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RESUMO

As aplicacbes comerciais e cientificas das resinas epoxi dependem da combinacéao e
do carater reacional entre resina/endurecedor/catalisador, formando um sistema
reativo bastante complexo. Neste trabalho composto epdxi a base de diglicidil éter
de bisfenol A (DGEBA), anidrido metil tetra-hidroftalico (MTHPA) como endurecedor
e 2,4,6-tris (dimetilaminometil) fenol (DEH 35) como catalisador, na concentracao
fixa 100/87/5 foi inicialmente processado. Com o objetivo de desenvolver sistema
epoxi com carater frabalhavel, foi adicionado o poli (acido lactico) (PLA) em teores
de 10, 20, 30 e 90 pcr ao composto epdxi. Andlises de ressonancia magnética
nuclear de hidrgénio (RMN-H), espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC), foram executadas a fim
de obter evidéncias de interagdes quimicas e cinética de cura das composi¢des
investigadas. A partir dos espectros de de RMN-H e FTIR, pode-se considerar
parcial miscibilidade entre epdxi e PLA, principalmente devido a ligagbes de
hidrogénio entre a carbonila do PLA e hidroxilas do epdxi. A cinética de cura seguida
pelo calor liberado durante as varreduras de DSC indicou diminuicdo da densidade
de reticulagdo apods a adicdo do PLA, como também menor Tg relacionada ao epoxi
puro. A estrutura em rede do epdxi dificultou a cristalizacdo do PLA n&o sendo
verificado nas curvas de DSC exotermas nem endotermas referentes a sua
cristalizacdo e fusdo, respectivamente; parcial solubilidade entre as fases
termoplastica-termorrigida € sugerida também como propulsora da dificuldade a
organizacéo/reorganizacéo estrutural do PLA. Aumento das temperaturas de cura,
diminuicao da taxa de conversao e diminuicao da entalpia de cura foram obtidos nos
compostos epoxi com PLA. Mediante definicdo das diretrizes das reagdes quimicas
e parametros cinéticos de cura o controle do processo é atingido, o qual permite a
manipulacdo do sistema operacional e definicdo das propriedades, ampliando o

campo de aplicagao dos produtos finais.

Palavras-chave: epoxi, PLA, RMN-H, FTIR, DSC, cinética de cura, trabalhabilidade



ABSTRACT

The commercial and scientific applications of epoxy resins depend on the
combination and reaction characters among resin/hardener/catalyst, forming a very
complex reactive system. In this work, the epoxy compound based on diglycidyl ether
of bisphenol A (DGEBA), methyl tetrahydrophthalic anhydride (MTHPA) as hardener
and 2,4,6-tris (dimethylaminomethyl) phenol (DEH 35) as catalyst, at fixed
concentration 100 / 87/5 was initially processed. In order to develop a workable
epoxy system, poly (lactic acid) (PLA) was added at contents of 10, 20, 30 and 90
phr to the epoxy compound. Analysis of hydrogen nuclear magnetic resonance (H-
NMR), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and differential scanning
calorimetry (DSC), were performed in order to obtain evidence of chemical
interactions and curing kinetics of investigated compositions. From the H-NMR and
FTIR spectra, partial miscibility between epoxy and PLA can be considered, mainly
due to the hydrogen bonds between the PLA carbonyl and epoxy hydroxyls. The
curing kinetics followed by the released heat during DSC scans indicated decrease in
the crosslink density after PLA addition, as well as lower Tg related to neat epoxy.
The epoxy network forbidden PLA crystallization, whereas neither exotherms nor
endotherms were displayed in DSC scans, regarding its crystallization and melting,
respectively. Partial solubility between the thermoplastic-thermosetting phases is also
suggested as driving force for the complex PLA structural organization/reorganization.
Increased curing temperatures, decreased conversion rate and decreased curing
enthalpy were obtained in epoxy/PLA compounds. By defining the guidelines for
chemical reactions and kinetics parameters of curing, the great control is achieved,
which allows manipulation of the operating system and definition of properties,

expanding the field of final products application.

Keywords: epoxy, PLA, H-NMR, FTIR, DSC, curing kinetics, workability
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16
1 INTRODUGAO

O diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) é amplamente utilizado na industria, em
aplicagdes eletroeletrbnicas e aeroespaciais, devido as suas caracteristicas como
aderéncia, baixo encolhimento, alta resisténcia, excelente isolamento elétrico e
resisténcia a corrosdo (Hourston e Lane, 1992; Park e Kim, 2001). As propriedades
da resina epdxi dependem da estrutura quimica, extensao de cura, que é conduzida
pelos processos cinéticos e condigcbes ideais de cura. O mecanismo cinético de
resinas epoxi DGEBA/anidrido foi reportado na literatura por inumeros autores, no
entanto a cinética de cura da resina epdxi DGEBA/anidrido com termoplasticos nao é
comumente relatada (Saeb et al., 2018; Kumar et al., 2019).

A fase termoplastica pode atuar como uma fase trabalhavel’ na matriz termofixa
(Luo et al., 2009; Khor et al., 2013). Mediante o controle das condi¢gdes da reacéo e
morfologia de fases, as camadas fissuradas ou micro fraturadas podem ser
reparadas em nivel molecular através de reorganizagao das redes supramoleculares
(interacbes secundarias), especialmente ligacbes de hidrogénio (Montarnal et al.,
2010; Balkenende et al., 2016). Luo et al. (2009), produziram uma mistura epoxi
(DGEBA) /poli ( € -caprolactona) (PCL) trabalhavel, com propriedades adesivas
reversiveis atribuidas as interacbes de hidrogénio entre o grupo carbonila da PCL e
o grupo hidroxila da resina epéxi DGEBA. Uma rede polimérica reticulada foi
sintetizada por Khor et al. (2013) usando quantidades variaveis de resina DGEBA
reagindo com o termoplastico de ureido-amida. As técnicas de analises térmicas e
quimicas empregadas demonstraram a formag&o de uma rede hibrida consistindo de
ligacbes nao-reversiveis (covalentes primarias) e reversiveis (secundarias). As
interacdes secundarias foram atribuidas as ligagées de hidrogénio entre os grupos
carbonila, hidroxilas formadas durante a cura do epoxi e os grupos NH.

O DGEBA apresenta em sua estrutura grupos quimicos reativos, como o
anel epdxi e grupos hidroxila, os quais possibilitam interagdes quimicas com alguns
termoplasticos, como a PCL (Clark et al., 1984), policarbonato (PC) (Abbate et al.,
1994), poli (hidroxialcanoatos) (PHA) (Kulshreshtha et al., 2003), poli (éter cetona)

" Fase que apresenta ligagcdes de baixa energia que podem repetidamente se desprender e
se re-ligar sob a influéncia de agentes externos, como aquecimento e / ou tensido, sem

danificar consideravelmente a microestrutura.
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(PEEK) (Francis et al., 2005) e poli (acido lactico) (PLA) (Corre et al., 2011).
Especificamente, a estrutura quimica do PLA contém grupos ésteres, carboxila e
hidroxila, os quais favorecem interagbes quimicas e fisicas com polimeros que
apresentam grupos funcionais reativos como carboxilico, hidroxil, perdxido,
isocianato ou epoxido (Corre et al., 2011). De acordo com Acebo et al. (2013), a
adicdo de 10% do copolimero de poli (etileno imina) (PEI), conduziu a diminuigdo da
taxa de cura do DGEBA devido a baixa mobilidade das espécies reativas. Foi
reportada uma melhora na resisténcia ao impacto de 16% no composto DGEBA/PEI-
PLA em comparacido ao DGEBA puro, e separacédo de fases nao foi observada; em
condicdes térmicas apropriadas, a densidade de reticulacdo dos compostos DGEBA/
PEI-PLA diminuiu a medida que as ligac¢des ésteres, presentes no PLA, se clivavam,
levando a trabalhabilidade térmica. Hameed et al. (2010) verificaram ligagdes de
hidrogénio na mistura nano estruturada de DGEBA/PCL curado com 4,40-
metilenodianilina (MDA); interagcdes intermoleculares de hidrogénio ocorreram entre
os grupos hidroxila do DGEBA e grupos carbonila da PCL.

As reacgbes quimicas desenvolvidas durante a cura em contato com os
termoplasticos influenciam a morfologia e a cinética de cura da resina epoxi;
geralmente sado verificadas alteragdes significativas, como a densidade de
reticulacdo, parametros da cinética de cura, bem como a fusdo e a cristalizagao
(para termoplasticos cristalizaveis) que promove alteragcbes nas propriedades
(Thomas et al., 2008). Através de analises térmicas e quimicas, a cinética de cura
podem ser elucidada, e o controle racional de seus mecanismos permite mimetizar o
desempenho adequado para diversas aplicagdes. O objetivo principal deste trabalho
foi definir os mecanismos de reagdao dos compostos DGEBA/PLA aplicando
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e ressonéancia
magnética nuclear por hidrogénio (RMN-H), e a cinética de cura foi seguida usando
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), foram avaliados parametros cinéticos e
termodinamicos, matematicamente modelados usando as abordagens de Ozawa,
Kissinger, Friedman isoconversional e autocatalitico e Malek. Os dados coletados,
além de fundamentar o entendimento das reag¢des e interagcdes quimicas que
ocorreram durante os procedimentos de mistura e cura, oferecem ferramentas
apropriadas para controlar o grau de cura desejado e, portanto, a microestrutura

pretendida.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Resinas epoxi

As resinas epOxi se caracterizam pela presenga de grupos epoxi ou oxirano
(Figura 1), que podem estar no meio da molécula, ou como um grupo terminal da
cadeia polimérica. O grupo epoxi consiste em um anel de trés atomos, um oxigénio
ligado a dois carbonos, formando angulos de aproximadamente 60°. Além disso,
devido a eletronegatividade do heteroatomo, os angulos e comprimentos internos do
anel ndo sdo iguais, 0 que torna suas ligagbes extremamente tensas. O ataque
nucleofilico em um dos atomos de carbono (ou eletrofilico no atomo de oxigénio)
quebra o anel oxirano, formando pontos reativos. Sendo assim, grande parte da
quimica das resinas epdxi depende da reatividade dos grupos epdxi, o qual é muito
mais reativo do que os éteres nao ciclicos. Esta reatividade aumentada de éteres

ciclicos é devido a tensao do anel. (Ellis, 1993; Hernandez, 2010; Nascimento, 2010)

o - K b

Figura 1. Anel oxirano e seu mecanismo de ruptura (Nascimento, 2010).

As resinas epoxi sao termofixos conhecidos por apresentar combinagao
singular de propriedades, como resisténcia a tragdo e tenacidade, resisténcia
quimica, a umidade e a corrosao, boas propriedades térmicas, adesivas e elétricas,
sendo sua aplicagdo atrativa quando se deseja produzir materiais de alto
desempenho em engenharia (Pires et al., 2012). O epdxi mais comumente utilizado
é o diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) devido a combinagéo de seu relativo baixo
custo, desempenho adequado e superior em muitas aplicagées. E uma resina obtida
através da reacao entre epicloridrina e bisfenol A (Ellis, 1993; Gotro e Prime, 2002;
Hernandez, 2010).
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A epicloridrina € comumente usada para a produgdo de uma variedade de
resinas epoxi, pois 0 grupo epoxi presente em sua estrutura reage com compostos
hidroxilicos na presenga de um catalisador alcalino, e entdo um novo anel epodxi
pode ser formado por desidrocloragcao. A epicloridrina confere a resina resisténcia a
corrosao, resisténcia quimica e a solvente, dureza e adesdo. Os compostos
hidroxilicos usados na reacdo sdo multifuncionais, sendo o bisfenol A o mais
utilizado para a producédo de resinas epoéxi. Este composto fendlico é produzido a
partir de acetona e fenol com um catalisador acido. Devido a disponibilidade desses
reagentes, além da facil manufatura do bisfenol, este intermediario ndo é de alto
custo, sendo esta uma das razdes pela qual é preferido na producdo de resinas
epoxi. A estrutura das moléculas de epicloridrina e bisfenol A estao ilustradas na
Figura 2 (Ellis, 1993; Hernandez, 2010; Nascimento, 2010).

CH;—CH—CH,—CI

Epicloridrina

Bisfenol A

Figura 2. Estruturas das moléculas da epicloridrina e do bisfenol A. Fonte: Ellis (1993).

A reacdao de sintese da epicloridrina com bisfenol A é catalisada por
hidroxido de sédio, na qual o produto final € o DGEBA, o mecanismo de sintese esta
ilustrado na Figura 3. O excesso de NaOH desencadeia uma competi¢cdo entre o
DGEBA e a epicloridrina pelo bisfenol A ndo reagido. Consequentemente, em baixas
concentragbes de epicloridrina o DGEBA reagira com o bisfenol A em maior
quantidade, promovendo a formacao de resinas de alta massa molecular. Dessa
forma, a razédo entre epicloridrina e bisfenol A é uma das principais variaveis que
determina a distribuicdo da massa molecular e, portanto, da massa molecular média
da resina (Ellis, 1993; Uglea, 1998).
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Figura 3. Mecanismo de sintese do diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA).

O uso de agentes de reticulacdo é necessario para converter resinas epoxi
em redes termofixas duras e infusiveis. H4 uma variedade de agentes de cura que
contribuem para as caracteristicas finais das resinas. As aminas sdo os agentes de
cura mais amplamente usados em sistemas de resina epoxi. Os agentes de cura
amina estdo em varias familias quimicas que incluem as aminas alifaticas, aminas
cicloalifaticas e aminas aromaticas (Ellis, 1993).

Poliésteres funcionais de acido carboxilico e anidridos sdo a segunda familia
mais importante de agentes de cura para resinas epoxi, devido as suas excelentes
propriedades elétricas, boa resisténcia quimica e boas propriedades fisicas. No
entanto, o mecanismo de cura dos anidridos € mais complexo do que o das aminas
devido a varias reagdes concorrentes que podem ocorrer, especialmente quando
s&o adicionados aceleradores para aumentar as taxas de cura (Ellis, 1993; Jin et al.,
2015). O mecanismo de cura das resinas epoxi com anidridos sera abordado na

sec¢do 2.2.
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A cura com anidrido é geralmente catalisada por amina. Os anidridos mais
comuns incluem anidrido ftalico (PA), anidrido 3,4,5,6-tetra-hidroftalico (3,4,5,6-
THPA), anidrido metil tetra-hidroftalico (MTHPA), anidrido hexa-hidroftalico (HHPA),
anidrido metil hexa-hidroftalico (MHHPA), etc (Jin et al., 2015; Silva, 2018). A Figura

4 mostra as estruturas quimicas de PA, HHPA e MTHPA, respectivamente.

O
o /

Figura 4. Estrutura quimica do PA, HHPA e MTHPA. Fonte: Silva (2018).

Na grande maioria dos casos, a cura de resinas epdxis sem a presenga de
um catalisador torna o processo inviavel industrialmente, uma vez que a reagao
ocorre em taxas lentas gerando custos altos de producdo. Sendo assim, o uso de
catalisadores para acelerar a reacdo de cura torna-se imprescindivel (Uglea, 1998).
Souza et al. (2019), investigaram a cinética de cura da resina epoxi de diglicidil éter
de bisfenol A  (resina)/anidrido-metil-tetrahidroftalico-(endurecedor)/2,4,6-tris
(dimetilaminometil)-fenol-(catalisador) (DGEBA/MTHPA/DEH 35). Os autores
observaram que sem a presencga do catalisador o processo de cura da resina epoxi
nao foi concluido dentro da faixa de temperatura do ensaio realizado (30 - 400°C).
No entanto, a adicao de catalisador acelerou o processo de cura, promovendo a sua
finalizacdo em faixas de temperaturas de aproximadamente 87 a 100°C, para taxa

de aquecimento de 10°C/min.

2.2 Mecanismos de cura de resinas epoxi

O principal processo que confere as propriedades mecanicas e térmicas de
resinas epoxi DGEBA ¢é a cura, o qual promove a reticulacdo das macromoléculas
lineares por meio da abertura do anel epoxi na presenga de um agente de cura
(Uglea, 1998). As reagdes podem ocorrer com diferentes tipos de agente de cura,
como visto na secgéo 2.1.

A reacdo de reticulacdo da resina epoxi com anidrido sucede em

temperaturas elevadas e o mecanismo de cura é complexo (ilustrado na Figura 5,
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sem presenga de catalisador); (1) primeiramente, ocorre uma reagdo do anidrido
com os grupos OH das resinas epoxi, formando monoésteres e acidos carboxilicos,
(2) em seguida, os grupos de acido carboxilico reagem com o0s anéis oxirano
originando um diéster e um novo grupo hidroxila?, o qual reage com outro grupo

anidrido propagando a reagéao de reticulagao.

DGEBA
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Figura 5. Reacao de cura da resina epoxi DGEBA: anidrido: endurecedor, através da reacao
de abertura do anel epoxi.

Na presenga de uma amina terciaria como catalisador a reagéo € facilitada,
pois também ocorre através da abertura do anel oxirano com anidrido ativado por

uma amina, ilustrado na Figura 6 (Ellis, 1993; Uglea, 1998).

2 Reacgao de abertura do anél epdxi - reagado entre hidroxila do grupo do acido carboxilico e
anel oxirano da resina DGEBA.
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Figura 6. Abertura do anel oxirano na presenga de amina terciaria.

As propriedades fisicas e mecanicas das resinas epoxi curadas sao
dependentes da estrutura do agente de reticulagdo, do grau de cura, do tempo e da
temperatura de cura (Plazek, 1986). Através do estudo cinético da reagao de cura é
possivel obter informacdes das condicdes de processamento e também explicar
diferengas entre as propriedades fisicas e mecanicas de diferentes sistemas (Costa
et al.,, 2011).

A gelificagcdo e a vitrificagdo sao dois fendmenos macroscopicos que
ocorrem durante a cura de sistemas termorrigidos. A reagdo de cura, no ponto de
vista fisico, esta esquematizada na Figura 7 (Chin et al., 1995). O processo de
reticulagdo comega com monémeros (ou oligbmeros) (a); prossegue via crescimento
linear e ramificado das cadeias, obtendo um material abaixo do ponto de gel, no qual
€ possivel observar um aumento na viscosidade (b); o processo continua com a
formacdo de uma rede reticulada incompleta (c); e termina com o termofixo
totalmente curado (d) (Mark, 2013).

A gelificacado corresponde a formacéo irreversivel de um liquido viscoso para
um gel elastico, cuja viscosidade da amostra tende a infinito. Apds esse processo, 0
aumento das ligagbes cruzadas torna a cura lenta, devido a restricdo da mobilidade
das cadeias. A Tg do sistema se eleva com a conversdo, devido ao aumento da
massa molar e da densidade de ligacao cruzada (Uglea, 1998; Costa et al., 1999).

A vitrificagdo ocorre quando a Tg do sistema for igual ou superior a
temperatura da reagao, e pode ser alcangada tanto em condicdes isotérmicas como
nao isotérmicas. Além disso, este fenébmeno é independente da gelificagdo, podendo

acontecer antes ou depois dependendo da temperatura de processo, do grau de
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cura e da Tg. Neste estado a reacdo comega a ser controlada pela difusdo dos

reagentes, o que leva a diminuigdo severa da taxa de reagdo. Dessa forma, o
aumento da Tg de 40-50°C acima da temperatura de reagao, resulta em grupos
funcionais sem reagir, € como consequéncia as propriedades mecanicas e a

resisténcia a solventes sao afetadas (Uglea, 1998; Mark, 2013).

Figura 7. Representacido esquematica do processo de cura de um termofixo. Mark (2013).

As propriedades fisicas das resinas epoxi curadas dependem diretamente da
sua estrutura, do grau de conversao, das condigbes, tempo e temperatura de cura,
reatividade e proporgao resina:endurecedor:catalisador; portanto, compreensao da
cinética de cura é primordial, a fim de obter resinas com aplicacdo de alta
performance (Sourour e Kamal, 1976; Rosu et al., 2002).

A cinética de cura das resinas epoxi pode ser acompanhada pela
calorimetria exploratoria diferencial (DSC). O fluxo de calor medido no DSC é
proporcional ao calor liberado (Ferrari et al., 2014) e a taxa de conversdo pode ser

expressa pela Equacgao 1.

aQ da
9N _q 9% _q KT
gt~ g = QuK(TH(@) (1)
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aQ

Onde pr € o fluxo de calor, Q.. € o calor total proveniente da cura do

rxn

. da . ~ . .
material, o € a taxa de cura, a é a conversdo do material, k(T) € a constante de

proporcionalidade, T é a temperatura, f(a) € o modelo da reagéo.

O mecanismo de reacdo de cura das resinas epoxi obedece a uma ou
ambas ordens de reagao: a de ordem n ou a autocatalitica. Na cinética de cura de
ordem n, a taxa de conversdo € fungdao da concentracdo do reagente que é

consumido no decorrer da Equagao 2 (Sourour e Kamal, 1976).
fla)=(1-a)" (2)

Onde « é a concentracao fracionaria dos reagentes consumidos no tempo t

(grau de conversao), e n é a ordem da reagao.

As reacgdes de cura autocataliticas apresentam uma taxa de cura maxima
entre 30 a 40% da reacdo total de cura. A taxa depende das concentragdes de
moléculas formadas no inicio da reacdo, que aceleram, agindo, portanto, como

autocatalisadores, (Rosu et al., 2002) Equacéo 3:
fla)=a™(1-a)" (3)

Onde m é ordem da reagdo e (m + n) € a ordem total da reacdo. Como a
grande maioria das resinas termofixas tem dependéncia da temperatura na reacao
de cura, pode-se considerar que esta ocorre substituindo k(T) da Eq. (1) pela

equacao de Arrhenius:

da_ Aexp(— . jf(a) (4)

Onde, R é a constante ideal dos gases, T € a temperatura, Ea é a energia de
ativacdo e A é denominado fator de frequéncia. O fator de frequéncia relaciona o

numero de colisbes que sao necessarias por unidade de tempo para ocorrer a
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reacao, a energia de ativacdo descreve a quantidade de energia necessaria para
propagar a reagdo. Portanto, a velocidade da reagdo aumenta exponencialmente
com o aumento da temperatura (Costa et al., 1999).

Os mecanismos das reacgdes de cura da maioria dos sistemas temorrigidos
podem ser adequadamente descritos em termos de modelos cinéticos. Neste
trabalho serdo estudados os modelos cinéticos de cura de Ozawa, Kissinger,

Friedman isoconversional e autocatalitico, descritos na seg¢do 3.4.

2.3 Polimeros termoplasticos biodegradaveis

Polimeros biodegradaveis s&o polimeros nos quais a degradagao resulta da
acao de microrganismos de ocorréncia natural como bactérias, fungos e algas,
podendo ser consumidos em semanas ou meses sob condi¢des favoraveis de
biodegradacado. Eles podem ser obtidos de fontes fosseis, como por exemplo, as
policaprolactonas — PCL, as poliesteramidas, os copoliésteres alifaticos e os
copoliésteres aromaticos. Além disso, podem ser provenientes também de fontes
naturais renovaveis como milho, celulose, batata, cana-de-agucar, ou serem
sintetizados por bactérias a partir de pequenas moléculas como o acido butirico ou o
acido valérico dando origem ao polihidroxibutirato — PHB e ao polihidroxibutirato-co-
valerato — PHB-HV, respectivamente, ou até mesmo serem derivados de fonte
animal, como a quitina, a quitosana ou proteinas (Mohnty et al., 2005; Ray e
Bousmina, 2005; Franchetti e Marconato, 2006; Peniche et al., 2008; Brito et al.,
2011).

2.3.1 Poli (4cido lactico) (PLA)

O poli (acido lactico) — PLA é um poliéster alifatico, termoplastico,
semicristalino ou amorfo, biocompativel e biodegradavel, sintetizado a partir do acido
lactico obtido de fontes renovaveis como batata, cana-de-agucar e milho. O PLA
pode ser usado como substituto a polimeros convencionais como polietileno (PE) e
polipropileno (PP) (Kopinke, Remmler e Mackenzie, 1996; Casarin et al., 2013). O
tempo de degradagdo do PLA no meio ambiente € de seis semanas a dois anos,

sendo comumente utilizado na confecgdo de embalagens, itens de descarte rapido,
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fibras téxteis e diversas aplicacbes na area meédica (Groot et al., 2010; Pilla et al.,

2010; Wang et al., 2010). Segundo Carrasco et al. (2010) cerca de 70% da aplicagcéo
do PLA esta destinada a produgcao de embalagens, recipientes utilizados para o
armazenamento e conservacgao de frutas, verduras e saladas. A estrutura molecular

do PLA esta esquematicamente ilustrada na Figura 8.

Figura 8. Estrutura do Poli (acido lactico) - PLA.

A unidade basica do PLA é o acido lactico (acido 2-hidroxi propiénico). O
lactideo € um dimero ciclico derivado do acido lactico e é disposto em trés formas
diferentes: L- lactideo, D-lactideo e D-L- lactideo. O acido lactico pode ser produzido
através de duas formas distintas: da fermentagcdo de carboidratos ou através da
sintese quimica (Garlotta, 2001; Auras et al., 2004). Na Figura 9 sdo mostrados os

diferentes estereoisdbmeros do lactideo.

L,L-lactide D,D-lactide Meso- (or L,D-) lactide

Figura 9. Estereoisébmeros do lactideo. (3,6-dimethyl-1,4-dioxane-2,5-dione). Fonte: Auras
et al. (2004).

De acordo com Auras et al. (2011), o PLA de massa molar <100,000 Da
pode ser obtido a partir dos métodos de polimerizacdo por condensagao direta e
polimerizacdo através de abertura de anel do lactideo, ilustradas na Figura 10.
Segundo Hyon et al. (1997), a policondensagao direta € a via menos dispendiosa
para polimerizar o PLA, no entanto esta rota produz polimeros de baixa massa

molecular. Sendo assim, para aumentar o peso molecular sdo adicionados agentes
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de acoplamento de cadeia, tais como anidridos, epdxidos ou isocianatos, os quais

reagem preferencialmente com o grupo hidroxila ou carboxila do lactideo.
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Figura 10. Principais rotas para a sintese do PLA. Fonte: Muller et al. (2017).

Groot et al. (2010) descreveram que a polimerizagédo através da reagéo de
abertura de anel do lactideo permitiu que o PLA fosse produzido em escala industrial.
Este procedimento é realizado através de varias etapas. Primeiramente, ocorre uma
reacao de policondensacgao direta a fim de produzir um pré-polimero de massa molar
aproximadamente 1000 - 5000 Da. Em seguida o pré-polimero € despolimerizado de
forma a obter lactideos (3,6-dimetil-1,4-dioxano2,5-diona), ilustrados na Figura 10.
Estes lactideos, ou dimeros ciclicos desidratados, sdo os materiais de partida para a
abertura de anel do lactideo em polimeros de massa molar elevada >100,000 Da
(Belgacem e Gandini, 2011; Domenek et al., 2011).

A abertura do lactideo se da por ataque nucleofilico na ligacédo éster, para
iniciar a polimerizagao. A ligagao éster de um anel de lactideo € quebrada através da
reacao do grupo OH do iniciador R-OH, criando um novo grupo éster R-O-C(O)- na
extremidade da cadeia e um grupo terminal OH. Podem ser grupos como agua,
alcoois e o grupo hidroxila do acido lactico, conforme Figura 11 (Groot et al., 2010).
Uma polimerizagdo por abertura de anel do lactideo leva a formacdo dos dois
enantidmeros L- e D- acido lactico, o qual além de produzir polimeros com massa

molar <100,000 Da, permite o controle das propriedades finais do PLA através do
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ajuste das proporc¢des e sequéncias das unidades de L- e D- acido lactico (Garlotta,
2001; Bordes et al., 2009).
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Figura 11. Polimerizagédo do PLA por abertura de anel do lactideo iniciada por um alcool.

O PLA pode ser amorfo ou semicristalino dependendo de sua estrutura
estereoquimica e historico térmico. A polimerizagao de uma mistura racémica de L- e
D- acido lactico geralmente leva a sintese de PDLLA amorfo, devido a distribuicdo
aleatéria de unidades de acido L e D-lactico. No entanto, o PLLA (ou PDLA) é
semicristalino e consiste de fases cristalinas e fases amorfas (Auras et al., 2011;
Lopes et al., 2012). Tanto a Tg quanto a temperatura de fusdo (Tm) sao parametros
fisicos importantissimos que preveem o comportamento e as propriedades do PLA.
A Tg do PLA amorfo situa-se entre 55 e 60°C, enquanto que, para os semicristalinos
situa-se entre 60 e 80°C e a Tm cerca de 175°C. A temperatura de fusdo e o grau de
cristalinidade dependem da massa molar, do polimero, condi¢bes de polimerizagao,
historico térmico e pureza (Domenek et al., 2011; Lopes et al., 2012).

Em condigbes apropriadas (tempo, taxa de aquecimento/resfriamento e
temperatura) o grau de cristalinidade do PLA pode atingir 70%, em faixas de
temperatura de 85 e 160°C (Domenek et al., 2011; Nofar et al., 2019). Nofar et al.
(2019) descreveram que a taxa lenta de cristalizagdo do PLA é uma das
desvantagens que limita a sua processabilidade e temperatura de servico. Sendo
assim, como as propriedades mecanicas e fisicas dos polimeros semicristalinos sao
governadas pela morfologia supermolecular, que por sua vez €& controlada pelo
processo de cristalizacdo, o estudo da cinética de cristalizacido é essencial para
otimizar as condicbes do processo e estabelecer as correlagdes estrutura-
propriedade (Wu et al., 2007).
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2.4 Cristalizagcao de polimeros

O mecanismo e as condigdes de cristalizacdao definem caracteristicas
importantes, como o grau de cristalinidade, dimensao e estrutura dos cristais e,
consequentemente, a morfologia do polimero. As propriedades fisicas e mecanicas
dos polimeros dependem fortemente dessas caracteristicas. Quanto mais cristalino o
polimero, mais elevadas sao suas propriedades de densidade, rigidez, estabilidade
dimensional, resisténcia quimica, resisténcia a abrasdo, Tm, temperatura de
utilizagao, etc. Por outro lado, menores sdo propriedades de resisténcia ao impacto,
elongacéao na ruptura, claridade ética (Canevarolo Jr, 2002; Azeredo, 2010).

A cristalizacdo sob efeito da temperatura pode acontecer durante
resfriamento da massa fundida, denominada de cristalizagao a partir do fundido (Cw),
ou por aquecimento a partir do estado solido, denominada de cristalizagao a frio (Cr),
conforme ilustrado na Figura 12. O pico de cristalizagao é formado quando ocorre o
processo de cristalizacdo de um polimero, no qual ha liberagao de calor latente pela
mudanca de fase, gerando um pico exotérmico (Xiong et al., 2004; Fujishima et al.,
2007).

Exo Up 4

—— PLA 10°C/min

T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180

Temperatura (°C)

Figura 12. Curva ilustrativa de DSC do Poli (acido lactico) - PLA no
aquecimento/resfriamento a 10 °C/min, ilustrando os eventos de mudanca de fase:
transicao vitrea (Tg), cristalizagéo a frio (Cr), fusdo (Tm) e cristalizagdo a partir do fundido
(Cwm).

O processo de cristalizagao a frio, ocorre acima da Tg, quando as moléculas
do polimero adquirem mobilidade suficiente para se rearranjarem em uma estrutura

cristalina. Durante uma analise térmica por DSC, a cristalizacdo a frio € observada
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como um pico exotérmico entre a Tg e a Tm, conforme ilustrado na Figura 12
(Rabello e Wellen, 2013). Quando se deseja um material polimérico com uma
resisténcia mecanica maior, recomenda-se este tipo de cristalizacdo. Quando um
material € bruscamente resfriado e em seguida cristalizado a frio, seu grau de
cristalinidade pode ser bastante elevado, situando-se relativamente proximo da
amostra resfriada lentamente, mas com lamelas bem mais definidas (Xiong et al.,
2004; Fujishima et al., 2007).

O desenvolvimento de uma fase cristalina no interior do material vitreo a
uma temperatura constante € chamado cristalizacdo isotérmica. A temperatura na
qual o processo de cristalizagdo ocorre exerce grande influéncia na taxa de
cristalizagdo, como também nos parametros cinéticos e nas propriedades dos
materiais poliméricos. As condicdes nao isotérmicas, embora mais dificil de serem
analisadas, apresentam maior importancia pratica, pois o0s processos industriais
acontecem com mudanga de temperatura (Martins et al., 1998; Freitag, 2009).

Durante a cristalizagdo n&o isotérmica para alguns polimeros, como o PLA,
observa-se a formagao e o crescimento de entidades esferuliticas. O primeiro passo
para o processo de cristalizagao € a cristalizagao primaria. Neste processo ocorre a
nucleagédo, onde as moléculas dispersas comegcam a se agrupar, em uma escala
macrométrica. O crescimento do cristal € a fase subsequente a nucleagao e as duas
fases podem ocorrer simultaneamente enquanto houver fase fundida. Quando as
amostras sdo completamente compostas de esferulitos, € observado o processo de
cristalizacdo secundaria, onde ocorre um aumento na cristalinidade dentro da
macroestrutura esferulitica. A cristalizacao secundaria pode envolver espessamento
dos cristais, crescimento de lamelas novas dentro ou entre as lamelas existentes e
crescimento de pilhas de lamelas inteiras a partir de regides amorfas restantes entre
os esferulitos (Al-Mulla et al., 2008; Romao et al., 2009; Wellen e Canedo, 2016).

A nucleacgao primaria pode ocorrer através de diferentes mecanismos, sendo
dois deles os principais: nucleagdo homogénea e nucleagcdo heterogénea. A
nucleagdo homogénea ocorre em alguns materiais altamente puros, sendo que, sob
condicbes especificas, o proprio movimento aleatério dos atomos ou moléculas
resulta no ordenamento dos mesmos. Este processo de ordenamento na nucleagao

heterogénea, por outro lado, é catalisado pela presenga de heterogeneidades, as
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quais podem ser as mais variadas possiveis (Martins et al., 1998; Romao et al.,
2009).

A partir da técnica de DSC, onde uma curva de fluxo de calor (J) versus
tempo (t) (ou temperatura) é gerada (Figura 13), pode-se avaliar a cinética de
cristalizagao, pois a taxa de evolucao do calor é proporcional a taxa de evolucao da

cristalizacao (Azeredo, 2010).

Fluxo de calor (mW) ExXO —>

Tempo (min)
Figura 13. Pico exotérmico de cristalizagao.

Sendo assim, pode-se calcular a fracdo de massa cristalizada, ou
cristalinidade relativa (X{) em um definido tempo t, em relagdo a massa total

cristalizada a partir da razdo da area parcial e total do pico exotérmico:

O ) ~
&L%
~

O e 8
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~

Onde% € a variagao da entalpia durante um definido intervalo de tempo (t).

Assim pode-se obter o grafico da cristalinidade relativa (X;) em fungdo do

tempo/temperatura, Figura 14.
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Figura 14. Evolugao da cristalizagcao em fungao do tempo (t) para o PLA.

O processo de cristalizacdo dos polimeros, como o do PLA, é continuo e é
caracterizado por uma curva sigmoidal. A fragdo cristalina, ou cristalinidade relativa
desenvolve lentamente nos primeiros momentos de cristalizagdo (nucleagao). Em
seguida ha uma aceleragdo, onde caracteriza-se o processo de crescimento dos
nucleos, ou seja, cristalizacdo primaria. Por fim, ha uma desaceleracdo na
cristalizagao, definida como cristalizacdo secundaria, na qual ocorre aumento na
perfeicdo dos cristais e espacamento das lamelas (Azeredo, 2010; Canedo et al.,
2016).

O entendimento dos processos de cristalizacdo em polimeros termoplasticos
semicristalinos é de essencial importancia quando este € incorporado em matriz
termofixa, pois a presenca dos cristais da fase termoplastica também interfere nas
reagoes de cura da resina termofixa, promovendo alteragdes na morfologia final, em
geral a fase cristalina € menos reativa do que a fase amorfa a qual € menos densa e
apresenta maior disponibilidade de espacgos para alocagdo de grupos quimicos de
outros componentes, como também possibilidade de flexibilizagcdo do sistema,
parametros estes investigados e considerados na analise do sistema epoxi/PLA

produzido no presente trabalho.
2.5 Resina epoxi reforgada com termoplastico
A literatura reporta trabalhos desenvolvidos sobre sistemas compostos por

polimeros termoplasticos e termofixos, entre os quais, a cinética de cura de

compostos epoxi a base de tetraglicidil diaminodifenilmetano
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(TGDDM)/polimetilmetacrilato  (PMMA) ou polietersulfona (PES) curados com
diamino difenilmetano (DDM) foi investigada por Fernandez et al. (2001). Os
estudos cinéticos e reoldgicos ilustraram que o TGDDM/DDM/PMMA e o
TGDDM/DDM/PES apresentaram uma taxa de reagdo de cura menor em
comparagao ao TGDDM/DDM. Nao houve alteragdo nos valores da energia de
ativagéo, indicando que a adigao de PMMA e PES ndo modificou 0 mecanismo da
reacao de cura.

Misturas DGEBA/PCL curada com 2,2-Bis (4-aminofenoxifenil) propano
(BAPP) foram investigadas por Zheng, Guo, et al. (2003), os espectros de FTIR
indicaram interagdes intermoleculares de ligagdo de hidrogénio entre as carbonilas
da PCL e as hidroxilas oriundas da cura da resina epdéxi com a amina.

Blanco et al. (2004) nao verificaram mudangas na taxa de cura resultante da
adicdo de polietersulfona: poliéteresulfona (PES: PEES) em resina epoxi DGEBA.
Este efeito foi relacionado a natureza reativa dos grupos terminais do copolimero e a
alta solubilidade no sistema epoxi.

Polietileno tereftalato (PET) foi solubilizado em DGEBA e foi reticulado com
o auxilio de dois endurecedores de diamina por Zvetkov et al. (2013). O conteudo do
PET na resina epoxi promoveu aumento da temperatura do pico de cura (Ty); 0s
autores atribuiram esse comportamento as macromoléculas do PET que diluem os
grupos reativos na mistura de DGEBA/amina. A taxa de reacado de cura foi mais
rapida para as misturas com maior conteudo de PET, uma vez que 0s grupos
hidroxila do final da cadeia do PET catalisam a reacao.

Misturas de resina epoxi DGEBA/PCL com dois tipos de endurecedores, 4,4-
diamino-difenil-sulfona (DDS) e 4,4-diamino-difenil-metano (DDM), foram avaliadas
por Parameswaranpillai et al. (2016), foi revelado que o sistema DGEBA/PCL/DDM é
miscivel devido as interagdes de pontes de hidrogénio intermoleculares entre os
grupos carbonila da PCL e os grupos hidroxila da resina epoxi. No entanto, o
DGEBA/PCL/DDS mostrou morfologia do tipo matriz/particula dispersa, devido as
interagdes entre grupos sulfonila de DDS e grupos hidroxila gerados durante a
reacao epoxi-DDS. Todas as misturas apresentaram estabilidade térmica até 350 °C.
O sistema DGEBA/PCL/DDM, contendo 5 pcr de PCL, exibiu melhores propriedades

de tragdo (aumento de 30%) e diminuigdo no modulo de Young de 10%.
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Zhao et al. (2017) obtiveram resinas de 6leo de soja epoxidadas (ESO)
curadas com acido sebacico (SA) e PLA. Foi observada morfologia separada por
fases de ESO dispersas em PLA. Houve aumento da resisténcia a tragdo e do
modulo de Young de 11 e 16%, respectivamente, da resina ESO apds a
incorporagao de apenas 20% em peso de PLA. Além disso, o alongamento na
ruptura do ESO foi melhorado de 4 a 9% apds a incorporagao de 20-50% em peso
de PLA.

Foi reportado que diferentes conteudos de co-polietersulfona (coPES) em
resinas com dois mondmeros epodxi diferentes, baseados no éter diglicidilico do
bisfenol A (DGEBA) e triglicidil-p-aminofenol (TGAP), curados com com bis (2,6-
dietilanilina) (MDEA) modificou o comportamento viscoelastico e morfolégico do
sistema. A temperatura de transigao vitrea (Tg) mostrou tendéncia crescente com a
adicdo de coPES para todas as razbées DGEBA / TGAP. Misturas com conteudo de
TGAP superior a 25% mostraram que quanto ao maior conteudo de coPES, uma
morfologia de fase mais homogeneamente distribuida foi observada (Cicala et al.,
2018).

A resina epoxi DGEBA foi modificada por Parameswaranpillai et al. (2020)
através da incorporagdo de copolimero tribloco de poli(e-caprolactona)-bloco-
poli(dimetil-siloxano)-bloco-poli(e-caprolactona) (PCCP-PDMS-PCL) na presenga de
4,40-diaminodifenilmetano (DDM). Os autores investigaram o efeito da interagcao da
ligacdo intermolecular de hidrogénio no comportamento de cura, morfologia,
propriedades termomecanicas e umectantes da superficie do DGEBA modificado por
(PCCP-PDMS-PCL). Os blocos PCL do (PCCP-PDMS-PCL) sao misciveis com a
fase epoxi, enquanto os blocos PDMS permanecem imisciveis. A adicdo de
copolimero diminuiu a densidade de reticulagcdo reduzindo a temperatura de
transicdo vitrea (Tg) do sistema. A incorporacédo de 5 pcr de (PCCP-PDMS-PCL)
melhorou a resisténcia a tragdo, o alongamento e a tenacidade a tracdo em cerca de
20%, 55% e 90%, respectivamente. A estabilidade térmica e o angulo de contato
com a agua permaneceram inalterados.

O copolimero tribloco poli(metil metacrilato)-b-poli(butil acrilato)-b-poli
(metilmetacrilato) (MAM) foi usado por Tao et al. (2020) para modificar a resina epoxi
DGEBA para melhorar sua resisténcia. A adigdo de MAM nao alterou o0 mecanismo

de cura, mas dificultou a cura da resina epéxi. Nas analises de FTIR, foi observado
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que o MAM apresentou boa compatibilidade com a resina epoxi porém né&o

participou da reacado de cura e ndo afetou a estrutura do epdxi curado. A resisténcia
ao impacto em compostos DGEBA/MAM com um teor de MAM de 10 pcr
aumentaram 83,5%, em comparagao com DGEBA puro, podendo ser atribuida as

nanoparticulas formadas durante o processamento de DGEBA/MAM.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Biopolimero poli (acido lactico) (PLA) 3251, grau de extrusdo 2003D,
adquirido na NatureWorks Ingeo (Minnesota, EUA). Eter diglicidilico do bisfenol A -
DGEBA (DER 331) com peso equivalente de epdxido de 182-192 g/eq, anidrido
metil tetrahidroftalico (MTHPA) e 2,4,6-tris (dimetilaminometil) fenol (DEH 35)
fornecidos pela Olin Corporation (S&o Paulo, Brasil). As estruturas quimicas das
matérias-primas, bem como seus grupos reativos (destacados em vermelho e azul) e
as interagcdes sugeridas entre MTHPA/DEH 35 sdo exibidas na Figura 15. As

informacgdes técnicas dos materiais estdo dispostas no anexo.
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Figura 15. Estruturas quimicas das matérias-primas utilizadas.
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3.2 Metodologia

3.2.1 Compostos epoxi/PLA

Como primeira etapa, o PLA (com conteudo de 10, 20, 30 e 90 pcr) foi
misturado com a resina epodxi pura sob agitagdo magnética; a mistura foi realizada a
160°C3, 800 rpm por 30 min. Em seguida, o aquecedor magnético foi desligado e a

mistura foi reservada até a temperatura diminuir para 40°C.

3.2.2 Compostos epo6xi/PLA/IMTHPA/DEH 35 nao curados

Como segunda etapa, o endurecedor (MTHPA) e o catalisador (DEH 35)
foram adicionados ao epoxi/PLA. Todos os materiais foram misturados usando um
agitador magnético por 10 min, a 800 rpom e 40 °C. O conteudo dos reagentes e

compostos produzidos estao codificados na Tabela 1.

Tabela 1. Composi¢cdes dos compostos

. Res’l ha Endurecedor Catalisador Termoplastic
Composicao Epoxi o
DER 331 MTHPA (pcr) DEH 35 (pcr) PLA (pcr)
E' 100 0 0 0
E/M3/D* 100 87 5 0
E/P10/M/D 100 87 5 10
E/P20/M/D 100 87 5 20
E/P30/M/D 100 87 5 30
E/P90/M/D 100 87 5 90
P2100 0 0 0 100

'Resina Epoxi DGEBA; 2PLA; *MTHPA,; 4 DEH 35.

3.2.3 Compostos epoxi/PLA/IMTHPA/DEH 35 curados sob influéncia da
temperatura

Na terceira etapa, os compostos foram curados em um forno sob taxa de
aquecimento de 10°C/min, da temperatura ambiente (20°C) a 40, 60, 80, 100, 120 e

3 Fusé&o do PLA. Informagdes da ficha técnica, bem como os graficos de DSC do PLA estdo dispostos nos
Anexos.
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140 °C* os compostos foram mantidos na temperatura final por 30 min®.
Posteriormente, os compostos foram caracterizados por RMN-H, FTIR e DSC. Este
procedimento foi realizado para coletar informagdes quantitativas relacionadas ao
desenvolvimento da reacédo e interacdo entre os grupos funcionais, isto €, anel
epoxido, hidroxila e carbonila, juntamente com a temperatura; portanto, para elucidar
a cinética de cura.
A metodologia de preparacdo dos compostos esta ilustrada de forma

esquematica na Figura 16.

‘ 3 ° ETAPA (tratamento térmico) ‘

20 - 140°C
10°C/min
isoterma 30 min

180°C ; [Q4occ
800 rpm \s " 800 rpm@ ./

1° ETAPA 2° ETAPA Caracterizacoes
DER 331
\\ﬁ PLA /)

B

Néao curado

Figura 16. Esquema da obtencao dos compostos E/P/M/D.

3.3 Caracterizagoes

3.3.1 Investigacao das reagoes de cura por FTIR

Apds o aquecimento isotérmico (se¢do 3.2.3), os compostos da Tabela 1
foram caracterizados usando FTIR e DSC (como descrito na seg¢do 3.3.3). Os
espectros foram coletados na faixa de comprimento de onda 4000-600 cm™!, com 16
varreduras e resolugédo de 4 cm™, aplicando o modo ATR. O equipamento utilizado
foi o Perkin Elmer Spectrum 400 (Waltham, Massachusetts, EUA) e a modelagem

dos dados foi realizada no software Spectrum.

4A 140°C n&o foi observada entalpia exotérmica em varreduras DSC, e a cura foi assumida
como concluida.
5> Para ter como garantia a estabilizacao.
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3.3.2 Ressonéancia magnética nuclear (RMN-H)

As analises de RMN foram realizadas em um espectrémetro Bruker Ascend 400
(Bruker, Billerica, MA, EUA) operado a 400 MHz para '"H-RMN. As amostras foram
preparadas em cloroférmio deuterado (CDCI3) contendo tetrametilsilano (TMS)

(C4H12Si) como padrao interno.

3.3.3 Investigacao da cinética de cura usando FTIR

O grau de conversao (a) foi calculado usando uma adaptacado da Lei de
Beer-Lambert, como mostrado na Equacgado 6 (Rueggeberg et al., 1990), na qual a

banda de referéncia utilizada é teoricamente constante durante toda a reag&o(A), ., ;

nesse caso, essa € a banda correspondente a vibragdo de alongamento da ligagao
C=C a 1510 cm™", caracteristica do anel aromatico; a segunda banda esta associada

aos grupos funcionais reativos que participarao da reagao de cura (AC) ou seja, a

0T
banda a 910 cm™ que esta associada ao anel epoxido e durante o desenvolvimento
da cura diminui devido a abertura do anel epéxi (Finzel et al., 1995; Cholake et al.,
2014).

7\
>
~‘¥_J

(6)
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>>
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3.3.4 Investigacao da cinética de cura por DSC

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) mede as entalpias associadas
a transigdes de fases e reagcdes quimicas, como entalpias de fusdo e cristalizacao
devido a transigdes de fases cristalizaveis, bem como reagdes de reticulagdo em
compostos termorrigidos, respectivamente, e também fornece a temperatura nas
quais esses processos ocorrem. Portanto, o grau de conversdo e a taxa de
conversao podem ser determinados modelando os termogramas, isto é, o fluxo de

calor em funcdo da temperatura (Pandita et al, 2012). A cura do
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Epoxi/PLAIMTHPA/DEH 35 (E/P/M/D) foi seguida usando DSC Q20 da TA
Instruments (New Castle, DE, EUA). Amostras com aproximadamente 3 mg foram
testadas em uma panela de aluminio padrao fechada sob fluxo de nitrogénio gasoso
de 50 mL/min. As amostras foram aquecidas/resfriadas de 25°C a 200°C, a taxas
usadas de de aquecimento/resfriamento/reaquecimento foram 2,5, 5, 10, 15 e 20
°C/min.

A Figura 17 apresenta uma curva tipica de DSC da resina epdxi, adquirida
usando o programa de temperatura descrito acima. Especificamente, nesta figura, a
taxa de aquecimento usada foi de 10 °C/min. Durante o primeiro aquecimento (1°) é
observado: um pico exotérmico (93,0 — 156,5°C), que corresponde a reagao de cura
do epdxi (Kumar et al., 2019). Durante o ciclo de resfriamento (2°), nenhum evento
térmico é observado. Durante o reaquecimento (3°) sdo exibidos: a transi¢ao vitrea
(Tg) do epdxi (107,1 °C). A modelagem matematica realizada pelo software Kinetics
Neo da Netzsch neste trabalho, ou seja, modelagem cinética esta relacionada aos
dados adquiridos durante o primeiro ciclo de aquecimento (1° estagio). Os modelos
a serem aplicados na modelagem cinética sdo Ozawa, Kissinger, Friedman

isoconversional e autocatalitico e Malek.
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Figura 17. Curva de DSC tipica de resina epoxi curada com MTHPA/DEH35 em taxas de
aquecimento/resfriamento de 10°C/min (pico exotérmico para cima).

Os parametros de DSC foram calculados através do Software INTEGRAL
(Canedo et al., 2016). A partir de um grafico (exemplo: Figura 17) de fluxo de energia
(J) versus tempo (t) sdo tragadas as tangentes a curva J = J(t) antes e depois do
evento. O tempo inicial (t1) e final (t2) do evento sao visualmente estabelecidos na

curva, partindo da linha de base. O « (grau de conversao de cura) para o evento &
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calculado como uma funcéo do tempo (t) por integracado da area entre a curva (J) e
uma linha de base virtual (Jo), definida como uma reta entre os pontos inicial e final,

de acordo com a Equacéo 7:

a (t)= Ei [l = do(t et (7)

0t

Onde: Jo é a linha base (uma linha reta no presente caso) e Eo € o calor

latente total da mudanca de fase:

1% N
Eo= — [l = Jo(tat (8)

0t

Onde: t1 e t2 s3o os momentos iniciais e finais do evento térmico. A

“ "

velocidade de alteracao de fase (cura) “c” é descrita pela Equacgéao 9:

_ d(xa) _ ()= Jdy(t)

c(t
® dt E,

9)

Com estes dados, o pico (maximo) e a taxa de cura média podem ser
calculados. A conversédo (« ) e a taxa de conversao (C) podem ser expressas como
fungdes da temperatura (T), conhecendo a relagao linear entre o tempo e a

temperatura durante o evento:

T=T, +g(t-t,) (10)

Onde: T4 é a temperatura da amostra no ponto de partida, e ¢ € a taxa
(constante) de aquecimento ou de resfriamento durante o evento. A entalpia, pois a
mudanca de fase ocorre em pressao constante, € calculada a partir de Eo, da fracéo

de polimero wp e da massa da amostra ms:

E,
WM

AH = (11)
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3.4 Modelagem cinética de Cura

O método isoconversional assume que o valor de conversao € constante no
pico da exoterma, em uma analise DSC, e é independente da taxa de aquecimento.
Isso o torna igualmente eficaz para as reagdes de enésima ordem e autocataliticas.
Os modelos isoconversionais podem ser obtidos através da integragdo de métodos
(Ozawa e Kissinger), derivacao (Friedman) e incremento de (Vyazovkin). Neste
trabalho, os métodos de Kissinger (Kissinger, 1957), Friedman (Friedman, 1964) e

Ozawa seréo aplicados (Vyazovkin e Wight, 1998; Vyazovkin et al., 2010).
3.4.1 Modelo de Ozawa

O modelo de Ozawa considera Ea constante durante toda a faixa de
conversdo. Além disso, a taxa maxima de reagdo — na temperatura de pico (Tmp) — €
independente da taxa de aquecimento (B). Neste modelo, a energia de ativagao é
determinada por corridas nao isotérmicas em diferentes taxas de aquecimento, a
partir da regressao linear do log B versus 1000/Tmp, Equacédo 12, no qual a Ea
corresponde a inclinagdo da reta e In[Af(a)] o seu intercepto (Kissinger, 1957). A
equacao (10) foi derivada assumindo energia de ativagao constante. Essa suposi¢cao

obviamente introduz algum erro sistematico na estimativa de E,, se Ea variar com « .

dlinp) _ -1502E, (12)

]mp

3.4.2 Modelo de Kissinger

O método Kissinger € baseado em uma série de experimentos nao

isotérmicos sob varias taxas de aquecimento (ﬂ) O pico exotérmico de temperatura

(Tme), considerado um ponto de conversao constante, € medido a cada taxa de

1
aquecimento (Kissinger, 1957). O plot "’{ﬁ} versus 7 e uma linha reta € ajustada
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E
aos dados. A inclinagéo da linha é igual a "5 enquanto que a intercessao produz
|n(£}
E). sea equagao da taxa geral (Equacao 4) for diferenciada por partes e
_ar,
dt

considerando

m(ﬁ}m[“:} R’:;m (13)

m

Onde Tmc representa a temperatura maxima de pico, S é a taxa de

aquecimento, Ea é a energia de ativacéo do sistema. R é a constante de gase A é o
fator exponencial.

O modelo de Kissinger fornece resultados independentes do mecanismo de
reagcao e permite determinar a energia de ativacdo, principalmente devido a forte
dependéncia de temperatura da constante de taxa (Musiat et al., 2017)(Kissinger,
1957).

3.4.3 Modelo de Friedman

Diferentemente dos dois modelos anteriores, no modelo de Friedman
isoconversional ambos os parametros cinéticos Ea e In[Af(a)] sdo depedentes da
taxa de conversdao da reacdo, sendo assim a Es ndo € assumida constante
(Friedman, 1965). Para a analise cinética, a taxa de conversdo como funcdo da

temperatura e converséo pode ser calculada usando a seguinte equacgao:

da
E:k(T)f(a) (14)

Onde K(T) e f(a) denotam a constante de velocidade de reagdo e modelo de
reagao.
Nota-se que a constante da taxa de reacdo é descrita pela equacado de

Arrhenius, como segue:
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K(T)= Aexp(— %] (15)

Onde A é um fator pré-exponencial, Ea a energia de ativacdo, R a constante
universal de gases, e T é a temperatura absoluta.
Substituindo a Equacéo (14) na Equacédo (15), tem-se a relagdo que leva a

correlagao, em que a inclinagao de In tqi vs. 1/T; indica Ea/R

Int .:In[M}r E, (16)

Onde g(a) é o resultado da integragdo do modelo de reacéo e tq;i € o tempo
no qual a conversao atinge um certo valor na temperatura Ti. A partir de graficos de
In ta;i vs. 1/T;, estima-se a energia de ativacdo Es com base na Equacdo 16.

Assumindo que o modelo da reacado de cura estd em ordem n, a taxa de cura

pode simplesmente ser obtida como:

In{(d—aﬂ=lnk+nln(1—a) (17)

dt

A inclinagédo e o intercepto da reta | (daj vs. In(1-a) fornecem os
n —_
dt
parametros n e In(k), respectivamente. Além disso, de acordo com a Equacéao (15),

Eaé a inclinacao da reta, do grafico obtido de In(k) vs. 1/T.
3.4.4 Modelo de Malek

De acordo com o método de Malek, todos os parametros cinéticos podem ser
calculados a partir de uma curva DSC nao-isotérmica se a energia de ativacao (Ea)
for conhecida. A energia de ativagao pode ser calculada a partir de varios modelos
cinéticos como pelo método de Friedman isoconversional, que permite determinar Ea
depedente da taxa de conversao da reagdao, como mencionado anteriormente. Para

selecionar o modelo cinético que melhor descreve os dados do DSC, as seguintes
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funcdes devem ser definidas adequadamente, z (Eq. 18) e y (Eqg. 19) (Montserrat e
Malek, 1993; Montserrat et al., 1995).

Z(a):(d—aj T;[M}

dt ), ST, (18)
da

yla)= (EL exp(y)

(19)

Onde % = Ea/RT e # significa taxa de aquecimento aplicada em condi¢gbes nao-

isotérmicas. A aproximagao integral da temperatura (%) permite integrar a partir da

equacao geral:

7> +18y% +88y +96
7' +204° +240 +120 (20)

(x)=

Em que Ta é a temperatura em um dado grau de conversdo e £ = Ea/RTa foi
determinado por Senum e Yang [31] usando métodos numeéricos de 42 ordem para
da

integragao fe  Em estudos ndo isotérmicos de resinas epoxi, as funcdes 4@ e
y(@) resultam em graficos de padréo céncavo, com parametros seguindo o critério 0

<% < % # 0632, no qual determina a confiabilidade de Sestdk— modelo

m_ a,

p=T"__%m_
autocatalitico de Berggren. Portanto, dadoque " 1~%v tem-se a seguinte Eq. 21:

EU
In(d—aemjzlnAJrn[a”(l—a)]
dt 21)
da =
) [ (1~
Através do plot t versus # %loinA pode ser determinado a partir

do intercepto da reta e o n como coeficiente angular (Montserrat et al., 1996).
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4 RESULTADOS

4.1 Investigagcoes de interagoes e reagdes quimicas por RMN-H e FTIR

Espectros de RMN-H dos compostos E/P30, E/P30/M/D nao curado e E/P30/M/D
submetido a um tratamento térmico a 60°C estdo ilustrados na Figura 18.

Os sinais do PLA sédo observados em aproximadamente 6= 1,5 e 5,2 ppm,
atribuiveis aos protons metil e metileno nas cadeias de PLA. Para resina epdxi, os
picos f e fem 6= 7,1 e 6,8 ppm correspondem aos protons aromaticos e o pico a 6=
1,6 ppm (pico g) relacionado aos protons metilicos (Thakur et al., 1998). No grupo
epoxido, por causa da tensdo do anel, a desblindagem ndo é tdo boa e os
hidrogénios do anel epdxi aparecem entre 6= 2,5 — 3,5 ppm (picos c, d). O pico h de
baixa intensidade é designado como fragmento alifatico, presente em resinas epoxi
contendo oligbmeros com n > 0, onde a intensidade aumenta a medida que se

aumenta o grau de polimerizagao (n) (Garcia e Soares, 2003).

g y 3ﬂ h ! CH3/—\\
od o 15 (o] i (¢] \#\—y—’/_}—o , i 11
f' e 3 SH CH; — 0 o
OH PLA n
DGEBA CH,
a
d
ff b
|
Jd
s L

PLA

Epoxi

E/P

E/P30/M/D n&o curado

E/P30/M/D (tratamento térmico a 60°C)

Figura 18. Espectro de "H-RMN para o DGEBA, PLA, E/P e compostos E/P/M/D.
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Observa-se a presenga dos sinais dos grupos metil e metileno do PLA nos
compostos E/P30, E/P30/M/D n&o curado e E/P30/M/D submetido ao tratamento
térmico a 60°C, no entanto o deslocamento dos sinais nao foram alterados indicando
que nao houve reagdes primarias (covalentes) entre o PLA e a resina epoxi.
Conforme mostrado na Tabela 2, a integral do pico c (sinal do hidrogénio do anel
epoxi) apresentou aumento de 1,07 para 1,52 ppm apds submeter os compostos
E/P30/M/D a um tratamento térmico a 60°C. Esse comportamento sugere que nessa
temperatura reagdes de abertura de anel epdxi tenham ocorrido; a analise quimica
por FTIR em intervalos de temperatura de 20 a 140°C investigam essas reacgoes,

bem como a evolugéo dos grupos quimicos reativos ao longo da extensao de cura.

Tabela 2. Valores das integrais dos sinais de "H-RMN do grupo funcional do DGEBA.

. Prétons dos grupos E/P/M/D nao E/P/M/D (tratamento
Picos . E/P AP
quimicos curado térmico a 60°C)
e Prétons d_o grupo 1.1 1.1 1.2
reativo

e Protons do grupo 1,1 1,1 1,1
reativo epoxido

d Proto_ns do gr_upo 1,0 1,0 1.0
reativo epoxido

c Proto_ns do grupo 1.0 1.0 1,0
reativo epoxido

c Proto_ns do gr_upo 1,0 1,0 15
reativo epoxido

Os espectros de FTIR do PLA (P100), DGEBA (E) e compostos de E/P estao
apresentados na Figura 19. O espectro do PLA exibe bandas em 2995 — 2946 cm™,
pertencentes as vibragdes de alongamento de CH (CHz, CH3), 1748 cm™' devido o
alongamento C=0 (carbonila do grupo éster), 1450 cm™ relacionada a ligagdo C-H
(tesoura, CH2, CH3) e em 1180 — 955 cm-! associada aos alongamentos C-0O, C-0O—
C e a deformacgao do OH (Xiong et al., 2013; Xing e Matuana, 2016). Os espectros
de FTIR do DGEBA apresentam bandas em 2965 — 2873 cm™ atribuidas as
vibragdes de alongamento do CH (CH2, CH3), em 1608 cm™ e 1510 cm™' devido o
estiramento e alongamento C=C do anel aromatico, respetivamente, 1132 cm’
atribuido ao alongamento da vibragdo C-O-C e 915 cm™ correspondente ao
alongamento da vibragdo C-O do anel epdxi (Cherdoud-Chihani et al., 1998; 2003).

Todos os compostos E/P apresentaram um deslocamento de ~ 8 cm™ da

banda correspondente a carbonila do grupo éster da cadeia do PLA (de 1748 para
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1756 cm), como ilustrado na Figura 19. Esse deslocamento pode ser uma
indicagao de interagdo por ponte de hidrogénio entre a carbonila do PLA e o grupo
hidroxila e / ou oxirano da resina epoxi (DGEBA) (Hameed et al., 2010; Xing e
Matuana, 2016). Essas ligagdes secundarias podem contribuir adequadamente para
a capacidade de trabalhabilidade do composto, pois sdo ligagdes de baixa energia
que podem repetidamente se desprender e se re-ligar sob a influéncia de agentes
externos, como aquecimento e / ou tensdo, sem danificar consideravelmente a
microestrutura (Luo et al., 2009). Uma vez que, ao aquecer os compostos E/P
(acima da Tg e abaixo da Tm do PLA), movimentos rotacionais e de translagéo do
PLA séao livremente desimpedidos podendo ocorrer dilatagao estrutural; para falhas
sutis, como a propagacao de microfissuras pode ser evitada, bem como o reparo
microestrutural, ja que o PLA no estado de borracha ou fluido pode preencher micro
cavidades, reforcando a trabalhabilidade do composto, conforme apresentado mais
adiante no esquema 1. (Luo et al., 2009). Interagcdes sugeridas entre DGEBA e PLA

sao apresentadas na Figura 20.

1756\"—1748

2926

2965
. 2873

T T T T
4000 3000 2000 1000

Namero de onda (cm™)

Figura 19. Espectros FTIR do PLA (P100), da resina epdxi DGEBA (E) e dos compostos de
E/P.

Fendémeno semelhante ao verificado nos compostos E/P foi observado por

Al-Mulla et al. (2010), que sugeriram presenca de pontes de hidrogénio entre o
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grupo oxirano do 6leo de palma epodxidado (EPO) e os grupos hidroxila terminais do
PLA, enquanto Xu e Qu (2009) sugeriram pontes de hidrogénio entre o grupo éster
do PLA e o grupo oxirano da EPO. Também foram observadas interacdes de ligagao
de hidrogénio entre o grupo carbonila da PCL e o grupo hidroxila da DGEBA,
conforme relatado por Ni e Zheng (2005).

No presente trabalho, para os compostos E/P sem a adicdo do agente de
cura MTHPA e do catalisador DEH 35 sugere-se presenca apenas de reacgdes
secundarias através de interagdes de ponte de hidrogénio entre as carbonilas do
PLA e os grupos hidroxila ou anel epdxido da resina DGEBA. Mediante o controle
reacional e do processo, essas interagcdes possibilitam formagdo de centros de

trabalhabilidade aos compostos E/P.

CHj CH,4
Tl O D o D [
CH, n CH, —
oH
ligagdo de hidrogénio—— |
CH, 0

; o
HO
n
0 CH

3

Figura 20. Proposta de pontes de hidrogénio entre epodxi e PLA.

Os espectros de FTIR dos compostos nao curados E/P/M/D estao ilustrados
na Figura 21. As bandas dos principais grupos quimicos do MTHPA (M) e DEH 35
(D) estéao apresentadas na Tabela 3.

A adicao do M/D aos compostos E/P deslocou as bandas da carbonila do
PLA de 1748 para 1780 cm™. Apenas o composto E/P90/M/D apresentou uma
banda com pico duplo em 1780 cm™, atribuido a ligagdo do estiramento assimétrico
C=0 do anidrido MTHPA (Tabela 3), e 1756 cm™', correspondente a vibragdo C=0
do éster da cadeia do PLA ligada por ligagdo de hidrogénio com as hidroxilas do
DGEBA (como visto na Figura 19), respectivamente. A presenca de deslocamento
das bandas pode estar associada a ocorréncia de interagbes secundarias entre o

anidrido, as carbonilas do PLA e hidroxila/anel ep6xi do DGEBA.



51

—— E/M/D
1748 —— E/P10/M/D

E/P20/M/D
1780 E/P30/M/D
—— E/P90/M/D
— P100
1748

1780 1760 1740,

T T T
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm'1)

Figura 21. Espectros de FTIR de composto nao curado E/P/M/D.

Tabela 3. Atribuicao das bandas de frequéncia do MTHPA e DEH 35

Atribuicoes Numero de onda (cm™)
Estiramento -CH 2961
Estiramento -CH> 2929
Estiramento -CHs 2872
Deformacao axial simétrica de -C=0 1860
Deformacéao axial assimétrica de -C = O 1780
Deformagéao angular simétrica de -CHa 1460
Estiramento -C-O-C 1219

Com o objetivo de investigar a evolugado das reagdes de cura em compostos
E/P/M/D, amostras selecionadas foram aquecidas a varias temperaturas entre 20°C
(compostos ndo curados)® e 140 °C (compostos totalmente curados). Esses
espectros estdo ilustrados nas Figuras 22 e 23. A Tabela 4 apresenta as bandas dos
principais grupos quimicos, que fornecem informagdes a respeito das reagdes de
cura, para cada composicao estudada.

A evolugao dos grupos reativos éster, acido carboxilico e anidrido durante

as reagoes de cura ao decorrer da temperatura foi seguida por espectros de FTIR na

6 Indicando presenca das bandas 915 cm™ correspondente as vibragbes C-O do anel
oxirano e das bandas em 1860 e 1780 cm™" atribuidas ao anidrido ciclico do MTHPA.
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Figura 22 (a-b) e esquematizada na Figura 24. No intervalo de 20 a 100°C,

observam-se as vibragdes das carbonilas referente ao anidrido ciclico MTHPA —
bandas em 1860 e 1780 cm™. Sob efeito da temperatura as reagdes de cura da
resina epoxi sao iniciadas; (1) as hidroxilas presentes no DGEBA reagem abrindo o
anel do anidrido formando monoésteres (C=0, 1731 cm™) e &acidos carboxilicos
(C=0, 1701 cm™). Apds 100°C, as bandas referentes ao MTHPA (em 1860 e 1780
cm™') desaparecem, sugerindo que todos os grupos anidrido foram abertos. (2) Os
grupos de acido carboxilico reagem abrindo o anel epéxi formando diésteres (C=0,
1728 cm™') e uma hidroxila, a qual prossegue a reagdo de cura. Em 140°C nota-se
apenas uma banda em 1728 cm', referente aos grupos ésteres formados a partir
das reagoes de reticulagao. Comportamento semelhante foi observado para todas as
composicoes estudadas, exceto para E/P90/M/D, pois em 140°C ainda ha a

presenca da banda 1701 cm referente as carboxilas nio reagidas.

E/P10/M/D i E/P90/M/D T

—— 20°C ‘__\A e “Q_//\
—— 40°C —— 40°C
60°C 60°C
80°C 80°C
—— 100°C 1731 —— 100°C
—— 120°C N — 120°C

—— 140°C 1860 1701 —— 140°C

N ' 18¥60
1780Q 178
J\/\//\b J\j/ﬁ“ )
T T T ' T T T & T
2200 2000 1800 1600 2200 2000 1800 1600
Ndamero de onda(cm'1) Numero de onda(cm™)

(a) (b)

Figura 22. Espectros de FTIR de compostos E/P/M/D adquiridos nas temperaturas indicadas.
(a) E/P10/M/D e (b) E/P90O/M/D.

O processo de cura é comumente analisado através da reagao de abertura
do anel epoxido (Cherdoud-Chihani et al., 2003; Jaques et al., 2020). As bandas em
915 e 1510 cm™, relacionadas ao anel epoxido e ao anel aromatico do DGEBA,
respectivamente, podem ser utilizadas como indicadores do desenvolvimento da

cura. Durante o processo de cura, como ilustrado na Figura 24, dois mecanismos
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podem ocorrer; (1) os anéis epdxidos sdo abertos por grupos de acido carboxilico
resultantes da reag&o do anidrido com as hidroxilas da resina epoxi; (2) na presencga
de uma amina terciaria (DEH 35) como catalisador a reacdo é facilitada, pois
também ocorre através da abertura do anel epdoxido com anidrido ativado por uma
amina (Gotro e Prime, 2002).

As mudancas nos espectros de FTIR bem como a evolucédo das bandas 915
e 1510 cm™, no decorrer do processo de cura em diferentes temperaturas, estdo
mostradas na Figura 23. O aumento da temperatura favoreceu as reacgbes de
reticulagéo, promovendo um aumento da banda em 3500 cm™ (estiramento OH) e
redugdo da banda em 915 cm™' devido a abertura do anel epdxi; desaparecimento da
banda em 1860 cm™ e mudanca da banda em 1780 para 1729 cm, devido o
consumo do MTHPA através das reagcdes de abertura de anel epoxi, como mostrado
na Figura 22. Em todas as temperaturas analisadas, a banda 1510 cm™' permaneceu
constante, comprovando a estabilidade do anel aromatico nas condi¢cdes de

processo utilizadas.
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Figura 23. Espectros de FTIR dos compostos E/P/M/D em fungdo da temperatura para
E/P30/M/D.
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Figura 24. Reacoes de reticulacao: por abertura do anel epdxi para compostos E/P/M/D.

A anadlise de FTIR, feita por Yin e Zheng (2005), indicou que houve
interagbes de ligacdo de hidrogénio entre cadeias do DGEBA reticulado e os
polimeros PCL e PEO. As ligagbes de hidrogénio entre as hidroxilas da cadeia do
epoxi e os atomos de oxigénio do PEO foram mais fortes do que as interacbes de
ligacdo de hidrogénio entre as hidroxilas do epoxi e as carbobnilas da PCL
originando intera¢gdes competitivas nas misturas ternarias de epoxi. Zheng, Zheng, et

al. (2003) identificaram mudancas no deslocamento das bandas de hidroxila da
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resina epoxi para comprimentos de onda mais altos na mistura DGEBA/PCL. Foi
observado formacédo de ligagdes intermoleculares de hidrogénio envolvendo as
carbonilas da PCL e as hidroxilas da resina epoxi curada com amina aromatica. As
bandas referentes as carbonilas da cadeia da PCL apresentaram ombros em
frequéncia mais baixa de 1702 cm’ em todas as misturas DGEBA/PCL. Esse
comportamento foi atribuido a vibracdo de estiramento das carbonilas ligadas

através de ligagdes de hidrogénio.

Tabela 4. Deslocamento das principais bandas referentes aos grupos quimicos reativos dos
compostos E/P/M/D

Oxirano Anel Ester ACid?. Anidrido
Composicio co aroCrr;éCtico =0 carboxilico ciclico
C=0 C=0
P100 - - 1748 - -
E 915 1510 - - -
M - - - - 1780
E/P 915 1510 1756 - -
E/P/M/D nao curado 915 1510 1780 - 1780
EIPMD ouadoem | 1510 1729 1701 :

4.2 Investigagcao da conversao de cura por espectros de FTIR

Adotando a banda de referéncia em 1510 cm™ (A ), . € a banda de cura em

0T

915 cm™ (A;)

,; O grau de cura pode ser avaliado usando a Lei de Beer-Lambert,
conforme mostrado na Figura 25.

As curvas apresentaram forma sigmoidal que demonstram os trés estagios
de cura; (1) entre @ de 0 a 2% ha a formagéo dos primeiros centros ativos, ou seja,
periodo de inducédo, e inicio das primeiras reacdes de reticulacdo onde a taxa de
reacao € baixa e aumenta gradativamente; (2) entre & de 2 a 80% com os centros
ativos formados a taxa da reacdo é acelerada devido a maior disponibilidade e
mobilidade de grupos reativos prosseguindo a reacao de cura; (3) entre @ de 80 a
100% a taxa de cura desacelera, pois ha diminuicdo da disponibilidade dos grupos

reativos e a rede reticulada formada dificulta a mobilidade das cadeias diminuindo o
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progresso da reacdo, sugerindo mecanismo através do controle difusional (Jaques et
al., 2020).
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Figura 25. Grau de conversao estimado usando a Lei de Beer-Lambert.

O composto E/P30/M/D apresentou 50% de conversdo, a aproximadamente
80 °C. No entanto, nas etapas finais (100 a 140°C), as outras composigdes
apresentaram melhores desempenhos de cura, especialmente o composto
E/P20/M/D. No entanto, ndo é possivel observar clara tendéncia nos estagios
intermediarios e finais da cura para essas composigdes. Abbate et al. (1994)
realizaram um estudo cinético isotérmico por FTIR de compostos
DGEBA/policarbonato (PC) e mostraram que a presenca de PC nao afetou o
mecanismo de cura geral, mas diminui a taxa de reacéo inicial e a conversao final
dos reagentes.

Um desenvolvimento esquematico da microestrutura como funcdo da
temperatura é proposto no esquema 1, a partir do qual, com base na discussao
acima, algumas sugestdes podem ser levantadas.

(1) No estagio 1, presume-se que estéo presentes DGEBA reticulado, PLA interagido,

PLA precipitado e microfissuras. Em temperaturas inferiores a Tg, o composto esta
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no estado solido / rigido, ndo sendo capaz de deformar significativamente; neste
estado, a fratura do composto epoxi € quebradica, isto €, sem consumo de energia.
(2) No estagio 2, em temperaturas préximas a Tg, ocorrem movimentos
macromoleculares do PLA, as interagdes de ligagao de hidrogénio entre epdxi e PLA
podem se mover (movimentos rotacionais e de translacionais); espera-se que
ocorram interacdes e quebra destas interagcdes entre epdxi e PLA, dependendo da
temperatura e composi¢cao. O PLA precipitado esta no estado borrachoso, o que
pode fornecer deformagdes adicionais, além de diminuir a propagacdao mais rapida
das microfissuras.

(3) No estagio 3, em temperaturas proximas a 160 °C (fusdo usual do PLA), o PLA
esta no estado fluido-viscoso, os movimentos macromoleculares séo intensificados e
as microfissuras do DGEBA nas proximidades do PLA fluido-viscoso podem ser

preenchidas, impedindo a fratura fragil.

°C

180— —

160 J—

100 —

80—

60— —
B DGEBA reticulado
1\ Microfissuras |Microfissuras preenchidas
*'  PLA precipitado | PLA fundido

), PLA interagido | PLA sem ligagao

Esquema 1. Desenvolvimento de microestrutura proposta para E/P/M/D como funcdo da
temperatura.

As diferentes temperaturas de processo analisadas, bem como as mudancas
composicionais proporcionaram diferentes graus de conversdo e estagios de cura.
Dessa forma, os parametros da cinética de cura, como tempo, temperatura e

composicao, tem influéncia direta nas reagdes quimicas desenvolvidas durante o
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processo, provavelmente devido a alteracbes na morfologia e densidade de
reticulacédo, afetando as propriedades finais dos produtos. A analise de DSC foi
utilizada para elucidar com mais detalhes fisicamente o comportamento e os

mecanismos da cura dos compostos E/P/M/D.

4.3 Medicoes DSC

As Figuras 26 e 27 mostram curvas de DSC néo isotérmicas dos compostos
E/PIMD em todas as taxas de aquecimento aplicadas. Durante o primeiro
aquecimento, foi observado um pico exotérmico para todas as composicoes,
indicando a reacgao de cura, que foi observada entre 70 e 180°C com temperatura de
pico (ATp) variando de 105 a 150 °C, dependendo da taxa de aquecimento e
composicdo; em geral os picos foram deslocados para temperaturas mais altas com
o aumento das taxas de aquecimento de 2,5 a 20°C/min (consultar Tabela 5) devido
ao efeito do tempo. Todas as curvas de DSC apresentaram um pico em forma de
sino unico, sem descontinuidades, ou indicios de processos complexos, que
corresponde, sumariamente, a reagao de abertura do anel do grupo oxirano DGEBA
com MTHPA, corroborando os resultados do FTIR (Kumar et al., 2019). Nenhum
evento térmico (fusao/cristalizacdo ou Tg) do PLA foram detectados durante a
primeira varredura de aquecimento, sugerindo que o processo de cura impediu a
fusdo da fase PLA, é razoavel sugerir também que o PLA (ou parte) esta solubilizado
e ou aprisionado na estrutura reticulada da resina epoxi DGEBA, comportamento
similar foi visto por Parameswaranpillai et al. (2016) em sistemas epdxi modificados
com PCL.

Apos a adicdo de 10 e 20 pcr de PLA, os picos exotérmicos foram
deslocados para temperaturas mais altas, que podem estar relacionados aos grupos
funcionais de PLA que competem e/ou dificultam as reagdes de reticulagao; a 90 pcr
de PLA, o efeito é claramente evidenciado, conforme ilustrado na Figura 27
(Schneider et al., 2015). Em relagdo a entalpia exotérmica (como pode ser visto na
Tabela 5), foi menor para os compostos com maior conteudo de PLA, sugerindo uma
diminuicdo na densidade de reticulacdo. E hipotetizado que, nesses casos, PLA e
epoxi tenham interagdes secundarias e (ou) ligagdes primarias menos fortes do que

no composto E/M/D reticulado.
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Figura 26. curvas DSC de (a) E/M/D, (b) E/P10/M/D, (c) E/P20/M/D (d) E/P30/M/D e (e)
E/P90/M/D. Compostos e taxas de aquecimento indicadas.

Morell et al. (2010) observaram que adigdo de 20% em peso de poli (éster
amida) hiper-ramificada hidroxi-funcionalizada (HBP) produziu efeito acelerador nos

primeiros estagios da cura do DGEBA curado com MTHPA, o que foi sugerido a alta
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proporg¢ao de grupos hidroxila presentes no HBP que podem favorecer o mecanismo

nao catalisado no inicio do processo de cura.

Tabela 5. Parametros de cura para os compostos E/P/M/D.

Composicao @ (°C/min) 2.5 5 10 15 20
Cmax (min~") 0.0995 0.1803 0.3394 0.4971 0.7423
Too1 (°C) 7118 77.90 88.08 96.11 106.86

E/M/D T,(°C) 108.01 119.90 130.54 138.94 147.80
Tooo (°C) 149.72 153.89 165.38 169.82 177.11

AH (J/g) 239.4 220.8 248.92 215.13 251.39

Crmax (Min~") 0.1065 0.1923 0.3870 0.5524 0.7022

Toor (°C) 71.60 80.06 93.03 101.82 100.30

E/P10/M/D T, (C) 111.60 123.39 134.69 141.73 147.23
Tooo (°C) 135.24 146.18 156.50 165.45 173.26

AH (J/g) 259.03 1959 23121 234.6 249.88

@rear (%) 100 750 889 90.2 96.1

Crmax (Min~') 0.1331 0.1940 0.3530 0.5111 0.6314

Toor (°C) 76.94 8278 90.85 97.84 100.38

E/P20/M/D T, °c) 109.19 121.15 132.95 139.71 144.82
Tooo (°C) 123.32 141.39 157.65 167.17 174.84

AH (J/g) 175.27 168.97 183.60 162.89 188.23

@rea: (%) 674 650 706 626 724

Crmax (Min~') 0.0829 0.1743 0.2991 0.4705 0.6298

Too1 (°C) 66.65 75.83 8221 89.91 98.44

E/P30/M/D T,(°C) 103.33 116.41 126.16 134.91 142.78
Too (°C) 152.44 155.24 166.69 168.19 176.00

AH (J/g) 167.49 204.75 162.41 196.52 214.03

trear (%) 644 7875 625 756 823

Crmax (Min~') 0.0865 0.1127 0.2419 0.4401 0.5480

Toor (°C) 70.40 8237 91.84 102.38 109.58

E/P90/M/D T,(°C) 108.50 131.06 138.85 140.96 146.21
Toos (°C) 128.24 168.90 180.07 170.63 179.29

AH (J/g) 101.47 72.35 11199 98.76 110.77

areat (%) 39.0 27.8 431 381 427

Cmax: taxa de cura do pico no ponto de maior intensidade. To.01: temperatura a 0,01 grau de

conversao (assumida como temperatura inicial de cura). Tp. temperatura maxima de cura.
To.90 . temperatura a 0,99 grau de convers&o (assumida como temperatura final de cura). AH:

, : AH, ]
calor liberado durante a cura: verdadeiro grau de cura, «,,, :W onde: AH éo

€ o calor total da cura epoxi (DGEBA), assumida

liberado
total

calor liberado durante a cura e AH
como 260 (J/ g).

total
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Figura 27. Curvas de DSC dos compostos E/P/M/D para as taxas (a) 2,5°C/min, (b) 5°C/min,
(c) 10°C/min, (d) 15°C/min e (e) 20°C/min. Composicoes e taxas de aquecimento indicadas.

A Figura 28 ilustra a temperatura de transi¢cado vitrea (Tg) dos compostos
E/P/M/D adquirida durante o segundo aquecimento, ou seja, compostos curados,

nos quais aqueles com 10, 20 e 30 pcr de PLA, apenas uma Tg foi observada em
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torno de 110°C, devido a Tg do epoxi, enquanto na varredura de DSC do composto

com 90 pcr de PLA, foram verificadas duas Tgs, aproximadamente 30 - 60°C e 100 -

75°C, dependendo da taxa de aquecimento, ou seja, para o PLA e epoxi,

respectivamente, evidenciando a separacao de fases entre o epoxi e o PLA.
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Figura 28. Tg dos compostos (a) E/M/D, (b) E/P10/M/D, (c) E/P20/M/D (d) E/P30/M/D e (e)

E/P90/M/D. Composigdes e taxas de aquecimento indicadas.

Poel et al. (2005) observaram uma unica Tg bem definida para misturas nao

curadas de DGEBA/PCL, indicando que o sistema nao curado é completamente
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miscivel. Apenas uma Tg foi observada por Zhou et al. (2017) nos sistemas PES
(polietersulfona)/DGEBA, indicando solubilidade entre PES e DGEBA.

Como mostrado na Tabela 6, a Tg do epdxi diminui com o aumento do teor
de PLA. Em geral, a Tg de resinas epoxi tende a aumentar com o desenvolvimento
da cura, uma vez que a reticulagdo torna a estrutura mais rigida, dificultando os
movimentos rotacionais e translacionais dos grupos quimicos (Gillham, 1986). No
entanto, no presente trabalho, devido a adigdo de PLA, essa diminuicdo na Tg pode
ser traduzida em movimentos quimicos mais faceis que ocorrem com menor gasto
de energia, configurando o carater maleavel do composto E/P/M/D em relagdo ao
E/M/D sem PLA.

Tabela 6. Tg dos compostos E/P/M/D durante o segundo aquecimento.

e L 2,5 5 10 15 20

omposi¢cao ° P ° -

posis CC.min') (°C.min") (°C.min'") (°C.min”) (°C.min")
E/M/D 116,50 113,62 116,65 11214 112,14

E/P10/M/D 104,62 102,89 107,10 109,68 108,85
E/P20/M/D 112,30 107,08 107,89 106,54 109,64
E/P30/M/D 114,38 113,88 119,62 117,5 119,64
E/P90/M/D 128,69 99,14 90,71 78,11 76,15

Os gréficos do grau de conversao (¢ ) versus temperatura para compostos
E/P/IM/D produzidos e taxas de aquecimento aplicadas sdo apresentados nas
Figuras 29 e 30. A forma sigmoidal foi observada para todos os compostos,
sugerindo o mecanismo cinético de cura autocatalitico. (Zhou et al., 2005; Li et al.,
2015).

Seguindo a cura, através das curvas sigmiodais as seguintes estagios
podem ser enumerados:
1° Desenvolvimento dos centros ativos (periodo de indugéo) e inicio da reticulagao, o
que ocorre em taxas de curas lentas, com grau de conversdo 0 < a <5%;
2° Reticulacdo acontece em taxas aceleradas, a estrutura em rede do epoxi é
formada nesse estagio, com grau de conversdo 5 < & <90%;
3° O sistema reticulado impede o livre movimento do grupos moleculares

desacelerando a taxa de cura, neste estagio a reacao € governada por mecanismo

difusional, com grau de converséo @ > 90% (Cai et al., 2008).
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Figura 29. Grau de conversao para (a) E/M/D, (b)E/P10/M/D, (c) E/P20/M/D (d) E/P30/M/D e
(e) E/P9O/M/D. Composicdes e taxas de aquecimento indicadas.



65

100 100
80 - 80 -
60 - 60 -
S S
3 3
401 2,5°C/min 401 5°C/min
— E/M/D — E/M/D
—— E/P10/M/D —— E/P10/M/D
20 1 —— E/P20/M/D 20 + —— E/P20/M/D
E/P30/M/D E/P30/M/D
—— E/P90/M/D —— E/P90/M/D
0+ z ; . . . 0 . . : . .
60 80 100 120 140 160 180 60 80 100 120 140 160 180
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
€)) (b)
10 / 10
08 - 08
06 - 06
S S
3 3
041 10°C/min 047 15°C/min
— E/M/D —— E/M/D
—— E/P10/M/D — E/P10/M/D
024 —— E/P20/M/D 02+ —— E/P20/M/D
E/P30/M/D E/P30/M/D
—— E/P90/M/D — E/P90/M/D
00 : - . ; . . 00 4+4—— r . .
60 80 100 120 140 160 180 200 60 80 100 120 140 160 180
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(c) (d)
100
80 -
60 -
S
3
407 20°C/min
— E/M/D
—— E/P10/M/D
20 - —— E/P20/M/D
E/P30/M/D
—— E/P90/M/D
0 . — ; . . .
60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)

(e)

Figura 30. Grau de conversdo dos compostos E/P/M/D para as taxas (a) 2,5°C/min, (b)
5°C/min, (c) 10°C/min, (d) 15°C/min e (e) 20°C/min. Composicdes e taxas de aquecimento

indicadas.

da

As Figuras 31 e 32 apresentam a taxa de conversao ( dtj em funcdo da

temperatura e do grau de cura dos compostos E/P/M/D, respetivamente.
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)

O aumento das taxas de aquecimento aumentou dt , todas as curvas
apresentaram o pico maximo de conversao entre 0,4 e 0,6, como visto na Figura 31.
Foi observado formato de sino unico para todos os compostos testados, sugerindo
que o mecanismo de reacdo nao mudou nas composicdes e nas taxas de

aquecimento aplicadas (Nam e Seferis, 1993; Abadie et al., 2002).
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Figura 31. Taxa de grau de conversdao em fungao da temperatura. (a) E/M/D (b) E/P20/M/D.
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respectivamente.
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Figura 32. Taxa do grau de conversao de (a) E/P30/M/D e (b) taxa de grau de conversao de
compostos produzidos adquiridos na taxa de aquecimento 10 -C / min.

Os parametros de cura, ou seja, a taxa maxima de cura (Cmax), 0 calor de
reagao exotérmica (AH) e as temperaturas de pico (To.o1, Tp, Toeee) computados a
partir de varreduras DSC para os compostos E/P/M/D sao apresentados na Tabela 5
e na Figura 33. O aumento das taxas de aquecimento resultou em maiores valores
de Cmax,To,01, Tp, Togee, O que pode estar relacionado ao efeito do tempo. Com
relagdo ao efeito de adigdo de PLA, como mencionado acima, diminuiu a taxa de
conversao, bem como a entalpia de cura exotérmica do epoxi, podendo estar
relacionado a fatores como:

e Interacdes entre os centros reativos do PLA e do DGEBA, ou seja, carbonila e
hidroxila, diminuindo a habilidade de cura, ou seja, menor densidade de
reticulacao;

e Menor mobilidade das espécies reativas promovidas pelas interacbes acima

mencionadas, o que também pode ser utilizado como controle cinético.
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Figura 33. Efeito das taxas de aquecimento e do teor de PLA em (a) Cmax (min™), (b) T, (-C)
e (c) AH (J/g).

Zvetkov et al. (2013) descreveram que o teor de Poli (tereftalato de etileno)
(PET) acelerou a taxa de reacao de cura do DGEBA curado com diamina, devido as
interacdes entre os grupos hidroxilas, dos finais das cadeias do PET com a resina
epoxi. Sanchez-Cabezudo et al (2016) verificaram deslocamento dos picos
exotérmicos para temperaturas mais altas com o aumento do teor de poli (acetato de
vinila) PVAc nos compostos DGEBA/PVAc/argilas organofilicas (Cloisite) curados
com 44'-diamino difeniimetano (DDM). Essas mudancas refletiram na
desaceleragao da reacao de cura devido ao efeito de diluicdo do PVAc. A analise de
DSC oferece a possibilidade de compreender e controlar os mecanismos das
reacdes de cura através do controle do processo. A manipulacdo das reacdes de
cura permite a modificagdo da morfologia do sistema, bem como o manejo da

reticulacado a fim de adequar as propriedades finais do produto.



69

4.4 Modelagem da cinética de cura

4.41 Modelo de Ozawa

Através da regressdo linear 1000/Tmax versus In(B) em diferentes taxas de
aquecimento, conforme ilustrado na Figura 34, os valores do fator pré-exponencial In
A e energia de ativagdo (Ea) foram obtidos a partir da inclinagcdo das retas. Os

valores de Ea para todos os compostos estudados estao ilustrados na Tabela 7.
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Figura 34. Regressao linear de Ozawa log 8 versus 1000/T, para E/M/D and E/P/M/D.

A energia de ativagao (Ea) da resina epoxi E/M/D é de 65,05 kd / mol, e aumentou
aproximadamente 9 e 11% com a adigao de 10 e 20 pcr de PLA, respectivamente.
Aumento de Ea esta diretamente ligado a energia necessaria para a cura, ou seja
nestes sistemas maior quantidade de energia deve ser fornecida para
desenvolvimento da reagdo. Em maiores teores de PLA, 30 e 90 pcr, ndo houve
variagdo na Ea quando comparada a E/M/D. Em compostos E/P/M/D onde
apresentam menor quantidade de ligagdes covalentes entre as cadeias (reticulagéo)
e presenca de ligagdes secundarias (ligacdo de hidrogénio) menor energia é
requerida para progressao da reagao de cura.

A comparagao entre a conversao tedrica e experimental calculada usando o
modelo de Ozawa é apresentada na Figura 35. A discrepancia do modelo foi

verificada e esta mostrada na Figura 36. O desvio maximo, de aproximadamente
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25%, situou-se entre a = 0,05 - 0,3 para todas as composicoes, exceto para
E/P90/M/D, mostrando o desvio maximo de aproximadamente 35% dentro da faixa
de conversdo de 0,1 - 0,6. Embora, os desvios ndo devam ser ignorados, a
modelagem por Ozawa fornece o valor médio da E, a qual pode ser considerada no
entendimento reacional do sistema, adigdo do PLA aumenta a energia de ativagao
da cura do epodxi. Os desvios, observados para conversdes a < 0,3 indicam que
discrepancias ocorrem entre a formacgao dos centros ativos e inicio da reticulagao.

Conforme mencionado, desvio entre conversao tedrica e experimental pode ser
atribuido ao fato de que a equacao de Ozawa assume Ea constante calculada por
regressao linear, a partir da Eq. 12, como uma fungao temperatura de pico (Tmax) por
toda a reacdo (Ozawa, 1965). Os modelos de Ozawa e Kissinger consideram um
valor de energia de ativagdo global em toda extensdo de conversdo, porém as
reagdes de cura envolvem varias etapas, como discutido para as Figuras 29 e 30:
(1) estagio inicial de ativacdo das moléculas do DGEBA e do MTHPA/DEH 35, sendo
caracterizado como etapa de indugdo’. As reagbes ocorrem quando as moléculas
atingem uma energia de ativacao (energia minima necessaria);
(2) estagio intermediario de reagdo, as moléculas apresentam energia suficiente
para reagirem devido a disponibilidade de grupos reativos, natureza autocatalitica e
fornecimento de temperatura;
(3) e o estagio final de cura, no qual o aumento consideravel da massa molecular e
menor disponibilidade de grupos reativos dificultam o curso da reagdo, sendo
necessaria grande quantidade de energia (Simon, 2004).

Sendo assim, Ea ndo € em fungédo apenas da temperatura, mas também do grau
de conversao de cura, sendo uma justificativa para o desvio do fit (Zhou et al., 2005;
Criado et al., 2008).

7 Estagio inicial lento de uma reagdo quimica.
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Figura 35. Comparacao entre dados experimentais (linha) e tedricos (simbolos) calculados
usando o modelo Ozawa nas taxas de aquecimento indicadas, (a) E/M/D; (b) E/P10/M/D; (c)
E/P20/M/D; (d) E/P30/M/D e (e) E/90/M/D.
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(e) E/Q0/M/D.
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4.4.2 Modelo de Kissinger

O modelo de Kissinger determina Ea e o fator pré-exponencial In A das reacdes
de cura a partir dos coeficientes angulares e lineares dos graficos de In (B/Tp2)
versus 1000/T,, mostrado na Figura 37. Comportamento similar ao visto no modelo
de Ozawa é notado nas regressdes lineares do modelo de Kissinger. Valores de Ea e
In A equivalentes aos de Ozawa s&o observados para Kissinger, (Tabela 7), uma vez
que ambos os modelos calculam Ea correlacionando a temperatura maxima de pico
(Tmax), considerado um ponto de conversao constante, com a taxa de aquecimento
(B), ou seja, os modelos corroboram. A adicdo do PLA aumenta a energia de
ativacao da cura do epdxi. Os desvios, observados para conversdes a < 0,3 indicam
que discrepancias ocorrem entre a formagdo dos centros ativos e inicio da
reticulacao (Kissinger, 1957).
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Figura 37. Regressao linear de Kissinger In (8/ Tx?) versus 1000/T, para E/M/D e E/P/M/D.

As Figuras 38 e 39 mostram a conversao relativa (a) (teérica e experimental) em
funcao da temperatura e a discrepancia entre esses dados para todos os compostos
E/P/M/D. O desvio maximo, de aproximadamente 20%, situou-se entre a = 0,05 - 0,4
para todas as composicoes, exceto para E/P90/M/D, mostrando o desvio maximo de
aproximadamente 35% dentro da faixa de conversao de 0,2 - 0,6. Assim como
Ozawa, Kissinger assume Ea. independe da conversao ao longo do curso da reagao
de cura (Ozawa, 1965). As consideragdes acima mencionadas para a modelagem de

Ozawa se aplicam a modelagem de Kissinger.
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Figura 38. Comparagao entre dados experimentais (linha) e tedricos (simbolos) calculados
usando o modelo de Kissinger nas taxas de aquecimento indicadas, (a) E/M/D; (b)
E/P10/M/D; (c) E/P20/M/D; (d) E/P30/M/D e (e) E/90/M/D.
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Figura 39. Discrepancia entre dados tedricos e experimentais (A) para o modelo de
Kissinger as taxas de aquecimento indicadas, (a) E/M/D; (b) E/P10/M/D; (c) E/P20/M/D; (d)

E/P30/M/D e (e) E/90/M/D.
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Tabela 7. Parametros cinéticos de E/M/D e E/P/M/D nos modelos indicados.

. Friedman . Friedman
Composigao " Ozawa Kissinger -
autocatalitico Isoconversional
Ea
(kJimol) 68.04 65.05 65.05 66.55
E/M/D nA 7.08 6.42 6.29 743
n+m 1.84 - - -
R2 0,099 0.99
Ea
(kJimol) 71.53 72.53 72.52 72.62
E/P1OMD — 1A 7.40 7.35 7.04 7.37
n+m 1.43 - - -
R2 0,999
Ea
(kJimol) 70.71 71.31 71.29 68.07
E/P20/IMID — A 7.37 7.24 713 7.08
n+m 1.56 - - -
R2 0,094
Ea
(kJimol) 67.26 64.21 64.21 66.63
E/P3OMD — 1A 6.99 6.39 6.27 6.84
n+m 1.65 - - -
R2 1.0
Ea
(kJimol) 94.70 64.19 64.19 53.76
E/PO0/M/D n A 10.31 6.19 6.08 4.65
n+m 1.81 - - -
R2 1.0 0.99

4.4.3 Modelo de Friedman Isoconversional

A partir da regressao linear In (da / dt) em a = 0,02, 0,03, ..., 0,96, 0,98 Vs (1/T),

ilustrada na Figura 40, os valores da energia de ativagdo E. e o fator pré-

exponencial In A, em diferentes conversdes, podem ser obtidos a partir dos

coeficientes angulares e lineares da Equacéao 17.

A energia de ativagéo E, e In A, em fungado da conversao (a), estdo mostrados na

Figura 41; ambos os parametros apresentaram um perfil semelhante, uma vez que In

A pode ser determinado em fungdo de Ea e da taxa de conversdo. O fator pré-

exponencial In A esta relacionado com a probabilidade de choque entre moléculas e
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varia ao longo do curso da reagao de cura; nos estagios finais da reagao, a > 0,6, o
In A aumenta, uma vez que as cadeias estdo mais proximas umas das outras
aumentando a frequéncia de colisbes entre moléculas. No entanto, a adicdo de PLA
promove um distanciamento entre as cadeias dos compostos E/P/M/D, como
consequéncia da rede menos densa, diminuindo o In A, como ilustrado na Figura
41.ae Tabela 7.
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Figura 40. Regressao linear isoconversional de Friedman In (da/dt) versus 1000/T, para (a)
E/M/D; (b) E/P10/M/D; (c) E/P20/M/D; (d) E/P30/M/D e (e) E/90/M/D nos graus de conversao
indicados.

Em intervalos de conversao 0,01 < a < 0,6 valores médios da Ea s&o observados

nos compostos E/M/D, E/P10/M/D, E/P20/M/D e E/P30/M/D de aproximadamente
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66,55; 72,62; 68,07 e 66,63 kJ/mol, respectivamente, Tabela 7. Os valores de Ea
computados através de modelagem de Friedman corroboram com os de Ozawa e
Kissinger, adicdo de PLA conduz ao aumento da Ea.

Aplicando a modelagem de Friedman maior detalhamento pode ser obtido em
termos de energias reacionais, ou seja, em a > 0,6 a Es aumenta ao decorrer das
reacdes de cura, com valores maximos de 102,54; 75,58; 79,20 e 70,71 kJ/mol nos
compostos E/M/D e E/P (10, 20 e 30)/M/D, respectivamente (Figura 41). Nessa
etapa ha uma diminuigao da taxa de cura devido a menor disponibilidade dos grupos
reativos e um aumento consideravel da massa molecular; com o progredir da
reticulacdo o mecanismo cinético de cura passa a ser controlado por difusao [28, 34
- 36]. Este perfil caracteriza a natureza autocatalitica da reagdo em resinas epoxi
curadas com MTHPA, visto também por Saeb et al. (2017) e Jaques et al. (2020).
Comportamento distinto foi observado em E/P90/M/D, onde a energia de ativacéo Ea
diminuiu gradativamente com a conversdo (a). E possivel considerar que para a
composi¢cao E/P90/M/D, devido a menor quantidade de reticulagéo, e portanto menor
quantidade de ligagcbes covalentes, menor energia de ativacdo esteja relacionada,

corroborando os dados acima apresentados de FTIR e DSC.
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Figura 41. Parametros cinéticos do modelo isoconversional de Friedman (a) In A versus a e
(b) Ea versus a.

De um modo geral, nos estagios finais de cura os compostos E/P/M/D
apresentaram menores valores de E. comparado com E/M/D. Os compostos
E/P/M/D apresentaram ligagbes cruzadas (ligagdo primaria covalente) para a
formacao da rede tridimensional, como também ligagdes de hidrogénio (secundaria)

entre as cadeias de DGEBA-PLA, como visto nos dados de FTIR e no esquema 1.
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As ligacdes de hidrogénio requerem menor energia em comparagdo com a formagao
de ligagbes primarias covalentes.

A Figura 42 mostra dados tedricos e experimentais da conversao relativa (a) em
funcao da temperatura e a Figura 43 ilustra quantitativamente a discrepancia entre
esses dados. O desvio maximo, de aproximadamente 10% para os compostos
E/M/D e 4% para E/P/M/D, situou-se entre a = 0,2 - 0,4 predizendo de forma
aceitavel o processo de cura para essas composicdes. Em E/P90/M/D, o desvio
maximo ocorreu em aproximadamente 20% dentro da faixa de converséo de 0,2 -

0,6 sugerindo maior complexidade reacional.
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20
EMID E/P10/M/D
o —— 2.5°C/min
B — g;sc/(:/mln —— 5°C/min
10°Cimin 10°C/min
7 —— 15°C/min 101 —— 15°C/min
— 26+Cimin —— 20°C/min
N P ——— S e |
> e

80

20

-10 4
-20 T T T T -20 T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 0,0 02 04 0,6 0,8 1,0
aexp aexp
(a) (b)
10 20
E/P20/M/D E/P30/M/D
—— 2.5°C/min 2.5°C/min
—— 5°C/min _— 5:‘Clmin
54 10°C/m!n 10 4 10°C/min
—— 15°C/min —— 15°C/min
= <Gl —— 20°C/min
— '/'/H\ =
g . g £ o —
< §Ei if _,_,_,/ g < =
5 -10 4
-10 T T T T -20 T T T T
0,0 0,2 04 0,6 08 1,0 0,0 02 04 06 0,8 1,0
aexp aexp
(c) (d)
40
E/P90/M/D
—— 2.5°C/min
—— 5°C/min
10°C/min
20 4 —— 15°C/min
—— 20°C/min
—
-~
X —
< 0+ —
= ﬁ\
-20 4
-40 T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
[

exp

(e)

Figura 43. Discrepancia entre dados teoricos e experimentais (A) para o modelo
isoconversional de Friedman as taxas de aquecimento indicadas, (a) E/M/D; (b) E/P10/M/D;

(c) E/P20/M/D; (d) E/P30/M/D e (e) E/90/M/D.
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4.4.4 Modelo de Friedman autocatalitico

Com base no modelo de Friedman, o modelo da reacdo de cura pode ser
determinado empregando a Eq. (22), obtida a partir da Eq. (17), nas quais o grafico
nao linear de In[Af (a)] versus In(1-a) denota o desvio da reagdo de n-ordem, como
ilustrado na Fig. 44 para a resina E/P10/M/D. O desvio na linearidade sugere um
mecanismo autocatalitico para os compostos E/P/M/D. Como reportado, as reagdes
de cura das resinas termorrigidas geralmente seguem a natureza autocatalitica, na
qual o expoente m mostra a contribuicdo da parte autocatalitica conforme a Eq. (8)
(Nonahal et al., 2018). Todos os parametros cinéticos calculados a partir da

inclinacao e intercepgao das equacdes, estao resumidos na Tabela 7.

da) E, _
|n(Af(a))=In(¥j+E—InA+nIn(1 a) (22)

30

E/P10/M/D

O  2.5°C/min
O 5°C/min
10 °C/min
20 1 15 °C/min
20 °G/min

In [Af()]

ettt s aoncuaRvlei g

In(1- o)

Figura 44. Plots do In[Af(a)] versus In(1-a) usado para definir o mecanismo de reacédo E /
P10/M/D.

O grau de conversao relativo (a) vs temperatura e a discrepancia entre os valores
de (a) experimentais (obtidos através do DSC) e tedricos (obtidos a partir das
equacgdes) estdo dispostos nas Figuras 45 e 46. O excelente ajuste dos dados foi
verificado para E/M/D e compostos E/P/M/D com 10, 20 e 30 pcr PLA em todas
taxas de aquecimento estudadas. O desvio maximo, de aproximadamente 10% para
os compostos E/M/D e 5% para E/P/M/D, situou-se entre a = 0,2 - 0,4, predizendo de
forma aceitavel o processo de cura para essas composi¢cdes. Em E/P90/M/D, o

desvio maximo ocorreu em aproximadamente 35% dentro da faixa de conversao de
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0,6 - 0,9 sugerindo mecanismo complexo ndo completamente definido dentro da

abordagem do modelo de Friedman autocatalitico.
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Figura 45. Comparacgao entre dados experimentais (linha) e tedricos (simbolos) calculados a
partir do modelo autocatalitico de Friedman nas taxas de aquecimento indicadas, (a) E/M/D;
(b) E/P10/M/D; (c) E/P20/M/D; (d) E/P30/M/D e (e) E/90/M/D.
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Figura 46. Discrepancia entre dados teodricos e experimentais (A) para o modelo
autocatalitico de Friedman nas taxas de aquecimento indicadas (a) E/M/D; (b) E/P10/M/D; (c)
E/P20/M/D; (d) E/P30/M/D e (e) E/90/M/D.

4.4.5 Modelo de Malek

As funcoes y(a) e z(a), normalizadas com intervalos (0, 1), versus a conversao (a)
foram calculadas a partir das Eq.(18) e (19) e estdo apresentadas na Figura 47 nas

diferentes taxas de aquecimento. A funcao y(a) € proporcional ao modelo cinético f(a)
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e pode ser facilmente utilizada para determinar o modelo cinético de cura

(Montserrat e Malek, 1993). Essa fungdo € fortemente afetada pela energia de

ativacao Ea. A Ea obtida pelo modelo Friedman isoconversional foi utilizada para os
calculos dos parametros cinéticos modelo de Malek.
12 12
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Figura 47. y(a) e z(a) normalizado a) E/M/D; (b) E/P10/M/D; (c) E/P20/M/D; (d) E/P30/M/D e
(e) E/90/M/D. as taxas de aquecimento sdo mostradas por varios pontos: 2,5; 5; 10;15; e
20°C/min.

As fungbes y(a) e z(a) sdo independentes da taxa de aquecimento e fornecem

maximos bem definidos am e ap, respectivamente e estdo mostrados na Tabela 8. Os
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valores maximos am da fungao y(a) estéo entre 0,2 e 0,4, e os valores ap da fungéo
z(a) variam entre 0,6 e 0,7 para todas os compostos E/P/M/D. As curvas
apresentaram perfil cbncavo seguindo o critério 0 < am < ap # 0,632 sugerindo que o
modelo autocatalitico € mais adequado, o que esta de acordo com estudos relatados
em sistemas de epoxi-anidrido feitos por (Montserrat e Malek, 1993) e (Jaques et al.,
2020).

Uma vez determinado o modelo cinético, os parametros cinéticos e o fator pré-

exponencial podem ser calculados a partir da regressao linear através do plot

,n[?ei?J VerSUS[a”(l—a)] e o grafico esta ilustrado na Figura 48.
t

22
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+ 20°C/min

In [(dov/dt) €5/ RT]

oP(1-a1)

ED
da E’E

In{ J
Figura 48. Regressao de Malek \ % versus [¢°(t-a)] para E/P20/M/D.

Os valores de In A podem ser determinados a partir do intercepto da reta e o ‘n’
como coeficiente angular; estdo apresentados na Tabela 8. De um modo geral, os
parametros ‘m’ e ‘n’ e o fator pré-exponencial In A diminuem com a taxa de
aquecimento e conteudo de PLA, sugerindo alteracdo da reatividade geral do
sistema. Essa alteragcdo dos parametros cinéticos deve-se provavelmente as
reagdes competitivas entre os grupos quimicos (epoxido, hidroxilas, carbonilas, anel
anidrido) do PLA, DGEBA e DGEBA reagido com MTHPA/DEH 35, a mobilidade dos
grupos quimicos nao reagidos dos compostos E/P/M/D parcialmente curados, devido
as ligagdes reticuladas (primarias-covalentes) e ligagdes de hidrogénio (secundarias,
entre cadeias de PLA-PLA e PLA-DGEBA) que, por sua vez, afetam as etapas de

iniciagao e propagagao do processo de cura.
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Tabela 8. Parametros cinéticos de Malek.
2,5°C/min 5°C/min 10°C/min 15°C/min 20°C/min

Composigao

an 03394 03140 03134 03318 03715

a5 0.6386  0.6612 07004 07131  0.6830
IO In A 14.1857 13.2072 13.0491 12.8032  12.8502
N 20460 13136 11437  1.0001  1.0248

P=aw/(1-aw) 05137 04577 04564  0.4965  0.5910

M 1.0511  0.6012 05219 04965  0.6056

an 0.3859  0.3501 03763 03478  0.3620

a5 07155 0720 07258 07315  0.7321
In A 13.0524 12.6266 12.7188 12.6673  12.7033

E/P10/M/D N 11826 09491  0.9291  0.0281  0.9722
P=aw/(1-aw) 06260 05387 06033 05332  0.5674

M 07403 05112 05605 04948  0.5516

an 04256 0.3491 03423 03341  0.3155

a5 07424 07250 07394 07217  0.7272

In A 191411 19.9052 20.9953 21.4013  21.7181

£ /P20IMID N 0.8266  0.7426 07666 07289  0.7381
P=aw/(1-au) 07409 05363 05204 05017  0.4609

M 05932 03982 03989  0.3657 0.3402

a 02790 03087 02538 02937 03144

a 0.6255  0.6503 06793 07092  0.6993

In A 115959 11.7901 11.8199 11.6617  11.3981

E/P30/M/D N 14694 13604  1.3877  1.1589  1.0460
P=aw/(1-aw) 03869 04465 03401 04158  0.4585

M 05685  0.6074 03521 03403  0.4795

am 0.3418 02150 02505 02681  0.2794

a5 07739  0.8966 07418 07138  0.7099

In A 6.5564 54947 61974  6.9144  6.9132

E/P90/M/D N 07335  0.8063 09393  0.8760  0.8956
P=aw/(1-aw) 05192 02738 03342 03663  0.3877

M 0.3808  0.2207 03139 03208  0.3472

4.4.6 Comparacgao dos modelos

A conversao relativa tedrica e experimental e a discrepancia entre esses dados
para cada modelo matematico abordado acima esta ilustrado na Figura 49 a fim de
comparar os modelos, e delinear a contribuicdo de cada um. Os modelos
isoconversionais por métodos de integracdo, Ozawa e Kissinger, apresentaram erros
de aproximadamente 25% entre a = 0,05 - 0,3 para todos os compostos estudados,
0 que esta associado as medicbes da energia de ativagdo Ea independe da
conversdo ao longo do curso da reagdo de cura. Para compostos de epdxi/PLA

curado com MTHPA/DEH 35 ha uma variagcdo de Ea ao longo da conversao,
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principalmente nos estagios finais onde a taxa de cura é desacelerada devido a
menor disponibilidade de grupos para reagir e os impedimentos de movimentagao
molecular, uma vez que se tem a formagao da rede tridimensional reticulada com

aumento da massa molecular.

E/P20/M/D E/P20/M/D
10°C/min 10°C/min
0,8
20
" e

Aat (%)

0,4
Experimental Data
—e— Ozawa Model

—e— Kissinger Model -20 4 Ozawa Model

0,2 o Friedman isoconversional Model —— Kissinger Model

—e— Friedman Model Based Autocatalytic Friedman Isoconversional Model
—— Friedman Model Based Autocatalytic

0,0 T T T T T -40 T T T T
80 100 120 140 160 180 200 0,0 0.2 04 06 08 1,0

Temperature (°C) o

(a) (b)

Figura 49. Gréaficos comparativos de dados experimentais e tedricos aplicando modelos
descritos para os compostos E/P/M/D em 10°C/min (a) taxa de conversao versus T e (b)
Discrepancia entre dados tedricos e experimentais (Aa) versus a.

Friedman utiliza uma forma diferencial da equacao da taxa de cura (da/dt) para
obter a energia de ativagcdo Ea a partir da regressao linear. O método de Friedman
isoconversional determina de forma precisa os parametros cinéticos como Ea e In A
na extensdo do grau de conversdo, sem a dependéncia do modelo cinético.
Friedman autocatalitico determina Ea ajustando esses valores para a determinagao
do modelo cinético; nesse caso assumindo o modelo autocatalitico de reacao
(Friedman, 1964; Thanki e Parsania, 2017). Os modelos de Friedman
isoconversional e Friedman autocatalitico apresentaram ajustes entre os dados
tedricos e experimentais com erro maximo de aproximadamente 5% entre a = 0,2 -
0,4. Esses modelos se aplicam para descrever os processos cinéticos dos
compostos E/P/M/D com 10, 20 e 30 pcr PLA, no entanto para os compostos
E/P/IM/D com 90 pcr PLA apresentaram erros nos ajustes dos dados de
aproximadamente 35% dentro da faixa de conversao de a = 0,2 - 0,6 em Friedman
isoconversional e a = 0,6 - 0,9 em Friedman autocatalitico. A cura desses compostos
€ complexa e pode ser dividida em varias etapas de reagdo (estagio inicial de

inducao, estagio intermediario e estagio final de cura) com parametros m+n = 1.81
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(Tabela 7), depende de E., de fatores morfolégicos e termodindmicos como a
disponibilidade de grupos funcionais reativos ao longo do processo de reticulagdo, a
movimentagao molecular, competicdo entre grupos reativos presentes entre o epoxi
e PLA na formacdo das ligagbes primarias covalentes (rede reticulada) e
secundarias por ligacado de hidrogénio (rede retrabalhavel). Esses fatores podem
contribuir para os erros associados nos modelos e dificultar o entendimento dos
mecanismos cinéticos envolvidos nessa reacao (Ryu et al., 2014; Saeb et al., 2017).

Embora, os desvios observados nos modelos de Ozawa e Kissinger ndo devam
ser ignorados, valor médio da Ea fornecida por esses modelos corroboram com o
valor médio da Eas obtidos pelos modelos de Friedman isoconversional e Friedman
autocatalitico, podendo ser considerada no entendimento reacional do sistema;
adicdo do PLA aumenta a energia de ativacdo da cura do epdxi. As cadeias
moleculares do PLA sao impedimentos nas reacbes de cura entre as cadeias
oligoméricas do DGEBA e as moléculas do MTHPA; o PLA aumenta a massa
molecular, diminui a mobilidade dos grupos reativos, as ligagdes de hidrogénio entre
o PLA-DGEBA promovem reagdes competitivas durante a formagao dos centros
ativos no estagio de indugdo e no inicio da reticulagcdo. Friedman autocatalitico e
Malek sugerem o modelo cinético autocatalitico para os compostos E/P/M/D,
indicando que o PLA nao alterou o modelo cinético.

De modo geral, a cura das resinas epoxi E/P/M/D é dependente de fatores como
taxa de aquecimento e composigado quimica (teor de PLA). Os compostos E/P/M/D
apresentam mecanismo autocatalitico, de forma similar a E/M/D, com distintos
valores nas energias de ativacdo Ea e nas taxas de reacdo de cura. Esses
resultados indicam que a adicdo de PLA em resinas epdéxi DGEBA curadas com
MTHPA/DEH 35 (E/M/D) n&o altera significativamente o modelo cinético, mas altera

a cinética da reacao de cura.
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5 CONCLUSOES

Compostos E/P curados com M/D foram produzidos com sucesso. As
ligagdes intermoleculares de hidrogénio entre as hidroxilas da resina epoOxi e as
carbonilas do PLA promoveram menor mobilidade das espécies reativas, conduzindo
a diminuicdo da taxa de conversdo, bem como a entalpia de cura e densidade de
reticulagao.

Os espectros de RHM-H indicaram que nao houve reacgbes covalentes
primarias entre o PLA e o DGEBA, no entanto os espectros de FTIR mostraram
deslocamentos nas bandas caracteristicas da carbonila do grupo éster do PLA,
sugerindo interacdes de ligacdo de hidrogénio entre o PLA e o DGEBA. Por FTIR foi
possivel investigar o processo de cura a partir da diminuicdo da banda 910 cm™ —
associada a ligagdo C-O do anel oxirano — bem como as mudancgas associadas as
vibragdes de ligagado da carbonila com a temperatura de cura.

Através do DSC foi visto que as composicbes com PLA apresentaram
aumento das temperaturas de cura, exceto para a composi¢cao E/P30/M/D. A taxa do
grau de conversdo foi menor para os compostos E/P/M/D, uma vez que as
interagdes entre os grupos quimicos do PLA e do epdxi promovem a competicao
entre os grupos reativos e dificultam a mobilidade das espécies reativas promovidas,
comprometendo as reagdes de reticulagao.

A adicdo de PLA e a taxa de aquecimento influenciaram nos parametros
cinéticos. O aumento da taxa de aquecimento promoveu maiores valores de Cmax €
Tp. No entanto a entalpia foi fortemente influenciada pela composicdo, onde em
maiores teores de PLA, menor entalpia foi verificada, ou seja, o calor da reacéao foi
diminuido.

Anadlise da cinética de cura dos compostos E/P/M/D indica que embora, os
desvios observados na modelagem de Ozawa e Kissinger ndo devam ser ignorados,
esses modelos fornecem valores médios da Es a qual pode ser considerada no
entendimento reacional do sistema; adigdo do PLA aumenta a energia de ativagao
da cura do epdxi. Os valores médios de Ea computados através da modelagem de
Friedman corroboram com os de Ozawa e Kissinger, adicdo de PLA conduz ao
aumento da Ea. No estagios de cura entre a > 0,6, foi observado menores valores de

Ea e In A nos compostos E/P/M/D, uma vez que esses compostos apresentaram
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menor grau de cura, ou seja, menor quantidade de reticulagdo, comparado com
E/M/D e portanto menor quantidade de ligagdes covalentes, menor energia
requerida para formacdo da rede e menor a frequéncia de choque entre as
moléculas, corroborando com os dados apresentados de FTIR e DSC. O modelos de
Friedman autocatalitico e de Malek apontam que os compostos E/M/D e E/P/M/D
séo regidos pelo mecanismo de cura autocatalitica com valores de n+m maiores que
1 indicando reagdes de cura complexa para esses compostos.

Portanto, através do controle reacional, uma reducdo da rigidez das redes
reticuladas pode ser alcangada. As metodologias aplicadas neste trabalho oferecem
confidveis ferramentas baseadas em analises térmicas e espectroscépicas para
controlar o processo de cura de compostos E/P/M/D, proporcionando maior

confiabilidade aos resultados apresentados.
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ESTRATEGIAS PARA ETAPAS FUTURAS

® Modificagao do sistema composicional, utilizacdo de 6leos epoxidados, anidridos
e catalisadores biobase.

® Adicao de farmacos e estudo farmaco cinético.

® Investigagdo microbioldgica e citotoxica
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ANEXO
Informagoes dos Materiais
Resina epoxi Diglicidil éter de bisfenol A (DER 383)
Endurecedor Metil anidrido tetrahidroftalico (MTHPA)
Catalisador 2,4,6-Tri(dimetilaminometil) fenol (DEH 35)
Termoplastico  Poli (acido lactico) (PLA)

Diglicidil éter de bisfenol A (DER 331)

Nome comercial da resina - DER 331

Peso equivalente de epdxido de 176 — 183 g/eq,
Viscosidade a 25°C - 9,000 - 10,500 mPa.s
Conteudo solido - 100 wt%

Obtidos pela Olin Corporation (Brasil).

Metil anidrido tetrahidroftalico (MTHPA)

Anidrido (MTHPA)

Partes em peso por cem partes de resina (pcr) - 75 - 100
Viscosidade USO (cPs) - 700

Temperatura USO (°C) - 25

Pot Life (min) - 250

Caracteristicas - Baixa viscosidade, boa resisténcia térmica, proporcao elevada
(1:1), usado para filament winding e pultrusao.

Obtidos pela Olin Corporation (Brasil).

2,4,6-Tri(dimetilaminometil) fenol (DEH 35)

Nome comercial - DEH 35 - Adequado como acelerador em sistemas de cura de
baixa temperatura ou outros para aplica¢cdes de epdxi nao decorativas (primers,
argamassas, compositos).

Viscosidade a 25°C - 100 — 300 mPa.s
Obtidos pela Olin Corporation (Brasil).

Poli (acido lactico) (PLA)
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Biopolymer 3251 adquirido na NatureWorks Ingeo™.

Série 2000 - Extrusado / Termoformagem

Grade - 2003D (Usado como ou como parte de uma mistura formulada em

equipamento de extrusao convencional).

MFR (g/10min*) -6 (ASTM D1238)

Viscosidade relativa - 4,0 (ASTM D5225)

Temperatura de fuséo (°C) - 145-160 (ASTM D3418)

Temp. De transicao vitrea ("'C) - 55-60 (ASTM D3418)
Médulo de Tragao [kpsi (GPa)] - 524 (3,6) (ASTM D638)
Alongamento de Tragéo (%) - 6 (ASTM DG38)

Impacto I1zod com entalhes [J-m / m] - 0,3 (16) (ASTM D256)
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Figura 50. Curvas de DSC do PLA puro nas taxas de aquecimento de (a)
2,5°C/min, (b) 5°C/min, (c) 10°C/min, (d) 15°C/min e (e) 20°C/min.



