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Resumo: Nas ultimas décadas tem-se estudado a cinética da reagdo de cura de resinas epdxi por meio de técnicas
analiticas como por exemplo a calorimetria exploratoria diferencial. O uso desta técnica permite utilizar varios
métodos de estudo da cinética de cura, divididos em: métodos dinamicos e isotérmicos, e cada pesquisador
escolhe o que melhor se adapta as suas necessidades. O presente trabalho tem como objetivo orientar na escolha
de qual método deve ser utilizado, em fungdo dos sistemas poliméricos em estudo, bem como sumarizar os

principais métodos utilizados, auxiliando, dessa forma, no estudo da cinética de cura de resinas epoxi.
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Introducao

Praticamente todos os materiais homogéneos
isotropicos podem apresentar limitagdes quanto as suas
propriedades mecanicas. Entretanto, a combinagado
adequada de materiais permite que as propriedades
intrinsecas de cada componente contribuam na ob-
tengao de novos materiais, porém com caracteristicas
ajustadas e melhoradas para a aplicagdo finall'-2].

Como exemplo, pode-se citar os compdsitos. Os
compositos sdo materiais de engenharia constitui-
dos de um ou mais tipos de reforgo, com orientagio
definida ou ndo, dispersos em uma matriz que tanto
pode ser ceramica, metalica ou polimérica. Os
compositos poliméricos avangados, por sua vez, sdo
obtidos geralmente pela utilizagdo de fibras conti-
nuas pré-impregnadas com uma matriz termorrigida
ou termoplastica.

O processamento desses materiais ¢ considerado
como tecnologia de ponta, devido as caracteristicas
dos produtos obtidos, como boas propriedades meca-
nicas aliadas a baixa massa especifica. No caso em
que a matriz ¢ termorrigida, o entendimento do me-
canismo e o conhecimento da taxa de cura da mesma
sd0 necessarios, para que seja compreendida a rela-
¢ao existente entre o processamento, a morfologia, as
propriedades e a durabilidade do termorrigido puro e,
por conseqiiéncia, do composito final®41,

Cinética de cura

A cura de uma resina termorrigida ¢ um processo
bastante complexo que pode ser definido como a mu-
danga nas propriedades quimicas e fisicas de uma de-
terminada formulagdo resina/endurecedor.
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Estas mudangas ocorrem irreversivelmente, por
intermédio de reagdo quimica, usualmente acompa-
nhada pela agdo de calor e sob condigdes variadas de
pressdo e vacuol>4. A gelificagdo e a vitrificagdo sdo
os dois fendmenos macroscopicos mais importantes
que ocorrem durante a cura de sistemas
termorrigidos®!.

A gelificagdo corresponde a formagdo incipiente
de uma rede de peso molecular infinito, onde a
viscosidade a taxa de cisalhamento tendendo a zero
também torna-se infinita, dando origem ao com-
portamento viscoelastico do fluido. O sistema pas-
sa de um liquido viscoso & um gel elasticol®l. Apos
a gelificagdo, o processo de cura continua mais
lentamente, porque a mobilidade do sistema fica
mais restrita devido ao aumento da densidade de
ligagGes cruzadas. Esse aumento do numero de
ligagdes cruzadas provoca um acréscimo na tem-
peratura de transigdo vitrea e nas propriedades
mecénicas do materiall’l.

A vitrificagdo é a formagdo de um sélido vi-
treo a partir de um mondmero, ou seja, € o pro-
cesso no qual a reagdo quimica € resfriada durante o
ciclo de cura, sendo que a resina ndo atinge o estado
de cura total®,

Como mencionado anteriormente, 0 mecanis-
mo de cura das resinas epoxi ¢ um dos mais estu-
dados, e a técnica mais utilizada no estudo do
comportamento cinético destas resinas ¢ a
calorimetria exploratoria diferencial (DSC). Por
meio desta técnica pode-se observar perfis de cura
de sistemas reagentes, temperatura de transi¢éo vi-
trea e a determinagdo das melhores condigdes de
preparagio de compdsitos®].

O comportamento cinético da reagdo de cura
ocorre concomitantemente as alteragdes em seu
comportamento reolégico, sendo comum denomi-
nar o fendmeno de comportamento reocinéticoll.

Por sér uma reagio exotérmica, inicialmente esse
comportamento € caracterizado pelo predominio de
uma queda na viscosidade, devido ao aumento da
temperatura interna da formulagdo. Logo apods, tem
inicio o aumento do seu peso molecular, ou seja,
inicia-se a reticulago, provocando um aumento na
viscosidadel"l.

Portanto, o conhecimento do comportamento
reocinético ¢ de suma importancia no estabeleci-
mento de ciclos de cura destinados ao proces-
samento de compdsitos, pois a partir dele é que se
determina o ciclo térmico e as etapas do processo
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de cura onde é mais adequado aplicar a pressdo
para a moldagemll.

Nas curvas de DSC, a taxa de geragdo de calor
exibe um pico maximo ou um minimo, dependendo
de como os termopares sdo alocados no aparelho,
quando registrada em fung¢fo do tempo, e a taxa de
reagdo, que é proporcional a taxa de geragao de calor,
também exibe uma maxima ou uma minima, e de-
cresce em fungio do tempo. Por meio do DSC pode-
se obter dois tipos de varreduras: as dindmicas (fluxo
de calor em fungdo da temperatura) e as isotérmicas
(fluxo de calor em fungdo do tempo). Deve-se consi-
derar, entdo, que o fluxo de calor exibido em relagdo
a linha base do instrumeénto é proporcional a taxa de
reagdo, também denominada de conversdo, da/ di'9,

Todo estudo cinético inicia-se com a equagdo basi-
ca que relaciona a taxa de conversdo do/dr a tempera-
tura constante, com a concentragdo de um dos reagentes
(o) por meio da constante de velocidade & do sistema,
como descrito pela equagdo 1119

[i—?)zk.f(oc) (1)

O mecanismo de reagdo de cura de termorrigidos
obedece duas categorias gerais: a de ordem » ou a
autocatalitica. De um modo geral, a cura nfo é limi-
tada necessariamente apenas por uma Unica reagéo
quimica. Assim, a cinética quimica pode obedecer a
uma ou ambas ordens de reagdo simultaneamente,
dependendo da regido de estudo escolhida no gréafico
isotérmicol!?),

Para sistemas termorrigidos que obedecem a
cinética de cura de ordem n, a taxa de conversio é
fungdo da concentragdo do reagente que € consumido
no decorrer da equagdo 2:

flo)=(1-a) @)

onde a é a concentragdo fracionaria dos reagentes
consumidos no tempo ¢, @ também é chamado de grau
de converséo, € n é a ordem da reagdo.

As reagGes de cura autocataliticas sdo carac-
terizadas por apresentarem um maximo na taxa
de reagdo entre 30 a 40% da reagdo total de cura,
obtida pela varredura isotérmica. A taxa depen-
de das concentra¢des de moléculas formadas no
inicio da reagdo, que a aceleram, agindo portan-
to, como autocatalisadores(!®!?], Nesse caso, tem-
se a equagio 3:
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onde m é ordem da reagdo e (m + n) é a ordem total
da reagio.

Como a for¢a motriz da reagdo de cura da maio-
ria das resinas termorrigidas € a temperatura, pode-se
considerar que esta ocorre segundo a equagdo de
Arrhenius (4)B:

f(o)=o™(1-a)’

k = Ael /XD “)
onde:
k = constante de velocidade da reagio na temperatu-
raT (s);

E = energia de ativagio (J/mol);

R = constante dos gases (8,314 J/K.mol);

T = temperatura absoluta (K), e

A = fator pré-exponencial ou de freqiiéncia (s!).

Portanto, a velocidade da reagdo aumenta
exponencialmente com o aumento da temperatura.

Na pratica, o curso das reagdes de cura da maio-
ria dos sistemas termorrigidos pode ser adequadamente
descrito em termos desses modelos cinéticos simples.
Assim, pode-se concluir que as reagdes quimicas de
cura sdo basicamente controladas pela taxa de cural'%),

Um dos sistemas termorrigidos mais estudados
por técnicas termoanaliticas é a reagdo entre os gru-
pos epdxi e amina, utilizando-se, por exemplo, os
reagentes: digilicidil éter do bisfenol-A ¢ o m-
fenilenodiamina (mPDA).

Dependendo das entidades quimicas envolvidas
na rea¢do epoxi-amina esta pode ser representada tanto
pela ordem de reagio n quanto pela autocatalitical'®.

Shechter!'3l mostrou que a quimica de cura de re-
sinas epdxi com endurecedores aminicos, ou seja, a
reagdo entre um grupo epoOxi € uma amina primaria
leva a formagdo de duas principais reagdes, descritas

H,C—CH—R
R'NH, + W

Amina Grupo Epoxi

RN H—CHz-—ClH—R HZC\—-/CH—R
OH
Amina Secundéria Grupo Epdxi

na Figura 1. Shechter!*¥] observou, também, que gru-
pos hidroxilas gerados durante a reagdo ou provenien-
tes da adigdo de solventes ou outros catalisadores, ou
pela presenga de impurezas e até mesmo de umidade,
aceleram significantemente a reagfo entre o glicidil
éter e a amina. No entanto, em todos os casos os gru-
pos hidroxila se comportam somente como catalisa-
dores da reagdo e ndo como consumidores de grupos
epOxi em competigdo com o grupamento amina. Dusek
e Blehal'*!5] confirmaram os resultados anteriormente
obtidos por Shechter!'3], quando a amina esté presente
em excesso ou em quantidades estequiométricas. Ge-
ralmente, quando o grupo epdxi estd em excesso exis-
te a formagdo de uma reagdo secundaria onde as
hidroxilas sdo incorporadas ao anel epoxit'4l

Bymel!®l concluiu que a conversdo, tanto da amina
primaria em secundéria, como a conversdo da amina
secundaria em terciaria, ocorre ao acaso, isto é, as
taxas de reagdo sdo indistingtiiveis entre si. Pode-se
dizer, portanto, que como tais reagdes ocorrem si-
multaneamente somente uma delas pode ser detecta-
da e, por este fato, observa-se somente um nico pico
na curva de DSC.

Na area de compositos estruturais, a técnica de DSC
tem sido muito utilizada para a determinagao de transi-
¢des vitreas, ponto de fusdo e no estudo da cinética de
polimerizagdo da matriz impregnante das fibras de re-
forgol!”-201, Este ponto é fundamental no processamento
de pré-impregnados, pois ¢ a cinética de cura que vai
delinear o ciclo de cura a ser utilizado, ou seja, quais
sd0 as rampas de temperatura e os patamares 1Sotérmicos
a serem utilizados na fabricagdo do compésito.

O estudo da cinética de cura de resinas epdxi pode
ser realizado via métodos dindmicos e isotérmicos 7-2%,
Estes dois métodos podem ser divididos segundo o dia-
grama mostrado na Figura 2.

R’NH—CHZ-—(IJH—R

OH

Amina Secundaria

OH
R’N—CHZ—(IZH—CHZ—R
R—CH,—CH—CH,
o

Amina Terciaria

Figura 1. Principais reagdes entre o grupo epdxi ¢ uma amina primaria!'3L.
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Meétodo Dindmico Meétodo Isotérmico

Autocatalitica

Ordemn

Figura 2. Diagrama dos métodos utilizados no estudo cinético de
cura.

Borchardt e Daniels' ! ASTM-E-698 |

Métodos Dinamicos

O método dindmico oferece resultados rapidos e
aproximados do estudo da cinética de cura da reagio
e, subdivide-se em dois: 0 método de Borchardt e
Daniels € 0 método ASTM-E-698017-20],

Método de Borchardt e Daniels

O método de Borchardt e Daniels permite calcu-
lar a energia de ativagdo, E, o fator pré-exponencial,
A, o calor de reagdo, AH, a ordem de reagio, n, ¢ a
constante de velocidade de reagdo, &, obtidos de uma
unica varredura dinimica de DSCE2!-24],

A técnica foi originalmente descrita por Borchardt
e Daniels para solugdes e foi subseqlientemente refi-
nada por outros pesquisadores, como por exemplo
Barret!?*. O método assume que a reagdo obedece a
equagdo 5:

do _an
5 - kM- 5)

onde: do/dt ¢é a taxa de reagdo (s'!); a é a taxa de
conversdo (adimensional); £(7) é a constante de velo-
cidade da reagdo na temperatura 7 (s™!); e # é a ordem
da reagdo (adimensional).

Portanto, o método assume que a reag@o obedece

acinética de ordem » e que a constante de velocidade
k(T), depende da temperatura seguindo a equagio de
Arrhenius (4).

A curva de DSC, mostrada na Figura 3, é utiliza-
da para medir os pardmetros basicos do/dt e o re-
queridos para resolver a equagdo. O método assume
que o calor envolvido em um intervalo de tempo de
segundos ¢ diretamente proporcional ao nimero de
moles reagidos durante aquele intervalo de tempol!7!.
A taxa de reagdo ¢ obtida pela divisdo do termo dH/
dT (calor de reagfio), a uma temperatura 7, pela entalpia
total AH), (equagdo 6):

40

60,0 F
58,0
56,0
54,0
52,0
50,0
48,0
46,0
44,0
42,0
400 b

Fluxo de calor (mW)

ot ! 1 1 L 1 1 { 1

100,0 150,0 200,0

Temperatura (°C)

250,0 300,0

Figura 3. Exemplo tipico de varredura dindmica utilizada no método
Borchardt e Daniels!'”. :

%% = (dH/dt)/ AH, (6)

onde 4H,¢é a entalpia experimental correspondente a
area total do pico ou a entalpia tedrica encontrada na
literatural>!1%171,

A taxa de conversdo, @, é obtida pela razio da
area parcial da curva, ou seja, 4H,, a uma dada
temperatura I', pela 4rea total do pico, 4H, (equa-
cdo 7).

— AHP
T AH, )

Método ASTM-E-698

Esse método requer um minimo de trés varre-
duras dindmicas obtidas por DSC a taxas de aque-
cimento diferentes. As taxas de aquecimento
utilizadas estdo geralmente na faixa de 1°C/min a
20°C/min. Considerando-se a relagdo linear entre
a temperatura e o logaritmo da taxa de aquecimen-
to, os pardmetros cinéticos £, 4 e k, podem ser
obtidos!!'7l. Os célculos sdo feitos assumindo trés
consideragdes :

1. o méaximo do pico representa o ponto de con-
versdo constante para cada taxa de aquecimen-
to;

2. a constante de velocidade de reagdo depende
da temperatura e obedece a equagio de
Arrhenius; e

3. areagdo é de primeira ordem.

O método ASTM ¢ baseado nos calculos de
Ozawa e Kissinger®-27 e a reagio obedece a equa-
¢do 8:
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do -
5 = [(0Ae BIRT ®)

A integragdo desta equagdo gera a equagdo 9:

apd_a:Alj:e—E/RTdt
of() 9

[ dou/f(a)= (AE/BR)P(E/RT, ) (9)

onde: ¢ é a taxa de reagdo;

T, € a temperatura de pico,

f ¢ a taxa de aquecimento; e

P(E/RT) é a fung¢do definida por Doylel?8 29,
A fungdo de Doyle corresponde a equagio 10:

logP(E/RT) = —0,4567E/RTp-2,315 (10

Assim, aplicando-se logaritmo na equagdo 9 e
substituindo-se a fungdo de Doyle, obtém-se a equa-
¢do 11: ' :

logB =log(AE/R) —logf () —0,4567E/RT -2,315 (11)

Com essa equagao é possivel conhecer os valores
de energia de ativagdo e o fator pré-exponencial3031],

Método Isotérmico

Utilizando-se o método isotérmico é possivel ava-
liar dois tipos de reagdo: o de ordem # e o de ordem
autocatalitical®> 3.

Como a constante de velocidade da reagdo é
func¢do da temperatura, os calculos dos pardmetros
cinéticos necessitam de no minimo trés isotermas a
temperaturas diferentes. Uma varredura dinidmica
deve ser obtida para se verificar quais as temperatu-
ras mais adequadas em que devem ser obtidas as

isotermas, além de fornecer o valor do calor de rea-

¢ao total, AH, , necessario nos calculos. O ensaio
deve ser feito com taxa de aquecimento entre 5 e
10°C/min. As temperaturas das isotermas sdo
selecionadas com intervalos de 10 a 20°C entre as
temperaturas inicial de cura e correspondente ao
picoll0171

O modelo de ordem n assume que a reagdo segue
a equagdo 12033-331

do

— =k(1-o)"

dt 12)
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Fluxo de calor (mW)

40,0 1 1 1 1 Il | 1 1 1 1

100 20,0 300 400 500 60,0 700 80,0 90,0 1000
Tempo (min)

Figura 4. Exemplo de uma isoterma utilizada para obter os
pardmetros cinéticos por meio do método isotérmicol!’\.
onde « é a taxa de reag¢do ou taxa de conversdo em
um dado tempo ¢.
Linearizando esta equago, obtém-se a equagio 13:

do :

log—a—=logk+nlog(l—a) (13)

t

Portanto, o coeficiente angular da reta sera n e o
coeficiente linear o log k.

O modelo autocatalitico considera ordens de rea-
¢do independentes: m e n, como mostrado na equa-
¢do 14:

do

—_=k ml_ n
m o"(1-a)

(14)

Os dois pardmetros do/dt e a necessarios para os
calculos sdo obtidos das isotermas de DSC. A taxa de
reagdo é calculada pela divisdo de dH/dt, a um tempo
t, pela entalpia total, AH, que ¢é obtida da varredura
dindmica da amostra, obedecendo, portanto, a equa-
co 6033401,

O valor de « ¢ determinado pela medida do calor
de reagdo parcial no tempo ¢, AH, dividido pelo calor
total da reagdo isotérmica, AH, ,, conforme mostram
a Figura 4 e a equagéo 15.

—_ AHP
" AH

(15)

iSO

Finalmente, com um minimo de trés isotermas
obtém-se os pardmetros cinéticos E e 4 de um grafi-
co de Arrhenius.

Escolha do método a ser utilizado

Como mencionado anteriormente, a reagio en-
tre epdxi-amina € bastante peculiar pois pode obe-
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Varredura dindmica
5-10°C/min

Determinar T~1/4 de
distdncia entre a T inicial e

a T pico miximo
Fazer a isoterma na
temperatura encontrada
Pico méximo em t~0 Pico méximo entre 30 ¢
Ordemn 40% do tempo total
Ordem autocatalitico
Mét
l Borcha:dotdeolgzmels 1 Meétodo Isotérmico Meétodo Isotérmico

Figura 5. Fluxograma com as etapas a serem seguidas na escolha do
método a ser utilizado no estudo cinético de reagdes via DSC.

decer tanto uma cinética de ordem »n como a auto-
catalitical'®). Cabe ao estudioso verificar qual or-
dem de reagao representa melhor o sistema analisado.
Entretanto, existem pardmetros de grande valia que
podem orientar na escolha do método a ser utiliza-
do.

O fluxograma da Figura 5 mostra quais os pas-
sos que devem ser seguidos na escolha do método.
Inicialmente, deve-se obter uma varredura dindmica
a uma taxa de aquecimento entre 5 ¢ 10°C/min, de-
terminar a temperatura proxima a um quarto da dis-
tdncia entre a temperatura inicial de cura e a
temperatura correspondente ao pico maximo e, fi-
nalmente, efetuar uma isoterma nessa temperatura
determinadal!%.17:41-43],

Se o pico maximo da isoterma estiver proxi-
mo a t= 0, como exemplificado na Figura 6 , o

62,0

60,0

Fluxo de calor (mW) —— endo
X
[=]

€xo
&
=3

1 1 1 ' 1 1 L L 1

10,0 20,0 30,0 40,0 50,0
Tempo (min)

Figura 6. [soterma que obedece a cinética de ordem n''’l.

42

exo —— Fluxo de calor (nW) —— endo

40,0 1 I L L L ) ! L )
10,0 20,0 30,0 400 500 60,0 70,0 80,0 900
tempo (min)

Figura 7. Isoterma de cura que segue uma equagio autocatalitical'?!,

sistema obedece cinética de ordem n e pode ser
estudado por Borchardt e Daniels ou pelo método
isotérmico. Caso o pico maximo se forme entre
30 € 40% do tempo total da analise, como mostra
a Figura 7, o sistema ¢ autocatalitico e deve ser

estudado exclusivamente pelo método isotér-
micol10.17.33,42,43]

Conclusoes

No estudo de cinética de cura existem dois mé-
todos que podem ser utilizados: os métodos dinami-
cos e o método isotérmico. Os métodos dindmicos
oferecem um rapido e aproximado estudo do com-
portamento cinético da reagao em estudo. Por outro
lado, limitam-se a um Unico tipo de reagfo, as de
ordem ». J4 0 método isotérmico possui maior sim-
plicidade na interpretacdo dos dados e maior
aplicabilidade, descrevendo dois tipos de reacéo: as
de ordem n e as autocataliticas. Por ndo fazer apro-
ximagdes nos calculos, o método isotérmico repre-
senta com maior precisdo a realidade cinética,
entretanto, € um método mais demorado que os di-
namicos, uma vez que necessita de no minimo trés
varreduras isotérmicas para se obter os resultados
cinéticos.

O método de Borchardt e Daniels é bastante
atrativo, pois necessita de uma nica varredura di-
ndmica descrevendo uma cinética de cura de or-
dem nl'l. Porém, foi verificado em estudos que
nesse método os valores de energia de ativagio e o
fator pré-exponencial aumentam com a taxa de
aquecimento utilizado no experimentol!'l. Além
disso, tais valores sdo superestimados quando com-
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parados com os valores de E ¢ A obtidos pelo mé-
todo isotérmicol!!,

O método de Osawa ¢é recomendado quando se

observa linhas bases irregulares nas curvas de DSC,
1sotermas multiplas ou a existéncia da influéncia do
solvente na cural'!l.
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