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ABREVIATURAS E 51MBOLOS UTILIZADOS 
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T 
m~n 

- Temperatura do ponto de mínimo da curva do DSC 
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RESUMO 

Este trabalho constitui-se do estudo da cinética e 

termodinâmica da reação de cura de um sistema bi-epoxi ( Araldit F 

+ anidrido ftálico + trietilamina utilizando a Análise Térmica. 

através da técnica do DSC. 

o sistema foi analisado segundo métodos não-isotér-

micos com a finalidade de verificar os efeitos da concentração da 

trietilamina bem como o da velocidade de aquecimento. 

Os métodos utilizados foram o da regressão multi-

1 
. 3i. 
~near ~ F C 1

43 .. 49,!50 
de reeman- arro ~ de K~ss~nºer e de 

!5i. 
Osawa . 

Os resultados obtidos demonstraram Que a reação de 

polimerização-reticulação do sistema segue a equação de Arrhenius~ 

indicando um processo aproximadamente de primeira ordem (1. 5 l em 

relação a amina~ e que os valores da energia de ativação sofrem um 

aumento com a adição da amina ao meio reacional. 

Comparando-se o estudo!54 realizado anteriormente 

Araldit F + anidrido succínico + trietilaminal no Laboratório de 

Instrumentação e Dinâmica Molecular~ deste Instituto~ e o sistema 

em estudo ( Araldit F + anidrido ftálico + trietilamina )~ verifi-

ca-se um comportamento cinético termodinâmico similar com diferen-

ciação nos valores da energia de ativação e no fator pré-exponen-

cial. sem diferenças nos valores da ordem de reação. 

vi 



A oresença da amina causa um aumento considerável 

nos valores da energia de ativação nos dois sistemas. 

Este aumento da energia de ativação nos leva a con-

siderar a amina como iniciador no orocesso de oolimerização e não 

como um catalisador como comumente é considerada. 
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ABSTRACT 

This work includes the Kinetic and Thermodynamical 

study by Thermal Analvsis, using DSC technics~ Df the cure 

reaction: Araldite F + Phtalic Anhydride + Triethylamine. 

The system was analysed by non-isothermal methods 

with the purpose to study the effects Df triethylamine concentra-

tion. as well the rate Df heating. 

The theoretical - mathematical treatment used here 

. 31 
was according to the multi linear regressl.on 

43 
Freeman-Carrol ~ 

K .. 49,!50 d O !51 t h . l.ssl.nger an sawa ec nl.ques. 

The results demonstrated that the polymerization 

network-formation reaction Df the system studied followed the 

Arrhenius equation, indicating approximately a first order process 

(1.5) with refference to amine.The values Df the Activation Energy 

increased with addition of amine to reactional medium. 

The system studied in this work (Araldite F + 

Phtalic Anhydride + Triethylamine represents a Kinetic and 

Thermodynamical behaviour similar to the behaviour of the reaction 

system (Araldite F + Succinic Anhydride + Triethylamine) studied~4 

before. We observed different values of Activation Energy as well 

as Pre-Exponencial Factor~ but same reaction order for the two 

differents svstems. 
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The amine addition leads to a r-emar-kable incr-ease 

Df the Activation Ener-gv in the two systems. This incr-ease in 

Activation Ener-gy per-mited us to consider- the amine as initiator-

Df the polymer-ization pr-ocess~ but not as catalvst as it is 

usuallv consider-ated. 
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1 - INTRODUÇÃO: 

1.1 - RESINAS EPOXI: 

Resina epoxi é definida como uma molécula que con-

tém mais de um grupo a-epoxi.Estes grupos podem estar situados in-

ternamente~ 
, 1 - 12 terminalmente ou em estruturas G) c l.cas ~ tais como: 

ô 
grupo a-epoxi interno terminal cicloalifático 

Este anel de três membros ( óxido de etileno) que 

caracteriza as resinas epoxi é também conhecido como oxirano, epó-

xido ou grupo etóxi. O termo glicidil é usado para referir-se a um 

grupo epoxi terminal: 

grupo glicidil 

Resinas epoxi comerciais contém estruturas alifá-

ticas~ cicloalifáticas ou aromáticas. A versatilidade das resinas 

1 



eooxi deve-se à capacidade do anel epoxi ~eagi~ com uma variedade 

de subst~atos~~. Quando essas ~esinas são t~atadas com agentes de 

cu~a dão o~igem a políme~os te~mo~~ígidos insolúveis e infusíveis. 

Pa~a facilita~ o p~ocessamento e modifica~ as 

p~iedades das ~esinas cu~adas~ out~os agentes podem se~ incluídos 

na sua composição~ tais como: ca~gas~ solventes, diluentes~ plas-

12 
tificantes e acele~ado~es. 

As ca~acte~ísticas básicas das ~esinas epoxi são: 

baixa viscosidade~ alta velocidade de cu~a~ baixa cont~ação du~an-

te a cu~a, alto pode~ adesivo, boas p~op~iedades mecânicas e elé-

t~icas, ótimos isolantes, boa ~esistência a agentes químicos e à 

co~~osão. 

Devido a estas ca~acte~ísticas as ~esinas eooxi têm 

um vasto campo de aplicabilidade, tais como: adesivos; soldas e 

mate~ial pa~a vedação de ba~cos de metal, plásticos e automóveis; 

mate~ial de fundição pa~a moldes e p~otótipos; em equipamentos 

elét~icos e elet~ônicos~ onde seja necessá~ia a imp~egnação com 

~esinas; a~gamassa quimicamente ~esistente em aplicações dentá~ia~ 

ci~ú~gica e p~otética. 

1.1.1 - HISTóRICO: 

A Companhia De T~ey F~e~es, da Suiça, em 1936 colo-

cou no me~cado uma ~esina de baixo ponto de fusão, baseada em bis-

fenol-A que ao ~eagi~ com anid~ido ftálico p~oduz um composto te~-

, - d ~~ 
mo~~~ g1 o , sendo ofe~ecido pa~a aplicação em p~6tese dentá~ia. 

2 



A patente foi registrada pela CIBA~ da Suiça e~ em 

1946 o primeiro adesivo epoxi foi 

cas da Suiça. 

oferecido às indústrias elétri-

Já a Comoanhia De Voe- Reynolds, nos Estados Unidos 

em 1939 produziu uma resina de alto peso molecular à base de epi-

cloridrina e bisfenol-A. A esterificação desta resina com ácidos 

graxos insaturados produz um revestimento que seca ao ar. 

Em 1940, as Companhias Shell e Union Carbide 

pesquisaram várias resinas epoxi baseadas em bisfenol-A. A Shell 

era a única fornecedora de epicloridrina e, a Union Carbide, 

desta, fornecia as resinas fenólicas. 

além 

A CIBA fabricava e vendia, em 1960, resinas epoxi e 

novolac, desenvolvidas pela Cia. Koppers, como polímeros resisten

tes à altas temperaturas. Nessa mesma época, também a Dow, Shell e 

Union Carbide desenvolveram pesquisas com essas resinas 

Tanto a Union Carbide como a CIBA, em 1960 

desenvolveram pesquisas em epoxidação de olefinas com perácidos, 

produzindo estruturas cicloalifáticas. A CIBA comercializou estas 

resinas em 1963 e licenciou várias resinas multifuncionais da 

Union Carbide. em 1965. 

1.1.2 - SíNTESE: 

Resinas epoxi são preparadas através da reação de 

compostos ·contendo um grupo hidrogênio ativo com epicloridrina,se

guido de de-hidrohalogenação11
• 
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o 
R-H + CICH2 -HC/ 'CH2 

-HCI 
) 

ou pela epoxidação de olefinas com perácidos: 

RCH-CHR ~ + R" COOOH 
o 

RHC~HR~ + R"COOH 

Resina epoxi líquida à base de bisfenol-A e 

eoicloridrina é o intermediário mais importante na tecnologia de 

resinas epoxi~ é um produto líouido da reação de excesso de 

epicloridrina com bisfenol-A~ o qual é conhecido por diglicidil 

éter de bisfenol-A ( DGEBPA ) onde o grau de polimerização é quase 

zero ( n ~ 0.2 ). 

eoicloridrina 

CH3 

+ HO-<O)-1-<O)~H + NaOH 

CH 3 

bisfenol-A 

DGEBPA 

+ NaCl + H O 
2 
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A epicloridrina. PE 1150C~ é preparada da seguinte 

maneira~ a partir do propeno: 

CI 2 
CH3 CH=CH 2 

HCIO, 

NaOH, 

o bisfenol-A. PF 1530C~ ou 2~2-bis (p-hidroxi fenil) 

oropano é preparado a partir de 2 moI de fenol e 1 moI de acetona: 

2 (O)-oH + 

Na oreparação do DGEBPA comercial~ um excesso de 

eoicloridrina é utilizado para minimizar a polimerização dos rea-

tantes à espécies de mais alto peso molecular. A polimerização da 

eoicloridrina com bisfenol-A é um processo em etapas. Quanto mais 

a razão molar dos co-reatantes se aproximar da unidade, mais alto 

o peso molecular dos produtbs. 

o produto tíoico comercial da resina epoxi líquida 

tem um peso molecular médio cerca de 370 e o teor epóxido (wpe) é 

cerca de 188. 
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1.1.3 - CURA: 

ótimas propriedades são obtidas pelo entrelaçamento 

da resina epoxi numa rede tridimensional insolúvel e infusível. A 

resina é tratada com um agente de cura ou endurecedor; o agente u-

tilizado depende do método escolhido~ das condições de cura e das 

propriedades químicas e físicas desejadas~1 

Agentes de cura são catalíticos ou co-reativos. Um 

agente de cura catalítica funciona como um iniciador da 

homopolimerização da resina epoxi~ enquanto que o agente de cura 

co-reativo age como um co-monômero no processo de 

homopolimerização. O agente de cura pode reagir com os grupos 

epoxi pendentes na estrutura da resina via mecanismo catiônico. 

*Co-reativo: 
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*Catalítico: 

NR3 
(n+1 ) 

Os g~upos funcionais ci~cundantes à r-esina epoxi 

também afetam o p~ocesso de cur-a~ bem como fato~es estér-icos. Gr-u-

DOS elét~on-doado~es adjacentes ao anel epoxido~ ge~almente acen-

tuam a r-eatividade da ~esina epoxi f~ente a ~eagentes nucleófilos 

e ~eta~dam sua r-eatividade f~ente a ~eagentes eletr-ófilos. 

O anel epóxido é suscetível ao ataque de compostos 

com dife~entes estr-utu~as. Contudo o g~upo mais impo~tante de cur-a 

co-r-eativa são aqueles com átomos de hid~ogênio ativo~ como: 

fenóis, álcoois~ tióis~ aminas p~imá~ias e secundá~ias e ácidos 

ca~boxílicos. Cu~as catalíticas são iniciadas po~ ácidos de Lewis 

como tr-ihaleto de bor-o e bases de Lewis como aminas ter-ciá~ias 

Agentes de cur-a catalítica podem se~ usados par-a 

homopolime~ização~ como agentes de cu~a suplementar- como as 

poliamidas ou poliaminas ou ainda como acele~ado~es pa~a sistemas 

cu~ados com anid~idos. 
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1.1.4 - MECANISMOS DE REAÇÃO DE CURA: 

A cu~a de ~esinas epoxi com anid~idos cíclicos é um 

p~ocesso muito impo~tante e la~gamente usado pela indúst~ia 

elét~ica onde esta ~esina modificada é usada como mate~ial 

isolante. 

O mecanismo dessa ~eação tem sido intensamente 

estudado du~ante estes últimos anos. Hoje em dia~ a polime~ização 

~ tI· d e' t t 1 t d . d J.2-J.3 nao ca a lsa a o a men e comp~een 1 a. 

Segundo Fish et alliJ.4 ( 1956 ) oco~~e~ em p~imei~o 

luga~~ uma ~eação ent~e o anid~ido e o g~upo hid~oxila da ~esina 

epoxi pa~a fo~ma~ um monoéste~ e um g~upo ácido ca~boxílico. 

+ R-OH 

Rooe eOOH 
I I 

@ 

Em seguida o g~upo ácido ca~boxílico ~eage com um 

g~upo epóxi pa~a da~ um diéste~ e um novo g~upo hid~oxila, ~eagin-

do depois com out~o anid~ido. 

Rooe eOOH 
I I 

@ + 
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ROOC COO-CH2 -CH-CH2 -R' 

ROOC COO-CH-CH2 -R' 
I I I 

@ oJ COOH 
I I 

I I 6H 
@ 

+ 

@ 

Estas reações foram confirmadas pela evidência de 

que quantidades de mono e diéster formados são estequiometricamen-

te equivalentes ao anidrido que desaparece. 

Pode também ocorrer a reação de esterificação dos 

grupos hidroxilas com os grupos epoxi. 

R-OH + 

Já a cura catalisada com aminas terciárias foi es-

tudada por Fischerl~,16 (1960)~ surgindo o seguinte mecanismo: 

a) ativação do anidrido pela amina (o epoxi deve ser puro~ 

sem grupos hidroxila e o anidrido deve estar presente em grande 

excesso) : 

+ 

9 

+ 
o 
II 

R N -----+C coa 
3 I I 

@ 



b) a ~eação do ânion ca~boxílico com o g~upo epóxi: 

+ 
o 
1\ 

R N -----+C coa 
3 I I 

@ 
+ 

+ 
o o 
1\ 11 

R N -----+C CD-CH -CH-CH -R 
3 I I 2 1_ 2 

~ @ o 

c) ~eação do ânion alcóxido com o anid~ido: 

o O 
II II . 

R N -----+C CO-CH -CH-cH -R 
3 I I 2 1_ 2 

@ O + 

+ + 
o O 
11 11 

R N -----+C CO-CH -CH-cH ~. 
3 I I 2 1 2 

----+ @ J coa 
I I 

@ 

d) um deslocamento da amina pelo ânion alcóxido também con-

tinua a fo~mação do poliéste~: 

+ 

1 
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A ~eação se~ia de o~dem ze~o. independente da 

concent~ação da ~esina epoxi e do anid~ido e dependente da 

concent~ação da amina. 

Este mecamismo p~oposto po~ Fische~, no qual o 

anid~ido sof~e um ataque nucleofílico da amina te~ciá~ia~ 

~esultando num zwitte~ion, que inicia a poliadição~ foi modificado 

po~ Tanaka e Kakiuchi~7(1964) pela p~esença de uma espécie p~óton-

doado~a ( co-catalisado~ ), que fo~ma~ia um complexo com a amina 

te~ciá~ia.Este complexo ataca~ia o anid~ido,fo~ma~ia o zwitte~ion, 

p~osseguindo semelhante ao mecanismo p~oposto po~ Fische~. 

+ HA 

+ 

O 
... HA + R" - / >... 

11 

+ 
o 
11 

R N ···· ... C coa 
3 I I 

@ 

o O 
+ 11 11 

.• . HA 

R N ···· ... C CO-CH -CH-R" 
3 I I 2 1_ @ O··· ·HA 



o o 
+ 11 11 

+ R N ····~C CO-CH -CH-R" 
3 , I 2 1_ @ O··· ·HA 

1 
+ 

o o o o 
11 11 11 11_ 

... HA 

R N ····~C Co-CH2 -CH-o-C CO 

3 " A. I I 
@ @ 

De acordo com outro trabalho de Tanaka e Kakiuchi
19 

(1966)~ a reação poderia iniciar sem a espécie próton-doadora por-

que ocorreria a sua formação durante a reação pela isomerização do 

epóxi a um álcool alílico 

o 
R3N + H2 C/ 'CH-cH2-R~ 

Com este mecanismo, Tanaka e Kakiuchi explicam a e-

xistência de um período de indução durante o qual observaram a 

formação de produtos que contém grupos OH e C=C. 

Luston e Manasek 19 (1978) também consideram a forma-

ção de um álcool alílico pela isomerização do epóxido, mas assumem 

com base em medidas de condutividade, que o centro ativo da poli-

merização é um complexo com os três componentes (epóxi, anidrido e 

amina). 

12 



: NR 3 

: NR 3 ---~) R' -CH=CH-CH2 -o-H-·_·-: NR 3 

II 

I I I 

o o 1+-: NR 3 
R' -CH=CH-cH 2 -o/ i 

o~/~c~ 
I I 

11 11 _ + 
---------4) R'-CH=CH-cH2 -O-C C-O N HR3 

I I 

@ 
@ 

IV 

o O 
11 11 _ + 

R' -CH=CH-CH2 -o-C c-o N HR3 
I I 

+ 

@ 
1 
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A terminação se dá com a decomposição do centro 

ativo em amina terciária e grupos carboxílicos ou hidroxílicos. 

+ H-O-'" 

De acordo com Antoon e Koenig 2o ( 1981 ) o mecanismo 

proposto por Luston e Manasek requer modificações, pois um esquema 

cinético altamente complexo surge dessas reações; outros autores 

simplificam ao assumir que as concentraçõ~s dos complexos interme-

diários (11 e 111) são proporcionais às concentrações iniciais dos 

monômeros e catalisador, isto porém é difícil de justificar. 

o mecanismo cinético resultante prediz uma reação 

que é de primeira ordem, entretanto a constante de velocidade ex-

perimental é uma função das concentrações do epóxido, do anidrido 

e da amina. 

Um outro mecanismo é sugerido por Matejka et alli2~ 

1983 ) no qual a etapa de iniciação envolve um ataque da amina 

terciária ao grupo epoxi, dando origem a um zwitterion que contém 

um átomo de nitrogênio quaternário e um ânion alcóxido, 

tarde reage com o anidrido e o sal quaternário é formado. 

: NR 3 

o 
+ H2 C/ 'CH-CH2 -R' 

+V'--C~ 
I I 

@ 
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Em outra etapa~ o ânion carboxi do sal quaternário 

reage, primeiro com o grupo epóxi e depois com o anidrido. Nesta 

etapa o diéster é formado e o ânion carboxi é regenerado. 

+ 

1 

Os autores acham que a amina terciária está irre-

versivelmente ligada ao epóxido. Para a reação de monoepóxido com 

anidridos cíclicos isto significaria que nenhuma reação de trans-

ferência ou terminação ocorre e que somente a concentração do ca-

talisador determina o peso molecular resultante do polímero.Assim, 

uma cadeia polimérica conteria um íon amônio quaternário na extre-

midade. 
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Uma modificação do mecanismo de Matejka foi p~o-

posto po~ Fedtke e Doma~atius7 (1986) no qual uma ligação dupla 

fo~ma-se no fim da cadeia polimé~ica. 

:NR 3 

o 
+ H2 C/ 'CH-CH2-R~ 

Todos esses mecanismos p~opostos fo~am estudados 

St - 22 1 - d 1 d po~ e~nmann (1989) que pub ~cou um a~tigo on e e a estaca que 

alguns desses auto~es encont~a~am indicações de fo~mação de dupla 

ligação nos políme~os ~esultantes, mas destes, somente Matejka et 

alli não a detectaram em suas investigações. Nesse artigo ela ain-

da analisa esses mecanismos propostos através de espectroscopia de 

IR e 13C- NMR e apresenta suas conclusões. 
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Levando em conside~ação esses fatos e os inúme~os 

~-~o 
t~abalhos publicados nesse campo este t~abalho tem como obje-

tivo o estudo da ~eação de cu~a de ~esinas epóxi, utilizando como 

co-~eativo um anid~ido cíclico e como iniciado~ uma amina terciá-

ria. 

T~ata-se do estudo da copolimerização do anidrido 

ftálico com a A~aldit-F (CY-205) que é uma ~esina epóxi comercial 

a base de bisfenol-A e epiclo~id~ina e a t~ietilamina como tercei

ro componente. 

Em alguns expe~imentos p~eliminares foi feito o es

tudo da influência da concent~ação da t~ietilamina sobre o sistema 

Araldit-F/anid~ido ftálico. 

Para o estudo cinético desse tipo de reação~visando 

dete~mina~ os pa~âmet~os cinéticos (ene~gia de ativação, fato~ 

p~é-exponencial e o~dem de ~eação) e o calo~ de ~eação, 

escolhido foi a Análise Térmica via DSC 23
• 
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2 - ANALISE TÉRMICA: 

A análise té~mica é um método analítico que se ba-

seia na medida de uma ce~ta p~op~iedade da amost~a como função da 

tempe~atu~a~ quando a amost~a é submetida a um p~og~ama cont~olado 

24 
de tempe~atu~a . 

Apesa~ de te~em havido muitas cont~ovérsias em con-

side~ar a análise té~mica como método analítico~ ela foi incluída 

nesta teo~ia da análise química baseada em t~ês elementos: a amos-

t~a~ o ~eagente e o sinal, onde o calo~ é conside~ado como ~eagen-

te. 

Também, at~avés da análise té~mica, pode-se medi~ 

uma p~op~iedade da amost~a como função do tempo,sob condições iso-

té~micas, isto é, a uma velocidade de aquecimento ze~o. Neste ca-

so a amost~a é submetida a um aquecimento até uma tempe~atu~a ele-

vada, ali pe~manecendo po~ um dete~minado tempo. 

As medidas das p~op~iedades são, usualmente, feitas 

de modo contínuo e a velocidade de aquecimento é, f~equentemente, 

mas não necessa~iamente. linea~ com o tempo. 

o ~esultado de cada medida é uma cu~va de anál ise 

té~mica (fig. 2.1) e o t~açado da cu~va ( picos, descontinuidades, 

mudanças na inclinação~ etc.) está ~elacionado com eventos té~mi-

cos da amost~a. 

A análise té~mica pe~mite-nos ~egist~a~ em valo~ 

absoluto a p~op~iedade da amost~a; em valo~ ~elativo pela dife~en-
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c U R V A D E o T A 

T 
âT 

( Ta - Tr ) ~ 
c:: 
Cb 

FIGURA 2.1 - CURVA TíPICA DE DTA (POR CONVENÇÃO O PICO 

ENDOTÉRMICO É REPRESENTADO COMO NEGATIVO ). 

( T~ = tempe~atura da amostra; Tr = temperatu~a da referência 
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ça na propriedade da amostra comparada com a mesma propriedade de 

um material de referência; ou por derivada através da taxa de mu

dança da propriedade com a temperatura. 

As principais propriedades usadas da amostra e as 

técnicas associadas estão listadas na tabela abaixo: 

TANELA 2.1 - PRINCIPAIS TÉCNICAS DA ANÁLISE TÉRMICA: 

PROPRIEDADE 

Massa 

Temperatura 

Entalpia 

Dimensões 

Prop. mecânicas 

Prop. óticas 

Prop. Magnéticas 

Prop. elétricas 

Prop. acústicas 

Evolução de 

Gases 

TÉCNICA 

Termogravimetria 

Termogravimetria Diferencial 

Análise Termodiferencial 

Calorimetria de Varredura Diferencial 

Termodilatometria 

Análise Mecânica Dinâmica 

Análise Termomecânica 

Termomicroscopia 

Termomagnetometria 

Termoeletrometria 

Termoacustimetria 

Análise de Gases Evolvidos 
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TG 

DTG 

DTA 

DSC 

DMA 

TMA 

TM 

TS 

EGA 



A análise térmica tem um vasto campo de aplicabili

dade ( ver tabel a 2.2 ) ~ dependendo do even to térmico que se ~quer 

observar. 

TABELA 2.2 - APLICAÇóEs DA ANÁLISE TÉRMICA: 

1 - Determinação de constantes térmicas ( calor específico~ condu

tividade térmica, calor de fusão, pontos de fusão e ebukiçãol. 

2 - Mudanças e equilíbrio de fases ( sólido-líquido, líquido-va

por) . 

3 Mudanças estruturais ( sólido ----)sólido ( forma cristalina) 

4 Estabilidade térmica (temperatura, resíduo~ cinética de decom

posição) . 

5 Decomposição térmica ( desidratação de materiais ). 

6 Reatividade química ( polimerização, cura~ catálise l. 

7 Caracterização de materiais ( calor específico, Tg, Tm ). 

8 Análise qualitativa. 

9 Análise Quantitativa. 

10 Controle de qualidade pureza ). 

11 Hidratação. solvatação e coordenação. 

12 Estudos cinéticos. 

13 Estudos termodinâmicos. 

21 



Mate~iais biológicos~ mate~iais de const~ução~ cata-

talisado~es~ ce~âmicas e vid~os, explosivos, go~du~as e óleos, ce-

~as e sabões~ agentes ~eta~dado~es de chama, aditivos pa~a alimen-

tos, combustíveis e lub~ificantes, compostos ino~gânicos, c~itais 

líquidos, metais e ligas, mine~ais, solos e a~gilas, mate~iais o~-

gânicos, p~odutos fa~macêuticos, políme~os~ têxteis e fib~as são 

alguns dos mate~iais que podem se~ analisados usando uma ou mais 

técnicas listadas na tabela 2.1. 

2.1 - ANÁLISE TÉRMICA VIA DSC: 

2.1.1 - CALORIMETRIA DE VARREDURA DIFERENCIAL - DSC: 

A técnica da calo~imet~ia de va~~edu~a dife~encial 

aplicada aos estudos de polime~ização, usando sistemas de ~esina 

. Z3,Z~-Z8 
epox~ tem sido investigada. 

Esta técnica 29 baseia-se num método associado à 

va~iação de ene~gia, assim sendo, ~egistra a ene~gia necessária 

pa~a estabelece~ dife~ença nula de tempe~atu~a ent~e a amostra e a 

~efe~ência flT = Ta- Tr= O ), em função do tempo ou da tempe~atu-

~a, quando as duas espécies amost~a e refe~ência são sujeitas 

a condições idênticas de tempe~atu~a, em um ambiente aquecido ou 

~esf~iado, a uma velocidade cont~olada. 
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Apesa~ de que no DSC~ a amost~a e a ~efe~ência se-

~em aquecidas sepa~adamente po~ aquecedo~es individuais (fig. 2.2) 

a ene~gia desses aquecedo~es é ajustada continuamente em ~eposta a 

qualque~ evento té~mico na amost~a, mantendo assim a amost~a e a 

f ~. t t . d ~ t· 30 
~e e~enC1a a empe~a u~as 1 en 1cas . 

Esses eventos té~micos na amost~a apa~ecem como 

desvios da linha de base do DSC, ou na di~eção endoté~mica ou na 

di~eção exoté~mica figo 2.3 ) , dependendo se mais ou menos 

quantidade de ene~gia foi fo~necida pa~a a amost~a ~elativa ao 

mate~ial de ~efe~ência29. 

Estas mudanças de di~eção (endoté~mica ou exoté~mi-

ca) são ~egist~adas assim uma ~esposta endoté~mica é ~ep~esentada 

como sendo positiva, isto é, acima da linha de base~co~~espondendo 

a um ganho de calo~ pela amost~a compa~ada com a ~efe~ência. 

Na ausência da amost~a, ist o é, com as "panelas" 

vazias nos aquecedo~es ( amost~a e ~efe~ência a linha de base do 

DSC se~ia uma linha ho~izontal figo 2.4a ). 

Quando uma amost~a é int~oduzida no calo~ímet~o, e 

a linha de base do DSC é deslocada na di~eção endoté~mica, o 

deslocamento h é p~opo~cional a capacidade calo~ífica específica 

total da amost~a, Cp Cp = massa x capacidade calo~ífica 

específica figo 2.4a ). 

Cp = m X Cp h ot Cp ou h = B 4> Cp 
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R A 

H H 

FIGURA 2.2 - ESQUEMA DE AQUECEDORES INDIVIDUAIS DO DSC ( A=AMOSTRA 

E R=REFER~NCIA). 

dq 
dI 

T. 

FIGURA 2.3 - REPRESENTAÇÃO GRÁFICA DE UMA CURVA TÍPICA DE DSC (POR 

CONVENÇÃO A RESPOSTA ENDOTÉRMICA É POSITIVA). 
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onde ~ é a taxa de aquecimento e B o fato~ de calib~ação. O valo~ 

de B é dete~minado usando uma substância pad~ão, como po~ exemplo 

a safi~a, va~~ida sob condições simila~ a da amost~a. 

figo 2.4b ). 

Po~ causa da p~opo~cionalidade da ~esposta do DSC à 

capacidade calo~ífica da amost~a, uma mudança da linha de base 

após a t~ansição é obse~vada ( figo 2.4c ). 

2.1.2 - CINÉTICA DE REAÇÃO: 

Toda vez que um pico é obse~vado no sinal do DSC, 

quando uma amost~a é submetida a um aumento de tempe~atu~a 

cont~olado, podemos dize~ que houve uma conve~são, 

31 
~ep~esen tada po~ : 

A 
K 

B + b.H 

que pode se~ 

onde A é o mate~ial antes da conve~são ( ~eagentes ) e B é o mate-

~ial após a conve~são ( p~odutos ), K é o coeficiente da velocida-

de de ~eação e hH é o calo~ da t~ansição física ou calo~ da ~eação 

química. 

Assim tem-se que numa ~eação homogênea,a velocidade 

de ~eação pode se~ medida pela diminuição da concent~ação dos ~ea-

gentes ou do aumento da concent~ação dos 32 
p~odutos . 

O coeficiente de velocidade K é dependente da 

tempe~atu~a e é dado pela equação de A~~henius33: 
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(a) 

(IJ ) 

(e ) 

dq 
dI 

dq 

dI 

dq 

dI 

i 
dtl8locamtlnlo, h 

pantlla 
+ 

amoslra 

I 
---------------- --pantlla 

T • 

padrõo 

pantlla vazia 
: 
i 

r, 
T 

T 12 • 

fusõo 

1el> Ilquido 

-j:~~~~~------- -
T • 

FIGURA 2.4 - ESQUEMAS DA LINHA DE BASE DO DSC: a) DESLOCAMENTO DA 

LINHA DE BASE DO DSC, APÓS INTRODUZIR A AMOSTRA NO 

CALORíMETRO; b)VARREDURA DE UMA AMOSTRA COMPARADA COM 

A SUBSTÂNCIA PADRÃO; c)MUDANÇA DA LINHA DE BASE APÓS 

UMA TRANSIÇÃO. 
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K = A eXD ( -E/RT ) 2.1 

ou. na forma logarítimica: 

In K = In A - E/RT 2.2 

Assim sendo, através de vários experimentos a 

temperaturas constantes diferentes, podemos obter os parâmetros de 

Arrhenius, E ( energia de ativação ) e A ( fator pré-exponencial 

ou fator de frequência ). 

o estudo cinético envolve medidas de a 

conversão ) em termos de variação de entalpia: 

OI = Ht - Ho ) I ( Hf - Ho ) 
o 

grau de 

onde Ho é o calor inicial Ht é o calor a qualquer tempo t e Hf 

é o calor total 23no final da reação. 

Como ao início de uma reação t = O ) tem-se que 

Ho = zero 

a = Ht / Hf ou a = H I HT 

onde H é o calor liberado pela reação a té um tempo t e HT é o 

calor total da reação. 

Também medidas de a como uma função do tempo t~ à 

temperatura constante~ ou como uma função da temperatura T, que 

aumenta de acordo com um programa de aquecimento, normalmente, li-

near ( ~ = dT I dt )~ são usadas para o cálculo dos parâmetros ci-

néticos. 
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A análise resultados dinâmicos e 

isotérmicos envolve a tentativa de relacionar valores de a e T ou 

a e t observados exoerimentalmente, com valores previstos por um 

limitado grupo de modelos baseados em processos de nucleação e 

crescimento~ difusão ou algumas formas geométricas mais simples do 

progresso da interface reatante/produto. Todas as expressões deri-

vadas destes modelos podem ser escritos em sua forma integral a 

temperatura constante ) como: 

f (a) = K ( t - to 

ou na forma diferencial: 

da / dt = K . g (a) 2.3 

o efeito da temperatura é introduzido pela eq. 2.1 

( Arrhenius ): 

da / dt = A • exp (-E / RT). g (a) 2.4 

onde g (a) é uma função da extensão da reação que~ geralmente é 

considerada g (a) = ( 1 ) n d - 34 . a ~ sendo n a ordem e reaçao , ass~m 

que a eq. 2.4 torna-se~u.: 

da / dt = A . exp (-E / RT). 2.5 

que possui uma variável independente t, duas variáveis dependentes 

a e T~ três constantes desconhecidas A, E e n e uma constante 

universal R. 
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Esta equação tem três graus de I i berdade, ou 

três variáveis. Para poder se ter uma solução definitiva, durante 

o processo da reação uma ou outra variável deve ser mantida 

constante ou pode ser relacionada com outra variável; 

processo da reação pode ser bem definido. 

portanto o 

Há três processos para acompanhar uma solução 

definitiva: realizar o processo isotermicamente, adiabaticamente 

ou a uma elevada temperatura controlada ( não-isotérmico ). 

2.1.2.1 - PROCESSO ISOTÉRMICO: 

Num processo isotérmico, a temperatura é mantida 

constante: o calor que é absorvido ou liberado será absorvido por 

um reservatório de calor. 

Assim~ a eq. 2.5 pode ser integrada a uma 

temperatura T constante, resultando: 

quando n = 1: In ( 1 - a ) = - ( A. ex p (-E / RT» l 

ou a = 1 - exp.[- ( A. exp (- E /RT »t ] 

quando n < 1 1 - ( 1 - a )<t-n> = ( 1 - n ).( A.exp (-E/RT»l 

quando n > 1 L. 1 / ( 1 - a ) <n-t> ] - 1 = (n -1) ( A • e x p ( -E / RT) ) t 
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2.1.2.2 - PROCESSO ADIABÁTICO: 

No p~ocesso adiabático~ nenhum calo~ é sup~ido ou 

abso~vido nas ~edondezas. O calo~ da ~eação afeta~á a 

da amost~a somente. 

tempe~atu~a 

Se o calo~ da ~eação é definido como positivo pa~a 

uma ~eação exoté~mica. a tempe~atu~a aumenta ~T = T - To • onde To 

é a tempe~atu~a inicial é definida quando a capacidade 

de calo~ específica cp é conhecida. 

Neste caso, 

a = cp ~T I AH = cp ( T - To )/AH 

e da = ( Cp I AH ). dT 

Combinando com a eq. 2.5: 

dT/dt =( AH/cp ) A exp(-E/RT).( 1 - cp /~H (T-To» 
n 

Assim a ~elação ent~e o tempo t e a temperatu~a T 

pode se~ calculada po~ integ~ação numé~ica, 

tempe~atu~a inicial To é conhecida. 
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2.1.2.3 - PROCESSO NÃO-ISOTÉRMICO: 

Como no processo não isotérmico a temperatura au-

menta de acordo com um programa de aquecimento, normalmente linear 

dT I dt = ~ ~ onde ~ é a taxa de aquecimento, então: 

da/dT = ( da/dt ) ( dt/dT ) 1 / ~ ) ( dai d t ) 

Estas relações da/dT e da/dt são ainda uma área de 

muitas controvérsias33 quando se trata de cinética não isotérmica, 

mas de modo em geral são aceitas e~ substituindo na equação 2.5: 

da I dT = ( A/~ ) ( exp(-E/RT» 2.6 

Esta equação representa o formato teórico da curva 

do DSC, que é determinado pelo processador de dados no programa 

TADSOFT do DSC-4 conforme descrito no item 4.4.1.
31

• 

A análise das curvas do DSC, pode ser feita utili

zando-se as eq. 2.5 ou 2.6. Os valores resultantes de A, E e n po

dem ser calculados. As equações 2.5 e 2.5 são equivalentes;a dife

rença é somente na unidade de dados do DSC para a análise cinética 

se é unidade de dt ou dTo 

O valor de a geralmente é obtido do calor parcial 

hHp a um tempo t ou temperatura T ( a = ~p I àH ). 

Estes valores de hH e l:!. Hp são calculado s da área 

sob a curva do DSC. 
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Tomando na forma logarítmica a eq. 2.5: 

In (dafdt) = In A - EfRT + n In ( 1 - a ) 2.7 

Assim, A, E e n podem ser determinados através de 

uma regressão linear usando In (dafdt), 1fT e In ( 1 a) como 

variáveis. 

Se a ordem de reação for conhecida ou assumido um 

valor, então um gráfico do In K (=ln (dafdt)-n In (1 - a» vs 

1fT dá uma linha reta cuja inclinação é E e a intercepção é In A. 
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3 - DETERMINAÇÃO DOS PARÂMETROS CINÉIlCOS: 

Os parâmetros cinéticos (energia de ativação, fator 

pré-exponencial e ordem de reação) podem ser determinados usando a 

técnica da regressão multilinear eq. 2.7 ) a qual consta do pro-

grama de TADSOFT que acompanha o equipamento de análise térmica 

DSC-4 conforme descrito no item 4.4.1. 

Existem também inúmeros métodos 33 matemáticos para 

determinar estes parâmetros com base no método experimental 

realizado~ isotérmico ou não-isotérmico~ que pode considerar uma 

varredura, duas varreduras ou múltiplas varreduras. 

A aplicabilidade destes métodos ao estudo de cura 

d · . 3 ~ , 38 t' h . . t t'· 2 2 ,29, 39,42 e reS1nas epox1 a e oJe gera mU1 as con rovers1as 

mas a maioria considera para cálculo dos parâmetros cinéticos a eq 

de Arrhenius, dependente da temperatura ( K = A .exp (-E / RT ). 

Para o cálculo da ordem de reação n é introduzida uma função 

9 (ot) = 
n 1 - a ) ~ conforme citado no item 2.1.2. 

Considerando como eq. básica para métodos 

diferenciais a eq. 2.5: 

da / dt = A .( exp (-E/RT) 

a qual na forma Iogarítimica obtém-se a eq. 2.6: 

In (da/dt) = -( E/RT ) + In A + n In (1 - a) 

sabendo-se que da/dt = ( dH/dt ) ( l/HT ) esta eq. torna-se: 
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In (dH/dt)(l/HT ) - n In ( 1-~ ) = - ( E/RT ) + In A = In K 3.1 

Se a o~dem de ~eação n fo~ conhecida ou um valo~ 

fo~ at~ibuido à mesma, pode dete~mina~-se os pa~âmet~os cinéticos~ 

onde um g~áfico In K vs 1/T fo~nece uma ~eta de inclinação igual a 

-E/R e o coeficiente linea~ In A 23 

Um out~o t~atamento pode se~ feito usando o ponto 

mínimo da cu~va do DSC pa~a obtenção da ~azão E I n 

E I n = [(RT
2

1 (HT - H ) 1> ) ( dH/dt )] 3.2 

Out~o método muito utilizado é o de F~eeman-Ca~~0143 

que pe~mite a dete~minação simultânea de E e n, onde considé~a-se 

dife~enças no inc~emento 

a seguinte equação: 

dai dT ) ~ l-a ) e 1 IT 

bln (da/dT) = n AIn ( l-a) - E/R . A ( l/T ) 

), levando 

3.3 

Dividindo-se a eq. 3.3 po~ bln( 1 - a ), obtém-se 

A I n ( do.I d t ) 

b In (1-0.) 
= n -

E 

R 

b (l/T) 
3.4 

b In(l-o.) 

Como também, dividindo esta equação po~ A (l/T) 

leva à seguinte equação: 

bln (do./dt) 

A (l/T) 
= n -

Aln (l-a) 

A (1fT) 
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Ou tr-os tr-aba 1 hOS 34
,42-49 es tudam a apl icabi 1 idad e 

deste método e suger-em algumas modificações ou adaptações a outr-os 

métodos. Também é impor-tante notar- que considerando a velocidade 

de aquecimento ~ constante, 

33 

~ln(da/dT) = ~ln ( da/dt 

A ener-gia de ativação pode ser- obtida compar-ando 

iguais fr-ações r-eagidas a de duas var-r-edur-as no DSC a difer-entes 

1 d d 
- 23 ve oc i ades e aquec lmen to . Assim a eq. 3.3 torna-se: 

[ ~ln « dH/dt ) l/HT » E 3.6 

t:. ( l/T ) R 

S d K 
- - 49, ~o egun o lsslnger- , considerando que o gr-au de 

conver-são é o mesmo no ponto mínimo da cur-va de DSC, independente 

da velocidade de aquecimento, então as eq. 3.2 e 3.6 podem ser-: 

[ ~_l_~ ___ 1>_/_T_2_) ] 

li l/T min 

E 
= 

R 

Onde um gr-áfico de In ( 1>/T2 
) vs l/T ser-ia 

3.7 

linear-

e a ener-gia de ativação poder-ia ser- obtida da inclinação ( E/R ). 

Outr-os tr-abalhos consider-am que o fator- de 

fr-equência A muda de uma var-r-edura para outr-a, assim a eq. 3.6 

fica: 
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[ /':" l/T 

l/HT ) ] a~ E .6.ln A 3.8 .6.1n dH/dt) ( 
+ 

R /':,,(l/T) 

e~ no ponto mínimo da curva do DSC, a eq. 3.7 fica: 

/':" ( 1 I T 

E /':"ln A 3.9 [ + 
R b.(l/T) 

De um formalismo similar, pode ser derivada de duas 

varreduras a diferentes velocidades de aquecimento comparadas a 

uma mesma temperatura, 

n = [b.ln (da/dt)/ b.ln (l-a)]T = n + [b.ln AI b.ln (l-a)]T 
a 

onde n é a ordem de reação aparente. 
a 

3.10 

As expressões 3.8, 3.9 e 3.10 podem ser obtidas da 

equação 3.1 subtraindo-se uma varredura da outra a a ou T 

constante.Um qráfico de n vs l/h.ln (l-a) 
- a 

fornece uma reta cuja 

inclinação é b.ln A e o ponto de intercepção do eixo das ordenadas 

é igual a n. 

Embora originalmente denominado como método inte-

gral
23

, o tratamento de Osawa~1 é também aplicável a curvas deri-

vadas e é similar ao método Kissinger. No método de Osawa, um grá-

fico log ~ vs l/Tmin dá uma reta cuja inclinação é -E/R. 
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Um estudo mais aprofundado pode ser verificado na 

bibliografia citada onde é feito comentários a respeito dos 

métodos citados, bem como a apresentação de outros métodos. 
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4 - PARTE EXPERIMENTAL: 

4.1 - REAGENTES: 

4.1.1 - RESINA EPOXI ARALDIT F: 

A resina epoxi utilizada para estudo nesta Tese foi 

a Araldit F~ que é uma resina epoxi líquida.não modificada~ à base 

de epicloridrina e bisfenol-A. 

A resina é comercializada sob código CY-205 pela 

CIBA-Geigy Química S.A.~~ e foi fornecida pela Trafo. 

Esta resina é empregada para fundição e impregnação 

o o podendo ser utilizada a uma temperatura entre 25 e 150 C, depen-

dendo do tipo de endurecedor escolhido. 

o principal campo de aplicação desta resina epoxi é 

na eletrotécnica~ onde a combinação com endurecedores à base de 

anidridos de ácidos para endurecimento à quente ou de endurecedo-

res à base de aminas para endurecimento a frio~ encontra um campo 

bastante grande de utilização. 

Sua estrutura é a seguinte: 

DGEBPA 
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Esta resina deve ser protegida contra a umidade~ 

caso contrário pode apresentar um aspecto turvo devido à absorção 

de água. Quando isto ocorre~ produto deve ser secado durante uma 

hora, aproximadamente, a 120-140° C. Após o resfriamento o produto 

readquire o aspecto claro e transparente. 

TABELA - 4.1 - CARACTERíSTICAS PRINCIPAIS APRESENTADAS POR ESTE 

PRODUTO. 

Estado de fornecimento 

Viscosidade 

Cor 

NO de Gardner 

Estabilidade 

Peso específico 

Ponto de combustão 

Teor epoxi 

Equivalente epoxi 

índice de ruptura 

Pressão de vapor 

Teor de cloro 

Teor de cinzas 

Voláteis 

39 

líquido 

9000-13000 cP (25°) 

amarelo a marrom claro 

3 (max) 

1 ano(max) 

-3 
1.15 1.20 g cm 

250 - 255°C 

-f. 
5.1 - 5.5 equiv Kg 

-f. 
182 - 196 g equiv 

1.572 ( 20°C 

aprox 1 mmHg 180°C 

0.6 'l. max 

0.05 'l. max 

1 'l. ( max 



4.1.2 - ANIDRIDO FTÁLICO (PA) 

O anidrido ftálico utilizado é comercializado pelo 

Grupo Química, de grau de pureza para análise. 

É um produto anidro e cristali~o que sublima rapi-

damente abaixo do seu ponto de fusão e, deste modo pode ser purl-

ficado. 

É utilizado como endurecedor de resinas epoxi cuja 

aplicação é cobertura para automóveis, refrigeradores e máquinas 

de lavar principalmente . 

Tab.4.2 -

Sua estrutura: 

Caractrísticas principais do anidrido ftálico: 

Ponto de fusão 

Ponto de ebulição 

Massa molar 

4.1.3 - TRIETILAMINA (TEA) 

-1 
148.19 g moI 

A trietilamina utilizada é comercializada pela 

Merck-Schuchardt, de grau de pureza para análise. 
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É utilizada como único agente de cu~a de ~esinas 

epoxi, como co-agente de cu~a pa~a aminas p~imá~ias e, também como 

acele~ado~ iniciado~ ), quando se utiliza anid~idos cíclicos 

como agentes de cu~a . 

Tab.4.3 - Ca~acte~ísticas p~incipais da t~ietilamina: 

Ponto de fusão 

Ponto de ebulição 

Densidade 

Massa mola~ 

Fó~mula 

4.2 - PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS: 

-3 
0.726 9 em 

-~ 101.19 9 moI 

N ( C H ) 
2!S 3 

A ~esina epoxi A~aldit F e o anid~ido ftálico são 

pesados, mistu~ados e a segui~ levados à estufa pa~a fusão do 

anid~ido a uma tempe~atu~a em to~no de 130°C ( 403K ). 

Após a fusão, ~eti~a-se a mistu~a da estufa, 

deixando-se esf~ia~ à tempe~atu~a ambiente po~ uns 15min. 

Em seguida, adiciona-se a t~ietilamina com um 

pipeta milimét~ica ( 1/0.02 ml ) ao meio de ~eação, agitando-se 

bem po~ uns 10min. 

Ap~oximadamente 5 mg são ~eti~ados das amost~as e 

colocadas nas "panelas de alumínio" Pe~kin-Elme~ pa~a 

poste~io~ análise té~mica no DSC-4. 
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4.2.1 - EXPERIMENTOS COM VARIAÇÃO DA CONCENTRAÇÃO DA 

TRIETILAMINA: 

Foram preparadas 10 amostras mas quais a proporção 

molar Aradit F/PA ( 1:2 ) foi mantida constante e variou-se a 

proporção molar da TEA 
-4 

8.96.10 , 
-3 

1.70.10, 

-2 -2 -2 -2 -2 
1.43.10 ~ 2.87.10 , 4.30.10 , 7.17.10 , 8.61.10 , 

-3 
3.58.10 , 

-2 
1.14.10 

e 1.43.10-~ ). Também uma amostra só Araldit F/PA sem TEA foi 

preparada. 

4.2.2 - EXPERIMENTOS COM A VARIAÇÃO DA VELOCIDADE DE 

CURA: 

Foram preparadas 12 amostras das quais 4 só 

Araldit F/PA ( 1:2 ), outras 4 de Araldit F/PA/TEA 

e mais 4 de Araldit F/PA/TEA -2 
1 : 2 : 4 . 30. 10 ) 

4.3 - ANALISE TERMICA DAS AMOSTRAS: 

-3 
( 1 : 2 : 1 . 79 . 10 ) 

Consiste em submeter as amostras a programas de 

aquecimentos controlados ( método não-isotérmico ). 
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As amostras do item 4.2.1 foram submetidas a uma 

única varredura a 20oC/min~ num intervalo de temperatura de 50 a 

300°C, em média. 

As amostras do item 4.2.2 foram submetidas a 

múltiplas varreduras~ a 5~ 10, cada uma, num 

intervalo de temperatura de 50 a 300oC~ em média. 

Cada resultado foi gravado e armazenado para 

cálculos posteriores. utilizando o programa TADSOFT item 4.4.1 

do sistema de processamento de dados do DSC-4. 

4.4 - EQUIPAMENTO UTILIZADO: 

4.4.1 - DSC-4: 

O equipamento usado na análise térmica é um modelo 

da Perkin-Elmer Corporation, composto de um módulo DSC-4 ( calorí-

metro diferencial ), um microprocessador ( System-4 ) que é usado 

para controlar as temperaturas inicial e final do DSC-4, bem como 

I . d d d . t f· t 26 as ve OCl a es e aqueclmen o e res rlamen o . 

Como o System-4 controla o aquecimento ou resfria-

mento da amostra~ transições como fusão, ebulição, desidratação ou 

cristalização podem ocorrer na amostra do material, resultando 

numa reaçãoexotérmica ou endotérmica fig 4.1) 
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FIGURA 4.1 - CURVA TíPICA DO DSC PARA UM POLíMERO ORGÂNICO, ONDE 

APARECEM AS TRANSIÇóEs. 
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A quantidade de energia necessária para manter a 

amostra a uma mesma temperatura que a referência durante a transi

ção é registrada como um pico num Registrador(Hitachi model-56 Re

corder)ou num processador de dados (Data Station 3700). Os valores 

são lidos diretamente em milicalorias por segundo e este valor é a 

qualquer tempo equivalente a taxa de energia absorvida ou liberada 

pela amostra. 

Também acompanha o equipamento uma Interface(Perkin 

-Elmer ref. 0419-0226) e um Plotter (Perkin-Elmer Graphics Plotter 

2 ). 

o Data Station possui um programa TADSOFT utilizado 

para armazenar dados~ fazer a integração de picos, cálculos dos 

parâmetros cinéticos e das áreas parciais, bem como do grau de 

conversão, quando o método empregado é o de varreduras 

não-isotérmicas. Para varreduras isotérmicas, usa-se o 

registrador. 

4.4.2 - OUTROS EQUIPAMENTOS: 

Foi utilizado o Espectrofotômetro de 

Infravermelho ( Perkin-Elmer 1430 para analisar amostras de cada 

componente ( Araldit F, PA e TEA ) cujos espectros 

foram comparados com a literatura. 
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Também foi utilizado o 

Ressonância Magnética - RMN de 1 H ( Varian VXR 

Espectrômetro 

200 c o m 

de 

a 

finalidade de observar a reação TEA I PA e 

( APÊNDICE B ). 

Araldit F I TEA 
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5 - RESULTADOS E DISCUSSÕES: 

5.1 - VARREDURAS NÃO ISOTÉRMICAS: 

5.1.1 - INFLU~NCIA DA CONCENTRAÇÃO DA AMINA: 

Os ~esultados ap~esentados na tabela 5.1 most~am 

valo~es obtidos das análises não-isoté~micas da ~eação de cu~a do 

sistema A~aldit F/PA/TEA~ o qual foi submetido a uma mesma 

velocidade de aquecimento ( 20oC/min)~ va~iando-se a concent~ação 

da amina pa~a ve~ifica~ sua influência no meio ~eacional (fig 5.1) 

Os pa~âmet~os Tmin (tempe~atu~a do ponto de mínimo da cu~va do 

DSC ), Tonset ( tempe~atu~a do inicio da ~eação ) e Hr são obtidos 

at~avés de um p~og~ama ( Standa~t ) do TADSOFT do sistema de p~o-

cessamento de dados do DSC-4. 

TABELA -5.1 - INFLU~NCIA DA CONCENTRAÇÃO DE TEA NA REAÇÃO DE CURA: 

AMOSTRA FRAÇÃO MOLAR MASSA T(min) T(onset) - Ht 

N~ TEA 10
3 

mg K K cal/g 

1 O 4.8 517.94 487.10 47.06 

2 0.29 5.3 502.44 471.00 28.84 

3 0.59 5.3 491.50 464.68 36.80 

4 1.19 5.3 476.40 450.28 49.64 

5 4.76 4.8 465.85 440.46 57.01 

6 9.56 4.8 459.71 432.21 66.20 

7 14.3 4.8 456.49 429.79 51.92 

8 23.9 5.3 446.58 419.23 59.45 

9 28.6 5.3 440.44 413.02 53.81 

10 37.9 5.3 437.10 411.11 50.29 

11 47.6 5.3 435.31 406.27 57.08 
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NÃO-ISOTÉRMICAS COM ADIÇÃO DE TEA ( ~ = 20oC/min ). 
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Observando-se as curvas do DSC ( fig 5.2 nota-se um 

pico endotérmico referente a fusão do anidrido ftálico e um outro 

exotérmico. referente a reação de cura dos três componentes. 

A figura 5.3 mostra que a influência da concentração da 

amina (aumento) é no sentido das regiões de menores temperaturas~ 

o que nos leva a pensar que quando se adiciona a amina ao sistema 

Araldit F/PA ocorreria tanto uma 

cinética de reação. 

mudança no mecanismo como na 

5.1.2 INFLUENCIA DA VELOCIDADE DE AQUECIMENTO: 

Os resultados apresentados na tabela 5.2 mostram 

valores obtidos das análises não-isotérmicas da reação de cura do 

sistema Araldit F/PA/TEA, o qual foi submetido a velocidades de 

aquecimento diferentes ( 5,10,15 e 200 C/min ) com a finalidade de 

observar sua influência no meio reacional 

amostras é de 5 mg. 
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ABEL A 5.2 - INFLU~NCIA DA VELOCIDADE DE AQUECIMENTO NA REAÇÃO DE 

CURA: 

AMOSTRA -;p FRAÇÃO MOLAR T(min) T(onset) - H'l' 

NO °c Imin TEA 10 
3 

K K cal/g 

12 05 O 427.60 446.25 42.31 

13 10 O 508.85 456.92 58.37 

14 15 O 517.55 477.80 23.03 

15 20 O 527.91 474.16 27.25 

16 5 0.596 467.79 434.73 49.67 

17 10 0.596 482.62 450.11 39.07 

18 15 0.596 491.44 463.50 24.84 

19 20 0.596 496.97 466.53 32.12 

20 05 14.3 426.58 401.05 56.82 

21 10 14.3 440.33 412.92 50.92 

22 15 14.3 448.19 422.03 63.21 

23 20 14.3 453.39 426.68 65.91 

A figu~a 5.5 most~a que a influência da velocidade 

de aquecimento (aumento) é no sentido das ~egiões de maio~es 

tempe~atu~as, sendo que tal fato pode~ia indica~ que um lento 

aquecimento leva a uma acele~ação do p~ocesso de cu~a p~ovalmente, 

devido a uma melho~ difusão das moléculas. 

Compa~ando-se os ~esultados das tabelas 5.1 e 5.2 

1 t d bt . d J h C 1 S !:õ4. f . com os ~esu a os o 1 os po~ o n a~ os op~ana ve~1 1ca-se que 

quando o anid~ido ftálico se faz p~esente no meio ~eacional em vez 

do anid~ido succínico as Tmin e Tonset são mais elevadas, talvez 

em função do ponto de fusão e massa molecula~ do anid~ido ftálico 

se~em mais elevadas do que do o anid~ido succínico. 
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DO SISTEMA DGEBPA/PA/TEA PARA AS AMOSTRAS 16 A 19. 
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5.2 - CALCULOS DOS PARÂMETROS CINÉTICOS A PARTIR DE 

UMA úNICA VARREDURA NÃO-ISOTÉRMICA: 

Pa~a dete~mina~ os pa~âmet~os cinéticos (ene~gia de 

ativação~ fato~ p~é-exponencial e o~dem de reação ) foi utilizado 

um p~og~ama (Kinetics) do sistema de p~ocessamento de dados do 

DSC-4~ at~avés da técnica de ~eg~essão multilinear, cujos valo~es 

obtidos estão nas tabelas 5.3 e 5.4~ pa~a os dois expe~imentos 

(influência da concent~ação de TEA e da velocidade de 

aquec imen to) . 

TABELA 5.3- PARÂMETROS CINÉTICOS OBTIDOS PELA TÉCNICA DE REGRESSÃO 

MULTILINEAR ( EQ. 2.7 ) PARA AS AMOSTRAS 1 A 11: 

AMOSTRA In A E n 

( 
-1. 

) ( 
-1. 

) s Kcal.mol 

1 12.07 ± 0.26 17.23 ± 1. 55 0.95 ± 0.02 

2 29.97 ± 0.64 34.07 ± 3.07 1. 75 ± 0.03 

3 44.66 ± 0.96 47.16 ± 4.25 2.45 ± 0.05 

4 38.40 ± 0.82 39.82 ± 3.59 1. 57 ± 0.03 

5 40.37 ± 0.87 40.64 ± 3.66 1.38 ± 0.02 

6 33.31 ± 0.71 33.76 ± 3.04 1.19 ± 0.02 

7 35.87 ± 0.77 35.82 ± 3.23 1.27 ± 0.02 

8 35.18 ± 0.76 34.41 ± 3.10 1.23 ± 0.02 

9 36.19 ± 0.78 34.77 ± 3.14 1.25 ± 0.02 

10 38.13 ± 0.82 36.16 ± 3.26 1.23 + 0.02 

11 33.95 ± 0.73 32.48 ± 2.93 1.21 ± 0.02 
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TABELA 5.4 - PARÂMETROS CINÉTICOS OBTIDOS PELA TÉCNICA DE 

REGRESSÃO MULTILINEAR. Eq. 2.7 ) PARA AS AMOSTRAS 

12 A 23: 

AMOSTRA <P E In A n 

( K/min ) Kcal(mol) 
-1. 

( 
-1. 

s ) 

12 5 19.07 ± 0.41 23.79 ± 2.14 1.60 ± 0.03 

13 10 14.32 ± 0.30 19.66 ± 1. 77 1.08 ± 0.02 

14 15 17.28 ± 0.37 22.54 ± 2.03 1.08 ± 0.02 

15 20 15.13 ± 0.32 20.61 ± 1.86 0.87 ± 0.01 

16 5 27.84 ± 0.60 30.67 ± 2.76 1.48 ± 0.03 

17 10 31.04 ± 0.67 34.07 ± 3.07 1.33 ± 0.02 

18 15 35.68 ± 0.77 38.84 ± 3.50 1.43 ± 0.03 

19 20 37.18 ± 0.80 40.44 ± 3.65 1.93 + 0.04 -
20 5 37.28 ± 0.80 35.69 ± 3.22 1.29 ± 0.02 

21 10 32.70 ± 0.70 32.36 ± 2.92 1.16 + 0.02 -
22 15 33.64 ± 0.72 33.43 ± 3.01 1.19 ± 0.02 

23 20 35.06 ± 0.75 34.81 ± 3.14 1.24 ± 0.02 

Os pa~âmet~os também fo~am dete~minados com base 

nos métodos matemáticos desc~itos no ítem 3. Os valo~es de Tmin e 

H~ já são conhecidos. O valo~ de ü é obtido manualmente utilizando 

-se um p~og~ama (pa~tial a~eas) do sistema de p~ocessamento de da-

dos do DSC-4, obse~vando-se a subt~ação dos 5 'lo de conve~são ini-

cial e final. O inte~valo de tempe~atu~a pa~a cada valo~ de a é de 

2 g~aus. 
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o valor dH/dt é obtido manualmente a partir da 

medida em mm da linha de base até a curva, paralelamente ao eixo 

das ordenadas; assim, comparando-se estes valores, aplicando uma 

regra de 

m.cal/s. 

três simples converte-se os valores obtidos em mm para 

Depois dividindo-se esses valores pela massa da 

amostra~ têm-se os valores em cal/g.s. 

Com base nesses valores (Tmin, HT, a, dH/dt) foram 

elaboradas tabelas para obter-se os valores de ln(da/dt), In(l-a)e 

l/T para serem aplicados na equação 3.1 . Sabe-se que: 

da/dt =(dH/dt)(l/Ht) 

In «dH/dt)(l/Ht» - n In ( l-a) = - E/RT + In A = In K 3.1 

Assumindo-se valores fixos para a ordem de reação n 

( 0, 0.5 , 1 , 1.5, 2 e 3 e substituindo-se nessa equação 

obtém-se gráficos de In K vs l/T como o da figura 5.6, sendo que 

a inclinação da reta é - E/R e a 

ordenadas é In A . 

intersecção com o eixo das 

Os resultados das regressões lineares desses 

gráficos estão nas tabelas 5.5 a 5.12. De acordo com estas 

tabelas pode-se verificar que p ara as ordens de reação 1, 1.5 e 2 

encontram-se os melhores valores do fator de correlação linear. 

Esses valores são compatíveis com a literatura consultada que cita 

valores entre ° e 2, dependendo do método matemático aplicado. 

57 



, ---

J~----------------------------------------------------------~ 

i 
I 

_-1 -i 3 ...... \ ... 

... , .. , ............. . 

..... 

i\ ~ ____ --.:;--_---2 .......... "-.:::-. ----------------"1 
L·I <.. --"'0_. 

-.... _-•••.. 

~ ~ ~-~~"',~>",,~ I 
- c I ------------~-~~~~~~~=~~-----~:~~'------~~,-.-. I 

~-~-~ ---~___ ------__ '--,~_ I 
I -~---------------------~-- ------~ I' 

- 4 ~ --~.::===-~3_".:-:::::_-==-------__ 

! -~--_--------------~~- -~~~~ I 
! . ../"------ -=:s;r~ li 

" ! -D -1 

I n o I 
! I 

-~·--------------~--------------r-------------_,~------------_.--------------_,--------------41 -8 I 
:-1 ,_-, .A i"J '1' h ,'-'.:.-"] :-I.?~ :-1.':] c: 2.D5 L.! L .. ...J ::::. _ C::.....:...2 c: LJ 

l/T 

FIGURA 5.6 - APLICAÇÃO DA EQUAÇÃO 3.1, SUPONDO ORDENS DE REAÇÃO 

IGUAIS A 0, 0.5, 1, 1.5" 2 E 3 PARA AMOSTRA 5. 

58 



TABELA 5.5 - REGRESSõES LINEARES DO GRÁFICO In K vs 1fT PARA 

AMOSTRA 1: 

ORDEM DE In A E FATOR DE 
REAÇÃO -J. 

( 
-J. 

) 
CORREL. 

( s ) Kcal.mol 

O -2.50 ± 0.40 1.86 ± 0.30 0.470 

0.5 5.80 ± 0.10 11.73 ± 0.18 0.952 

1.0 12.61 ± 0.06 17.53 ± 0.07 0.997 

1.5 19.39 ± 0.24 24.10 ± 0.28 0.974 

2.0 26.17 ± 0.43 30.46 ± 0.50 0.949 

3.0 39.72 ± 0.80 43.19 ± 0.95 0.912 

TABELA 5.6 - REGRESSÕES LINEARES DO GRAFICO In K vs 1fT PARA 

AMOSTRA 2: 

ORDEM DE In A E FATOR DE 
REAÇÃO 

( 
-J. 

) ( 
-J. 

) 
CORREL. 

s Kcal.mol 

O -4.98 ± 0.40 0.62 ± 0.80 0.004 

0.5 5.19 ± 0.30 10.35 ± 0.60 0.660 

1.0 15.37 ± 0.30 20.08 ± 0.40 0.952 

1.5 25.54 ± 0.10 29.81 ± 0.20 0.993 

2.0 35.71 ± 0.10 39.53 ± 0.30 0.992 

3.0 56.06 ± 0.40 59.01 ± 0.80 0.973 
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TABELA 5.7 -REGRESSOES LINEARES DO GRÁFICO In K vs 1fT PARA 

AMOSTRA 3: 

ORDEM DE In A E FATOR DE 
REAÇÃO 

( 
-:1 

) ( 
-1 

) 
CORREL. 

s Kcal.mol 

O -12.19 ± 0.50 -6.82 ± 1.06 0.221 

0.5 -0.71 ± 0.40 4.08 ± 0.80 0.162 

1.0 10.77 ± 0.30 14.98 ± 0.60 0.808 

1.5 22.26 ± 0.20 25.88 ± 0.40 0.963 

2.0 33.74 ± 0.10 36.78 ± 0.20 0.993 

3.0 56.71 ± 0.10 58.57 ± 0.30 0.996 

TABELA 5.8 -REGRESSCES LINEARES DO GRÁFICO In K vs 1fT PARA 

A AMOSTRA 4: 

ORDEM DE In A E FATOR DE 
REAÇÃO ( 

-1 CORREL. 
( 

-1 
) 

Kcal.mol ) 
s 

O -0.95 ± 0.60 5.55 ± 1.30 0.078 

0.5 12.61 ± 0.40 16.41 ± 0.90 0.710 

1.0 24.18 ± 0.20 27.28 ± 0.50 0.961 

1.5 36.75 ± 0.04 38.14 ± 0.10 0.999 

2.0 49.32 ± 0.10 49.01 ± 0.40 0.994 

3.0 74.46 ± 0.50 70.74 ± 1.20 0.969 
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TABELA 5.9 - REGRESSÕES LINEARES DO GRÁFICO In K vs 1fT PARA 

AMOSTRA 5: 

ORDEM DE In A E FATOR DE 
REAÇÃO 

( 
-1 

) ( 
-1 

) 
CORREL. 

s Kcal.mol 

O 4.88 ± 0.50 9.26 ± 1.40 0.309 

0.5 17.75 ± 0.30 20.63 ± 0.90 0.846 

1.0 30.62 ± 0.10 31.99 ± 0.40 0.986 

1.5 43.49 ± 0.05 43.36 ± 0.16 0.999 

2.0 56.35 ± 0.20 54.73 ± 0.70 0.986 

3.0 82.09 ± 0.60 77.46 ± 1. 70 0.957 

TABELA 5.10- REGRESSÕES LINEARES DO GRÁFICO In K vs 1fT PARA 

AMOSTRA 6: 

ORDEM DE In A E FATOR DE 
REAÇÃO 

( 
-1 

) ( 
-1 

) 
CORREL. 

s Kcal.mol 

O 6.32 ± 0.40 10.44 ± 1.10 0.448 

0.5 17.76 ± 0.30 20.33 ± 0.70 0.899 

1.0 29.21 ± 0.09 30.21 ± 0.20 0.994 

1.5 40.66 ± 0.10 40.01 ± 0.30 0.993 

2.0 52.11 ± 0.30 49.98 ± 0.80 0.975 

3.0 75.00 ± 0.70 69.75 ± 1.80 0.940 
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TABELA 5.11 -REGRESSóES LINEARES DO GRÁFICO In K vs 1fT PARA 

AMOSTRA 7: 

ORDEf'1 DE In A E FATOR DE 
REAÇÃO -1 

) ( 
-1 

) 
CORREL. 

( s Kcal . mal 

O 6.26 ± 0.40 10.30 ± 1.20 0.428 

0.5 17.87 ± 0.30 20.29 ± 0.70 0.888 

1.0 29.48 ± 0.10 30.28 ± 0.30 0.992 

1.5 41.09 ± 0.10 40.27 ± 0.20 0.996 

2.0 52.69 ± 0.30 50.26 ± 0.70 0.980 

3.0 75.91 ± 0.60 70.24 ± 1. 70 0.947 

TABELA 5.12 -REGRESSóES LINEARES DO GRÁFICO In K vs 1fT PARA 

AMOSTRA 8: 

ORDEM DE In A E FATOR DE 
REAÇÃO -t -1 

) 
CORREL. 

( s ) ( Kcal.mol 

O 2.53 ± 0.40 6.73 ± 1.30 0.233 

0.5 15.79 ± 0.30 17.96 ± 0.70 0.860 

1.0 29.06 ± 0.08 29.19 ± 0.20 0.993 

1.5 42.32 ± 0.10 40.42 ± 0.30 0.995 

2.0 55.59 ± 0.30 51.65 ± 0.80 0.978 

3.0 82.12 ± 0.60 74.11 ± 1.30 0.946 
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Um outro tratamento pode ser feito usando o ponto 

mínimo da curva do DSC para obtenção da razão E/n A tabela 5.13 

mostra estes resultados onde foi aplicada a equação 3.2 para as 

amostras 1 a 8. 

E 

n 
= [ [ (H - H ) cp 

T 

] dH ] dt 
min 

TABELA 5.13 - DETERMINAÇÃO DA RAZÃO E/n PARA AS AMOSTRAS 1 a 8 

UTILIZANDO A EQUAÇÃO 3.2: 

AMOSTRA T min (dH/dt)min Dl min - H E/n 
T 

3.2 

o 
K cal.g 

-1 -1 
cal.g 

-1 
Kcal/mol n - . s 

1 517.94 0.2090 0.5543 47.06 15.92 

2 502.44 0.1863 0.4343 28.84 17.17 

3 491.50 0.2737 0.4194 36.80 18.44 

4 476.40 0.4425 0.5114 49.64 24.67 

5 465.85 0.5787 0.5525 57.01 29.32 

6 459.71 0.6397 0.5849 66.20 29.31 

7 456.49 0.5208 0.5626 51.92 28.48 

8 446.58 0.6289 0.5657 59.45 28.95 

As tabelas 5.14 e 5.15 são resultados da aplicação do 

método Freeman-Carrol de acordo com as equações 3.4 e 3.5 • 
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!:;, In E [ da / dt !:;, (l/T) ] 3.4 
= n -

!:;, In 1 - OI. ) R !:;, In ( 1 - OI. 

!:;, In ( da/dt !:;, In 1 - OI. ] - E 
= n [ 3.5 

!:;, ( 1/ T ) !:;, ( 1 / T R 

Das tabelas const~uídas para o cálculo de ln da/dto 

ln (1-01.) e l/T para aplicar na eq. 3.1 item 5.2 foi 

considerado o intervalo de 4K pa~a a temperatu~a e de 10 a 90 I. de 

conversão. As regressões lineares obtidas dos graficos das eqs. 

3.4 e 3.5 fornecem valores da energia de ativação e ordem de 

reação. 

TABELA 5.14 - RESULTADOS DA APLICAÇÃO DO MÉTODO FREEMAN-CARROL 

PARA AS AMOSTRAS 1 a 8 UTILIZANDO A EQ. 3.4: 

( R = 1.987 . 10-3 Kcal mol-~ ) 

AMOSTRA E n FATOR DE 
o 

( Kcal -~ CORREL. n- .mol ) 

1 16.20 ± 0.90 0.86 ± 0.30 0.845 

2 43.61 ± 1.30 2.26 ± 0.50 0.955 

3 51.32 ± 0.50 2.68 ± 0.12 0.996 

4 40.70 ± 0.30 1.50 ± 0.15 0.998 

5 42.03 ± 0.20 1.40 ± 0.08 0.999 

6 33.25 ± 0.40 1.06 ± 0.22 0.995 

7 35.10 ± 0.30 1.20 ± 0.18 0.996 

8 32.28 ± 0.40 1.08 ± 0.18 0.994 
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TAB.5.15 - RESULTADOS DA APLICAÇÃO DO MÉTODO FREEMAN-CARROL 

PARA AS AMOSTRAS 1 a 8 UTILIZANDO A EQ. 3.5: 

( R = 1.987 . 10-3 Kcal mol-~ 

AMOSTRA E n FATOR DE 
o 

( 
-~ CORREL. n- Kca I . mo I ) 

1 16.43 ± 1.90 0.90 ± 0.08 0.877 

2 27.86 ± 3.20 1.47 ± 0.16 0.873 

3 51.11 ± 1.40 2.68 ± 0.09 .0.987 

4 41.99 ± 0.70 1.60 ± 0.02 0.997 

5 42.43 ± 0.40 1.43 ± 0.01 0.999 

6 36.68 ± 0.20 1.30 ± 0.04 0.991 

7 37.02 ± 1.30 1.30 ± 0.04 0.991 

8 35.38 ± 1.20 1.30 ± 0.03 0.995 

5.3 - CALCULO DE PARÂMETROS CINÉTICOS A PARTIR DE DUAS 

VARREDURAS NÃO-ISOTÉRMICAS: 

Os pa~âmet~os cinéticos dete~minados a pa~ti~ de 

duas va~~edu~as não isoté~micas fo~am baseados nos métodos 

desc~itos no ítem 3. Com base na equação 3.10. a pa~ti~ de pontos 

de duas va~~edu~as a dife~entes velocidades de aquecimento, 

compa~adas uma mesma tempe~atu~a pode-se obte~ a o~dem de ~eação n 

e a va~iação do vaIo~ do In A de uma va~~edu~a pa~a out~a. 

a. 
h. In 1- ct ) L= 

h. In A 
n = [ n + [ 3.10 h. In dct/dt ) 

h.. In ( 1 -
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Os valores obtidos para In ( da/dt ) e In l-a 

das amostras 12 a 23 estão nas tabelas 5.16 a 5.18 sendo calculada 

conforme descrito no ítem 5.2 para as amostras 1 a 8. 

TABELA 5.16 - VALORES DE -In (1 - a) e -In (da/dt) PARA AS 

AS AMOSTRAS 12 A 15 SEM TEA: 

( A = - In ( l-a) e B = - In ( da/dt » 

T AMOSTRA 12 AMOSTRA 13 AMOSTRA 14 AMOSTRA 15 
°c 

A B A B A B A B 

205 0.4530 6.6353 0.1957 6.5889 0.0732 6.6154 0.0515 6.6009 

210 0.5808 6.5813 0.2528 6.4458 0.1064 6.4330 0.0749 6.3132 

215 0.7352 6.5300 0.3225 6.2635 0.1487 6.1453 0.1053 6.1954 

220 0.9157 6.5813 0.4079 6.1581 0.2023 6.0276 0.1445 5.9947 

225 1.1239 6.6353 0.5123 6.1093 0.2705 5.8269 0.1923 5.7899 

230 1. 3586 6.8177 0.6394 6.0184 0.3552 5.7400 0.2525 5.6518 

235 1.6164 7.0408 0.7907 5.9968 0.4614 5.5857 0.3274 5.5304 

240 1.8931 7.2231 0.9707 6.0184 0.5913 5.5506 0.4200 5.3969 

245 2.1848 7.4463 1.1828 6.0628 0.7482 5.5167 0.5330 5.3016 

250 2.4889 7.7340 1.4350 6.1581 0.9339 5.5506 0.6713 5.2356 
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TABELA 5.17 - VALORES DE -In 1-~) e -In (d~/dt) PARA AS 

AMOSTRAS 16 A 19 f~ação mola~ TEA = 0.596.10-3
): 

( A = - In ( 1-~ e B = - In ( d~/dt ) ) 

T AMOSTRA 16 AMOSTRA 17 AMOSTRA 18 AMOSTRA 19 
°e 

A B A B A B A B 

180 0.2876 6.5951 0.0682 6.8811 - - - -

185 0.4155 6.4280 0.1087 6.5557 - - - -

190 0.5852 6.3188 0.1707 6.1139 - - - -

195 0.8052 6.2849 0.2652 5.8625 0.0667 6.2250 0.0496 6.3598 

200 1.0788 6.3539 0.4004 5.6619 0.1233 5.8195 0.0812 5.9921 

205 1.4142 6.5081 0.5834 5.5542 0.2139 5.4141 0.1319 5.5866 

210 1.8140 6.7957 0.8210 5.5142 0.3501 5.2134 0.2102 5.2612 

215 2.2730 7.1212 1.1239 5.6174 0.5361 5.0856 0.3243 5.0455 

220 2.7646 7.4889 1.5050 5.7572 0.7809 5.0856 0.4783 4.9327 

225 3.2968 7.8943 1.9805 6.0449 1.0936 5.1689 0.6733 4.9195 

TABELA 5.18 - VALORES DE -In (1-~) e -In (d~/dt) PARA AS 

AMOSTRAS 20 a 23 f~ação mola~ TEA = 14.3.10-3 
): 

( A = - In ( 1-~ e B = - In ( d~/dt) ) 

T AMOSTRA 20 AMOSTRA 21 AMOSTRA 22 AMOSTRA 23 
°e 

A B A B A B A B 

140 0.2058 6.4194 0.0758 6.7317 - - - -

145 0.3552 6.1317 0.1233 6.3887 0.0683 6.5600 - -
150 0.5942 5.9086 0.1948 6.0160 0.1042 6.2383 0.0661 6.3054 

155 0.9649 5.8694 0.3038 5.7118 0.1578 5.9018 0.1013 5.9617 

160 1.5050 6.0594 0.4714 5.4407 0.2382 5.5451 0.1524 5.6252 

165 2.2164 6.5625 0.7360 5.2584 0.3653 5.1998 0.2311 5.2685 

170 3.1011 7.2556 1.1332 5.2794 0.5656 4.9574 0.3555 4.9256 
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As tabelas 5.19 a 5.21 apresentam os valores de 

na vs 1/~ ln ( 1 - a ), assim como os valores da ordem de reação n 

e ~ ln A~ obtidos da regressão linear. 

TABELA 5.19 - RESULTADOS DA APLICAÇÃO DA EQ.3.10 A PARES DE 

AMOSTRAS 12-13, 12-14~ 12-15 (SEM TEA), ONDE 

C = 1 / ~ In ( 1 - a ): 

T AI'1OSTRA 12-13 AMOSTRA 12-14 AMOSTRA 12-15 
o 

C na C na C na C 

205 0.1803 3.8865 0.0524 2.6330 0.0856 2.4906 

210 0.4131 3.0488 0.3126 2.1080 0.5299 1.9767 

215 0.6457 2.4230 0.6530 1.7050 0.5312 1. 5875 

220 0.8334 1.9693 0.7761 1.4017 0.7606 1.2967 

225 0.8600 1.6350 0.9472 1.1718 0.9075 1.0734 

230 1.1114 1.3904 1.0740 0.9966 1.0540 0.9041 

235 1.2644 1.2111 1.2598 0.8658 1.1717 0.7758 

240 1. 3065 1.0841 1.2847 0.7681 1.2397 0.6788 

245 1.3807 0.9980 1.3432 0.6961 1.2984 0.6054 

250 1.4953 0.9488 1.4041 0.6431 1.3745 0.5501 

n 1. 75 ± 0.10 1.80 ± 0.05 1.65 ± 0.07 

~ln A -0.43 ± 0.03 -0.68 ± 0.02 -0.63 ± 0.04 

Fator 0.951 0.989 0.970 
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TABELA 5.20 - RESULTADOSDA APLICAÇÃO DA EQ. 3.10 A PARES DE 

AMOSTRAS 16-17, 16-18~ 16-19 FRAÇÃO MOLAR TEA = 

0.596.10- 3 
) ONDE C - l/A In ( 1 - a ): 

T AMOSTRAS 16-17 AMOSTRAS 16-18 AMOSTRAS 16-19 
°c 

na. C nO. C na. C 

180 -1. 3035 4.5579 - - - -

185 -0.4162 3.2594 - - - -
190 0.4943 2.4125 - - - -

195 0.7822 1.8518 0.0811 1.3541 -0.0991 1.3234 

200 1.0200 1.4740 0.5593 1.0466 0.3626 1.0024 

205 1.1482 1.2036 0.9114 0.8331 0.7186 0.7798 

210 1.2905 1.0070 1.0808 0.6831 0.9568 0.6235 

215 1.3086 0.8702 1.1719 0.5757 1.0651 0.5131 

220 1.3748 0.7939 1.2115 0.5041 1.1180 0.4374 

225 1.4050 0.7597 1.2370 0.4539 1.1339 0.3811 

n 2.01 ± 0.10 1.91 ± 0.07 1. 73 ± 0.06 

11 In A -0.71 ± 0.03 -1.30 ± 0.08 -1.36 ± 0.07 

Fatol'" 0.988 0.978 0.987 
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TABELA 5.21 - RESULTADOS DA APLICAÇÃO DA EQ. 3.10 A PARES DE 

T 
DC 

140 

145 

150 

155 

160 

165 

170 

n 

~ In A 

Fator-

AMOSTRA 20-21, 20-22, 20-23 ( FRAÇÃO MOLAR TEA 

-3 
14.3 . 10 ) 

AMOSTRA 20-21 

na. C 

-2.4023 7.6923 

-1.1082 4.3122 

-0.2689 2.5037 

0.2384 1.5126 

0.5986 0.9675 

0.8809 0.6755 

1.0042 0.5081 

1.06 ± 0.16 

0.47 ± 0.02 

0.985 

ONDE C = 1 f ~ In ( 1 - a ) 

AMOSTRA 20-22 AMOSTRA 20-23 

na. C na C 

- - - -

-1.4927 3.4853 - -

-0.6728 2.0408 -0.7513 1.8936 

-0.0401 1.2390 -0.1069 1.1579 

0.4060 0.7894 0.3210 0.7393 

0.7361 0.5402 0.6518 0.5037 

0.9064 0.3944 0.8486 0.3642 

1.06 ± 0.15 1.15 ± 0.07 

0.77 ± 0.60 1.03 ± 0.06 

0.976 0.989 

A ener-gia de ativação pode ser- obtida pela compar-a-

ção a iguais fr-ações r-eagidas de outr-as var-r-edur-as a dife-

r-entes velocidades de aquecimento, como por- exemplo no ponto míni-

mo da cur-va do DSC como apr-esenta a eq 3.9: 

l 11 ( 1fT) 

E 11 In A 
+ 3.9 

R 11 (1fT) 

A tabela 5.22 apr-esenta os valor-es Tmin, ~(min), 

2 lfT(min) e In ~fT par-a as amostras 12 a 23 e na tabela 5.23 os 

r-esultados da aplicação da eq. 3.9 consider-ando os valor-es de 11 In 

A das tabelas 5.19 a 5.21. 
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TABELA 5.22 - PARÂMETROS DO PONTO DE MÍNIMO DO PICO EXOTÉRMICO 
-1 -1 

DAS AMOSTRAS 12 a 23 ( R = 1.987 Kcal.K . moI ) 

AMOSTRA cp a 
min 

T(min) 1 / T - In cp 

10
3 

mi.n 
o K 

-1 
K K-1 T2 min n 5 

12 0.0833 0.5119 487.60 2.0508 14.8643 

13 0.1667 0.5566 508.85 1.9652 14.2558 

14 0.2500 0.5168 517.55 1.9322 13.8845 

15 0.3334 0.5652 527.91 1.8942 13.6362 

16 0.0833 0.5382 467.49 2.1391 14.7800 

17 0.1667 0.5472 482.62 2.0720 14.1500 

18 0.2500 0.4982 491.44 2.0348 13.7809 

19 0.3334 0.4633 496.97 2.0122 13.5154 

20 0.OHl33 0.$647 426.58 2.3442 14.5969 

21 0.1667 0.5897 440.33 2.2710 13.9666 

22 0.2500 0.5852 448.19 2.2312 13.5967 

23 0.3334 0.5819 453.39 2.2056 13.3319 

TABELA 5.23 - RESULTADOS DA APLICAÇÃO DA EQ.3.9 AOS PARES DE 

AMOSTRAS 12 a 23 ( R = 1.987 Kcal K- 1 mol-1 
) 

PARES A I nct>/T
2

. A( 1/Tmi.n Aln A E/R E 
mt.n 

AMOSTRAS 10
3 K-1 

Kcal/mot 

12-13 0.6085 -0.0856 -0.43 ± 0.03 12.132 24.11 

12-14 0.9798 -0.1186 -0.68 ± 0.02 13.995 27.81 

12-15 1.2281 -O .1566 -0.63 ± 0.04 11.865 23.57 

16-17 0.6300 -0.0671 -0.71 ± 0.03 19.970 39.68 

16-18 0.9991 -0.1043 -1.30 ± 0.08 22.043 43.80 

16-19 1.2646 -0.1269 -1.36 ± 0.07 20.682 41.09 

20-21 0.6303 -0.0732 -0.47 ± 0.02 15.031 29.86 

20-22 1.0002 -0.1130 -0.77 ± 0.06 15.665 31.12 

20-23 1.2650 -O .1386 -1.03 ± 0.06 16.558 32.90 
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5.4 - CÁLCULO DE PARÂMETROS CINÉTICOS A PARTIR DE 

MúLTIPLAS VARREDURAS NÃO-ISOTÉRMICAS: 

A tabela 5.24 most~a os pa~âmet~os necessá~ios pa~a 

aplica~ os métodos de Kissinge~ e Osawa desc~itos no ítem 3 e 

destinam-se à obtenção da ene~gia de ativação pa~a as amost~as 

com O~ 0.06 e 1.4 I. de TEA submetidas a dife~entes velocidades de 

aquecimento. 

ELA 5.24 - PARÂMETROS DAS AMOSTRAS 12 A 23 PARA A APLICAÇÃO DOS 

MÉTODOS DE KISSINGER E OSAWA: 

AMOSTRA ti> - Iog t:P T(min) 1fT min -In tl>fT~ 
mt.n 

o 
K 

-1 
K 10

3 K-1 n- . s 

12 0.0833 1.0792 487.60 2.0508 14.8643 

13 0.1667 0.7782 508.85 1. 9652 14.2558 

14 0.2500 0.6021 517.55 1.9322 13.8845 

15 0.3334 0.4771 527.91 1.8942 13.6362 

16 0.0833 1.0792 467.49 2.1391 14.7800 

17 0.1667 0.7782 482.62 2.0720 14.1500 

18 0.2500 0.6021 491.44 2.0348 13.7809 

19 0.3334 0.4771 496.97 2.0122 13.5154 

20 0.0833 1.0792 426.58 2.3442 14.5969 

21 0.1667 0.7782 440.33 2.2710 13.9666 

22 0.2500 0.6021 448.19 2.2312 13.5967 

23 0.3334 0.4771 453.39 2.2056 13.3319 
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As tabelas 5.25 e 5.26 mostram os resultados obti-

dos das regressões lineares dos gráficos das figuras 5.7 e 5.8 da 

aplicação dos referidos métodos. Os resultados obtidos mostraram 

que os métodos~ Kissinger e Osawa são equivalentes. 

TABELA 5.25 - RESULTADOS DO MÉTODO DE KISSINGER PARA AS AMOSTRAS 

12 a 23 ( R = 1.987.10- 3 Kcal . K-~ mol-1 
): 

FRAÇÃO MOLAR TEA -E/R E FATOR DE 

103 Kcal mal 
-1. 

CORRELAÇÃO 

O 7.969 15.835 0.993 

0.596 9.867 19.605 0.998 

14.3 9.064 18.105 0.998 

TABELA 5.26 - RESULTADOS DO MÉTODO DE OSAWA PARA AS AMOSTRAS 

12 a 23 ( R = 1.987.10-3 Kcal . K-1
• moI-i ): 

FRAÇÃO MOLAR TEA 
E/R E FATOR DE 

10 3 Kcal moI 
-1 

CORRELAÇÃO 

O 8.537 16.965 0.994 

0.596 10.294 20.455 0.998 

14.3 9.451 18.780 0.998 
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6 - CONCLUSÃO: 

Este trabalho teve a finalidade de determinar a di-

nâmica do processo da polimerização-reticulação do sistema DGEBPAI 

PA com e sem TEA. utilizando o DSC como técnica de acompanhamento 

da reação. Ele faz parte de uma série de trabalhos que estão sendo 

realizadosno Laboratório de Instrumentação e Dinâmica Molecular do 

Institutode Química da UFRGS . 

Um dos trabalhos realizados anteriormente neste la-

boratório (sistema DGEBPA/SA) serve como base para a comparação 

dos resultados obtidos neste trabalho. 

1) A análise dos resultados demonstrou claramente 

que a reação de polimerização do sistema DGEBPA/PA/TEA segue a eq. 

de Arrhenius (para concentrações de TEA igual ou superior a 

-2 
1.43.10 sob a cinética não-isotérmica onde os métodos aplica-

dos indicaram um processo aproximadamente de ordem 1.5. 

2) Os valores da Energia de Ativação não variam com 

o método aplicado. Mas observa-se um aumento da energia de ativa-

ção quando se adiciona a TEA ao meio reacional~ até concentrações 

igual 
-2 ou superior 1.43.10 ,fato claramente demonstrado na tabe-

la 6.1. 

3) O fator Pré-Exponencial de Arrhenius aumenta com 

a adição de TEA ao sistema. 
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TABELA 6.1 - RESULTADOS OBTIDOS PARA A ENERGIA DE ATIVAÇÃO DO 

SISTEMA DGEBPA/PA SEM OU COM TEA: 

MÉTODO E, OI. TEA E, 0.51. TEA 

Kcal.mol 
-.1 

Kcal.mol 
-.1 

REGRESSÃO MULTILINEAR EQ. 2.7 17.23 40.64 

REGRESSÃO MULTILINEAR EQ. 3.1 17.53 43.36 

EQUAÇÃO 3.2 15.92 43.98 

4) O calor de reação sofre um aumento com o aumento 

da concentração de TEA ao sistema. 

5) A comparação dos resultados dos sistemas DGEBPAI 

PAI TEA e DGEBPAI SAI TEA apresentados na tabela 6.2 não permite 

ainda uma conclusão concreta sobre a diferenciação termodinâmica e 

cinética do processo, ocorrendo sem TEA em relação ao processo com 

TEA. Dados sobre os outros sistemas em estudo no laboratório 

permitirão uma conclusão bem mais segura sobre esses processos de 

reticulação. 
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TABELA 6.2 - RESULTADOS OBTIDOS PARA A ENERGIA DE ATIVAÇÃO E 

FATOR PRÉ-EXPONENCIAL PARA OS SISTEMAS DGEBPA/PA E 

DGEBPA/SA COM BASE NO MÉTODO DA REGRESSÃO MULTILINEAR 

( eq. 2. 7 ): 

SISTEMA E, OI. TEA E. 0.51. TEA In A, OI. TEA In A, 0.51. 
-J. -J. -1 -1 

Kcal.mol Kcal.mol s s 

DGEBPA/PA 17.23 40.64 12.07 40.37 

DGEBPA/SA 23.60 31.00 18.9 30.10 

6) Como sabe-se que a p~esença de um catalisado~ 

deve abaixa~ a ene~gia de ativação, não podemos conside~a~ a TEA 

como catalisado~ como é comumente t~atada no p~ocesso de 

polime~ização ~elacionada estequiomet~icamente com os ~eagentes, 

onde um mecanismo de difusão explica~ia melho~ o compo~tamento da 

amina, pois have~ia um maio~ núme~o de moléculas meno~es efetivas 

iniciado~as, acele~ando o p~ocesso de cu~a. 

7) Conclui-se que a Análise Té~mica, no caso via 

DSC fo~nece ~esultados satisfató~ios pa~a o estudo de ~eações de 

polime~ização bem como da ca~acte~ização de mate~iais. Deve-se te~ 

cuidado na escolha da velocidade de aquecimento co~~eta e adequada 

ao sistema, confo~me os dados obtidos quando utilizado a técnica 

de múltiplas va~~edu~as bem como o método matemático pa~a se te~ 

~esultados significativos. 

78 



7 - REFER~NCIAS BIBLIOGRAFICAS: 

1 - D. Samios~ 

Anais do I Seminário de Caracterização de Sistemas 

Poliméricos - CENPES - volume 2 (1987), 463. 

2 - B. Chu, C. Wu, D. Wu and J.C. Phillips, 

Macromolecules 20, (1987) 2642 

3 - B. Chu and C. Wu, 

Macromolecules 21, (1988) 1729 

4 - C. Wu, J. Zuo and B. Chu, 

Macromolecules 22, (1989) 633 

5 - C. Wu, J. Zuo and B. Chu, 

Macromolecules 22, (1989) 838 

6 - T. Malavasic, A. Moze, I. Visovisek and S. Lapanje, 

Die Angewandte Makromolekulare Chemie 44, (1975) 89 

7 - M. Fedtke and F. Domaratius, 

Polymer Bulletin 15, (1986) 13 

79 



8 - R. H. Patel and R. G. Patel, 

Die Angewandte Makromolekulare Chemie 161, (1988) 89. 

9 - Y. Tanaka and H. Kakiuchi, 

Journal of Applied Polymer 7, (1963) 1063 

10 - K. E. J. Barret, 

Journal of Applied Science 11, (1967) 1617 

11 - L. V. McAdans and J. Gannon, 

Epoxy Resins. 

In: F. Mark et aI., ed. 

Science and Engineering. 

Encyclopedia of 

New York: John Wiley & Sons (1986) vol.6, 322. 

12 - H. Lee and K. Neville, 

An Introdution to Epoxy Resins. 

In: Handbook of Epoxy Resins. 

New York: McGraw-Hill (1967) capo 1, 1. 

13 - G. C. Stevens, 

Polymer 

Journal of Applied Polymer Science 26, (1981) 4279. 

14 - W. Fish, W Hoffmann and J. Koskikallio, 

Journal of Applied Chemistry 6, (1956) 429. 

80 



15 - R. F. Fischer, 

Journal of Applied Science 44, (1960) 155. 

16 - R. F. Fischer, 

Industrial and Engineering Chemistry, 52(4), (1960) 321. 

17 - Y. Tanaka and H. Kakiuschi, 

Journal of Polymer Science:part A 2, (1964) 3405. 

18 - Y. Tanaka and H. Kakiuschi, 

Journal of Macromolecular Chemistry 1 (2), (1966) 307. 

19 - J. Luston and Z Manasek, 

Journal of Macromolecular Science-Chemistry A12 ( 7 ) , 

(1978) 983. 

20 - M. K. Antoon and J. L. Koenig, 

Journal of Polymer Science: Polymer Chemistry Edition 19, 

(1981) 549. 

21 - L. Matejka, J. Lovy, S. Pokorni, K. Bouchal and K. Dusek, 

Journal of Polymer Science: Polymer Chemistry Edition 21, 

(1983) 2873. 

22 - B. Steimann, 

Journal of Applied Polymer Science 37, (1989) 1753. 

81 



23 - P. Peyser and W. D. Bascom, 

Journal of Applied Science 21, (1977) 2359. 

24 - M. E. Brown, 

Introdution 

In: Introdution to Thermal Analysis, 

London: Chapman and Hall (1988), capo 1, 1. 

25 - R. B. Prime, 

Polymer Engineering and Science 13, (1973) 365. 

26 - A. Schiraldi and P. Baldini, 

Journal of Thermal Analysis 28, (1983) 295. 

27 - L. Elegant, P. Toni. G Augier, J • P. Nicolas and 

G. Pecqueux, 

Journal of Thermal Analysis 31, (1986) 1351. 

28 - R. A. Fava, 

Polymer 9, (1968) 137. 

29 - M. E. Brown, 

Differential Thermal Analysis (DTA) and Differential 

Scanning Calorimetry (DSC). 

In: Introdution to Thermal Analysis, 

London: Chapman and Hall (1988), capo 4, 23. 

82 



30 - E. A. Collins, J. Bares and F. W. Billmayer Jr. 

Thermal Behavior 

In: Experiments in Polymer Science, 

New York: John Wiley & Sons (1973), capo 9, 216 

31 - Manual Perkin-Elmer 

Thermal Analysis 

Kinetics - Theory of operation 

Connecticut, Norwalk -(1986) capo 4, 16 

32 - S. W. Benson, 

Experimental Characterization of Simple Kinetic System. 

In: The Foundations of Chemical Kinetics, 

New York: McGraw-Hill (1960), capo IV, 68. 

33 - M. E. Brown, 

Reaction Kinetics Fron Thermal Analysis, 

In: Introdution to Thermal Analysis, 

London: Chapman and Hall (1988), cap.13, 127. 

34 - G. O. Piloyan, I. D. Ryabchikov and O. S. Novikova, 

Nature 5067, (1966) 1229. 

35 - M. E. Ryan and A. Dutta, 

Polymer 20, ( 1979) 203. 

83 



36 - M. A. Acitelli, R. B. P~ime and E. Sache~, 

Polyme~ 12, (1971) 335. 

37 - R. B. P~ime and E. Sache~, 

Polyme~ 13, (1972) 455. 

38 - E. Sache~. 

Polyme~ 14, (1973) 91. 

39 - J. M. Ba~ton and P. M. Shepha~d, 

Die Mak~omolekula~e Chemie 176, (1975) 919. 

40 - M. A~nold, G. Ve~ess, J. Paulik and F. Paulik, 

Analytica Chimica Acta 124 (1981) 341. 

41 - R. D. Patel, R. G. Patel and V. S. Patel, 

Die Angewandte Mak~omolekula~e Chemie 155 (1987) 57. 

42 - B. Ca~~ol and E. Manche, 

The~mochimica Acta 3, (1972) 449. 

43 - E. S. F~eeman and B. Ca~~ol, 

Jou~nal of Physical Chemist~y 62, (1958) 394. 

44 - J. R. Thakka~, R. G. Patel and V. S. Patel, 

Eu~opian Polyme~ Jou~nal 23(10), (1987) 799. 

84 



45 - J. Sestak and J. Kratochvil, 

Journal Df Thermal Analysis 5, (1973) 193. 

46 - J. M. Criado, D. Dollimore and G. R. Heal, 

Thernochimica Acta 54, (1982) 159. 

47 - A. Jerez, 

Journal Df Thermal Analysis 26, (1983) 315. 

413 - JA 5esltak and G. Berggrem, 

Thermochimica Acta 3, (1971) 1. 

49 - H. E. Kissinger, 

Journal Df the Research Df 

Standards 57, (1956) 217. 

50 - H. E. Kissinger, 

the National Bureau Df 

Analytical Chemistry 29(11), (1957) 1702. 

51 - T. Osawa, 

Bulletin Df Chemical Society Df Japan 38, (1965) 18Bl. 

52 - Gebrauchsanwelsung fur Araldit F (CY 205), Harter HT972, 

oder Harter HY974 - CIBA - Publ.Nr. 3326B/d 

85 



53 - Manual Perkin-Elmer 

Description 

Connecticut, Norwalk - (1986) capo 2, 21 

54 - John Carlos Soprana 
! 

Estudo da reacão de cura de resina epoxi com anidrido 

dicarboxílico e amina terciária como iniciador 

Dissertação de Mestrado - UFRGS - 1990 

86 



8 - APt::ND ICES: 

AP~NDICE A: 

8.1 - Espect~os do Inf~ave~melho: 

1 - A~aldit F 

2 - Anid~ido Ftálico 

3 - T~ietilamina 
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AP~NDICE B: 

1 8.2 - Espect~os no RMN de H: 

1 A~aldit F ( DGEBPA 

2 - Anid~ido Ftálico 

3 - T~ietilamina 

4 T~ietilamina/Anid~ido Ftálico 

5 T~ietilamina/A~aldit F 
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