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E - Eneragia de ativacgao

R - Constante universal dos gases

¢ — Velocidade de aquecimento

Cp — Capacidade calorifica especifica

me,— Temperatura do ponto de minimo da curva do DSC
mwet—-TemDeratura de inicio da reacgio



RESUMO

Este trabalho constitui-se do. estudo da cinética e
termodindmica da reagio de cura de um sistema bi-epoxi ( Araldit F
+ anidrido ftalico + trietilamina ) wutilizando a Andlise Térmica.
através da técnica do DSC.

0 sistema foi analisado segundo métodos nio-isotér—
micos com a finalidade de verificar os efeitos da concentragio da
trietilaminé bem como o da velocidade de aquecimento.

Os métodos wutilizados foram o da regressio multi-

©,50 51
' de Osawa .

linearai, de Freeman~Carrol43, de Kissinger4

Os resultados obtidos demonstraram aue a reagdo de
polimerizagido-reticulagido do sistema segue a equagio de Arrhenius,
indicando um processo aproximadamente de primeira ordem (1.5) em
relagdo a amina, e gue 0s valores da energia de ativagio sofrem um
aumento com a adigi3o da amina ao meio reacional.

Comparando-se o estud054 realizado anteriormente
{ Araldit F + anidrido succinico + trietilamina) no Laboratdério de
Instrumentagio e Dindmica Molecular. deste Instituto. e o sistema
em estudo ( Araldit F + anidrido ftidlico + trietilamina ), verifi-
ca—se um comportamento cinético termodindmico similar com diferen-—

ciagido nos valores da energia de ativagido e no fator pré—-exponen—

cial, sem diferengas nos valores da ordem de reagao.



A presenga da amina causa um aumento consideriavel
nos valores da eneragia de ativagido nos dois sistemas.

Este aumento da eneragia de ativagio nos leva a con—
siderar a amina comg iniciador no processo de polimerizagio e nao

como um catalisador como comumente €& considerada.



ABSTRACT

This work includes the Kinetic and Thermodynamical
study by Thermal Analysis, wusing DSC technics. of the cure
reaction: Araldite F + Phtalic Anhydride + Triethylamine.

The system was analysed by non—-isothermal methods
with the purpose toc study the effects of triethylamine concentra-—

tion. as well the rate of heatinag.

The theoretical - mathematical treatment used here
; c - . 31 43
was accordinag to the multilinmear regression . Freeman—Carrol .
3 . 49,50 51 .
Kissinger and Osawa techniques.

The results demonstrated that the polymerization
network—formation reaction of the system studied followed the
Arrhenius eguation, indicating approximately a first order process
(1.5) with refference to amine.The values of the Activation Energy
increased with addition of aminme to reactional medium.

The system étudied 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>®
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 remarkable increase
of the Activation Energy in the two svystems. This increase 1in
Activation Energy permited us to consider the amine as initiator
of the polymerization process, but not as catalyst as 1t 1is

usually considerated.
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1 — INTRODUGAO:
1.1 - RESINAS EPOXI:

Resina epoxi & definida como uma molécula que con-

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

. . 12 ;
ternamente. terminalmente ou em estruturas ciclicas’™ , tais como:

O,
0\ \
—~ -
,C—Sc\ N —HEZ—CH,
arupo a—epoxi interno terminal cicloalifatico
Este anel de trés membros ( &xido de etileno ) que

caracteriza as resinas epoxi & também conhecido como oxirano, epd—
xido ou grupo etdéxi. 0O termo glicidil & usado para referir-se a um

agrupo epoxi terminal:

/N

~CH,—HC——CH,,

grupo glicidil

Resinas epoxi comerciais contém estruturas alifa-

ticas. cicloalifaticas ou aromidticas. A versatilidade das resinas



epoxi deve-se & capacidade do anel epoxli reagir com uma variedade
de substratos®!. Quando essas resinas s&o tratadas com agentes de
cura dio origem a polimeros termorrigidos insoldveis e infusiveis.

Para facilitar o processamento e modificar as pro-
priedades das resinas curadas. outros agentes podem ser incluidos
na sua composigio, tais como: cargaes, solventes, diluentes, plas-
tificantes e aceleradores.

As caracteristicas basicas das resinas epoxi sio:
baixa viscosidade., alta velocidade de cura., baixa contragio duran-—
te a cura, alto poder adesivo, boas propriedades meci&nicas e elé-
tricas, &timos isolantes, boa resisténcia a agentes quimicos e a
corrosao.

Devido a estas caracteristicas as resinas epoxi tém
um vasto campo de aplicabilidade, tais como: adesivos:; soldas e
material para vedag¢3o de barcos de metal, plasticos e automdveis:
material de fundigio para moldes e protdétipos: em equipamentos
elétricos e eletrdnicos, onde seja necessaria a impregnag¢io com
resinas; argamassa quimicamente resistente em aplicag¢des dentaria,

cirdraica e protética.
1.1.1 - HISTORICO:

A Companhia De Trey Fréres, da Suiga., em 1936 colo-
cou no mercado uma resina de baixo ponto de fusio, baseada em bis-—
fenol—-A que ao reagir com anidrido ftalico produz um composto. ter-—

PR 11 . . " . P
morrigido ., sendo oferecido para aplicagdo em prdtese dentaria.



A patente fol registrada pela CIBA, da Suiga e. em
1946 o primeiro adesivo epoxi foi oferecido as indudstrias elétri-
cas da Suiga.

Ja a Companhia De Voe- Reynolds, nos Estados Unidos
em 1939 produziu uma resina de alto peso molecular a base de epi-
cloridrina e bisfencl—-A. A esterificagdo desta resina com Acidos
graxos insaturados produz um revestimento que seca ao ar.

Em 1940, as Companhias &Shell e Union Carbide
pesquisaram varias resinas epoxli baseadas em bisfenocl-A. A Shell
era a unica fornecedora de epicloridrina e, a Union Carbide, além
desta. fornecia as resinas fendlicas.

A CIBA fabricava e vendia, em 1960, resinas epoxi e
novolac. desenvolvidas pela Cia. Koppers, como polimeros resisten-—
tes a altas te%peraturas. 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 epoxidagio de olefinas com peracidos,
produzindo estruturas cicloalifaticas. A CIBA comercializou estas
resinas em 1963 e licenciou varias resinas multifuncionais da

Union Carbide. em 1965.
1.1.2 - SINTESE:
Resinas epoxi s3o preparadas através da reacgio de

compostos contendo um grupo hidrogénio ativo com epicloridrina,se-

guido de de—hidrohalogenacéo1{



/D\

R-H + CICHyHC=—CH, ——— CICH; CHCH; R
OH
-HCI AN
CICH;CH-CH; R ——— HoC=——CH—CH,—R

OH

ou pela epoxidagido de olefinas com peracidos:

RCH—CHR® + R'CO0OH ——— RHCZCHR® + R"COOH

Resina epoxi liquida a base de bisfenocl-A e
epicloridrina é o intermediidrio mais importante na tecnologia de
resinas epoxi: & um produto ligquido da reag3o de excesso de
epicloridrina com bisfencl-A, o gqual €& conhecido por diglicidil
éter de bisfenol-A ( DGEBPA ) onde o grau de polimerizagdo & quase

zero (n = 0.2 ).

CHg
I
CICH,—HC&CH, + H0—<O>—(|:—@—0H + NaOH —»
' CH,

epicloridrina bisfenol-A

CHg
, 0

H,C—CHCHzo @ —C— @ ——OCHchCHz - @ - @ —0CH,—HCE—CH,
CH,

DGEBFA

+ NaCl + HzD



A epicloridrimna. PE llSOC, & preparada da seguinte
maneira, a partir do propeno:

Cl,
CHaCH=CH, — > CH,=CH—CH,ci HElO, € CHz—CH-CH,C!

OH
NaOH A\
CICHyCH-CHaCl > Cl CH—HC=—CH,

OH

0 bisfenol-A. PF 1530C, ou 2,2-bis (p-hidroxi fenil)

propano € preparado a partir de 2 mol de fenol e 1 mol de acetona:
H i
s @ g o @)L D)
0 CHg

Na preparagio do DGEBPA comercial., um excesso de
epicloridrina €& utilizado para minimizar a polimerizagio dos rea-—
tantes a espécies de mais alto peso molecular. A polimerizag3io da
epicloridrina com bisfenol-A & um processo em etapas. Quanto mais
a razido molar dos co-reatantes se aproximar da unidade, mais alto
o peso molecular dos produtos.

0 produto tipico comercial da resina epoxi liquida
tem um peso molecular médio cerca de 370 e o teor epdxido (wpe) &

cerca de 188.



1.1.3 — CURA:

6timas propriedades s3o obtidas pelo entrelagamento

da resina epoxi numa rede tridimensional insoldvel e infusivel. A

resina € tratada com um agente de cura ou endurecedor: o agente u-—

tilizado depende do método escolhido. das condi¢des de cura e das

propriedades quimicas e fisicas desejada5f1
Agentes de cura sio cataliticos ou
agente de cura catalitica funciona como um
homopolimerizagdo da resina epoxi, enquanto que o
co—-reativo age comao um co—mondmero no

homopolimerizagio. 0 agente de cura pode reaqgir

co—reativos. Um
iniciador da
agente de cura
processo de

com ©0S grupos

epoxi pendentes na estrutura da resina via mecanismo catidnico.

¥Co-reativo:

A\

2 R'—HC——CH,; + NHRNH; ———— R’ —CH—CH;—NHRNH-CH,—CH—#’

|
OH
T.’
HO~?H
2 R —HEENcH, | THa
> R’—?H~CH2—NRT—CH2—?H—R’
OH $H, OH
HO—CH

l.
R’

|
OH



¥Catalitico:

N NR3 . _
(n+1) R —HC~—CH, ——— R3N —CH,—C o—CH,—?
!
R’ R % n

Os grupos funcionais circundantes a resina epoxi
também afetam o processo de cura. bem como fatores estéricos. Gru-—
pos elétron—doadores adjacentes ao anel epoxido. geralmente acen-—
tuam a reatividade da resina epoxi frente a reagentes nucledfilos
e retardam sua reatividade frente a reagentes eletrdéfilos.

0O anel epdxido € suscetivel ao ataque de compostos
com diferentes estruturas. Contudo o grupo mais importante de cura
co-reativa si3o agueles com Atomos de hidrogénio ativo., como:
fendis, élcoois,vtiéis, aminas primarias e secundidrias e Acidos
carboxilicos. Curas cataliticas s3o iniciadas por Acidos de Lewis
como trihaleto de boro e bases de Lewis como aminas terciarias

Agentes de cura catalitica podem ser usados para
homopolimerizagio, como agentes de cura suplementar como as
poliamidas ou poliaminas ou ainda como aceleradores para sistemas

curados com anidridos.



1.1.4 - MECANISMOS DE REAGAOC DE CURA:

A cura de resinas epoxi com anidridos ciclicos € um
processo muito importante e largamente usado pela inddstria
elétrica onde esta resina modificada ¢ wusada como material
isolante.

0 mecanismo dessa reagaoc tem sido intensamente
estudado durante estes dltimos anos. Hoje em dia. a polimerizacio

% . ) . 12-13
nac catalisada & totalmente compreendida.

Sequndo Fish et a11i'® ( 1956 ) ocorre, em primeiro

lugar, uma reagdo entre o anidrido e o grupo hidroxila da resina

epoxi para formar um monoéster e um grupo acido carboxilico.

N

| ? ROO? ?UOH

< T

Em seguida o grupo acido carboxilico reage com um
grupo epdxi para dar um diéster e um novo grupo hidroxila, reagin-—-

do depois com outro anidrido.

RrROGC COOH ROOC COO—CH2~?H—CH2—R'

| | 0 |
@) e — Gy



ROOC  COO—CH,—CH—CH,—R’
o, O_ 0O ,
. VAN 7
ROOC  COO~CH—CH,—R I

L1 + ? > @ 0=(c':] COCH
CO>» CO) P
o),

Estas reagdes foram confirmadas pela evidéncia de
gue guantidades de mono e diéster formados s3o estequiometricamen-—
te equivalentes ao anidrido que desaparece.

Pode também ocorrer a reaglo0 de esterificag3o dos
grupos hidroxilas com os grupos epoxi.

8]

R—OH  + H,c/——\—CH—CH,—R’ E— R—O—CH,—(':H—CHzR’

OH

Jad a cura catalisada com aminas terciarias foi es-—

: 15,16
tudada por Fischer

(1960). surgindoc o seguinte mecanismo:
a) ativag3do do anidrido pela amina (o epoxli deve ser puro,
sem grupos hidroxila e o anidrido deve estar presente em grande

excesso)

9]
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b) a reagdo do Anion carboxilico com o grupo epdxi:

o]
il
RN -—»C  COO RaN ~»C  CO—CH,—CH-CH,—R
|

| A\ | i-

(o) "~ T (O
c) reagio do &nion alcdxido com o anidrido:
0 0 0 0
ool . O AA oo
RaN +c': co—CH,—cl:H—CH,—R' \(I:/ (i': RN -»ti: co—CH,—t':H—t:H,—R'

| 0

S 7 KD D e

d) um deslocamento da amina pelo Anion alcdxido também con-

tinua a formagio do poliéster:

. o o i
R3N -+»C  CO—CH,—CH—CH,—R' ~~C—0—CH—CH,—R’
' & * C':Hz
ot l -
0 o
R’—H:C——HC—H,C—OS go—cn,—CH—CH,—k' + NRg
o - ¢
o=t~ 0=t~
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A reagdo seria de ordem zero. independente da
concentragido da resina epoxi e do anidrido e dependente da
concentragiao da amina.

Este mecamismo proposto por Fischer, noc qual o
anidrido sofre um ataque nucleofilico da amina terciaria,
resultando num zwitterion, gque inicia a poliadigi3o, foi modificado
por Tanaka e Kakiuchii7(1964) pela presenga de uma espécie prdéton-—
doadora ( co—-catalisador ), que formaria um complexo com a amina
terciidria.Este complexo atacaria o anidrido, formaria o zwitterion,

prosseguindo semelhante ac mecanismo proposto por Fischer.

RsN: + HA —_— [RaN' "= HA]

0\ O /0 + {1 -
[RQN---HA] + \?/ N —— R3N-m+? ?00 ---HA
|

0
ML S I A\ RSN-m+? ?O—CHQ—?H—R'

@ . | @ 0 ...|-HA
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9]
- ’ + \cl:/ \c':/

| @ b .| ha (o)

(8] 0 0 8
+ u i " _

I
RsN ~-C CO—CH,—tI:H—o—tl: lIZO
I ’

; .18
De acordo com outro trabalho de Tanaka e Kakiuchi
(1966), a reagio poderia iniciar sem a espécie prdéton-doadora por-—
que ocorreria a sua formagido durante a reagio pela isomerizagio do
epdxi a um Alcool alilico
(8}

RsN + HoCZ—CH-CH,~R' ——— RsN + R’ CH=CH—CH,OH

Com este mecanismo, Tanaka e Kakiuchi explicam a e-—
xisténcia de um periodo de indugd3o durante o qual observaram a
formagio de produtos que contém grupos OH e C=C.

19 < 3

Luston e Manasek " (1978) também consideram a forma-—
¢30 de um Alcool alilico pela isomerizagio do epdxido, mas assumem
com base em medidas de condutividade, que o centro ativo da poli-
merizacio € um complexo com os trés componentes (epdxi, anidrido e

amina).

12



A *NR3
H,Ce—CH—CH,—R’ > R’ —CH=CH—CH,—OH

I

:NR; + R'—CH=CH—CH,—-OH ———— R'~—CH=CH-CH,—0—H-~:NR;

o 11

+\c/"\

¢/ ———— R’ CH.—_CH—CH,—O

/Hm--- NRg
| i 0 0
© Rl
Q)

I11

R’ ~CH=CH—CH,—0—H-~: NR

0 0
/H""" NR3 n Tl
R’ —CH=CH—CH2—0 > R' —CH=CH—CH2—0—CI: !iT—O N HR3
O\ i /0
\c/ c”
I |
1Y
0 8]
u | B /0\
R'—CH=CH-CH,—0-C C—O0 N HR; + Ho,C—CHCH,—R’

o0 o
il H -
R’ —CH=CH—CH,—0-C  C—0—CH,—CH-0 N'HR,

e
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A terminagso se da com a decomposi¢io do centro

ativo em amina terciaria e grupos carboxilicos ou hidroxilicos.
-+
~~0 N HR4 —> RgN: + H-O~~

De acordo com Antoon e Koenigzo( 1981 ) o mecanismo
proposto por Luston e Manasek requer modifica¢des, pois um esquema
cinético altamente complexo surge dessas reagdes; outros autores
simplificam ao assumir que as concentrag¢gdes dos complexos interme-—
didrios (II1 e II1l) s3o0 proporcionais as concentrag¢des iniciais dos
mondmeros e catalisador, isto porém € dificil de justificar.

0 mecanismo cinético resultante prediz uma reagio
que & de primeira ordem, entretantoc a constante de velocidade ex-—
perimental €& uma fungio das concentragdes do epdxido, do anidrido
e da amina.

Um outro mecanismo ¢ sugerido por Matejka et a11i®
( 1983 ) no qual a etapa de iniciag¢ido envolve um atague da amina
terciaria ao grupo epoxi, dando origem a um zwitterion que contém

um dtomo de nitrogénio quaterndrio e um a&nion alcdxido, que mais

tarde reage com o anidrido e o sal quaternario ¢ formado.

0
:NRy + H,CL—CH-CH,—R® ———— RSN*-CH,—t':H—CH,—R'

NP
R3N+—CH2—(l3H—CH2—R' + \Li:/o\t.i:/ ——— R’ —(':H—CH,—N+R3

ot £
(O) L
O
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Em outra etapa. o anion carboxi do sal quaternario
reage, primeiro com o grupo epdxi e depois com o anidrido. Nesta

etapa o digéster & formado e o &nion carboxi € regenerado.

R' —CH—CH,—N "R R -—cI:H—tzH,—N+R3
i 0
T o + Ha€lCH-CH, R ——s TP
o=c ¢Z _ o= £
| 1o | O-CHz—CH-R"

Os autores acham gue a amina terciaria estid irre-
versivelmente ligada ao epdxido. Para a reac¢io de monoepdxido com
anidridos ciclicos isto significaria que nenhuma reagfo de +trans-—-
feréncia ou termina¢3o ocorre e gue somente a concentragio do ca-—
talisador determina o peso molecular resultante do polimero.Assim,
uma cadeia polimérica conteria um ion amdnio quaternario na extre-

midade.
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Uma modificacio do mecanismo de Matejka foi pro-
posto por Fedtke e Domaratius’ ({1986) no qual uma ligagdo dupla

forma—se no fim da cadeia polimérica.

0
:NRy + HRCZ—CH—CH,—R' ——— R3N+—CH2—?H—CH2—R'
I-
o 00
R3N+—CH2—?H—CH2—R' + \?/ T — R —CH-CH—N'Rq
- |
0
L A
o=¢ ¢{ _
| | "o
R'—?H—CH,—N+R3 R'-—fI::t:H2
0 0
ot ot &
I o ’ I 10 N*HR,

Todos esses mecanismos propostos foram estudados
por SteinmannZ? (1989) que publicou um artigo onde ela destaca que
alguns desses autores encontraram indicagdes de formagio de dupla
ligag3do nos polimeros resultantes, mas destes, somente Matejka et
alli n3o a detectaram em suas investigagdes. Nesse artigo ela ain-—
da analisa esses mecanismos propostos através de espectroscopia de

IR e C-NMR e apresenta suas conclusdes.
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Levando em consideragio esses fatos e os inumeros
trabalhos publicados nesse campo1-1°, este trabalbho tem como obje-—
tivo o estudo da reag¢do de cura de resinas epdxi, utilizando como
co-reativo um anidrido ciclico e como iniciador uma amina tercid-
ria.

Trata—-se do estudo da copolimerizagio do anidrido
ftidlico com a Araldit-F (CY-205) gque & uma resina epdxli comercial
a base de bisfenol-A e epicloridrina e a trietilamina como tercei-
ro componente.

Em alguns experimentos preliminares foi feito o es-—
tudo da influéncia da concentragido da trietilamina sobre o sistema
Araldit-F/anidrido ftalico.

Para o estudo cinético desse tipo de reagio.visando
determinar os parimetros cinéticos (energia de ativagio, fator

pré—exponencial e ordem de reag3o) e o calor de rea¢3o, o0 método

escolhido foi a Andlise Térmica via DSCZH.
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2 - ANALISE TERMICA:

A andlise térmica €& um método analitico que se ba-
seia na medida de uma certa propriedade da amostra como fungio da
temperatura, gquando a amostra & submetida a um programa controlado
de temperatura24.

Apesar de terem havido muitas controvérsias em con-—
siderar a analise térmica como método analitico, ela foi incluida
nesta teoria da andlise quimica baseada em trés elementos: a amos—
tra, o reagente e o sinal, onde o calor & considerado como reagen—
te.

Também, através da andlise térmica, pode-se medir
uma propriedade da amostra como fungio do tempo,.sob condigdes iso—
térmicas, isto &, a uma velocidade de aquecimento zero. Neste ca-
so a amostra & submetida a um aquecimento até uma temperatura ele-
vada, ali permanecendo por um determinado tempo.

As medidas das propriedades s3do, usualmente, feitas
de modo continuo e a.velocidade de aquecimento €, frequentemente,
mas nio necessariamente, linear com o tempo.

0 resultado de cada medida € uma curva de analise
térmica (fig. 2.1) e o tragado da curva ( picos, descontinuidades,
mudangas na inclina¢3o. etc.) esti relacionado com eventos térmi-
cos da amostra.

. A andlise térmica permite-nos registrar em valor

absoluto a propriedade da amostra:; em valor relativo pela diferen-—
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CURVA DE DTA

AT
Q
(Ta —Tr ) v
Q
| Q
| v
|
I
| t
1nma# ITbm
n —
FIGURA 2.1 - CURVA TIPICA DE DTA ( POR CONVENGAD (0] PICO

ENDOTERMICO E REPRESENTADO COMO NEGATIVO ).

( To = temperatura da amostra; Tr = temperatura da referéncia )
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¢a na propriedade da amostra comparada com a mesma propriedade de
um material de referéncia; ou por derivada através da taxa de mu-—

danga da propriedade com a temperatura.

As principais propriedades usadas da amostra e as

técnicas associadas esti3o listadas na tabela abaixo:

TANELA 2.1 - PRINCIPAIS TECNICAS DA ANALISE TERMICA:

PROPRIEDADE TECNICA ABREVIAGAD

Massa Termogravimetria TG
Termogravimetria Diferencial DTG

Temperatura Andlise Termodiferencial DTA

Entalpia Calorimetria de Varredura Diferencial DSC

Dimensdes Termodilatometria

Prop. mecanicas Andlise Mecanica Dinamica DMA
Andlise Termomecinica ™A

Prop. Oticas Termomicroscopia

Prop. Magnéticas Termomagnetometria ™

Prop. elétricas Termoeletrometria

Prop. acdsticas Termoacustimetria TS

Evolugao de Analise de Gases Evolvidos EGA

Gases
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A andlise térmica tem um vasto campo de aplicabili-
dade( ver tabela 2.2 ), dependendo do evento térmico que se .quer

observar.

TABELA 2.2 - APLICAGOES DA ANALISE TERMICA:

1 - Determinag8o de constantes térmicas ( calor especifico, condu-

tividade térmica, calor de fusio, pontos de fusdo e ebukigdo).

2 - Mudangas e equilibrio de fases ( sdlido-liquido, liquido-va-
por ).

3 - Mudangas estruturais ( sdélido ssSlido ( forma cristalina)

4 - Estabilidade térmica (temperatura, residuo. cinética de decom-

posigio).

5 - Decomposigdo térmica ( desidratagioc de materiais ).

6 - Reatividade quimica ( polimerizagio, cura, catilise ).

7 - Caracterizagio de materiais ( calor especifico, Tg, Tm ).
8 - Analise qualitativa.

¥ - Analise quantitativa.

10 - Controle de qualidade ( pureza ).

11 - Hidratagdo. solvatagio e coordenagio.

12 - Estudos cinéticos.

13 - Estudos termodinimicos.
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Materiais bioldgicos. materiais de construgio, cgta—
talisadores. ceramicas e vidros, explosivos, gorduras e dleos, ce-
ras e sabdes. agentes retardadores de chama, aditivos para alimen-—
tos, combustiveis e lubrificantes, compostos inorgdnicos, critais
liguidos, metais e ligas, minerais, solos e argilas, materiais or-
ganicos, produtos farmacéuticos, polimeros, téxteis e fibras sio
alguns dos materiais que podem ser analisados usando uma ou mais

técnicas listadas na tabela 2.1.

2.1 - ANALISE TERMICA VIA DSC:

2.1.1 - CALORIMETRIA DE VARREDURA DIFERENCIAL - DSC:

A técnica da calorimetria de varredura diferencial
aplicada aos estudos de polimerizagido, usando sistemas de resina
epox1232518, tem sido investigada.

Esta técnica 2° baseia-se num método associado &
variag3o de energia, assim sendo, registra a energia necessaria
para estabelecer diferenga nula de temperatura entre a amostra e a
referéncia ( AT = Ta- Tr= 0 ), em fungio do tempo ou da temperatu-—
ra, quando as duas espécies ( amostra e referéncia ) sio sujeitas

a condigdes idénticas de temperatura, em um ambiente aquecido ou

resfriado, a uma velocidade controlada.
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Apesar de que no DSC. a amostra e a referéncia se-—
rem aquecidas separadamente por aquecedores individuais (fig. 2.2)
a energia desses aquecedores € ajustada continuamente em rebosta a
qualquer evento térmico na amostra, mantendo assim a amostra e a
referéncia a temperaturas idénticas?’®.

Esses eventos térmicos na amostra aparecem como
desvios da linha de base do DSC, ou na direg3o endotérmica ou na
direg3do exotérmica ( fig. 2.3 ), dependendo se mais ou menos
quantidade de energia fol fornecida para a amostra relativa ao
material de referéncia’.

Estas mudangas de diregiao (endotérmica ou exotérmi-—
ca) sio registradas assim uma resposta endotérmica € representada
como sendo positiva, isto &, acima da linha de base.correspondendo
a um ganho de calor pela amostra comparada com a referéncia.

Na auséncia da'amostra, isto &, com as "panelas"
vazias nos aquecedores ( amostra e referéncia ) a linha de base do
DSC seria uma linha horizontal ( fig. 2.4a ).

Quando uma amostra € introduzida no calorimetro, e
a linha de base do DSC & deslocada na direg¢io endotérmica, ©
deslocamento h & proporcional a capacidade calorifica especifica
total da amostra, Cp ( Cp = massa X capacidade calorifica

especifica ) ( fig. 2.4a ).

Ce=m X cp h a Cp ou h =B ¢ Cp
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FIGURA 2.2 - ESQUEMA DE AGUECEDORES INDIVIDUAIS DO DSC ( A=AMOSTRA

E R=REFERENCIA).
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FIGURA 2.3 — REPRESENTAGAQ GRAFICA DE UMA CURVA TiPICA DE DSC (POR

CONVENGAO A RESPOSTA ENDOTERMICA E POSITIVA).
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onde ¢ € a taxa de aquecimento e B o fator de calibrag¢io. 0 valor
de B & determinado usando uma substiancia padrio, como por exemplo
a safira, varrida sob condigdes similar a da amostra.
( fig. 2.4% ).

Por causa da proporcionalidade da resposta do DSC &
capacidade calorifica da amostra, uma mudanga da 1linha de base

apds a transigio € observada ( fig. 2.4c ).

2.1.2 - CINETICA DE REAGAD:

Toda vez que um pico €& observado no sinal do DSC,
quando uma amostra & submetida a um aumento de temperatura
controlado, podemos dizer que houve uma conversiao, que pode ser

representada poraﬂ
A ———» B + AH

onde A & o material antes da conversio ( reagentes ) e B € o mate-—
rial apds a convers3o ( produtos ), K & o coeficiente da velocida-
de de reagido e AH € 0 calor da transigio fisica ou calor da reagio
quimica.
Assim tem—se que numa reac¢io homogénea,a velocidade
de reagiao pode ser medida pela diminuigioc da concentragio dos rea-—
. 32
gentes ou do aumento da concentragio dos produtos .

0 coeficiente de velocidade K & dependente da

temperatura e & dado pela equagio de Arrhenius®?:
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FIGURA 2.4 - ESQUEMAS DA LINHA DE BASE DO DSC: a) DESLOCAMENTO DA
LINHA DE BASE DO DSC, APGS INTRODUZIR A AMOSTRA NO
CALORIMETRO; b)VARREDURA DE UMA AMOSTRA COMPARADA COM
A SUBSTANCIA PADRAO; c)MUDANGA DA LINHA DE BASE APJOS

UMA TRANSIGAO.
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K = A . exp ( -E/RT ) 2.1
ou. na forma logaritimica:
In K = 1In A - E/RT 2.2

Assim sendo, atraveés de varios experimentos a
temperaturas constantes diferentes, podemos obter os parametros de
Arrhenius, E ( energia de ativagdo ) e A ( fator pré-exponencial
ou fator de frequéncia ).

0 estudo cinético envolve medidas de a ( grau de

conversio ) em termos de variagdo de entalpia:

o= ( H_-Ho ) / ( Hf - Ho )

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

é o calor total®®no final da reagio.

Como ao inicio de uma reagdc ( t = 0 ) tem—-se que
He = zero :
a = Ht ~ Hf ou a = H / HT
onde H & o calor liberado pela reagdo a té um tempo t e HrT é o

calor total da reagiao.

Também medidas de o como uma fung¢do do tempo t, a
temperatura constante, ou como uma fungio da temperatura T, que
aumenta de acordo com um programa de aquecimento, normalmente, 1li-
near ( ¢ = dT / dt ), s3oc usadas para o cdlculo dos parimetros ci-

néticos.
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A anilise cinética  dos resultados dinaAmicos e
isotérmicos envolve a tentativa de relacionar valores de o e T ou
a e t observados experimentalmente, com valores previstos por um
limitado grupo de modelos baseados em processos de nucleagio e
crescimento, difusio ou algumas formas gecométricas mais simples do

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

vadas destes modelos podem ser escritos em sua forma integral ( a
temperatura constante ) como:
f (o) = K ( t - to )

ou na forma diferencial:

da /7 dt = K . g (a) 2.3

0 efeito da temperatura € introduzido pela eq. 2.1
( Arrhenius ):

da / dt = A . exp (-E /7 RT). g (&) 2.4

onde g (a) & uma fung3o da extensio da reag¢lio que. geralmente &
. n ~ 34 .
considerada g (&) = ( 1 - ¢ ), sendo n a ordem de reagl3o , assim

que a eq. 2.4 torna-se>':

det / dt = A . exp (-E / RT). (1 — a )" 2.5

que possul uma variavel independente t, duas variaveis dependentes
ae T, trés constantes desconhecidas A, E e n e uma constante

universal R.

28



Esta equagio tem trés graus de liberdade, ou
trés variaveis. Para poder se ter uma solugio definitiva, durante
o processo da reagi3o uma ou outra variiavel deve ser mantida
constante ou pode ser relacionada com outra variavel; portanto o
processo da reagido pode ser bem definido.

HA trés processos para acompanhar uma solugio
definitiva: realizar o processo isotermicamente, adiabaticamente

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

2.1.2.1 - PROCESSO ISOTERMICO:

Num processo isotérmico, a temperatura €& mantida
constante: o calor que & absorvido ou liberado sera absorvido por

um reservatdrio de calor.

Assim, a eq. 2.3 pode ser integrada a uma

temperatura T constante, resultando:

gquando n = 1: In (1 - )y = - ( A. exp (-E /7 RT))It

ou : a =1 - exp.f—- ( A. exp (= E /RT 1)t ]

quando n < 1 : 1 - (1 -a)*™=(1-n).(A.exp (-E/RT))t
-1

quando n > 1 : [ 1/( 1 - a) 1 -1 = (n-1) (A.exp(-E/RT))t
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2.1.2.2 - PROCESSO ADIABATICO:

No processo adiabatico, nenhum calor
absorvido nas redondezas. 0O calor da reagio afetara
da amostra somente.

Se o0 calor da reagio & definido como
uma reagio exotérmica, a temperatura aumenta AT = T

& a temperatura 1nicial e, & definida guando

de calor especifica cp € conhecida.

Neste caso,
o =cp AT /7 AH = cp ( T - To )/AH
e dao = ( cp / AH ). dT

Combinando com a eqg. 2.5:

é

a

S

t

uprido ou

emperatura

positivo para

a

To

, onde To

capacidade

dT/dt =( AH/cp ) A exp(-E/RT).( L — cp /AH (T-To))"

Assim a relagic entre o tempo t e a

temperatura T

pode ser calculada por integragio numérica, estabelecendo que a

temperatura inicial To € conhecida.
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2.1.2.3 — PROCESSO NAD-ISOTERMICO:

Como no processo nic isotérmico a temperatura au-—
menta de acordo com um programa de aquecimento, normalmente linear

d¥ 7/ dt = ¢ . onde ¢ & a taxa de aquecimento, entdo:

da/dT = ( da/dt ) ( dt/dT ) = ( 1/¢ ) ( das/dt)

Estas relagdes do/dT e do/dt sio ainda uma area de
} . . __33 S s = . < .
muitas controvérsias guando se trata de cinética nao isotérmica,

mas de modo em geral sio aceitas e, substituindo na eguagao 2.5:

dao 7/ dT = ( A/ ) ( exp(-E/RT)) ( 1 - a )

Esta eguagio representa o formato tedrico da curva
do DSC, que & determinado pelo processador de dados no programa
TADSOFT do DSC-4 conforme descrito no item 4.4.1.°%,

A anilise das curvas do DSC., pode ser feita utili-
zando—se as eqg. 2.9 ou 2.6. Us valores resultantes de A, E e n po-—
dem ser calculados. As equagdes 2.5 e 2.5 sio equivalentes;a dife-—
renga € somente na unidade de dados do DSC para a andlise cinética
se & unidade de dt ou dT.

0O valor de o geralmente € obtido do calor parcial
AHp . a um tempo t ou temperatura T ( oo = AHp / AH ).

Estes valores de AH e AHp s30 calculados da area

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

In (da/dt) = In A - E/RT + n 1In (1 - &) 2.7

Assim, A, £E e n podem ser determinados através de
uma tregressdo linear usando 1In (da/dt), /T e 1In (1 - a) como
varidveis.

Se a ordem de reacgio for conhecida ou assumido um
valor, entdo um grafico do In K (=ln (da/dt)-n In (1 - a)) wvs

1/T da uma linha reta cuja inclinagdo € E e a intercepgioc € 1n A.
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3 - DETERMINAGCAO DOS PARAMETROS CINEIICOS:

Os parametros cinéticos (energia de ativagio, fator
pré—exponencial e ordem de reagio) podem ser determinados usando a
técnica da regress3o multilinear ( eg. 2.7 ) a qual consta do pro-
grama de TADSOFT que acompanha o equipamento de analise térmica
DSC-4 conforme descrito no item 4.4.1.

Existem também intmeros métodos>® matematicos para
determinar estes parametros com base no método experimental
realizado, isotérmico ou nic-isotérmico, gque pode considerar uma
varredura, duas varreduras ou multiplas varreduras.

A aplicabilidade destes métodos ao estudo de cura

.395,38 2 2,29, 39,42

de resinas epoxi até hoje gera muitas con t rovérsias
mas a maioria considera para calculo dos parametros cinéticos a eq
de Arrhenius, dependente da temperatura ( K = A .exp (-E /7 RT ).
Para o cdlculo da ordem de reagdo n €& introduzida uma fungio
g (a) = (1 - «o )n, conforme citado no item 2.1.2.

Considerandoc como eqg. bisica para me&todos

diferenciais a eq. 2.5:

v

n

da / dt = A .( exp (-E/RT) ) ( 1 - o)
a qual na forma logaritimica obtém-se a eq. 2.6:
In (da/dt) = —( E/RT ) + In A+ n 1In (1 - o)

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

Se a ordem de reagio n for conhecida ou um valor
for atribuido a mesma, pode determinar—se os parametros cinéticos,
onde um grafico 1In K vs 1/T fornece uma reta de inclinagdo igual a

.. . 23
-E/R e o coeficiente linear 1In A .

Um outro tratamento pode ser feito usando o ponto

minimo da curva do DSC para obtengio da razic E 7/ n

E / n = [(RT?/ (HT — H ) ¢ ) ( dH/dt )1 3.2

OQutro método muito utilizado € o de Freeman—-Carrol®?
que permite a determinagio simultanea de E e n, onde considera-se
diferencgas no incremento ( do/dT ), ( 1-a ) e ( 1/7 )y levando

a sequinte equagio:

Aln (da/dT) = n Aln ( 1l-a ) - E/R . A ( 1/T ) 3.3
Dividindo-se a eq. 3.3 por Aln( 1 - a ), obtém-se
A In(da/sdt) oL E A (1/T) 3.4
Aln (1-a) R A ln(l-a)

Como também, dividindo esta equag¢do por A (1/7)

leva a segqguinte equagio:

Aln(da/dt) Aln(l-a) E

=n - —mm - —

A (/T ) A (1/T) R
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Butros trabalhosat4}48

estudam a aplicabilidade
deste método e sugerem algumas modificagdes ou adaptagdes a outros

métodos. Também & importante notar gue considerando a velocidade

de aquecimento ¢ constante,

33
Aln(da/dT) = Aln ( da/dt ) .

A energia de ativag¢ioc pode ser obtida comparando

iguals fragdes reagidas o de duas varreduras no DSC a diferentes

velocidades de aquecimentoza. Assim a eq. 3.3 torna-se:
{ Aln (( dH/dt ) ( 1/HT )) 'I E 3.6
L AC 1/T ) j & R
) ] 49, 50 3
Segundo Kissinger , considerando que o grau de
conversio & o mesmo no ponto minimoc da curva de DSC, independente

da velocidade de aquecimento, entio as eqg. 3.2 e 3.6 podem ser:

Aln ( ¢ /7 T2 ) E
= - 3.7
A( /T ) min R
Onde um grafico de 1In ( ¢/T2 ) vs 1/7T seria linear

e a energia de ativagio poderia ser obtida da inclinagdo ( E/R ).
Outros trabalhos consideram que =) fator de
frequéncia A muda de uma varredura para outra, assim a eq. 3.6

fica:
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Aln ( dH/dt ) ( 1/HT ) E Aln A 3.8

r
= - —_— -+ —_—
A (C 1/T ) o R A(CL/T)

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

Aln (¢ 7/ T2 ) E Aln A 3.9

AC T/ T min R ACL1/T)

De um formalismo similar, pode ser derivada de duas
varreduras a diferentes velocidades de aquecimento comparadas a

uma mesma temperatura,
n_= [Aln (do/dt)/ Aln (1l-o)lr = n + [Aln A/ Aln (1-o)]T 3.10

onde na & a ordem de reagio aparente.

As expressdes 3.8, 3.9 e 3.10 podem ser obtidas da
equagido 3.1 subtraindo-se wuma varredura da outra a o ou T
constante.Um grafico de n, vs 1/Aln (1-o) fornece uma reta cuja
inclinag3o é Aln A e o ponto de intercepgfo do eixo das ordenadas
¢ igual a n.

Embora originalmente denominado como método inte-
gralza, o tratamento de Osawa ' & também aplicavel a curvas deri-

vadas e & similar ao método Kissinger. No método de Osawa, um gra-—

fico log ¢ vs 1/Twmin di& uma reta cuja inclinagio é —E/R.
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Um estudo mais aprofundado pode ser verificado na
bibliografia citada onde & feito comentarios a respeito dos

métodos citados, bem como a apresentagio 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 € uma resina epoxi ligquida,n3o modificada, & base
de epicloridrina e bisfenol-A.

A resina & comercializada sob cdédigo cv—zoé pela
CIBA-Geigy Quimica 5.a0.°' e foi fornecida pela Trafo.

Esta resina €& empregada para fundigio e impregnagio
podendo ser utilizada a uma temperatura entre 25° e 150° C, depen-
dendo do tipo de endurecedor escolhido.

0 principal campo de aplicacio desta resina epoxi é
na eletrotécnica., onde a combinag¢io com endurecedores a base de
anidridos de acidos para endurecimento & guente ou de endurecedo-
res a base de aminas patra endurecimento a frio, encontra um campo
bastante grande de utilizagio.

Sua estrutura & a seguinte:

CH5 CH4 o
O | | AN
CHg OH CHg

n
DGEBPA
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Esta resina deve ser protegida contra a umidade,
caso contriario pode apresentar um aspecto turvo devido a absorgio
de aAgua. Buando isto ocorre, produto deve ser secado durante uma
hora, aproximadamente, a 120-140° C. Apds o resfriamento o produto

readquire o aspecto claro e transparente.

TABELA — 4.1 - CARACTERISTICAS PRINCIPAIS APRESENTADAS POR ESTE

FPRODUTO.

Estado de fornecimento liguido
Viscosidade 9000-13000 cP (25°)
Cor amarelo a marrom claro
N® de Gardner 3 (max)
Estabilidade 1 anoc(max)
Peso especifico 1.15 1.20 g cm >
Ponto de combustiao 250 - 255°C
Teor epoxi ‘ 5.1 — 5.5 equiv Kg“1
Equivalente epoxi 182 - 196 g equiv_1
Indice de ruptura 1.572 ( 20°C )
Press3o de vapor aprox 1 mmHg ( 180°C )
Teor de cloro 0.6 % ( max )
Teor de cinzas 0.05 Z ( max )
Voliteis 1 7% ( max )
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4.1.2 - ANIDRIDO FTALICO (PA)

0 anidrido ftdlico utilizado € comercializado pelo
Grupo Quimica , de grau de pureza para anidlise.

E um produto anidro e cristalino que sublima rapi-
damente abaixo do seu ponto de fusao e, deste modo pode ser puri-
ficado.

E utilizado como endurecedor de resinas epoxi cuja
aplicacio € cobertura para automdveis, refrigeradores e maquinas

de lavar principalmente .

Sua estrutura:

0\3/ O\ fo
C
| ]
Tab.4.2 - Caractristicas principais do anidrido ftalico:
Ponto de fusio 131 - 133°C
Ponto de ebuligio 284°C
Massa molar 148.19 g mol *

4.1.3 - TRIETILAMINA (TEA)

A trietilamina wuwtilizada ¢€é comercializada pela

Merck—-Schuchardt, de grau de pureza para analise.
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E utilizada como unico agente de cura de resinas
epoxi, como co—agente de cura para aminas primarias e, também como
acelerador ( iniciador ), gquando se wutiliza anidridos ciclicos

como agentes de cura .

Tab.4.3 — Caracteristicas principais da trietilamina:
~ o
Ponto de fusio - 7°C
Ponto de ebuligio 88.8°C
Densidade : 0.726 g cm °
Massa molar 101.19 g mol !
Formula N (CH )
25 '3

4.2 - PREPARAGAD DAS AMOSTRAS:

A resina epoxi Araldit F e o anidrido ftalico s3o
pesados, misturados e a seguir levados a estufa para fusio do
anidrido a uma temperatura em torno de 130°C ( 403K ).

Apds a fusio, retira-se a mistura da estufa,
deixando—-se esfriar a temperatura ambiente por uns 15min.

Em seguida, adiciona-se a trietilamina com um
pipeta milimétrica ( 1/0.02 ml ) ao meio de reag¢do, agitando-se
bem por uns 10min.

Aproximadamente 5 mg s3o retirados das amostras e
colocadas nas "panelas de aluminio” ( Perkin-Elmer ) para

posterior anialise térmica no DSC-4.
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4.2.1 — EXPERIMENTOS COM VARIAGAOQ DA CONCENTRAGAOD DA

TRIETILAMINA:

Foram preparadas 10 amostras mas quais a proporgio

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

proporgio molar da TEA ( 8.96.10_4, 1.70.10_3, 3.58.1O~3,

2 2

1.43.107%, 2.87.107%, 4.30.107%, 7.17.107%, 8.61.107%, 1.14.10

e 1.43.10—1 Y. Também uma amostra sé Araldit F/PA sem TEA foi

preparada.
4.2.2 - EXPERIMENTOS COM A VARIAGAO DA VELOCIDADE DE
CURA:
Foram preparadas 12 amostras das quais 4 sé
Araldit F/PA ( 1:2 ), outras 4 de Araldit F/PA/TEA (1:2:1.79.10_3)

e mais 4 de Araldit F/PA/TEA ( 1:2:4.30.10 % )

4.3 - ANALISE TERMICA DAS AMOSTRAS:

Consiste em submeter as amostras a programas de

aquecimentos controlados ( método nio—-isotérmico ).
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As amostras do item 4.2.1 foram submetidas a uma
unica varredura a ZOOC/min, num intervalo de temperatura de S50 a
300°C, em média.

As amostras do item 4.2.2 foram submetidas a
miltiplas varreduras., a S5, 10, 15 e 20°C/min cada uma, num
intervalo de temperatura de 350 a SOOOC, em meédia.

Cada resultado foi gravado e armazenado para
calculos 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:

0 equipamento usado na analise térmica € um modelo
da Perkin—Elmer Corporation, compostoc de um mdédulo DSC—-4 ( calori-
metro diferencial ), um microprocessador ( System—-4 ) que & usado
para controlar as temperaturas inicial e final do DSC-4, bem como
as velocidades de aquecimento e resfriamentozo.

Como o System—4 controla o aguecimento ou resfria-
mento da amostra, transig¢gdes como fusido, ebuligfo, desidratag¢ioc ou

cristalizagio podem ocorrer na amostra do material, resultando

numa reagloexotérmica ou endotérmica ( fig 4.1)
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FIGURA 4.1 - CURVA TIPICA DO DSC PARA UM POLIMERO ORGANICO, ONDE

APARECEM AS TRANSIGCOES.
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A quantidade de energia necessaria para manter a
amostra a uma mesma temperatura gque a referéncia duranté a transi-
¢c30 € registrada como um pico num Registrador(Hitachi model-56 Re-—
corder)ou num processador de dados (Data Station 3700). Os valores
sao lidos diretamente em milicalorias por Segundd e este valor € 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 )..

0 Data Station possuili um programa TADSOFT utilizado
para armazenar dados, fazer a integrag¢i3o de picos, calculos dos
parametros cinéticos e das Areas parciails, bem como do grau de
convers3o, gquando o método empregado é o de varreduras
nio-isotérmicas. Para varreduras isotérmicas, usa—-se o

registrador.

4.4.2 - OUTROS EQUIPAMENTOS:

Foi utilizado o Espectrofotémetro de
Infravermelho ( Perkin—Elmer 1430 ) para analisar amostras de cada
componente ( Araldit F, PA e TEA ) cujos espectros ( APENDICE A )

foram comparados com a literatura.
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Tambem foi utilizado o Espectrdometro de
Ressonancia Magn<ética - RMN de *H ( Varian VXR - 200 ) com a
finalidade de observar a reagio TEA / PA e Araldit F 7/ TEA

( APENDICE B ).
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5 - RESULTADOS E DISCUSSOES:

5.1 - VARREDURAS NAO ISOTERMICAS:

5.1.1 — INFLUENCIA DA CONCENTRAGAO DA AMINA:

Os resultados apresentados na tabela 5.1 mostram
valores obtidos das analises nao—-isotérmicas da reagio de cura do
sistema Araldit F/PA/TEA, o qual foi submetido a uma mesma
velocidade de aquecimento ( 20°C/min), variando—-se a concentragdo
da amina para verificar sua influéncia no meio reacional (fig 5.1)
Os parametros Tmin (temperatura do ponto de minimo da curva do
DSC ), Tonset ( temperatura do inicio da reagio ) e Hr sio obtidos
através de um programa ( Standart ) do TADSOFT do Sistema de pro-

cessamento de dados do DSC-4.

TABELA —-5.1 — INFLUENCIA DA CONCENTRAGAO DE TEA NA REAGAD DE CURA:

AMOSTRA | FRAGAD MOLAR | MASSA T(min) | T(onset)| - Ht

nE TEA 10° mg K K calsg
1 0 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 5.8 459,71 432.21 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 5.3 440.44 313.02 | s3.81
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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FIGURA 5.1

— DESLOCAMENTO DO PONTO DE MINIMO

DE CURVAS DE DSC

NAO-ISOTERMICAS COM ADIGAO DE TEA ( & = 20°C/min ).
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Observando—se as curvas do DSC ( fig 5.2 )} nota-se um
pico endotérmico referente a fusio do anidrido ftadlico e um outro
exotérmico, referente a reagio de cura dos trés componentes.

A figura 5.3 mostra gue & influéncia da concentragio da
amina (aumento) & no sentido das regides de menores temperaturas,
O que nos leva a pensar que quando se adiciona a amina ao sistema
Araldit F/PA ocorreria tanto uma mudanga no mecanismo como na

cinética de reacgio.

5.1.2 INFLUENCIA DA VELOCIDADE DE AGUECIMENTO:

Os resultados apresentados na tabela 5.2 mostram
valores obtidos das analises nao—-isotérmicas da reacio de cura do
sistema Araldit F/PA/TEA, o qual foi submetido a velocidades de
aquecimento diferentes ( 5,10,15 e 20°C/min ) com a finalidade de
observar sua influéncia no meio reacional ( fig 5.4 ). A massa das

.

amostras € de 3 mg.
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FIGURA 5.2 - CURVA TIPICA DE DSC PARA A CURA NAD-ISOTERMICA DO
SISTEMA DGEBA/PA/TEA PARA A AMOSTRA S5 ( 0.48% TEA ).

Twin = temperatura do ponto de minimo da curva do DSC

Tonset = temperatura de inicio da reacio
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ABELA 5.2 - INFLUENCIA DA VELOCIDADE DE AQUECIMENTO NA REAGAO DE

CURA:

AMOSTRA o FRAGAD MOLAR T(min) T(onset) — H~
N© °c /min | TEA 10 ? X K calsg
12 05 0 427 .60 446.25 42.31
3 10 0 508.85 456.92 58.37
14 15 0 517.55 477.80 23.03
15 20 0 527.91 474,16 27 .25
16 5 0.596 467.79 434.73 49 .67
17 10 0.5%96 482,62 450.11 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 4246.68 65.91

A figura 5.5 mostra que a influéncia da velocidade
de aquecimento (aumento) € no sentido das regides de maiores
temperaturas, sendo que tal fato poderia indicar que um lento
aguecimento leva a uma acelerag3o do processo de cura provalmente,
devido a uma melhor difus3o das moléculas.

Comparando-se os resultados das tabelas 5.1 e 5.2
com os resultados cobtidos por John Carlos Soprana54verifica—se que
quando o anidrido ftalico se faz presente no meio reacional em vez
do anidrido succinico as Tmin e Tonset sio mais elevadas, talve:z
em fungido do ponto de fusio e massa molecular do anidrido ftalico

serem mais elevadas do que do o anidrido succinico.
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5.2 - CALCULOS DOS PARAMETROS CINETICOS A PARTIR DE

UMA UNICA VARREDURA NAO-ISOTERMICA:

Para determinar os parametros cineticos (energia de
ativagio, fator pré-exponencial e ordem de reagio ) foi utilizado
um programa (Kinetics) do sistema de processamento de dados do
DSC-4, atraveés da técnica de regressio multilinear, cujos valores
obtidos est3c nas tabelas 5.3 e 5.4, para os dols experimentos

(influéncia da concentragioc de TEA e da velocidade de

aquecimento).

TABELA 5.3—- PARAMETROS CINETICOS OBTIDOS PELA TECNICA DE REGRESSAO

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

AMOSTRA In A | E n
(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 - PARAMETROS CINETICOS OBTIDOS PELA TECNICA DE

REGRESSAO MULTILINEAR. ( Eg. 2.7 ) PARA AS AMOSTRAS

12 A 23:
AMOSTRA @ E In A n
( K/min )| Keal(mol) * (s N
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 parametros também foram determinados com base
nos metodos matemiticos descritos nmo item 3. Os valores de Tmin e
Ht j& s20 conhecidos. 0O valor de o € obtido manualmente utilizando
-se um programa (partial areas) do sistema de processamento de da-
dos do DSC-4, observando-se a subtragio dos 5 7% de conversdo ini-
cial e final. 0 intervalo de temperatura para cada valor de o & de

2 graus.
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0O valor dH/dt € 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 trés simples converte—se os valores obtidos em mm para
m.cal/s.

Depois dividindo-se esses valores pela massa da
amostra. tém—-se os valores em cal/g.s.

Com base nesses valores (Tmin, Ht, o, dH/dt) foram
elaboradas tabelas para obter—-se os valores de 1ln(da/dt), lIn(l-ale

1/T para serem aplicados na equagdo 3.1 . Sabe-se que :

da/dt =(dH/dt) (1/Ht)

In ((dH/dE)(1/HE)) — n 1In ( 1-aa) = — E/RT + 1In A = 1n K 3.1

Assumindo—-se valores fixos para a ordem de reagdo n
(0, 0.5, 1, 1.5, 2 e 3 ) e substituindo-se nessa equagido
obtém—-se graficos de 1n K vs 1/T como o da figura 5.6, sendo que
a inclinagio da reta &€ — E/R e a intersecgdo com o eixo das
ordenadas & 1n A .

Os resultados das regressdes lineares desses
graficos estio nas tabelas 5.5 a 5.12. De acordo com estas
tabelas pode—-se verificar gque para as ordens de reagio 1, 1.5 e 2
encontram—-se os melhores valores do fator de correlagdo linear.
Esses valores sao compativeis com a literatura consultada que cita

valores entre 0 e 2, dependendo do método matemidtico aplicado.
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TABELA 5.5 - REGRESSSES LINEARES DO GRAFICO 1n K vs 1/T PARA
AMOSTRA 1:

ORDEM DE In A E FATOR DE
REAGAD ( s 1 ( Keal.mol ') CORREL.
o -2.50 £ 0.40 1.86 * 0.30 0.470
0.5 5.80 £ 0.10 11.73 * 0.18 0.932
1.0 12.61 * 0.06 17.533 % 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 32.72 * 0.80 43.19 * 0.95 0.912

TABELA 5.6 — REGRESSOES LINEARES DO GRAFICO 1n K vs 1/T PARA
AMOSTRA 2:

ORDEM DE In A E FATOR DE
REAGAD ( sty ( Keal.mol * ) CORREL.
-4.98 + 0.40 0.62 * 0.80 0.004
0.5 5.19 * 0.30 10.35 * 0.60 0.660
. 15.37 * 0.30 20.08 * 0.40 0.952
. 25.54 * 0.10 29.81 * 0.20 0.993
. 35.71 * 0.10 39.33 * 0.30 0.992
3. 56.06 £ 0.40 59.01 * 0.80 0.973
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TABELA 5.7 —-REGRESSOES LINEARES DO GRAFICO 1ln Kk vs 1/T PARA

AMOSTRA 3:

ORDEM DE in A E FATOR DE
REAG.AD (s *) ( Kcal.mol * ) CORREL .
0o -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 —-REGRESSOES LINEARES DO GRAFICO In K vs 1/T7 PARA

A AMOSTRA 4:

ORDEM DE In A E FATOR DE

REAGAD (st ( Kcal.mol™ %) CORREL .
~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 - REGRESSOES LINEARES DO GRAFICO 1In K vs 1/T PARA

AMOSTRA 5:
ORDEM DE In A E FATOR DE
c — -

REACAD (et ( Kkeal.mol~t ) CORREL. .
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 * 0.6&0 77.46 % 1.70 0.957

TABELA 5.10- REGRESSOES LINEARES DO GRAFICO 1n K vs 1/T PARA

AMOSTRA 6:

ORDEM DE 1n A E FATOR DE
ok — _

REAGAD (s ) ( Kcal.mol ') CORREL -

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 —-REGRESSOES LINEARES DO GRAFICO In K vs 1/7 PARA
AMOSTRA 73

ORDEM DE In A E FATOR DE

REAGAD ( 5—1 ) ( Kcal.mol_i ) CORREL.
0 6.26 + 0.40 10.30 *+ 1.20 0.428
0.2 17.87 £ 0.30 20.29 * 0.70 0.888
. 29.48 * 0.10 30.28 * 0.30 0.992
1.5 41.09 * 0.10 40.27 * 0.20 0.996
2.0 92.69 £ 0.30 50.26 * 0.70 0.980
3.0 75.91 * 0.60 70.24 * 1.70 0.947

TABELA 5.12 -REGRESSOES LINEARES DO GRAFICO 1n K vs 1/T PARA
AMOSTRA 8:
ORDEM DE iIn A E FATOR DE
c - -
REAGAD P N ( keal.mol ! ) CORREL .

2.33 * 0.40 6.73 + 1.30 0.233
D 15.79 £ 0.30 17.96 * 0.70 0.860
- 29.06 * 0.08 29.19 * 0.20 0.993
- 42.32 * 0.10 40.42 * Q.30 0.995
2.0 55.592 £ 0.30 51.65 * 0.80 0.978
3.0 82.12 * 0.60 74.11 * 1.30 0.946
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minimo da curva do DSC para obten¢ioco da vrazdo E/n .

Um outro tratamento pode ser feito usando o

mostra estes resultados onde foi aplicada a egquagido

amostras 1 a 8.

ponto
A tabela 9.13
3.2 para as
dH 3.2
dt .
min

TABELA 5.13 - DETERMINAGAOD DA RAZAOC E/n PARA AS AMOSTRAS 1 a 8

UTILIZANDO A EQUAGAD 3.2:

métpdo Freeman—-Carrol de acordo com as equagdes 3.4 e 3.5 .
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AMOSTRA T min (dH/dt)Imin o min - HT E/n
n = K cal.g t s * cal.g Kcal.mol
1 517.94 0.2090 0.5543 47 .06 15.92
2 902.44 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
) 459.71 0.6397 0.5849 66.20 29.31
7 4546.49 0.5208 0.58626 591.92 28.48
8 444&.58 0.6289 0.5657 59.45 28.95
As tabelas 5.14 e 5.15 s3o0 resultados da aplicag¢do do



Aln (da/dtH o E A L/T ) <. a
Aln (1 - a) R Aln (1 - a)
A 1n ( do/dt ) Aln (1 - a) E

= n - 3.5
ACLAT ACL1/TH R

Das tabelas construidas para o cidlculo de 1In do/dt.
In (1-a) e 1/7T para aplicar na eg. 3.1 ( item 5.2 ) foi
considerado o intervalo de 4K para a temperatura e de 10 a 90 % de
conversio. As regressdes lineares obtidas dos graficos das egs.
3.4 e 3.5 fornecem valores da energia de ativagdo e ordem de

reagio.

TABELA 5.14 - RESULTADOS DA APLICAGAO DO METODO FREEMAN-CARROL

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

( R=1.987 . 10 2 kcal mol™* )

AMOSTRA E n FATOR DE
n2 ( Kcal .mol™ %) ' CORREL .
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
S5 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 APLICAGAD DO METODO FREEMAN-CARROL

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

( R=1.987 . 10 2 Kcal mol ! )

AMOSTRA E n FATOR DE
n2 ( Kcal.mol ) CORREL .
i 16.43 £ 1.90 0.90 * 0.08 0.877
2z 27.86 * 3.20 1.47 * 0.16 0.873
3 21.11 % 1.40 2.68 * 0.09 .0.987
4 41.99 * 0.70 1.60 £ 0.02 0.997
= 42.43 * 0.40 1.43 £ 0.01 0.999
& 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 PARAMETROS CINETICOS A PARTIR DE DUAS
VARREDURAS NAO-ISOTERMICAS:

Os parametros cinéticos determinados a partir de
duas varreduras n3o isotérmicas foram baseados nos métodos
descritos no item 3. Com base na equagdo 3.10. a partir de pontos
de duas varreduras a diferentes velocidades de aquecimento,
comparadas uma mesma temperatura pode-se obter a ordem de reacio n

e a variag3o do valor do 1In A de uma varredura para outra.

A ln ( da/dt ) , A ln A 3.10

Aln ( 1- o) Aln (1 - a)

T
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Os valores obtidos para In ( do/dt ) e In ( 1-a0 )
das amostras 12 a 23 estio nas tabelas 5.16 a 5.18B sendo calculada

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

TABELA 2.16 — VALORES DE -In (1 - o) e —1ln (do/dt) PARA AS

AS AMOSTRAS 12 A 135 SEM TEA:

(A =-1n ( 1-0) e B = — 1n ( dasdt ))
_ T | AmMOSTRA 12 AMOSTRA 13 AMOSTRA 14 AMOSTRA 15
= A B A B A B A B

205 0.4530{6.6353|0.195716.5889|0.0732{6.6154(0.0515{6.6009
210 0.580816.581310.252816.445810.106416.433010.074916.3132
215 C.7352 (6.33000.3225|6.263510.1487(6.1453|0.1053316.1954
220 0.915716.5813|0.4079[6.1581 |0.2023|6.0276]0.144515.9947
225 1.123916.6353{0.5123(6.1093[/0.270515.82692(0.192315.78%99
230 1.3586(6.817710.6394(6.0184[0.3552(5.7400(0.252515.6518
235 1.616417.0408(0.7907(5.9968(0.4614|5.5857 (0.327415.5304
249Q 1.893117.2231(0.9707{6.0184|0.59213|5.5506(0.42005.3969
245 2.1848B(7.446311.1828|6.062810.7482|5.5167(0.53330(5.3016
230 2.4889(7.7340(1.4350{6.1581|0.9339]5.55060.671315.2356
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TABELA 5.17 - VALORES DE

AMOSTRAS 16 A 19 (

In ( 1-&

) e

-1in

frag3oc molar TEA

(da/dt)

PARA

AS

0.596.107 %)

(A=-1n{( 1l-aa}) e B =~ 1n ( da/dt ) )

OE AMOSTRA 16 AMOSTRA 17 AMOSTRA 18 AMOSTRA 19
A B A B A B A B
180 [0.287616.5951(0.0682| 6.8811 - - - -
185 [0.4155(6.4280(0.1087}| &6.5557 - - - -
190 (0.5852|6.31880.1707| 6.1139 - - - -
195 10.8052|6.2849{0.26532| 5.862310.0667 |6.2250(0.0496| 6.3598
200 [1.078B816.3532(0.4004| 5.6619({0.1233]5.8195]0.0812| 5.9921
205 [1.4142(46.508110.5834| 5.5542(0.2139{5.41411{0.1319| 5.5866
210 [1.8140(6.7953710.82101 35.5142[0.350115.21340.2102| 5.2612
215 |2.2730{7.121211.1239| 5.6174{0.5361]15.0856|0.3243| S.0435
220 [2.7646|7.488911.5050| 5.7572|0.7809|5.0856{0.4783| 4.9327
225 [3.2968(7.894311.9805| 6.0449{1.0936(5.16892}0.6733| 4.9195
TABELA 5.18 - VALORES DE -ln (1-a) e -1ln (da/dt) PARA AS

AMOSTRAS 20 a 23 ( fragdo molar TEA = 14.3.107° )

(A=-1In( i-aa) e B = - 1n ( dasdt) )
og AMOSTRA 20 AMOSTRA 21 AMOSTRA 22 AMOSTRA 23

A B A B A B A B

140 |0.205816.4194 |0.0758B(6.7317 - - - -
145 (0.355216.1317 (0.1233]16.3887(0.0683(6.5600 - -
150 ]0.5942|5.9086 [0.194816.016010,104216.238310.066116.3054
155 (0.964915.8694 (0.3038]5.711810.1578(5.9018{0.1013(5.9617
160 (1.5050]6.0594 [0.4714(5.4407|0.2382(5.5451(0.1524{5.6252
165 }[2.216416.5625 }0.736015.258410.3653(5.1998|0.231115.2685
170 13.101117.2556 [|1.1332(|5.279410.5656(4.957410.3555(|4.9256
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o vs 1/A 1n (

e Aln A,

TABELA 5.19 - RESULTADOS DA APLICAGAO DA

As tabelas 5.19 a

AMOSTRAS

cC

17 A 1n

12-13,

5.21

obtidos da regressio linear.

1 - o)

12-14,

apresentam os valores

12-15

EQ.3.10

SEM  TEA

de

1 - o), assim como os valores da ordem de reagio n

A PARES DE

), ONDE

T AMOSTRA 12-13 AMOSTRA 12-14 AMOSTRA 12-15

o

C na C rna C fna C
2095 0.1803 3.8865 0.0524 2.6330 0.0856 2.4906
210 0.4131 3.0488 0.3126 2.1080 0.35299 1.9767
2195 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
2295 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 Q.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 1.79 = 0.10 1.80 #* 0.05 1.65 * 0.07
Aln A -0.43 * 0.03 -0.68 =* Q.02 -0.63 * 0.04
Fator 0.951 0.989 0.970
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TABELA 5.20 — RESULTADOSDA APLICAGCAOD DA EQ. 3.10 A PARES DE
AMOSTRAS 16-17, 16-18, 16-19 ( FRACAO MOLAR TEA =
0.596.10°2 Y ONDE C — 1 7/ A 1ln (1 — & )

o T AMOSTRAS 16-17 AMOSTRAS 16-18 AMOSTRAS 16-19
C
na C rna (I nao 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 | 0.453% 1.1339 | 0.3811
n 2.01 * 0.10 1.91 * 0.07 1.73 + 0.06
Aln Al -0.71 * 0.03 -1.30 + 0.08 -1.36 * 0.07
Fator 0.988 0.978 0.987
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TABELA 5.21 — RESULTADOS DA APLICAGAC DA EG. 3.10 A PARES DE

AMOSTRA 20-21, 20-22, 20-23 ( FRAGAD MOLAR TEA =

3

14.3 . 10 7 ONDE C =1 /7 A ln (1 - o)
oT AMOSTRA 20-21 AMOSTRA 20-27 AMOSTRA 20-23
= na C na C ra C
140 -2.4023 7.6923 - - - -
145 ~-1.1082 4.3122 -1.4927 3.4853 - -
150 -0.2689 2.5037 -0.6728 2.0408 -0.7513 1.8936
155 0.2384 1.5126 -0.0401 1.2390 -0.1069 1.1579
160 0.5986 0.9675 0.4060 0.7894 0.3210 0.7393
165 0.880%9 0.6755 0.7361 0.5402 0.6518 0.5037
170 1.00472 0.9081 0.9064 0.3944 0.8486 0.3647
n 1.06 % 0.16 1.06 + 0.15 1.15 * 0.07
Aln A 0.47 + 0.02 0.77 + 0.60 1.03 + 0.06
Fator 0.985 0.976 0.989

A energia de ativagio pode ser obtida pela compara-
¢30 a 1iguais fragdes reagidas de outras varreduras a dife-
rentes velocidades de aquecimento, como por exemplo no ponto mini-

mo da curva do DSC como apresenta a eq 3.9:

Aln ( ¢/T2 ) E Aln A
- - + — 3.9
A ( 1/T) R A (1/T)
min
A tabela 5.22 apresenta os valores Tmin, a{min),

1/T(min) e 1n ¢/T2 para as amostras 12 a 23 e na tabela 5.23 os
resul tados da aplicagio da eq. 3.9 considerando os valores de A 1n

A das tabelas 5.19 a 5.21.
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TABELA 5.22 — PARAMETR0OS DO PONTO DE MINIMO DO PICO EXOTERMICO

DAS AMOSTRAS 12 a 23 ( R = 1.987 Kcal K '. mol * )

AMOSTRA ¢ o T(min) 1T ~1n ¢ |
n° K s K 10° Kt T?min
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 0.0833 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 APLICAGAC DA EGB.3.9 A0S PARES DE

AMOSTRAS 12 a 23 ( R = 1.987 Kcal K ' mol * )

PARES A 1nq>/Tr"‘;.m A(1/Tmin Aln A E/R E
AMOSTRAS 107 k™ Keal smol
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 -0.1566 | -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 -0.1386 | -1.03 * 0.06 | 16.558 32.90
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5.4 - CALCULO DE PARAMETROS CINETICOS A PARTIR DE

MULTIPLAS VARREDURAS NAO-ISOTERMICAS:

f tabela 5.24 mostra os parametros necessarios para
aplicar os métodos de Kissinger e Osawa descritos no item 3 e
destinam—se 2 obtengio da energia de ativagdo para as amostras
com O, 0.06 e 1.4 7/ de TEA submetidas a diferentes velocidades de

aguecimento.

ELA 5.24 - PARAMETROS DAS AMOSTRAS 12 A 23 PARA A APLICAGAD DOS

METODOS DE KISSINGER E OSAWA:

AMOSTRA ¢ - log ¢ T(min) 1/T min |-1n ¢/;fn
n% K. s * K 10> k™
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 regressdes lineares dos graficos das figuras 5.7 e 5.8 da
aplicac3do dos referidos métodos. Us resultados obtidos mostraram

gue os métodos, Kissinger e Osawa s3o equivalentes.

TABELA 5.25 - RESULTADOS DO METODO DE KISSINGER PARA AS AMOSTRAS

3

12 a 23 R = 1.987.10 % Kcal mol )z

FRAGAD MOLAR TEA _E/R E FATOR DE
10? Kcal mol * CORRELAGAQ

0 7.969 15.835 0.993

0.596 ?.867 19.605 0.998

14.3 F.064 18.105 0.998

TABELA 5.26 - RESULTADOS DO METODO DE O0SAWA PARA AS AMOSTRAS

12 a 23 ( R = 1.987.10"° Kcal . mol ' )
FRAGAOD MOLAR TEA R E FATOR DE
10°? Kcal mol™ CORRELAGAD
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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FIGURA 5.7 -

RESULTADOS

OBTIDOS DA APLICAGAD DO METODO DE

KISSINGER PARA AS AMOSTRAS COM O, 0.06 E 1.43% TEA.
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FIGURA 5.8 - RESULTADOS OBTIDOS DA APLICAGAO DO METODO DE OSAWA

PARA AS AMOSTRAS COM O, 0.06 E 1.43% DE TEA.
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6 — CONCLUSAO:

Este trabalho teve a finalidade de determinar a di-
namica do processo da polimerizagio-reticulacgio do sistema DGEBPA/
PA com e sem TEA. utilizando o DSC como técnica de acompanhamento
da reagio. Ele faz parte de uma série de trabalhos que estio sendo
realizadosnoc Laboratdério de Instrumentagdo e Dindmica Molecular do
Institutode Quimica da UFRGS .

Um dos trabalhos realizados anteriormente neste la-
boratério ( sistema DGEBPA/SA ) serve como base para a comparagio

dos resul tados obtidos neste trabalho.

1) A andlise dos resultados demonstrou claramente
que a reacgdo de polimerizagdo do sistema DGEBPA/PA/TEA segue a eq.
de Arrhenius (para concentragdes de TEA igual ou superior a
1.43.107% ) sob a cinética nio-isotérmica onde os métodos aplica-

dos indicaram um processo aproximadamente de ordem 1.5.

2) Os valores da Energia de Ativag¢io ndo variam com
o método aplicado. Mas observa-se um aumento da energia de ativa-
30 quando se adiciona a TEA ao meio reacional, até concentracdes

2

igual ou superior 1.43.10 ° ,fato claramente demonstradoc na tabe-

la 6.1.

3) O fator Pré—Exponencial de Arrhenius aumenta com

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

SISTEMA DGEBPA/PA SEM OU COM TEA:

METODO E. OZ TEA E, O.5% TEA
Kcal.mol™* Kcal.mol !
REGRESSAO MULTILINEAR EQ. 2.7 17.23 40.64
REGRESSAO MULTILINEAR EQ. 3.1 17.53 43,36
EQUAGAD 3.2 15.92 43,98

4) 0O calor de reagio sofre um aumento com o aumento

da concentragado de TEA aoc sistema.

5) A comparagido dos resultados dos sistemas DGEBPA/
PA/ TEA e DGEBPA/ SA/ TEA apresentados na tabela 6.2 n3oc permite
ainda uma conclusio concreta sobre a diferenciagio termodinidmica e
cinética do processc, ocorrendo sem TEA em rela¢io ao processo com
TEA. Dados sobre os outros sistemas em estudo no laboratério
permitirao uma conclusio bem mais segura sobre esses processos de

reticulagio.
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TABELA 6.2 — RESULTADOS OBTIDOS PARA A ENERGIA DE ATIVAGAD E
FATOR PRE-EXPONENCIAL PARA 0SS SISTEMAS DGEBPA/PA  E
DGEBPA/SA COM BASE NO METODO DA REGRESSAO MULTILINEAR

( eq. 2.7 ):
SISTEMA | E, O%Z TEA | E. 0.5% TEA | 1n A, O%Z TEA | 1n A, 0.5%
Kcal.mol *| Kcal.mo1 ?! 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 gue a presenga de um catalisador
deve abaixar a energia de ativagdo, nio podemos considerar a TEA
como catalisador comoc € comumente tratada no processo de
polimerizagio relacionada estequiometricamente com os reagentes,
onde um mecanismo de difus3o explicaria melhor o comportamento da
amina, pois haveria um maior nuUmero de moléculas menores efetivas

iniciadoras, acelerando o processo de cura.

7) Conclui-se que a Andlise Térmica, no caso via
DSC fornece resultados satisfatdrios para o estudo de reagdes de
polimerizagio bem como da caracterizagio de materiais. Deve-se ter
cuidado na escolha da velocidade de aduecimento correta e adequada
ao sistema, conforme os dados obtidos quando utilizado a técnica
de mdltiplas varreduras bem como o método matematico para se ter

resul tados significativos.
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8 — APENDICES:

APENDICE A:

8.1 — Espectros do Infravermelho:
1 - Araldit F
2 - Anidrido Ftilico

3 - Trietilamina
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APENDICE B:

8.2 ~ Espectros no RMN de ﬂh

1

Araldit F ( DGEBPA )

Anidrido Ftalico

Trietilamina
Trietilamina/Anidrido Ftalico

Trietilamina/Araldit F
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