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Resumo: No presente trabalho, a flexibilidade de um adesivo epoxidico contendo diglicidiléter de bisfenol A (DGEBA) e
dietilenotriamina (DETA) como agente de cura foi modificada pela adi¢do de um segundo componente contendo grupos
mercaptana (CAPCURE). A adicdo de amianto ao adesivo contendo CAPCURE também foi avaliada. As reagdes entre 0s
grupos epoxidicos e 0s grupos amina, assim como entre os grupos epoxidicos e os grupos mercaptana, foram estudadas nas
regides espectrais do infravermelho médio (MIR) e préximo (NIR). Observou-se que o amianto ndo interfere nas reacdes de
cura e que a espectroscopia FT-NIR evidencia melhor as alteracdes espectrométricas ocorridas durante as reagdes em relacao
a andlise FT-MIR. O tempo das rea¢des de cura foi monitorado por calorimetria exploratéria diferencial (DSC), observando-
se que a introdu¢do do CAPCURE acelerou a cura da resina. A energia de ativagdo (E,) das rea¢des de cura foi obtida pelos
métodos de Barrett e Borchardt-Daniels. Os adesivos contendo CAPCURE mostraram E_ em torno de 30 kJ.mol ", enquanto
o adesivo DGEBA/DETA apresentou E_de 46 kJ.mol ", ambas calculadas pelo método de Barrett.
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Cure Behavior of Epoxy Adhesive Containig Mercaptan Group Evaluated by Infrared Spectroscopy (MIR/NIR) and Differential
Scanning Calorimetry (DSC)

Abstracts: In the present work, the flexibility of an epoxy adhesive containing diglycidylether of bisphenol-A (DGEBA)
and diethylenetriamine (DETA) as curing agent was changed by the addition of a second component containing mercap-
tan groups (CAPCURE). The addition of asbestos as a filler in the adhesive containing CAPCURE was also evaluated.
Epoxy-amine and epoxy-mercaptan reactions were studied in NIR and MIR spectral regions. The filler addition did not
cause influence on the cure reactions and spectrometric changes of cure reactions could be better observed by FT-NIR than
FT-MIR analysis. The cure reaction time was monitored by DSC experiments and it was observed that the introduction of
CAPCURE accelerated the cure reaction. The activation energies (E,) of curing reactions were obtained using Barrett and
Borchardt-Daniels methods. The adhesives containing CAPCURE showed E, around 30 kJ.mol", while DGEBA/DETA
adhesive presented E_ of 46 kJ.mol" calculated by Barrett method.
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Introducao

Os lancadores de satélite e sondas desenvolvidos atual-
mente no instituto de aerondutica e espago (IAE), utilizam
propelente sélido, o que causa um aquecimento excessivo
das paredes metalicas do motor-foguete. Para minimizar este
efeito, as partes mais criticas do motor-foguete sio protegi-
das do intenso calor do ambiente por prote¢des térmicas rigi-
das, que sao compositos a base de resina fendlica e tecidos de
carbono ou amianto. Essas protecdes variam em tamanho, es-
pessura e configuracio, dependendo da sua localizagdo e al-
gumas delas sdo coladas a estrutura metdlica com adesivos a

base de resina epoxidica. Adesivos epoxidicos sdo utilizados
em interfaces tais como, metal/metal, carbono-carbono/alu-
minio e grafite/aluminio. Como a interface adesiva € exposta
a altas solicitacdes mecanicas durante os lancamentos hd a
necessidade de acomodacio das tensdes geradas, evitando-se
o aparecimento de trincas frageis e catastréficas na regido de
colagem. Os compostos mais conhecidos, que promovem as
reacOes de cura de resinas epoxidicas, sdo as aminas, ami-
das e anidridos, entretanto, mercaptanas, como o polissulfe-
to, tém sido utilizados neste processo!'*. Durante as dltimas
décadas, o polissulfeto foi adicionado ao adesivo epoxidico
para aumentar sua flexibilidade. Quando o polissulfeto liqui-
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do € adicionado a resina epoxidica, seus grupos mercaptana
terminais reagem com os grupos oxirano da resina epoxidica,
e sdo incorporados a matriz conferindo flexibilidade ao adesi-
vol'l, Entretanto, este produto ndo € produzido nacionalmente,
sendo de dificil aquisi¢do. Um substituto promissor ao polis-
sulfeto € um polimero liquido comercial contendo grupos mer-
captana, CAPCURE 3-800%, que foi utilizado anteriormente
como agente de cura em sistemas epoxidicos®7.

O monitoramento dos grupos formados na reagao de cura
é essencial para estabelecer a relag@o estrutura-propriedade e
otimizar as condi¢Oes de utilizagdo dos materiais finais®!. A
espectroscopia no infravermelho (IR), nas regides MIR e NIR
tem sido utilizada®'? para avaliacdo de reagdes de cura em
resinas epoxidicas. Caracteristicas, vantagens e desvantagens
dessas técnicas sdo discutidas na literatural”*!% para sistemas
epoxidicos. A banda MIR sugerida para o acompanhamen-
to de reacdo de cura € a relativa ao grupo epoxido terminal,
em 917 cm’!, enquanto, na regido NIR, bandas nas regides
de 4545 e 8628 cm sdo atribuidas a esse grupo. Segundo
Weyer!®l, o acompanhamento da reag¢do de cura em resina
epoxidica por meio da banda em 4545 cm™! na regido NIR,
mostra menor interferéncia do que a vibracdo de deformagao
do anel ep6xido na regido MIR, além da possibilidade da re-
acdo poder ser acompanhada com teor mais baixo de grupos
epoxido.

Outra técnica usualmente utilizada para acompanhamen-
to de cura, € a calorimetria diferencial exploratéria (DSC).
O comportamento térmico de sistemas epoxidicos tem sido
descrito na literatura em relacdo a influéncia de cargas nos
parAmetros de cural', influéncia de agentes de reticulagdo e
adicdo de plastificantes!™, e efeitos de condi¢des de cural'l.

Deste modo, com base nas caracteristicas das citadas téc-
nicas instrumentais, neste trabalho, avaliou-se a influéncia
do CAPCURE-3800® na cura da diglicidiléter de bisfenol A
(DGEBA) na presenca do agente de cura dietilenotriamina
(DETA), por meio de espectroscopia FI-MIR e FI-NIR e por
DSC. O efeito da adicao de amianto nas condicdes de cura
também foi avaliado. Na metodologia proposta, as andlises
FT-MIR/NIR foram utilizadas qualitativamente para a verifi-
cacdo de alteracdes espectrométricas ocorridas durante a rea-
¢do. A energia de ativacio para a reag@o de cura dos adesivos
foi calculada a partir das curvas DSC utilizando os métodos
de Borchardt e Daniels!'® e de Barrett!'”!,

Experimental

Material

Os materiais utilizados na obten¢do dos adesivos, bem
como seus codigos, fabricantes e propriedades sdo apresenta-
dos na Tabela 1. As formulacgdes utilizadas em cada adesivo
sdo mostradas na Tabela 2.

Os adesivos foram preparados misturando-se a resina
DGEBA, o CAPCURE e o amianto, no caso do adesivo con-
tendo carga. O agente de cura, DETA, foi o ultimo compo-
nente adicionado a mistura. O adesivo foi colocado em um
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Tabela 1. Materiais utilizados para a obtencdo dos adesivos.

Material Sigla Codigo  Fornecedor EEW
(geq?)
Diglicidiléter DGEBA XGY-1109 Maxiepoxi 200-
de bisfenol A 213
Dietileno DETA HY-950 Maxiepoxi -
triamina
CAPCURE CAP CAPCURE Cognis 333
3-800®
Amianto AM OB 80303  Minérios -
Ouro
Branco

Tabela 2. Composigao dos adesivos epoxidicos.

Adesivo DGEBA DETA AM CAP
(phr#) (phr) (phr) (phr)
DGEBA/DETA 100 10 - -
CAP 50 10 - 50
CAP/AM 50 10 50 50

*phr = partes por 100 partes de DGEBA.

molde de aco inox de 25 cm de didmetro revestido por um
filme fino de TEFLON, mantido a 25 °C durante a cura do
adesivo.

Anadlise por FT-IR das misturas reacionais e Seus materiais de
partida

Para a obtencao dos espectros na regido de infravermelho
foi utilizado o FT-IR Spectrum One PERKINELMER com as
seguintes condi¢oes: regido espectral 4000 a 400 cm (MIR)
e 6500 a 4000 cm™! (regido espectral parcial NIR), resolucio
4 cm’!, ganho 1 e 40 varreduras. As andlises foram feitas a
partir do tempo inicial de mistura, considerado tempo zero,
e apods 2 horas até 6 horas de reagdo. Apds esse periodo os
ensaios foram realizados em intervalos de 24 horas. Foram
feitas duplicatas das andlises.

Amostras liquidas, puras e como mistura reacional, dos
materiais de partida foram analisadas nas regides MIR e NIR
como filmes liquidos, a 25 °C nos intervalos de tempo es-
pecificados. Amostras sélidas de materiais de partida foram
analisadas como pastilhas de KBr (1:400 mg). Para a andlise
NIR, as amostras foram preparadas em cé€lulas de Csl.

Analise por DSC das misturas reacionais e seus materiais de
partida

As andlises calorimétricas foram realizadas em um
DSC-Q 100 da TA Instruments. Os materiais puros, bem
como os adesivos, foram aquecidos entre -90 e 250 °C a
10 °C/min, sob atmosfera de nitrogénio. O intervalo de tem-
po entre as andlises foi 0 mesmo descrito para as andlises
FT-IR. Os valores da temperatura de transicdo vitrea (Tg) dos
adesivos foram obtidos no segundo aquecimento.
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Resultados e Discussao

Andlises FT-MIR/NIR dos materiais de partida e dos adesivos

Neste trabalho acompanhou-se por espectroscopia
FT-MIR/NIR a evolugio das reagdes de cura entre os grupos
epoxidicos, que podem reagir tanto com 0s grupos amina,
presentes no agente de cura DETA, como com os grupos
mercaptana, presentes no CAPCURE (Figura 1).

Considerando-se que as bandas da resina epoxidica tipo
DGEBA sio extensivamente discutidas na literatura, e que
as absorgdes caracteristicas do CAPCURE, ja foram atribu-
idas anteriormente!”!, neste trabalho somente serdao avaliadas
as alteracdes espectrométricas MIR e NIR do DETA e do
amianto. A Figura 2a mostra os espectros MIR dos mate-
riais DEGBA, CAPCURE, DETA e amianto OB 8030. As
bandas observadas no espectro MIR do DETA ocorrem em:
3422 cm! (v NH e/ou OH umidade), 1656 cm™ (8 NH, e/ou
8 OH), 1602 cm™ (8 NH)) e 952 cm™ (w NH,). Estas ban-
das s@o caracteristicas de amina com estrutura de dietileno-
trietilenoamina, de acordo com a literatural’®J. As principais
bandas de amianto estdo em: 3675 cm™ (VOH) e 1068-951
cm! (v Si-O)!*°l,

As bandas NIR da resina epoxidica ja foram atribui-
das aos seus modos vibracionais de acordo com Poisson!'?!
e descritas em trabalho anterior™!. A banda em 4530 cm™,
atribuida ao grupo oxirano foi utilizada para acompanhar a
reacdo de cura nos adesivos. De forma similar, as bandas NIR
observadas para o CAPCURE jé foram discutidas em traba-
lho anterior?”. As absor¢des acima de 5000 cm™ podem ser
atribuidas ao primeiro sobretom da banda em 2654 cm’', por-
tanto, a banda em 5209 cm', foi utilizada como caracteristi-
ca do CAPCURE para acompanhar a reag@o entre os grupos
epoxidicos da resina e o grupo mercaptana. Com relagdo a
andlise NIR de aminas similares a utilizada na mistura rea-
cional, € citado®! que a banda de combinacéo de estiramento
e deformagdo NH ocorre préxima a 5000 cm™. No espectro

NIR do DETA é observada uma banda em 4934 cm!, que foi,
entdo, utilizada para o acompanhamento da reacdo de cura
entre os grupos oxirano da resina epoxidica e os grupos da
amina (Figura 2b). As principais alteracdes espectrométri-
cas FT-NIR observadas para o sistema CAP nos diferentes
tempos sdo mostradas na Figura 2c, e sugerem algum con-
sumo dos grupos oxirano da resina e NH da amina, antes de
24 horas de reacao.

A Figura 3a, que mostra os espectros MIR da mistu-
ra reacional do adesivo CAP no tempo inicial de cura e
apo6s intervalos determinados de tempos de reagdo, mostra
que as mesmas alteragdes espectrométricas MIR foram ob-
servadas, independentemente, do uso da carga amianto no
sistema.

Os espectros NIR da mistura reacional do adesivo
CAP/AM inicial e apds intervalos determinados de tempos
de reacdo, assim como os espectros MIR mostram que, as
mesmas alteragdes espectrométricas foram observadas, inde-
pendentemente do uso da carga no sistema (Figura 3b).

Pela comparagdo entre os resultados obtidos pelos espec-
tros nas regides NIR e MIR, observou-se que as alteragdes
espectrométricas encontradas na regido NIR estdo em maior
nimero (bandas para resina e amina) e sdo mais nitidas, per-
mitindo melhor estimativa do tempo de cura que as assinala-
das na regido MIR.

Andlise calorimétrica

As andlises DSC foram realizadas com a finalidade de se
determinar o tempo total da reag¢do de cura ou reticulagdo do
adesivo, simulando-se uma camada aplicada similar a utiliza-
da nas colagens em motor-foguete. Essa simulagdo € impor-
tante, pois como a reacdo do sistema epoxidico € autocatali-
tica®?, depende da relacdo massa/volume da amostra. Estas
andlises buscaram determinar o tempo minimo necessario
para que o material possa ser submetido a solicitagdes meca-
nicas e térmicas com maximo desempenho, ou seja, apds sua
cura completa ou a estabilizagdo da reagdo de cura a 25 °C.
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Figura 1. Reagdes envolvendo a resina DGEBA durante a cura dos adesivos CAP e CAP/AM2!81,
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Figura 2. a) Espectros FT-MIR: (A) DGEBA, (B) CAPCURE, (C) DETA
e (D) amianto; b) espectros FT-NIR de DETA; e c) espectros FT-NIR do
adesivo CAP nos tempos (horas): (A) 0, (B) 4, (C) 6 e (D) 24.

362

150

Transmitancia (%)

-50 T T T T i T
4000 3000 2000 1000
Nuamero de onda (cm™)

(@

Transmitancia (%)

0,0 T T T T T T T
8000 7000 6000 5000 4000
Niimero de onda (cm™)
(b)

Figura 3. a) Espectros FT-MIR da mistura reacional do adesivo CAP/AM
nos tempos (horas): (A) 0, (B) 4, (C) 6 e (D) 24; e b) espectros FT-NIR da
mistura reacional do adesivo CAP/AM nos tempos (horas):(A) 0, (B) 4, (C)
6¢ (D) 24.

As andlises DSC foram realizadas para o adesivo
DGEBA/DETA que foi utilizado como referéncia e para os
adesivos CAP e CAP/AM. As curvas DSC obtidas durante o
primeiro aquecimento apresentam um pico exotérmico que
passa por um maximo variando entre 105 e 122 °C para o sis-
tema DGEBA/DETA e 95 e 108 °C para os adesivos CAP e
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CAP/AM, e apresenta uma redugdo na intensidade com o au-
mento do tempo de reacdo (Figura 4). Este comportamento é
esperado, uma vez que, a cura da resina avanga com o tempo
causando uma redug¢do da entalpia que estd sendo medida em
relacdo ao material ndo reagido. Observa-se pela Figura 4b
que apods 24 horas o adesivo CAP estd completamente cura-
do, ndo se observando mais o pico exotérmico referente a
cura residual. A adic@o do amianto ao adesivo contendo o
CAPCURE praticamente ndo alterou o perfil das curvas DSC,
por esta razdo estas curvas ndo foram apresentadas. No caso
do adesivo DGEBA/DETA (Figura 4a) nota-se que hd uma
reducdo da cura residual até 24 horas, indicando que nesse
intervalo de tempo a reagdo prossegue a temperatura am-
biente. Apds esse periodo a intensidade do pico exotérmico
referente a cura residual se mantém constante até 96 horas,
sugerindo que no sistema DGEBA/DETA a reacdo de cura se
torna muito lenta a temperatura ambiente.

Na Figura 4 pode-se observar que antes do pico exotér-
mico de cura, hd a regido de transicao vitrea, notando-se que
ocorre um aumento na temperatura de transicdo vitrea (Tg)
com o aumento do grau de reticulagdo (maiores tempos de
reacdo), o que pode ser melhor visualizado na Figura 4c. No
caso do adesivo DGEBA/DETA a um determinado grau de
cura a Tg ultrapassa a temperatura ambiente e continua a su-
bir até que a reacgdo de cura se estabiliza. Como conseqiiéncia,
a mobilidade das cadeias que ainda ndo reagiram € reduzida a
temperatura ambiente, diminuindo a velocidade da reacdo de
cura que tende a se estabilizar se a temperatura permanecer
constante. No caso dos adesivos CAP e CAP/AM a tempe-
ratura de transicio vitrea ndo ultrapassa a temperatura am-
biente (Figura 4c). Esta redug@o na temperatura de transicao
vitrea deve ser atribuida a incorporacio das cadeias flexiveis
do CAPCURE no adesivo DGEBA/DETA.

Como a finalidade deste trabalho era monitorar o tempo
de cura do adesivo nas condig¢des de aplicacdo (a 25 °C), os
experimentos DSC foram realizados a 10 °C/min para cada
composicao nos intervalos definidos de tempo. Dessa for-
ma, foram aplicados os tratamentos cinéticos que utilizam
apenas um experimento DSC obtido a taxa de aquecimento
constante, como os métodos de Barrett!'”! e de Borchardt e
Daniels!'®!. Esses métodos sdo bem semelhantes, enquanto o
tratamento de Borchardt e Daniels € aplicavel a reacdes com
ordem n < 2, o método de Barrett assume cinética de primei-
ra ordem!'®!'71, Nenhum dos dois € totalmente adequado para
obtencdo de valores reais de energia de ativagido ou ordem de
reacdo de sistemas autocataliticos, como € o caso de sistemas
epoxidicos, no entanto, podem ser utilizados na avaliagao dos
perfis de comportamento.

O método cinético de Barrett foi aplicado as curvas DSC
dos adesivos epoxidicos, obtidas no inicio da reag¢do de cura.
Este método foi utilizado por Miranda e colaboradores!*))
para avaliar o efeito da adi¢@o de diferentes teores de silica
na energia de ativacdo para a reacdo de reticulagdo de resina
epoxidica. Esses autores encontraram valores similares de
energia de ativacdo (E ) pelos métodos de Barrett e pelos mé-
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todos que utilizam diferentes taxas de aquecimento como os
métodos de Kissinger, Ozawa e meia-altura. A E_obtida pelo
método de Barrett para toda a extensdo da curva de Ink em
funcdo do inverso da temperatura para os adesivos em estudo
€ apresentada na Tabela 3.

O valor de E, € maior para o sistema DGEBA/DETA e
diminui quando o CAPCURE ¢ adicionado. A presenga do
amianto praticamente ndo altera o valor da E em relagdo ao
adesivo contendo apenas o CAPCURE.

Na Figura 5a sdo mostradas as curvas de Ink em func¢do
do inverso da temperatura para os diferentes adesivos. Nota-
se que estas ndo sdo lineares, indicando que ndo seguem ci-
nética de primeira ordem, no entanto, pelo método de Barrett
é possivel se obter informacao sobre a reagdo de reticulagao,
podendo-se identificar, por exemplo, a que conversdo ocor-
re a gelificagdo pela mudanga da inclinagdo da curva de Ink
vs. 1/T, A curva obtida para o DGEBA/DETA mostra dois
estagios (Figura 5a), sendo que o final do primeiro estigio
ocorre em 109 °C e corresponde a uma conversio de 0,54.
Este valor de conversdo € préximo ao valor de conversao pre-
visto pela teoria de gelificacdo de Flory™*, calculado para o
ponto de gel em resinas epoxidicas bifuncionais e diaminas
tetrafuncionais, estimado em 0,58 de conversao.

A adi¢do do CAPCURE ao adesivo DGEBA/DETA altera
o perfil da curva de Ink em funcdo do inverso da temperatura.
A mudangca de inclinagéo dessa curva € observada em 57 °C e
em 0,20 de conversdo para o adesivo contendo o CAPCURE
e 52 °C e 0,15 para o adesivo CAP/AM. Isto € verificado na
prética pela reducdo do tempo de cura desses adesivos. Estes
valores estdo bem abaixo do valor previsto por Flory® e do
valor observado para o sisttema DGEBA/DETA, podendo ser
atribuidos a presenca do CAPCURE, que reagird com a resina
DGEBA, que estard envolvida em duas reagdes de cura, uma
com 0s grupo mercaptana e outra com o grupo amina, como
mostrado na Figura 1.

Os adesivos contendo CAPCURE apresentaram valores de
k superiores aos observados para o DGEBA/DETA em toda a
extensdo de reacdio, com velocidade de reacdo conseqiientemen-
te superior. A adicdo do amianto ao adesivo CAP causa uma pe-
quena variacdo nos valores de Ink até a conversio de 0,04, sendo
que acima desse valor as curvas praticamente se sobrepdoem.

A energia de ativagio também foi calculada pelo método de
Borchardt e Daniels para os sistemas em estudo e os valores ob-
tidos para a cura total utilizando-se as curvas DSC (t = 0 horas)
sao mostrados na Tabela 3. Observa-se uma diferenca entre os
valores de E_obtidos pelos dois métodos, principalmente no

Tabela 3. Energia de ativagdo (E)) obtida pelos métodos de Barrett e
Borchardt e Daniels (B-D) para os adesivos a base de DGEBA.

Adesivo E, (kJ.mol") E, (kJ.mol™)
(Barrett) (B-D)
DGEBA/DETA 46+ 1 76+ 1
CAP 31+1 27 %1
CAP/AM 32,8+£0,5 26+ 1
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Figura 5. a) Curvas de Ink vs. 1/T obtidas pelo método de Barrett para os
adesivos epoxidicos; b) E_ em funcio do grau de conversio (a); e ¢) Tg em
fun¢@o do grau de conversdo para os adesivos epoxidicos.
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adesivo DGEBA/DETA o que provavelmente estd associado as
condicdes assumidas em cada método. Apesar dessa diferencga,
observa-se que hd coeréncia entre os valores de E, pois inde-
pendentemente do método que se utilize, os adesivos contendo
CAPCURE apresentam valores de E_ inferiores aos observa-
dos para o adesivo DGEBA/DETA, indicando que a reagdo no
sistema contendo CAPCURE ¢ mais rapida.

Para efeito de comparacdo, utilizou-se o método de
Borchardt e Daniels para se calcular a variagdo da E em di-
ferentes tempos de cura (Figura 5b) a partir das curvas DSC
mostradas na Figura 4. No caso do DGEBA/DETA, observa-se
que a E_passa por um minimo a 0,4 de conversdo aumentan-
do até conversdo de 0,90, refletindo o carater autocatalitico da
reagdo. Neste ponto, observa-se que hd uma queda nos valores
de energia de ativag@o, que € coincidente com a estabiliza¢do
da reag@o de cura desse adesivo a 25 °C. Os adesivos contendo
0 CAPCURE inicialmente apresentam valores de E_bem infe-
riores aos observados para o adesivo DGEBA/DETA devido
a maior reatividade dos grupos mercaptana, esses valores au-
mentam conforme a rea¢do avancga, provavelmente, devido ao
consumo destes grupos. A presenga do amianto causa um leve
aumento naE em relagdo ao adesivo sem amianto. Em ambos,
a conversdo final € préxima de 1, o que deve estar associada a
maior mobilidade das cadeias nos adesivos CAP e CAP/AM
que no sistema DGEBA/DETA. Na Figura 5c sdo apresentadas
as curvas da Tg vs. o para esses adesivos, confirmando que a
Tg dos adesivos CAP e CAP/AM estdo abaixo da temperatura
ambiente em toda a faixa de conversao.

Conclusao

A utilizacdo do CAPCURE no sistema DEGEBA/DETA
reduziu o tempo de cura desse adesivo para 24 horas, e pos-
sibilitou sua cura completa como observado pelos resultados
de FT-MIR/NIR e DSC. Os resultados obtidos pelos trata-
mentos cinéticos indicaram que a adicio do CAPCURE ao
sistema DGEBA/DETA torna a reacio de cura mais réapida,
observando-se maiores valores de k e menores valores de
energia de ativagdo nos adesivos contendo o CAPCURE.
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