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Resumo 
A resina epóxi estequiométrica convencional é relativamente frágil e pouco tenaz, 
mas pode ter suas propriedades alteradas em função da quantidade de endurecedor 
e da cinética de cura. Assim o presente trabalho investigou a influência da cinética 
associada ao tempo de cura nas propriedades mecânicas de resinas epoxídicas do 
tipo DGEBA, para diversas quantidades de endurecedor TETA. Corpos de prova 
com 100 partes de resina endurecida com diferentes partes (phr), de 13 a 30, 
correspondentes à razão estequiométrica e com excesso de endurecedor, foram 
curados a 25 ºC por tempos que variaram de um dia a um mês. Estes corpos de 
prova foram ensaiados em flexão para caracterizar o comportamento mecânico. 
Suas superfícies de fratura foram analisadas por microscopia eletrônica de 
varredura. Os resultados mostraram modificações nas propriedades mecânicas da 
epóxi, tanto com a quantidade de endurecedor quanto com o tempo de cura. Para 
esta investigação com excesso de endurecedor relativa ao valor estequiométrico, 
obteve-se uma complexidade nas propriedades e alterações no modo de fratura.  
Palavra-chave: Epóxi; DGEBA/TETA; Quantidade de endurecedor (phr); 
Propriedades mecânicas.  
 

INFLUENCE OF THE KINETIC OF CURE ON THE MECHANICAL PROPERTIES 
OF DGEBA-TETA EPOXY WITH DIFFERENT PHR 

Abstract  
The conventional stoichiometric epoxy is relatively brittle but may have its 
mechanical properties altered as function of the amount of hardener and the kinetic 
of cure. Therefore, in the present work the influence of the kinetic, associated with 
the curing time, on the mechanical properties of DGEBA epoxy resins was 
investigated for several amounts of TETA hardener. Specimens fabricated with 100 
parts of resin mixed with different parts, from phr 13 to 30, corresponding to the 
stoichiometric ratio an to excess of hardener, were cured at 25 ºC during times that 
vary from one day to one month. These specimens were bend tested to characterize 
the mechanical behavior. Each specimen fracture surface was analyzed by scanning 
electron microscopy. The results showed that the epoxy mechanical properties 
changed both with the amount of hardener and the curing time. For this investigation 
with excess of hardener with respect to the stoichiometric phr 13, complex values in 
the properties and modifications in the fracture mode were obtained. 
Key words: Epoxy; DGEBA/TETA; Amount of hardener (phr); Mechanical properties. 
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1 INTRODUÇÃO  
 
Dentre os polímeros termofixos, as resinas epóxis se destacam por sua 

excelente combinação de propriedades mecânicas, resistência a corrosão e boas 
propriedades elétricas.(1-3) Além disso, as resinas epóxi são dimensionalmente 
estáveis e servem como ótimos adesivos. Em comparação com outros polímeros 
termofixos, as resinas epóxi são relativamente baratas o que vem permitindo uma 
crescente e variada gama de utilizações. Suas aplicações vão desde componentes 
para sistemas elétricos e revestimentos protetores de peças até matriz de 
compósitos de alto desempenho em estruturas aeroespaciais.(2,4) 

A estrutura molecular do monômero epóxi, antes da sua polimerização 
completa, possui um anel típico com o oxigênio. 
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Através da abertura deste anel epóxi por compostos, que podem ser de 

diferentes espécies químicas, obtêm-se polímeros epoxídicos com propriedades 
distintas.(4-6) Em princípio, a quantidade destes compostos endurecedores, 
responsáveis pela polimerização da resina epoxídica, deve ser a correspondente 
para abrir todos os anéis. Esta quantidade caracteriza uma relação estequiométrica 
oficialmente indicada pelo fabricante da resina epóxi. Entretanto a quantidade 
estequiométrica não significa necessariamente aquela que corresponde as melhores 
propriedades da epóxi já que outras reações podem acontecer em sistemas 
epoxídicos não-estequiométricos.(1,7) 

Uma das epóxis mais utilizadas na prática é formada pela resina bifuncional 
do éter diglicídico do bisfenol–A (DGEBA) endurecida com trietileno tetramina 
(TETA).(8) A relação estequiométrica desta resina epóxi DGEBA/TETA corresponde 
a 13 partes de endurecedor para 100 partes de resina. Esta relação é indicada pela 
sigla em inglês phr (parts per hundred of resin) do endurecedor. Verificou-se(9,10) que 
no caso da epóxi DGEBA/TETA ocorrem alterações sensíveis nas propriedades 
mecânicas em função do valor de phr. Em particular, foi identificada(10) uma 
transição dúctil (phr > 13) – frágil (phr < 13) separando formulações com excesso de 
endurecedor daqueles com excesso de resina. Assim, maiores ductilidade e 
tenacidade estariam associadas a sistemas não-estequiométricos com excesso de 
endurecedor, ou seja, ricos em amina. A grande capacidade de deformação destes 
sistemas foi atribuído à presença de pontos não reagidos na molécula de amina, o 
que introduz, após a cura, um novo segmento molecular móvel no retículo 
macromolecular da epóxi.(9,10) 

Além da quantidade de endurecedor, outro fator que pode afetar as 
propriedades mecânicas destas epóxis é o tempo de cura. Em trabalho anterior(7) 
constatou-se que mudanças significativas acontecem nas propriedades mecânicas 
em tração do mesmo tipo da epóxi DGEBA/TETA ensaiada após a cura por 15 dias 
e após envelhecimento por 180 dias na temperatura ambiente. O trabalho(7) foi 
realizado com variação de phr de 7 a 21, e os resultados obtidos mostraram que 
epóxis com phr < 13 apresentam menores resistência e capacidade de deformação 
com o envelhecimento. Sob o ponto de vista estrutural estas epóxis, com carência 
de endurecedor em relação ao valor estequiométrico, tornam-se ainda mais frágeis 



com o envelhecimento. Por outro lado, o desempenho das epóxis com phr > 13 é 
superior em resistência com o envelhecimento. O correspondente aumento na 
tenacidade destas epóxis com excesso de endurecedor foi atribuído ao fenômeno de 
plastificação (plasticization) devido à absorção de água.(7,11,12) 

Uma vez que este trabalho anterior(7) sobre envelhecimento da epóxi 
DGEBA/TETA, devido às suas restrições, não permitiu um levantamento cinético 
mínimo. Tendo em vista também sua limitação em phr 21 para o excesso de 
endurecedor (7), o presente trabalho investigou a cinética de cura do mesmo sistema 
epóxi, através de ensaios de tração, para quatro tempos de envelhecimento e 
quantidades de endurecedor TETA de phr 13 a 30. 
 
2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 
A epóxi investigada neste trabalho foi do mesmo tipo DGEBA/TETA estudado 

anteriormente.(7,9,10) O monômero e o endurecedor foram adquiridos comercialmente 
como sendo de procedência da Dow Chemical. Quatros diferentes phrs: 13, 15, 20 e 
30 foram investigados para tempos de cura de um dia, uma semana, 14 dias e um 
mês. 

Estas formulações de epóxi, estequiométrica e não-estequiométricas com 
excesso de endurecedor, foram produzidas através de misturas em quantidades 
adequadas de resina e endurecedor. Os componentes, DGEBA e TETA, 
previamente pesados em balança analítica com precisão de ± 0,01g, foram 
homogeneizados por 5 minutos e vazados em um molde retangular aberto de 
silicone com dimensões de 152 x 125 mm. Cada placa, correspondente a 
determinado valor de phr foi curada durante 24 horas à temperatura ambiente. Após 
a cura, a placa era retirada do molde e envelhecida também na temperatura 
ambiente por tempo de 0 dias, 6 dias, 13 dias e 29 dias. Ou seja, desde o início da 
fabricação as diferentes formulações (phr) da epóxi DGEBA/TETA demoraram um 
dia, uma semana, 14 dias e um mês até serem ensaiados. 

Individualmente, após o tempo de envelhecimento apropriado, as placas 
foram cortadas em seis corpos de prova retangulares com dimensões nominais de 
122 x 25 x 10 mm. Antes dos ensaios, cada corpo de prova foi medido com 
paquímetro em três posições tanto na largura quanto na espessura. Ensaios de 
flexão com apoios em duas arestas distantes 90 mm entre si e carga aplicada por 
meio de máquina Instron modelo 5582, em uma aresta no centro do corpo de prova, 
foram conduzidos à temperatura ambiente com velocidade de 3,3 x 10-5 m/s 
segundo a norma ASTM D 790-03. Tendo em vista a relação de abertura para 
profundidade (span-to depth ratio) de aproximadamente 9, a tensão (MPa) foi 
calculada diretamente da carga Q (N) pela relação: 
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onde b é a largura e d a espessura do corpo de prova, ambas em milímetros. A 
Figura 1 ilustra o aspecto de um dos ensaios de flexão em três pontos. 

Amostras de superfície fraturada dos corpos de prova foram metalizadas com 
ouro para análise por microscópio eletrônico de varredura utilizando imagens 



geradas por elétrons secundários acelerados a 20 kV em microscópio Jeol, modelo 
JSM – 6460 LV do Programa de Engenharia Metalúrgica e de Materiais da UFRJ. 
 

 
Figura 1. Ensaio de flexão de um corpo de prova de epóxi DGEBA/TETA 

 
3 RESULTADOS E DISCUSSÃO  
 

Inicialmente é relevante ter em mente que as propriedades das epóxis podem 
variar em função de diversos fatores como o peso molecular do endurecedor,(13) o 
phr(14) e as condições de cura.(7,15) 

Para uma mesma epóxi com idênticas condições de processamento e cura, 
em princípio, as melhores propriedades seriam alcançadas quando se utilizassem 
proporções estequiométricas.(11) Nesta situação o sistema epoxídico evoluiria para a 
estrutura de rede molecular mais polimerizada porque abriria todos os seus anéis 
como esquematicamente mostrado na Eq. (1). Entretanto, os resultados 
apresentados a seguir, bem como outros em investigações limitadas,(7,9,10) revelam 
que nas formulações não-estequiométricas para epóxis DGEBA com excesso de 
endurecedor TETA, melhores propriedades mecânicas podem ser obtidas para 
diferentes tempos de envelhecimento. 

A partir das curvas de tração, obteve-se a tensão máxima, pela Eq. (2), para 
diferentes formulações e tempos de cura. Os valores obtidos para estas 
propriedades estão listados na Tabela 1. Os valores listados nesta tabela permitiram 
a construção dos gráficos correspondentes apresentados na Figura 2 para a 
variação da tensão máxima com o phr para diferentes tempos de cura até o ensaio. 
O fato mais notável a ser observado nesta figura juntamente com os dados da 
Tabela 1 é a dispersão relativamente grande nos valores de tensão máxima para 
cada ensaio correspondente a um phr e um tempo de cura até o ensaio, também 
chamado tempo de envelhecimento. Esta dispersão dada pelo intervalo das barras 
de erro associadas ao desvio padrão não permite, a priori, estabelecer uma 
tendência definida para a variação da resistência da epóxi DGEBA/TETA com o phr. 
Praticamente todos os pontos da Figura 2 poderiam definir, por suas barras de erro, 
um único valor constante para a tensão máxima, por volta de 64 MPa, tanto com o 
phr quanto com o tempo de envelhecimento. Mesmo o surpreendente valor médio de 
102,0 ± 20,9 MPa, obtido para phr 13 com 14 dias, possui tal dispersão que sua 
barra de erro possibilita traçar através dela uma reta horizontal com o valor de 63,8 ± 
13,0 MPa, que seria a media e desvio padrão de todos os pontos da Tabela 1, pelos 
seus intervalos de confiança. 



 
 

Tabela 1. Propriedades mecânicas das resinas epóxi DGEBA /TETA investigadas para diferentes phr 
e tempos de cura até o ensaio. 

phr 
Tempo  
(dias) 

Tensão  
(MPa) 

13 1 57,1 ± 4,8 
15 1 68,5 ± 31,5 
20 1 54,7 ± 26,9 
30 1 47,0 ± 20,7 
13 7 63,5 ± 19,0 
15 7 78,7 ± 25,9 
20 7 68,2 ± 46,7 
30 7 59,6 ± 23,1 
13 14 102,0 ± 30,9 
15 14 74,0 ± 24,8 
20 14 62,2 ± 19,1 
30 14 56,9 ± 32,4 
13 30 56,8 ± 9,7 
15 30 61,8 ± 6,5 
20 30 51,3 ± 12,9 
30 30 58,0 ± 24,1 

 

12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32

20

40

60

80

100

120

140

 

 

 1 dia
 7 dias
 14 dias
 30 dias

T
en

sã
o 

M
áx

im
a 

(M
P

a)

phr  
Figura 2. Variação da tensão máxima da resina epóxi DGEBA/TETA com o phr para diversos tempos 
de cura até o ensaio. 
 
 Naturalmente que os pontos com as barras de erro mostradas na Figura 2 
possuem muito pouca precisão para permitirem uma correlação cinética que é o 
objetivo deste trabalho. Entretanto, uma avaliação separada para cada valor de phr 
pode indicar, ainda que qualitativamente, o comportamento cinético da epóxi 



DGEBA/TETA. Assim, as curvas da Figura 3 apresentam a variação da tensão 
máxima com o tempo de cura até a realização dos ensaios, para os quatro valores 
de phr investigados.  
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Figura 3. Curvas da cinética da epóxi DGEBA/TETA para os valores de phr investigados em função 
do tempo até 30 dias 
 
 Como era esperado, em cada uma das curvas da Figura 3, é possível passar 
uma reta horizontal pelos intervalos das barras de erro . Em princípio, isto permitiria 
afirmar que até 30 dias a resistência da resina epóxi DGEBA/TETA poderia ser 
considerada inalterada com o tempo. A única exceção é a curva para phr 13 na qual 
o elevado valor para 14 dias impede que a linha horizontal seja traçada.  
 Considerando-se, por outro lado, somente o valor médio dos pontos nas 
curvas da Figura 3, uma tendência parece evidente. Para todos os gráficos ocorre 
um aumento inicial, a partir de um dia de cura, na tensão máxima da epóxi, que 
então atinge um pico no seu valor. A partir desse pico, a tensão decresce até atingir, 
em 30 dias, valores comparáveis a um dia. No caso do phr 13, o pico cinético 
ocorreu para 14 dias, enquanto que para os outros valores de phr, o pico aconteceu 
em sete dias. Vale aqui mencionar que em trabalho anterior com a mesma resina 
epóxi,(7) os resultados da tensão máxima para phr’s 15 e 21, comparáveis com os 
valores do presente trabalho, decresceram com o tempo de 15 dias para 180 dias. 
Entretanto, para phr 13,(7) o valor de 50,0 ± 9,3 MPa em 15 dias, que é menos da 
metade do obtido no presente trabalho em 14 dias, continuou aumentando até    



63,6 ± 9,1 MPa em 180 dias. Fica, assim, estabelecida uma clara discrepância 
cinética entre os dois trabalhos.  
 Uma vez mais, a grande dispersão nos valores da tensão máxima 
apresentados na Tabela 1 e nas curvas das Figuras 2 e 3, dificulta uma análise 
comparativa mais criteriosa. De qualquer maneira, a sugestão de que, 
cineticamente, o mecanismo de fortalecimento das resinas epóxi DGEBA/TETA - 
tanto a estequiométrica, phr 13, quanto as com excesso de endurecedor, phr’s 15, 
20 e 30 - passem por um pico por volta de sete dias ou 14 dias parece razoável. 
Para melhor avaliar esta possibilidade de um pico cinético para as epóxis 
investigadas, seria necessário aumentar o número de copos de prova. Pelo menos 
20 corpos de prova para cada condição de phr e tempo de cura ou envelhecimento, 
permitiria uma análise estatística mais acurada utilizando, por exemplo, o método de 
Weibull.(16,17) Além disto, seria interessante explorar outros tempos de cura até 
ensaios correspondentes a envelhecimentos nas vizinhanças de sete dias a 14 dias, 
para melhor definir o pico cinético, caso exista.  
 Como complemento aos resultados obtidos, investigou-se por MEV as 
fraturas dos corpos de prova de epóxi DGEBA/TETA, rompidos em flexão. Esta 
investigação, conduzida de maneira preliminar limitou-se à epóxi estequiométrica, 
phr 13, com o intuito de detectar diferenças na estrutura com o tempo. É importante 
aqui mencionar que o trabalho anterior(7) sobre o envelhecimento do mesmo sistema 
epóxi, embora apresentasse e discutisse a fratura dos corpos de prova, não abordou 
sua modificação com o tempo.  
 A Figura 4 apresenta um exemplo típico da fratura da epóxi DGEBA/TETA 
com phr 13 após 1 dia de cura. 
 

 
Figura 4. Fractografia por MEV de um corpo de prova de epóxi DGEBA/TETA com phr 13 ensaiado 
em flexão após 1 dia de cura. 
 
 Nesta figura nota-se que a fratura apresenta uma superfície rugosa com 
marcas associadas às zonas de transição e propagação de trincas. A predominância 
destas zonas em relação à zona lisa e espelhada na fratura, indica menor 
tenacidade do polímero termorrígido,(18) no caso a epóxi.  
 A Figura 5 apresenta a superfície de fratura típica de um corpo de prova de 
epóxi DGEBA/TETA com phr 13 após 30 dias de cura, ou seja, de envelhecimento 
até o ensaio de flexão.  



 
Figura 5. Fractografia por MEV de um corpo de prova de epóxi DGEBA/TETA com phr 13 ensaiado 
em flexão após 30 dias de cura. 
 
 A fratura nesta figura revela uma superfície relativamente mais lisa que a da 
Figura 4. Isto, preliminarmente, seria uma indicação de que a zona espelhada(7,18) 
poderia ser mais extensa. Em conseqüência, a epóxi investigada teria desenvolvido 
maior tenacidade com o tempo de envelhecimento. Embora este fato não se reflita 
no valor da tensão máxima, que na Tabela 1, para phr 13, apresenta valores 
praticamente idênticos para 1 dia (57,1 ± 4,8 MPa) e 30 dias (56,8 ± 9,7 MPa), 
corresponde a um aumento substancial na dutilidade da epóxi estequiométrica com 
o tempo.(7) Mesma tensão, com maior dutilidade, corresponde a maior tenacidade.  
 
4 CONCLUSÕES 
  

A avaliação da cinética de cura da epóxi DGEBA/TETA com diferentes 
quantidades de endurecedor, de phr 13 (estequiométrica), até phr 30 ficou limitada 
pela grande dispersão dos valores da resistência máxima em termos de suas 
respectivas barras de erro. 
 Considerando tão somente os valores médios (sem as barras de erro) para as 
tensões máximas, encontrou-se picos na resistência da epóxi pro volta de sete dias 
e 14 dias de cura, isto é, de envelhecimento. 
 Observações das superfícies de fratura para a epóxi estequiométrica 
revelaram uma tendência de aumento na área superficial mais lisa com o tempo de 
envelhecimento. Esta tendência pode estar relacionada ao aumento da tenacidade 
da epóxi. 
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