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RESUMO

As tintas epóxi ao serem aplicadas sobre uma superfície metálica funcionam como meio de prevenção contra a corrosão, formando uma camada termofixa. A reação de cura é um processo lento e é necessário acelerar essa reação com o aumento da temperatura. As propriedades finais das resinas epóxis reticuladas dependem da cinética e do tempo de cura. A técnica de espectroscopia Raman foi utilizada para monitorar o processo de cura de tintas epóxi de acabamento através do aumento da temperatura e do tempo de cura, tendo a poliamina como catalisador. A cura foi monitorada por um período de 12h consecutivas com aquecimento no espectrômetro Raman nas temperaturas de 50, 100, 125 e 150°C e à temperatura ambiente por nove dias. Os resultados indicaram que a temperatura de cura ideal para a tinta de acabamento foi de 50°C, constatado pela diminuição das bandas, com tempo de cura em torno de 8 horas.
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INTRODUÇÃO

As tintas de utilização industrial são composições químicas, líquidas ou pastosas, capazes de formar uma película durante a sua aplicação que se mantém intactas por um longo tempo após a secagem e a cura (1).
Dentre os polímeros, a resina epóxi é uma das que mais se destacam por suas propriedades, bem como por sua grande produção industrial e custo relativamente baixo. Apresenta várias vantagens como alta resistência a solventes e a agentes corrosivos, excelente adesão a diversos substratos, boa estabilidade térmica e dimensional, boas propriedades mecânicas e elétricas (2).
A maior parte das tintas demora cerca de sete dias para apresentar a cura completa em temperatura ambiente, tornando inviável sua aplicação em escala industrial devido ao grande tempo que se perde na indústria. Para diminuir esse tempo de cura, é necessário estudar a cura com procedimento de aceleração, como o aumento da temperatura (1,3).

A resina epóxi mais utilizada é à base de diglicidil éter de bisfenol-A (DGEBA) obtidas pela reação entre a epicloridrina e o bisfenol A (4). Porém, a resina epóxi sozinha não apresenta propriedades interessantes para a aplicação em tintas, é necessário reagi-la com um agente de cura (5). A cura incompleta, ou seja, com temperatura ou tempo abaixo do especificado, pode gerar diversos problemas na qualidade do produto final. As peças curadas de maneira incompleta têm suas propriedades físico-químicas prejudicadas.
A espectroscopia Raman estuda a interação da radiação eletromagnética com a matéria, sendo um dos seus principais objetivos a determinação dos níveis de energia vibracional de átomos ou moléculas. Também é possível obter informações sobre a estrutura molecular e as ligações químicas, presentes (6). De uma maneira geral, as técnicas espectroscópicas, fornecem informações detalhadas sobre os níveis de energia das espécies em estudo, particularmente no caso da espectroscopia vibracional, onde os espectros representam a “impressão digital” das moléculas devido à riqueza de detalhes proporcionada pelos níveis de energia vibracionais (7).
Este trabalho tem por objetivo apresentar um estudo do monitoramento do processo de cura da tinta epóxi tipo de acabamento, com variação da temperatura e do tempo, tendo a poliamina como agente de cura, através da técnica de espectroscopia Raman, encontrando uma temperatura e um tempo ideal de cura para essa tinta.
MATERIAIS E MÉTODOS
O sistema epóxi estudado é uma tinta bicomponente , onde o componente A é a tinta de acabamento epóxi sem solvente e o componente B é o agente de cura, poliamina, todos os componente foram fornecidos pela empresa TINTAS JUMBO. É uma tinta de alto teor de sólidos e de alta espessura formulada a partir do sistema resina epóxi/poliamina. Tem coloração branca.
As amostras foram preparadas, misturando-se os dois componentes em proporção estequiométrica 5:1 de A:B em peso/peso sugeridos pelo fabricante e de acordo com a NORMA N 2629 da PETROBRÁS. 

O equipamento utilizado para monitorar a cura da tinta epóxi a diferentes temperaturas foi um espectrômetro Raman dispersivo fabricado pela BRUKER. Os espectros Raman foram realizados “in situ”, com fonte do laser de 633 nm e potência de 50 mW.

Foram obtidos espectros Raman da cura das tintas epóxi à temperatura ambiente, no início da reação, com 8h e a cada 24 h de reação, monitorando a cura por nove dias seguidos. A cura sob temperatura foi realizada dentro do Raman num equipamento denominado linkam, e esta foi monitorada às temperaturas de 50, 100, 125 e 150°C por 12h consecutivas.  Os espectros foram coletados desde o início da reação até 12h de cura a cada 1h, para monitorar a diminuição do pico 1609 cm-1, correspondente à vibração epoxídica, que é consumido pela reação de cura. Para melhor visualização e entendimento dos gráficos, estipulamos os tempos de cura no início da reação e a cada 2h, 4h, 6h, 8h, 10h e 12h.

RESULTADOS E DISCUSSÃO
Espectroscopia Raman

O estudo através da espectroscopia Raman foi centrado na identificação das bandas de absorção na região espectral utilizando como referência os espectros reportados na literatura e buscando a visualização de possíveis alterações de comportamento das bandas frente ao aumento de temperatura e do tempo no processo de cura. Os espectros Raman estão ilustrados nas Fig. 1- 4.

Bandas referentes à resina epóxi foram identificadas nas regiões 815, 1112 e 1609 cm-1, uma banda principal com referência à poliamina foi identificada na região em torno de 1000 cm-1 e uma banda característica do CAB-O-SIL TS 720 foi identificada em torno de 1400 cm-1. Bandas do etil glicol não aparecem por que ele possivelmente foi evaporado. As outras bandas que aparecem são de vibrações moleculares do dióxido de titânio, quartzo e bentonita os quais não foram obtidos espectros, pois são adicionados às tintas em pequena quantidade e não influenciam no processo de cura da resina. 

Podemos observar nos espectros a seguir que à temperatura ambiente (Fig. 1), a banda na região 1000 cm-1 referente à poliamina permanece na reação até 9 dias. Justificando o fato de que a cura a temperatura ambiente é bem mais lenta e não ocorre por completo, pois muitas ligações as quais seriam consumidas durante a cura, ainda permanecem, porém em intensidade menor.

Nos espectros das amostras curadas sob temperatura, fig. 2–5, as legendas significam: A - início da reação, B - 2h, C - 4h, D - 6h, E - 8h, F - 10h e G - 12h de cura. Pode ser observado que quanto maior a temperatura de cura, mais rápido as ligações são consumidas na reação, ou seja, o tempo de cura é menor à medida que aumenta a temperatura de cura. Não foi possível quantificar a cura superficial, pois os picos que seriam normalizados têm intensidades bem pequenas, como também é uma tinta com característica de muitas ligações presentes na sua reação de cura devido à quantidade de compostos que são adicionados à tinta, identificado pela quantidade de picos que aparecem nos espectros, provocando um mascaramento na leitura dos mesmos.  Na Fig. 2 foi possível observar através dos espectros de monitoramento da reação de cura que a temperatura de 50°C com tempo de cura em torno de 8 horas a película se encontrou curada, pois seu espectro é estabilizado e suas bandas não mais são consumidas. A temperatura de 100°C com tempo de cura em torno de 4 horas os picos se estabilizam, possivelmente indicando a cura completa, este monitoramento é mostrado na Fig. 3.

Na Fig. 4 com temperatura de cura a 125°C aconteceu um fato inesperado, o aumento da banda na região 1380 cm-1 e 1400 cm-1 referente às vibrações da sílica tratada com silicone, provavelmente devido à temperatura alta provocar uma mudança no foco do Raman, esse teste foi novamente repetido nessa temperatura para verificar se houve erro nas medidas dos espectros, porém o resultado foi o mesmo.

A Fig. 5 refere-se à temperatura de 150°C, o qual foi observado que quase todas as ligações desapareceram logo no início, no espectro com tempo de 2h. Atribuído ao fato de que a poliamina inicia sua degradação em torno de 65°C, então possivelmente a 150°C não exista mais poliamina na mistura dos dois componentes. Portanto, a essa temperatura a mistura não é curada devido à degradação da poliamina.
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Fig. 1 – Espectros Raman da tinta de acabamento curada a temperatura ambiente por 9 dias.
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Fig. 2 – Espectros Raman da tinta de acabamento curada a 50°C.
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Fig. 3 – Espectros Raman da tinta de acabamento curada a 100°C.
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Fig. 4 – Espectros Raman da tinta de acabamento curada a 125°C.
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Fig. 5 – Espectros Raman da tinta de acabamento curada a 150°C.


Análise Termogravimétrica

Através do registro simultâneo das curvas de TG/DTG os resultados sugeriram a perda de massa do agente de cura poliamina em duas etapas. A primeira, ocorrendo mais rapidamente numa faixa de temperatura mais larga, e a segunda acontecendo mais lentamente, com duas reações ocorrendo simultaneamente, sua degradação inicia em torno de 65°C. A perda de massa da resina epóxi tem temperatura inicial de degradação em torno de 170°C. A perda de massa da tinta de acabamento, sem agente de cura, induz a perda de massa com duas reações ocorrendo simultaneamente e iniciando sua decomposição em torno de 125 °C.
CONCLUSÕES
O monitoramento da cura de tintas epóxi comerciais foi analisado por espectroscopia Raman em diversas temperaturas e analisado quantitativamente através da intensidade de suas bandas espectrais. A informação obtida sobre o mecanismo e as reações de cura dá lugar a temperatura e tempo de cura adequado.
A cura das tintas epóxi só pôde ser monitorada na superfície da película, pois como as tintas são pigmentadas, o laser não consegue atravessar o bulk, porém através da cura superficial tem-se uma idéia do comportamento final de cura.

Para a tinta de acabamento foi possível observar que a temperatura de cura ideal foi de 50°C, constatado pela diminuição das bandas, com tempo de cura em torno de 8 horas. Até mesmo, por que a 100, 125 e 150°C uma boa parte da poliamina já se decompôs e possivelmente por isso a tinta de acabamento não teve uma cura ideal nessas temperaturas.
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STUDY OF THE CURING KINETICS OF EPOXY PAINT FINISH BY RAMAN SPECTROSCOPY WITH CHANGE OF TIME AND TEMPERATURE
ABSTRACT

The epoxy paints to be applied on a metal surface operating as prevention against corrosion by forming a thermoset layer. The curing reaction is slow and it is necessary to accelerate this reaction by increasing the temperature. The final properties of the crosslinked epoxy resins depends on the kinetic and the time of curing . The Raman spectroscopy was used to monitor the curing process of epoxy paint finishing by increasing the temperature and curing time, with the polyamine as catalyst. The process of curing was continously monitored by Raman spectroscopy during 12 hours, by heating in Raman spectrometer at temperatures of 50, 100, 125 e 150°C and at room temperature for nine days. The results of cure monitoring indicate that better curing temperatures the paint finish at 50, evidenced by the decrease of the bands, with curing time of 8h.
Key-words: Epoxy paint, Cure, Raman Spectroscopy.
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