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RESUMO

As resinas epoxi podem reagir com diversos tipos de endurecedores, obtendo-se
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas diferenciadas. Os sistemas epoxi
estudados foram formados pela mistura de resinas bifuncionais DGEBA ou DGEBF
com diferentes aminas aromaticas e alifaticas e condi¢cées de cura. A calorimetria
diferencial de varredura (DSC) foi utilizada para monitorar o comportamento de cura
e a analise dinédmico-mecanica (DMA) para avaliar o comportamento viscoelastico
dos sistemas epoxi. O efeito da degasagem, realizada por sonificagdo ou por
aquecimento em vacuo dos sistemas, foi relacionado com as propriedades fisicas
(densidade e viscosidade) e mecénicas (tensdo maxima em flexdo e deformagéo
especifica) dos sistemas. O método do aquecimento em vacuo se mostrou mais
eficaz uma vez que houve maior reducao do teor de vazios, refletindo em uma maior

resisténcia a flexdo e deformagao especifica na ruptura das resinas curadas.
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INTRODUGAO

As resinas termorrigidas sdo aquelas que sob a agc&do do calor sofrem um
processo de reticulagdo interna, comumente chamado de cura. O sistema rigido

resultante € uma rede macromolecular altamente reticulada, infusivel e insoluvel (1-3),
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O processo de cura é promovido através da combinagao com grupos funcionais
reativos (sistemas mono ou poli componentes) os quais estdo presentes em um
catalisador e/ou endurecedor (e.g. aminas alifaticas e aromaticas, anidridos e
endurecedores cataliticos). As propriedades fisicas da rede dependem da resina e
do endurecedor, da extens&o da cura, do tempo e temperatura de cura @),

A resina epOxi a base de diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) é uma resina
epoéxi difuncional, liquida e de baixo peso molecular mais comumente utilizada por
apresentar boa fluidez, baixa retracdo durante a cura e facil processamento. As
resinas a base de bisfenol F (DGEBF), no entanto, geralmente apresentam baixa
viscosidade, permitindo a incorporagao de altos teores de cargas ®),

As resinas epoxi contém grupos epoxido — um atomo de oxigénio ligado de
forma ciclica a dois atomos de carbono — na sua estrutura quimica. Devido a alta
reatividade, o anel epdxi pode reagir com muitos endurecedores, obtendo-se
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas diferenciadas.

As resinas epoxi tém um importante papel na classe dos materiais poliméricos
termorrigidos ©® sendo utilizadas em aplicagdes que requerem alta estabilidade
térmica, boa resisténcia a tracdo e a compressao, alto médulo e boa resisténcia
quimica (. Por outro lado, normalmente sdo frageis e apresentam baixa resisténcia
a propagacao de trincas ® devido a formagao de polimeros altamente reticulados
durante a cura.

A resina epdxi é o principal polimero termorrigido para aplicagdes de
engenharia de compositos poliméricos devido a baixa retragdo durante a cura,
excelente adesdo a uma variedade de superficies, boa estabilidade dimensional,
baixa absorcdo de umidade, boas propriedades térmicas e elétricas, excelente
resisténcia quimica e a intempéries com alta relacao resisténcia/peso. Devido as
propriedades superiores, estas resinas sao frequentemente usadas com fibras de
alto desempenho, como a fibra de carbono #¢9).

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo avaliar o
comportamento de cura e viscoleastico de diferentes sistemas epdxi. O efeito da
degasagem, realizada por sonificagdo ou por aquecimento em vacuo, de diferentes
formulagbées epodxi/endurecedor foi relacionado com as propriedades fisicas e
mecanicas destas resinas. Os sistemas epoOxi estudados foram formados pela
mistura de resinas difuncionais DGEBA ou DGEBF com aminas aromaticas e

alifaticas.
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MATERIAIS E METODOS

MATERIAIS

Diferentes sistemas epdxi/endurecedor (Vantico), foram utilizados:
* Resinas Araldite: GY-260 (DGEBA), GY-281 (DGEBF) e GY-1109 (DGEBA).
* Endurecedores Aradur: 830 (amina aromatica), 837 (amina alifatica) e 2969
(amina aromatica).

A razao estequiométrica utilizada, partes por peso de endurecedor em cem
partes por peso de resina (p/p), foi aquela indicada pelo fornecedor.

Os sistemas epoxi foram avaliados principalmente em termos de tempo de gel,
de cura e viscosidade apropriados para a producdo de compdsitos por moldagem
por transferéncia de resina (RTM), além da eficiéncia da degasagem nas suas
propriedades mecanicas. A Tabela 1 mostra a viscosidade a 25°C e o tempo de gel
a 20°C (medido em aparelho TECAM a 65% de umidade relativa) das formulagdes

epoxi utilizadas, conforme indicado pelo fornecedor.

Tabela 1: Formulag¢des usadas para os sistemas epodxi avaliados.

GY-260 GY-281 GY-1109
Aradur 830 (p/p) 45 ---- -—-- S— — 45 — —
Aradur 837 (p/p) --- 35 --- 40 --- - 35 —
Aradur 2969 (p/p) -—-- - 60 - 66 -—-- -—-- 60

Viscosidade da
mistura a 25°C (cP)*

Tempo de gel a
20°C (min)*
* Informacgéo do fornecedor

10.000 10.300 3.200 4.100 1.700 1.950 1.950 950

145 18 150 15 150 250 25 235

CARACTERIZACAO DOS SISTEMAS EPOXI

Para avaliagao da transicdo vitrea e do comportamento de cura, os sistemas

foram analisados por DSC (modelo 2010 - TA Instruments) no qual as amostras
foram resfriadas a -100°C, aquecidas a 250°C a 10°C/min, sendo entao resfriadas e
aquecidas novamente na mesma faixa de temperatura e taxa de aquecimento.
Andlises dindmico-mecanicas das resinas curadas foram realizadas em modo
frequéncia no equipamento DMA (modelo 2980 - TA Instruments), usando o clamp
dual cantilever com frequéncia de 1Hz e taxa de aquecimento de 5°C/min. O mddulo

de armazenamento (E’), o médulo de perda (E”) e o tan & (E”/E’) das amostras (35 x
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10 x 2,5 mm) foram analisados de 0 a 200°C. O DMA também foi utilizado para
determinar a temperatura de transi¢do vitrea (Tgy), considerando os picos do modulo
de perda e tan d a fim de comparar os resultados obtidos por DSC.

O tempo de gel foi determinado pela norma ASTM D-2471 ("9 de todos os
sistemas a fim de comparar com os tempos indicados pelo fornecedor. Utilizou-se a
mesma norma para determinar o tempo de cura.

A degasagem constituiu-se uma importante etapa, responsavel pela redugao
ou eliminagao de bolhas e umidade dos sistemas epoxi no estado liquido. Para os
sistemas avaliados a degasagem foi realizada por:

« Sonificacdo: Realizada a temperatura ambiente para o sistema com endurecedor
Aradur 837 durante 10 minutos.

* Aquecimento em vacuo: Realizado em uma estufa regulada para temperatura de
50°C sob vacuo de até 635 mmHg em 3 ciclos de 3 minutos (com endurecedor
Aradur 830) ou dois ciclos de 2,5 minutos (com Aradur 2969), sem que houvesse
variagao significativa de viscosidade dos sistemas. A pré-determinagao dos ciclos de
degasagem esteve relacionada a nao-alteragdo dos valores de viscosidade dos
mesmos, 0s quais foram medidos em um viscosimetro Brookfield (modelo DV-II).

A densidade (p) foi medida com auxilio de um picnémetro (50 mL) para a
determinacado do teor de vazios dos sistemas degasados e n&o-degasados. As
amostras foram submetidas a um banho térmico em aparelho Brookfield (modelo
TC-500) a uma temperatura de 25°C, segundo a norma ABNT P-MB-1160 (7.

O ensaio de flexdo de dois sistemas curados (1109+830 e 1109+2969)
degasados, nao-degasados e “branco” (auséncia “total” de bolhas) foi realizado
segundo a norma ASTM D-790 . Para tal ensaio, foram confeccionados corpos-

de-prova retangulares com dimensdes aproximadas de 127 x 12,7 x 3,2 mm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

COMPORTAMENTO TERMICO DOS SISTEMAS EPOXI

A Tabela 2 mostra, para todos os sistemas, através da primeira corrida do

termograma de DSC, os valores de temperatura de transig&o vitrea das resinas nao-
curadas (T41), a faixa de temperatura de cura (FTcua) € a temperatura do pico
exotérmico (Tmax), €enquanto que através da segunda corrida, mostra o valor da

temperatura de transig&o vitrea da resina curada (Tg.). A Tabela 2 mostra também o
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tempo de gel (tge) € 0 tempo de cura (tcira) dos sistemas epoxi, obtidos

experimentalmente a 25°C pela norma ASTM D-2471.

Tabela 2: Resultados de DSC e de tempo de gel e de cura dos sistemas epoxi.
SIStema Tg‘] (OC) ng (OC) FTcura (OC) Tmax (OC) tge| (h) tcura (h)

260+830 -21 72 50-250 172 2,5 48
260+837 -23 90 10-240 91 1/3 1,0
260+2969 -28 104 25-240 122 2,5 24
281+837 -24 82 15-250 89 1/4 0,5
281+2969 -31 98 20-230 120 2,5 12
1109+830 -37 87 50-250 178 4,5 48
1109+837 -27 61 10-175 93 1/3 2,0
1109+2969 -41 93 40-200 125 3,5 24

Os sistemas 260+830, 1109+830 e 1109+2969 foram os que apresentaram
inicio de FTqra acima de 40°C, o que dificulta a cura desses sistemas a temperatura
ambiente, mas que podem ser utilizados em processos de fabricacdo de compdsitos
que permitem aquecimento do molde, como na moldagem por transferéncia de
resina (RTM), por exemplo. Verificou-se também para todos os sistemas epoxi
completamente curados que a Ty, foi bastante dependente do tipo de endurecedor,
apresentando valores superiores a 61°C.

Tempos de gel curtos foram observados para os sistemas com o Aradur 837,
que podem ser atribuidos a caracteristica da amina alifatica. Estes sistemas podem
ser inadequados a processos relativamente longos, como o RTM, que requer tempo
suficiente para uma impregnagao completa e uniforme do reforgo fibroso antes da
gelificagcédo da resina.

A Tabela 3 mostra o E' e E” a 25°C e a Ty resultante para os sistemas epoxi
com Aradur 830 e 2969, obtidos a partir dos termogramas de DMA. Os valores de Ty
obtidos pelas curvas da tan & foram maiores que aqueles obtidos pelas curvas do
modulo de perda. Todos os sistemas curados estdo acima da Ty a temperatura
ambiente, sendo materiais rigidos.

Nos termogramas de DMA, observou-se também maiores modulos de
armazenamento para os sistemas com resina GY-260, ou seja, estes sistemas s&o
0os mais rigidos. Através das curvas de moddulo de perda, verificou-se que os

sistemas com resina GY-1109 sado capazes de dissipar mais energia.
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Tabela 3: M6dulo de armazenamento, médulo de perda e T, dos sistemas epoxi.

Sistema epoxi E’ (MPa) E” (MPa) T (C)
E” tan o
260+830 3385 98 64 80
260+2969 2844 68 68 80
281+2969 2122 70 63 76
1109+830 1889 162 54 71
1109+2969 2167 108 58 83

EFEITO DA DEGASAGEM NAS PROPRIEDADES FiSICAS E MECANICAS

Durante o preparo das formulagdes epoxi, foi possivel verificar a presenca de

bolhas que se formavam durante a mistura ou pela reagao de cura. Dependendo do
tempo de gel e da viscosidade dos sistemas, notou-se que alguns apresentavam
grande teor de vazios remanescente. Dessa forma, avaliou-se o teor de vazios dos
sistemas degasados e ndo-degasados em relagdo aos “brancos”, idealmente
produzidos para serem livres de vazios (Tabela 4). A eficiéncia da degasagem pode
entdo ser determinada pelo seu teor de vazios, ou seja, quanto menor o teor de

vazios, mais eficiente é a degasagem.

Tabela 4: Resultados de densidade e teor de vazios dos sistemas epoxi.

istema epoxi écnica empregada ensidade (g/cm eor de vazios (%
Sist HXI Técni d Densidade (g/cm3®) Teor d ios (%
260+830 - ND 1,1255 2,829
260+830 - B &
260+830 - DU 1,1286 2,55%
(p =1,1581 g/cm?)
260+830 - DV 1,1503 0,67%
260+2969 - ND 1,1040 1,43%
260+2969 — B
260+2969 - DU 1,1147 0,47%
(p =1,1200 g/cm?)
260+2969 - DV 1,1175 0,22%
281+2969 - ND 1,1391 0,33%
281+2969 — B
281+2969 - DU 1,1396 0,29%
(p =1,1429 g/cm3)
281+2969 - DV 1,1414 0,13%
1109+830 - ND 1,1010 0,43%
1109+830 - B
1109+830 - DU 1,1039 0,16%
(p =1,1057 g/cm?)
1109+830 - DV 1,1052 0,05%
1109+2969 - ND 1,0902 1,42%
1109+2969 - B
1109+2969 - DU 1,0989 0,63%
(p =1,1059 g/cm?)
1109+2969 - DV 1,0993 0,60%

B: Sistema branco — sem vazios; ND: Sistema nao-degasado; DV: Sistema degasado por
aquecimento em vacuo; DU: Sistema degasado por sonificagao.
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Os sistemas epOxi que apresentaram os maiores teores de vazios em relagcao
ao branco foram o 260+830, o 260+2969 e o0 1109+2969. Verificou-se que o0 método
de degasagem por aquecimento em vacuo apresentou uma melhor eficiéncia na
reducao de vazios frente a degasagem por sonificacéo para todos os sistemas. Dos
sistemas degasados avaliados, apenas o 281+2969 apresentou alteracdo de
viscosidade quando submetido a degasagem por aquecimento em vacuo, pois o
aquecimento diminui significativamente o tempo de gel deste sistema.

Fotos tiradas com auxilio de um microscépio 6ptico (Olympus modelo PMG3)
deixam evidente a presencga de vazios. Nota-se uma grande quantidade de vazios
no sistema epoxi 260+830 nao-degasado (Figura 1a), enquanto na Figura 1(b), para
este sistema apos degasagem por aquecimento em vacuo, nota-se uma diminuigéo

acentuada de vazios.

Figura 1: Micrografia do sistema 260+830 (a) ndo-degasado e (b) degasado por
aquecimento em vacuo.

Os sistemas 260+830 e 260+2969 homogeneizados apresentam altos valores
de viscosidade e o sistema 281+2969 ndo foi favorecido pelas degasagens
propostas. Dos sistemas restantes, 1109+830 e 1109+2969, escolheu-se o sistema
1109+830 para a realizagao do ensaio mecanico de flexao.

Durante o ensaio, observou-se que todos os sistemas testados apresentaram
comportamento fragil e, como pode ser visto na Figura 2, a resisténcia em flexao
aumentou com a diminuicdo do teor de vazios, conforme era esperado. Nota-se
também que o modulo (Figura 3) ndo é sistematicamente afetado pelo teor de
vazios, pois a rigidez da resina nao é alterada pela presenca dessa pequena

quantidade de vazios (maximo de 0,43%).
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Figura 3: Modulo dos sistemas 1109+830.

Com relagdo a deformacgéo especifica, como mostra a Figura 4, verificou-se
que ocorreu aumento da deformacgao especifica com a diminuigdo do teor de vazios,
ou seja, a presencga dos vazios leva a falha prematura da resina em uma tenséao

inferior a esperada.
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Figura 4: Deformacgao especifica na ruptura dos sistemas 1109+830.

CONCLUSOES

As formulagdes epoxi/endurecedor estudadas apresentaram diferentes
comportamentos de cura e propriedades viscoelasticas, sendo mais influenciados
pelo tipo de endurecedor do que pela resina epoxi base. A cura dos sistemas epoxi
260+830, 260+2969 e 1109+2969 nao é favorecida a temperatura ambiente. Por
outro lado, os sistemas epo6xi com endurecedor Aradur 837 foram os que
apresentaram os tempos de gel mais curtos devido a caracteristica da amina
alifatica.

Através da analise dindmico-mecanica verificou-se que o sistema 260+830
apresentou a maior rigidez a 25°C, enquanto que o 1109+830 apresentou a maior
capacidade de dissipar energia.

A degasagem pelo método de aquecimento em vacuo obteve uma eficiéncia de
remogdo de vazios superior ao da degasagem por sonificagdo, gerando,
consequentemente, resinas curadas de maior densidade. O controle do teor de
vazios mostrou-se preponderante na determinagdo da resisténcia mecanica dos
sistemas. Notou-se assim a importancia da degasagem para a redugéo do teor de
vazios da resina e, consequentemente, para a fabricagdo controlada de polimeros
termorrigidos e compasitos poliméricos, pois os vazios atuam como concentradores
de tensédo, levando a falha prematura do material em uma deformacgao especifica

abaixo da esperada.
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EVALUATION OF PHYSICAL, THERMAL AND MECHANICAL PROPERTIES OF
EPOXY RESINS UNDER DIFFERENT CURING CONDITIONS

ABSTRACT

Epoxy resins may react with different types of hardeners, giving the obtained
systems a range of physical, chemical and mechanical properties. The studied epoxy
systems were composed of a mixture of bifunctional resins DGEBA or DGEBF, with
different aromatic and aliphatic amines, under different curing conditions. Differential
Scanning Calorimetry (DSC) was used to monitor the curing behavior and the
Dynamic-mechanical Analysis (DMA) was used to evaluate the viscoelastic behavior
of the epoxy systems. The effect of degassing, carried out with sonication or heating
under vacuum, was correlated with physical (density and viscosity) and mechanical
properties of the systems. Heating under vacuum has shown to be a more reliable
method of decreasing the void content of the systems, leading to higher flexural

strength and specific strain at failure for the cured resins.

Key-words: Epoxy resin, gel time, cure behavior, degassing, flexural properties
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