C
1190 - Alongamento O-C-O
1036 Vibracdo CH do benzeno e do C-O-C -
1184 Vibracao de flexdo do benzeno (C-H) -
915 Vibracao anel epoxido -
831 Flexdo C-H do benzeno; flexdo CH2 -

do grupo epoxido

A Figura 12 apresenta os espectros de FTIR coletados apds a segunda etapa
da mistura da blenda Epéxi+PCL, ou seja, apds adicdo 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 epdxi e a
PCL, sao identificadas bandas referentes ao MTHPA, nos comprimentos de ondas de
2956 cm™' (alongamento -CH), 2933 cm™ e 2872 cm™ (alongamento -CHzs), como
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também em 1859 cm™ (deformacdo axial simétrica —C=0), 1781 cm™" (deformacéo
axial assimétrica —C=0), 1469 cm (deformacao angular simétrica —CH3) (Silverstein
e Bassler, 1962; Nikolic et al, 2010; Tudorachi e Mustata, 2017). Nao foram
observadas nos especitros, vibragdes referentes ao DEH 35, por possuirem vibragdes
em comprimentos de ondas semelhantes ao epdxi. 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, faixa de vibracdo dos grupos (-C=0). Foi observado
comportamento similar ao apresentado na Figura 10 (b), a banda referente a carbonila
da PCL, 1721 cm™', foi deslocada para comprimentos de ondas maiores, 1729 cm"
(~8 cm™"), indicando ligagdes secundarias entre os grupos OH e C=0, como explicado
anteriormente e visto na Figura 11. O aumento da intensidade da banda 1729 cm™ é
devido ao aumento na concentracao de PCL. Na faixa de comprimento de onda (1840-
1680 cm™), nota-se também vibracdo da banda correspondente a carboxila do
MTHPA, 1781 cm.

Antes da cura

— Epoxi
Epoxi+PCL (10 per)
— Epoxi+PCL {20 per)
Epoxi+PCL (30 per)
— PCL

2933

! T T T T T T T 1
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(@) (b)

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

Comprimento de onda (cm™) MTHPA
2956 Alongamento -CH
2933 Alongamento -CHs
2872 Alongamento -CHjs
1859 Deformacéo axial simétrica —C=0
1781 Deformacéao axial assimétrica —C=0
1469 Deformacéao angular simétrica —CH.

4.1.2 Investigacao das blendas apds a cura

A Figura 13 ilustra os espectros de FTIR das blendas ap6s a cura, sob efeito
da temperatura, aquecimento a 140 °C. A Figura 13 (a) mostra os espectros para todas
as composicoes, nota-se auséncia da banda referente ao anel oxirano do ep6xi em

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

A regido entre 1800 e 1650 cm™ mostra movimentos caracteristicos da
carbonila presente na PCL, a qual foi ampliada para ilustrar possiveis interagdes entre
Epoxi+PCL apds a cura, Figura 13 (b). As bandas em 1730 cm™ nao apresentaram
deslocamento, indicando que ha predominancia de ligacdes primarias, uma vez que
as reacdes ocorrem preferencialmente entre o epdxi e o MTHPA, por ser mais reativo
do que a PCL, resultando no processo de reticulagao.

A Figura 13 (c) mostra os espectros na faixa entre 3700 a 3300 cm’, referente
ao estiramento dos grupos hidroxilas da resina ep6xi. Uma analise cuidadosa dessa
regido revela um ombro em torno de 3560 cm™', que é atribuido aos grupos hidroxilas
livres ndo associados, e uma banda larga centrada em 3444 cm', atribuida aos grupos
hidroxilas autoassociados. Esses grupos hidroxilas podem formar ligagdo de
hidrogénio com o grupo carbonila da PCL. Observa-se na Figura 13 (c) que o aumento
na adicao de PCL diminui a intensidade e promove deslocamento dos comprimentos
de ondas de ambas as bandas, 3560 e 3444 cm™', indicando que a medida que a

quantidade de PCL aumenta, as intera¢des secundarias entre os grupos carbonilas
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da PCL e os grupos hidroxilas aumentam (Yin e Zheng, 2005; Parameswaranpillai et
al., 2016).

Apods a Cura
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Figura 13- (a) Espectros de FTIR do Epdxi, da PCL e das blendas Epéxi+PCL apos a cura;
(b) Espectros ampliados na faixa de 1800 a 1650 cm™, (c) Espectros ampliados na faixa de
3700 a 3300 cm™.

A Figura 14 (a) mostra 0 mecanismo de reagdo de cura do epdxi com o
anidrido, envolvendo a presenca do grupo hidroxila, que atua como um iniciador para
a reacao. Os grupos hidroxilas atacam o anidrido formando um monoéster e um grupo
carboxila, iniciando a reacao de cura. De outra forma, a reacéo catalisada por aminas
terciarias, Figura 14 (b), é iniciada pela ativacao do anidrido com a amina, comecando
em temperaturas relativamente inferiores®. O principal produto da reticulacdo 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) estdo presentes, os quais atuam como pontos de
interacdo com a PCL (Chen et al., 2002). Sugerindo solubilidade parcial das blendas
Epdxi+PCL, devido a possiveis interagées secundarias entre a hidroxila da rede epoxi
e a carbonila da PCL.

Parameswaranpillai et al. (2016) analisaram a blenda Epéxi+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 as interagdes por ligagdes secundarias de
hidrogénio entre os grupos carbonilas da PCL e os grupos hidroxilas da resina epoxi,
enquanto a blenda Epo6xi+PCL curada com (DDS) apresentou separagao de fases
mais evidente, com morfologia do tipo matriz/gota, devido as intera¢des por ligacoes
primarias entre os grupos sulfonil do DDS e hidroxil do epdxi.

No presente trabalho, sugere-se que apds ser atingido o limite de solubilidade
da PCL na rede ep0xi, ocorréncia de segregacao da PCL, ou seja, separacao de fases,
a PCL segregada assume forma continua ou de particulas dispersas na matriz epoxi,
conforme evidenciado a frente através de imagens de MO, Figura 39 (c) e (d).
Entendimento da solubilidade e controle do diametro da fase dispersa sao primordiais
para definicao do desempenho da blenda Ep6xi+PCL.
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Figura 14- Esquema de reacdes de reticulacao proposto: (A) Esterificacao de MTHPA/DGEBA
e ligagao secundaria de hidrogénio DGEBA/PCL. (B) Abertura do anel oxirano na presenga
de amina terciaria (Uglea, 1998).

4.2 Anadlise de cura por FTIR

A Figura 15 (a) apresenta espectros da evolugao da cura do epoxi (MTHPA +
DEH 35) e na Figura 15 (b) da blenda epéxi (MTHPA + DEH 35) + PCL (30 pcr), nas
temperaturas indicadas. Observa-se com o0 aumento da temperatura que a banda
correspondente ao anel oxirano 915 cm™' diminui e desaparece completamente a 140
°C, nesta temperatura também é observado aumento da banda em 3450 cm
(alongamento de -OH), produzido na abertura do anel oxirano, indicando reagéao de
reticulagdo, conforme Figura 15 (c). A banda em 1510 cm™ permanece inalterada,
indicando estabilidade térmica e quimica do anel aromético.

A Figura 15 (d) mostra espectros das composi¢cées com 30 pcr de PCL na
faixa de vibracdo da carbonila do éster em 1729 cm-! e da carboxila do anidrido em
1783 cm'. A banda referente ao anidrido diminui em area e intensidade com aumento
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da temperatura, indicando conversao de grupos carbonila e éter do anidrido em éster
por reagdes de esterificagdo (Jaques et al., 2020). Fundamentando o mecanismo de
reagdo mostrado na Figura 14, envolvendo a presenca de grupos hidroxilas, que
atuam como um iniciador para a reagao. Os grupos hidroxilas atacam o anidrido
formando um monoéster, visto em 1729 cm™ e um grupo carboxila, observado em
1700 cm™, iniciando a reacdo de cura. A banda da carboxila desaparece com o
aumento da temperatura, indicando participacdo da mesma no mecanismo de
reticulacdo, o produto é um éster, observado em 1729 cm . As composicoes
Epdéxi+PCL (10 pcr) e Epo6xi+PCL (20 pcr), apresentaram espectros similares,

mostrados no Apéndice deste material.
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Figura 15- Espectros de FTIR sob diferentes condigdes de temperatura (a) Epoxi, (b)
Epdxi+PCL (30pcr), (c) Epoxi+PCL (30pcr), na faixa entre 4000 — 3100 cm™ (d) Epdxi+PCL
(380pcr), na faixa entre 2000 — 1750 cm™.

Para o melhor entendimento do grau de conversao e da cinética de cura, foi
utilizada a equagdo modificada da lei de Beer-Lambert, Equacdo 18. A banda de
referéncia utilizada foi 1510 cm™ correspondente as ligagcdes (C=C) associadas ao
anel aroméatico, por ser uma absor¢éao muito forte e ndo estar envolvida em nenhuma
das reagdes de cura. A banda em 915 cm' (flexdo de epodxi) foi utilizada para
monitorar a conversao de epdxi, a diminuicdo e auséncia desta banda indica a
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abertura do anel epdxido e participacdao na reagdo de reticulacdo. A banda de
referéncia 1510 cm™ e a banda 915 cm™' foram integradas pelo software Fityk para
determinacdo das areas. As razdes de area de pico da banda do anel epdxido em
comparagao com o pico de referéncia foram determinadas e os resultados estéo
apresentados na Figura 16. Os valores obtidos para o grau de conversao em relagéao
a temperatura, apresentaram comportamento sigmoidal, sem descontinuidades,
mostrando que com o0 aumento da temperatura, ocorre 0 aumento do grau de

conversao, obtendo a maxima conversao a 140 °C.

Em relacdo ao efeito da adigcdo da PCL na taxa de cura do epdxi, notou-se
aceleracao nos estagios iniciais com adi¢cao da PCL. Analisando o intervalo de cura
entre 0 e 30%, 0s seguintes graus de conversdo foram obtidos para o epdxi: a,gc =
4%; agpec = 14,1%; agoec = 32,6% enquanto na blenda Epoxi+PCL (30 pcr) aygpec =
8,4%; agoec = 25,3%; aggec = 31,6%.

“Em temperaturas superiores a 80 °C o epdxi cura em taxas similares

independente da presencga da PCL.

1,09 —e— Epoxi

—&— Epdxi+PCL (10 per)
Epdxi+PCL {20 pcr)

08 —&— Epoxi+PCL (30 per)

0,6 1
0,4 1
0,2 1

~—

20 40 60 80 100 120 140

0,0
Temperatura (°C)

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

4 Importante esclarecer que sao dados de converséo relativos, ou seja, o pico é normalizado
e a area assumida como 100% de conversao. Valores reais de conversao estao apresentados
na analise por DSC.
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4.3 Cinética de cura da blenda Epoéxi+PCL por DSC

As Figuras 17 (a) e (b) mostram as curvas de DSC da PCL, do epoxi e das
blendas Epo6xi+PCL, para o primeiro e segundo aquecimentos. No primeiro
aquecimento, € identificado na curva da PCL um pico endotérmico referente a sua
fusdo, com temperatura de pico entre 52-56 °C. As curvas do epdxi e das blendas
Epdxi+PCL séo caracterizadas pela presenca do pico exotérmico, relativo a cura do
epoxi (Hardis et al., 2013). Com a adicao da PCL, nota-se diminuicao na exoterma de
cura, os dados quantitativos como o valor do AH e taxas de cura estao ilustrados na
Tabela 5. Aumento da concentracdao de PCL promoveu aparecimento de um pico
endotérmico na blenda Epoxi+PCL (30 pcr) entre 22-24 °C, referente a fusao de
cristais imperfeitos de PCL. Na Figura 17 (b) estao ilustradas as curvas de DSC para
0 segundo aquecimento das blendas Epo6xi+PCL, caracterizada pela presenca de
picos endotérmicos na faixa de temperatura entre 50-56 °C, correspondente a fusao
da PCL, observados apenas nas composi¢cdes com 20 e 30 pcr de PCL. Para
Epdxi+PCL (10 pcr), € possivel que a PCL encontre-se solubilizada ou presa dentro
da matriz epdxi, com mobilidade insuficiente para fendémenos de ordenacao cristalina.
Em termos gerais, a cristalizabilidade da PCL é diminuida em matrizes epdxis
(Kratochvil et al., 2013).

Resultados semelhantes foram observados por Zheng et al. (2003) ao
investigarem a miscibilidade de resina epéxi 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 cristalizacdo da PCL foi progressivamente restringida nas blendas
com maior concentracdo de DGEBA, a 90% em peso de DGEBA, as blendas néo
mostraram nenhuma cristalinidade, verificou-se diminuicdo da Tm da PCL, e foi
reportado que esse fendmeno resultou da miscibilidade da blenda, e devido o
componente amorfo (epOxi) possuir uma Tg mais alta, dificultando a movimentagéo e
ordenacao macromolecular da PCL. Noshay e Robeson (1974) utilizaram a PCL para
modificar a resina epoéxi, foram observadas blendas monofasicas até o peso molecular
critico da PCL de 5000 g/mol, valores superiores conduziram a fases separadas com
0 epoxi.
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Figura 17- (a) Curvas DSC do primeiro aquecimento. (b) Curvas DSC do segundo
aquecimento. Composicoes indicadas.

A Figura 18 (a) mostra a faixa de temperatura em que a Tgq do epoxi é
observada, ou seja, entre 100-108 °C, variando com a taxa de aquecimento. Nota-se
que com o aumento da concentracdo de PCL, a Tg € deslocada para temperaturas
inferiores, conforme observado na Figura 18 (b). Variacbes da Tg e no presente
trabalho, a diminuicao da Tg € um dos critérios de indicacdo 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 epdxi e PCL séo
parcialmente sollUveis, devido as interacbes por ligacdes secundarias de hidrogénio
entre a carbonila da PCL e as hidroxilas presentes no epoxi.

A literatura reporta aumento progressivo da Tg de um termofixo e sua
densidade de reticulacédo (Chen et al., 2002; Sangermano et al., 2010), ou seja, menor
densidade de reticulagdo conduz para Tg inferior. E razoavel assumir, ocorréncia de
flexibilizacdo na blenda Epo6xi+PCL, fundamentada pela redugédo na densidade de
reticulacéo, conforme observado através da diminui¢cdo da exoterma de cura, Figura
17 e Tabela 5, interacdes entre a PCL e o epdxi Figura 11, também contribuem para
esse carater, e as cadeias alifaticas da PCL conduzem a menores energias de rotagao
e translagéo, juntos promovem diminuigdo da Tg e contribuem para maleabilidade da
blenda, ou seja, o carater trabalhavel. Trabalhabilidade assume importancia
tecnoldgica, pois possibilita desenvolvimento de produtos com maior resisténcia ao

impacto, reparos de microfraturas sdo possiveis sem consideraveis danos.
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Luo et al. (2009) obtiveram uma estrutura termicamente reparavel com uma
blenda Epdxi+PCL de fases separadas. Foi reportado que a PCL inicialmente miscivel
na matriz epdxi; passa por um processo de separagao de fases induzida pela reagéo
de reticulacdo. Estudos térmicos mostraram que sob efeito da temperatura a PCL flui,
preenchendo as superficies livres da matriz epdxi, sendo capaz de reparar danos

causados por trincas. Acima da Tm a blenda Epdxi+PCL se comporta como um sélido
elastico rigido.
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Figura 18- (a) Tg das blendas Ep6xi+PCL, (b) Tg em funcéo da taxa de aquecimento. Efeito
da composigao evidenciado.

A Tabela 5 mostra os parametros cinéticos e termodinamicos computados das
curvas de DSC durante a cura das blendas Epdéxi+PCL. O aumento da taxa de
aquecimento promoveu aumento dos parametros: Cmax, To,01, Tp € To,99, para todas as
composi¢des. Em relagao a entalpia de cura, AH, conforme acima mencionado, houve
diminuicdo deste parametro com o aumento da adi¢do da PCL, o que sugere menor
teor de reticulagdes nas blendas Epéxi+PCL.



66

Tabela 5- Parametros de cura das blendas Epo6xi+PCL calculados a partir das curvas
de DSC.

Composicao ® (°C/min) 2.5 5 10 15 20

Crnax (min™) 0.1068  0.2148 03957 05761  0.7444

Toot ' (-C) 72.3 79.3 87.5 91.3 93.1

Epoxi Tp2(-C) 114 124 137 1442 149.6
To993(-C) 142.3 156.0  164.7 1754  180.0

AH 4 (J/g) 275.6 312.6 359 2887  319.2
Crmax (min™) 01125  0.2099 0.3849 05768 0.7625

Toot ' (-C) 70.9 83.7 90.4 1009  106.4

Ep(?g:;c':f" Te2(-C) 114.3 1262 1383 1454  149.9
To993(-C) 143.8 153 168.1 1746 179.5

AH 4 (J/g) 360.6 2581 3061 2717 2576

Crmax (min™) 0.108 0210 0307 0562  0.730

Toot ' (-C) 70.9 80.7 87.1 99.1 102

Ep(%:;cF;?:L Tp2(-C) 112.3 1235 1372 1424 1486
Tos93(-C) 136.3 149 163.8 1710  177.2

AH 4 (J/g) 305 276 250 316 370

Crmax (min™) 0.095 0209 0343 0475  0.711

Toot ' (-C) 76 88.5 94 99.3 108.6

E‘zgg:;c':f" Tp2(-C) 117.1 127.4 142 150.1 153.8
Tos93(-C) 142 156.8  172.8 1757  181.7

AH 4 (J/g) 225 255 236 272 258

1-To.o1 temperatura no grau de conversao de 0,01 (assumida como temperatura de cura inicial). 2-Te
temperatura de pico. 3-To.g9 temperatura no grau de conversao de 0,99. 4- AH calor de reacao geral.

As Figuras 19 (a) e (b) mostram a conversao de cura da resina epoxi e das
blendas Epo6xi+PCL em funcao da temperatura. Observa-se a forma sigmoidal (curvas
em “S”) indicando que o processo de cura esta sendo governado por uma cinética
autocatalitica. Lee et al. (1997) observaram comportamento similar no estudo sobre o
efeito de zedlita natural na cinética de cura da resina epdxi. Nonahal et al. (2018)
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obtiveram curvas sigmoidais em revestimentos de nanocompdésitos a base de epoxi

com 6xido de grafeno (OG), indicando mecanismo autocatalitico.
As curvas em “S” da Figura 19 podem ser divididas em trés etapas:

12 Etapa: 0 < a1 < 5% apresentando uma taxa lenta, provavelmente devido a reac¢des
de catalisacao/producao de centros ativos; que no presente trabalho pode acontecer

por dois mecanismos:

i) pela esterificacdo entre o anidrido e a resina epdxi, onde o anidrido
reage primeiro com o grupo hidroxilo da resina e depois o grupo
carboxilico formado reage com os grupos epdxidos, ou

ii) pela ativacao do anidrido pela amina terciaria, seguida da abertura

do anel epdxido.

22 Etapa: 5 < a2 < 90% a taxa de cura aumenta rapidamente, como resultado da
disponibilidade de grupos funcionais e do facil movimento molecular no processo de

reticulacado e formacao da rede tridimensional.

3?2 Etapa: 90 < a3 < 100% a cura prossegue em taxa lenta, devido a competitividade
entre alta viscosidade e diminui¢cao da presenca de grupos funcionais, tendo-se um
controle difusional (Lopez et al., 2002; Park e Jin, 2004; Souza et al., 2019).

Em relacdo ao efeito da taxa de aquecimento, os graficos “S” sdo deslocados
para temperaturas mais altas em maiores taxas, conforme ilustrado na Figura 19 (b),
tendéncia semelhante também é verificada com a adicao 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 conversado nas blendas € mais lenta que no epdxi 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 conteudo de PCL, ou seja a PCL atrasa a reacao de
cura; assumiram que isto € devido a ocorréncia da interagéo por ligagado de hidrogénio
entre o epoxi e a PCL.
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Figura 19- Grau de conversao de cura em fungao da temperatura, (a) efeito da composicao
evidenciado, (b) efeito da taxa de aquecimento evidenciado.

Para a melhor compreensao dos mecanismos cinéticos que estdao ocorrendo
nas blendas Epoxi+PCL, € importante esclarecer os mecanismos de separagédo de
fases que ocorrem juntamente com a reagédo de cura. O processo de separagédo de
fases pode ser entendido através da termodinamica da mistura; a medida que a resina
termofixa reage e inicia o processo de reticulagdo, a massa molecular (Mw) aumenta,
provocando diminuigdo da entropia (AS) devido diminuigdo da mobilidade molecular,

de acordo com a Equacéo (1) da energia livre da mistura:

AG,, = AH,, — TAS,, (1)

Onde o termo AS,,, apresentando baixos valores, conduz a maior valor de
AG,,, 0 que direciona o0 sistema para fases separadas, ou seja, reducdo de
miscibilidade. Sistemas com AG,, > 0, tém-se blendas imisciveis, com formacgéo de
duas ou mais fases. Nos sistemas Epdxi+PCL devem-se considerar os seguintes

fenbmenos:

e A progressao da reticulagdo conduz ao aumento da massa molecular e também
diminuicdo de centros ativos, ou seja, diminuicdo de AS,,. Neste caso, a
diminuicdo de interacbes entre PCL e epdxi conduz a diminuigdo da
solubilidade e maior propensao a fase separada (Poncet et al., 1999; Gan et
al., 2003). Conforme mostrado na Figura 17 (a) e (b).

e Aumento do teor da PCL e conteudo fixo de epéxi, atingido o limite de
solubilidade da PCL dentro da matriz ep6xi, a PCL passa a ser uma fase



69

separada. Apenas sobre variacdo de outros parametros como temperatura e
pressao a solubilidade poderia ser alterada.

e Em relagdo ao AH, ou seja, exotermia de cura, foi verificado que sob aumento
da PCL ocorre diminuicdo em AH, portanto menor reticulagdo. Em relagao ao
epoxi ndo reagido®, esse pode estar interagindo, em forma de oligémero e/ou
monomero com a fase PCL, sendo, portanto uma possibilidade de flexibilizagao
do sistema Epdxi+PCL. Conforme mostrado na Figura 17 (b) e Figura 20.

e Supbe-se também que as cadeias moleculares da PCL dificultam a cura;
juntamente com seu progresso, elas aumentam o espago entre as ligacoes
covalentes da rede e, eventualmente, uma estrutura interconectada que
penetra no sistema, resultando em (macro) gelificacdo em vez de reticulacao,
esses fendmenos adicionariam a capacidade trabalhavel nas misturas de
Epo6xi+PCL.

A separacao de fases ocorre produzindo diferentes tipos de morfologias,
variando de acordo com a concentragcdo do termoplastico, com desenvolvimento de
regidbes com fase rica em epodxi, regides com fase rica em PCL, e regibes de
miscibilidade entre os componentes (Varley et al., 2000). A fusédo dos cristais de PCL
observada no DSC é um indicativo da separacdo de fase, uma vez que a PCL teve
condigdes de cristalizar e essa fase cristalina € dita como a fase rica em PCL. A fase
parcialmente miscivel é evidenciada nos espectros de FTIR, a partir das interacdes
secundarias por ligacdes de hidrogénio entre a carbonila da PCL e a hidroxila do epéxi,
vistas nas Figuras 12 (b) e Figura 13 (c).

Analisando do ponto de vista energético, sugere-se menor energia para a
formacao de ligagdes secundarias em relagéo as ligagdes primarias (covalentes), e
por consequente as blendas Epo6xi+PCL com miscibilidade parcial, apresentariam
uma estrutura de rede mais aberta. O processo esquematico de miscibilidade e
separacao de fase entre Epdxi+PCL é ilustrado na Figura 20.

> Sem habilidade de posterior reticulagéo, ver Figura 17 (b) inexisténcia de exoterma de cura.
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Figura 20 - Processo esquematico de separagao de fases e miscibilidade entre Epdxi+PCL
durante a reacao de cura.

Diante da complexidade apresentada do sistema Epo6xi+PCL, surge a
necessidade de esclarecimentos e definicbes de parametros cinéticos, como energias
de ativagao, taxas de colisdes moleculares, confiabilidade de modelos, por exemplo,
dados tedricos 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.

4.31 Ozawa

A Figura 21 mostra a regresséo linear, In 8 versus 1000/T, do modelo de
Ozawa para o0 ep6xi e para as blendas Epo6xi+PCL. A partir desses plots foram
determinados Ea e o fator pré-exponencial in A, mostrados na Tabela 6. Com a adicdo
de 10 pcr de PCL, houve aumento de 1,2 %, do valor da Ea, enquanto as misturas
com 20 e 30 pcr de PCL diminuiram 1,2 e 4 % respectivamente, valores considerados
dentro da faixa do erro experimental. Do ponto de vista energético, com o aumento da
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concentragdo de PCL ocorre diminuicdo das exotermas de cura, visto nas curvas de

DSC, consequentemente diminuigdo do AH, indicando menor grau de reticulagao.

Zhang et al. (2018) reportaram a investigacdo da cinética de cura do sistema
epdxi modificado com copolimero em bloco de poli (€ caprolactona) -poliestireno (PCL-
c-PS), foi constatada a separacao de fases, diminuicdo do AH proporcionalmente ao
conteudo de copolimero na amostra. Consideraram relagdo da diminuicdo do AH com
interacOes de ligacao de hidrogénio intermolecular entre as sub-cadeias de PCL e a
matriz epoxi reticulada. A separacgéo de fases dificultou a formagéao da rede reticulada.
Os parametros cinéticos de cura obtidos pelos modelos de Kissinger e Ozawa,
mostraram atraso nas reacdes de cura do sistema epdxi com a adi¢ao de (PCL-c-PS).
Além de observarem maior energia de ativagdo no inicio da cura. No entanto, o

mecanismo de reacao nao foi alterado.
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Figura 21- Regressao linear de Ozawa log B versus 1000/Tp para o epdxi e para as
blendas Epéxi+PCL.

A Figura 22 mostra a comparacgao entre o grau de conversdo experimental e
tedrico, calculados utilizando o modelo de Ozawa. Os resultados obtidos
apresentaram valores de desvios médios de 14% para a composi¢ao Epoxi+PCL (20
pcr), entre os graus de conversao na faixa de 0,05 < a < 0,25, e valores de
discrepancia de aproximadamente -25 % para o epéxi e para a blenda Ep6xi+PCL (30
pcr) nas fases iniciais de conversao, vistos na Figura 23. Indicando que o modelo de
Ozawa apresenta limitagbes para demonstrar a cinética de cura das blendas

Epdxi+PCL. Ozawa considera a Ea constante durante todas as etapas do processo
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de reticulacéo, o que conduz a desvios do modelo, pois a medida que a rede reticulada

se forma, ha diminuicdo dos reagentes e aumento da viscosidade, atuando como

barreira energética e conduzindo a valores de Ea superiores para a continuidade da

reacao, somando assim aos desvios de Ozawa.
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Figura 22-Comparacao entre dados experimentais (simbolos) e teoricos (linha) calculados
usando o modelo Ozawa nas taxas de aquecimento indicadas: (a) Epoxi e (b) Epoxi+PCL
(20pcr).
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Figura 23- Discrepancia entre os dados tedricos e experimentais (A) do modelo Ozawa nas
taxas de aquecimento indicadas: (a) Epéxi e (b) Epdxi + PCL (30pcr).
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4.3.2 Kissinger

Os plots de Kissinger estao ilustrados na Figura 24, a partir deles os
parametros Ea e o fator pré-exponencial In A foram calculados. O epdxi apresentou
Ea: 72,34 kd/mol e a blenda epdxi+PCL (30 pcr) Ea: 68,57 kd/mol, resultados similares
foram reportados para o sistema DGEBA/Anidrido hexa-hidro-4-metilftalico
(MHHPA) Ea: 71,6 kJ/mol, e para o sistema DGEBA/MTHPA Ea: 77 kJ/mol
(Montserrat, Flaque, Pages, et al., 1995; Boey e Qiang, 2000). Os valores da Ea
obtidos de acordo com os métodos de Kissinger e Ozawa sao corroborados, o que
pode estar associado a similaridade dos modelos, Kissinger também considera Ea

constante durante todo o processo de cura.
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Figura 24- Regressao linear de Kissinger log (B/ Tp?) versus 1000/T, para o epoxi e para as
blendas Ep6xi+PCL.

A Figura 25 mostra a comparagdo do grau de conversdo experimental e
tedrico, e a Figura 26, a discrepancia obtida a partir do modelo de Kissinger, para o
epdxi e para a blenda Epdxi+PCL (30 pcr). Os desvios de linearidade séo verificados
para a conversao inicial a = 0,2-0,3. Em relagao a temperatura, em a = 0,2, existe um
atraso de 10 °C entre os dados tedricos e experimentais, Figura 25. Os valores de
discrepancia entre o intervalo de a = 0,2-0,4 de conversao atinge a média de -15 %
para o epdxi e -14% para a blenda com 30 pcr de PCL, Figura 26. Esses desvios

devem estar ligados ao periodo inicial de indugdo, quando os centros ativos séo
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produzidos a partir de reacdes entre catalisador (DEH 35), endurecedor (MTHPA) e
epdxi (DGEBA), com subsequente reacao de reticulacao.

Para os intervalos de conversédo a = 0,5-0,8 o desvio € menor, a diferenga
entre temperaturas é em média 2,5-3,0 °C. Nos estagios finais de cura a = 0,9, o
desvio aumentou sutilmente, para o intervalo entre 2 e 5 °C. Nesse estagio o desvio €
explicado por apoés a vitrificagéo, o processo de cura exibir um mecanismo controlado
por difusdo, e como consequéncia, a conversao experimental e a taxa de conversao
sao inferiores as 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 parametros cinéticos, a Ea determinada na Tp da rea¢do pode ndo ser a
mesma observada durante as fases inicial ou final das reagdes (Blaine e Kissinger,
2012). Em relacao a adi¢cdo de PCL, combina tendéncias de heterogeneidade com
mecanismo difusional complexo, levando a desvios mais altos, conforme apresentado

pelas blendas Epéxi+PCL.
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Figura 25- Comparacao entre dados experimentais (simbolos) e teédricos (linha) avaliados a
partir do modelo de Kissinger nas taxas de aquecimento indicadas: (a) Epoxi e (b) Epéxi+PCL
(30pcr).
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Figura 26- Discrepancia entre os dados tedricos e experimentais (A) usando o modelo
Kissinger nas taxas de aquecimento indicadas, (a) Epoxi e (b) Epoxi+PCL (30pcr).

4.3.3 Friedman Isoconversional

A Figura 27 mostra os gréaficos da regressao linear de In(da/dt) versus 1000/Tp
para o intervalo de conversao de 0,1 a 0,9. A partir desses dados, a Ea e o fator pré-
exponencial InA foram obtidos, e estdo mostrados na Figura 28 e 29,

respectivamente.
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Figura 27- Regresséo linear de Friedman isoconversional In (da/dt) versus 1000/Tp do Epoxi
e da blenda Epéxi+PCL (30 pcr) nos graus de conversao indicado.

A Figura 28 mostra a Ea em relacdo ao grau de conversdo das blendas
Epoxi+PCL. Em relagéo a adicdo de PCL, observa-se diminuicdo de 3,3, 6,6 € 4,5%
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para as blendas com 10, 20 e 30 pcr de PCL respectivamente, em relacao ao epoxi,

também informado na Tabela 6.

No geral as blendas e a resina epdxi apresentaram dois estagios de Ea, na
faixa entre 0,1 < a = 0,5 de conversé&o, ocorreu diminuicdo da Ea, nesse estagio ocorre

a formagéo dos centros ativos, abertura do anel epdxido e processo de reticulagéo.

O Segundo estagio ocorre entre 0,5 < a < 0,9 de conversdo. A medida que a
reacdo de cura prossegue, o volume livre diminui e o sistema sofre transicées de
gelificacdo (liquido para borracha) e vitrificacdo (borracha para estado vitreo). A
reticulagéo intensiva que ocorre em altas conversdes causa uma queda na mobilidade
molecular e, em seguida, a cura muda de mecanismo controlado por cinética para
controlado por difusdo (Saeb et al., 2017). Todos esses fatores, provocam aumento

da Ea de forma acelerada, conforme mostrado na Figura 28.

Em relacdo a adicao de PCL, observa-se na faixa entre 0,4 < a <0,9 de grau
de conversao, valores inferiores da Ea em comparagao ao epdxi, possivelmente isso
ocorre devido a cura incompleta das blendas, processos como separacao de fase
entre Epoxi+PCL, e miscibilidade, que diminuem as ligacdes covalentes e fornecem
as novas ligagdes de hidrogénio, uma vez que as ultimas sdo de menor energia; elas
seriam responsaveis por diminuir a Ea, conforme relatado. Os dados apresentados
neste trabalho sdo corroborados com os da literatura para o ep6xi DGEBA (Atarsia e
Boukhili, 2000; Calabrese e Valenza, 2003; Jaques et al., 2020).
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Figura 28- Parametro cinético do modelo de Friedman isoconversional: Ea versus a.
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A Figura 29 mostra o fator pré exponencial in A em fungdo da converséo a.
No geral, o sistema epOxi apresenta valores de In A superiores, uma vez que a
evolucao da reacao de cura ocorre de forma sucessiva e encadeada, como visto na
Figura 14, as moléculas a medida que vao reagindo, diminuem a distancia entre elas,
e com isso a frequéncia de choque € maior, isto é, In A . Em relagéo a adigéo de PCL,
em geral, as blendas apresentaram menor In A, em comparacdo ao epoxi puro.
Supode-se que a PCL presente na estrutura epoxi, mantém maior distanciamento entre
as moléculas de epoxi, além da separacao de fases que ocorre entre Epoxi+PCL
dificultar a reacao entre a fase de epoxi segregada, com a fase epdxi miscivel com a
PCL, acarretando na formacdo de uma rede tridimensional mais aberta.
Comportamento similar foi verificado no sistema epoxi/poli(alcool furfurilico), que
apresentou diminuicdo do In A em relacdo ao epdxi puro devido a formacao de uma
rede mais solta (Mohajeri et al., 2017). Como mencionado acima, também supde-se
que a PCL, contribuindo para uma menor densidade de reticulagdo quimica,
aumentaria o espaco entre as ligagdes de reticulacéo e, eventualmente, uma estrutura
interconectada que percorre o sistema, resultando em (macro) gelificagdo em vez de

reticulacdo, tais fenbmenos dariam a capacidade trabalhavel as blendas Epéxi+PCL.
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Figura 29-Paréametro cinético do modelo isoconversional de Friedman: In A versus a.

A Figura 30 ilustra a comparacao entre os dados experimentais e tedricos do
grau de conversao em funcdo 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 discrepancia para o epdxi 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
Epo6xi+PCL.

Em relacdo a adicdo de PCL, ndo observam-se variagdes significativas, no
entanto, em relacdo a taxa de aquecimento, nota-se maior discrepancia na taxa de
2,5 °C/min para ambas as composigdes, isso pode estar associado ao modelo de
Friedman assumir que a taxa de reacao € igual a da/dt em diferentes graus de cura,
e empregar valores instantaneos de taxa, sendo sensivel ao ruido experimental. Em
taxas de aquecimento muito baixas o ruido experimental pode se tornar maior nas
temperaturas iniciais de conversao, onde ocorre a inducao e formacao dos centros
ativos. Resultados semelhantes foram reportados na literatura para a investigagéao
isotérmicas e nado isotérmicas da cinética isoconversional do sistema epdxi-amina
contendo bisfenol A como catalisador externo. Na analise pelo método de Friedman
observaram desvios na Ea e de linearidade na regido inicial e final de converséo,
associaram a sensibilidade do método ao empregar valores instantaneos de taxa, uma
vez que é calculada como um quociente entre um sinal calorimétrico instantaneo e a
integracdo desse sinal, o que pode acarretar em erros da taxa de reagéo. Além do alto
nivel de ruido experimental medido em condi¢des isotérmicas, particularmente em
temperaturas mais baixa de conversao, € somado ao desvio verificado (Perrin et al.,
2007).
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Figura 30- Comparagédo entre dados experimentais (simbolos) e teoricos (linha) medidos
usando o modelo de Friedman isoconversional nas taxas de aquecimento indicadas: (a) Epoxi
e (b) Epoxi+PCL (30pcr).
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Figura 31- Discrepancia entre os dados teéricos e experimentais (A) do modelo de Friedman
isoconversional nas taxas de aquecimento indicadas: (a) Epoxi e (b) Epoxi+PCL (30pcr).

4.3.4 Friedman Autocatalitico

Os plots de Friedman adquiridos com taxa de 10 °C/min sdo mostrados na
Figura 32. Observa-se que tanto o epdxi quanto as blendas Epdxi+PCL apresentaram
comportamento similar, aumento linear de [n[Af(a)] com In(1 — a), e valores
maximos aproximados, entre -0,65 e -0,70, indicando que a adicao de PCL nao altera
0 mecanismo de reagao de cura. Os valores obtidos sdo proximos aos estimados para
um processo autocatalitico, possivelmente devido as moléculas hidroxilicas formadas

como produto da reagéo protonar parcialmente o atomo de oxigénio do grupo epoxi,
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facilitando as reacdes de abertura do anel (Vyazovkin e Sbirrazzuoli, 1996), visto na

Figura 14.
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Figura 32- Graficos de In[Af (a)] versus In(1-a) utilizados para definir o mecanismo de reacao.

A Figura 33 mostra a comparacéao entre os resultados experimentais e tedricos
para o modelo de Friedman autocatalitico. Os dados apresentaram excelente ajuste,
sem desvio de linearidade, e a discrepancia entre eles foi 4 - 6 %, Figura 34, indicando
que o modelo de Friedman autocatalitico consegue predizer de forma confidvel e
precisa a cinética das blendas Ep6xi+PCL. O excelente poder preditivo do método de
Friedman autocatalitico, pode ser relacionado ao modelo assumir a reacao que
governa a cinética de cura, e de acordo com os dados vistos acima, é governada pelo
modelo autocatalitico, Figura 32. Em relacdo a Ea, as blendas com 10, 20 e 30 pcr
de PCL apresentaram valores de 3,6, 5,1 e 3,2 % respectivamente, menores em

comparacao ao epoxi, conforme mostrado na Tabela 6.
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Figura 34- Discrepancia entre os dados tedricos e experimentais (A) para o modelo de
Friedman autocatalitico nas taxas de aquecimento indicadas: (a) Epoxi e (b) Ep6xi+PCL

(20pcr).

A diferenca entre os modelos de Friedman é baseada no fato de que Friedman

isoconversional fornece Ea assumindo estagios de reacao distintos e alteracbes no

mecanismo da cinética, ou seja, considera a cinética governada por rea¢des quimicas,

bem como quando passa a ser governada por difusdo, portanto, 0 modelo fornece

Ea de acordo com o grau de conversdao. De outra forma, o modelo de Friedman

autocatalitico, possibilita a determinag¢ao do tipo de cinética que governa a reagao do

sistema, identificando se 0 modelo que representa é autocatalitico ou de ordem n,

fornecendo a Ea de uma forma geral.
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4.3.5 Malek

A Figura 35 (a) e (b) mostra a variacao dos valores de y(a) e z(a) em relagéo
a, para todas as taxas de aquecimento. As curvas de y(a) e z(a) exibem maximos

em ay € a,, respectivamente. Aparentemente a adicdo de PCL ndo promoveu

modificacdo no comportamento das curvas, os valores para ambas as composigcdes
foram a) entre 0,38-0,43 e a, entre 0,62-0,68, satisfazendo as condigdes: 0 < ay <

a, e a, # 0,632, indicando que o mecanismo de cura segue a cinética de reagéo

autocatalitica (Jaques et al., 2020).
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Figura 35- Funcao (a) e z (a) de Mélek: (a) Epdxi e (b) Epdxi+PCL (30pcr).

Os parametros cinéticos e as plotagens tedricas, foram avaliados utilizando a
Ea calculada a partir do modelo de Friedman isoconversional. A Figura 36 mostra a

comparacao entre os resultados experimentais e teéricos do modelo de Malek para o
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epdxi e para a blenda Epdxi+PCL (30 pcr). Ambos os sistemas apresentaram bom
ajuste em todas as taxas de aquecimento aplicadas. A Figura 37 mostra a
discrepancia entre os dados tedricos e experimentais, o erro foi entre 3-8 % para o
epoxi e entre -1-8 % para a blenda Epoxi+PCL (30 pcr) em praticamente toda a faixa
de converséao, o que esta dentro do erro experimental (Huo et al., 2014).

A cinética de cura em resinas DGEBA utilizando o modelo Mélek foi estudada
anteriormente por alguns pesquisadores. A cinética de reagdo nao isotérmica do
DGEBA utilizando como agente de cura uma poliamina em forma de estrela de quatro
bragos com um nucleo de benzeno (MXBDP), reportou resultados de 0 < ay < a,
a, # 0,632 indicando reagao autocatalitica, além dos dados tedricos e experimentais
apresentarem bons ajustes (Wan et al., 2010). A investigacao da cinética de cura das
blendas DGEBA, resinas epoOxi cicloalifaticas e copolimero aleatério de butadieno-
acrilonitrila terminado em carboxil (CTBN) utilizando 4,40-diamino difenil sulfona
(DDS) como agente de cura, reportou valores de a), e a, independentes da taxa de
aquecimento, e ay < a, < 0,632, a partir disso, constataram que o processo de cura
das blendas pode ser descrito utilizando o modelo cinético autocatalitico. Os dados
experimentais e teéricos do modelo também apresentaram bons ajustes (Tripathi e
Srivastava, 2009).

Epoxi
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5 *Cimin
10 *C/min
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Figura 36- Comparacao entre dados experimentais (simbolos) e teoricos (linhas) avaliados a
partir do modelo de Mélek nas taxas de aquecimento indicadas: (a) Epdxi e (b) Epoxi+PCL
(30pcr).
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Figura 37- Discrepancia entre os dados tedricos e experimentais (A) do modelo de Malek nas
taxas de aquecimento indicadas (a) Epoxi e (b) Epdxi + PCL (30pcr).

A Tabela 6 mostra os valores dos parametros cinéticos obtidos em todos os
modelos aplicados neste trabalho. O parametro n + m apresentou valores superiores
a 1, indicando que séo reagdes de carater complexo, porém a partir desses modelos
nao foi possivel definir a tendéncia dos parametros (Ryu et al., 2014; Jaques et al.,
2020). Com a adicédo de PCL observa-se diminuicdo de n + m, 0 que pode indicar
qgue a reacao se torna menos autocatalitica. Resultado semenlhante foi encontrado
para o sistema DGEBA curado com dendrimeros de poli (propilenoimina) modificados

com éter butilglicidilico (Wan et al., 2011).

Em relacdo a Ea para as composicoes produzidas, notam-se faixas de valores
aproximados. A variagcdo em todos os modelos foi entre 68-75 kJ/mol, indicando que
mesmo os modelos de Ozawa e Kissinger apresentando maiores valores de
discrepancia, podem ser utilizados como uma base e fornecer um indicativo

aproximado da Ea.
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Tabela 6- Parametros cinéticos do epoxi e das blendas Ep6xi+PCL nos modelos indicados.

. Friedman i . . Friedman
Composicoes Autocatalitico Malek Ozawa Kissinger Isoconversional
(kJFna'loI) 73.30 75.22 71.48 71.47 75.22
Epoxi In A 7.68 17.89  7.16 7.04 7.58
n+m 1.75 2.03 - - -
(kJFnamI) 70.64 72.71 72.35 72.34 72.71
Epoxi+PCL
(10 pcr) In A 7.29 17.03 7.24 7.13 7.27
n+m 1.64 1.96 - - -
(k J,Er;ol) 69.54 70.20 70.57 70.56 70.20
Epoxi+PCL
(20 pcr) In A 7.16 16.76 7.06 6.94 7.01
n+m 1.55 1.95 - - -
(kJFnawI) 70.92 71.79 68.59 68.57 71.79
Epoxi+PCL
(30 pcr) InA 7.19 16.53  6.67 6.55 7.08
n+m 1.47 1.73 - - -

A Figura 38 mostra a comparacao entre os dados experimentais e tedricos

dos modelos cinéticos aplicados neste estudo, para a blenda Epoxi+PCL (30 pcr). Os

modelos cinéticos de Ozawa e Kissinger, nao apresentaram bom ajuste, Figura 38 (a),

como mencionado anteriormente, em ambos o0os métodos a Ea €& considerada

constante durante toda a convesao, acarretando em erros consideraveis com valores

de discrepancia atingindo -21% em conversoes iniciais ou seja, 0,1 <a <0,2, Figura 38

(b). Para os modelos de Friedman isoconversional, Friedman autocatalitico e Malek,

observa-se excelente ajuste, com discrepancia inferior a -7 % durante a conversao.

Os dados para as demais composi¢des apresentaram comportamento similar

aos apresentados e podem ser consultados no Apéndice deste trabalho.
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Figura 38- Graficos comparativos de dados experimentais e tedricos aplicando modelos
descritos para Epoxy+PCL (30pcr) a 10 °C/min: (a) taxa de conversao versus T e (b) A versus
a.

4.4 Microscopia Otica (MO)

A Figura 39 mostra as micrografias da superficie de fratura do epoxi e das
blendas Epo6xi+PCL. A resina epOxi pura exibe uma superficie de fratura lisa com
trincas paralelas a direcao de propagacao, tipica de fratura fragil, apds iniciar a trinca,
ela se propaga rapidamente, o sistema apresenta falho mecanismo de absorcao
energética, Figura 39 (a). Com adi¢cao da PCL, observa-se rugosidade na superficie,
0 que sugere propagacao lenta da falha em relacédo ao epdxi puro, rugosidades podem
ser assumidas como caminhos que as falhas devem percorrer antes da fratura, o gasto
energético € maior em relagéo a fraturas lisas, sistemas que fraturam com rugosidades
e maior capacidade de absor¢do energética, sugerem ocorréncia do mecanismo de
tenacificacao, ou seja, adicao da PCL ao epdxi, tende a promover o desenvolvimento
de mecanismos tenacificadores nas blendas Epéxi+PCL. O fenébmeno de separacao
de fases também é verificado entre ep6xi e PCL.

A separagcdo de fases pode ocorrer por dois mecanismos, decomposicao
espinodal (SD), onde a fase formada tem tamanho constante, na qual a concentragéo
dos componentes varia com o tempo e nucleagao-crescimento (NG), onde forma-se
uma segunda fase com composicdo constante, o tamanho da fase variando com o
tempo (Kinloch et al., 1994; Tanaka, 2000). A Figura 39 (b) mostra a micrografia da
blenda Epdxi+PCL (10 pcr), a separagdo de fase néo € nitida, o que deve resultar
principalmente da solubilidade da PCL no epdxi, corroborando os dados de FTIR e
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DSC. Nas imagens das Figuras 39 (c) e (d), a separacao de fase é clara. Para a
composicao com 20 pcr de PCL, observam-se fases continuas, caracteristica de
separacdo de fase por decomposigéo espinodal, além disso, a composicdo com 20
pcr de PCL também apresenta uma regido com particulas dispersas na matriz, similar

ao processo de separacao de fase por nucleagao e crescimento.

Para a composicdo com 30 pcr de PCL, observam-se particulas dispersas,
esse desenvolvimento morfolégico pode ser atribuido a separacao de fases liquido-
liquido por meio de um mecanismo de nucleagdo e crescimento, que pode ser
explicado pelo afastamento de fracoes de fases iguais e aumento da tensao interfacial
(Poel et al., 2005). Na blenda Epéxi+PCL, esta morfologia também pode ser explicada
devido a diminuigdo da miscibilidade com aumento do grau de conversao, podendo

resultar na formacao de precipitados dentro da matriz.

Chen e Chang (1999) analisaram a separacao de fases das blendas
Epdxi+PCL, foi reportado que blendas com composi¢cao acima do ponto critico (11%
de PCL) exibiram separagédo de fases pelo mecanismo de decomposi¢éo espinodal
do epoxi, resultando na dispersdo de gotas de epdxi na fase PCL. As gotas epoxi
cresceram gradualmente e se conectaram, obtendo dominios ep6xi com formato
irregular, paralelamente, separacdo de fases por nucleacdo e crescimento foi
verificado, resultando na dispersédo de gotas menores de ep6xi na PCL.
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Figura 39- Microscopia 6tica: (a) Epéxi, (b) Epoxi+PCL (10pcr), (c) Epdéxi+PCL (20pcr), (d)
Epo6xi+PCL (30pcr).

O conhecimento quimico aliado ao estudo cinético do mecanismo de cura da
blenda Ep6xi+PCL é de fundamental importancia para o controle das interagdes entre
0s componentes e adequacao dos melhores parametros para as propriedades que se
pretende alcangar, uma vez que as ligacées mostradas na blenda Epéxi+PCL podem
ser controladas a partir da modificacao do endurecedor, calculos estequiométricos e
funcionalizacdo do DGEBA ou da PCL com grupos funcionais para torna-los mais
reativos. Os resultados cinéticos obtidos por DSC, baseados nos calores de reagéo,
podem ser usados para definir exatamente o grau de reticulagédo almejado. Além do
conhecimento baseado nos dados cinéticos apresentados poder atuar como
ferramentas suportaveis em processos industriais, permitindo a manipulagdo de
morfologia e propriedades, bem como parametros de processamento adequados para
misturas de Epdxi+PCL. Adicionalmente, a blenda com fase separada pode ser
vantajosa, apresentando propriedade interessante, como um sistema termofixo

termicamente reparavel (Luo et al., 2009).
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CONCLUSOES

Blendas Epoxi+PCL foram produzidas com sucesso, o processo de cura foi
acompanhado por espectros de FTIR e curvas de DSC possibilitaram a andlise
cinética pelos modelos isoconversionais de Ozawa, Kissinger, Friedman
isoconversional, Friedman autocatalitico e Malek, adicionalmente imagens de
microscopia oOtica corroboraram evidéncias dos mecanismos de solubilidade e

separacao de fases sugeridos.

Especificamente, espectros de FTIR ilustraram interagcées secundarias entre
a PCL e o ep6xi, conduzindo a solubilidade e trabalhabilidade da blenda. O uso da lei
de Beer-Lambert promoveu o acompanhamento quimico do processo de cura,

fornecendo ferramentas confidveis para o controle racional da cura.

Termogramas de DSC mostraram os calores reacionais durante a cura, como
também evidenciaram ocorréncia de separacao de fases das blendas Ep6xi+PCL. A
adicéo de PCL diminuiu a exotermia de cura, indicando a reagéo de cura incompleta
do epo6xi e menor densidade de reticulacao.

Os modelos Ozawa e Kissinger, considerando Ea invariavel ao longo do
processo de cura, apresentaram maiores desvios, enquanto os modelos de Friedman
e Malek ajustaram excelentemente os dados. A adicdo de PCL nao promoveu
mudancas significativas no mecanismo de reacéo; o epdxi e as blendas Epoxi+PCL
sdo governados pelo mecanismo autocatalitico. O acréscimo de PCL ao epoxi
promoveu a formacao de uma rede heterogénea, com separacao de fases verificada
nas composi¢cées com 20 e 30 pcr de PCL, o que provavelmente conduz a uma
estrutura interconectada que percola o sistema, resultando em (macro) gelificagdo em

vez de reticulagao, tais fenbmenos permitiriam o carater trabalhavel no Epoxi+PCL.

Imagens de MO descreveram os caminhos de fratura, que fundamentadas
com 0s espectros e termogramas computados, evidenciam o desenvolvimento de
blendas epdxi com carater tenacificado, ou seja, com aprimorada capacidade de

absorgao energeética.

Entre as composicoes estudadas a blenda com 10 pcr de PCL apresentou
maior homogeneidade e resultados mais préximos ao Epéxi. 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 concentragdo de PCL. Assim, as blendas
Epdxi+PCL sdo uma alternativa viavel em aplicagcdes que o epdxi ndo se adequa
devido a fragilidade.

Em suma, os resultados ora reportados, elucidam a importancia da
compreensdo dos mecanismos cinéticos em sistema poliméricos, a fim de obter
ferramentas de manipulacdo dos processos quimicos, energéticos e morfologicos,

intencionando-se propriedades ideais para aplicagdes desejadas.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudo da cinética de separacao de fases;

Determinacao da densidade de reticulagao;

Avaliacao das propriedades mecanicas;

Alteracao do sistema composicional, utilizacao de 6leos epoxidados, anidridos

e catalisadores biobased.
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APENDICE

Este apéndice detalha os resultados para o estudo proposto. Estes dados
foram obtidos a partir da metodologia descrita no trabalho. Sdo mostrados os
espectros de FTIR, os parametros 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 autocatalitico e Malek para

todas as composicdes Epoxi+PCL.
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Figura 40- Espectros de FTIR na faixa de comprimento de onda entre 2000-1600 cm™ nas
temperaturas indicadas: (a) Epoxi+MTHPA/DEH35; (b) Ep6xi+PCL (10 pcr); (c) Epoxi+PCL
(20 pcr); (d) Epdxi+PCL (30 pcr).



Tabela 7-Parametros obtidos para a primeira fuséo da PCL.
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Composicao ®(°C/min) 2.5 5 10 15 20
Crnax 0.5674  0.9488  1.6048  1.6558 1.8003
PCL Too1'(<C)  43.83 43.20 44 41 30.96 32,53
Tp2(-C) 58,78 59,07 59,89 60.45 61.68
Toge®(<C) 60,74 61.66 63.72 67.46 69.54
AH*(J/a)  63.49 61.88 65.64 72.00 67.32
Crnax - - - - 7.3872
Epoxi +PCL  Toot 1(-C) - - - - 20.10
(10pcr) Te2(-C) - - - - 22.29
To992(-C) - - - - 24,77
AH * (J/q) - - - - 6.24
Crnav 1.015 1.937 - - -
Epoxi +PCL  Too1 ' (<C) 22.77 22.51 - - -
(20pcr) Te2(-C) 24.70 24.05 - - -
Tos?3(<C)  27.62 27.59 - - -
AH * (J/q) 8.69 4.66 - - -
Crmax 0.457 0.781 2.464 3.144 3.729
Epéxi +PCL  Tooi'(«C)  18.94 16.33 18.15 15.80 15.22
(30pcr) Te2(-C) 23.75 23.43 23.76 22.71 23.05
Tog3(<C)  29.46 33.23 29.85 26.63 27.41
AH*(J/Q) 4712 59.37 23.28 28.88 35.34




Tabela 8- Parametros obtidos para a segunda fusao da PCL.
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Composicao ®(°C/min) 2.5 5 10 15 20
Crnax 0.7085  1.1827  1.8968  2.4051 3.0615
PCL Tont 1 (<C)  44.10 40.39 36.53 33.59 37.98
Tr2(-C) 55.09 54.95 54.98 55.49 55.65
Toaw3(<C)  57.94 57.92 58.93 61.10 62.34
AH*(J/a) _ 57.93 58.62 60.23 59.72 53.81
Crnax - - - - -
Epoxi +PCL  Toot ' (°C) - - - - -
(10pcr) Tp2(-C) - - - - -
To992(-C) - - - - -
AH * (J/q) - - - - -
Crnav 0.458 1.080 - 3.354 4.100
Epoxi +PCL  Too1 ' (<C) 47.03 46.02 - 43.66 42.09
(20pcr) Te2(-C) 54.64 54.75 - 50.28 51.17
Tos?3(<C)  57.22 60.31 - 54.74 55.67
AH*(J/Q)  22.46 21.41 - 20.94 26.14
Crnax - 0.831 1.647 - 2.953
Epoxi +PCL  Toor ' (-C) - 43.92 45.65 - 42.24
(30pcr) Te2(-C) - 53.65 52.34 - 51.27
Tose®(-C) - 59.07 60.11 - 57.55
AH * (J/a) - 40.61 8.11 - 42.08
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Figura 60- Discrepancia entre os dados tedricos e experimentais (A) para o modelo de
Friedman isoconversional nas taxas de aquecimento indicadas.
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Figura 61- Graficos de In [Af (a)] versus In (1- a) adotados para definir o mecanismo de cura
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Figura 62- Comparagao entre dados experimentais (simbolos) e teoricos (linhas) usando o
modelo de Friedman autocatalitico nas taxas de aquecimento indicadas.
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Figura 63- Discrepancia entre os dados tedricos e experimentais (A) para o modelo de
Friedman autocatalitico nas taxas de aquecimento indicadas.
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Figura 65- Comparagéo entre dados experimentais (simbolos) e teoricos (linhas) usando o
modelo Malek nas taxas de aquecimento indicadas.
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Figura 66- Discrepancia entre os dados tedricos e experimentais (A) do modelo Malek nas
taxas de aquecimento indicadas.
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ANEXO

Este anexo contém as especificacdes técnicas fornecidas pelos fabricantes
para todos os materiais que foram utilizados nesta pesquisa.

DER383™

Resina epoxidica bisfenol-A de baixa viscosidade. Permite o uso de menos
diluentes ou mais cargas na formulagcéao. Oferece maior vida util em relagéao a
resina padrdo e propriedades de resisténcia levemente melhoradas quando
usadas em aplicacdes de cura por calor (compésitos).

Obtida pela Olin Corporation (Brasil).

Tipo Resinas Epoxi Liquidas Bisfenol A
EEW baseado em solido (g/eq) 176-186
Viscosidade 25°C (mPa.s) 9.000-10.500
Conteudo solido (wt%) 100

Disponibilidade regional APAC, LAA, NAA
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DEH35™

Acelerador de amina terciaria a base de 2,4,6-tris- (N, N-dimetilaminometil) -
fenol. Adequado como acelerador em sistemas de cura de baixa temperatura,
utilizado para aplicacbes de epoOxi ndo decorativas (primers, argamassas,
compasitos, etc)

Obtido pela Olin Corporation (Brasil).

AHEW baseado em solido (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
Referéncia da resina NA

Disponibilidade regional EMEAI
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Anidrido MTHPA

Caracteristicas - Baixa viscosidade, boa resisténcia térmica, proporcao
elevada (1:1), usado para enrolamento filamentar e pultruséo.

Obtido pela Olin Corporation (Brasil).

Partes em peso por cem partes de 75 -100
resina (phr)
Viscosidade USO (cPs) 700
Temperatura USO (°C) 25
Pot Life (min) 250
Capa® 6500

Poli(e-caprolactona) termoplastica

Obtida pela Perstorp Winning Férmulas.

Peso molecular aproximado 50.000
Aparéncia Granulos
Valor OH (mg KOH/qg) Cerca de 2
indice de fluidez 7
Viscosidade (mPas) N/A

Faixa de fusao (°C) 58-60



