ESTUDO DO IMPACTO DOS AGENTES DE
ENTRECRUZAMENTO NA RESINA DGEBA PARA A
FORMULACAO DE COMPOSITOS PARTICULADOS'

Camila Rodrigues Amaral’
Lucivan Pereira Barros Jinior’
Rubén J.Sanchez Rodriguez’
Filiberto Gonzélez Garcia’
Teresa Elligio Castill6®

Resumo

Este trabalho apresenta o estudo da resina epoxidica DGEBA, analisando o impacto
da estrutura de aminas alifaticas, em suas propriedades mecanicas e térmicas, com
vista na sua utilizagcdo em compositos particulados. O sistema ep6xi foi formulado a
partir da mistura da resina DGEBA, com as aminas, TEPA, Jefamina D230 e
misturas destas aminas na razao estequiométrica, equivalente a equivalente. O peso
equivalente de epoOxi e das aminas foi determinado por titulagdo potenciométrica.
Para a caracterizacdo destas formulagdes foram utilizadas as analises DMA e
ensaio de flexdo. Os resultados obtidos por titulacdo potenciométrica da resina epoxi
e de ambas as aminas, apresentaram valores de peso equivalente igual &4 187,3
g.eq’, 32,4 g.eq’ e 59,8 g.eq’. Através da tangente de delta foi possivel definir a
temperatura de transicao vitrea usada para analisar a estrutura da resina apés a
reacdo de cura. Os modulos de armazenamento dos sistemas epoxidicos
apresentam a inflexdo deslocada em funcédo da composicdo. Comparando o sistema
DGEBA/TEPA com as misturas o médulo de flexao teve um aumento.
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STUDY OF IMPACT OF THE STRUCTURE OF THE AGENT OF
ENTRECRUZAMENTO DGEBA RESIN USED IN PARTICULATE FORMULATION
COMPOSITES

Abstract

This work presents the study of epoxy resin, DGEBA, analyzing the impact of the
structure of aliphatic amines, in their mechanical and thermal properties, for its use in
composites particles. The system epoxy was formulated starting from the mixture of
the resin DGEBA, with the amines, TEPA, Jeffamine D230 and mixtures of these
amines in the ratio stoichiometric, equivalent to equivalent. The equivalent weight of
epoxy and of the amines was determined by potentiometric titration. For the
characterization of these formulations the analyses were used DMA and testing of
flexion. The results obtained by potentiometric titration of the epoxy resin and of both
amines, showed values of equivalent weight equal to 187,3 g.eq’, 32,4 g.eq' e 59,8
g.eq”. Through the tangent of delta could define the glass transition temperature
used to analyze the structure of the resin after the reaction of curing. The modules for
storage of epoxy systems have moved to change depending on the composition.
Comparing the systemDGEBA/TEPA with mixtures of the flexural modulus increased.
Key words: Amines aliphatic; Composites; Diglycidyl ether of the Bisphenol A.
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1 INTRODUGAO

As resinas epoxidicas sdo materiais termorrigidos muito utilizados como
adesivo, revestimento, matriz para compdsitos, dentre outros. Isto é resultado de
suas excelentes propriedades adesivas, mecanicas, térmicas e elétricas.” Quando
estes materiais sdo destinados para aplicacbes especiais que solicitam alta
resisténcia, € comum a revisdo dos parametros da formulagdo para atingir
propriedades otimizadas. Os principais parametros incluem a selecdo do agente de
cura, a utilizagdo da proporgcéo de resina/agente de cura e um programa adequado
de cura.?

Os agentes de cura mais comumente utilizados sao aminas, em parte, devido
ao excelente desempenho e facilidade no tratamento antes da cura. Dependendo da
estrutura quimica destes agentes, é possivel variar as propriedades mecanicas, de
extrema flexibilidade & alta resisténcia e dureza.®® Aminas alifaticas lineares do tipo
Tetraetilenopentamina (TEPA) sao altamente reativas e uma vez curadas possuem
redes tridimensionais com forte adesividade e excelentes propriedades
termomecanicas, ja as aminas alifaticas do tipo Jefamina (D230) sao flexiveis e
reativas.

As formulacbes de compdsitos, com matriz epoxidica, sdo largamente
empregadas na engenharia devido as suas propriedades mecanica, fisica e quimica,
justificando sua versatilidade de uso e manuseio, bem como sua boa aderéncia a
diversos materiais, como por exemplo, fibras (bagago de cana, sisal etc.) e
particulas ceramicas.®

Em particular os compdsitos com matriz epoxidica resistentes 4 abraséo tem
despertado o interesse para operacdes de polimento. Em recentes publicagdes®”
em nosso laboratério (Lamav/UENF) investigaram-se as propriedades térmicas e
mecanicas de compoésitos diamantados com matriz de epoxi utilizando como agente
de cura a trietilenotetramina (TETA).

O objetivo principal do presente trabalho é o estudo da resina epoxidica,
Diglicidil éter de Bisfenol A (DGEBA), analisando o impacto da estrutura de aminas
alifaticas em suas propriedades mecénicas e térmicas, com vista na sua utilizacao
em compositos particulados para serem utilizados como materiais abrasivos para
polimento de pedras ornamentais, como marmore e granito.

2 MATERIAIS E METODOS

O sistema epodxi foi formulado a partir da mistura da resina DGEBA, Figura
1(a), juntamente com as aminas, Tetraetilenopentamina (TEPA) (Figura 1b),
Jefamina D230 (Figura 1c), e misturas destas, 30% TEPA e 70% TEPA. Estas
misturas foram formuladas na razdo estequiométrica, equivalente a equivalente
realizando-se a adicdo da resina DGEBA nas aminas. A resina DGEBA foi
previamente desidratada a vacuo a 80°C. Este sistema foi curado por 24 horas &
temgeratura ambiente, em seguida a 60°C por quatro horas e posteriormente a
130°C por duas horas.

O peso equivalente de resina foi determinado pelo método volumétrico
usando acido bromidrico gerado in situ, segundo a norma ASTM 1652.%®) Os
resultados sdo a média de seis determinagdes. Para o calculo do peso equivalente
de epoxi foram utilizadas as equacgdes (1) e (2):

E=4,3 V.NW (1)

Weew= 43.100/E (2)



Onde, V é o volume de acido perclérico utilizado (ml); N é a concentracao de &cido
perclérico (0,1610 M); W é o peso de resina utilizada (g); E é o percentual de grupos
epoxidicos na resina (%) ;e W é o equivalente epoxidico da resina.

Os pesos equivalentes das aminas, TEPA e Jefamina D230, foram
determinados por titulacdo utilizando a técnica potenciométrica. Os resultados do
método de titulagdo sdo a média de trés determinagdes. Para o célculo do peso
equivalente de hidrogénio amina foi utilizada a equacgao (3):

E= C/Rp (3)
Onde: E € o peso equivalente de hidrogénio amina; C € a concentracdo em gramas
de amina/equivalente da solugdo padrdo de &acido cloridrico usado durante a
titulacdo; e Ry, € a razdo da concentragdo em gramas de amina/equivalente da
solugdo padrao de acido cloridrico utilizado na inflexdo da curva.

Para a caracterizacao destas formulagdes foram utilizadas as andlises DMA,
realizado através de corpos de prova retangulares, com dimensdes de 60 x 12,5 x
2,5 mm® em um sistema DMA 2980 multi-frequéncia TA Instruments, com uma garra
de flexdo em trés pontos & freqiiéncia de 1Hz, taxa de aquecimento de 2°C/min, na
faixa de temperatura de 20°C a 190°C, utilizando um sistema CGA acoplado de
resfriamento.

Para complementar o estudo termo-mecénico e, avaliar o desempenho
mecanico das redes de epdxi, ensaios do tipo flexdo de trés pontos, foram
executados em uma maquina universal marca Instron, modelo 5582, nas condi¢des
de velocidade de 1,7 mm/min, com suporte de comprimento igual a 50 mm e as
amostras com dimensodes iguais a 3,3x 12 mm de seccao transversal e 65 mm de
comprimento de acordo com a norma ASTM D 790-03.¢
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Figura 1-Cadeia estrutural (a) DGEBA (b) TEPA (c) Jefamina D230.



3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Determinacao do Peso Equivalente Amina pelo Método Potenciométrico

A Tabela 1 é referente aos volumes de acido cloridrico (HCI) consumido por
gramas equivalente, de Nitrogénio (N) por gramas equivalente e do peso
equivalente hidrogénio amina das aminas TEPA e Jefamina D230, calculados a
partir da equacgao 3.

Tabela 1-Titulagao potenciométrica em meio aquoso das aminas TEPA e Jefamina D230

TEPA Jefamina D230
1% Inflexdo 2% Inflex&o
Gramas por equivalente HCI 0,1325/0,00168 | 0,1325/0,0021 0,115/0,00096
Gramas por equivalente N 78,87/2 63,09/2 119,7/2
Gramas por equivalente H amina (g eq” 32,4 59,8

Estes calculos (Tabela 1) foram realizados a partir das inflexdes na curva,
(Figuras 2 a e b) da titulacao potenciométrica das aminas TEPA e Jefamina D230
em meio aquoso pelas adicdes sucessivas de acido cloridrico. Para o grafico da
Jefamina D230 (Figura 2 a), foi observado apenas uma inflexdo na curva e na
Figura 2b), amina TEPA duas inflexdes, estas correspondentes as suas diferencas
estruturais (aminas priméarias e secundarias) (Figura 1c e Figura 1 b),"? sendo a
primeira inflexdo da curva relativa ao grupo de amina primaria e a segunda inflexao
com o grupo de amina secundaria.
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Figura 2-Titulagao potenciométrica da (a) Jefamina D230 (b) TEPA. Valores de pH versus volume de
acido cloridrico.

3.2 Determinacao do Peso Equivalente de Epoxi

Na Tabela 2 sdo apresentados os valores da massa de resina epoxidica, do
volume de &cido perclérico, do percentual de epbxi e do equivalente epoxidico,
calculados a partir da equacéo 1 e 2.
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Tabela 2- Resultado da titulagao da resina epoxi

Resina Massa de Resina | Volume de acido | Percentual de epoxi Equivalente
DER 331 Epoxidica (g) perclérico (mL) (%) epoxidico (geq™)
1 0,4300 14,2 20,8 188.6
2 0,4099 13,7 23,1 186,1
3 0,4051 13,5 23.0 187.0
4 0,4047 13,5
23,1 186,1
5 0,4081 13,6 23 1 1861
6 0,4099 13,7 23,1 186,1
Média 22,9 +0,1 187,3£1,0

3.3 Ensaio de DMA

Na Figura 3 observam-se os modulos de armazenamento, da tangente delta
versus temperatura dos sistemas epoxidicos DGEBA/TEPA, DGEBA/Jefamina
D230, e misturas destas, 70%TEPA/30%D230/DGEBA. A partir do maximo da curva
do amortecimento mecéanico (tan &) em funcdo da temperatura foi determinada a
temperatura de transi¢do vitrea (T,) usada para analisar a estrutura da resina apos a
reagao de cura.

A andlise DMA apresenta para os sistemas, DGEBA/TEPA, DGEBA/D230,
DGEBA/70TEPA/30D230, as respectivas temperaturas T, 138,8°C; 97,1°C; 116,6 C.
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Figura 3-Curvas da tangente de delta versus temperatura e do médulo de armazenamento para
sistemas epoxidicos.

Pode-se observar que as curvas (Figura 3), os médulos de armazenamento
dos sistemas epoxidicos apresentam a inflexdo deslocada em funcdo da
composicao. As curvas de tand se deslocam para valores mais altos de temperatura
a medida que a quantidade de amina TEPA se incrementa. Assim registra-se uma
temperatura Tg menor para o sistema DGEBA/D230 comparado aos demais. O que
parece estar relacionado com maior flexibilidade da cadeia do agente de cura ja que
a separacdo entre os grupos de amina é maior." J& no sistema DGEBA/TEPA, a
amina apresenta uma maior funcionalidade, observa-se uma Tg deslocada a
temperaturas maiores & medida que a porcentagem de TEPA é maior. Assim



observa-se que o sistema DGEBA/70TEPA/30Jefamina, que possui maior
porcentagem de TEPA, apresenta a Ty mais proxima ao valor do sistema
DGEBA/TEPA.

3.4 Ensaio de Flexao

Os resultados relacionados ao teste de flexdo para os sistemas
DGEBA/TEPA, DGEBA/D230, DGEBA/70TEPA/30D230 e DGEBA/30TEPA/70D230
séo relatados na Tabela 3 e as curvas Tensdo-Deformagéo dos sistemas epoxidicos
séo apresentadas na Figura 4. Para o sistema epoxidico DGEBA/TEPA comparado
aos sistemas das misturas de aminas DGEBA/70TEPA/30D230 e
DGEBA/30TEPA/70D230 o mdbdulo de flexdo aumenta (Tabela 3). Este
comportamento encontrado pode ser correlacionado com o0s deslocamentos
observado na temperatura de transicdo vitrea registrada no ensaio de DMA
(Figura 3) para estes sistemas.
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Figura 4-Curvas Tensdo-Deformagdo obtida por ensaio de flexdo para diferentes sistemas
epoxidicos.

Os sistemas DGEBA/Amina apresentam um incremento no médulo de flexao
a medida que a quantidade de Jefamina D230 aumenta. A explicagcdo pode estar na
modificagdo dos segmentos de cadeia que conforma a rede tridimensional da
estrutura da resina curada. A densidade de entrecruzamentos diminui e
consequentemente aumenta a mobilidade dos segmentos entre os ndés da rede
originando a um maior médulo elastico.

Um comportamento similar foi observado por Nograro, Ponte e Mondragon'"
ao estudar as propriedades mecanicas de redes de epOxi obtidas a partir da
Jefamina D230 e a amina aromética meta fenil diamina (mPDA). Observaram que a
medida que se tem maior quantidade de amina D230, o0 modulo de flexao aumenta.

Tabela 3-Valores do mddulo de flexdo para sistemas epoxidicos

Sistemas epoxidicos E (GPa) | Erro Adj-R
DGEBA/TEPA 1,61 +0,01 | 0,999
DGEBA/70%TEPA/30%D230 1,83 +0,01 | 0,999
DGEBA/30%TEPA/70%D230 2,11 +0,01 | 0,999
DGEBA/D230 2,38 +0,01 | 0,999




4 CONCLUSAO

1. Os resultados obtidos por titulacdo potenciométrica da resina epoxi e de ambas as
aminas, TEPA e Jefamina D230 apresentaram valores de peso equivalente igual a
187,3g.eq", 32,4 g.eq' 59,8 g.eq”.

2. Através da tangente de delta em fungédo da temperatura foi possivel avaliar a
temperatura de transicédo vitrea usada para analisar a estrutura da resina apés a
reacdo de cura. Para o sistema DGEBA/TEPA observa se valores mais altos em
relacdo aos outros sistemas. O sistema DGEBA/70TEPA/30Jefamina, que possui
maior porcentagem de TEPA, apresenta a T4 mais proxima ao valor do sistema
DGEBA/TEPA.Os modulos de armazenamento dos sistemas epoxidicos apresentam
a inflexdo deslocada em fung¢do da composicao.

3. Para o sistema epoxidico DGEBA/TEPA comparado aos sistemas das misturas de
aminas DGEBA/70TEPA/30D230 e DGEBA/30TEPA/70D230 o mddulo de flexao
aumentou. Este comportamento encontrado pode ser correlacionado com o0s
deslocamentos observado na temperatura de transigdo vitrea registrada no ensaio
de DMA. Os sistemas DGEBA/Amina apresentam um incremento no médulo de
flexdo a medida que a quantidade de Jefamina D230 aumenta.
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