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RESUMO

Compostos epoxis de bisfenol A de diglicidil éter/anidrido metil tetrahidroftalico/2,4,6-
tris (dimetilaminometil) fenol (DGEBA/MTHPA/DEH 35) foram produzidos em
diferentes concentragfes do catalisador sintético DEH 35; componentes estruturais da
casca de ovo foram investigados como catalisadores naturais. Andlises de
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e termogravimétrica (TGA), foram
conduzidas no intuito de obter resultados sobre reacdes e interacdes quimicas;
estabilidade térmica; cinética de cura e cinética de degradacédo. Espectros de FTIR
ilustraram que evidéncias das reacdes de cura e degradacédo podem ser monitoradas
pela mudanca de bandas caracteristicas, resultados corroborados por termogramas
de DSC e de TG. O uso da Lei de Beer-Lambert possibilita determinacédo do grau de
conversao relativo de cura, e transicao de fases, ou seja, producao de centros ativos,
gelificacdo e vitrificacdo. Os modelos de Kissinger, Friedman isoconversional,
Friedman autocatalitico e Malek foram utilizados na investigacéo da cinética de cura,
0s parametros cinéticos foram determinados a partir das curvas de DSC, e os modelos
de Friedman apresentaram melhores ajustes. A cinética de degradacao foi investigada
por TG utilizando os modelos de Kissinger, de Friedman, de Coats-Redfern e de
Criado; melhores ajustes foram obtidos com o modelo de Friedman. Entre os
catalisadores utilizados o DEH 35 e a mebrana da casca do ovo (M) apresentaram
melhores resultados. Os resultados reportados nesse trabalho provém ferramentas
confiaveis no controle dos processos de cura e de degradacédo dos compostos epoxis
investigados, permitindo seu uso em escalas laboratoriais, ou seja, pesquisas

cientificas, como também em escalas industriais.

Palavras-chaves: Epoxi, Casca de Ovo, Cinética de Cura, Cinética de Degradacao



ABSTRACT

Epoxy compounds based on diglycidyl ether bisphenol A/methyl tetrahydrophthalic
anhydride/2,4,6-tris (dimethylaminomethyl) phenol (DGEBA/MTHPA/DEH 35) were
produced adding different concentrations of synthetic catalyser DEH 35; structural
components of eggshell were investigated as natural catalyser. Analyzes of Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), differential scanning calorimetry (DSC) and
thermogravimetry (TGA) were conducted in order to obtain related results to reactions
and chemical interactions; thermal stability; curing kinetics and degradation kinetics.
FTIR spectra provided evidences of curing and degradation reactions can be
monitored by changing characteristic bands, corroborated results by DSC and TG
thermograms. Using Beer-Lambert Law affords determining the degree of curing and
phase transition, i.e., active centers production, gelation and vitrification. Kissinger,
Friedman isoconversional, Autocatalytic Friedman and Malek models were used in the
curing kinetics investigation, the kinetic parameters were determined from DSC scans,
and Friedman models presented best fits. Degradation kinetics was investigated by
TG applying Kissinger, Friedman, Coats-Redfern and Servant models; best fit was
verified with Friedman model. Among used catalyzers, DEH 35 and eggshell
membrane (M) rendered improved results. Reported results in this work provide
reliable tools to control the curing and degradation processes of epoxy compounds,
enabling their use in laboratory scales, i.e., scientific research, as well as industrial

processes.
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1 INTRODUCAO

As resinas epOxis possuem como principais caracteristicas alta adeséo a outros
materiais, baixa contracdo durante a polimerizacdo e, relativamente a outros
polimeros de engenharia, boa resisténcia a corrosao, boas propriedades térmicas e
mecanicas (Pascault e Williams, 2009). Por esta razéo, este polimero € empregado
em aplicagBes como adesivos, revestimentos e compdsitos estruturais, principalmente
nas industrias aeroespacial, automobilistica e eletrébnica. No entanto, as resinas
epoxis termofixas normalmente compostas pelos precursores bisfenol A de diglicidil
éter (DGEBA) com epicloridrina tem um carater fragil e possuem baixa resisténcia ao
impacto (Ghorabi et al., 2012).

Em geral, as resinas epoxis sintéticas possuem uma alta reatividade e podem
curar com diferentes tipos de reticulante e catalisadores. A reacdo de cura consiste
na abertura do anel epdxi, formando grupos carboxilatos, seguido de uma
homopolimerizacdo entre os epodxis ou pela formacédo de produtos de adi¢éo a partir
da reacdo com outras espécies reativas presentes no sistema (Barton, 1985; Ton-That
et al., 2004; Saeb et al., 2017). As propriedades finais, como a resisténcia ao impacto
da resina, dependem do seu processo de reticulagéo, este, por sua vez, é influenciado
pelos reticulantes, pelas condicfes de cura utilizadas e pela presenca de cargas no
sistema (Ton-That et al., 2004).

O aumento da resisténcia ao impacto em funcdo da incorporagédo de cargas
inorganicas em resinas epoxis € dependente da interacdo entre a carga e a matriz.
Em razdo da maior area superficial das cargas com dimensées nanométricas, estas
conferem uma maior interface com a resina, resultando numa melhora nas
propriedades mecanicas. No entanto, o alto custo, a dificuldade de producédo e
facilidade de aglomeracdo das nanoparticulas acabam por inviabilizar o seu uso
(Wetzel et al., 2006; Genzhong et al., 2009; Saeb et al., 2018). Uma das alternativas
gue se mostrou promissora € a utilizacao de particulas oriundas de fontes renovaveis,
como a cinza de bagaco de cana, cinza de casca de arroz e a casca do ovo, em virtude
da melhora das caracteristicas mecanicas, reducdo de custos e da utilizagdo de
residuos solidos reduzindo os impactos ambientais (Saeb et al., 2018).

Particularmente, a casca de ovo é um subproduto da industria alimenticia e
seu descarte incorreto além de poluir o meio ambiente pode ser um vetor para a

proliferacdo de pragas (Freire e Holanda, 2006; Genzhong et al., 2009; Saeb et al.,
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2017; Saeb et al., 2018). Este material possui cerca de 95% de CaCOs (calcita) e 5%
de componentes organicos como proteinas, colageno e polissacarideos. A casca de
ovo é promissora para o desenvolvimento de compdsitos poliméricos, pois possui
nanoporos em sua superficie melhorando a interacéo interfacial entre matriz e carga,
acarretando numa melhora significativa nas propriedades mecanicas. Acredita-se que
0S componentes organicos da casca de ovo podem melhorar o processo de cura das
resinas epoxis. Este efeito é avaliado a partir de estudos cinéticos de cura (Genzhong
et al., 2009; Saeb et al., 2017; Saeb et al., 2018).

Vérias pesquisas a respeito da cinética de cura isotérmica ou nao-isotérmica
dos sistemas com resina epoxi foram realizadas. Restrepo-Zapata et al. (2014)
estudaram a cinética de cura de resinas de 6leo de linhaca epoxidado (OLE); Saeb et
al. (2015) conduziram diversos estudos de cinética de cura de resinas epoéxi, incluindo
sistemas com nanotubos de carbono em multicamadas e casca de ovo; Xin et al.
(2016) investigaram a cinética de cura de resina epoxi sustentavel baseado em lignina
e 6leo de tung.

Um estudo da cinética de cura de nanocompasitos de epoxi/casca de ovo ja
foi conduzido (Saeb et al., 2018), no entanto trabalhos a respeito da cinética de cura
de um sistema com resinas epoxis aplicando a casca de ovo como catalisador da
reacao ainda néo foi realizado. Com isto, a presente pesquisa se fundamenta na
utilizagéo de fontes naturais para o desenvolvimento de novos materiais, com intuito
de minimizar os impactos ambientais, os custos e a dependéncia de fontes nao
renovaveis; com o estudo cinético da cura, no intuito de determinar as condicdes de
processamento e composicao que resultem numa otimizacao das propriedades destes
materiais, além dos custos de producéo.

Este trabalho tem como objetivo estudar a cinética de cura de compdésitos de
resina epoxi (DGEBA)/casca de ovo preparados em laboratério. Visando elucidar o
mecanismo de degradac¢éo do sistema epoxi investigado, sua cinética de degradacéo
foi detalhada. Os estudos cinéticos foram conduzidos em um calorimetro exploratério
diferencial (DSC), e em um equipamento termogravimeétrico (TGA), respectivamente,
em condicdes dindmicas. Os sistemas epoxi e epodxi/casca de ovo foram
caracterizados por espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) para identificacdo das mudancgas quimicas durante os

processo de cura e degradacao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.1 RESINAS TERMOFIXAS

De maneira geral, polimeros termofixos sdo produzidos por reacdes quimicas,
conhecidas como cura, durante aquecimento entre dois ou mais componentes, sendo
um deles um composto de baixa massa molar (resina) e um reticulante. Esta reacao
gera um composto constituido estruturalmente por uma rede tridimensional sélida,
insoltvel e infusivel. As primeiras resinas termorrigidas tinham nome comercial de
Baquelita e foram desenvolvidas no inicio do século XX, tendo como precursores 0
fenol-formaldeido e um catalisador alcalino, estes materiais ficaram conhecidos como
resinas fendlicas (Ratna, 2009).

Estes polimeros tém como vantagem em relacdo aos termoplasticos,
flexibilidade nas condicfes de processo, ndo sendo requeridos maiores temperaturas
e pressao, apresentam uma maior estabilidade dimensional e resistem positivamente
as condicdes severas de temperatura, ambiente e esforcos mecéanicos. Por outro lado,
0s materiais termorrigidos, apds a reticulacdo apresentam dificuldade em serem
reciclados, remoldados, usinados e, dependendo das resinas precursoras e da
densidade de ligacdes cruzadas, séo relativamente frageis (Ratna, 2009).

Portanto, em razdo de suas -caracteristicas, revestimentos, adesivos,
compasitos, laminados, espumas, dentre outras aplicbes, podem ser produzidos a
partir de compostos termorrigidos. Aplicées que séo destinadas a diversos ramos da
engenharia, como construcao civil, doméstica, automotiva, aeroespacial, naval,
eletroeletrbnica e armamentos.

Atualmente, além das resinas fendlicas, sdo produzidas resinas termofixas
comerciais de poliuretano, poliamida, ureia-formaldeido, poliéster insaturados,
melamina, furanos, bismalemina, éster cianato, vinil éster e epdxi. Apesar das resinas
epoxi apresentarem apenas 7% do consumo mundial de resinas termofixas, em
comparacao aos poliésteres e poliuretanos, que compreendem a maior parcela do
mercado em razao de seu baixo custo, a demanda de epdxis aumenta anualmente.
Pois, em comparagcdo aos outros precursores apresentam uma maior estabilidade
térmica, além de uma maior temperatura de servigo e resisténcia mecéanica (Forsdyke
e Starr, 2002; Ratna, 2009).
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2.1.2 EPOXIS

Conceitualmente, resinas epodxis sdo oligbmeros que possuem em sua
molécula dois ou mais grupos funcionais, geralmente constituidos de um anel oxirano,
sendo um dos sitios reativos para as reacdes de reticulacdo. As primeiras resinas
epoxis com esta formulacdo foram desenvolvidas por Castan, a partir da reticulacéo
de poliésteres com anidrido ftalico sob condi¢des de aquecimento (Uglea, 1998).

Diferentes tipos de resinas epoxis foram formuladas ao passar dos anos, sendo
classificadas quanto aos seus precursores em duas grandes classes: 0s epoxis
glicidilicos e néo glicidilicos. A familia dos epdxis glicidilicos pode ser baseada em
ésteres, éteres e aminas. Esta classe de epoxis € sintetizada pela reacdo de
condensacao entre epicloridrina com unidades monoméricas que contenham &acido
dibésico, dihidroxilas e diaminas respectivamente. Os epoéxis ndo glicidilicos séo
subdivididos em alifaticos ou cicloalifaticos, nos quais € incorporado o anel oxirano a
partir da peroxidacao das ligagOes duplas presentes nas olefinas. Os principais tipos
de epodxis estao expostos no (Pascault e Williams, 2009; Pradhan et al., 2016).

Atualmente, a resina epdxi € mais empregada na industria e € obtida a partir
da reacdo de sintese de bisfenol A com epicloridrina na presenca de hidréxido de
sédio (NaOH), formando o bisfenol A de diglicil éter (DGEBA), assim como ilustrada
na (Uglea, 1998; Pascault e Williams, 2009). A reacao pode ser dividida em duas
etapas sequenciais: a primeira, cujo NaOH atua como catalizador da reacéo, e a
segunda, no qual o NaOH participa da reacdo como reagente (Uglea, 1998). No
entanto, nas condicfes praticas o NaOH é adicionado em excesso. Logo, a reacao
ocorre apenas pelo primeiro mecanismo. Nestas condi¢cdes, ocorre duas reacdes
competitivas entre DGEBA e a epicloridrina pela fracdo do bisfenol A ndo reagido.
Reac¢Bes com alto teor de epicloridrina resultam em resinas epoéxi liquidas de baixa
massa molar. Portanto, para aplicagfes praticas, nas quais deseja-se a forma solida
do epoxi, teores baixos de epicloridrina sdo utilizados (Uglea, 1998). A recdo da
epicloridrina e DGEBA em meio de NaOH esta exposta na Figura 1.
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Quadro 1 — Classificagcdo dos principais oligbmeros de epodxis comerciais.
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Figura 1 — Reacao de sintese do DGEBA com eplicloridrina em meio de NaOH.

Fonte: (Uglea, 1998)

Com a necessidade da substituicdo dos polimeros derivados do petréleo, a
incorporacgao parcial ou completa por reagentes provenientes de fontes naturais tem
se tornado uma alternativa viavel. Estudos recentes apontam a utilizacdo de cargas
naturais que podem vir a contribuir nas condi¢cdes de processo e nas propriedades
finais do epoxi (Pascault e Williams, 2009). Baseado no alto consumo de ovo de
galinha no Brasil e em trabalhos reportados anteriormente na literatura, a utilizacéo
da casca de ovo é uma alternativa nacional promissora como catalisador da reagéo

de cura de epdxi (Saeb et al., 2018).
2.1.3 CASCA DE OVO

Segundo dados do Instituto brasileiro de geografia estatistica (IBGE)
realizado no ano de 2018, a producdo de casca de ovo alcancou a marca de 3,3
bilhdes de duzias representando um total de 16.521 toneladas de cascas de ovos
descartadas no meio ambiente. Portanto, se torna interessante a beneficiacdo deste

residuo para o desenvolvimento e produ¢do de novos materiais.
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Estruturalmente a casca de ovo € composta por uma cuticula porosa, matriz
da casca e duas membranas. A cuticula é composta principalmente de proteinas
(90%), carboidratos (5%), fases minerais (3%), e pigmentos (2%). A matriz da casca
é considerada um compaésito de matriz bioceramica, devido a sua composicao quimica
e estrutural, tendo uma matriz de CaCOs (97%) e proteinas fibrilares (3%) entre os
seus cristais, no qual as proteinas sdo responsaveis pela nucleacdo da estrutura
cerdmica. A membrana quimicamente tem como composi¢cdo 90% de proteinas, 2%
de glucose e 2% de fases minerais (Mine, 2008).

Em razao das suas caracteristicas quimicas e fisicas, a casca de ovo se tornou
uma alternativa como carga na indastria de materiais poliméricos, ndo obstante,
estudos a respeito das caracteristicas térmicas, comportamento de cura e
propriedades mecanicas do sistema epoxi/casca de ovo foram conduzidos.

Saeb et al. (2017) realizaram um estudo comparativo entre a cinética de cura
nao-isotérmica de resinas epoxi/CaCOzs e resinas epoxi/casca de ovo. Cargas tratadas
superficialmente com terpolimeros — baseados em vinil pirrolidona, anidrido maléico,
e acido acrilico — e sem tratamento também foram investigadas. Os autores aplicaram
os modelos de Ozawa e Kissinger para obter os valores da energia de ativacao (Ea)
da reacdo de cura de todas as composicbes analisadas. A partir da Ea os
pesquisadores concluiram que resinas epdxi com casca de ovo sem modificacdo
superficial com teor de 0,1% apresentaram melhores resultados, pois houve uma
maior interacdo da matriz e carga via grupos peptidicos da casca de ovo e grupos
funcionais polares da resina. Além disso, o estudo apontou que um maior teor de carga
desacelera a cura, devido a uma maior dificuldade da movimentacdo das cadeias
durante a reticulagdo. Em relagdo ao CaCOs, 0s autores observaram que a
modificacdo superficial destas cargas foi benéfica para a cura das resinas, pois 0
terpolimero contribuiu na catélise da cura.

Aradhana et al. (2018) analisaram as propriedades térmicas, mecanicas e
fisicas de nanocompaositos de resina epdxi e casca de ovo. A partir das analises de
DSC os autores observaram que a incorporacdo da casca de ovo em proporc¢des
inferiores a 2% acelerou o processo de cura. De forma contraria, em teores maiores
que este ha uma diminuicdo da taxa de reticulagdo. Isto se d4, pois, a carga em baixos
teores atua como sitios de reticulagéo, no entanto em grandes proporc¢des dificulta a
mobilidade das cadeias, consequentemente o processo de cura. Nas analises de

TGA, constatou-se um aumento na estabilidade térmica para todas as composi¢oes.



23

A incorporacao das cargas contribuiu positivamente nas propriedades de resisténcia
a tracao, ao impacto, médulo de elasticidade e alongamento. Por outro lado, em teores
maiores que 5%, houve um decréscimo dessas propriedades em razdo das
aglomeracdes de carga que atuaram como pontos de concentracdo de tensao.

Ji et al. (2009) caracterizaram os compostos de epoxi/4-4’ metilenodianilina
(MDA)/casca de ovo. As micrografias do epOxi apresentaram uma superficie plana
com fratura lineares, sem desvios, indicando uma fratura do tipo fragil. Para os
compostos de epoxi/casca de ovo a superficie tinha um aspecto rugoso, com desvio
de trincas e uma boa disperséo de cargas pela matriz em baixos teores de casca de
ovo, caracterizando uma fratura plastica. Tal superficie de fratura corrobora com o0s
testes de impacto, devido ao aumento na resisténcia do epdxi com a aplicacdo de
carga obtendo valores de 9,7 kJ/m? e 16,7 kJ/m?, para o epdxi/casca de ovo.

A casca de ovo pode conferir uma melhor resisténcia ao impacto, maior
resisténcia & chama e melhora nas caracteristicas de modulo de elasticidade e
resisténcia a tracdo. Além dessas propriedades, acredita-se que a casca possa
participar no mecanismo de cura do ep6xi. Uma vez que as proteinas estruturais da
casca de ovo e da sua membrana possam vir a atuar como catalisadores da reacao
de cura das resinas epoéxis, em razado da presenca de grupos funcionais carboxilicos,
aminicos e enxofre, presentes nas proteinas, que podem atuar como iniciadores da

reacao de cura.

2.1.4 MECANISMO DE CURA DE EPOXIS

A cura das resinas epoxis sintéticas pode ser realizada por reticulantes e
catalisadores. Os catalisadores — base de Lewis, aminas terciarias ou imidazolas —
sdo componentes monofuncionais e sdo adicionados em fragOes inferiores a
estequiometria da rea¢ao, seu mecanismo de acao resulta numa autopolimerizagao.
Por outro lado, os reticulantes — aminas, acidos (anidridos ou carboxilicos), fenais,
alcoois, e tidis — sdo multifuncionais e usados em fragdes proximas a estequiometria
(Uglea, 1998).

O uso de anidridos como reticulante sdo normalmente utilizados em resinas
epoxis em que sao requeridos alta performance como maiores temperaturas de
operacdo e maior resisténcia mecanica. No entanto, estas reacfes sdo mais

complexas em comparacdo a outros tipos de reticulantes, resultando numa menor
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reatividade, ocasionando em maiores tempos e temperaturas para a finalizacdo da
cura (Uglea, 1998). Em tais condicdes, a cura pode ocorrer em concorréncia com
processos de degradacéo, prejudicando a polimerizacdo do epOxi assim como suas
propriedades finais (Criado et al., 1989; Montserrat et al., 1995). Portanto, o uso de
catalisadores € uma alternativa para diminuicdo do tempo e temperatura de cura.

A reacdo de reticulacdo da resina epoxi com anidrido na presenca de
catalisador rico em aminas terciarias pode ocorrer por dois mecanismos. (i) A partir da
esterificacdo entre o anidrido e a resina epoxi e/ou (ii) pela abertura do anel oxirano

com anidrido ativado por uma amina. Tais mecanismos estao expostos na Figura 2.
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Figura 2 — Reacdo de reticulagdo do sistema DGEBA:anidrido:catalisador (1) pela
esterificacdo do MTHPA e DGEBA, (2) pela abertura do anel oxirano na presenca de amina
terciaria.

Fonte: (Uglea, 1998)

Independentemente do tipo reticulante e catalisadores utilizados na reacéao,
fisicamente a resina epOxi passa por duas principais mudancas estruturais: a
gelificacéo e a vitrificacdo. A gelificacdo € caracterizada pela mudanga de um estado
liguido para borrachoso. ApdOs esta etapa, 0 tempo caracteristico referente a
mobilidade dos grupos funcionais € muito inferior ao tempo necessario para haver
reacBes quimicas. Portanto, a gelificacdo néo interfere na cinética da reticulacdo. Na
etapa poés gel, a formacgéo de ligacdes cruzadas tende ao infinito e hA um aumento
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significativo no modulo de elasticidade do solido. Com isto, ha um decréscimo da
solubilidade do polimero na fase sol (Uglea, 1998; Pascault e Williams, 2009; Saeb et
al., 2018).

A vitrificac@o é caracterizada pela transicdo do estado liquido ou borrachoso
para o estado rigido. Este processo ocorre quando a temperatura de transicao vitrea
(Tg) € igual ou superior a temperatura da reacao. Esta estrutura pode ser obtida em
condi¢bes isotérmicas e ndo-isotérmicas. Acontecendo antes da gelificagdo — se
houver um aumento significativo na sua massa molar — ou apés a gelificacdo — quando
ha um aumento da densidade das ligacdes cruzadas —. Nas etapas iniciais da cura,
ou seja, quando a temperatura de reacdo € superior a Tg a cinética de cura €
controlada pela taxa de reagcdo quimica. Durante a vitrificacdo, apos a gelificacdo, a
cinética € regida por processos de difusdo (Uglea, 1998; Saeb et al., 2018).

As propriedades finais da resina irdo depender dos processos de gelificacao,
vitrificacdo e reticulacdo. No entanto, os mecanismos de conversdao dos grupos
reativos nesta etapa ainda ndo sdo claros. Devido a complexidade das reacdes
envolvidas na cura das resinas epoxis, 0 seu estudo cinético € necessario para
entender tais mecanismos e, assim, ter uma otimizacao do tempo e temperatura de
cura a partir da modificacdo das condicGes de processo, da composicao e proporcao

de resina:reticulante:catalisador.
2.1.5 Cinética de cura

Para um melhor entendimento da cinética de cura ndo isotérmica do epoxi,
deve-se levar em consideragdo o0 grau de conversao relativo (a) da reacao,
no qual o seu inicio & caracterizado pelo polimero no estado fluido viscoso (a=0), até
atingir estado solido (0=1), ou seja, o fim da reagao de polimerizagao/reticulagao. O
grau de conversao relativo pode ser determinado a partir do pico exotérmico captado

pelo DSC, pela razdo entre a integracdo parcial do pico numa dada temperatura T
(sz H;) sob a integracdo total do evento (fo)°° H,), assim descrito na Equacéo 1

(Friedman, 1965).
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a = 1)

A velocidade na qual a reacdo ocorre € ditada pela funcdo da taxa de
conversdo, Equacdo 2, que é dependente da disponibilidade dos reagentes no
sistema [f(a)], e pela temperatura de cura [k(T)]. Na qual k(T) € caracterizada pela
funcdo de Arrhenius, Equacdo 3, e f(a) pela funcdo de mecanismo de reacao
(Friedman, 1965).

da
i k(D) f (a) (2)

k(T) = Aexp (— }%’) )

Onde, A é o fator pré-exponencial, Ea energia de ativagdo, R a constante universal

dos gases e T a temperatura de anélise.

Em resinas epoxis dois mecanismos de reacdo ocorrem predominantemente,
a reacao autocatalitica (Sestak-Bergren), Equacao 4, ou de ordem n, Equacédo 5 (Saeb
et al., 2017). As reacdes de ordem n sao descritas por processos de desaceleracao,
nos quais a taxa maxima de conversdo € atingida nos momentos iniciais da reacao
(Ghaffari et al., 2012). Por outro lado, as reacdes autocataliticas sédo caracterizados
por uma aceleracdo dos grupos funcionais reativos no inicio da reacdo promovendo
um efeito de autocatdlise, atingindo um ponto maximo em numa faixa de conversao
variando entre 0,2-0,4 (Ryu et al., 2014; Saeb et al., 2017). Dependendo do sistema
estudado, da faixa de conversao e do perfil térmico analisado, a reagéo de cura pode

proceder por um Unico mecanismo ou ambos concomitantemente.
fl@)=a™(1 - a)" 4)

fl@= Q- a)" (5)
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Onde m e n séo ordens dos mecanismos autocatalitico e de ordem n respectivamente.

Sendo que, (m + n) representam a ordem total da reacao.

Em geral, a escolha do mecanismo de reacao adequado para aplicacdo dos
modelos cinéticos de cura é dificil em razdo da complexidade do processo de
reticulacdo, e da dificuldade em medir a quantidade de grupos reativos ativos. Com
isto, modelos isoconversionais sdo empregados utilizando condi¢des de contorno, nas
quais o mecanismo de reacdo ndo é determinado, e em taxas de conversao constante.
Os modelos isoconversionais podem ser obtidos por métodos de integracao (Ozawa
e Kissinger), derivacdo (Friedman), e incrementacdo (Vyazovkin). Os dois primeiros
métodos mencionados s&o abordados neste trabalho (Simon, 2004; Criado et al.,
2008).

Os modelos de integracdo — Kissinger e Ozawa — sdo obtidos pela aplicacédo

da integral da Equacéao 2, logo tém-se que

(1 _AE, (Yexp(—x) = AE,
8@ = | rsda=Tat [ ZR A=t ©)

oo

No qual g (o) € a forma integral da fungdo do mecanismo de reacéo [f (a)], B € taxa

Eq

de aquecimento e x = —

A partir das aproximacdes de Doyle (1961) para a funcéo p(x), Ozawa (1965)
prop6s um método para determinacdo da Ea, esta que pode ser constante quando
considerado apenas uma temperatura. Além disso, a taxa maxima de reacdo — na
temperatura de pico (Tp) — € independente da taxa de aquecimento. Neste modelo, a
energia de ativagcdo é determinada por analises ndo isotérmicas em diferentes taxas
de aquecimento, a partir da regresséo linear do log B versus 1000/Tp, Equagéo 7, no
qual a Ea corresponde a inclinacéo da reta e In[Af(a)] o seu intercepto.

d (Inp) -1,502E,

d(T_lp) R (")
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Assim como o modelo de Ozawa, o modelo de Kissinger (1957) estima a

energia de ativacdo num determinado ponto de conversdo constante. A partir de

analises ndo isotérmicas é possivel realizar a regresséo linear do ln% versus 1000/Tp,
1

determinando a Ea e o fator pré-exponencial A pelo intercepto e inclinagédo da curva,

Equacéo 8.
)
d (lnsz - E, .
T,

Diferentemente dos dois modelos anteriores, no modelo de Friedman
isoconversional ambos os parametros cinéticos Ea e In[Af(a)] sdo depedentes da taxa
de conversdo da reagdo, sendo assim a Ea ndo € assumida constante (Friedman,
1965). Na reacdo de cura ha um aumento na viscosidade e diminuicdo dos grupos
funcionais reativos, assim provocando uma mudanca neste parametro. Além disso, o
modelo de Friedman ndo permite avaliar a cinética de cura que é regida por mais de
uma Ea (a). Isto ocorre geralmente nos estagios finais da reacdo de cura de resinas
epoxis, a qual pode ser controlada por processos de difusdo, havendo desvios no
ajuste estimado pelo modelo de Friedman (Zhou et al., 2005; Saeb et al., 2017). A
partir das regressoes lineares realizadas em varios pontos de conversédo € possivel
calcular a Ea e In[Af(a)] pela inclinacdo e intercepto da curva, Equacdo 9. Apés a
determinacdo dos parametros cinéticos, sdo calculadas func¢des polinomiais para

identificar suas linhas de tendéncia (Friedman, 1965).

da E,
In (E) = In[4f(2)] - £ 9)

Apesar das vantagens dos modelos isoconversionais, estes possuem como
principais limitagdes: (1) adogéo de uma Ea global da reagéo, sendo incapazes de
descrever sistemas que possuam variacdo da energia de ativacdo em funcédo da
converséo, ocorrendo nos modelos de Ozawa e Kissinger; (2) determinacdo da Ea em
sistemas com reacdes competivas. Nestes casos 0 uso de equacdes cinéticas

baseadas no mecanismo de reacdo é aconselhavel.
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Montserrat et al. (1995) propuseram um método (modelo de Malek) que define
0 mecanismo de reacao de cura e seus parametros cinéticos a partir de um conjunto
de curvas de DSC dindmicas. No entanto, este modelo é incapaz de estimar a energia
de ativacdo, sendo necessério ser calculada por modelos isoconvercionais
(Montserrat et al., 1995; Montserrat et al., 2008). O modelo de Malek é definido pelas

seguintes funcoes:

da n (REYQ )
Z(a) = (E)a T, 5 @ (10)
0= (5), o (2)

) = x3+18x%2+4+88x+96 (12)
T = ¥ 20%3 + 120 x2 + 240 x + 120

Onde (;T“) foi determinado por Senum e Yang (1977) utilizando métodos numericos

da

@' e Ta é a temperatura em um certo grau de

de 42 ordem a partir da integracao de

conversao relativo.

A patrtir do perfil das curvas Z (a) versus a e y (a) versus a e dos seus pontos
maximos — denominados de am e ap — € possivel determinar a caracteristica da reacao
de conversao e, assim, identificar qual o0 mecanismo de reacéo apropriado para o
sistema em analise. Em estudos n&o isotérmicos de resinas epoxis as fungdes Z (a)
e y (a) resultam em curvas de padrao céncavo, com parametros seguindo o critério 0

< dam < 0p # 0,632 caracterizando uma reacao autocatalitica (Montserrat et al., 1995;

am
(1— am)

Montserrat et al., 2008). Portanto, sabendo-se que p = % = tem-se pelo

logaritmo natural das Equacgoes (2), (3) e (4):

In (ccli_ctz e%> =InA+n[a?(1—a)] (13)
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~ 1 da Ea
Pelo regressao linear de In (d—'ZeRT) versus [aP(1 — a)] calcula-se In A pelo

intercepto da reta e n pelo seu coeficiente angular. O parametro m, por sua vez, pode
ser calculado pela relagdo m = n.p.

No estudo da cura de resinas termorrigidas é possivel estimar pelo modelo de
Friedman qual mecanismo de reacéo do sistema a partir da linearidade da regresséao
de In[Af(a)] versus (1 — a), Equagdo 14, no qual seu coeficiente angular esta
associado ao coeficiente de ordem n. No entanto, em rea¢fes autocataliticas a reta
nao segue um perfil completamente linear com um ponto de inflexado variando entre -
0,51 a -0,22 correspondente a faixa de conversdo de 0,2-0,4. Nestes casos €
reportado na literatura que a triplice de parametros [In A, (n+m), Ea] pode ser calculada
por métodos de multiplas regressdes lineares, minimos quadrados ou por outras
adaptacdes mateméticas (Zhou et al., 2005; Shanmugharaj e Ryu, 2012; Ryu et al.,
2014; Nonahal et al., 2018).

In (Af(a)) = ln(ccll—ctz)+ %zlnA+mlna+nln (1-a) (14)

2.1.6  MECANISMO DE DEGRADACAO

Para melhor delinear as condi¢cdes de processo e da temperatura de trabalho,
além do estudo da cinética da cura é interessante ter conhecimento da cinética de
degradacédo das resinas epoxis, que pode ser controlada pelos mecanismos quimicos
— seguidos ou ndo por mudancas geométricas — ou por mecanismos de difusdo. Para
0S mecanismos quimicos, ha uma redistribuicdo de ligagcbes que convertem 0S
reagentes em produtos numa zona de interface que avanca a medida que a reacao
de degradacéo procede. A taxa dessa reagdo quimica varia com tempo e depende da
geometria estrutural da nova fase formada. Por outro lado, no mecanismo de difusao
os reagentes difundem para as zonas propicias para a formacéo do produto (Galwey
e Brown, 1999; Bamford e Tipper, 2005).

Segundo Jacobs (1997), de maneira simplificada, a reacdo de degradacao
pode ser escrita da seguinte forma, Ai) — Bs) + Cg), onde as primeiras moléculas
formadas da fase B(s) sao definidas como “nucleos instaveis” e ocorrem

preferencialmente em imperfeicées do estado inicial As). Apesar da formacéo da fase
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Bs) ser irreversivel, a formagéo da nova fase pode ser instavel o que impediria 0 seu
desenvolvimento. Entretanto, a formacdo de nlcleos estaveis ocorre em condicdes
nas quais os “nucleos instaveis” atingem um raio critico e o balango das energias livres
de superficie e de volume sejam favoraveis (Galwey e Brown, 1999; Bamford e Tipper,
2005).

Apos a formacédo dos nucleos estaveis, a nova fase passa por um processo de
crescimento que é definida pelo avanco da interface entre o reagente e o produto por
intermédio de um gradiente de liberacdo de calor, a medida que o reagente é
consumido durante a reacdo. A taxa de crescimento das reacdes de degradacao é
geralmente constante e, dependendo da liberdade do sistema, este crescimento pode
ser volumétrico, planar ou linear (Jacobs, 1997; Galwey e Brown, 1999; Bamford e
Tipper, 2005).

Mecanismos de nucleacdo e crescimento de degradacao foram propostos por
Avrami e Erofeyev e sua forma derivada [f(a)] e integral [g(a)] estdo expostas na
Tabela 1 e codificadas por Az, Az e As. Mampel (1940) propds uma adaptacao das
equacdes de Avrami para equacdes de ordem n, na qual a taxa de nucleacdo é
dependente da concentracdo de reagente presentes no sistema. Fisicamente as
equaclOes de ordem n estdo associadas a quantidade de nudcleos presentes para
formacdo de uma particula individual, tais equacdes estédo dispostas na Tabela 1 e
codificadas por F1, F2, F3 (Pistor et al., 2012).

Outra proposta de mecanismo baseado na nucleacdo sdo os de contragcao
geomeétrica, no qual os nucleos do produto sdo formados na superficie dos cristais do
reagente e procede até o seu interior. A taxa de reacao ira depender da geometria do
cristal e este avanco pode ser unidimensional (R1), em area ou bidimensional (R2), e
por volume ou tridimensional (R3). As equacdes que expressam 0 mecanismo de
contracdo geométrica estdo dispostas na Tabela 1 (Khawam e Flanagan, 2006;
Bhaskar et al., 2018).

Assim como em alguns mecanismos de nucleacdo, nos mecanismos de difusédo
a reacao de degradacéo inicia-se normalmente nos defeitos cristalinos e nas faces
dos cristais, regides nas quais os estados de energia sdo mais baixos sendo mais
suscetiveis a iniciacdo da reacdo. Nestas regifes, onde produto é formado, os
reagentes migram do interior para interface o que acaba por aumentar o substrato da
fase do produto. Sendo assim, a taxa de reacao torna-se mais lenta a medida que a

reacdo se procede, uma vez que ha um aumento do caminho percorrido pelos



32

reagentes. Neste caso, a geometria do substrato € um fator controlador da taxa de

reacao (Galwey e Brown, 1999; Bamford e Tipper, 2005).

Tabela 1 — Equactes dos diferentes mecanismos de degradacdo na sua forma derivada [f(a)]

e na formal integral [g(a)]

Mecanismo de degradacao

f(a)

g(a)

Nucleacéo e crescimento
Avrami (A2)

2(1 — a)[-In(1 — a)]*/?

[—In(1 — a)]*/?

Nucleacéo e crescimento
Avrami (As)

3(1 — a)[-In(1 — a)]?/3

[—In(1 — a)]*/3

Nucleacao e crescimento
Avrami (A4)

4(1 — a)[-In(1 — a)]?/*

[—In(1 — a)]*/*

Contracao de fronteira entre
fases unidimensional (R1)

1

a

Contracao de fronteira entre
fases superficial (R2)

2(1 — a)1/?

1-(1-a)?

Contracao de fronteira entre
fases volumétrica (R2)

3(1 — a)?/3

1-(1-a)3

Difuséo unidimensional (D1)

1
2a

012

Difusao bidimensional (D2)

o el

[(1-a)in(l-a)]+«a

Difusao tridimensional —
Equacao de Jander (Ds)

3(1—a)?/3
2[1— (1 - '3

[1-@a-a)?]

Difusédo tridimensional —
Equacéao de Gistling—
Brounshtein (Da4)

3

2| =gm

2a
1-— ?—(1—01)2/3

Nucleacao aleatoria de
particula individual com um
nucleo (F1)

1—«a

—In(1 - a)

Nucleacéo aleatéria de
particula individual com dois
nacleos (F2)

(1-a)?

1
(1-a)

Nucleacao aleatoria de
particula individual com trés
nicleos (Fs)

(1-a)’

1
(1-a)?

Diferentes mecanismos de difusao séo propostos baseados em sua geometria,

sendo eles a difusdo unidimensional (Di), difusdo bidimensional (D2), difuséo

tridimensional proposta por Jander (D3) e a difusdo tridimensional proposta por

Gistling—Brounshtein (D4). A equagdo do mecanismo da difuséo tridimensional

proposta por Jander é definido por uma equacéo parabdlica. Por outro lado, Gistling—

Brounshtein adaptou sua equagéao baseado na difuséo radial em esferas proposta pela
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12 lei de Fick. As equacbes dos mecanismos de difusdo estdo demonstradas na
Tabela 1 (Khawam e Flanagan, 2006; Bhaskar et al., 2018).

2.1.7 CINETICA DE DEGRADACAO

Baseado na equacéao de reacdo de degradacdo de materiais no estado solido
— Ais) — Bs) + Cg) — 0 grau de conversdao relativo € tomado como a = 0, quando a
massa € composta apenas pela fase A(), e alcanca a sua totalidade (a = 1) quando
ha a conversdo completa de A¢s) para Bis) + Cg). Em analises termogravimétricas, o
grau de conversao relativo e sua taxa de conversdo podem ser estimados pelas

seguintes equacoes,

Wy =W,
o= m (15)
d WO - Wt _
= <—w0 — Wf) = k(T)f (a) (16)

Onde W, € massa da amostra no inicio da reacdo, W; € a massa da amostra no tempo

t, W; € a massa da amostra no fim da reacao.

Similar a cinética de cura, os modelos cinéticos isoconversionais de Ozawa
(Equacéo 7), Kissinger (Equacéao 8), e Friedman (Equacéo 9) discutidos anteriormente
na secao 2.1.5 podem ser aplicados para a determinacdo dos parametros cinéticos
de degradacdo, sendo desnecessaria a repeticdo de sua discussdo nesta secao.
Entretanto, vale resaltar que tais modelos falham em situa¢cdes nas quais a reacao €
regida por mais de uma Ea, logo modelos mecanisticos devem ser considerados.

Modelos como o de Phadnis e Deshpande, Coats e Redfern, Van Krevelen,
Horowitz e Metzger, possibilitam a determinacdo do mecanismo de reacao a partir da
comparacdo da Ea obtida pelas regressbes lineares destes modelos com a Ea
estimada pelos métodos isoconversionais de Friedman, Ozawa e Kissinger. Para
minimizag&o dos desvios estas regressoes lineares sao realizadas nas faixas iniciais

da reacédodentre uma faixa de 0,2 <a <0,3.
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Van Krevelen et al. (1951) desenvolveram um modelo para a determinacéao do
mecanismo de reacdo pela simplificacdo da funcdo p(x) da Equacdo 6, no qual a

energia de ativacdo é determinada a partir da regresséo linear de In g(a) versus InT.

E
Ing(a) =InB + |——+1|InT (17)
RT,
Onde,
Al E 1 10,3681775
RT,
B="|—+1 [’ ]p (18)
B |RT, Tp

Com o intuito de simplificar e aumentar aplicabilidade do modelo, Horowitz e
Metzger (1963) propuseram um meétodo alternativo ao que foi proposto por Van
Krevelen para a determinacdo dos parametros cinéticos. Para isto 0s autores

consideram que

0
1. 5 (19)
T- T,
Sendo,
6=T-T, (20)

Logo, aplicando a aproximagéo da Equacédo 19 na integracdo da Equacao 16 tem-se

que

OF
Ing(a) = - (21)
RT,

~ . ;. E
A resultante da regresséao linear de In g(a) versus 6 é igual a #. Nota-se que
14

no modelo de Horowitz e Metzger o In g(a), em contraste ao modelo de Van Krevelen,

nao é dependente do fator pré-exponencial e da taxa de aquecimento, pois tais
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parametros sdo dependentes de T, que é assumidamente constante ao adotar a
aproximacéao da Equacéo 20.

Coats e Redfern (1964) proporam a partir da integragao da Equagéo 16 uma
maneira para determinar os parametros cinéticos por analises termogravimétricas. Em
seu trabalho foi considerado como condicdo de contorno o mecanismo de degradacéo
como sendo o mecanismo de ordem n (Fn), onde n < 1. Apesar disso, estudos mais

recentes aplicam o modelo de Coats-Redfern para determina(;éo dos mecanismos

cinéticos a partir da regressao linear In =—= g( ) versus 222 da Equacéao 22.

lng(a) _ 1 [AR (1 3 2RT) 3 E,

T2~ "|BE, E, )| T RT (22)
Baseado no proposto por Coats e Redfern (1964), Phadnis e Deshpande
(1983) desenvolveram um método simplificado e mais preciso para a determinacao
do mecanismo de reacéo apropriado. Pois segundo Phadnis e Deshpande (1983), as
metodologias propostas anteriormente eram muito complexas ou suas regressoes
lineares falhavam em apresentar um perfil linear. As equac6es do modelo de Phadnis
e Deshpande nas suas formas derivada e integral estdo apresentadas nas Equacdes

23 e 24, respectivamente.

RT?d
f@g(@) =7 (23)
E,
F@ = [ f@g(e da =22 (24)

A energia de ativacdo pode ser determinada pela regressdo linear das

Equacdes 18 e 19, que é expressa por f(a)g(a) versus T2 na forma derivada e

F(a) versus ; na forma integral. As diferentes equacdes propostas para a fungao F(a)

estdo expostas na Tabela 2.

Um método alternativo para determinacdo do mecanismo de reacdo foi
proposto Criado et al. (1989), no qual as curvas masters, que sao independentes aos
parametros de ensaios sdo construidas a partir da Equacéo 25 para os diferentes
mecanismos de degradacdo. Logo, 0 mecanismo mais adequado é aquele que sua

curva master apresenta uma melhor correlacdo com a curva experimental.
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2(@) = f(@g(@) = L4 n(o)T (25)

Tabela 2 - Equacdes dos diferentes mecanismos de degradacgéo para a funcao F(a).

Mecanismo de de_gradagéo F(a)

uckacgoccesemens 11 1y(1
uckacsoecesamen> L1 n(1—o
E\ljfall?na}g(x)e crescimento %[_ (1 — )]

Contracéo de fronteira entre
fases superficial (R2)
Contracéo de fronteira entre
fases volumétrica (R>) In[1—(1-a)'/?]
Difus&o bidimensional (D2) Inf1-a)In(1 —a) +a]
Difuséo tridimensional — 1
Equacdo de Jander (Ds) 21 - (1 -a)'?]
Difuséo tridimensional — 2
Equacao de Gistling— In[1———(1-a)?/3]
Brounshtein (D4) 3

Nucleacéo aleatéria de

particula individual com trés —2In(1 —a)
nacleos (F3)

5

1—(1-a)'?]
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1.1 MATERIAIS

Resina epoxi de bisfenol A de diglicil éter — de nome comercial DER 383 —
com peso equivalente de epodxido de 182-192 gl/eq, o reticulante anidrido
metiltetrahidroftalico (MTHPA) e o catalisador 2,4,6-tris[ (N, N-dimetilamino) metil]fenol
com nome comercial DEH 35 foram fornecidos pela Olin Corporation (Brasil). A casca

de ovo foi obtida de uma empresa local (Campina Grande-PB).
3.1.2 METODOS
3.2.1 Obtencéo das particulas de casca de ovo

O processamento do p6 da casca de ovo (E) e membrana (M) foi realizado a
partir da metodologia proposta por Souza et al. (2019) e esta disposta na Figura 3. A
casca de ovo foi lavada em solucao de hipoclorito de sédio (NaClO). A fim da obtencéo
das cargas individualmente, estas foram imersas em agua para remocdo da
membrana da casca de ovo, ambas as estruturas foram secas em estufa a 100 °C por
24h. Em seguida, os materiais foram triturados num moinho de café B55 Botini (Brasil)

e peneirados em malha #325 e #200 mesh, respectivamente.

Casca de ovo+

“ & - RS
l Casca de ovo 1 ” ]
o |

100°C-24h

|

NaClo Agua (2h) ’ ) e
-4 e

- —
Casca de ovo - 325# . tr‘
Casca de ovo + Membrana - 325# o
Membrana - 200#

Figura 3 — Metodologia de obtencao das particulas de casca de ovo e da membrana da casca

de ovo.
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3.2.3 Preparacao dos compaositos de resina epoxi/casca de ovo

Composicles de epoxi a 100:87 (DER 383:MTHPA/resina:reticulante) com
concentracdes de 0, 1, 2 e 5 pcr de catalisador sintético (DEH 35) foram misturadas
em um agitador magnético da Corning (México) por 5 min a 800 rpm, em temperatura
ambiente ( ~ 23 °C).

Compostos de epdxi com 5 e 10 pcr de E, M e EM foram adicionados na
mistura 100:87:X (DER 383/MTHPA/DEH 35x). Ap0s essa etapa, os compostos foram
misturados em agitador magnético por 5 min a 800 rpm em temperatura ambiente (~23
°C). Os compostos produzidos neste estudo estdo codificados e dispostos na Tabela

3 e sua metodologia de mistura esté ilustrada na Figura 4.

Tabela 3 — Compostos de epOxi e sua constituigcéo.

Resina _ _
. Reticulante Catalisador
Epoxi
*Composicao Cascado
DER DEH Casca
MTHPA Membrana ovo +
383 35 do ovo
Membrana
So 100 87 1 0 0 0
S1 100 87 1 0 0 0
S2 100 87 2 0 0 0
Ss 100 87 5 0 0 0
Ms 100 87 0 5 0 0
Mio 100 87 0 10 0 0
E1o 100 87 0 0 10 0
EMio 100 87 0 0 0 10

* Sx: Composicdes com catalisador sintético (DEH 35). My: Compdsitos com p6 de
membrana. Ex: Compdsitos com p6 de casca de ovo. EMy: Compdsitos com pé de casca

de ovo e membrana.
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DEH 35

@ (0,1, 2 ou5 per)
MTHPA
DER 383

(87 per)

(100 per) T'j
e
& op F_ 00

(800 RPM; 5 min)

Estruturas da casca de
ovo
(10 per)

MTHPA

DER 383 (87 per)

(100 pcr) ﬁ

N

(=

o —
500 3 " OO0

(800 RPM; 5 min)

N
y,

Figura 4 — Metologia de mistura das composi¢cao com catalisador sintético e natural.

3.3 CARACTERIZACOES

3.3.1 Analise termogravimétrica (TGA)

As amostras foram ensaiadas no equipamento de THA Pyris-1 da Perkin
Elmer (Estados Unidos). Amostras com 5 mg foram colocadas num cadinho de
alumina, com taxas de aquecimento de 3, 5, 10, 15 e 20 °C/min sob uma faixa de
temperatura 30-900 °C, com fluxo de oxigénio de 20 mL/min.

Os parametros cinéticos de degradacéo cura foram avaliados a partir dos das
curvas de TGA. A modelagem cinética foi realizada pelo software Kinetics Neo da

Netzsch.

3.3.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A cura das resinas epOxis e seus compositos se apresenta como um pico
exotérmico e foi observada pelo DSC Q20 da TA Instruments (Estados Unidos).
Amostras com aproximadamente 5 mg foram seladas em cadinhos de aluminio e gas
de purga de nitrogénio com fluxo de gas 50 mL/min foi utilizado. Condi¢cdes nao-
isotérmicas de cura foram avaliadas sob taxas de aquecimento de 1; 2; 5; 10; e 20

°C/min com faixa de temperatura de andlise de 30-300 °C.
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Os parametros cinéticos de cura foram avaliados a partir dos picos
exotérmicos de cura. A modelagem cinética foi realizada pelo software Kinetics Neo

da Netzsch.

3.3.3 Espectroscopia vibracional na Regido do Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

O grau de converséo relativo foi determinado por FTIR a partir de uma
adaptacdo da Lei Beer-Lambert, Equacdo 26. Na qual é utilizada uma banda de
referéncia (4g),-:, que permanece praticamente constante ao longo de toda reacéo
e uma associada aos grupos funcionais reativos que participardo da reacdo de cura
(Ac)o—t (Finzel et al., 1995; Nikolic et al., 2010; Montero et al., 2013; Cholake et al.,
2014). As amostras foram produzidas sob uma taxa de aquecimento de 1 °C/min nas
temperaturas de 20, 60, 80, 100, 120, 140, 160, 180 e 200 °C utilizando uma isoterma
de 1h para garantir um maior controle de temperatura. O mesmo equipamento e
condicBes de analise foram utilizadas nas analises do subproduto de degradacao

durante o estudo por FTIR.

a=1-—2t (26)

Ac
(79),
Ac
(70),

Para o estudo de degradacéo, amostras foram tratadas termicamente num forno
mufla por 30 min nas temperaturas de 100 a 550 °C com intervalos de 50 °C. Apos o
tratamento térmico as amostras foram removidas do forno e resfriadas em ambiente.
O subproduto de degradacgéo foi entdo analisado no espectrometro Spectrum 400
Series da Perkin Elmer (Estados Unidos), na faixa do infravermelho médio com
comprimentos de onda variando de 4000-650 cm* utilizando o acessorio refletancia

total atenuada (ATR), sob uma resolucédo de 2 cm™ e 16 scans.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguinte secao é subdividida em dois partes na qual a primeira tem o intuito
de abordar o estudo da cura pela utilizacdo das técnicas de FTIR, DSC, assim como
0s estudos cinéticos de cura. A segunda diz respeito a avaliacdo da estabilidade
térmica dos diferentes sistemas realizada pelas técnicas de FTIR, TGA e pelos

estudos de cinética de degradacéo.

4.1.1 ESTUDO DA CURA

4.1.2 ESTUDO DA CURA POR FTIR

5;-30°C
905 cm”!

1781 ¢m™ 4
829 cm

0,8 '
1510cm

0,6

Absorbancia (u.a.)

0.4 1 2920 cm’’

2061 cm” l 2g7zem”
1858 cm”’

1730 cm !
1609 dm’
0.2 / I
0.0 T

T
4000 3000 2000 1000

1130 em”’
T

Comprimento de onda (cm'1)

Figura 5 — Espectro de FTIR para a composi¢ao Ss a 30 °C.

Inicialmente foi realizada a identificacdo dos espectros do sistema Ss sem a
aplicacdo de nenhum tratamento térmico (T = 30 °C), que esta ilustrado na Figura 5.
Bandas caracteristicas da resina epdxi sdo observadas em 3056 (estiramento do —CH
do anel oxirano), 2961 (estiramento do —CH), 2929 (estiramento do —CH2), 2872
(estiramento do —CHs), 1609 (estiramento do C=C do anel aromatico), 1510
(alongamento da ligagdo C—C presente no anel aroméatico), 1130 (alongamento do C—
0O-C), 905 (alongamento do C-O) e 772 cm (dobramento da ligacdo —CH2). Para o
reticulante MTHPA, além das bandas em 2961, 2929 e 2872, foram identificadas as
bandas 1858 (deformac&o axial simétrica em —C=0), 1781 (deformagédo axial

assimétrica em —C=0), 1469 cm (deformacéo angular simétrica —CH:) (Silverstein e
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Bassler, 1962; Nikolic et al., 2010). Os grupos funcionais identificados pelos diferentes

espectros de FTIR estdo dispostos na

Tabela 4.

Tabela 4 — Grupos funcionais identificados pelos espectros de FTIR.

Grupos funcionais B(inmq?)s Tipo de deformacéo
—OH 3490 Estiramento
o)
L@’ 3056 Estiramento simétrico
2961 Estiramento
—CH- 1110 Estiramento
1140 Estiramento
—CHo 2929 Estiramento
§ 1469 Deformacao angular simétrica
—CHs 2872 Estiramento
_c=0 1858 Deformacao axial simétrica
B 1781 Deformacéo axial assimétrica
% 1730 Estiramento
Oﬁ
1610 Estiramento
</ %
_ 1405 Estiramento
@ 1510 Alongamento
1180 Estiramento assimétrico
/O\ 1160 Estiramento assimétrico
C C 1130 Estiramento assimétrico

830 Estiramento simétrico do anel oxirano

¢ O@ 1109 Estiramento assimétrico
&7 905 Alongamento
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Figura 6 — Espectro de FTIR sob diferentes tratamentos térmicos (a) Si, (b) Ss, (c) Eio, (d)
EM10 e (e) MlO-
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Associando os espectros de FTIR em diferentes temperaturas ilustrados na
Figura 6 e a reacéo de reticulacdo da resina DGEBA, Figura 2. A medida que a cura
procede ha uma quebra na ligagdo C-O- do anel oxirano associada a banda 910 cm™
—no carbono secundario, formando —C—OH. Isto se da devido a reacao entre o anel e
0 éster, presente no anidrido apds a etapa de iniciacdo da reagdo com catalisador. Em
todas as composicfes, sendo mais intenso para a composicdo Ss, a banda de
absorcdo de 910 cm* apresentou uma diminuicdo com o aumento da temperatura,
connfirmando que a reacdo de cura pode ser acompanhada por FTIR (Finzel et al.,
1995; Nikolic et al., 2010; Gonzalez et al., 2012a; Montero et al., 2013; Cholake et al.,
2014). Para a banda 1510 cm™ valores médios de absorcdo de 0,7+0,1 foram
observados. No entanto, para as composicdes Eio e EM10 em temperaturas superiores
a 160 °C hd uma mudanca desse comportamento tendo um decréscimo até 0,38 —em
200 °C — que pode estar associado a quebra de ligacdo C-C do anel aroméatico, uma
vez que estas composicdes sdo mais suscetiveis a degradacdo como visto por TGA
(Musto, 2003; Delor-Jestin et al., 2006).

Adotando a banda 1510 cm™ como (4g)o-: € @ 910 cm™ como (4.) ¢ €
possivel determinar o grau de conversao relativo de cura pela Lei de Beer-Lambert.
Observa-se que as composi¢cdes com catalisador sintético apresentaram um melhor
desempenho em cura atingindo 50% de conversdo em aproximadamente 100 °C e
113 °C, para as composi¢cbes Ss e Si, respectivamente. Por outro lado, ndo foi
possivel observar uma tendéncia clara do efeito das cargas na cura da resina ao longo
da faixa da conversao, apresentando uma diferenga de até a = 0,06 — em 140 °C —.
Portanto, faz-se necessario a utillizacdo do DSC para melhor entender o

comportamento de cura dos sistemas com catalisador natural.



45
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Figura 7 — Grau de conversdao relativo em fungéo da temperatura estimado pela Lei de Beer-
Lambert.

4.1.3 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

A Figura 8 e 9 ilustram curvas de DSC para o sistema Sx em diferentes taxas
de aquecimento; para a composi¢cado So, na Figura 8 (a), em taxas de aquecimento
superiores a 2 °C/min, o pico exotérmico caracteristico ao processo de cura do epoxi
nao atingiu a sua finalizacdo dentro da faixa de temperatura do ensaio. Pesquisas
reportaram que a cura da resina DGEBA/Anidrido sem a presenca de catalisadores
ocorrem juntamente com reacdes de degradacdo, normalmente em temperaturas
superiores a 300 °C (Galy et al., 1986; Montserrat et al., 1995). Além disso, o pico de
cura nas taxas de 2, 5, 10 e 20 °C/min é precedido por um pico endotérmico, podendo
estar associado a decomposicao do reticulante, o que corrobora com o observado

pelas curvas de TGA na Figura 30.
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Figura 8 — Curvas de DSC para o sistema Sx em diferentes taxas de aquecimento (a) So, (b)
Si1, (c) Sz e (d) Ss.
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Figura 9 — Curvas de DSC em diferentes taxas de aquecimento com variagcdo de teores de
catalisador (a) 1 °C/min, (b) 2 °C/min, (c) 5°C/min, 10 °C/min e 20 °C/min.

Para as composi¢cées com catalisador Figura 8 (b, ¢ e d), o pico de cura
apresentou um formato de sino sem descontinuidades, sendo um indicio de que para
esse sistema a reagdo ocorre por apenas um mecanismo (Zhou et al., 2005;
Shanmugharaj e Ryu, 2012; Nonahal et al., 2018), esses picos foram deslocados em
até 55 °C — em Ss — para faixas de temperaturas maiores com o aumento da taxa de
aguecimento. Por outro lado, o aumento do teor de catalisador, Figura 9, promoveu a
reducdo da temperatura de cura em 12%, indicando que a adicdo de maiores teores
acelera o processo de cura. Rucigaj et al. (2014) estudaram o efeito da taxa de
aquecimento e do teor de catalisador no sistema de o6leo de soja
epoxidado/anidrido/triazol, no qual o aumento do teor de catalisador deslocou a Tonset
para 120 °C em comparacdo ao epoxi puro (240 °C), em relacdo a taxa de
aquecimento, estas deslocaram 0s picos exotérmicos para temperaturas mais
elevadas.

As Figura 10 e 11 retratam as curvas do grau de conversao relativo de cura
versus temperatura para as composicoes Sx em diferentes taxas de aquecimento.
Esses resultados foram obtidos a partir da integracéo das curvas de DSC com auxilio
do software INTEGRAL, todas as curvas apresentaram um aspecto sigmoidal sem
descontinuidades, tipico de reagfes de cura da resina DGEBA em condi¢cfes néo-
isotérmicas, que sugerem gue a cura ocorre pelo mecanismo autocatalitico (Zhou et
al., 2005; Li et al., 2015; Nonahal et al., 2018). Este perfil corrobora com as curvas
DSC - evidenciado por um pico exotérmico —, sugerindo que a cura da Sx é regida

por um Unico mecanismo de reacao.
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De forma geral, as sigmoides para as reacdes de cura podem ser divididas
em trés estagios: (i) no primeiro estagio —entre 0 a 5% do grau de conversao relativo
— a taxa de reacdo € baixa e aumenta gradativamente, em raz&o da iniciacdo da cura
pela catalise e formacg&o dos primeiros centros ativos; (ii) no segundo estagio — a = 5-
90% — a velocidade de cura aumenta, devido a disponibilidade dos grupos funcionais
reativos e a maior facilidade da movimentacdo molecular; (iii) no estagio final da
reacdo — na faixa de 90-100% — a taxa de cura decresce, pois hd uma diminui¢cdo na
disponibilidade dos grupos funcionais, juntamente com o aumento da viscosidade,
devido ao aumento da massa molecular durante a reacéo de reticulacéo (Zhou et al.,
2005; Li et al., 2015; Nonahal et al., 2018).

A respeito do efeito das taxas de aquecimento e da quantidade de catalisador
DEH 35 no composto epOxi, assim como observado nas curvas de DSC, houve um
deslocamento das curvas “S” para maiores temperaturas com o aumento da taxa de
aguecimento, que esta associado a dependéncia da reacdo de cura ao tempo; e uma
diminuicdo dessa temperatura com o aumento do teor de catalisador, indicando que o

catalisador tem um efeito acelerador sob a cura.
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Figura 10 — Grau de converséo relativo em funcdo da temperatura das composi¢cdes Sx nas

taxas de aquecimento indicadas (a) S1, (b) Sz e (€) Ss.
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Na Figura 12 estéo representadas as curvas de DSC para as composi¢oes
Ei0, EM10 € Mx em diferentes taxas de aquecimento; para os compostos Eio € EM1o
apenas nas taxas de 1 °C/min e 2 °C/min o pico de exotérmico caracteristico da cura
foi totalmente evidenciado dentro da faixa de temperatura analisada. Entretanto, no
sistema Mx 0 evento apareceu em todas as taxas de aquecimento, indicando que
mesmo hum menor tempo disponivel para a cura em taxas mais altas, esta € rapida o
suficiente para ocorrer. Esta resposta € justificada pelo fato de que a membrana possui
mais grupos funcionais reativos, como o0 enxofre e aminas que participam da reacao
de cura, em comparacao a casca de ovo (Criado et al., 1989; Mine, 2008; Saeb et al.,
2018), desta forma, a membrana é o derivado da casca de ovo que melhor promove
a reacao de reticulacdo da resina DGEBA.

Assim como verificado para as composi¢cdes Sx, Mx apresentaram um pico
exotérmico em formato de “sino” sugerindo que a cura procede por apenas um
mecanismo de cura (Zhou et al., 2005; Shanmugharaj e Ryu, 2012; Nonahal et al.,
2018). Em relacdo ao efeito da taxa de aquecimento, houve um deslocamento para
temperaturas maiores, com excecao da curva Mio — 2 °C/min, que ndo apresentou
uma linearidade na temperatura sob o efeito da taxa de agquecimento. Em relacao a
influéncia da adicdo de membrana, o aumento no teor de carga deslocou as curvas
para temperaturas mais baixas, evidenciando o efeito acelerador da cura. Além disso,
estes resultados corroboram com a maior perda de massa da composi¢cdo Mio,
associada a parte do epoxi reticulado observado nas curvas de TGA, como pode ser

observada na Figura 30.
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Figura 11 — Grau de conversdo relativo em funcéo da temperatura das composicdes Sx (a) 1
°C/min, (b) 2 °C/min e (c) 5 °C/min, (d) 10 °C/min, (e) 20 °C/min.
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Figura 12 — Curvas de DSC para as composi¢ées (a) Eio, (b) EM1o, () Ms, (d) M1o.

Os parametros taxa maxima de cura (Cmax), entalpia de cura (AH), e as suas

temperaturas (To.o1, Tp, To.000) foram extraidos dos picos exotérmicos das curvas Sx e

Mx e estdo dispostos na Tabela 5. Nos sistemas investigados o aumento da taxa de

aquecimento promoveu um acréscimo de até 0,593 mint em cmax — para a composi¢éo

Ss —, foi verificado um deslocamento para temperaturas mais elevadas (Tp) em 52 °C

para a Ss e 29 ° para a Mio, assim como observado nas curvas de DSC; em relacao

ao efeito da taxa de aquecimento sob a entalpia, apenas as composi¢des Ss e Mx

apresentaram uma tendéncia clara, apresentando um aumento mais significativo — de

70% — para a composicdo Mio indicando que a cura € mais favoravel nestas
condicgdes.
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Figura 13 — Curvas de DSC para as compaosi¢cdes com casca de ovo has taxas de aquecimento
de (a) 1 °C/min, (b) 2 °C/min, (c) 5 °C/min, (d) 10 °C/min, (e) 20 °C/min.

Sobre o efeito da adicdo do catalisador DEH 35 e membrana, houve um
aumento no parametro cmax de 0,041 cm™ e 0,014 cm™ — na taxa de 10 °C/min —Ss e
Mio respectivamente. Por outro lado, o aumento do teor de catalisador no sistema
deslocou as temperaturas de cura para menores valores, em 14 °C para a composi¢cao
Ss e 12 °C para a composi¢gdo Mio, na taxa de 5 °C/min. Portanto, os parametros taxa
de aquecimento e teor de catalisador séo ferramentas que possibilitam o controle da
reacao de cura, sendo Uteis em processos industriais.

Tabela 5 — Parametros de cura para 0os compostos de Sx e Mx.

Composicdo @ (°C/min) 1 2 5 10 20
cmax (Min™") 0,043 0,081 0,169 0,352 0,626

To.01 (°C) 69 79 94 100 112

Si Tp (°C) 115 126 141 155 166

To.999 (°C) 147 158 179 190 204

AH (J/g) 321 294 320 303 265
cmax (Min~") 0,044 0,080 0,182 0,336 0,650

S2 To.01 (°C) 70 70 87 100 117

Tp (°C) 111 126 138 150 166
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To.999 (°C) 148 157 175 188 203
AH (J/9) 304 331 328 308 280
cmax (Min~") 0,057 0,108 0,201 0,393 0,759
To.o1 (°C) 57 73 75 89 98
Ss Tp (°C) 100 111 125 139 152
To.999 (°C) 118 129 163 170 183
AH (J/9) 311 317 325 337 350
cmax (Min™") 0,012 0,026 0,082 0,174 0,380
To.o1 (°C) 107 127 146 174 179
Ms Tp (°C) 231 194 226 239 249
To.999 (°C) 252 257 292 303 299
AH (J/9) 252 267 325 310 359
cmax (Min~") 0,015 0,077 0,091 0,188 0,388
To.o1 (°C) 103 159 150 154 172
Mio Tp (°C) 175 191 214 229 204
To.999 (°C) 228 257 268 302 260
AH (J/9) 261 268 261 282 359
To01 temperatura em 0,01 de grau de conversao relativo (assumido como inicio da
reagdo). T, temperatura de pico. Toeee temperatura em 0,999 de grau de converséo
relativo (assumido como fim da reacao). AH entalpia da reacao de cura.

Estudos anteriores reportaram que aplicacao de cargas podem vir a beneficiar
a reacdo de cura. Shanmugharaj e Ryu (2012) avaliaram a cura do sistema
epoxi/montmorilonita, na qual o tratamento superficial da carga foi investigado. Os
autores verificaram um deslocamento na temperatura de cura para faixas menores
com a adicdo da motmorilonita, assim como um aumento em AH, indicando uma
melhora no processo de cura. Saad et al. (2015) estudaram os parametros de cura do
epoxi contendo particulas de ferrita de bario modificado com polianilina (PANI), ambas
as curvas de DSC e de conversdo de cura foram deslocadas para menores
temperaturas com o aumento do teor de carga, oS autores sugerem que a cura €
facilitada através da abertura do anel oxirano pela reacdo com a amina presente na
estrutura da PANI.

4.1.4 CINETICA DE CURA

4.1.4.1 Modelo de Kissinger

A Figura 14 ilustra as regressoes lineares In B versus 1000/Tp do modelo de

Kissinger para as composi¢coes Sx e Mx. Nas composi¢cées com membrana houve um

desvio dos pontos da regressao, sendo mais acentuado para a composi¢cao Mio. Em
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contraste, as composi¢cdes com o catalisador DEH 35 resultaram numa regressao

linear com um bom ajuste. O desvio observado nas composi¢coes Mx esta atrelado a

nao linearidade da Tp em fungéo da taxa de aquecimento, assim como visto nas curvas

de DSC, Figura 12. Esse resultado indica que a modelagem para as composi¢des Mx

pelo modelo de Kissinger € ineficiente (Montserrat et al., 1995; Criado et al., 2008).

In (BrT.7)

T
2.0

T
22

T
24

26
1000/T, (1/K)

28

Figura 14 — Regressio linear do modelo de Kissinger In (8/ Ty versus 1000/T, para as
composicoes Sx e Mx.

A comparacao entre os valores experimentais e tedricos do grau de conversao
relativo em funcéo da temperatura estimados pelo modelo de Kissinger ilustrados na
Figura 15, assim como sua discrepancia em funcédo do grau de converséao relativo
apresentada na Figura 16 foram avaliadas. Em todas as composicdes e taxas de
aguecimento o modelo de Kissinger ndo resultou hum bom ajuste com os valores
experimentais, sendo mais evidente com discrepancias superiores a 10% dentre uma
faixa de grau de conversao relativo de 0-0,5, para as composic¢des sintéticas. Para as
composi¢des com membrana a discrepancia foi superior — aproximadamente 18 e
24% para as composi¢oes Ms e Mi1o— nas taxas 1 °C/min e 2 °C/min. Nota-se que para
a < 0,5 a discrepancia é negativa,quanto mais proximo de a = 0,5 a discrepancia
diminui se aproximando de 0. No entanto, para a > 0,5 a discrepancia aumenta se

perfil de discrepancia.

tornando positiva. Uma vez que Ea do modelo de Kissinger € constante, é possivel
que Ea seja variavel e crescente com o aumento do grau de conversdo causando este
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Figura 15 — Comparacéo entre os valores experimentais (linhas) com os teoricos (simbolos)

do grau de conversao relativo em funcéo da temperatura estimados pelo modelo de Kissinger
nas taxas indicadas, (a) Si, (b) Sz, (¢) Ss, (d) Ms e (€) Mio.
Baseado no que foi reportado anteriormente na literatura, pelo fato que o

modelo de Kissinger estima uma energia ativagdo global para cada composigao,

calculada a partir do coeficiente angular da regresséo linear In (B/ Tp?) versus 1000/Tp,

acredita-se entdo, que a Ea seja funcéo ndo so apenas da temperatura como também

do grau de converséo relativo de cura, justificando a inadequac&o do modelo (Simon,
2004; Zhou et al., 2005b; Criado et al., 2008; Li et al., 2015). Alternativamente, o
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modelo de Friedman Isoconversional foi utilizado para comprovar a variacdo da Ea em
funcdo do grau de converséo.
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Figura 16 — Discrepancia entre os valores tedricos e experimentais (A) em func¢éo do grau de
conversao relativo pelo modelo de Kissinger nas taxas indicadas (a) Si, (b) S2, (¢) Ss, (d) Ms
e (e) Mio.

4.1.4.2 Modelo de Friedman Isoconversional
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Figura 17 — Regressao linear do modelo de Friedman Isoconversional In (da/dt) versus

1000/T, nas taxas indicadas para as composi¢des (a) Si, (b) S2, (c) Ss, (d) Ms e (e) M1o.

As regressoes lineares das curvas In (da/dt) versus 1000/Tp foram extraidas
em diferentes pontos de a sendo eles a =0,11; 0,21, 0,31, 0,41, 0,51, 0,61, 0,71 0,91,

estas regressoes estao apresentadas na Figura 17. A partir destas regressodes foram

obtidos os parametros cinéticos Ea (a) e In A (a) pelos coeficientes angulares e lineares



58

da reta, respectivamente, estes parametros estdo mostrados graficamente na Figura
18, assim como a funcao polinomial que os representa esta na Tabela 6.

Ambas as curvas dos parametros cinéticos Ea (a) e In A (a) expostas na Figura
18 apresentaram um perfil similar, pois, uma vez que de acordo com a Equacéo 13, o
parametro In A pode ser determinado como funcédo da Ea e da taxa de conversao.
Analisando a Ea para as composi¢des Sx na faixa de converséo variando de 0,1 a 0,9,
é possivel verificar duas etapas de cura distintas. Na primeira etapa — que ocorre entre
0,1 e 0,7 — a Ea é praticamente constante, podendo estar associada a facilidade da
reacao de cura, devido a disponibilidade dos grupos funcionais e da maior mobilidade
molecular. Para a segunda etapa (a = 0,71 - 0,90) hd um aumento na Ea devido as
reacbes competitivas que promovem um aumento na viscosidade do polimero até
atingir a fase sélida, e a diminuicdo dos grupos funcionais reativos disponiveis no
sistema dificultando a reacao de reticulacao (Zhou et al., 2005; Li et al., 2015; Nonahal
et al., 2018).
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53 o

(a) (b)
Figura 18 — Parametros cinéticos do modelo de Friedman Isoconversional (a) Ea versus a e

(b) In A versus a.

Para as composicoes Mx, apesar de apresentar duas etapas em relagao a
curva Ea (a), estas possuem um carater distinto das Sx. Na primeira etapa ha um
aumento na Ea até a = 0,61 e 0,71 — relativo as composi¢des Ms e Mio — seguido de
uma diminuicdo até 0,90. Este perfil foi observado por Saeb et al. (2017) para o
sistema DGEBA/MTHPA/EPIKURE/Casca de ovo, no qual houve um aumento na Ea
ao longo de toda a faixa de converséao; de acordo com esses autores, a medida que a
reacao procede, hd uma mudanca fisica no epoxi transitando do estado liquido para

0 estado borrachoso — definido por gelificacdo — seguido pela mudanca do estado
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borrachoso para o estado sélido — denominado de vitrificagdo — provocando uma
diminuicdo no volume livre, assim como a mobilidade molecular, resultando em
maiores valores de Ea. Os resultados das composi¢cbes sintéticas e naturais,
corroboram com o perfil sigmoidal das curvas de grau de conversado relativo

apresentadas na Figura 10 sugerindo que a rea¢ao de cura seja do tipo autocatalitica.

Tabela 6 — Funcgdes Ea (a) e In A (a) das composicbes Sx e Mx estimadas pelo modelo de

Friedman Isoconversional.

Composicoes Funcdes
E, (o) = 78,387 — 0,3598a — 0,0036a? + 0,0008a3 — 3 .10 °a*
+3.1077a®* -1 %10"°a®

St InA () = 17,004 + 0,0594a — 0,013a® + 0,0006a% — 1. 10~ 5a*
+1.107a® —3.10" 9
E, (o) = 76,348 — 0,053 — 0,03680? + 0,00210® — 5 * 10~ 5a*
S, +5.1077a> —2.10"%a®
InA () = 14,328 + 50,588a — 411,690 + 139603 — 2301,4a*
+ 1806,20° + 530,34a°
E, (o) = 70,519 + 0,7888a — 0,0885a? + 0,00390a% — 8 * 10~ >a*
Se +7.1077a°=2.10"%a®
InA () = 15,0339 + 0,2938a — 0,02860a% + 0,0024a® — 3 .10 5a*
+2.1077a% — 7.10710q®
E, (o) = 76,731 + 0,7104a — 0,0303a? + 0,0015a% — 2 * 10~ >a*
Ms —1.1077a® + 2% 107 °a®
InA (o) = 10,749 + 33,653 — 142,1a® + 328,48a3 + 29,660*
—732,410° + 494,54a°
E, (a) = 71,406 + 0,317a + 0,05160a? — 0,002403 + 5% 10~ 5a*
Mio —5.1077a®> + 2 %107 %a®

InA (o) =12,273 — 0,2932a + 0,03480% — 0,001103 + 2.10 %a*
—1.1077a% +4.107 105

Pelas funcbes Ea (a) e In A (a), os valores tedricos do modelo de Friedman
Isoconversional foram estimados. A Figura 19 ilustra os valores tedricos e
experimentais para o grau de converséo relativo em funcao da temperatura, e a Figura
20 suas discrepancias em funcao do grau de conversao relativo, para as composi¢oes
Sx e Mx. Um satisfatorio ajuste foi obtido para todos os compostos, com erros medios
inferiores a 5%, entretanto para a curva Mio — 2 °C/min houve uma diferenca de 13%
0 que nao desqualifica 0 modelo em razdo dos desvios desta curva em funcao da
temperatura sob diferentes taxas de aquecimento observado nas curvas de DSC da
Figura 12.
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Figura 19 — Comparacao entre os valores tedricos (simbolo) e experimentais (linhas) do grau

de converséo relativo em fungéo da temperatura computadas usando o modelo de Friedman

Isoconversional nas taxas indicadas (a) Si, (b) Sz, (€) Ss, (d) Ms e (e) Mio.



61

10
S
1 S,
5 5
3 3
& 2
[55 @
" 0 % o
5 3 ﬁ % ? ?
= ks
< |
51 — 1°Cimin -5 —— 1 °Cfmin
—— 2°CG/min —— 2°Cimin
—— 5°Cimin —— 5°C/min
— 0°Cimin —— 16 *Cfmin
20 *Cimin —— 20°Cimin
-10 T T T T -10 T T T T
00 0.2 0.4 0.6 08 10 0.0 0,2 04 06 08 1.0
o o
10 10
M —— 1°Clmin
SS 5 —— 2 °C/min
—— 5°C/min
—— 10 °C/min
54 54 —— 20 *C/min
5 5
L 7
0 -
g 4
< -
—— 1°C/min
51 —— 2°C/min 5 1
—— 5°Cimin
—— 10°C/min
—— 20°C/min
-10 T T T T -10 T T T T
0.0 0.2 04 0.6 0,8 1.0 0.0 0,2 0.4 0,6 08 1.0
o [
(€) (d)
20
M —— 1 °Gfmin
10 —— 2°C/min
—— 5°C/min
—— 10 "C/min
10 —— 20°C/min
3
&
g 04
s
E
<
10 4
-20 T T T T
0,0 02 04 06 08 10

© .

Figura 20 — Discrepancia entre os valores tedricos e experimentais (A) em funcao do grau de
conversao relativo para o0 modelo de Friedman Isoconversional nas taxas de aquecimento
indicadas (a) Si, (b) Sa, (c) Ss, (d) Ms e () Mio.

4.1.4.3 Modelo de Friedman autocatalitico

A determinacdo do mecanismo de reacdo de cura foi realizada a partir da
regressao linear da curva In [Af (a)] versus In (1 - a), estas curvas estao apresentadas
na Figura 21 para as composi¢cdes Sx e Mx nas taxas indicadas. Para todas as
composicdes foi observada uma reta com um ponto de inflexdo médio em In (1 — a)

de -0,4 — para o Sx— e 0,23 — para a Mx, este perfil indica que para ambos os sistemas
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0 mecanismo de cura é do tipo autocatalitico (Shanmugharaj e Ryu, 2012; Saeb et al.,
2017; Nonahal et al., 2018). Nas taxas de 1 °C/min e 2 °C/min ha um desvio da
linearidade na faixa de -5 a -1,5 em In (1 - a) o que pode estar associado a maior
influéncia dos processos de difusdo evidenciada nos estagios finais da reagcdo. Para
a Mx nas taxas mais baixas, um mesmo desvio foi observado, sugerindo que o sistema
DGEBA:membrana também é suscetivel a mudanca do mecanismo cinético de cura

por processos de difuséo.
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autocatalitico nas taxas de aquecimento indicadas (a) Si, (b) Sz, (¢) Ss, (d) Ms e (€) M.
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Figura 23 — Discrepancia entre os valores teoricos e experimentais (A) estimada pelo modelo
de Friedman autocatalitico (a) S1, (b) Sz, (¢) Ss, (d) Ms e (e) Mao.

E possivel estimar os parametros cinéticos Ea, In A e n+m a partir dos
coeficientes lineares e angulares na porgéao linear da reta In[Af(a)] versus In(1 - a) que
ocorre numa faixa média de -6 até 0,4 em In (1 - a). A partir destes parametros foi
possivel calcular os valores teéricos para o modelo de Friedman autocatalitico. A
comparacao desses valores tedricos com o0s experimentais em funcéo da temperatura

e a sua discrepancia em funcdo do grau de conversao relativo estdo ilustradas na
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Figura 22 e Figura 23. No geral, para todas as curvas o0s valores tedricos
apresentaram um bom ajuste com erros inferiores a 10%, em ressalva as composicdes
Ss e Mo — na taxa de 1 °C/min — que resultaram em erros de 12% e 23%
respectivamente. Possivelmente, nesta taxa h4 uma mudanca no mecanismo de cura
por processos de difusdo, assim como visto na Figura 21, havendo portanto uma

mudanca mais acentuada na Ea, corroborado pela Figura 18.

4.1.4.4 Modelo de Malek

Para a comprovacao dos mecanismo de cura associada a reacdo da resina
Sx e Mx o perfil das curvas das funcdes y (a) e z (a) do modelo Malek, assim como
seus pontos maximos am e ap, foram consideradas e estdo ilustradas na Figura 24.
Para ambos os sistemas, 0s curvas apresentaram um perfil cbncavo e estédo de acordo
com o critério 0 < am < ap # 0,632, indicando que a cura desses sistemas € do tipo
autocatalitica, assim como verificado pelo modelo de Friedman autocatalitico (Roman
et al., 2012; Zabihi et al., 2012a; Zheng et al., 2015).

A partir do parametro am foi possivel estimar a regressdo linear
In[da/dt*e®/RT] versus InfaP(1-a)] do modelo de Malek para o célculo dos pardmetros
cinéticos In A e n + m a partir dos coeficientes lineares e angulares, Figura 25. Assim
como a regressao linear de Friedman autocatalitico, a regressdo de Malek apresentou
uma reta com um ponto de inflexdo indicando que o mecanismo de cura das resinas
Sx e Mx é do tipo autocatalitico. Além disso as composicdes Sz, Ss, Ms € Mo
apresentaram desvios nas taxas de aguecimento mais baixas (1 °C/min e 2 °C/min),
conforme previamente observado pelo modelo de Friedman autocatalitico.

Devido ao modelo de Malek ndo permitir estimar a Ea, estes valores foram
estimados pelo modelo de Friedman isoconversional no intuito de obter uma maior
precisdo. Além da Ea os valores teoricos de Malek foram obtidos pelo parametro
determinado a partir do ponto maximo de y (a), am. A comparacao entre os valores
tedricos e experimentais do grau de conversédo relativo em funcéo da temperatura,
assim como sua discrepancia em funcdo do grau de conversado relativo, estdo
expostas na Figura 26 e Figura 27. Para este modelo, todos os sistemas apresentaram
um bom ajuste, com discrepancia maxima de 12% para a composicao Ss. Apesar da

regressado linear de Malek, Figura 25, ter apresentado um desvio, assim como o
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modelo de Friedman autocatalitico, a utilizacdo de uma Ea (a) permitiu uma

minimizacdo do erro. Principalmente nos estagios finais da cura em baixas taxas de

aquecimento, nos quais ha uma atuacdo maior dos processos de difusao.

12 ‘ ‘ 12 12 ‘
5, a2°C/min | - | ¥ () S, a2°C/min | | ¥ (e}
ol am = 0,322 op= 0895 ——zZi | gy w0l @m=0324 ap=0711 — Ziwm|
\ \ \ \
o o)
B os- | | 1 °* g 2 | |
g° | | L | |
‘ ‘ o6 @ [1+] ‘ ‘
g 0.6 1 g g 0.6 | ‘
=4 | | F 04 Z =z |
— —_~ =
Z 044 ‘ ‘ E B oad \ |
N \ \ F02 = N | |
02 | | | . ! !
) | | oo - \ \
\ \ \ \
0.0 T ! T T L T 0.0 T - T r + T
0.0 02 04 08 0.8 1.0 0.0 02 04 0.8 0.8 1.0
¢4 [ed
(a) (b)
12 : : 12 12 |
S, & 2°C/min | | — M, & 2°C/min |7 ;( )
1ol am=10,409 up=0843 — z | 4 o] um=0.080 op=0851,  *f
|
8 | e & B
g o § 3
w los @ @
£ ! ' E &
5 081 | | E 5
4 | | Fos 2 Z
§ 04 | | 3 k=)
N I | F oz = N
0zl | |
’ | | L oo
| |
0.0 ! —l o T
0.0 02 04 08 0.8 1.0
o ¢4
() (d)
1.2 I 12
M, /& 2°C/min |
= —z
o ‘am=0,115 op = 0,819 oy
3 oe 9
ﬁ [v]
N N
[ L os @
g £
Q o
= o4 Z
3 =
£ =2
N o2 =
oo
\ \
0.0 ! : : . —
0.0 02 04 0.8 0.8 10

(e)

r 08

- 06

b o4

- 02

- 00

¥ () Normalizado

y (o} Normalizado

Figura 24 — Funcdes de Malek y (a) e z (a) na taxa de 2 °C/min (a) S, (b) S2, (c) Ss, (d) Ms e

(e) Mao.



67

16
S,
14
'.:'_' ':'._'
I 1
5 g 121
) ]
x P
5 3
s 5 101
£ £
o 1 °C/min G 1 °C/min
o 2°Cimin 87 c  2°C/min
v 5*C/min < 5°C/min
&0 10 °Clmin A 10 *Cfmin
O 20 "C/min O 20 °Cimin
8 T T T T 6 T T T T
3 % -4 2 0 8 s 4 2 0
In [eP(1-e)] In [eP(1-c2)]
(a) (b)
14 12
5, M
13 4
10
12
el —
E11 4 -
il il
A ©
* 104 *
e ke
] =R
—_ 9 [
£ i=
81 o 1°Gimin o 1Cimin
= O 2*Cimin 41 o 2°Clmin
7 v 5 °C/min v 5°C/min
A 10 "Cimin &0 10 *Cimin
0 20 °C/min o 20 °Cmin
6 T T T T 2 T T T
-8 -8 -4 -2 0 -8 -8 -4 -2 Q

In [e2P(1-cr)]

(€)

In [eP(1-e1)]

(d)

In [dov/dt * e®2FT]

1 °C/min
2 °C/min
5 *C/min
10 °Cimin
20 °*C/min

6 4 2

S q0kFa 0O

In [P (1-c)]

(€)

Figura 25 — Regresséo linear para o modelo de Malek In[da/dt*e®¥RD] versus Infa”(1-a)] (a)

S1, (b) S, (C) Ss, (d) Ms e (e) Mio.



1.0
Sl
0,8
0,6
=]

04 -
—— 1°C/min

02+ —— 2*C/min
—— 5°C/min
—— 10 *CImin

s —— 20 °C/min
0.0+ ¢ T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

Temperatura (*C)

(@)

081

086+

044

02 A

0,0 -

60 80 140

Temperatura {°C)

(€)

160

—— 1 °C/min
—— 2°C/min
—— 5°C/min
—— 10 *C/min
—— 20 "C/min

180 200

68

1,0
Sz
0,8
0,6 4
=3

0,4 4
—— 1"C/min

0,2 4 —— 2"C/min
—— 5°C/min
—— 10°CG/min
—— 20 *C/min

00 T T T T

80 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Temperatura (°C)
1.0
M5
0,8 -
0.6 4
3

0,4
— 1 °Cimin

0.2 4 —— 2°*Cimin
— 5 °C/min
—— 10 °C/min
——— 20 °C/min

0,0 - T T T

100 150 200 250 300 350

1,0
Mm
0.8
06 -

044

024

00 -

— 1°C/min
—— 2°CG/min
—— 5°C/min
— 10 *C/min
—— 20 °C/min

Temperatura (°C)

(d)

300

250

Temperatura (°C)

(€)

350

Figura 26 — Comparacao entre os valores experimentais (linha) e tedricos (simbolos) do grau

de converséo relativo em funcdo da temperatura estimados pelo modelo de Mélek nas taxas

de aquecimento indicadas (a) S1, (b) Sz, (c) Ss, (d) Ms e (e) Mao.
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Figura 27 — Discrepancia entre os valores tedricos e experimentais (A) em funcdo do grau de

conversao relativo estimados pelo modelo de Malek (a) Si, (b) Sz, () Ss, (d) Ms e (€) Mio.

A avalicdo da cinética de cura da resina DGEBA usando o modelo de Malek
ja foi aplicada por alguns pesquisadores. Zheng et al. (2015) realizaram a analise
cinética de cura do sistema DGEBA/4,4'-metilenodianilina/nanotubos de carbono em
multicamadas (MWCNT), foi observado que todos os compasitos investigados nas
taxas de aquecimento empregadas resultaram em valores de 0 < am < ap # 0,632,
indicando a reacdo do tipo autocatalitica. Desta forma, os valores experimentais e
tedricos apresentaram um bom ajuste. Zabihi et al. (2012a) estudaram a cinética de

cura do composito DGEBA/dendrimeros de polipropilenoamina octaamina/oxido de
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ferro I, pelas funcbes y (a) e z (a) os pontos maximos medios de am e ap foram obtidos
e apresentaram valores de 0,31 e 0,51, caracterizando uma reacao autocatalitica. Os
valores tedricos e experimentais resultaram num bom ajuste validando o modelo na

descri¢céo dos sistemas estudados.

4.1.4.5 Comparacao dos modelos cinéticos de cura

Os parametros cinéticos dos diferentes modelos para as composi¢cdes Sx e
Mx estdo inseridos na Tabela 7. Para todas as composi¢cbes o parametro n + m
apresentou valores superiores a 1 indicando que a cura € complexa e segue o
mecanismo de reagdo autocatalitica. Pelos modelos Kissinger e Friedman
autocatalitico o aumento do catalisador DEH 35 resultou numa diminuicdo na Ea de
4,5 kJ/mol para Sz e 10,99 kJ/mol para a Ss. Estes resultados corroboram com a
facilidade da reagéo de cura na composi¢cédo Ss observado pela diminuicdo em sua
temperatura de cura; para o sistema Mx estes resultaram num aumento maximo na Ea
de 29,85 kJ/mol quando comparada com as Sx. No modelo de Friedman
Isoconversional a Ea da Mo € ligeiramente maior que a Ms (0,20 kJ/mol), enquanto
que o fator pré-exponencial da Mio apresentou um aumento em 0,76 indicando que
ha uma maior suscetibilidade de choque entre os grupos funcionais reativos,
sugerindo entdo que a cura ocorre mais rapidamente que a composi¢cdo Ms assim
como observado pelas curvas de DSC.

Com o intuito de selecionar o modelo mais adequado para descrever a cura
dos sistemas investigados, foram comparadas as curvas tedricas e experimentais de
da/dt em funcdo da temperatura, Figura 28, e a discrepancia do grau de converséo
relativo em func¢éo do grau de converséo relativo, Figura 29, dos modelos estudados
neste trabalho. Para as composi¢cdes com catalisador DEH 35 na taxa de aquecimento
de 5 °C/min, todos os modelos apresentaram um bom ajuste com uma discrepancia
inferior a 5%, com excecéo do modelo de Kissinger que resultou num erro aproximado
de 15% — em S2 —. Como discutido anteriormente, os modelos isoconversionais por
métodos de integracdo, como o modelo de Kissinger, possuem uma limitacdo em
descrever sistemas com uma Ea constante. Entretanto, foi observado no modelo de
Friedman Isoconversional, Figura 18, que a reacéo de cura com o catalisador sintético

apresentou duas etapas, sendo uma praticamente constante nos estagios iniciais da
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reacao e uma com perfil ascendente no fim da cura. Esta variacdo na Ea justifica a

inadequacao do modelo de Kissinger.

Tabela 7 — Parametros cinéticos das composi¢des Sx e Mx.

Friedman Friedman

Composigoes  Kissinger Isoconversional? Autocatalitico Malek
Ea
(k/mol) 74,37 73,76 77,70 73,76
S1 In A 16,13 16,21 17,85 18,31
n+m - - 1,62 1,94
R2 0,9104 0,9963 0,9976 -
Ea
(k3/mol) 71,34 71,93 70,47 71,93
Sy In A 15,38 15,89 15,98 15,68
n+m - - 1,61 1,90
R2 0,8993 0,9961 0,9989 -
Ea
(kd/mol) 69,87 76,95 66,71 76,95
Ss In A 15,62 18,09 15,69 15,62
n+m - - 1,60 3,03
R? 0,8716 0,9955 0,9979 -
Ea
(kd/mol) 73,31 96,40 95,25 96,40
Ms In A 12,13 17,32 17,78 10,80
n+m - - 1,86 1,41
R2 0,9824 0,9949 0,9968 -
Ea
(kd/mol) 76,95 96,60 96,56 96,60
M1o In A 13,22 18,08 18,89 10,10
n+m - - 1,79 1,14
R? 0,9329 0,9937 0,9928 -

Para os sistemas com a membrana como catalisador, esta mesma tendéncia
foi observada. Apesar de que o modelo de Kissinger apresentou um bom ajuste para
a taxa de aquecimento 5 °C/min com uma diferenca entre os valores tedricos e
experimentais menor que 10%, foi observado na Figura 16 que em taxas mais baixas
este modelo ndo é adequado. Sendo assim, neste estudo os modelos Friedman
isoconversional, Friedman autocatalitico e Malek sdo adequados para a descricao da
reacao de cura das resinas Sx e Mx.

A nao conformidade dos modelos isoconversionais por métodos de integracéo
foi verificada por (Zhou et al. (2005)) no estudo comparativo entre o modelo de Ozawa

e modelo de Friedman autocatalitico para descrever a cinética de cura do sistema
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DGEBA/2-etil-4-metilimidazola/carborundum. Devido a determinacdo de uma Ea

constante, o modelo de Ozawa néo foi representativo para descrever os resultados

experimentais, uma vez que o segundo modelo resultou numa Ea decrescente ao

longo da faixa de conversado. De forma contréria, Friedman apresentou um bom ajuste

com baixos erros. No entanto, este erro aumentou em baixas taxas de aquecimento,

pois nelas fica mais evidente a mudanca do controle da reacdo por processos de

difuséo
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temperatura diferentes modelos sob a taxa de 5 °C/min (a) S, (b) Sa, (¢) Ss, (d) Ms e (e) Mio.
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conversao relativo para diferentes modelos sob a taxa de 5°C/min (a) Si, (b) S2, (c) Ss, (d) Ms

e (e) Mo.

4.1.5 ESTUDO DA ESTABILIDADE TERMICA

4.1.6 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA
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Figura 30 ilustra as curvas de TGA e taxa de decomposicdo para as
composic¢des Sx, Eio, EMio € M1o. Para a composigédo So, assim como as com casca
de ovo (Ei0 e EM1o), quatro etapas de decomposicao foram observadas. Baseado na
faixa de degradacdo das matérias-primas pode-se atribuir as primeiras duas etapas a
decomposicdo do MTHPA e DEH 35, seguido da degradacdo da resina epdxi nao
curada, uma vez que na auséncia de catalisador a reacdo de cura ocorre em
temperaturas proximas a temperatura de degradacéo, logo parte dos reagentes sédo
decompostos termicamente antes do processo de reticulacdo (Criado et al., 1989;
Montserrat et al., 1995). A terceira etapa esta associada a degradacédo de uma fase
reticulada do epdxi com baixa densidade de reticulagéo (vc), confirmando a ineficacia
da reacao de cura em sistemas sem catalisador (Loos et al., 2008). Por fim, a quarta
etapa € atribuida a liberacdo de residuo de carbono — gerado ao fim da degradacao
do epoxi — em COz2, devido a atmosfera de oxigénio empregada na analise (Criado et
al., 1989; Zabihi et al., 2011; Qu et al., 2017).
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Figura 30 — (a) Curvas de TGA. (b) Taxas de decomposi¢do (da/dt) para as composi¢des Sx,
E10, EM10 € M1 na taxa de 10 °C/min.

Com a adicao do catalisador sintético DEH 35, quatro etapas de perda de
massa foram observadas. Assim como as composi¢cdes sem DEH 35, a primeira etapa
de decomposicéo pode estar associada a decomposi¢cdo do MTHPA e DEH 35. No
entanto, Meadows et al. (2016) reportaram que a reagcdo de cura de
epoxi:anidrido:catalisador libera hidroxila como subproduto, sendo volatilizado na
mesma faixa de temperatura que o reticulante. Apdés a cura, duas etapas de

decomposicao sdo observadas sendo caracteristicas do epoxi reticulado de menor vc
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e de maior vc. A Ultima etapa corresponde a liberacdo de CO:2 pela reacdo do residuo
de carbono com Oz (Montserrat et al., 1995; Delor-Jestin et al., 2006; Loos et al.,
2008). Diferentemente das composi¢cdes So, Eio € EMio, as composi¢cdes com
catalisador sintético apresentam uma perda de massa associada a uma fase de maior
V¢, O que sugere que uma maior proporcao de epoxi tenha participado das reacoes de

reticulacao.

Tabela 8 — Parametros termogravimétricos dos compostos de epoxi.

So Si1 S22 S5 Eio EMio Muo
To (°C) 30 30 30 30 30 30 30
T (°C) 231 192 175 160 226 233 224

Decomposicdo MTHPA

e DEH 35 Perdade o 136 73 51 433 437 42,6
Massa (%)

dmax (103.57) 1,24 0,53 0,31 0,22 1,22 1,14 1,16

To(°C) 231 - - - 233 233 224

Degradagio do epéxi Pch(J c; 345 - - - 345 345 323

nao reticulado eraadeé 525 . . . 356 368 234
Massa (%)

dmax (10387 1,06 - - - 1,19 1,13 0,61

To (°C) 345 192 175 160 345 345 323
T (°C) 416 388 384 380 422 422 377

Perda de
Massa (%) 8,6 23,0 22,2 253 11,2 108 8,0

dmax (103.s!) 0,31 0,66 0,67 0,57 0,38 0,34 0,32

Degradacao do epoxi
de menor vc

To (°C) - 388 384 380 - - 377

Degradaco do epéxi PTf é C()j - 462 448 453 - - 460

de maior vc crda ae - 39,7 41,6 429 - - 10,6
Massa (%)

dmax(lO'S.S'l) - 1,49 2,10 1,74 - - 0,30

To (°C) 416 462 448 453 422 422 460

T:(°C) 570 575 578 582 545 545 582
Perda de

Massa (%) 8,9 23,7 286 26,7 59 6,1 154

dmax (103.s1) 0,17 0,63 0,71 0,67 0,18 0,19 0,43

To.05 (°C) 137 140 133 138 137 145 132

Tos(°C) 266 415 414 413 271 283 271

Tmax (°C) 529 543 536 538 489 512 540

To Temperatura inicial de decomposicéo. Tr Temperatura final de decomposi¢ao. dmax

Taxa maxima de degradacdo na temperatura de pico de cada etapa. Toos

Temperatura de degradacédo em 5% de converséo. Toos Temperatura de degradacéo
em 5% de conversao. ® Tmax Temperatura maxima de degradacéo.

Decomposicao do
carbono
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Para a composicdo Mio cinco etapas de degradacdo foram observadas.
Conforme as composi¢cdes sem catalisador sintético — So, Eio € EM10 —, as trés
primeiras etapas estdo associadas a decomposicdo do MTHPA e DEH 35,
degradagdo da resina epOxi e degradacdo do epoxi de menor vc. No entanto,
similarmente as composi¢cdes com catalisador sintético, as duas ultimas etapas estédo
relacionadas a degradacéo do epoxi de maior densidade de reticulacédo e liberacao do
residuo de carbono. Isto sugere que o perfil de perda de massa das composi¢cfes com
a membrana € intermediario as composi¢cbes sem catalisador e com catalisador
sintético, o que é um indicio que a reacao de reticulacdo para a composicao Mio seja
ligeiramente melhor que a composicao So.

Pela integracdo das curvas de TGA foi possivel estimar os parametros de
degradacdo das diferentes composicdes de epoxi, tais valores estao dispostos na
Tabela 8. Em comparagdo a composicdo So para a degradacdo do epOxi ndo
reticulado as composi¢cdes Eio e EM10 apresentaram uma diminuicdo da perda de
massa em 1,9% e 0,7%. Por outro lado, a composi¢cao Mio apresentou uma diminui¢cao
de 14,1%. Para a fase do ep6xi de menor vc, Eio € EM1o obtiveram um aumento na
perda de massa de 2,6% e 2,2%.

Em relagéo a taxa de decomposi¢do, dmax, 0 composto Mio, de maneira geral
apresenta menores valores, e embora em algumas etapas de degradacéo, estas sejas
iniciadas para Mi1o em temperaturas inferiores, a velocidade com a qual procedem é
mais lenta conforme os resultados de dmax apresentados na Tabela 5, contribuindo
para melhor estabilidade térmica de Mo.

A respeito da temperatura de degradacdo das trés primeiras etapas, as
composic¢des So, Ei1o € EMio apresentaram um comportamento similar. Em contraste,
a composicdo Mio possui uma menor estabilidade térmica com uma diferenca de
temperaturas iniciais de degradacéo de 7 °C e 22 °C, na segunda e terceira etapa
respectivamente, em comparagao a composicdo So. Na etapa de decomposicao do
residuo de carbono, a composicdo com membrana apresenta uma maior estabilidade
térmica em comparacdo as composi¢bes So, Eio, EMio com uma diferenca de
aproximadamente 37 °C em To e Tt quando comparado aos sistemas com casca de
ovo. Isto se d4, devido da maior rigidez da rede da Mio, pois apresentou uma maior
fracéo reticulada em comparacédo a composi¢cdo sem catalisador e com casca de ovo.

Tais resultados sdo um indicio que a casca de ovo afeta positivamente a

reacao de cura, assim como reportado anteriormente na literatura (Ji et al., 2009; Saeb
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et al., 2018; Souza et al., 2019). No entanto, a casca de ovo ndo € capaz de atuar
individualmente como catalisador, pois a reticulagéo ocorre simultaneamente ou apos
a degradacao dos reagentes. Por outro lado, dentre as estruturas estudadas a
membrana da casca de ovo se sobressai, principalmente nos estagios finais da
degradacéo.

Para as composicbes com catalisador DEH 35, o aumento do teor de
catalisador provocou uma diminuicao de 39,9% na etapa de decomposi¢cao do MTHPA
e DEH 35, e proporcionou um aumento de 6,7%, na perda de massa do epoxi
reticulado de menor vc, quando comparadas as composi¢cées So e Ss, 0 que sugere
gue o aumento do catalisador promove uma maior participacdo do reticulante na
reacao de reticulacao antes de ele ser decomposto termicamente. No entanto, o efeito
do aumento do teor de DEH 35 provocou uma diminuicdo na temperatura de
degradacéo, tal fenbmeno também foi observado por (Montserrat et al., 1995) em
sistemas de epdxi:anidrido:dimetilbenzilamine.

Estudos cinéticos foram conduzidos para elucidar os efeitos dos catalisadores
sintéticos e naturais na degradacao da resina epOxi antes do processo de cura — nos
processos fisicos e mecanisticos —, e para comprovacdo de quais catalisadores

tornam o sistema suscetivel ao processo de degradacao.

4.1.7 CINETICA DE DEGRADACAO POR TGA

4.1.7.1 Modelo de Kissinger
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Figura 31 — Regresséo linear do modelo de Kissinger In (8/ T?) versus 1000/T nas taxas
indicadas para a composicéo Ejo.
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A Figura 31 ilustra a regresséo linear do modelo de Kissinger In (8/ T?) versus
1000/T para a composicado Eio. A regressdo apresentou uma boa linearidade para
maioria das faixas de conversdo analisadas, o que é conferido pelo R? = 0,9899. A
partir da regressao é possivel estimar a funcdo para energia de ativacédo [Ea (0)] € 0
fator pré-exponencial [A (a)] em fungdo do grau de converséao relativo. A partir dos
parametros cinéticos é possivel estimar os valores tedéricos das curvas de TGA.

A comparacao entre 0s valores tedricos e experimentais da massa em funcao
da temperatura, para a composi¢cédo Eio, assim como a sua discrepancia em funcéo
da massa, estdo demonstrados na Figura 32 e Figura 33 respectivamente. De maneira
geral o modelo de Kissinger foi ineficaz para descrever o processo completo de
degradacédo, assim como as etapas de degradacdo analisadas individualmente em
todas as composicdes. Isto é melhor observado na Figura 32, onde o ajuste entre os
valores tedricos e experimentais ndo € adequado, resultando uma discrepancia
méaxima de 15% para a curva total e -12% para a etapa de degradacao do epéxi de
menor vc. Lee et al. (2006) associam o erro do modelo de Kissinger devido a
dificuldade de correlacdo do modelo em etapas de degradacéo que possuam picos de
DTG largos.
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— 10 "C/min
—— 15°C/min 24 A
—— 20°C/min
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Massa (%)
Massa (%)

40

20 4

E,, - Epoxi menor v,
T

100 200 300 400 500 600 300 320 340 360 380 400 420 440

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

(a) (b)
Figura 32 - Comparacao entre os valores experimentais (linha) e teéricos (simbolos) da massa
em funcéo da temperatura estimados a partir do modelo de Kissinger para a composi¢ao Eig
em diferentes taxas de aquecimento (a) decomposicao total do epoéxi, (b) degradacéo do epoxi

de menor ve.



79

20 15

E., - Epoxi menor v —— 3°C/min
° 10" EP ° —— 5°C/min
10 1 —— 10 °C/min
—— 15°C/min
] —— 20°C/min

[
P
“orev

A (e,
At -

=10 4 —— 3°C/min
—— 5°Cimin
—— 10 *Cimin 101
—— 15 “Cimin
—— 20 “C/min
20 T T . T -15 . ! ! ! . . :

100 80 60 40 20 2% 24 2 20 18 16 14 12 10

(a)
Figura 33 - Discrepéancia entre os valores tedricos e experimentais (A) do modelo de Kissinger
para a composicdo Eio em diferentes taxas de aquecimento (a) decomposicéo total do epodxi,

(b) degradacao do epOxi de menor ve.

4.1.7.2 Modelo de Friedman

A Figura 34 ilustra as regressoes lineares do modelo Friedman Isoconversional
para a decomposi¢cdo do MTHPA e DEH 35 da composi¢do So. Observa-se um bom
ajuste dos pontos sobre as regressfes, 0 que pode ser um indicio que o modelo de
Friedman é capaz de descrever os parametros cinéticos das diferentes etapas de
degradacdo. A partir dessas regressfes sdo obtidos os parametros cinéticos Ea (a) e
A (a). Em particular a fungéo Ea (a) para as composicdes So, E10, M1o, Ss das diferentes
etapas de degradacao estd ilustrada na Figura 35. Para decomposi¢cao do MTHPA e
DEH 35 a composicao So, E10 € Ss apresentam um perfil decrescente ao longo de q,
sendo a composigdo Ss com maior Ea, 0 que pode ser um indicio que a medida que
0s reagentes sdo consumidos durante a reacdo, estes se tornam mais suscetiveis a
degradacédo e a presenca do catalisador retarda este efeito. Para a composi¢cdo Mio a
Ea se mantém praticamente linear ao longo de toda faixa do grau de conversao
relativo. Em geral, Ea da Mio apresenta valores inferiores do que as composic¢des So
e E10 num faixa de a < 0,53 e a < 0,68 respectivamente.

Para fase do epoxi ndo reticulado, ambas as composicfes So € Mio tém
inicialmente um perfil decrescente seguido de um perfil crescente. Contrariamente a
composicao Eio que decresce ao longo de toda faixa de a. Nota-se que nesta etapa a
Ea da composi¢cdo Mio é superior a da composi¢cédo Eio em aproximadamente a > 0,5.
O que pode indicar que a medida que a reacéo de degradacgéo ocorre, a composi¢ao

Mio Se torna mais estavel termicamente, devido ao inicio das reac¢des de reticulagao.
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Figura 34 — Regresséo linear do modelo de Friedman Isoconversional In (da/dt) versus
1000/T, nas taxas indicadas para a decomposicdo do MTHPA e DEH 35 da composicéo So.

Isto é comprovado na etapa de degradacao do ep6xi de menor vc, no qual ha
um aumento da Ea da composi¢do Mio ao longo da reacao. Tais valores s@o superiores
as composicdes So e Eio, alcancando uma diferenca maxima de 199 kJ/mol no fim da
reacdo. Isto corrobora o aumento da estabilidade térmica da composicdo Mio has
etapas intermediarias e finais da reacéo total de degradacédo — assim como observado
pelas curvas de TGA — em decorréncia da maior rigidez da estrutura apds a reagao
de reticulagao.

Para a etapa de degradacdo do epdxi de maior vc, ambas as composi¢des Ss
e M1o apresentaram um perfil decrescente da curva Ea (a) o que indica que o efeito do
grau de conversao relativo sobre a energia de ativacdo nesta etapa independe do tipo
de catalisador utilizado. No entanto, observa-se que uma diferengca méaxima de 214
kJ/mol entre as duas composi¢des, o que justifica a maior estabilidade da composicao
Ss.

A maior estabilidade térmica da composicao Ss também é comprovada na etapa
de decomposicdo do residuo de carbono apresentando uma diferenca na Ea com a
composi¢cdo Mio de 23 kd/mol. Dentre as composi¢cdes sem o catalisador sintético, a
composicdo Mio tem um melhor desempenho do que a composicdo So e Eio,

justificando a maior estabilidade térmica da composi¢do Mio nesta etapa.
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Figura 35 — Ea em fungcdo da temperatura estimada pelo modelo de Friedman para as

composicoes S, Eio, Mo € Ss (a) decomposicdo do MTHPA e DEH 35, (b) Degradacéo do

epoxi nao reticulado, (c) degradacao do ep6xi de menor v, (d) degradagédo de maior v, (€)

decomposicao do residuo de carbono.

Para comprovar a efetividade do modelo de Friedman, curvas de TGA tedricas
e experimentais, assim como a sua discrepancia em funcdo da massa, foram
avaliadas e ilustradas na Figura 36 e Figura 37 . Observa-se que para a composi¢cao
So para a curva total de TGA, e para a etapa do epdxi ndo reticulado, os valores

tedricos apresentaram uma correlacdo com os valores experimentais, o que é
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corroborado com uma discrepancia inferior a 5 e 2,6% respectivamente. Assim como
esta composicao, o modelo de Friedman foi capaz de descrever todas as reacdes de

degradacéao estudadas.
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Figura 36 — Comparacdo entre os valores experimentais (linha) e tedricos (simbolos) da
massa em funcdo da temperatura estimados a partir do modelo de Friedman para a
composi¢cdo So em diferentes taxas de aquecimento (a) decomposicao total do epoxi, (b)
degradacgé&o do epodxi ndo reticulado.
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Figura 37 — Discrepancia entre os valores tedricos e experimentais (A) em funcdo do grau de
conversao relativo do modelo de Friedman para a composicdo So em diferentes taxas de

aquecimento (a) decomposicao total do epoxi, (b) degradacéo do epdxi ndo reticulado.

4.1.7.3 Modelo de Coats-Redfern

O modelo de Coats-Redfern foi empregado para determinacdo dos

mecanismos cinéticos pela comparacdo da Ea estimada pelos modelos de Friedman

. . . ~ . a 1000 .
e Kissinger, com os valores obtidos pela regresséo linear de In % versus ——, tais
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valores da Ea em fungéo da taxa de aquecimento estéo ilustrados na Figura 38 para
a composicdo So. Ambas as etapas de decomposi¢do do MTHPA e DEH 35, e do
epoxi ndo reticulado sdo descritos pelos mecanismos de contracdo (Rn) e pela
nucleacao aleatodria de particula individual com um nacleo (Fi) com poucas varia¢des
em funcéo da taxa de aquecimento. A medida que a degradacéo do epOxi atinge a
fase de menor densidade de reticulacdo, ha uma mudanca do mecanismo para
nucleacéo e crescimento (Az) e nucleacdo aleatoria de particula individual com trés
nacleos (Fs), no qual 0 mecanismo F3 sO apresenta uma boa correlacao nas taxas de
aguecimento mais baixas — em 3 e 5 °C/min —. Para a decomposi¢ao do residuo de
carbono, nas taxas de aquecimento mais baixas apenas o mecanismo F1 se encontra
na faixa de erro da Ea estimada pelo modelo de Kissinger. No entanto, para as taxas
de aquecimento de 15 e 20 °C/min tanto os modelos F1 e Rn sdo validos.
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Figura 38 — Comparativo das Ea experimental e tedricas em diferentes taxas de aquecimento
para a composicao Sy (a) decomposi¢cdo do MTHPA e DEH 35, (b) degradacao do epdxi nao

reticulado, (c) degradacao do epoxi de menor v, (d) decomposicao do residuo de carbono.
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A Figura 39 mostra os valores da energia de ativacdo em funcéo da taxa de
aguecimento para os modelos de Friedman, Kissinger e Coats-Redfern para a
composicao Eio. Para as duas primeiras etapas de degradacdo — decomposi¢céo do
MTHPA e DEH 35, e do epo6xi ndo reticulado — os mecanismos de degradacao Fie Rn
apresentam um bom juste. Para etapa de degradacao do epdxi de menor vc nas taxas
de 3 e 5 °C/min F3 e A2 apresentam uma melhor correlacdo com as Ea estimadas pelos
modelos isoconversionais. No entanto, para as taxas de aquecimento mais altas ha
uma mudanca da correlacdo para os mecanismos Az e A4. Na Ultima etapa de
degradacgéo, os modelos F1 e Rn se encontram na faixa de erro da Ea dos modelos de
Kissinger e Friedman em todas as taxas de aquecimento. Nota-se que de forma geral,
0s mecanismos de degradacdo mais adequados para descrever os fenbmenos de
mudanca do estado sélido das diferentes etapas da composi¢céo E1o, SA0 0S mesmos
aplicaveis a composicao So. Isto indica que a adicdo da casca de ovo nas reagdes de
degracéo e estabilidade térmica do epOxi ndo € significativa, assim como observado

pelas curvas de TGA.
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Figura 39 — Comparativo das Ea experimental e tedricas em diferentes taxas de aquecimento
para a composicao Eio (a) decomposicdo do MTHPA e DEH 35, (b) degradacédo do epOxi néo

reticulado, (c) degradacao do epoxi de menor v, (d) decomposigéo do residuo de carbono.
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Similarmente as composi¢des So e Eio, 0s valores da Ea da decomposi¢ao do
MTHPA e DEH 35 na composigéo Ss estdo em concordancia com os mecanismos de
degradagcédo F1 e Rn nas taxas de aquecimento de 3 e 10 °C/min, assim como
demonstrado na Figura 40. Para a degradagao do epdxi de menor vc, ndo foi possivel
estimar nenhum mecanismo, pois 0s valores para a energia de ativacdo estimada
pelos modelos de Friedman sé&o superiores aos propostos pelos outros mecanismos,
alcancando uma diferenca minima de até 90 kJ/mol quando comparado aos

mecanismos Dn.
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Figura 40 — Comparativo das E, experimental e tedricas em diferentes taxas de aquecimento
para a composicdo Ss (a) decomposi¢cdo do MTHPA e DEH 35, (b) degradacéo do epoxi de

menor Vv, (c) degradagéo do epoxi de maior v, (d) decomposi¢éo do residuo de carbono.

A nao conformidade do modelo de Coats e Redfern ja foi reportado
anteriormente na literatura. Sanchez-Jiménez et al. (2013) sugerem que o modelo de
Coats e Redfern apresenta inconsisténcias na correlacdo da Ea estimado pelos

mecanismos com 0s modelos isoconversionais, quando ha um desvio significativo de

g(a)

. . ~ 1000 ~ z .
linearidade da regressao In =2 Versus —, ou guando a ordem da reagdo € maior

que 2. Prasad et al. (1992) atribuem a mudanca da linearidade das regressoes lineares
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a mudanga do mecanismo ao longo de a, ou seja, em uma mesma etapa de
degradacdo, mais de um mecanismo pode estar atuando consecutivamente e/ou
concomitamente. Baseado nisto, a regresséo linear na faixa 0,2 < a < 0,3 ndo é
representativa na determinacao do mecanismo de degradacgéo do epdxi de menor vc
da composicéo Ss.

A respeito do epoxi de maior vc nas taxas mais baixas — 3 e 5 °C/min — os
mecanismos Az e F3 apresentam um melhor ajuste com os valores de Kissinger e
Friedman. No entanto, a medida que ha um aumento da taxa de aquecimento, 0s
mecanismos Rn e F1 apresentam uma melhor correlagdo do que os modelos Az e Fs,
0 que pode indicar que a taxa de aquecimento, que atua diretamente na taxa de
reacao, pode estar modificando o mecanismo de reacédo de degradagcao nesta etapa.
(Sun et al., 2006; Zabihi et al., 2012b). Para a do CO2, apesar de nenhum dos
mecanismos propostos apresentar um bom ajuste visual, 0 mecanismo F3 resultou
numa diferenca minima na energia de ativacdo de 14 kJ/mol com o modelo de
Kissinger e Friedman, sendo possivel atribuir este mecanismo como valido. Observa-
se que os mecanismos validados na decomposicdo do residuo de carbono da
composicao Ss diferem dos observados para composicdo So e E10 0 que indica que o
processo de reticulacdo afeta na forma a qual o carbono é oxidado.

A Figura 41 ilustra as energias de ativacdo em funcéo da taxa de aquecimento
para os modelos de Coats-Redfern, Kissinger e Friedman da composi¢cao Mio para as
diferentes etapas de degradacéo. Para a decomposicdo do MTHPA e DEH 35 nao
houve nenhuma mudanca no mecanismo, em acordo ao observado para as outras
composicdes, logo nenhum dos catalisadores empregados influenciou na reacéo de
degradacéo destes reagentes.

Para a degradacdo do epOxi ndo reticulado os mecanismos Fi1 e Rn melhor
descrevem a Ea dos modelos isoconversionais, ou seja, ndo houve mudangca no
mecanismo em comparagao as composi¢oes Eio e So. Em relagdo ao epoxi de menor
V¢, €m taxas mais baixas de aquecimento os mecanismos Fn, Rn € A2 sdo capazes de
descrever a reacdo de degradacdo. A medida que ha um aumento da taxa de
aguecimento os mecanismos Fi1 e Rn, deixam de apresentar uma boa correlagéo
sendo 0s mecanismos F2, Fs e An mais adequados.

Em relagdo ao epdxi de maior vc um sentido inverso é observado, no qual nas
taxas de aquecimento mais baixas 0s mecanismos F2, F3 e An possuem um maior

ajuste, enquanto que nas taxas mais altas os mecanismos Fn, Rn € A2 SGo 0s mais
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adequados, 0 que indica que a taxa de aquecimento € uma variavel significativa na

determinacdo do mecanismo destas etapas.

A respeito da decomposicdo do residuo de carbono, similar ao mecanismo de

degradacdo do epoOxi de menor ve, nas taxas de aquecimento mais baixas 0s

mecanismos F1 e Rn apresentam uma melhor correlagéo, enquanto que em taxas mais

altas de aquecimento os mecanismos Az e Fz apresentam um melhor ajuste.
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Figura 41 — Comparativo das Ea experimental e tedricas em diferentes taxas de aquecimento

para a composicao Mjo (a) decomposicdo do MTHPA e DEH 35, (b) degradacgéo do ep6xi néo

reticulado, (c) degradacéo do epdxi de menor v, (e) degradagédo do epdxi de maior v, (d)

decomposicao do residuo de carbono.



88

Vale salientar que a composicdo Mio apresentou um perfil de mecanismos
validos, similar & composicao Ss, para as etapas de degradagao do epoxi de maior vc
e decomposicdo do residuo de carbono CO2, o que pode ser um possivel indicio de
gue a composi¢ao Mio tenha passado por um processo de reticulacdo, comprovando

a melhor performance em cura em comparacao as composi¢cao So e E1o.
4.1.7.4 Modelo de Criado

O modelo de Criado foi empregado a fim de melhor esclarecer os mecanismos
de degradacdo das diferentes etapas para as composicfes analisadas, além de
validar os mecanismos que foram elucidados pelo modelo de Coats e Redfern. A
Figura 42 apresenta as curvas masters experimental e baseadas nos mecanismos de
degradacgéo para a composicado So. Na Figura 42.a o mecanismo de degradagéo R3
melhor corresponde a curva master experimental numa faixa de a < 0,64, para a =

0,64 hd uma mudanca gradativa do mecanismo Rs para o Fu.
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Figura 42 — Curvas masters do modelo de Criado para a composicdo Sp nas taxas de
aquecimento indicadas (a) decomposi¢cdo do MTHPA e DEH 35, (b) degradagéo do epoxi ndo

reticulado, (c) degradagao do epoxi de menor v, (d) decomposicao do residuo de carbono.
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Um perfil similar foi observado para o epOxi ndo reticulado, no qual o
mecanismo Rz é mais adequado para a < 0,58, com uma mudancga para 0 mecanismo
F1 em a 2 0,568. Para o epoxi de menor ve 0 mecanismo F3 apresenta valores
aproximados aos experimentais numa faixa a < 0,17, para a 2 0,17 ha uma mudanca
gradativa para o mecanismo F2 que tem um melhor ajuste numa faixa de conversao
de 0,59 < a < 0,77, em a < 0,77 a curva experimental apresenta valores de Z (a)
proximos aos do mecanismos Ds. Na faixa a < 0,23 nenhum dos mecanismos
estudados apresenta uma boa correlagéo, no entanto para a = 0,23 o mecanismo F1

apresenta um melhor ajuste.
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Figura 43 — Curvas masters do modelo de Criado para a composi¢do Eio nas taxas de
aquecimento indicadas (a) decomposi¢cdo do MTHPA e DEH 35, (b) degradag&o do epOxi ndo

reticulado, (c) degradacao do epoxi de menor v, (d) decomposigéo do residuo de carbono.

As curvas masters tedricas e experimentais para a composi¢cdo Eio estdo
demonstradas na Figura 43 nas taxas de aquecimento indicadas. Para a etapa de
decomposicdo do MTHPA e DEH 35 observa-se que na faixa de a < 0,6 o valor de Z
(a) experimental segue o perfil do mecanismo Rs, no entanto ha uma mudanca de
mecanismo para o F1 em a = 0,6. Durante a degradacao do epodxi néo reticulado na

taxa de aquecimento 5 °C/min nas faixas iniciais do grau de conversao relativo os
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mecanismos Rn e F1 sdo validos, a medida que a reacdo procede apenas o
mecanismo F1 apresenta uma melhor correlagdo com os valores experimentais.
Observa-se que na etapa de degradagdo do epOxi de menor vc henhum dos
mecanismos € valido na descricdo dos valores experimentais de Z (a) em nenhuma
das taxas de aquecimento. A inadequacdo do mecanismo de Criado pode estar
associada a complexidade dos mecanismos envolvidos, podendo haver a atuacéo de
mais um mecanismo durante a reacdo de degradacao (Chen e Wang, 2007). Para a
etapa de decomposicédo do residuo de carbono, o processo Rs é o melhor mecanismo
que corresponde aos valores experimentais na faixa 0,37 < a < 0,76, em valores
maiores de a = 0,76 ha uma mudangca do mecanismo possivelmente para o

mecanismo Fi.
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Figura 44 — Curvas masters do modelo de Criado para a composicdo Ss nas taxas de
aquecimento indicadas (a) MTHPA e DEH 35, (b) degradacédo do epdxi de menor v, (C)

degradacgéao do epdxi de maior v, (d) decomposicao do residuo de carbono.

As curvas estimadas pelo modelo de Criado para a composicdo Ss estédo
expostas na Figura 44. A respeito da decomposicdo dos reagentes MTHPA e DEH 35
ao longo de toda faixa de conversdo o mecanismo Rz apresenta um bom ajuste com

os valores experimentais. Para a degradacao do epdxi de menor vc, apesar da minima
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diferenca entre a curva experimental com os da curva tedrica, pode se afirmar que o

mecanismo D3 apresenta um melhor ajuste ao longo de toda faixa de converséo. Para

taxas de aguecimento mais altas, conforme observado pelo modelo de Coats e

Redfern, a degradacao do epdxi de maior vc apresenta uma melhor correlacdo com o

mecanismo Fi1 para a < 0,7. Sobre a etapa de decomposicéo do residuo de carbono,

nenhum dos mecanismos empregados

conseguiu correlacionar

os valores

experimentais 0 que pode estar associado a atuacdo de mais de um mecanismo

simultaneamente.
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Figura 45 — Curvas masters do modelo de Criado para a composicdo Mip nas taxas de

aquecimento indicadas (a) decomposi¢cdo do MTHPA e DEH 35, (b) degradag&o do epOxi ndo

reticulado, (c) degradagéo do epoxi de menor v, (d) epdxi de maior ve, () decomposicéo do

residuo de carbono.
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Os mecanismos de degradacdo da composicdo Mio foram estimados pelo
modelo de Criado e estdo expostas na Figura 45. Para as duas primeiras etapas de
degradacgéo da composi¢do Mio, assim como observado para as composi¢cdes So e
E10, 0 mecanismo Rs apresenta um bom ajuste até aproximadamente a = 0,6 e em
valores superiores a este ha uma mudanca gradativa do mecanismo para o Fi. A
respeito da degradacdao do epoxi de menor ve, a curva Z (a) experimental ndo
apresenta nenhuma correlagdo com os mecanismo estudados, no entanto nota-se um
perfil similar as fun¢des F2 e F3 0 que pode ser um indicio que o parametro geomeétrico
se encontra numa faixa de 2 < n < 3. Portanto, o0 mecanismo de nucleacao aleatorio
(Fn) € capaz de descrever nos estagios iniciais e intermediarios corroborando o que
foi observado pelo modelo de Coats e Redfern. Para a = 0,8 ha uma mudanca de
mecanismo para o Ds, tal mecanismo também foi observado para a composi¢do Ss o
gue é um indicio da formacao da rede reticulada na composicdo Mio. Para etapa de
degradacao do epoxi de maior vc 0 mecanismo R3 apresenta um bom ajuste com os
da curva experimental na faixa de 0,38 < a < 0,67, no entanto para a = 0,67 ha um
mudanca de mecanismo para a Ds. Na Ultima etapa de degradacdo, a curva
experimental Z (a) da composi¢cdo Mio apresentou um perfil similar a composicao Ss,
tendo uma adequacao nas etapas finais da reacdo com o mecanismo Fs.

De forma geral, para todas as composicdes analisadas o0s mesmos
mecanismos validados pelo modelo de Criado, foram os apresentados por Coats e
Redfern — onde as composi¢des So e Eio apresentam 0os mesmo mecanismos e a
composicado Mio possui um perfil intermediario entre a So e Ss —. Entretanto, o modelo
de Criado possibilita a visualizacdo da mudanca de mecanismos ao longo do grau de
conversao relativo, o que pode configurar como um modelo mais preciso do que o
modelo de Coats e Redfern, pois este ultimo s6 € capaz de estimar um unico

mecanismo para cada etapa de decomposigao.

4.1.7.5 Avaliacédo dos valores tedricos e experimentais propostos pelos mecanismos

de degradacéao

Com o intuito de validar os mecanismos estimados pelos modelos de Criado e
Coats e Redfern, valores tedricos e experimentais da curva TGA, assim com a sua

discrepancia foram estimados. A comparagao destes valores, e a sua discrepancia
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em funcéo da massa para a composicao So estdo ilustradas nas Figura 46 e Figura
47. Para as duas primeiras etapas de perda de massa observa-se um bom ajuste entre
os valores experimentais e teoricos obtidos pelos mecanismos F1 e Rz com uma
discrepancia maxima de -1,6 e 1,0%, respectivamente. Para as etapas de epoxi de
menor vc € decomposicao do residuo de carbono os valores teéricos dos mecanismos
F1 e Rs apresenta uma boa correlagdo com uma discrepancia inferior 0,5% em ambas
as etapas.
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Figura 46 — Comparacao entre os valores experimentais (linha) e tedricos (simbolos) da
massa em fungdo da temperatura estimados a partir dos mecanismos de degradacdo
indicados para a composicdo Sy (a) decomposicdo do MTHPA e DEH 35, (b) degradacéo do
epoxi nao reticulado, (c) degradagéo do epdxi de menor v, (d) decomposicéo do residuo de
carbono.
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Figura 47 — Discrepancia entre os valores experimentais e tedricos (A) da massa em funcéo
da massa estimados a partir dos mecanismos de degradacéo indicados para a composi¢ao
So (@) decomposicdo do MTHPA e DEH 35, (b) degradacdo do epdxi ndo reticulado, (c)

degradacgéo do epdxi de menor v, (d) decomposicéo do residuo de carbono.

Os valores tedricos e experimentais das curvas de TGA, assim como sua
discrepancia em funcdo da massa estdo demonstradas na Figura 48 e Figura 49.
Observa-se nas etapas de decomposicdao do MTHPA e DEH 35, e degradacao do
epoxi ndo reticulado os valores tedricos obtidos pelos mecanismos F1 e R3 estdo em
concordancia com os valores experimentais, o que é expresso quantitativamente pelo
erro maximo de 2,2% para a primeira etapa e 1,6% para a segunda etapa. Na
degradacéo do epOxi de menor ve 0s mecanismos F3 e Az foram validados pela boa
adequacao com os valores experimentais apresentando uma discrepancia inferior a
0,5%. Similar a composicéo So, na etapa de decomposi¢ao do residuo de carbono, os
valores experimentais se ajustam com os tedricos propostos pelos mecanismos Fi1 e
R3, 0 que é confirmado por uma discrepancia inferior a 0,48%. E evidente que o0s
mesmos mecanismos adequados para a composi¢cao So apresentam um bom ajuste
para composi¢cao Eio, sugerindo que a carga ndo modifica o processo de degradacao

do epoxi.
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Figura 48 — Comparacao entre os valores experimentais (linha) e tedricos (simbolos) da

massa em funcdo da temperatura estimados a partir dos mecanismos de degradacdo
indicados para a composicdo Eio (a) decomposicdo do MTHPA e DEH 35, (b) degradacéo do

epoxi nao reticulado, (c) degradagéao do epdxi de menor v, (d) decomposicao do residuo de

carbono.
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Figura 49 — Discrepancia entre os valores experimentais e tedricos (A) da massa em funcéo
da massa estimados a partir dos mecanismos de degradacgéo indicados para a composi¢cao
Eio (a2) decomposicdo do MTHPA e DEH 35, (b) degradagdo do epOxi ndo reticulado, (c)

degradacéao do epdxi de menor v, (d) decomposigéo do residuo de carbono.

Para a composicao Ss, os valores tedricos e experimentais da massa em funcéo
da temperatura, e o erro entre estes valores em funcdo da massa, estdo expostos na
Figura 50 e Figura 51. Assim como observado para as composi¢coes So e Eio, a
decomposicdo do MTHPA e DEH 35 seguem os mecanismos do tipo F1 e Rz que
apresentam um bom ajuste com o0s valores experimentais com uma discrepancia
méaxima de -0,5%. Para a degradacdo do epdxi de menor ve, comparado as
composic¢des So e Eio — que seguem o0 mecanismo F3 e A2 nesta etapa — houve uma
mudanca do mecanismo neste sistema, sendo o D3 0 mais adequado resultando uma
discrepancia de até -1,7%. Esta mudanca de mecanismo pode estar associada a
maior efetividade da reacdo de reticulacdo na presenca do catalisador sintético que
afeta o processo de mudanca do estado sélido durante a degradacdo. Nas duas
ltimas etapas de degradag&o os mecanismos mais adequados sédo os do tipo Fsz e A2

com seus respectivos erros de -2,5% e 0,5%.
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Figura 50 — Comparacao entre os valores experimentais (linha) e tedricos (simbolos) da

massa em funcdo da temperatura estimados a partir dos mecanismos de degradacdo

indicados para a composicao Ss (a) decomposicao MTHPA e DEH35, (b) degradacéo do epoxi

de menor v, (c) degradagéo do epoxi de maior v, (d) decomposigéo do residuo de carbono.
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Figura 51 — Discrepancia entre os valores experimentais e tedricos (A) da massa em funcao
da massa estimados a partir dos mecanismos de degradacgéo indicados para a composi¢cao
Ss (a) decomposicdo MTHPA e DEHS35, (b) degradagéo do epdxi de menor ve, (¢) degradacédo
do epodxi de maior v, (d) decomposicao do residuo de carbono.

Os valores tedricos e experimentais da massa em funcao da temperatura paras
as diferentes etapas de degradacdo da Mio, como também a sua discrepancia em
funcdo da massa, estdo demonstradas na Figura 52 e Figura 53. Assim como
observado para as outras composicoes, as etapas de decomposicdo do MTHPA e
DEH 35, e degradacao do epodxi néo reticulado seguem o mecanismo do tipo F1 e Rs
com um erro médio inferior a 1%. Isto comprova que o tipo de reacdo associada a
decomposicéo dos reagentes iniciais independe da presenca ou do tipo de catalisador
que esta sendo utilizado. Para a decomposi¢cao do epoxi de menor vc a atuacéo de
ambos os mecanismos F3 e D3 resultaram um melhor ajuste entre a curva teodrica e
experimental com um erro maximo de 0,3%. A atuacdo destes mecanismos sugere
que a fase reticulada de menor vc apresenta um perfil intermediario entre a
composicao sem catalisador (So), representado pelo mecanismo Fs, e com catalisador
sintético (Ss), representado pelo mecanismo D3, sendo um indicio de que apesar da
reticulacdo da composicdo Mio ndo ser completa, esta apresenta um melhor
desempenho que a composigéo So e Eio, assim como observado nas curvas de TGA.
Para as etapas de degradagao do epdxi de maior vc e decomposicdo do residuo de
carbono, os mecanismos Fs e A2 apresentam uma boa correlagdo com os valores
experimentais com erros medios inferiores a 0,6%. Estes mecanismos Sa40 0S mesmos
validados pela composicédo Ss corroborando a similaridade das estruturas de ambos

0S sistemas.
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Figura 52 — Comparacao entre os valores experimentais (linha) e tedricos (simbolos) da
massa em funcdo da temperatura estimados a partir dos mecanismos de degradacdo
indicados para a composi¢cdo M (a) decomposicédo do MTHPA e DEH 35, (b) degradacéo do
epoxi ndo reticulado, (c) degradacdo do epdxi de menor ve, (d) epoxi de maior v, (e)

decomposicéo do residuo de carbono.
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Figura 53 — Discrepancia entre os valores experimentais e tedricos (A) da massa em funcéo
da massa estimados a partir dos mecanismos de degradacao indicados para a composicao
Mo (a) decomposicdo do MTHPA e DEH 35, (b) degradacdo do epoOxi ndo reticulado, (c)
degradacgao do epoxi de menor v, (d) epoxi de maior v, (€) decomposicédo do residuo de

carbono.

4.1.8 Comparacédo dos modelos cinéticos de degradacéo
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Figura 54 — Comparagé&o entre os valores experimentais (linha) e tedricos (simbolos) de da/dt
em fungéo da temperatura de diferentes modelos sob a taxa de 10 °C/min para a composi¢&ao
Mo (a) decomposicdo do MTHPA e DEH 35, (b) degradacdo do epOxi ndo reticulado, (c)
degradacgao do epoxi de menor v, (d) epoxi de maior v, (€) decomposicédo do residuo de
carbono.

Para selecionar o modelo cinético de degradacdo que apresenta uma melhor
correlacdo com os resultados experimentais, as curvas de da/dt dos valores
experimentais e tedricos dos diferentes modelos em fungcdo da temperatura e a
discrepancia destes valores em funcdo da massa estdo ilustrados na Figura 54 e
Figura 55. O modelo de Kissinger falha em descrever as reagdes de degradacao de
todas as composicdes, assim como ja demonstrado na secdo 4.1.7.1, apresentando

um erro maximo de 12% na etapa de decomposicdo do residuo de carbono da
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composicdo Mio. Em todas as etapas de decomposi¢cdo, o modelo de Friedman
isoconversional e o modelo baseado nos mecanismos de degradacao apresentaram
um bom ajuste com discrepancias inferiores a 1%, indicando que tais modelos
apresentam um melhor desempenho para descrever as reagdes de degradacao dos
diferentes sistemas estudados neste trabalho. O modelo de Friedman & uma
ferramenta (til, pois € capaz de estimar as funcdes para a Ea e o fator pré-exponencial
ao longo de todo o grau de converséo relativo. Por outro lado, o modelo baseado nos
mecanismos de reacdo permite identificar quais processos fisicos estdo envolvidos
durante a reacdo de degradacdo. Logo, o uso de ambos os modelos € de suma
importancia para ter um conhecimento total dos parametros cinéticos e mecanisticos

das reacoes.
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Figura 55 — Discrepancia entre os valores tedricos e experimentais (A) da massa em funcgéo
da massa de diferentes modelos cinéticos para a composi¢cdo Mio (a) decomposi¢do do
MTHPA e DEH 35, (b) degradacao do epoxi nédo reticulado, (c) degradagéo do epoxi de menor

Ve, (d) epdxi de maior v, () decomposicao do residuo de carbono.

4.1.9 ESTUDO DO SUBPRODUTO DE DEGRADACAO POR FTIR

Espectros de FTIR foram obtidos em diferentes temperaturas para as faixas de
decomposicdo. A Figura 56 ilustra os espectros referentes a faixa de decomposicdo
do MTHPA e DEH 35 para a composic¢do Ss. Visto que a analise de degradacédo por
TGA foi realizada em amostras ndo submetidas ao processo de cura, é possivel
observar pelos espectros de FTIR ndo somente o efeito da temperatura sobre a reacao
de degradacdo, como também a reacdo de cura. Isto pode ser ilustrado pela
diminuicdo no espectro das bandas em 905 cm™ e 830 cm! - associado aos
estiramentos das ligagbes C-O e C—O-C anel oxirano respectivamente — seguido de
um aumento da banda 3490 cm™ — resultado da conversdo dos anéis oxiranos em —
OH — (Fraga et al., 2001; Nikolic et al., 2010; Gonzalez et al., 2012b).

A decomposi¢cdo do MTHPA pode ser observada pela diminuicdo das bandas
1858 e 1781 cm™ ambas caracteristicas da ligacgdo —C=0. No entanto, a
decomposicdo do MTHPA néo foi completa, uma vez que este reagente representa
45%' em massa da mistura Ss e apenas 5% foi decomposto nessa etapa. Baseado
nisto, parte do MTHPA participou da reacdo de reticulagdo pela conversédo das
carbonilas e éteres do MTHPA em grupos éster resultando um aumento da banda
1730 cm™ (Liu et al., 2007; Gonzélez et al., 2012b; Montero et al., 2013).

1 O reagente MTHPA compde cerca de 45% em massa do total da mistura Ss composto por 100:87:5
pcr (epoxi:reticulante:DEH 35)
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Figura 56 — Espectros de FTIR em diferentes tratamentos térmicos para a decomposicdo do
MTHPA e DEH 35 da composicéo Ss, em diferentes faixas de comprimento de onda (A) (a) A

= 4000-2000 cm?, (b) A = 2000-1000 cm™, (c) A = 1000-780 cm™.

Além da mudanca das bandas caracteristicas ao MTHPA e do anel oxirano &
possivel identificar o processo de cura pelo aumento das bandas dos grupos éteres
(C—0O-C) formados pela abertura do MTHPA, e pela ligacdo do reticulante com a
cadeia principal do epoxi. Tais grupos sao caracteristicos das bandas 1180, 1160,
1130 e 1082 cm*. Este aumento torna-se tdo intenso que acaba por sobrepor também
as bandas 1110 e 1040 cm associadas a deformacédo da ligacdo C-H do anel
aromatico (Smith et al., 1984, Liu et al., 2007; Ramirez et al., 2008).

Nos espectros de FTIR obtidos nas temperaturas correspondentes a
degradacao do epoxi de menor vc, exposto na Figura 57, observa-se o consumo dos
grupos funcionais participantes da reacdo de cura — anel oxirano (banda 905 cm) e
a carbonila do MTHPA (banda 1781 cm™) — que é finalizado em temperaturas
superiores a 250 °C. Nesta etapa, a degradacdo ocorre a partir de 300 °C e €&
identificada pela diminui¢cdo das bandas dos grupos éteres do MTHPA na banda 1730
cm™ e das ligacGes primarias entre cadeias do epdxi caracteristicas das bandas 1160,
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1130 e 1082 cm™. A gquebra destas ligagbes C-O—-C entre cadeias promove a
formacéo de grupos —C—OH justificando o aumento da banda 3490 cm (Liu et al.,

2017). Um possivel esquema de degradagao do epdxi de menor vc esta exposto na

Figura 58.
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Figura 57 - Espectros de FTIR em diferentes tratamentos térmicos para a degradac¢ao do epoxi
de menor v da composicao Ss, em diferentes faixas de comprimento de onda (A) (a) A = 4000-

2000 cm, (b) A = 2000-1000 cm™, (c) A = 1000-780 cm™™.
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Figura 58 — Reacgdo de degradacgao para o epoxi de menor ve.
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Ha uma continuacdo da quebra das ligacoes C—O—C na etapa de degradacao
do epoxi de maior ve, ilustrado na Figura 59, onde ha uma diminuicéo total das bandas
1130 e 1082 cm™! estas que sdo sobrepostas pela banda 1109 cm™ caracteristica das
ligacdes C—O—anel aromético presentes na cadeia principal do epdxi. Além disso ha
um aumento da banda 3490 cm*, em razéo das quebras de ligagdes C—O—-C formando
—C-OH assim como também foi observado na etapa de decomposicédo do epéxi de
menor vc. Na temperatura de 450 °C, hd uma diminuicdo significativa da banda 1730
cm — caracteristica da ligacéo éster C=0 do MTHPA — o que pode indicar o inicio da
decomposicdo do MTHPA ligado & cadeia do epoxi. E nesta temperatura que é
iniciado o processo de degradacédo do epoxi evidenciado pelo destacamento dos anéis
aromaticos associados pelo aumento das bandas 1605 e 1402 cm™ — caracterizado
pela deformagédo das ligacdes C=C do anel —, o aumento da banda 1510 cm™ e a
diminuicdo da banda 1040 cm™ — referente a deformacédo da ligacdo CH do anel
aromatico —. Além disso, autores sugerem que a degradacdo do epoxi também é
seguida pelo destacamento, quebra e oxidagéo dos grupos —CH2>—, —CH3s, —OH o0 que
pode justificar o aumento das bandas 2961, 2929 e 2872 cm* (Liu et al., 2007; Liu et
al., 2017). A Figura 60 ilustra um esquema dos possiveis sitios suscetiveis a quebra

de ligacbes durante a reacdo de degradacao do epoxi reticulado de maior ve.
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Figura 59 — Espectros de FTIR em diferentes tratamentos térmicos para a degradacao do
epoxi de maior v da composicdo Ss, em diferentes faixas de comprimento de onda (A) (a) A =
4000-2000 cm?, (b) A = 2000-1000 cm?, (c) A = 1000-780 cm™.
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A Figura 61 ilustra os espectros de FTIR na faixa de decomposicao do residuo
de carbono para a composi¢cdo Ss. Na temperatura de 500 °C ha um consumo total
das ligacdes do anel oxirano ilustrado pelo desaparecimento da banda 830 cm™.
Observa-se uma sobreposicédo de bandas restando apenas as bandas 1585, 1430 e
1208 cm associadas aos anéis aromaticos, sugerindo que nas etapas finais de
degradacdo apenas estes grupos sdo remanescentes. Tal fendmeno foi observado
por Liu et al. (2007), no qual em temperaturas acima de 450 °C, apesar de haver
quebra de ligacdes de outros grupos funcionais, como éteres e as hidroxilas, a
principal reacdo de degradacdo nesta faixa de temperatura esta associada a
carbonizacéo e oxidacdo dos anéis aromaticos do epoxi. A afirmacgéo esta de acordo
com 0s espectros observados para a composicao Ss. Aléem disso, nota-se um aumento
das bandas 2370 e 2313 cm associadas a deformacdo assimétrica do CO:2
corroborando o processo de oxidagcdo dos subprodutos de carbonos resultante da

guebra de ligagbes da cadeia principal.
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Figura 61 - Espectros de FTIR em diferentes tratamentos térmicos para decomposicao do
residuo de carbono da composi¢éo Ss, em diferentes faixas de comprimento de onda (A) (a) A

= 4000-2000 cm?, (b) A = 2000-1000 cm™?, (c) A = 1000-780 cm™.

Assim como a composi¢gdo Ss, com intuito de melhor esclarecer o efeito da
membrana nas reacfes quimicas de degradacdo e, consequentemente, de cura,
espectros de FTIR em diferentes temperaturas de degradacao foram obtidos. Estes
espectros para a decomposi¢cdo do MTHPA da composi¢cdo Mio estao ilustrados na
Figura 62. As reacdes de cura também sdo visualizadas nesta etapa em razdo da
diminuicdo da intensidade dos espectros em 905 e 830 cm™ do anel oxirano,
diminuicdo das bandas 1858 e 1781 cm™ caracteristicas da ligacdo —C=0, e pelo
aumento da banda 1730 cm associadas aos ésteres formados no MTHPA durante a
reacao de reticulacdo. No entanto, tais mudancas sdo menos intensas do que as
observadas na composi¢cdo Ss, 0 que indica que apesar da reacdo de cura do epoxi
na presenca da membrana da casca de ovo esteja ocorrendo, a reacdo € menos
pronunciada nesta faixa de temperatura em comparacdo a composicdo com
catalisador sintético. Isto justifica a maior decomposi¢cdo do reagente MTHPA na

composi¢cdo Mio alcangcando uma diferenca de perda de massa de 37,5% em relacao
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a composicao Ss (Smith et al., 1984, Liu et al., 2007; Ramirez et al., 2008; Gonzalez
et al., 2012b; Montero et al., 2013).
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Figura 62 — Espectros de FTIR em diferentes tratamentos térmicos para a decomposic¢ao do
MTHPA da composicdo Mo, em diferentes faixas de comprimento de onda (A) (a) A = 4000-
2000 cm™, (b) A = 2000-1000 cm™, (c) A = 1000-780 cm™™.

Para os espectros de FTIR relacionados a faixa de temperatura de degradacéo
do epOxi ndo reticulado da composicao Mo, Figura 63, € possivel observar que a
reacdo de cura se estende até a temperatura de 300 °C, temperatura na qual ha um
consumo total dos anéis oxiranos — evidenciado pelo desaparecimento da banda 905
cm? e diminuicdo da banda 830 cm™ —, e dos grupos —C=0 - caracteristico da
auséncia das bandas 1858 e 1781 cm™ — que séo convertidos pelas ligacdes C—O-C
do MTHPA. Diferentemente da composicdo Ss, ndo € possivel observar nenhum
processo de degradacgéo nesta faixa de temperatura, isto pode ser justificado pela
sobreposicao dos efeitos do aumento das bandas dos éteres C—-O—-C —em 1160, 1130
e 1082 cm — formados durante a reagdo de cura, e pela diminuicdo dessas mesmas
bandas pela quebra de ligacédo entre o carbono da cadeia principal e o oxigénio do
MTHPA, conforme demonstrado na Figura 58 (Smith et al., 1984; Liu et al., 2007;
Ramirez et al., 2008; Gonzalez et al., 2012b; Montero et al., 2013).
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Figura 63 — Espectros de FTIR em diferentes tratamentos térmicos para a degradacao do
epoxi ndo reticulado da composicao Mio, em diferentes faixas de comprimento de onda (A) (a)
A =4000-2000 cm?, (b) A = 2000-1000 cm?, (c) A = 1000-780 cm*.

SO é possivel identificar o inicio do processo de quebra de ligacdes da
composicdo Mio durante o processo de degradacdo do epdxi de menor v,
demonstrado na Figura 64. Tais quebras podem estar associadas ao aumento da
banda 3490 cm™ que podem ser formadas durante destacamento do MTHPA da
cadeia principal do epoxi formando —OH, assim exposto na Figura 58. Outro indicio
do destacamento do MTHPA é a sobreposicdo das bandas 1130 e 1082 cm™ — das
ligacGes C—O—C que sdo desfeitas durante a degradacdo — pela banda 1109 cm™ —

da ligacdo C-O-anel aromatico — (Liu et al., 2007; Liu et al., 2017).



Massa (%)

Massa (%)

117

100
M'10
50 ~
| M, - Epéxide menor v_
0.8
0 4
(=]
© 0,6
8
0.4
-50 -
027 3490 ’ \;‘
— {1)300 °C
0,0 T T T 1 — (2}350 °C
4000 3500 3000 2500 2000
Comprimento de onda (cm™)
-100 T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)
(a)
100 -
M 10
50 +
] M., - Epdxi de menor v,
1510
04 ™ 1106
o |
|§.DIE|
N
04
-50 -
02
— (1}30
0.0 Pt e ; r . r ! — {2y350 "
2000 1800 1600 1400 2 1000
Comprimento de onda (cm')
_‘1 DO T T T T T
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)
(b)



118

100 M
10
50 ~
. | M., - Epoxi de menor v,
X
S’
©
0,8 4
o 0
m [=]
= ® 06
S
2
<
0,4 1
-50 -
0,2 4
—— (1)300°C
0.0 T T . — (2)350°C
1000 950 _s00 85 800
Comprimento de onda (cm™)
-100 T T T T T

100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)
(€)
Figura 64 — Espectros de FTIR em diferentes tratamentos térmicos para a degradacao do

epoxi de menor v da composigdo Mio, em diferentes faixas de comprimento de onda (A) (a) A
= 4000-2000 cm™, (b) A = 2000-1000 cm, (c) A = 1000-780 cm™.

Assim como a composi¢cdo Ss, na degradacdo do epdxi de maior ve da
composi¢des Mio, Figura 65, inicia-se a degradacgéo do epoxi pela quebra das ligacdes
na cadeia principal que pode ser observado pelo aumento das bandas 1605 e 1452
cm? — caracteristico da deformacgéo das ligaces C=C do anel aromatico —; um
aparecimento de mais ligacdes CH2 e CHs — relativo ao aumento das bandas 2961,
2929 e 2872 cm* —; diminuicéo das bandas 1510 e 1040 cm™ — associadas as ligacdes
CH do anel aromatico. H4 também a quebra de ligacdes entre cadeias associadas a
mudanca das bandas caracteristicas das ligagées C—O-C em 1130 e 1082 cm,
havendo assim um destacamento do MTHPA ligado a cadeia principal. Estas quebras
de ligacGes sao acompanhadas por processos de oxidacao e carbonizacao dos novos
grupos formados justificando o aparecimento das bandas 2370 e 2313 cm™

caracteristico da formacéo de CO2 (Liu et al., 2007; Liu et al., 2017).
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Figura 65 — Espectros de FTIR em diferentes tratamentos térmicos para a degradacao do
epoxi de maior v, da composicdo M1, em diferentes faixas de comprimento de onda (A) (a) A
= 4000-2000 cm?, (b) A = 2000-1000 cm™, (c) A = 1000-780 cm™.

A Figura 66 demonstra os espectros de FTIR relacionados as amostras da
composicdo Mio tratadas termicamente na faixa de temperatura da decomposicéo do
residuo de carbono. Assim como ao demostrado para a composicdo sintética, nesta
faixa de temperatura ha uma sobreposicédo de bandas em 1585, 1430 e 1150 cm™ que
estdo associadas as ligacdes dos anéis aroméaticos. Portanto, o tipo de quebra de
ligacdo e formagdo dos novos grupos quimicos independe do tipo de catalisador
utilizado nesta etapa de degradacdo. Em altas temperaturas estes grupos e outros
grupos restantes passam por um processo de oxidacéo e carbonizacdo aumentando
a banda caracteristica do CO2 em 2370 e 2313 cm. Vale ressaltar que o consumo
dos grupos associados aos anéis oxiranos s6 se da na temperatura de 550 °C,

temperatura acima a observada para composicao Ss(Liu et al., 2007; Liu et al., 2017)
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Figura 66 — Espectros de FTIR em diferentes tratamentos térmicos para a decomposic¢ao do
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5 CONCLUSOES

De acordo com os dados apresentados neste trabalho, compdésitos de epoxi
com catalisador sintético DEH 35 e com diferentes estruturas da casca de ovo E, EM
e M foram produzidos com sucesso. De forma geral, a composicdo Ss que é
constituida de 5 pcr de catalisador DEH 35 apresentou uma maior estabilidade térmica
frente as outras composi¢des sintéticas. No entanto, a composi¢do com membrana
(M) — dentre as composi¢cbes com catalisador natural — apresentou um melhor
comportamento frente a degradacéao.

A partir dos estudos cinéticos de degradacao identificou-se que a aplicacao
da casca de ovo ndo modificou os mecanismos cinéticos do epdxi sem catalisador. J&
para a Mio, observa-se que esta tem mecanismos similares aos observados pela
composicdo Ss 0 que pode justificar sua melhor estabilidade térmica em comparacéo
as composicoes Eio e So, possivelmente devido a maior rigidez da rede reticulada.
Dentre os modelos estudados, o modelo de Friedman e o modelo baseado nos
mecanismos de degradacgéo foram adequados e fundamentais para determinagéo dos
parametros cinéticos e mecanisticos da reacéo de degradacéao.

A PARTIR DOS de espectros de FTIR foi possivel investigar ambos os
fendbmenos de degradacédo. De forma geral, em temperaturas inferiores a 350 °C a
degradacédo esta mais associada a quebra de ligac6es do reagente MTHPA ligado e
nao ligado a cadeia do epdxi. Em temperaturas superiores a 350 °C é iniciado a quebra
das ligacdes entre cadeias e um possivel destacamento dos anéis aromaticos da
cadeia principal. Nos estagios finais de degradacdo os produtos gerados pela
degradacdo sdo majoritariamente compostos por anéis aromaticos que passam por
processo de oxidagao e carbonizacgéao liberando COo..

O processo de cura foi observado nos espectros de FTIR a partir da
diminuicdo da banda 910 cm™ — associada a ligacdo C-O do anel oxirano —. As
composi¢cdes com DEH 35 obtiveram uma melhor caracteristica de cura, em destaque
para a composicao Ss. Para as composi¢cdes com catalisador natural néo foi possivel
identificar uma tendéncia clara sob a cura, mas para as composicées Eio € EM1o —
constituidas de casca de ovo e casca de ovo+membrana — houve uma diminuicdo na
banda 1510 cm™ podendo estar associada a processos de degradacéo.

Por DSC, as composi¢cdes Sx apresentaram menores temperaturas de cura,

seguido das Mx, que resultou num melhor comportamento de cura em razao da maior
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presenca de grupos funcionais reativos em comparacao as composicoes Eio e EMao.
A mudanca dos teores de catalisador e taxa de aquecimento influenciaram nos
parametros cinéticos. Em especial a entalpia, 0 aumento da taxa de aquecimento
promoveu maiores valores da entalpia de cura em Mx indicando que a cura foi mais
favoravel nestas condicfes devido ao sinergismo do efeito da taxa de aquecimento e
a presenca desta carga. Portanto, é possivel concluir que ambos 0s parametros séo
ferramentas Uteis para o controle da reacéo de cura.

Pela andlise da cinética de cura, os sistemas sintéticos (Sx) e com membrana
(Mx) séo regidos pelo mecanismo de cura autocatalitica com valores de n+m > 1,
indicando que a cura desses sistemas € complexa. O modelo de Kissinger nao
descreveu bem a cura de ambos os sistemas, em razdo da ado¢cdo de uma energia
de ativacdo constante. O modelo de Friedman autocatalitico apresentou um desvio
superior a 10% em razdo da mudanca da reacdo por processos de difusdo. Ja o
modelo de Malek apresentou desvios menores em razdo da utilizacdo da Ea ()
estimada pelo modelo de Friedman Isoconversional. No entanto, estes trés ultimos
modelos citados conseguiram descrever o processo de cura dos sistemas Sx e Mx.

Portanto, baseados nos modelos cinéticos de cura e degradacao empregados
neste trabalho, e associando com os espectros de FTIR, é possivel ter um controle
destas reacdes pela manipulacdo das condicbes de processo e composicao nos
sistemas Sx e Mx. Além disso, apesar da membrana nao ter um desempenho igual e
superior — quanto a estabilidade térmica e taxa de cura — em comparacdo ao
catalisador DEH 35, em sistemas utilizando anidrido como catalisador, é notavel o seu
efeito da aceleracdo da reacao de cura. Logo, a membrana da casca de ovo pode ser
um 6timo candidato a catalisador da reacdo em sistemas epoxi:reticulante de baixa

temperatura de cura.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Determinacédo da densidade de reticulacéo por meio de anélise mecéanica dindmica
(DMA), ou utilizando o método de extracao de gel em Soxhlet proposto pela norma
ASTM F3203-19;

Utilizagdo da membrana como catalisador de cura da resina epoxi em sistemas
epoxi:reticulante com baixa temperatura de reticulacéo;

Aplicacdo das membranas como catalisador de cura em sistemas “eco friendly”

baseado em 6leo de soja epoxidado;
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Figura Al — Espectros de FTIR dos reagentes individuais (a) DER 383, (b) MTHPA, (c) DEH

35, (d) casca do ovo, (e) membrana da casca do ovo.
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