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RESUMO — A cinética de reacdo de uma resina epdxi do tipo diglicidil éter de bisfenol-A
(DGEBA) curada com dicianodiamida foi estudada por meio da técnica de calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) usando quantidades estequiométricas dessas substancias e
preparadas como uma base para tinta em p6. Os dados foram obtidos experimentalmente
por meio de ensaios dindmicos, com diferentes taxas de aquecimento, ou isotérmicos, a
diferentes temperaturas. Foram aplicados os modelos cinéticos de Borchardt e Daniels e
isotérmico de ordem n, para determinacdo dos parametros cinéticos da reacdo (Ea, ko)
usando software conveniente. Observou-se que com uso da dicianodiamida como
catalisador, todas as energias de ativacdo foram diferentes entre si. O fenémeno cinético
de compensacdo, caracterizado pela linearidade mostrada pelos pardmetros (E, e ko ou Z)
no diagrama de Cremer-Constable indicou a existéncia de mecanismos e ordens de reagéo
diferentes, fato que dificulta a previsdo do tempo de cura.

1. INTRODUCAO

Uma resina ep6xi pode ser definida como um composto liquido, sélido ou pastoso que possuli
dois ou mais grupos 1,2-epdxi (ou também chamados grupos glicidila). A resina (DGEBA — diglicidil
éter de bisfenol-A) € sintetizada pela reacdo do bisfenol-A, composto resultante da combinacdo de
acetona com dois grupos fenolicos, e a epicloridrina, a qual é produzida a partir de propileno e cloro
(FAZENDA, 1995, vol.1, cap.5). As resinas do tipo DGEBA apresentam boa flexibilidade e
resisténcia quimica. A estrutura quimica deste produto é apresentada na Figura 1. O processo de cura
em sistemas epoxidicos envolve uma reagdo dos grupos epdxi terminais da resina com 0s grupos
ativos ou funcionais do endurecedor. A molécula de dicianodiamida é apresentada na Figura 2. A
molécula de dicianodiamida contém 3 grupos com nitrogénio e hidrogénio que podem reagir com um
anel epoxidico

As principais reacdes envolvidas na cura de uma resina epdxi com endurecedor aminico podem
ser representadas pelo mecanismo apresentado na Figura 3.
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Figura 1 - Estrutura quimica de uma resina epéxi tipo DGEBA
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Figura 2 - Estrutura quimica da dicianodiamida (FAZENDA,1995).
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Figura 3 - Mecanismo de cura epoxi-amina (FLAMMERSHEIM, 1998)

O mecanismo de cura é complexo, envolvendo reacfes de adigdo tanto com o anel epoxidico
guanto com o grupo hidroxila existente na molécula de resina epoxi, e simultaneamente essas reacées
catalisam a reacdo entre dois grupos epoxi (FAZENDA,1995). A complexidade do mecanismo de
reacdo faz com que a cura com dicianodiamida ndo siga uma estequiometria exata, e a baixa
solubilidade na resina epdxi tende a influenciar a cinética da reacdo. Uma maior temperatura de cura
auxilia na dissolu¢do da dicianodiamida, assim, facilita a reagdo desta com epOxi e aumenta a
velocidade da reacdo. (HONG & CHANG, 2004). O sistema epoxi-dicianodiamida curado consiste
principalmente de uma eterificagdo favorecida a baixas temperaturas e uma reacdo epdxi-amina
favorecida a altas temperaturas (LIN et al, 1986, apud HONG & CHANG, 2004).

O chamado efeito cinético de compensacdo consiste numa interrelagdo entre os valores da
energia de ativacdo e o fator de frequéncia de uma reacdo, onde uma mudanca em um destes
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parametros é compensada pela mudanca no outro (POCO, FURLAN, GIUDICI, 2001). A interrelacéo
entre a energia de ativacdo e o fator de freqliéncia € caracterizada pela Equacéo 1 podendo também
ser colocada na forma conhecida como relacao de Cremer-Constable (Equacéo 2):

InZ=akE+b 1)

InZ =1Ink, +%_?l
! )

onde k; é conhecida como constante isocinética (b = In k;j), é a temperatura isocinética ou de
compensacdo (a = 1/(RT;). Segundo GALWEY (1977, apud GALWEY, 2004), a temperatura
isocinética representa a temperatura onde, em um mecanismo complexo, as rea¢fes do sistema
apresentam o mesmo valor para a constante de velocidade (k(T)). O efeito de compensacdo € um
padrdo de comportamento cinético largamente reportado e para o qual ainda ndo existe uma
explicacdo tedrica aceita (GALWEY & BROWN, 1997). O efeito de compensacdo €, portanto,
identificado pela linearidade dos valores do fator de freqléncia e da energia de ativacdo na relacdo
descrita pela equacdo (1).

KOGA (1994) classifica os tipos de efeito de compensacao entre parametros cinéticos obtidos
via analise térmica em trés diferentes categorias:

- propriedades fisico-quimicas da amostra: variacdo nas propriedades da amostra gera um efeito
de compensacao empirico e dificil de ser quantificado.

- procedimento experimental: mudancas nas condi¢des experimentais utilizadas, como massa da
amostra e taxa de aquecimento, geram um efeito de compensacao.

-modelo cinético envolvido: pardmetros cinéticos calculados utilizando-se modelos
inadequados apresentam efeito de compensacao.

O objetivo do presente trabalho € o estudo da reacdo de cura da resina resina epoxi (DGEBA)
com dicianodiamida por calorimetria difencial exploratoria usando os modelos cinéticos mais comuns
presentes nos softwares. Outrossim, pretende-se mostrar que esses modelos sdo inadequados quando a
reacao apresenta o efeito cinetico de compensacéo.

2. PARTE EXPERIMENTAL

A parte experimental do presente consistiu na e avaliacdo da cura por calorimetria exploratoria
diferencial de amostras de tinta em pd obtida a partir de uma resina epdxi do tipo DGEBA fabricada
pela Dow Quimica (DER 664U) e o endurecedor selecionado, a dicianodiamida fabricada pela
Huntsman (Aradur). As amostras do sistema estudado foram submetidas a calorimetria exploratoria
diferencial em um equipamento da marca Metler Toledo modelo DSC 822e, acoplada a uma unidade
de resfriamento com gas freon (intracooler). As técnicas empregadas foram as de experimentos
dindmicos na qual aplicou-se taxas constante de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C por minuto, e
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experimentos isotérmicos, realizada a temperaturas constantes de, com pré-aquecimento da célula de
DSC na temperatura selecionada utilizando de 180, 190, 200 e 210 °C. Em todos experimentos foi
utilizado nitrogénio como gas de purga. Antes de iniciar 0s experimentos, o equipamento foi aferido
com padrdes de indio e chumbo.

Os dados obtidos foram analisados por meio de modelos cinéticos bastante conhecidos tais
como o0s modelos de Borchardt & Daniels, baseado em cinética de ordem n. O detalhamento
experimental completo encontra-se publicado (FERREIRA, 2005).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Experimentos dinamicos

As curvas obtidas nos experimentos dindmicos foram avaliadas com o software STAREe,
doisponivel no equipamento, o qual fornece diretamente caracteristicas da reacdo como entalpia e
temperatura de pico, além de parametros cinéticos como energia de ativacdo e ordem de reacéo.

A figura 4 apresenta as curvas dindmicas exotérmicas obtidas correspondentes a reacao de cura
via calorimetria exploratoria diferencial para o sistema epdxi-dicianodiamida. Os calores de reacdo
exotérmicos obtidos nos experimentos dindmicos sdo apresentados na Tabela 1.

Salfmin
0ol frin
15al frdn
Eal frdm

E1 E0 &0 1o lin 140 1610 1z0 o Een 4 B0 0 "t

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 i)
NI S S S e e B B B B S S B B B B N S B B B B S S B B B B S B B N S B B B B S B B N B B B B S S B N B B

Figura 4 — Curvas obtidas via experimentos dinamicos com DSC

Os dados obtidos mostram que a reagdo se inicia (“onset”) em temperaturas na faixa de 170 a
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190 °C, o que esta de acordo com a literatura sobre sistemas epoxi curados com dicianodiamida. A
energia liberada pela reacdo pode ser considerada independente da razdo de aquecimento a qual a
amostra é submetida, porém pode-se observar que com a elevacdo da taxa de aquecimento a reacao
passa a iniciar-se a uma temperatura mais alta.

Tabela 1 — Calor de reacdo obtidos nos experimentos

Taxa de aquecimento (°C/min) Calor de reagdo (J/g)

5 117
10 119
15 124
20 119

Determinacdo de pardmetros cinéticos pelo método de Borchardt e Daniels. A Tabela 2
apresenta os valores de energia de ativacdo, ordem de reacdo e fator pré-exponencial para 0s
experimentos realizados, fornecidos pelo software STARe de anélise térmica. O modelo utilizado é o
de Borchardt e Daniels (cinética de ordem n).

Tabela 2 — Parametros cinéticos obtidos com o modelo de Borchardt e Daniels

Taxa (°C/min) | E, (kJ/mol) Ordem da reacdo (-) = Fator pré-exponencial (In Z)
5 177 1,77 40,79
10 154 1,75 34,56
15 138 1,78 30,04
20 127 1,70 27,21

Segundo os dados obtidos, a reacdo possui ordem entre 1,70 e 1,78. Observa-se também uma
de uma variacdo dos parametros cinéticos energia de ativacao e fator pré-exponencial com a taxa de
aquecimento.

O comportamento da energia de ativacdo ao variar-se a taxa de aquecimento é avaliado na
Figura 5, onde estdo plotados os valores de energia de ativacéo (Ea) e logaritmo do fator exponencial
(In Z ou In Kkg), num diagrama conhecido como Cremer-Constable. O grafico anterior mostra que a
existéncia bem definida do efeito cinético de compensacdo, o que explica os diferentes valores de
energia de ativacao e fator pré-exponencial encontrados nas curvas dindmicas

O grafico anterior mostra que a existéncia bem definida do efeito cinético de compensacéo, o
que explica os diferentes valores de energia de ativacdo e fator pré-exponencial encontrados nas
curvas dindmicas. Os valores obtidos via regressdo linear para as constantes a e b foram de 0,2745 e -
7,7942, respectivamente.
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Figura 5 — Efeito cinético de compensacdo observado pelo Diagrama de Cremer-Constable

3.2 Experimentos isotérmicos

As curvas obtidas por meio dos experimentos isotérmicos apresentam velocidade maxima no
instante de tempo igual a zero, indicando que o mecanismo de reacdo segue o modelo de ordem n. O
comportamento das curvas isotérmicas obtidas, no que se refere a posicdo do pico méximo, ndo
obedece ao exposto na literatura sobre reac6es de cura epdxi-amina. Entretanto alguns trabalhos sobre
a cura de resinas epoxi com dicianodiamida, como HONG & WU (1998), reportam comportamentos
muito semelhantes para as curvas obtidas com experimentos isotérmicos.

Os dados calculados pelo software STARe, s@o apresentados na Tabela 3 para 0s experimentos
isotérmicos. Os calores de reacdo sdo comparaveis aos obtidos nos experimentos dindmicos. A
variagdo na ordem da reacdo pode ser atribuida a maior dissolucdo da dicianodiamida em
temperaturas mais elevadas, como € relatado por HONG & WU (1998) e HONG & CHAN (2004).
Nos experimentos dindmicos, devido ao aumento gradativo na temperatura, as diferencas de
solubilidade da dicianodiamida entre as diferentes taxas de aquecimento empregadas podem ser
negligenciadas.

A energia de ativacdo e o fator pré-exponencial foram calculados pelo grafico de Arrhenius,
plotando-se In k(T) em fungdo de 1/T. Os calores de reagdo sdo comparaveis aos obtidos nos
experimentos dinamicos. A variacdo na ordem da reacdo pode ser atribuida & maior dissolucéo da
dicianodiamida em temperaturas mais elevadas, como é relatado por HONG & WU (1998) e HONG
& CHAN (2004). Nos experimentos dindmicos, devido ao aumento gradativo na temperatura, as
diferencas de solubilidade da dicianodiamida entre as diferentes taxas de aquecimento empregadas
podem ser negligenciadas.
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Tabela 3 — Dados obtidos nos experimentos isotérmicos

Temperatura (°C)  Calor de reacdo (J/g) = Ordem (-) In k(T)
180 118,42 0,73 -5,92
190 114,36 0,83 -5,28
200 122,85 0,94 -4,87
210 118,85 1,00 -4,53

Os calores de reacdo sdo comparaveis aos obtidos nos experimentos dindmicos. A variacdo na
ordem da reacdo pode ser atribuida a maior dissolu¢do da dicianodiamida em temperaturas mais
elevadas, como € relatado por HONG & WU (1998) e HONG & CHAN (2004). Nos experimentos
dindmicos, devido ao aumento gradativo na temperatura, as diferencas de solubilidade da
dicianodiamida entre as diferentes taxas de aquecimento empregadas podem ser negligenciadas.

A energia de ativacdo e o fator pré-exponencial foram calculados pela analise de Arrhenius,
plotando-se In k (T) em funcdo de 1/T. Os valores calculados para os parametros de Arrhenius para os
experimentos isotérmicos foram E; = 83,52 kJ/mol e In Z = 16,33. Os valores obtidos também se
encontram alinhados com aqueles obtidos nos experimentos dinamicos no diagrama de Cremer-
Constable, e portanto sob o efeito de compensacao.
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Figura 6 — Relagdo entre a energia de ativagio e conversio da reacdo para cura isotérmica a 180 °C do
sistema epoxi-dicianodiamida

FERREIRA (2005) observou que apenas a partir dos dados cinéticos obtidos (Ea e In Z) obtidos
nos experimentos isotérmicos se obtém uma boa previsdo do tempo de cura do sistema estudado.
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Observou ainda em experimentos especificos (FERREIRA, 2005) que energia de ativacdo varia em
funcdo da conversdo conforme mostrado na Figura 6 e que os pares de parametros cinéticos também
se encontram alinhados com os demais valores obtideos no Diagrama de Cremer-Constable. 1sso
mostra que o mecanismo de reagdo varia conforme a conversdo. Essa variagdo pode estar associada a
existéncia de mais de um centro ativo na molécula de dicianodiamina.

4. Conclusdes

A partir dos dados obtidos nos experimentos dindmicos pelo modelo de Borchardt e Daniels
ndo foi possivel obter parametros cinéticos (E, e In Z) que representasse bem o desempenho de cura
do sistema estudado. Apenas com os valores obtidos de (E; e In Z) a partir dos experimentos
isotérmicos foi possivel representar o sistema. 1sso ocorre porque o sistema encontra-se sobre o efeito
cinético de compensacdo demosntrado pelo alinhamento dos pares de valores dos pardmetros
cinéticos no diagrama de Cremer-Constable. E a origem desse fenbmeno estaria associada a
existéncia de mais de um centro ativo na molécula de dicianodiamina que apresenta trés grupos com
nitrogénio e hidrogénio com caracterisiticas diferentes que podem reagir com um anel
epoxidico de forma diferente e dependente da conversao.
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