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w — fregléncia angular

t — Tempo -

to — Tempo inicial da medida

T — Tempo de medida

Ty = Tempo de relaxacio

£ — contante dielétrica

B - Constante de proporcionalidade
N - Integrador

d — disténcia

FSR - Av - Faixa espectral livre

c — Velocidade da luz

F — Finesse

X} — Compressibilidade Isotérmica
¥ — Razio da capacidade calorifica
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V - Volume
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A - Fator pré—expcnencial
Xm\— Composigcdo critica

Mcu - Massa molar do Anidrido
MEP - Massa Molar do Epdxi

VIIX



INDICE GERAL

1 INTRODUGAD. .+ v vveeeeneneas S e e R T . }
2 BESINA 'EROXY . quwewa o éiss e s/aeis.s s R T T rrr e o snaeeraal
2.1 HISTéHICD.........._ ...................... W R e R o
2.2 BINTERE: s sicaviansumsvaans p—— P N T A T T o
2.3 CURA DE RESINA EPOXI..... ok TR e TR R R SR R —— - |
2.2.3 Cura ndo Catalisadascecssrssessssnsnssnssrssansnssenns -7
2:3.2 Cura Catalisada.: - seasas s aiasiis e perasee s o oee e e 2us 10
2.4 PROCESSO DE RETICULAGAD. .. .voesus P e O S S S r S 13
Zed MODIFICADORES voon » mmsimeie & simieinin oo mimmin o o ma s m b wmwe e eime 5 m e 15
22Dl DITUBHITEES e » v eecunam o wasma s & wbinee & @ & SRR D)
2.8.2 Cargascae e s wssis e R e R b g
2.5.3 Plastificantes e FlexibilizantesS...cersneeenen cssssnaal?
3 ANALISE TERMICA. . vvevrnncaannnnanns G e B R = R A
3.1 ANALISE CALORIMETRICA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)......20
2.2 CINETICA DA REAGCADS svvusacomiassnn G SR B B R § 3 W R D
3.2.1 Métodos Matematicos Baseados em uma Varredura....... 27
B8 ANALISE TERMOMECAMIER (TMAY .o « cwuwste b & suaatod x & sasmormes s « ma 29
4 ESPALHAMENTO DE LUZ.. eweees s swes SNSRI R e ¢ B
f.1 FLUTORQOES  cvui s swnnss s G RERE e e R e e TR ]
4,2 DENGIDADE ESPECTRAL v & s imms « 4 siswiin s & & ale R Lt e 41
4.3 TEORIA BASICA DE ESPALHAMENTO DE LUZ..... e e e e i 42
4.4 METODOS DE ESPALHAMENTO DE LUZ.....vuvvewwes s e e S 48
4.4.1 Interferdmetro Fabry-Perot...ccccicuconssscannnnoaasa 52

4.4.2 Espalhamentos Elastico, Quase—elistico, n3o-
S8 - ot ot o S PR T R P 54

Ix



4.5 ESPALHAMENTO DE BRILLOUIN

S PARTE EXPERIMENTAL......cc0uc..

. RERBENTES i s os » watwmanmin o issaievin s B

5.1.1 1,4-Butanodiol Diglicidil Eter (DGEB)...cvsea.

5.1.2 Anidrido

boRi 1iea: CEHY coramiammmime womsmmen mowsmmmmen p e assmim s e

D.l.E Trietilamina (TEA).eees siwan o swwens & éeoame s o un

5.2 PREPARAGAO DAS AMOSTRAS...ceeeceansas vidiaaadeiaene s
5.2.1 Amostras para 0 DSC .....cevvunse. T

59.2.2 Amostras para o TMA e Densimetrida..ceceescseees
5.2.3 Amostras para o Espalhamento de LUzZ......oee..

5.3 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS. .iceeecinveanssssas B B T
5.4 DENSIMETRIA...... Sl e & SRR AT 8 8 e e o
& RESULTADOS E DISCUSSOES..ceesrasivcionsss WA e pee e
Gl ANALISE TERMICA, s nrrnss v vmnnen comer =« N S W .

6.2 CALCULOS DOS PARAMETROS CINETICOS..:vsvsss e
6.2.1 Método de Barrett.....ivcennennnnnnnn seasanuns
6.2.2 Método de Freeman—Carrol.....cueeeneucannas ¥iam

6.5 ESPALHAMENTE DE LUZ.wuir ¢ v s aweems » T e R
6.4 ANALISE CINETICA A PARTIR DA VELOCIDADE HIPERSONICA
E COMPARAGAO COM 0S RESULTADOS DA ANALISE TERMICA

VAR DB » sommmrmn 5 & soeieloles % Sonimms & Smmn w9 e T —— .
6.4.1. Adaptagio do Método de Barrett ao Espalha-
mento de LUZeews s s imees ¢ seesie s & waseye s 6 aleeae

S8 DENSIDADE. & caiamsie v v sivmas i & e s s ress s s s e ey

6.5 COEFICIENTE DE EXPANSAO TERMICA LINEAR

do Acido Cis-1,2-Ciclohexanodicar—

7 CONCLUSCES..... e W R e e vesesenesans
8 BUBESTCES ¢vv s v viv v s v i AT R R R R 8
9 BIBLIOGRAFIA. - s siscins s avainess o PR R
10 APENDICES...... poEA R BN miee R e

L O I )

“.-IISS
...... 63
Sl — Y.

..... .66

..... .74

oltvnlo3



Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

INDICE DE TABELAS

S5.1: Fragdes molares dos reagentesS...ieeeaesas T S s &6

6.1 :Parametros obtidos pelas curvas de cura

através da Anilise Térmica via DSC....... R 75

6.2: Valores obtidos para o uso do método de

Barrett para amostra l.......... v Sl o e e 83

6.3: Parametros cinéticos para todos os sistemas

obtidos pela aplicagio do método de Barrett....... i 89

6.4: Resultados de Energia de Ativagido para as
trés regides de todos os sistemas obtidos

pela aplicag¢io do método de Barrett.....cvecnvenenns 86

6.5: Resultados do 1nA para as trés regides de

cada sistema obtidos pela aplicacido do mé&todo

de Bar—rEttI.-.lll.lﬂtlll-.lIIIll-lllllllt.llt.l lllll 87
6.6: Parametros cinéticos médios para cada tipo de

experimento..... W e R W BT @RI W ) B N e . W

6.7: Resultados necessarios para o uso do método

de Freeman—-Carrol para o sistema l....... i E w m e Tk

XI



Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

6.8z

6.10:

Gaudls

6.12

6.14:

Resul tados de Freeman—-Carrol para todos os

BAStEemMaS . ve s s v sintnala & sam & SRR S Bl B e S B B e 93

Valores de Conversio maxima para o DSC e o
Espalhamento de Luz obtidos pelas equagdes

6.1 e 6.4, respectivamente....ccevana.ns & i E TR 104

Valores de Conversiao maxima para o DSC e
Espalhamento de Luz obtidos pelas equagcdes

6.1 e 6.6, respectivamente....ccvveueess. Wi B e @ L0

Parimetros cinéticos para todos os sistemas

obtidos pela aplicag¢fo do método de Barrett

para as conversdes do Espalhamento de Luz......... 115
Valores de Densidade para todos os sistemas....... 117
Valores de Coeficiente de Expansio Linear......... 119

XIIX



Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

2 i

4,6

INDICE DE FIGURAS

Mecanismo de Matejka para a reacio de 1,4-Buta-

nodiol Diglicidil Eter com Anidrido do Acido

Cis—-1,2-CiclohexanodicarboxilicO.cesceacannseas o e R
Andlise Calorimétrica Diferencial de Varredura...... 21
Curva tipica de DSC para um polimero organicCoO....a.=.. 7

Esguema de um analisador termomeciniCO...... d SRS

Distribuicio esquemAtica de um experimento de

espalhamento de luz ........ e AR e 32
Flutuagdo da propriedade <AY..cceicennanasasnsenens .37
Fungio de correlagio no tempo,<A(0)A(T)> ceuenenannns 39
Esquema de detec;ﬁo do vetor detcnda kf ............ .45

(]

Representagcdo esquematica das técnicas de es-

palhamento de luz...co:0... e T L T Y o i .49

Esquema de um interferdmetro Fabry-Perot............52

XIII



Figura 4.7.

Figura S.1:

Figura 6&6.1:

Figura 6.2:

Figura 6.3:

Figura &6.4:

Figure 6.9

Figura &6.6:

Representacao de um espectro de Espalhamento

de Luz Rayleigh—-BrilloUif .. .eeeeeeeeneeeeen. P 57

Esquema da adapta¢io da balang¢a analitica para

as medidas de Densidade...c.essercrcsnacnnenes a dmie e g

A: Curva de AniAlise Térmica via DSC para a

amostra 1, B: Curva Integral.....cecceansees P ety

Deslocamento do ponto de minimo das curvas
de DSC para amostras com variagio de fracio

molar de TEA...«oessss YRR SeCEER € BT 8 Sameiie & @ waieed il

Calor total da reagdo de cura e Ponto Gel

tedrico para os sistemas 1, 4, 5, 6 € 7cueuunn J & Fretets BT

Influéncia da Trietilamina sobre as curvas
de conversio do DSC para as amostras 0, 1,

ZE3---..I-l-nao-lt-.---.ucu ---------- LT T R I R T R ] 7?

Influéncia da raz3o entre as fragdes molares
de anidrido e epdxido sobre as curvas de
conversio relativa do DSC para as amostras 1,

'q’, 5,697 ----------------------- I L T R 80

Aplica¢ido do método de Barrett ao sistema 1,

em todos o0s pontos e nNnas 3 regideS.eceescacccensnsss 84

X1iv



Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figursa

Figurasa

6.10:

Aplica¢io do método de Freeman-Carrol para o
sistema l.eees v vawan ‘PR s b B SRR # RS . - 17
Espectro de Espalhamento de Luz (Rayleigh-
Brillouin) para amostra l...ccceesesanansss " L — 1 g5
Curvas da Velocidade Hipersdnica em relagdo a
Temperatura de cura para os sistemas com
GITErentEs. Ko mme e = mevmme = mmmoge & e 2 B BarsALECEEERI B sy 6
TEA
Curvas de Velocidade Hipersénica em relagio a
Temperatura de cura para os sistemas com dife-—
rentes ComMpoSicdesS .c.iveencarsncanssannes P pp—- T8
Coeficiente de Absorgio em relagio a
Temperatura de cura para os sistemas com
diferentes X R ¥ eI W AR B RN B R e . .100
TEA
Coeficiente de Absorg¢io em relagioc a
Temperatura de cura para os sistemas com
diferentes COMPOSIiCOBS ..t ctssasasacrsansossass PR .
Graus de Conversio relativos para o DSC e

para o Espalhamento de Luz obtidos através da
eguagdes 6.1 e 6.4, respectivamente, VEFrsus

X 0 W savecn o 6 eceveiesens @ esssevete w R evSSERETE W R @ BESE0SESRE R p— 105
cH EP

XV



Figura &.14:

Figura 6.15:

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

b.16:

619z

Graus de conversdo para os sistemas 1, 2 e 3
para o Espalhamento de Luz obtidos através de

SQUACED /6B nns & 2w i S ded ) B Snmeehet i 4 S8 e d o R e TN

Graus de conversao relativos para os sistemas
l, 4, 5, 6 e 7 para o Espalhamento de Luz

obtidos pela equacio 6.6..ccces-- NS R W e 108

Graus de Conversao relativos para o DSC e
para o Espalhamento de Luz obtidos através
das equagdes 6.1 e 6.6, respectivamente

VEISHT K=X TR . aikaanme 6 e e R N SR o e RSP 35 .5
CH E

Relagido entre Densidade e X ...cvu.. b R 118
TEA

Relacio entre Densidade B X.ieorvesssnnasnanssnsnseessllB

Relacdo entre os Coeficientes de Expansio

Térmica Linear e X T I e, 120
TEA

Relagdo entre os Coeficientes de Expansio

Térmica Linear 8 X..veveonanea T e Dt T O~ 120

XVI



Apéndice

Apéndice

Apéndice

Apéndice

Apéndice

Apéndice

Apéndice

Apéndice

Apéndice

23

INDICE DE APENDICES

Caracterizag¢3o do 1,4 Butanodiol Diglicidil

Eter (DGEB)

Caracterizacio do Anidrido do Acido 1,2-Ciclo-

hexanodicarboxilico (CH)

Caracterizagio da Trietilamina

Resultados do Espalhamento de Luz para o
sistema O...vvevennn R AL B b e e e i
Resultados do Espalhamento de Luz para o
sistemMa licerccssssasacnsosnnnns e e -
Resultados do Espalhamento de Luz para o
sistema 2....00c000.. R B e e e e
Resultados do Espalhamento de Luz para o
BISTEME Ner s cmmmd s 8w oo = s SR8 S § S SamE 5 @8 SieieTE
Resul tados do Espalhamento de Luz para o
sistema 4..ivcvsvorscsnnssrssisecansnnnnsca ¥
Resultados do Espalhamento de Luz para o

sistema S

; XVII



Apéndice 10:

Apéndice 11:

Resultados do Espalhamento de Luz para

STEXEME Bue s o sivarmoas & sl w & slsmen e & emnne s « s

Resultados do Espalhamento de Luz para

sistema 7...c0004. T e sy T, Car

NVIIX



RESUMO

Este trabalho avaliou a reacio de cura de varias composigdes
de 1,4-Butanodiol Diglicidil Eter (DGBE ou EP) com o Anidrido do
Acido Cis-1,2-Ciclohexanodicaboxilico (CH) em presenga de
Trietilamina (TEA). Foram estudadas variacdes de fracdes molares
de Trietilamina e varia¢des de razdes entre as fracdes molares de
Anidrido e Epdéxi, sendo gue estas dltimas contribuiram para a
formagio de produtos com diferentes proporedes reticulado—-solven-—
te.

A cura foi acompanhada através da Andlise Térmica via DSC,
uma técnica classica, e por Espalhamento de Luz através da
Espectroscopia de Brillouin com Varredura de Temperatura.

Os resultados da Andlise Térmica foram analisados por métodos
nado-isoctérmicos como o método de Barrett e o método de
Freeman—Carraol a fim de se obter os parametros cinéticos: Energia
de ativagado, fator de freguéncia e ordem de reacio. Os resultados
do Espalhamento de Luz foram analisados por uma adaptacio do
método de Barrett, onde se DPtEVE a Energia de ativagio e o fator
de freqluéncia.

A comparag¢ido das duas técnicas permite dizer que (o]
compor tamento termodinamico dos sistemas com diferentes
composig¢des pode ser adeguadamente representado por um modelo
matematico, o qual se baseia no fato de que a entalpia da reagio
estd diretamente 1ligada ao processo quimico elementar. 0

Espalhamento de Luz, através do deslocamento do miximo do pico de

XIX



Brillouin, estd relacionado com a mudangca de estado fisico do

sistema (liquido - sélido) e esta mudangca s& €& possivel para

composigdes caracterizadas pela razio das fragdes molares

X = X /X maior que um valor critico (X ) caracteristico do
CH EP o

sistema quimico.

A caracterizagio final dos sistemas foi obtida através da

Andlise Termomecinica e pela Densimetria.

XX



ABSTRACT

The kinetics of the curing process of 1,4-Butanediol
Diglycidyl Ether (DGEB or EP) with the Anhydride of
Cis—-1,2-Cyclohexanedicarboxylic Acid (CH) and Triethylamine (TEA)
as initiator, has been studied. The samples employed in the
present study, were characterised by the variation of the molar
fractions of TEA and by the ratio of molar fractions of Anhydride
and Epoxy.

The dynamics of the cure reaction was studied by Thermal
Analysis (DSC), a classical technique, and by Temperature Scanning
Brillouin Spectroscopy, introduced here as a new non—-destructive
technique.

The Thermal Analysis data were analysed by non—-isothermic
methods like Barrett method and Freeman-Carrol method in order to
obtain the kinetic parameters: Activation energy, frequency factor
and reaction order. A similar analysis for the Light Scattering
data, specially the Hypersonic Velocities is proposed.

The thermodynamic behaviour of the systems with different
compositions can be described by a mathematical model which takes
into account the definition of an Elemeétary reaction‘ step.
Through the use of Light Scattering - Brillouin Spectroscopy was
possible determine the dynamic behaviour of the state transition
(ligquid-solid) during the curing and the critical composition (X =
CH/XEP) which enables the curing process.

The final products of the systems studied have been

characterised by Thermomechanical Analysis (TMA) and Densimetry.

XKXI



1 INTRODUGAO

Este trabalho pertence a uma linha de pesquisa no Laboratério
de Instrumentagio e Dindmica Molecular, a qual desenvolveu uma
sé&rie de trabalhnsl_a na Area de estudos do comportamento dinf&mico
e cinético de prccessda de cura de sistemas epdxi.

A reacdo de cura de uma resina epdéxi pode ser representada

como:

obs
onde:

Ai sao os reagentes

Bj sAo os produtos

F

- € uma fun¢io de um parametro fisico-gquimico observado o qual

pode ser:

X AH = Entalpia da Reacdo

¥ p = Densidade

¥ n = Indice dé Refracio

X B = Coeficient; de Expansio ﬁinear Térmico

¥ I = Densidade Espectroscépica (absorgio, emissio e

espalhamento)
¥ U = Velocidade Hipersénica

¥ ' = Coeficiente de Atenuagio



Este trabalho avalia o0 processo de cura ou processo de
reticulacao da resina epéxi 1,4-Butanodiol Diglicidil Eter com o
Anidrido do Acido Cis-1,2-Ciclohexanodicarboxilico em presenca de
Trietilamina através da técnica de Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC) e pela introducio da aplicag®o do Espalhamentao de
Luz através da Espectroscopia de Brillouin com Varredura.

A problemiatica do estudo se encontra no compor tamento
dindmico cinético deste sistema com variagdes da razio entre as
fragcdes molares de Anidrido e Epdxi (X = X /X ). As variagdes

CH EP

de XGH/XEP contribuem para a formagio de produtos com diferentes
proporgdes reticulado—-solvente. & razio estequiométrica
caorresponde a um produto de maior grau de reticulacio, a medida
gue & quantidade de epdxi aumenta, o0 produto formado sera
constituido de uma parte menor de reticulado e uma parte maior de
epdxi sem reagir, o qual faz o papel do solvente.

A reacdoc de cura da resina epdxi com anidrido £ exotérmica.
Através da técnica de DSC, o parametro observado € a Entalpia da
Reaciao. Assume-se que o calor envolvido & proporcional a extens3o
da reagﬁof's desta forma através da conversfoc da reag¢do sio
utilizados dois métodos para calcular os parametros cindticos da
reacdo: Método de Barrett? e Método de Freeman-Carrol®.

Através do Espalhamento de Luz'® observa-se a modificacfoc do
estado fisico da amostra (liquido-gel-sélido vitreo) e o parametro
observado € a freqiéncia das linhas de Brillouin obtida pelo
deslocamento que o pico de Brillouin sofre em relag3o ao pico de
Rayleigh e que esta relacionada com a Velocidade Hipersénica.

Este trabalho busca aprofundar o estudo de Espalhamento de

Luz, o gqual estd sendo proposto pela primeira vez como t&cnica



dinadmica, gque seja capaz de fornecer parametros gue determinem a
reaciao de curé e que possam ser comparados com o0s parametros
obtidos pela Analise Térmica via DSC nas diferentes composigdes
quimicas.

A conversio & acompanhada tanto através da técnica de DSC,
pelo calor envolvido, como através do Espalhamento de Luz, pela
Velocidade Hipersénica. Dessa forma & feita a comparagido das

conversées das duas técnicas em fung¢ioc dos dois parametros

observados em relag¢do a razido da fracdes molares xcH/x v

EP
2] utilizag¢io de técnicas adicionais como: Anadlise
Termomecanica e Densimetria permitem wuma caracterizag3o dos

produtos finais, onde obtém—-se o Coeficiente de Expansio Térmico

Linear e a Densidade de cada produto final obtido.



2 RESINA EPOXI

. = . s "
As resinas epdxi "sio caracterizadas por anéis de trés

membros conhecidos por epdxi ou oxirano, i1isto &, um Atomo de
oxigénio ligado a dois Atomos de carbono unidos entre si. Os dois

carbonos podem estar combinados com outros Atomos ou grupos.

As resinas epéxi comerciais contém estruturas alifAticas,
cicloalifaticas ou aromiticas. HA trés tipos principais de resinas
epéxifg dependendo dos substituintes R e R’ tem—se:
¥ Resinas glicidil alifidtico - cicloalifiatico, quando R = H e
R'=polihidroxifenol ou Acido polibasico
¥ Resinas epdxi cicloalifdticas, quando R e R° fazem parte de um
anel de seis membros;
¥ Oleos epoxidados, onde R e R’ s3io fragmentos de um 4cido graxo
insaturado (por exemplo Acido oléico do éleoc de soja, utilizado
como plastificante/ estabilizante para resinas vinilicas).

A versatilidade das resinas, se deve a  capacidade do anel
epdvi de reagir com uma variedade de substratos. Seu tratamento
com agentes de reticulagio promove a reag¢io de cura formando uma
rede tridimensional insoluvel e infusivel & qual caracteriza um
material termofixo.

Pode—-se modificar as propriedades das resinas curadas pela



escolha do agente de cura, das condigdes de cura ou ainda pela
inclusido de -cargas, solventes, diluentes, plastificantes e
aceleradores.

As caracteristicas basicas das resinas epédxi sdo: baixa
viscosidade, baixa contragido durante a cura, cura rapida, alto
poder adesivo, boas propriedades mecanicas e elétricas,
resisténcia a agentes quimicos e a corrosfo:* A facilidade da cura
A temperatura ambiente & uma das caracteristicas mais marcantes.

0 campo de aplicagcdo das resinas epéxi &€ muito amplo, isto &
devido as propriedades citadas e ainda devido & capacidade do anel
epéxi de reagir com uma grande variedade de substratos. Ela e

largamente utilizada na inddstria aeroespacial como matriz em

compdésitos, na industria eletrénica para impregnacio de

componentes, como material de encapsulamento para
= 15 h s =

semi-condutores, matriz para plésticos reforcados, laminados

elétricos, ferramentas, pisos e argamassas, como adesivos de alta
resisténcia e adesivos para materiais de construgcdo, na construgio

civil, como revestimentos protetores e em aplicagdes dentaria,

cirdrgica e protética.

2.1 HISTORICO

As primeiras tentativas de sintese de resina epdxi a partir
da epicloridrina datam de 1927 nos Estados Unidos da ﬁméricafdmas o
reconhecimento  da sintese destas resinas foi dado 20
pesquisadares Pierre Castan (Suica) e Sylvan Greenlee (EUAR), que
produziram resinas derivadas da epicloridrina e do Bisfenol-A*¢

Em 19345, Castan produziu uma resina Ambar de baixo ponto de



fusdo que reagindo com o anidrido ftalico produzia um polimero
termofixo qué foi utilizado para artigos moldados. Castan
trabalhava para a companhia De Trey Freres da Suiga.

No inicio de 1939 nos Estados Unidos, Greenlee trabalhando
para a Devoe-Reynoclds, formulou uma rota de sintese a partir da
epicloridrina e do Bisfenol-A para a produgciac de novas resinas
para recobrimento que ndoc possuissem liga¢des do tipo éster,
sensivels ao atagque caustico.

A partir de 1943, Greenlee desenvolveu novas formulacdes
produzindo aproximadamente 40 patentes atibuidas & Devoe-Raynolds
que formaram a base dos acordos com as empresas American Marietta,
Dow, Reichhold, Shell, Union Carbide e Ciba.

Nesta época, pesquisas na Shell gque era o unico fornecedor de
epicloridrina produziram um grande numero de patentes relacionadas
com & cura de resina epdxi e 0 uso dos epdxidos como
estabilizadores de PVC.

No finmal da década de 50 e inicio da década de 60 comegaram a
aparecer no mercado outros tipos de resina, tais como
epédxi-novolac e resinas de chama auto-extinguivel.

As resinas epdxi cicloalifaticas foram primeiro introduzidas
na Europa em 1959 pela Ciba e nos Estados Unidos no ano seguinte
pela Union Carbide.

G; epdxi—-acrilatos foram introduzidos pela Shell em 1965 e um
ano depois pela Dow.

Em 1970, & Apogee Chemicals ofereceu versdes metiladas da
resina epdxi convencional sob acordo com a &Shell, estas resinas

possuem a caracteristica de cura acentuadamente rapida.

Neste mesmo ano, resinas epdxi baseadas na metilepicloridrina



foram introduzidas comercialmente pela Danippon Ink and Chemicals
no Japao e peéquisas feitas no Laboratdério Naval dos Estados
Unidos produziram resinas epoxi com alto teor de fldor com

propriedades semelhantes ao Teflon PTFE.
2.2 SINTESE

As resinas epdxi sio poduzidas pela reagido de compostos
contendo um grupo de hidrogénio ativo com epicloridrina, seguido
por uma dehidroalogenacﬁo‘z

2

R=H + HaC——CH-CHClI — R-CHz—?H-CHECI
OH

R-CH, -CH-CH,cl  —HEl— R-H g CCH- CH -
oH

ou pela epoxidacido de olefinas com pericidos:

/ﬂ\

RCH=CHR' + R''COOOH —— RHC—CHR' + R''COOH

Umn dos intermediirios mais importantes na tecnologia de
L

resina epdéxi € o Diglicidil Eter do Bisfenol-A:

o
H;C———CHCHZD @ -~ @ —OCHZCHCHQ @ —C— @ ~OCH,HCE—CH,,



o gqual & um produto liquido obtido da reacdoc de excesso de
epicloridrina com o bisfenol-A.

Existe wuma variedade de resinas comerciais baseadas em
epicloridrina/bisfenol-A, onde n, o grau de polimerizacio, pode
variar de zero para uma resina de baixo peso molecular (estado
liquido), ate aproximadamente 25 para resinas de alto peso
molecular (estado sdélido).

Neste trabalho foi escolhido o 1,4-Butanodiol Diglicidil Eter
CQQSHCHEOKCHEDuDCHQQHgHZ
0

que € uma resina epdxi modelo pois ela & linear, nio possul grupos
aromaticos, & flexivel e Jjunto com o anidrido do Acido
cis—-1,2-ciclohexanodicarboxilico forma um reticulado com uma menor

Tg do que um reticulado com DGEBA.

2.3 CURA DE RESINA EPOXI

Normalmente a utilizac¢lo da resina se faz na forma de resina
curada, isto & uma estrutura tridimensional. 0 agente de cura
determina as caracteristicas desejadas da resina curada. 0Os
agentes de cura podem ser cataliticos ou co-reativos.

Os ;gentes de cur; cataliticos agem como iniciadores ‘da
homopolimerizacioc. Geralmente s3o dcidos de Lewis como trihaletos
de Boro ou bases de Lewis como aminas tercidrias, sendo que estas
sdo os agentes de cura cataliticos mais impnrtantesl?

Os =agentes de cura co-reativos tém o papel de comonédmeros num

processo de polimerizagio. 530 agentes de cura co-reativos aminas



primarias e secundarias, mercaptanas, isocianatos, resinas
melanina—forméldeidn, uréia—formaldeido, fenol-formaldeido, Acidos
carboxilicos e anidridos sendo gque estes sio os mais importantes
agentes de cura co-reativos de resinas epdxi, ficando apenas atrias
das aminas.

No estudo da cura de resinas epdédxi por anidrido deve-se
distinguir a cura Epégi—anidrido catalisada e a nio catalisada,
sendo Qque o mecanismo desta Wdltima n3oc esta completamente

esclarecido ainda.

2.3.1 Cura ndo Catalisada

A cura de resinas epdxi por anidrido sem catidlise foil
estudada por Fisch et 3111:7 em 1956 num trabalho onde foi
proposto um mecanismo para a cura do bisfenol A com anidrido
ftalico, no gqual a etapa inicial €& o ataque de grupos OH presentes
na cadeia do epdxi ao anidrido, gerando um monoéster com
terminacio carboxila. Esta por sua vez, ataca o anel epdxi,
resultando um diéster com termina¢io hidroxila, o qual reagira com
uma nova molécula de anmidrido. Como o epdéxi € consumido mais
rapidamente que o anidrido, os autores postulam gue competindo com
a reacao de esterificagﬁo, ocorra também a eterificacdo
proveniente da homopolimerizacio da resina epdxi.

A cura da resina epdxi com anidrido n3do catalisada €& lenta
mesmo a 200°C. Mediante & catialise 4cida ou basica a reacido
prossegue rapidamentefaﬁ cstidlise basica, com aminas terciarias,

torna & reacdo bastante seletiva no que diz respeito &4 formacio de

diéster a partir de anidridos e epdxidos.



2.3.2 Cura Catalisada

As aminas terciidrias exercem trés fungdes na cura de resinas
epdxi. Atuam como agente de cura, agente co-reativo para aminas
primidrias e como acelerador para cura de Aacido e anidrido
carboxilico. Todos estes casos resultam da reatividade do par de
eletrons livres do nitrogénio.

A literatura sobre a cura epdxi—-anidrido catalisada por amina
registra diversas proposicdes mecanisticas. _ Em 1960,
Fischer'® estudou a reagfoc do alil-glicidil éter com anidrido
ftidlico catalisada por amina terciaria. Tanaka e Kak i ut:hi:p em
1964, estudaram resinas epdxi comerciais curadas com anidrido
hexahidroftilico e aminas terciirias. Feltzin et all2® em 1969,
trabalharam com a polimerizacfo do diglicidil éter do bisfenol-A
com anidrido metil-nadico com benzildimetilamina. Em todos estes
casos foi proposto um mecanismo onde o passo de iniciagio € a
abertura do anidrido pela amina terciaria.

Em 1983, Matejka et alli?! efetuaram um estudo da reacio dos
compostos—-modelo fenil—-glicidil éter, anidrido do Acido benzdico,
anidrido do Acido acético e benzil dimetilamina através das
técnicas de RMN de 1H, cromatografia liquida e absorg¢io de ozdnio.
Os autores apdés revisarem os mecanismos propostos na literatura,
eztabeleceram um novo caminha, onde & inmicia¢io ocorre pelo ataque
da amina terciiaria ao anel de oxirano do epdéxi, diferente do que
vinha sendo postulado até entio, ligando-se irreversivelmente e
formando um zwitterion onde o =sitio ativo £ o alcdxido, que por
sua vez ataca o anidrido, prosseguindo a polimerizagido de modo

alternado.

De acordo com esta proposta mecanistica, a reagd3o do alcéxido

10



com o anidrido € mais rapids do gque a da carboxila com o epbdxi.
Uma particula;idade desta proposigao mecanistica € a explicagio da
ocorréncia de polimerizagio na auséncia de doadores de prdétons,
isto €, para o caso das espécies monoméricas puras. 0 mecanismo de
Matejka para o 1,48-Butanodicl Diglicidil Eter, la] Anidrido
Cis-1,2-Ciclohexanodicarboxilico e a Trietilamina esta
representado na Fig.2.1.

Em 1989, Bettina Steinmannzzapresentou uma revisao
mecanistica sobre a reacdo de cura de resinas epéxi com  anidrido
hexahidroftadlico fundamentando seu trabalho em técnicas
espectroscdédpicas. De acordo com este estudo ela concluiu gue pode
haver varios mecanismos de iniciag¢3o, sendo possivel a ocorréncia
do mecanismo proposto por Matejka e também uma iniciagio devida a

isomeriza¢io do anidrido.

11
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Figura Z.1 Mecanismo de Matejka para a reac3o de 1,4-Butanodiol
Diglicidil Eter com o Anidrido Cis-1,2-Ciclohexanodi-

carboxilico.



2.4 PROCESSO DE RETICULACAO

A cura de um polimero termofixo envolve a transformaglo de
monémeros de baixos pesos moleculares ou oligémeros, a partir de
um liquido chegando ao estado sélido como resultado da formagio de
uma rede polimérica pela reagido quimica dos grupos reativos do
sistemaz.3

A reaciao entre és moléculas inicialmente forma polimeros de
baixo peso molecular gque crescem linearmente e seguem com O
processo de ramificagdo, mas ndo si&c reticulados &sinda. A
viscosidade do meio reacional aumenta & medida que a reagio
prossegue, chegando a um ponto que se torna infinita. Nesta
extensio da reacio, forma—-se um reticulado de peso molecular
infinito e insoldvel, quando isto acontece € dito que o sistema
atingiu o ponto gel’.‘z

0 ponto gel e a vitrificac3o s2o dois fendmenos macroscdpicos
encontrados durante o processo de cura, os quais alteram
fortemente o comportamento viscoeldstico do material. O ponto gel,
associado com um excessivo aumento da viscosidade, ocorre num grau
de rea¢do que pode ser calculado para cada sistema a partir da
teoria proposta por Flory?‘ A nivel molecular, o aumento da
viscosidade corresponde ; um aumento no peso molecular e a
formacio de infinitas moléculas ramificadas.' '

A vitrificagio € a formagio de um sb&lido vitreo, o qual
normalmente segue a formagZo do ponto gel, ocorrendo como
conseqgtiéncia de uma rede que se torna mais densa através da

reticulagio.

0 crescimento e a ramificacio das cadeias de polimeros



ocorrem no estado liquido, onde o sistema ainda & spoluvel. Depois

do ponto gel podem ocorrer ainda reagdes intramoleculares das

moléculas ramificadas, neste ponto a reagcdao pode passar do

controle cinético para o controle por mecanismos de difusio. Isto

€& devido & restrigido da mobilidade das cadeias principais e
: i : . 25,26

supressao de difusio dos grupos funcionais .

Para determinar as condi¢des de formagdo de uma estrutura

) - o b 24 . = 3
infinitamente ramificada, Flory™ derivou expressdes para predizer

a extensio da reagio no ponto gel:

A extens3o da reag3o no ponto gel para sistemas contendo dois
tipos de grupos funcionais reativos € dada por:
2 i

L r(f =1)(f -1) (2=l
A E

onde fA ¢ a funcionalidade média efetiva das moléculas de grupos
reativos de A (anidrido), fE ¢ a funcionalidade das moléculas dos
grupos reativos de E (epdxi) e r é razio entre o nimero de grupos

de anidrido (mAJ e de epdxi (mEl presente na reag¢io, isto é:

mA fA M; .
= (2.3)
m T M
E E
crnde M e M correspondem so numero de moles de epdxi e anidrido,
A £ - P

respectivamente.
A funcionalidade das moléculas de epdéxi depende do mecanismo

de reacdo assumido, neste caso em que um diepdxi € curado



com anidrido tem-se fA=2, fE=4, MA=2 e ME=1. Substituindo estes

valores nas eéuaqées 2.3 e 2.2 tem-se que o ponto gel para o
sistema em estudo € 0,58.

Um conhecimento dos pardmetros estruturais de sistemas
curados como fung¢io da reatividade de grupos funcionais e suas
razdes estequiométricas & importante para o esclarecimento da
reagido de cura e do controle do processo e aplicagdes das
propriedades.

A raziao entre a resina e o agente de reticulag¢8o promove um
forte efeito sobre a estrutura da resina curada =] suas
propriedadesfd Uma variedade de produtos sio obtidos a partir de
diferentes razdes estequiométricas utilizadas. Teoricamente, um
polimero termofixo reticulado € obtido guando s3o combinadas

; 2 ’ 5
guantidades equimolares de resina e endurecedor.

2.5 MODIFICADORES

0 comportamento e propriedades dao sistema podem ser
controlados por diluentes, cargas, flexibilizantes, etc. A maior

parte das resinas epdxi comerciais contém agentes de modificag3o.

2.5.1 Diluentes

; 14 _ . ) - e
Os diluentes sio empregados na tecnologia da resina epdxi

pars reduzir & viscosidade do sistema, além disso podem ser

mn

elecionados pare promover modificacdes das propriedades da resina
curada. O diluente pode ser empregado para melhorar a resisténcia
quimica, mudangas em propriedades elétricas, resisténcia a chama,

resisténcia ao impacto e propriedades fisicas. Pode também ser



selecionado para reduzir ou aumentar o tempo de manuseio e o calor
da reag¢io.

Geralmente em sistemas sem carga, os diluentes sio de wuso
primario em formulag¢des envolvendo agentes de cura a temperatura
ambiente. Quando a cura requer temperaturas elevadas, ¢ melhor
fazer o controle da viscosidade pelo ajuste da temperatura de cura
do que utilizar diluehtes.

Os diluentes de resina epdxi podem ser divididos em trés
categorias basicas: ndo-reativos, reativos contendo grupos epdxi e
reativos contendo outros grupos funcionais gue nio os epéxidosf‘

Diluentes n&o reativos, do tipo solvente, sioc empregados para
diminuir & viscosidade das resinas epdxi, seu efeito sobre as
propriedades fisicas em baixas concentragdes & fraco, a
resisténcia quimica, e particularmente a resisténcia a solventes é
mais fortemente afetada. Durante a cura uma porgio de diluente
pode ser retirada, consequentemente a contragio aumentara e havera
um redugao de adesio.

Os diluentes contendo grupos epdéxi reativos podem ser tanto
moléculas monoepdxi ou resinas epdxi. Em ambos os casos 0s
diluentes diminuem a viscosidade, pois eliminam sitios ativos das
moléculas que estio se propagando, incorporando-se as mesmas.0s
primeiros como contém ocutros sitios reativos, podem reduzir a
funcionalidade do sistema e diminuir a densidade de reticulagio, e
podem ser selecionados para modificar o tempo de manuseio. As
resinas epdxi sio utilizados a fim de preservar as propriedades
fisicas em temperaturas elevadas. Eles nao reduzem a
funcionalidade do sistema e em alguns casos promovem um aumento na

denzidade de reticulacio. Uma das mais importantes resinas epoéxi



utilizada é o préprioc 1,4-Butanodiol

neste trabalho

Os

co—-agentes de cura,

hidrogénioc ativo.

funcionalidade

2.5.2 Cargas
As cargas
principalmente

para reduzir a

diluentes

Diglicidil Eter, utilizado

como o reagente principal para a reticulagio.

contendo grupos epdxi nao reativos =¥-Yol

moléculas insaturadas, moléculas que contém um

Estes podem ser empregados para reduzir a

e a viscosidade das resinas epdxi.

S30 empregadas na resina epdxi por diversas razdes,

elas sfo0 utilizadas para controlar a viscosidade,

contracio e o coeficiente de expansidoc térmica.

As cargas s3o normalmente inertes podendo ser organicas

ou inorginicas: esferoidais, granulares, fibrosas ou laminares.

A adi¢do das cargas reduz o calor da reagio, a contracio,

aumenta o tempo de manuseio, reduz a forga de tensio e de flex3o e

melhora & forga de compressio, a condutividade térmica aumenta
mais cam as fibras metadlicas, o coeficiente de expansio térmico
diminuli na proporg¢io do volume da fibra. A resisténcia ao choque

térmico e a resisténcia ao impacto aumentam e dependendo da fibra

utilizada pode-se obter melhores forgas adesivasﬁ"‘.

2.5.3 Plastificantes e Flexibilizantes

¥ . L] .

0 termo plastificante tem significado de inerte, € uma cadeia

longa que adicionada a resina promove uma ac¢do plastificante. O

termo flexibilizante tem como significado uma cadeia longa que

reage no minimo em algum ponto com a resina durante a cura

produzindo a flexibilidade em virtude de seu aumento na distincia

entre os pontos de reticulacio.



As resinas epdxi geralmente ndo sio materiais flexiveis e
mesmo com a adicio de altas concentracgdes de flexibilizantes ou
plastificantes nao desenvolvem propriedades préximas dos
elastémeros. [a} principal razio para empregar aditivos
flexibilizantes é reduzir a fragilidade inerente do sistema epdxi
curado, aumentar a resisténcia ao impacto e ao chogue térmico,
aumentar a for¢a adesiva e a flexibilidade em filmes. Através de
reducadao de forgas intérnas durante a cura, os flexibilizantes n3ao"
permitem um aumento do calor de reacdo. Os sistemas curados sem
flexibilizantes s3o mecanicamente mais fracos gque os sistemas com
flexibilizantes. A resisténcia gquimica, particularmente a
resisténcia a0 solvente e as propriedades elétricas diminuem em
sistema com flexibilizantes, em geral a resisténcia a temperatura

~ P By 14
também diminui :



3 ANALISE TERMICA

Através da andlise térmica & possivel medir variagdes nas
propriedades fisicas de uma substAncia através de uma continua
velocidade de aguecimento e/ou resfriamento, mas nido
necessariamente linear com o tempo. 0O resultado de tais medidas é
uma curva de analise térmica onde sio relatados o0s eventos

térmicos (picos, descontinuidades, mudangas de inclinagido, etc.)

27
da amostra .

Dentro da andlise térmica tem-se uma grande variedade de
técnicas> "’ %%;
a) Anadlise Termogravimétrica (TGA): & utilizada para determinar
mudangas no peso da amostra, as Qquais podem ser resultado de
transformacdes quimicas ou fisicas, como fungdo do tempo e da
temperatura. Como exemplos de aplicagdes pode—se citar
determinacido de pureza, de estabilidade térmica, de volateis e
residuos, decomposicfo de blendas e copolimeros.
b) Andlise Calorimétrica Diferencial de Varredura (DSC): =3
utilizada para determinar as mudan¢as quimicas e fisicas, as quais
gﬁo acompanhadas por absorgio ou liberagfo de calor no material
com aumento ou diminui¢io de temperatura ou ainda isotermicamente.
0 DSC fornece informacdes quantitativas sobre estes eventos
térmicos como transigbes vitreas, fusio, cristalizacio,
decomposicdo, processos de cura (incluindo a descricio cinética),
possibilitando a caracterizaciao de polimeros, materiais

bioldégicos, organicos, inorgénicos e amorfos.
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c) Andlise Dindmica MeclAnica (DMA): fornece informacdes de
mudancas nas bropriedades viscoeldsticas dos materiais como funcio
da temperatura, tempo ou frequéncia a uma deformacido oscilatéria
constante. A técnica & utilizada para resgdes de cura de
termofixos, estudos de homogeneidade de fase em blendas
poliméricas e copolimeros, rigidez em compdésitos e selegio de
materiais para aplicagdes especializadas como acustica,
automotivos e aercésp%ciais.

d) AnAdlise Termomecdnica (TMA): & utilizada para estudar a mudanga
dimensional em materiais como funcio da temperatura e do tempo.
Algumas aplicag¢des sio: calculo da estabilidade dimensional de
polimercos, metais, ceramicas, cristais, compésitos, orientagio e
morfologia, detecg¢io de transigdes.

As técnicas de anAlise térmica sio muito wutilizadas tanto
individualmente como em conjunto e ainda acopladas a técnicas
espectroscdpicas., Neste trabalho foram utilizadas a AnAdlise
Térmica Diferencial de Varredura (DSC) e Anidlise Termomecanica

(TMA) as quais serio mais detalhadas a seguir.

3.1 ANALISE CALORIMETRICA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

A andlise térmica via DSC & uma técnica valiosa para a
pesquisa de parametros cinéticos da reagio de cura de polimeros
termofixos e caracterizagio de sistemas poliméricos. 0 principio
desta técnica consiste em manter a amostra e a referéncia a mesma
temperatura (AT = Ta_Tr= Q) atraveés de um programa de aquecimento

e/ou resfriamento. Um esquema do principioc do equipamento e



mostrado na fig.3.1.

Os eventos térmicos que ocorrem na amostra aparecem como
desvios em relagdo a linha de base do DSC, tanto na direg¢do
endotérmica como na direcdo exotérmica, dependendo de quanto mails
ou menos energia tem que ser dada & amostra relativo a referéncia.
No DSC, as respostas endotérmicas s3o0 normalmente representadas
como sendo positivas, isto &, acima da linha de base,
correspondendo a um aumento na transferéncia de calor da amostra
comparado a referéncia, enquanto que as respostas exotérmicas sio
registradas abaixo da linha de base.

A técnica permite que se observem mudangas no comportamento
térmico dos sistemas como transic3oc vitrea, fusio, rea¢io de
reticulacl3o, cristaliza¢io, reacdes de oxidaclo e decomposiglo as
guals podem ser vistas na Fig.3.2. Estas transigcdes s3ao
mensuriaveis ji que o equipamento registra na ordenada & quantidade
de energia liberada ou absorvida (dR/dt) da amostra em relagdo a

uma referéncia inerte.

l all [
R ‘4 [
Yz oz
© o
— ANV NVVVWVN——
H H
Figura 3.1 Andlise Calorimétrica Diferencial de Varredura. (DSC)
a) Calorimetro (A = amostra, R = referéncia).



A técnica de DSC & muito utilizada em estudos de reagdes de

; : 4 .7,8,30,31
reticulagio de resinas epoxi :

Nestes casos assume—-se que
a evolugcio de calor monitorada e registrada pelo DSC &
proporcional a4 extens&o de consumo dos grupos funcionais . Um
dnico experimento € suficiente para monitorar uma reagio quimica e
obter-se os parametros cinéticos, constante de velocidade (K),
energia de ativagio (E), ordem da reagdo (n) e calor da reac¢lo
(AH) .

Através desta técnica & possivel também determinar a

estabilidade térmica do material curado e assim, avaliar seu uso

na faixa de temperatura em que ele poderd ser utilizado.

A endo
degradagdo
Fluxo de Aronsiugoo
calor vitrea
fusdo 2

(mcal/s) — "\,

. oxidagdo

T cristalizagdo

(ou reagdio exo)

Vv exo

Tewperatura (C) —

Figura 3.2 Curva tipica de DSC para um polimero orgénico.



3.2 CINETICA DA REACAO:

A reacio de reticulacio de uma resina epdxi ocorre com
liberacso de calor, a gqual & observada pelo pico exotérmico em uma
andlise do DSC. Quando a amostra ¢é submetida a programa de
aquecimento, diz-se Qque ocorred uma conversio que pode ser

representada como:

A. ——> B. + AH (3.1)

onde A & o reagente, antes da conversio; B & o produto, apds a
convers3o; AH é o calor liberado a pressio constante durante a
reagdo e k & a constante de velocidade.

A velocidade & medida pela diminuig¢io da concentragio de
reagentes ou pelo aumento da concentragcio dos produtosz7 e o
coeficiente de velocidade, k, & fungio da temperatura, dado pela

equag¢io de Arrhenius:

k = A . exp(—-E/RT) (3.2)

ou na forma logaritmica:

Ink = 1InA - E/RT (3.

2

onde, E & a Energia de Ativagio, R £ a constante universal do
gases, T & a temperatura absoluta, A €& o Fator Pré-Exponencial ou
Fator de Frequéncia, o qual descreve a frequéncia total das

colisdes entre as moléculas reagentes ou de outra maneira, a



freqiieéncia de tentativas para superar uma barreira de energia do
processo e o termo (-E/RT) expressa a probabilidade destas
tentativas® .

E possivel através de experimentos isotérmicos, isto &, a
temperaturas constantes mas diferentes, determinar os parimetros
de Arrhenius: Energia de Ativacdo (E) e o Fator de Frequéncia (A).

Nos métodos dinAmicos ou nAo-isotérmicos o0s experimentos a
varias temperaturas constantes s3ioc substituidos por um dnico
experimento, onde o aumento da temperatura ¢ feito de acordo com
um programa previamente estabelecido no qual o aumento de
temperatura é linear. Para um programa de aquecimento 1linear, o
tempo (t) e a temperatura (T) estio relacionados por ¢ = dT/dt.

0 estudo cinético da rea¢fo pode ser acompanhado pelo Grau de

Conversiao (a), o qual & definido por:

o = 'z—-—z-— (3-4)

onde I & a propriedade fisica medida, selecionada para representar
um processo nos instantes (t), e os estados inicial (0) e final
(f). Como exemplos tem—-se as mudancas de propriedade do sistema
como volume, pressao, massa e evolucdo de calor.

Para estudos cinéticos de uma r-r:us.\g:i:::,I levando-se em conta
apenas & evolugio de calor, € necessario supor que, a evolugio de
calor monitorada e registrada pelo DSC, € proporcional a extensio
de consumo dos grupos funcionals epdxli na resina oOouw  grupos
13,25

anidridos no agente reticulante

Desta maneira tem—-se que:



H-H calor parcial liberado na reagio
o = — (3-5)
H -H calor total liberado na reagdo

onde HT ¢ o calor total, H0 ¢ 0 calor inicial e H é o0 calor a uma
temperatura t. Esta relagiao mostra que o calor parcial
liberado na reagdo ¢é diretamente proporcional a4 extensfo da
reagio.

0 estudo cinético envolve medidas de o como funcio do tempo
t, a temperatura constante, ou como fungio da temperatura T, a

qual aumenta por um programa de aguecimento normalmente linear

(¢ dT/dt).

As expressdes derivadas podem ser escritas em sua forma

integral, a temperatura constante:

g(a) = k (t-to) (3.6)

ou na forma diferencial:

— = k.fley) (Ze 7))

0 efeito da temperatura ¢ introduzido através do uso da

equagio de Arrhenius (eq.3.2)

dat

gt = A.exp(—-E/RT).f(a) (3.8)

Para medidas dindmicas & comum utilizar

dat _ dat dt . 1 dat (3.9)
daT dt daT e dt




onde ¢ & a velocidade de aquecimento.

Substituindo eq.(3.9) na eq.(3.8)

d _ A
e (—-E/RT) f(a) £3.10)
Entre os mét0d059'27aplic3vei5 na cingtica de reagdes
ndo-isotérmicas, o utilizado neste trabalho e o método

diferencial. Este método baseia-se no uso da dependéncia de
velocidades de reagdes instanténeas (do/dt), na temperatura T
e segue as seguintes premissas:

i) fla) = (l—a)n, sendo n & ordem da reacio.

ii) A dependéncia da temperatura ¢ dada pela equagio de
Arrhenius.

iii) O grau de conversio o €& proporcional ao calor envolvido.

Os métodos diferenciais s3o baseados na eq.3.8 e de acordo

com as premissas acima esta equagio fica:
dot

o = o n
F = Q.EKP( E/RT).(1—-&) (3-11}

em forma logaritmica tem-se:

da W ol
ln[ gt ] = "7 + 1nA + n.ln(l-a) (3.12)
- oma i dot N dH .1
Mo DSC utiliza-se a relacgdio e = TE O o onde dH/dt

corresponde &0 eixo das ordenadas, isto €, o fluxo de calor da

curva @ Hr & o calor total da reacioc, obtido da integragio do pico

da reacdo de cura.



Substituindo-se esta relagdo na eq.3.12 e rearranjando-a
obtem-se:
dH . 1

1n[-—¥— i ] - n.ln(l-a) = ——== + 1pnA = lnk (3.13)

Nesta equac¢io, se n for conhecido ou suposto, pode-se
determinar os parimetros cinéticos j4 que um grafico lnk wvs. 1/T7
fornece uma reta com uﬁa inclinagdo igual a -E/R e coeficiente
linear igual a 1nA.

Neste trabalho utilizaremos métodos matemiaticos diferenciais
baseados em uma varredura ’® para o céAdlculo dos parametros

cinéticos E, lnk e n.

3.2.1 Métodos Matemiticos Baseados em uma Yarredura

Estudaremos dois m£todos baseados em uma varredura?'d

. °© i0
m&etodo de Barrett e método de Freeman— Carrol.

0 método de Barrett pressup®e que a ordem da reacZo seja
igual a um, n=1, o que & aceitidvel para reacdes de resinas epdxi
com anidridos. Na literatura encontram—se valores de n entre zero
e dois, mas a grande maioria dos casos se concentra em nﬁl?

A constante de velocidade € definida no método de Barrett

"

comoc:

dH/dt
L= Z.14
k T — ( )

onde dH/dt corresponde a variacio de calor envolvido na reag¢do e

pode ser medido diretamente ao eixo das ordenadas da curva de



DSC, Hr € a area total sob a curva do DSC gue corresponde ao calor
total e H & o Ealor envolvido em qualguer tempo t, isto &, o calor
parcial.

Dividindo e multiplicando o denominador da expressiao acima

por Hr tem-se:

- dH/dt
k= . ra) (Racs)
ou na forma logaritmica:
_ dH 1 - _

a qual corresponde a eq.3.13 com n=1.

0O método de Freeman-Carrol permite a determinag¢3o simultianea
da energia de ativaclo e ordem da reacfo considerando diferengas
no incremento de (da/dT), (l-a) e (1/7).

Considerando as diferen¢as de incrementos na eq.3.12 tem—se:

Aln(da/dT) = —(E/R)A(L/T) + n.Aln(l-a) (3..17)

Dividindo-se & eq.3.17 por A(1/T) obtém-se:

Aln(da/dT) _ _ E Aln(l-at) "
AL/ T/ YT ED (2183

Da mesma forma & possivel dividir a eq.3.17 por Aln(l-«o):

Aln(do/dT) _  _ E A(1/T)
Aln(l-o) R Aln(l-a)

(3.1%9)




Observa-se que tanto a expressdo 3.18 como a 3.19 fornecem

simultaneamente os valores de n e E.

3.3 ANALISE TERMOMECANICA CTMAD

A técnica de analise termomecinica possibilita & medida de
variacdes dimensionais safridas por uma amostra, quando esta &
submetida a um programa de aguecimento ou resfriamento. Atraves da
escolha de sondas apropriadas € possivel obter medidas de
penetracio, por exemplo expansidoc ou contragdo da amostra sobre
compressao em fungio da temperatura e alternativamente, medidas de
extensio, por exemplo expansio ou contrag¢lo da amostra sob tensio
em funcio da temperaturaze A estas técnicas podem ser somadas
medidas de flex3o e torsio. Neste trabalho as medidas de TMA sao
basicamente medidas de expansio.

A técnica de TMA utiliza um peso na sonda gue fica em contato
com a amostra, a qual mede sua expansiao durante o programa de
aquecimento ou resfriamento. A amostra e a sonda estio envoltos
por um fornoc gque pode alcangar até 7250C3. A temperatura &
monitorada por um termopar colocado préximo & amostra e o
movimento da sonda scbre a amostra ¢é transformado em sinal
el?trica atraveés de um dispositivo interno (LVDT - Linear Variable
Differential Transformer) e registrado como funcio da temperatura,

I

ou em funcdo do tempo. Um esquema do equipamento € mostradao na

b S 7

Figura 3.3.
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Figura 3.3: Esguema de um analisador termomecinico.

0 coeficiente de expansio térmica linear € obtido pela

tangente da curva fornecida pelo TMA:

AL = ﬁ.Li.AT (3.20)
onde:
AL = variadio da dimensio linear da amostra (mm)
{3 = coeficiente de expansfo térmica linear (GC_l)
Li = dimensi3o linear inicial da amostra (mm)
T = temperatura (°C)
entio,

AL
= 2.7
g C_.AT Flii



4 ESPALHAMENTO DE LUZ

Espalhamento de luz em polimeros e em solugdes €& uma das
técnicas mais importantes de estudo da estrutura e de processos
dindmicos da matéria. Quando uma onda eletromagnética interage com
um sistema molecular ela pode fornecer ou ganhar energia para
translagio, rotagcio e vibragio permitindo assim uma ocupag¢ido dos
graus de liberdade das moléculas. Esta interacio € refletida como
deslocamentos de freqgiuéncias, modificacdes na simetria e

alargamentos, os guais ficam registradas no espectro de freqléncia

da luz espalhada apresentando ressondncias em freqliéncias
correspondentes a estas transi¢69534'35.
Existem diferentes métodos de espalhamento de luz, a

espectroscopia de Rayleigh, a gqual & baseada em um Unico pico
central que nio sofre deslocamento, a espectroscopia de Brillouin,
que corresponde a dois picos eqguidistantes do pico de Rayleigh e
estido localizados na regifo de GHz e & espectroscopia de Raman
que estid relacionada com as vibragdes das moléculas e se localiza
em regides de fregiéncia Taiores (10**-10**. 0o espalhamento em
polimeros nfo diluidos & principalmente utiii;ada para pstudos de
marfologia e estado cristalino, £ possivel também observar a
reacfo de cura de um polimero (formagio do reticuladogﬁ_‘ol,
obtendo-se pard@metros como & velocidade do som e coeficiente de
absorgio do T Ui A SR

Em um experimento de espalhamento de luz, a luz vinda de uma

fonte de laser passa através de um polarizador, o qual define a



polarizag¢io da luz incidente, normalmente perpendicular ao plano
de detec¢do e interage com o material (amostra). A luz espalhada
passa entio atraveés de um analisador, o qual seleciona uma dada
polarizacdo e finalmente entra no detector. A regifo contida entre
a diregio do feixe incidente e do feixe espalhado €& chamada de
volume de espalhamento (V) e é definida pelo angulo de
espalhamento €. Isto & apresentado na Fig. dy TR,
s VOLUME DE
— ESPALHAMENTO
J'-“\ = 20NN
LASER \— i hi
L] A 8
POLARIZADOR N
AN\
A\
A\
ANALISADOR
A\
AN
VX
DETECTOR
2Mn
k =
f Rf
Figura 4.1: Distribui¢io esquematica de um experimento de
espalhamento de lu:z (ra_L ¢ a polarizagio da luz, li e
KI =30 os comprimentos de onda da luz incidente e da
luz espalhada e k_L & kr sio os vetores de ondsa da

luz incidente e espalhada).



4.1 FLUTUACOES

Em um experimento de espalhamento de luz idealizado, a luz

incidente & uma onda eletromagnetica plana:
Et(rpt} = nLEo exp i [kt'r_th] (4.1)

onde A € o comprimento de onda, w, e a fregiiéncia angular, n, é o
vetor unitario na dire¢io do campo elétrico incidente, ECl é a
intensidade do campo elétrico e lc,l ¢ o vetor de propagagio da

onda, onde ki =

k = k. (4.2)

e Ei € um vetor unitidrio especificando a dire¢io da propagacido da
onda incidente. Ei(r,t) € a intensidade campo elétrico definido
pela distlAncia r no tempo ¢. Quando as moléculas no volume de
espalhamento estio sujeitas a este campo elétrico incidente suas
cargas constituintes s3o aceleradas e consequentemente irradiam
luz. Este campo de luz irradiado ou espalhado no detector num dado
tempo € a soma ou superposicido dos campos elétricos emitidos de
todas as cargas no volume espalhado e que depende das posicdes
exatas delas.

As moléculas na regidc iluminads estdoc constantemente fazendo
movimentos de translagio, rotacfo & vibragdoc em virtude das
interacdes térmicas. Através destes movimentos as posicdes das
cargas estiao constantemente mudando e desta forma o campo elétrico

total espalhado no detector flutuara no tempo. Nestas flutuagdes

33



estio implicitas importantes informagdes estruturais e dinAmicas
sabre as posigées e orientacdes das moléculas.

0 movimento molecular térmico € variavel, pois o campo
espalhado varia aleatoriamente no detector. 0O registro deste campo
e muito semelhante ao registro de ruido.

Em experimentos de espalhamento de 1luz, o campo de luz
incidente € suficientemente fraco de forma gue o sistema responda
linearmente a ele. 0O problema estid em descrever a resposta do
sistema em equilibrio para este campo elétrico fraco incidente, ou
malis precisamente, as mudangas do campo de luz (deslocamentos de
frequéncia, mudang¢as de polarizagZo, alargamento de linhas) devido
a suas interagdes com o sistema. Quando dois sistemas estio
fracamente acoplados um ao ocutro, € necessiario apenas conhecer
como ambos sistemas se comportam na auséncia de acoplamento para
descrever o caminho pelo qual um sistema responde a outro. A
resposta de um sistema a outro é totalmente descrita em termos de
fungdes de correlacio do tempo de varidveis dinidmicas.

As fungdes de correlacio no tempo fornecem um método para
expressar © grau no qual duas propriedades dinadmicas estido
correlacionadas sobre um periodo de tempo.

Considere—se uma prDQriedadE A gue dependa da posicdac e
momento de todas as particulas do sistema. Em virtude de seus

' 4 '
movimentos térmicos, as particulas estio constantemente colidindo
e assim suas posicdes e momentos mudam com o tempo e também &
propriedade A. As particulas movem-se de Tforma aleatdria e a
dependéncia do tempo da propriedade A{t) & semelhante a um ruido.

Considerando, por exemplo a pressio na parede de um cilindro

contendo um gis em equilibrio, num dado tempo ela & proporcional a



for¢ca total na parede, a qual & fun¢do das distAncias de todas as
particulas a bartir da parede. Como as particulas se movem
continuamente, & for¢a total flutua no tempo. A pressio é
portanto, uma propriedade flutuante. Supondo agora o acoplamento
de um detector, o gqual responderia rapidamente as mudangas de
pressio, as medidas detectadas teriam um comportamento variivel
isto &, flutuariam. Como o movimento molecular € muito rapido, o
indicador do detectdr.variaria muito rapidamente, a medida seria
lida num grande ndmero de intervalos de tempo e o0s resultados
estariam em torno de uma média. Uma média sobre um periodo
suficientemente longo (um tempo longo comparado com o periodo da
flutuacio) permitiria uma medida de pressio confiidvel. Desta
maneira se a mesma mé&dia ocorresse em diferentes tempos, .
essencialmente o mesmo valor médio seria aobtido.

A partir desta discussio a propriedade total medida do
sistema em equilibrio ¢ simplesmente uma média de tempo

t+T
A(t) dt (4.3)

- 1 (&}
Al to,T] = 5 J-

t
(]
onde f:0 ¢ o tempo no qual a medida € iniciada e 7 € o tempo sob o
qual ela é medida. A média vem a ser significativa apenas se T &
grande comparado com o periodo da flutuagio. 0 experimento ideal

seria aguele no gqual A & a média sobre um tempo infinito,

A(t) dt (4.4)
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sob certas condicdes gerais esta média de tempo infinito é

independente de ta’ na mecinica estatistica isto normalmente



¢ considerado valido. Em geral a propriedade cuja média €&
independente de to é chamada propriedade estaciondria. Na Fig.4.2
pode—-se aobservar que & propriedade A flutua sobre esta média de

tempo, o qual por sua independéncia de tc pode ser expresso como:

1 T

<A> = 1lim -a—[ A(t) dt (4.9)

g
T3m 0]

0 sinal do ruido A(ti na Fig.4.2 apresenta as seguintes
caracteristicas: a propriedade A em dois tempos ¢, e t+7r pode ter
valores diferentes assim A(t+7) 2 A(t). Contudo quando 7 € muito
pequeno comparado aos tempos das flutuacdes em A, Al t+T1) sera
muito préximo de A(t). Como Tt aumenta, o desvio de A(t+r) a partir
de A(t) torna-se maior. Pode-se dizer que o valor de A(t+r) estd
correlacionado com A(t) quando T € menor, mas que esta correlacio
estd perdida guando T vem a ser grande comparado com o periodo das
flutuacdes. A medida desta correlacdo € a fungdo de sutocorrelacio

da propriedade A, a qual & definida por:

;
CA(0)A(T)> = lim -l:_r..[ A(t) Al t+r) dt (4.6)
T 400 Q

Supondo gque o eixo” do tempo € dividido em intervalos
discretos At, tal que t=JAt; T=nAt} T=NAt e t+r=(J+n)At; e supondo
que & propriedade A varie muito pouco sobre o intervalo de tempo
At. A partir da defini¢3o de integral as equacdes 4.5 e 4.4 ficam:

N
AR Li fo}_ (4.7)
N J
N
j=1



N
CALOIA(T)> = lim —— z.q.;q. (4.8)
N J N
N4® jug

onde ejé o valor da propriedade no come¢o do Jj-€simo intervalo.

Figura 4.2: A propriedade A(t) flutua no tempo a2 medida gque as mo-—
léculas movem—-se em um fluido. 0O eixo do tempo & divi-
dido em intervalos discretos, At, e & média de tempo

<{A> & considerada zero por convenifncia.

E interessante demonstrar como a funcdo de correlagido no
tempo varia com o tempo. A Fig.4.2 apresenta o sinal de ruido

A( t), pode-se notar gue muitos termos de soma da equacioc 4.8 siao



negativos. Por exemplo, na Fig.4.2 existem termos negativos,
consequentemente a soma envolvera o cancelamento entre os termos
negativos e positivos. Considerando o casao <A4(0)A(0)>, a soma

contribuinte para isto & ZAij= znj, e J& que Ai = 0O todos os
J J

termos na soma sA0 positivos e € esperado um total grande, isto

implica em:

N N
YAz YA A (4.9)
J 3
j=1 i=1
ou
<A0) 3> = <A0)A(T)> (4.10)
Isto implicaria que a funcdo de autocorrelagcio pode tanto

permanecer igual ao seu valor inicial para todos os tempos T, no
qual o caso A € uma constante de movimento, ou pode diminuir é
partir de seu valor inicial, o gqual & o maximo.

Seria esperado que a fun¢do de autocorrelagio de um momento
nioc conservado, de uma propriedade nio periddica diminua a partir
de seu valor inicial <A >. Para tempos T grandes comparados com &

caracteristica de tempo para flutua¢io de A, espera-se que A(t), e

A( t+t) sejam totalmente nioc correlacionados, entio:
1im <A(0)A(T)> = <A(0)><A(T)> = <A >* (4.11)
T30

&ssim a fungio de correlag3o do tempo de wuma propriedade ndo

; 3 " . . 2 e
periddica diminui a partir de <A > para <Aa> no curso do tempo

(Fig.4.3).
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Figura 4.3: Funcio de correlagio do tempo, CA(D)A(T)>.
Inicialmente esta fungio & <A>. Para tempos muito
longos comparados ao tempo de correlagio, TA, a fun¢ido

de correlagio diminui para <A>2.

Em muitas aplicagdes a funcfo de autocorrelagdo diminui como

uma exponencial:

<A(O)A(T)> = <D+ (<A >—<m%rexp

(4.12)
Tr '

onde Tr & chamado de "tempo de relaxacio'" ou tempo de correlagio.

Definindo:

Il

SA(t) = Al t)—<A (4.13)



que & o desvio instantaneo do valor da propriedade A(t) com
relacio ao seu valor médio <A>.

Pode—-se mostrar que:

<SA(0)EA(T)> = <AL0)A(T)> — <2 (4.148)

CEA> = ¢EA(0)BA(0)> = [<A>—<AZ] (4.15)
Combinando as equagdes 4.12, 4.14 e 4.15 tem—se:

<EA(0)SA(T)> = <6Fﬁ>exp

— (4.16)
r

T

onde &A(t) €& muitas vezes referido como flutuacfio, a gual
representa o desvio da propriedade de seu valor médio. A fun¢io de
autocorrelagio das flutuagdes tem uma estrutura mais simples do
que a fungio de autocorrelaglio das propriedades, pois parte do
tempo invariante <a? é removido.

Nem todas as fungdes diminuem exponencialmente. Pela

defini¢io, o tempo de correlagio & v = I dr <6Q(0)§A(T}>, se a
c 2
o <&A >

diminuicio for exponencial, entio T =1 .
[~ r

Resumindo, & fungio de autocorrelagio & a medida. da
similaridade dos valores de um sinal no tempo ¢t e no tempo (t+7),
isto e A(t) e A(t+r). Quando =0 os dois sinais estio
completamente em fase e <A(Q0)A(Tr)> & grande. A medida que T

aumenta, A(t) e A(t+r) ficam fora de fase e o valor da funcio de

autocorrelacio & peguena.



4.2 DENSIDADE ESPECTRAL

A densidade espectral IA(wJ da fun¢do da correlacdo no tempo

<A L0 ALEN> & definida como

¢« T
I ey = 2| ¢ corat ©)> dt (4.17)
A . 2T i

onde 4 & o complexo conjugado de A.

A densidade espectral tem um papel importante, pois algumas
vezes a medida no espalhamento de luz €& a prédpria densidade
espectral da luz espalhada. A eg.4.18 expressa a fungdo de
correlagcio do tempo em termos de densidade espectral obtida
através da inversfo de Fourier da eq.4.17.

s + R
<AT(0)A(E)> = f eﬂmIA(m] dw (4.18)
-0

<CA(0)A(t)> e IA(w) sdo transformadas de Fourier um do outro e a
determinagio experimental de um é suficiente para a determinacio
do outro. Iﬁ(m) & preferencialmente medido num experimento do gque
a fun¢ido de correlacdc do tempo. Além disso nota-se que no
equilibrio o valor da propriedade A ao' quadrado ¢ encontrado

através de =0 na eq.4.18.

[h &l
<|Al®> = <|Aaco)|®> = _r I (@) dw (4.19)
-0



Iﬁ(m]dw pode ser interpretado como &a quantidade de |Q|z no
intervalo de f}eq&éncia (w,w+dw) .
A densidade espectral da fungcio de autocorrelagdo do campo

elétrico & definida pela equacio 4.20:

0
I(0) = %-I—f CEM () E( t+T)> exp iwr dT (4.20)
-0

Pode-se :anciuir que se pelo filtro passam todas as
freqliéncias, a densidade espectral pode ser determinada como
fung¢do da freqiténcia, e a fun¢3o de correlacio no tempo pode ser
determinada pela invers3io de Fourier. Isto significa que a
propriedade IE(wJ, medida num experimento com filtro, e & fungdo
de correlagio <E’(O)ETtJ> medida no sistema através de . um
correlador s3o pares de Fourier.

0 termo IE(w) pode ser medido diretamente pelo experimento
utilizando um analisador de espectro no lugar do correlador. A
escolha da técnica, analisador espectral ou correlador, dependera

da escala de tempo das flutuagdes.

4.3 TEORIA BASICA DE ESPALHAMENTO DE LUZ

Na teoria classica de espalhamento de 1luz, um campo
eletromagnético incidente exerce uma forga nas cargas do volume de
espalhamento, € dito que este campo incidente polariza o meilo
e as cargas aceleradas irradiam luz. Quando a luz wvisivel 1incide
num meio de adtomos na subregific do volume iluminado, pequeno

se comparado ao cubo do comprimento de onda da luz incidente,



vé-se essencialmente o mesmo campo elétrico incidente. Se muitas
subregides de kamanho igual sio consideradas, o campo elétrico
espalhado € a superposi¢3o de campos espalhados uns dos outros. Se
as subregides sio oticamente idénticas, isto &, todas tém a mesma
constante dielétrica, sé existira luz espalhada em uma direcio. Da
mesma forma, ignorando os efeitos de superficie, para meios
grandes, cada subregifo pode sempre estar emparelhada com outra
subregiio cujo campo espalhado € idéntico na amplitude mas oposto
na fase e cancelara, n3o permitindo 1luz espalhada em outras
diregdes. Se entretanto as regides sio oticamente diferentes, isto
é, tém diferentes constantes dielétricas, as amplitudes da luz
espalhada das diferentes subregides n3doc serdoc tido idénticas. O
cancelamento completo nio ocorrerda, e existird luz espalhada em
outras diregdes. Neste ponto de vista semimacroscépico
originalmente introduzido por Einstein, o espalhamento de luz & um
resultado de flutuacdes locais na constante dielétrica do meio. E
facil entender como as flutuag¢des ocorrem, a partir da teoria
cinética, as moléculas estio constantemente exercendo movimentos
de translagdo e rotaglo, dessa forma a constante dielétrica
instantanea de uma dada subregiio (a qual depende das posigdes e
orientag¢des das moléculas) flutuari e produziri a luz espalhadaa4

Considerando um meio n3o magnético, nio condutor e nio
absorvente com uma constante dielétrica média €, (e indice de

refracio n=fs0), o campo elétrico incidente & uma onda dado pela

eguacio 4.1.

O meio material caracteriza-se por uma constante dielétrica

local dada pela equacio:



g(r,t) = soI #. YELY; £) (4.22)

onde &£ (r,t) o tensor da flutuacio da constante dielétrica na
posigio r e tempo t e I €& um tensor unitiario de segundo grau.

0 componente do campo elétrico espalhado em uma disténcia R a
partir do volume de espalhamento com polarizagao s vetor de
propagacio kr, e freqUéncia W, é:

E

ad : . 5 3
E_(R, t)= ———exp mkfﬁj Expu(q-r‘—mmi't)[nf-[kf(kf(éb‘(!‘, t)-ht)] d r

4 Re v
o

(4.23)
onde o indice V indica que & integral € sobre o volume do
espalhamento. 0O vetor q € definido em termos de geometria de

espalhamento como:
k =q=%k. -k (4.24)
onde ki = kf apontam, respectivamente, as direcdes de propagacio

ds onda incidente e da onda gue atinge o detector. 0O aAngulo entre

ki e kf € o Angulo de espalhamento & (Fig.4.4). Tem—-se que:

-3
kvi- = LN
AL
o0 - - (4.25)
kf . 20
x

onde X & kf sidoc os comprimentos de onda da radiagdaoc incidente e
L

espalhada e n & o indice de refracio do sistema no referido

comprimento de onda. Normalmente o comprimento de onda da luz

incidente muda muito pouco no processo de espalhamento, entdo:
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Figura 4.4: Esquema de detecg3c do vetor de onda kf.

Através da Fig.4.4 observa-se a formagido de um tridngulo isdsceles

e a magnitude de g pode ser expressa pela leli do cossenos:

2. _ 2_ 2 - _ 2 o2 _ 2 2 6
q = Iki kf| = kf+ ki 2ki°kf_ 2kt 2kic059 = 4kisen 5

k = g = Zkisen-EL = BED sen-EL (4.26)

Esta € a condig¢3o de Bragg, ela especifica o componente do vetor

de onda da flutuacio da constante dielétrica que ocorre no 4angulo

de espalhamento &.

Pode-se dizer que a fun¢io de correlagio de E; & calculada

pela seguinte equacio:



4 2
Ir.r|Eo|

™ y
<E (R,O)E (R, t)> = ———m—
2 B lbﬂzﬁgﬁz

<65”(q,0) 6£if(q,t)> Exp-kwit

(4.27)

A densidade espectral do espalhamento de luz no detector pode ser

determinada pela substituigio da eq.4.27 na 4.20:

+

J(NE w
o f L ;
Iir(q,wf,RJ= = = ﬁéstf{q,OJésir(q,t))expn(mf—ak)t dt
167° R &, J-

(4.28)

onde I = |E |{

o o

Na equagio acima pode-—-se ver gue: (a).i"i'f o X_‘, (l:)li.l"i‘f 1o R2
e E}IU depende de w e o através de sua diferenga:

W= - W (4.29)

onde, w & a freqgiiéncia do deslocamento da luz espalhadsa, W, & a
freqiéncia da luz incidente e W, ¢ a frequéncia da luz espalhada.
Esta eguacdo representa a mudanca de fregiéncia no processo de
espalhamento. 0 inverso da dependéncia de A* em (a) indica que &
luz azul € mais espalhada do gue.a luz vermelha, isto resulta na
cor azul do céu e dos oceanos. Também indica que ondas de radio
nao seriam espalhadas como & luz wvisivel. Como consequéncia de
maliores intensidades espalhadas, € mais ficil fazer espalhamentos
com luz visivel do gque com grandes ondas de infravermelho ou ondas

de radio. A dependéncia de R? é apenas na atenua¢io esperada para

onda esférica. A mudanca de frequéncia ocorre apenas se &g(qg,t)



varia com o tempo, isto &, o0 espalhamento poderia ocorrer a partir
de um congelaménta das flutuagdes, mas a fregliéncia da onda
espalhada seria idéntica a da onda incidente.

Na eq.4.28 Iﬂ(q,wr,ﬁ) é proporcional & densidade espectral
das flutuagdes da constante dielétricsa, 65“. (s} densidade

espectral & dada pela equagao:

o0
) “
fff(q,w) = Ji exp —-iwt <6£if(q’oJ6£if(q’t)> dt (4.31)

w0

3
2

onde a constante de proporcionalidade é:

IKs
A = ._2_—“; (4.32)
16m e
(&
A funcio de autocorrelagio das flutuagdes da constante dielétrica

é:
X
£ (q, t) = <6s. (q,0)82  (q, t)> (4.33)

0O evento de espalhamento de luz pode ser visto em termos
conservacio de momento e de energia. Um féton sofre mudanga de
energia de hmi para hmr e a mudanca de momento de hkt para hkf’
criando uma excitagio AD meio de‘ espalhamento de energia he e

de momento hgq, onde a partir da conservaco de energia e de

momento:

Hhw hw — hw
1 {f

hq = hk - hk



Para o calculo do espectro de espalhamento de luz deve-se ter
um modelo para o mecanismo pelo qual as flutuacdes dielétricas
decaem.

Na espectroscopia de espalhamento de luz o que ¢ medido &
Ifth,m) num dado Angulo de espalhamento como fungio de . A
medida mais comum & a intensidade total Jff(q) que & equivalente a
integracio do espectrao }ff(q,w) sobre todas as freqlé&ncias, isto
&, encontrar a Area sobre o espectro. A integral da eq.4.30 sobre

todas as frequéncias é:

o o0
() = r do I (q,0) = f 6(t)(6stf(q,0)ée:i_f(q,t)> dt (4.35)
-00 -0

assim,

£ 2 j

I. 4d) = <|ésif(q]| > (4.36)
As intensidades integradas fornecem informacdes sobre as

flutuacdes quadrdticas médias de £ para os vetores de onda.

4.4 METODOS DE ESPALHAMENTO DE LUZ

Em experimentos de espalhamento de luz, essehcialmente duas
guantidades podem ser medidas: a intensidade do feixe espalhado e
a distribuicdo espectral da luz espalhada. Existem dois diferentes
metodos que s3io utilizados para medir a distribuicio espectral da
luz espalhada, a anidlise no espaco de fregiéncias (Fig.4.5a) e a

analise no espago do tempo, a qual divide-se em homédino



(Fig.4.5b) e heterddino (Fig.4.5c). Nota-se que as me&todos
homdéddino e heterddino nio utilizam monocromador ou filtro entre a

célula de espalhamento e o fotomultiplicador.

Luz Analisador de - - 5
a) Espalhada Frequéncias Fotomultiplicador Registrador

* Prisma ou Grade de Difrag¢io ou Interferémetro

Luz

b) Espalhada Fotomultiplicador Autocorrelador Registrador

Luz nao
Espalhada

c) —— Fotomultiplicador Autocorrelador Registrador

Luz
Espalhada

Figura 4.5: Representacio esquematica das técnicas de espalhamento

de luz: (a) filtro, (b) homédino e (c) heterddino.

Num experimento de espalhamento de luz um feixe de luz &
Orientado na regido do fluido e o feixe espalhado incidird no
detector. Polarizadores e analisadores s3o utilizados para definir
a polarizagido dos feixes de luz incidente e espal hado,
respectivamente. Fisicamente, o campo espalhado instantidneo pode
ser considerado como uma superposicio de ondas espalhadas a partir

de um centro individual de espalhamento. Este campo espalhado



flutua em resposta ao movimento molecular dos espalhadores. Varios
esquemas de detecgdo sio usados para analisar a dependéncia do
tempo destas flutuagdes. 0 método de detecgio wusado neste
experimento depende da escala de tempo das flutuacdes. Os meétodos
de filtro sic wutilizados para estudos de processos dinAmicos
moleculares relativamente rapidos, isto €&, aqueles que ocorrem
numa escala de tempo mails rapida que 10_65. As combinac¢des &ticas
sao normalmente utilizadas para processos gque ocorrem numa escala
de tempo mais lenta que 10 %s.

0 método de filtro envolve a andlise espectral da luz
espalhada através de grades de difragido ou interferémetro
Fabry—-Perot ou prisma ou sistemas que podem realizar anidlises das
freqliéncia dos espectros. Estes equipamentos sfo colocados entre a
amostra e o tubo fotomultiplicador e atuam como filtros, os quais
permitem a passagem de apenas um uUnico componente de freqiéncia da
luz espalhada. Este componente de freqtiéncia incide no caAtodo do
fotomultiplicador e o filtro & enti3o varrido numa regiio de
fregtiéncias eg. 4.29. A quantidade diretamente medida nos
experimentos com filtro é proporcional a transformada de Fourier
da funcio de correlacioc no tempo das flutuagdes da constante
dielétrica.

FPara processos mails rapidos que 10_1°5, sﬁq usadas grades de
difracio como filtros. Para processos mais lentos com tempos de
relaxacdo na regific em torno de 10 °-10™"% s%o wutilizados os
interferdmetros Fabry—-Perct. Experimentos com filtros nioc tem
resolucdo suficiente para o estudo de processos mals lentos que
10™°. Para anilises espectrais de alta resolucio, recentemente45

tem sido utilizadas técnicas de combinacio como por exemplo, a

F S0



combinacdo de um monocromador com um interferdmetro Fabry-Perot.

As técnicas de combinagdes oticas sao wutilizadas no estudo
dinamico do espalhamento de luz de processos relativamente lentos
tais como, difusZo macromolecular, a dinamica de flutuacdes em
regides criticas e a mobilidade de microorganismos.

Relativo & andlise no espago do tempo, no método homédino
apenas & luz espalhada colide no fotocdtodo, enquanto no método
heterddino um Dsciladar local, usualmente uma pequena porcido da
luz original do laser €& combinada com a 1luz espalhada na
superficie do cdtodo. O fototubo possui detec¢fo quadriatica e seu
rendimento instantaneo € proporcional &ao quadrado do campo
elétrico incidente i(#)Z|E(t)|*. O quadrado do campo elétrico ¢&
proporcional a intensidade da luz ou na linguagem quintica, ao
numero de fétons.

A resposta do fotomultiplicador passa através do computador
chamado de correlador, o qual calcula sua fung¢io de correlacio no

tempo.

<i(t)1(0)> = BS|E(O) [P |ECB) [*> (4.37)

onde B & a constante de pioporciona}idade. 0 correlador pode ser
usado tanto na forma digital ou na analdgica. No mé&todo digital o
correlador conta e ent3o correlaciona os pulsos ou fdtons e no
método analdgico ele correlaciona diretamente as flutuacsd®es nas

respostas do fotomultiplicador. Para baixos niveis de luz o metodo

digital € o normalmente preferido.



4.4.1 Interferdmetro Fabry-Perot

Un interferdmetro Fabry—Perots"‘dcnnsiste de dois espelhos
planos dielétricos paralelos um ao outro Fig.4.6. As superficies
internas dos espelhos sio altamente refletoras (=2%98%4). A luz entra
na cavidade do interferémetro normal aos espelhos e é refletida

para trids e para frente na cavidade do interferémetro.

" . YO . T SN S es_
N NS

onda incidente

Figura 4.6: Esquema de um interferdémetro Fabry-Perot.

A existéncia de comprimentos de onda construtivos é
obtida quando um ndmero inteiro da metade do comprimento de onda

se ajustar nma cavidade, isto &,

N [l] = g (4.38)

2
onde N & o integrador e d €& a distancia entre os espelhos. Neste
comprimento de onda existe um midximo na intensidade da luz
transmitida, se &=0,lcm e A=5S0008, ento N=4.10". Um valor exato
de d no interferdémetro selecionaria apenas um componente de
fregiuéncia (comprimento de onda) do espectro de 1luz espalhada.

Pela variacao de d pode—-se detectar a densidade espectral da lu:z



espalhada como fun¢io da fregUéncia.

Existem dois métodos para varrer o espectro: movendo os
espelhos fisicamente, mudando d, mas com a desvantagem de
desordenar o alinhamento dos espelhos ou mudando A (na cavidade)
através da mudang¢a do indice de refragio n do meio entre os
espelhos por um bombeamento de gis dentro da cavidade.

Para andlises gque necessitam de altissima resolugfo podem ser
usados espelhos esféricos no lugar de espelhos planos, uma vez qgue’
estes aumentam a for¢a de coleta da luz e permitem uma varredura
mais fAcil do espectro.

Existem dois importantes paradmetros para caracterizar os
interferdmetros Fabry-Perot, faixa espectral livrire (FSR) e a
finesse. A FSR ¢ essencialmente o espago de freqléncia definido
pela distamcia d dos espelhos do interferémetro. Para o

interferémetro de espelhos planos tem-se:

FSR

Av

T (4.39)

onde c € a velocidade da luz e 7 € o indice de refra¢do do meio e

d ¢ a distancia entre os espelhos. A finesse F & dada por:
Av
' = [—51, ] (4.40)

onde &» & a largura completa na metade do maximo da altura de
linha do interferdmetro. Quanto maior F, mais claramente o
interferdémetro distingue entre as diferentes freqléncias. 0O mais

desejado & um interferdometro com grande F e um grande Av.



4. 4.2 Espalhamentos Elidstico, Quase-elistico e ndo-Elastico

Quando n3do existe absor¢3o, a radiagio eletromagnética
interage com os atomos ou moléculas em seu caminho, produzindo uma
oscilagio na densidade eletrénica. As moléculas atuam como dipolos
elétricos oscilantes que irradiam em todas as diregdes.

Se a freqiiéncia da radiacio espalhada € exatamente a mesma da
radiagdo incidente, iétc &, tem a mesma energia, o espalhamento é
"elastico". Por outro lado, o processo de espalhamento pode
envolver uma troca de energia entre a radiaglioc e as particulas
espalhadas, promovendo o espalhamento "ndo-elastico", por exemplo:
os espalhamentos de Raman e Brillauin4?.

No caso de solucdes, a flutuagfio na concentragio contribui
apenas na parte central eldstica do espectro de espalhamento. O
movimento Browniano das moléculas do soluto cria uma distribuig¢3o
de fregliéncia fraca a qual alarga o pico central. Este fendmeno &
chamado de espalhamento '"quase-elastico" ou "alargamento da linha
de Rayleigh".

Para métodos niAo-eldsticos o deslocamento da freqténcis,
especificamente para o espalhamento Brillouin, € da ordem de 108Hz

a 10''Hz e para o espalhamento Raman, de 10"Hz a 10'Hz . nNo

espalhamento quase-elidstico, o deslocamento da fregléncia .é bem
menor, sua ordem € de 10Hz a 10°Hz. No espalhamento de luz
eldstico nAo ocorre deslocamento de freqiéncia.

Deve ser enfatizado que o espalhamento de luz elidstico e o
espalhamento de luz dinmdmico usam os mesmos fodtons. Se a

intensidade dos fétons ndo deslocados for medida, € obtido o

espalhamento de luz estatico ou elastico. Se os deslocamentos das



fregiéncias destes mesmos foétons sio obtidos, =3 feito o
espalhamento de luz dinamico ou quase-elastico. E possivel medir o

5 5 . = £ 48
espalhamento de luz dindmico e o estatico simultaneamente .

4.5 ESPALHAMENTO DE BRILLOUIN

Quando um feixe dé luz incide num-meio transparente ele sofre
espalhamento pelas flutuagdes da constante dielétrica do meio
causadas pela flutuagio térmica do sistema. Pela técnica de
espalhamento de Brillouin, & possivel detectar pequenas mudangcas
de frequéncia da luz espalhada consequentes das flutuacdes
térmicas com caracteristicas de propagac¢fo. Estas flutuagdes sio
consideradas como compostas de ondas eldasticas ou fonons térmicos
da ordem de 10 "ev*®,

Em 1922, Brillouin~* previu que os fonons actsticos na regiio
de 1 a 20 BGHz eram causados pelas flutuagdes térmicas do sistema e
conseqgientemente determinavam o espectro da luz espalhada, neste
caso chamado de espectro Brillouin. A luz espalhada caracteriza-se
por deslocamentos de frequéncia como conseqiéncia do movimento dos
fDnDns51

Um espectro de luz espalhada (Fig.4.7), normalmente ccn?ém um
pico eldstico central na freqléncia incidente @, (pico de
Rayleigh) e picos inelasticos (picos de Brillouin) resultantes da
transferéncia de energia entre o feixe e & amostra com
deslocamentos de freqlUéncias positivos e negativos em relagcdo a
(A.)D.

A espectroscopia Raman, por outro lado, determina a interacio



de modos vibracionais das moléculas e prevé deslocamentos de
frequéncias, os guais Ssao tradicionalmente denominados de
componentes Stokes quando mk<w0, correspondendo ao ganho de
energia de magnitude hw pela amostra e de componentes anti-Stokes
quando mn>mo, que correspondem a perda de energia quantizada pela
amostra. A espectroscopia de espalhamento de 1luz ineldstico
permite a determinag¢do de varias energias de excitagdo através da
medida dos deslocamentos de frequéncia a partir da freqgiéncia
central w, no feixe de luz espalhado“'sf

As larguras das freqliéncias dos picos inelAsticos permitem
informag3io dos tempos de vida dos estados excitados.

No caso do espalhamento Brillouin em sistemas puramente
liquidos, véem—-se trés modos longitudinais e dois modos
transversais. Os modos transversailis sio modos de cisalhamento. e
por terem grande coeficiente de absor¢doc ndo sio mensuravels no
estado puramente liquido. Dos modos longitudinais, um €& definido
pela difusio de calor ou condutividade térmica e o0os outros dois
sZo modos de propagagio das ondas de som. Apenas o0s modos
longitudinais contribuem para o espalhamento de luz
Rayleigh-Brillouin e produzem um espectro formado pelo triplete
Rayleigh—Erillauin34. Estag linhas existem devido as colisdes
inglésticas entre um féton e a amostra no qual o féton ganha ou
perde energia sofrendo deslocamentos de freqiéncia ima(ql. A
largura destas bandas corresponde ao tempo de vida (g™ do
fonon classico do vetor de onda . A banda de Rayleigh, por outro
lado, representa o espalhamento de luz através da entropia, ou em

geral, modos dissipativos ou difusivos do fluido.
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Figura 4.7. Representagio de um espectro de Espalhamento de Luz

Rayleigh—-Brillouin.

0 espectro Rayleigh-Brillouin pode ser descrito &atraves da

equacio:
I (g,w) = IR(q,m} + IM(q,w) P I;(q,m) ¥+ I;(q,w} + Ic(q,m) (4.41)

onde In(q,w) € uma linha Lorentziana com maximo na freguéncia @,

chamada linha central ou linha Rayleigh. Nos casos de efeitos de



relaxacio vibracional-translacional, Iu(q,w) < uma segunda
Lorenziana também n3o deslocada, descrita pelo R. Mountainss. As
duas Lorenzianas I;(q,w) e I;(q,w) sio linhas de Brillouin, as
quais sido deslocadas em rela¢fo a linha central. O termo Ic(q,m) &
um termo adicional de corre¢do o qual considera & linha de base e
as partes nio Lorentzianas das linhas de Brillouin.

Através desta descrigdo do espectro de Rayleigh-Brillouin &
possivel determinar aslposicées do maximo (mn} e as larguras
de linhas Brillouin.

Uma anidlise mais rigorosaB? leva a uma descrigio bem mais
complexa deste espectro a qual envolve as seguintes propriedades:
Xyr 8 compressibilidade isotérmica
¥, & razdo da capacidade calorifica cp/ov
Dr, a difusividade térmica k/npbcp

[y, coeficiente de atenuacifo acustica

U, a velocidade do som

+ 2
[nv 3 ns]

Dv, a viscosidade cinemdtica longitudinal e
o

, onde n, &

& vicosidade volumétrica e p € a viscosidade de cizalhamento
8

; ; . _54,55
A cinética quimica

depende muito sensivelmente da
velocidade com a qual a energia vibracional migra com o sistema
reatante. A razio para isto € que a coordenada de reaclo é
geralmente uma codrdenada de vibracdo a qual €& 'energizada tanto
pelo processo de flutuagio estatistica de energia térmica com o
sistema ou por absor¢io direta de algum quantum de energia. No
caso de um sistema termicamente dirigido, uma coordenada

vibracional interagird com uma reserva de energia do sistemsa,

principalmente via energia de flutuacido com uma molécula
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(processo V-V), troca de energia entre as moléculas (processo
V-V") ou por iﬁteracéc com modos externos (processo V—T)56'57.

O método de Brillouin possibilita ©o estudo da troca de
baixos niveis em sistemas nZo perturbados no estado eletrénico
fundamental em uma regido de fregiéncias conveniente para
tempos de relaxag¢io caracteristicos. Pode ser observada a troca de
energia entre os modos moleculares vibracionalis e o0s modos
externos. A fregiiéncia da luz laser monocromdtica incidente &
modulada pelas densidades de flutuagcdes da amostra. Isto é
refletido em um espectro de luz espalhada, dessa forma o tempo
requerido pelos fonons para propagar como o inverso do vetor de
onda, & da ordem do tempo de relaxagic de um processo de relaxagio
de energia entre os fonons e alguma reserva de calor mclecular
interno observando-se o espectro de relaxagio da luz espalhada.

A geometria experimental seleciona uma freqiéncia particular
de fonon e a andlise das correspondentes linhas espectrais fornece
valores do tempo de relaxagdo e a magnitude da reserva de calor
relaxante nesta freqﬂénciaS4.

Os processos de relaxa¢do em liquidos podem ser atribuidos a
uma variedade de mecanismos, envolvendo processos de troca de
energia que acoplam graus de liberdade externos das moléculas aos
graus de liberdade internos. 0O processo mais comum de relaxag%o
térmica envolve relaxagdo vibracional, na qual a energia €
acoplada em algum ou em todos modos vibraciconais da molécula e
-elaxacdes isomericas nas quals a energia & acoplada nos estados
isomeéricos tendo diferentes energias. Um calculo da dispersio
acompanhando uma relaxacio permite a determinacio do calor

especifico relaxante e a comparac3doco desta quantidade com os



calores especificos esperados para o acoplamento de energia de
varios modos Vibracionais ou estados isoméricos podem permitir uma
identificacgio dos modos au processos responsavels pela
relaxacéosn.

Isakovich e Chabansp desenvolveram uma teoria fenomenoldégica
para liquidos viscosos com resultados experimentais de absorg¢io e
velocidade para um ntmero de liquidos na fregiéncia ultrassénica.
Eles ' propuseram que um liquido viscoso & um meio
micro-nao—-homogéneo de dois componentes gue consiste em regides
ordenadas tratadas como inclusdes encaixadas nas regides
desordenadas. Em wuma dada temperatura e pressido as regides
ordenadas sio consideradsas terem um eguilibrio definido do grau de
ordem e um equilibrio da concentragdo dos espagos vazios. O
equilibrio perturbado permite que a passagem da onda de som seja
restabelecida pelo processo de difusio entre os dois componentes.
A difus3o e os mecanismos de troca de energia entre as diferentes
regides do meio € responsavel pela atenuagcfo da onda hipersénicad?

Segundo Mangion:1 o estudo de resinas termofixas através do
espalhamento de Brillouin & particularmente ttil para entender o
comportamento do reticulado no gel. Ele fez um estudo de uma rede
com solvente (moléculas fluidas) gue possuem a mesma estrutura
guimica e & diminuicio espontinea da concentraclo das malé&culas
fluidas €& o resultado da reacio quimica gue converte um sol em um
reticulado vitreo. Durante o estado inicial da cura, a reticulacio
& cineticamente controlada entre a resina & o agente de cura
permitindo a forma¢fo de um reticulado infinitamente ligado, isto
€, um gel que contém o fluido constituido de moléculas sem reagir

tanto da resina como do agente de cura. 0 espalhamento de lu=z



durante este estidgio mostra uma mudanga gradual correspondente as
flutuacdes de densidades apenas do liquido e as Qque correspondem
aos movimentos amortecidos das moléculas do polimero reticulado.
Como o© 1liguido molecular € consumido e se torna parte do
reticulado, este amortecimento € removido e o deslocamento de
Brillouin & antecipado. Os dois estigios do processo gque convertem
um sol em gel sio observaveis no espalhamento de
Rayleigh-Brillouin.

As mudangas observadas durante a formagio do reticulado podem
ser examinadas em termos de propriedades cinéticas e propriedades
estidticas no espalhamento de Brillouin. Tais propriedades est3o
associadas com a difusio rutacianal—translac;nnal das moléculas ou
segmentos de cadeias.

A velocidade do som U é dada por:

B
= .42
u X (4 )
onde:
K & 4rrnsen(8/2) (4.43)
A
w = Znw (4.44)
B B

Substituindo estes valores na eq.4.41 tem—se que:

AV

- B
&= Znsen (6/2) (8453




onde A & o comprimento de onda da luz no vaAcuo, B & o
deslocamento da freqiiéncia de Brillouin, n & o indice de refragao
da amostra, € € o angulo através do qual a luz incidente &
espalhada.
i . : 514 :

Os fonons acusticos num meio denso sofrem atenuacido” ~, isto
€, se a onda do som €& espacialmente amortecida de acordo com
exp(—-a'x) onde o' €& o coeficiente de absorgido do som ou

coeficiente de atenuacio, entio a meia largura de Brillouin na

metade do maximo € dada por:

r — (4.46)

Entretanto, a largura aparente pode ser maior pelos efeitos, da
resolugdo instrumental. Quando uma solugcio se transforma num gel,
pode-se antecipar que as flutuagdes de densidade gque sfo
propagadas através do meio como ondas de som sofrem espalhamento
adicional & partir do polimero elastico reticulado. Este
espalhamento permitirda um menor tempo de vida das densidades de
flutuagcdes e surgirda um alargamento do pico de Brillouin no
espe:trodi'ﬁz.

Um dos objetivo dest? trabalho € exatamente o acompanhamento
do prpcessa de cura dinamica do sispema DGEB + CH + TEA atraveés da
determinacido das propriedades U e FB durante o processo. Espera-se
que estes dois parametros, especialmente a Velocidade Hipersénica,

U, fornega informacdes diretas, ndo de carater energético como no

caso do DSC, mas sobre o sistema e o processo de cura.



9 PARTE EXPERIMENTAL

5.1 REAGENTES

Os reagentes utilizados neste trabalho foram o 1,4-Butanodiol
Diglicidil Eter, o Anidrido do Acido Cis-1,2-Ciclohexanodicarboxi-
lico e a Trietilamina como iniciador. Todos os reagentes possuem

um alto grau de pureza e foram adquiridos da Aldrich-USA Co.

5.1.1 1, 4-Butanodiol Diglicidil Eter C(DGEBD

0O DGEB € um liguido pouco viscoso de aspecto claro e

transparente. E corrosivo e higroscépico necessitando de cuidados

em seu uso.

Sua férmula estrutural é:

oy

anﬁ—-CHCH,GCH,CHQCH,CHEUCH,HCﬁEECH,

e seu equivalente epdxi (Ep), isto €, o peso da resina em gramas O

qual contém 1 Eg grama de epdxido é:

Ep = - = 101

rJ
N
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Algumas caracteristicas do DGEB sio:

*Pureza: 95%
-
Massa Molar: 202.25 g/mol
* ; o
Fonto de Ebuligao: 155-160 C/ 1lmm
b ] 3
Densidade: 1,049 g/cm
* ) o
fndice de Refracgio: 1,4530 (20 °C)
* .
Ponto de Fulgor: > 110°C
Espectro de Infravermelho: Apéndice 1
#*Fonte: Aldrich

5.1.2 Anidrido do Acido Cis-1,2-Ciclohexanodicarboxilico C(CH)

0O CH, utilizado como agente de reticulagio, € um sdlido
esbranquicado irritante e altamente higroscdpico. Sua férmula

estrutural &é:

&4



Algumas caracteristicas do CH sio:

1"F‘ureze\: 95%

-

Massa Molar: 154,17 g/mol
* 2 o

Ponto de Ebulig¢3o: 158°C / 17mm
* (u]

Ponto de Fusio: 32=-34°C

v (=}

Ponto de Fulgor: PLiene

Espectro.de Infravermelho: Apéndice 2

#*Fonte: Aldrich

5.1.3 Trietilamina C(TEAD

A TEA. wutilizada como iniciador, & um liquido clara,
inflamavel, téxico, corrosivo, higroscdpico e sensivel a luz. Suas

caracteristicas s3o:

*Pureza: I

#

Massa Molar: 101,19 g/mol
* ; (a]

Ponto de Ebuligio: 88,8 C
*Panto de Fusio: -115°¢C

-

Densidade: . 0.726,

+ . o
fndice de Refracio: 1,4000 (20°C)
= o

Ponto de Fulgor: -6 C
Espectro de Infravermelho: Apéndice 3
*Fonte: Aldrich
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5.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

0 1,4-Butanodiocl Diglicidil Eter foi primeiramente misturado

com o Anidrido do Acido 1,2-Cis-Ciclohexanodicarboxfilico na

proporgiao molar 1:2, respectivamente, em temperatura ambiente. Fol
feita uma homogeneizagio do sistema e foram

adicionadas pequenas

quantidades de Trietilamina ao meio reacional. As fracdes molares
dos reagentes encontram—se na Tabela 5.1 (amostras 0, 1, 2 e 3).

Em uma segunda etapa foram

misturados o DGEB e o CH  em

quantidades diferentes da quantidade estequimétrica, mas a fragio
molar da TEA foi mantida constante. A mistura dos reagentes foi
feita em temperatura ambiente e a adigio de TEA foi executada apés

a homogeneizacio do sistema. Na Tabela 5.1 encontram—se as fragdes

Tabela S5.1:

Fragdes molares dos reagentes.

molares dos reagentes (amostras 1,

4, S5, 6 e 7).

AMOSTRA X gy Xoea en’ ¥ep
0 0,3130 | 0,6870 o) 2,19
1 0,3121 | 0,6862 0,0017 2,20
2 0,3152 | 0,6802 0,0046 2,16
3 0,3040 | 0,6876 0,0084 2,26
4 0,3932 | 0,6051 0,0017 1,54
5 0,4742 | 0,5240 0,0018 ¥4
6 0,4937 | 0,5046 0,0017 1,02
7 0,5985 | 0,3997 0,0018 0,67

b6




5.2.1 Amostras para o DSC (nido curadas)

A partir das amostras preparadas foram retiradas peguenas
guantidades, em torno de Bmg de cada amostra, as quais foram
colocadas em ciapsulas de aco inoxidavel para amostras volateis
(Perkin—-Elmer 0319-0218) nas quais foi feito um pegueno orificio
na tampa. Estas amostras encapsuladas foram aquecidas no DSC
atraves de um programé de aguecimento de 30°C a 180°C e a amostra-

sem TEA de 40°C a 230°C em uma velocidade de 1°C/min.
S.2.2 Amostras para o TMA e Densimetria (amostras curadas)

Apds a retirada das pequenas quantidades de amostras para
o DSC, as amostras foram colocadas em tubos de ensaio e foram
levadas a estufa pré-aguecida (4ODC) sofrendo um aquecimento até
180°C em uma velocidade de aproximadamente 1°C/min, sendo que a
amostra sem TEA foili aquecida até 250°C.

As amostras curadas foram retiradas dos tubos e entio
prepararam—se 0s corpos de prova para as andlises de Densidade e
TMA.

As amostras curadas para Andlise TermomeciAnica foram cortadas
e tinham uma espessura Em‘tDFHG de 1,5mm e um diadmetro de no
maximo 0,5cm. Foram executadas trés varreduras de QODC a 160°C em
uma velocidade de 15°C/min. Ao final de cada varredura a amostra
permaneceu sob a temperatura de léOOC durante 2 min. 0 peso
utilizado na sonda de expansidoc foi de 6ég, o gual € o minimo que
permite a localizag¢do da sonda acima da amostra. Em outras

palavras as medidas do TMA foram feitas sem carga de peso
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excessiva nas amostras.
As amostras utilizadas para a técnica de Densimetria pesavam

aproximadamente 0,079 e foram preparadas a temperatura de 25°¢,

5.2.3 Amostras para o Espalhamento de Lu=z

As amostras e o0 experimento de Espalhamento de Luz foram
feitos na Universidadé de Bielefeld (Alemanha) pelo Prof. Dr.
Dimitrios Samios.

0 1,4-Butanodiol Diglicidil Eter com o Anidrido do Acido
Cis-1,2-Ciclohexanodicarboxilico e a Trietilamina foram misturados
nas mesmas proporgdes das amostras anteriores (Tabela 1).

As amostras para o Espalhamento de Luz foram preparadas a
20°C. As solucdes foram colocadas em cubetas de vidro cilindricas
e foram filtradas em um filtro Millipore de 0,22um.

Apds a filtraglio as amostras foram submetidas a uma
centrifugagio (10.000 rpm). As amostras foram entio aquecidas a
19C/min de 40°C a 180°C e a cada 6min foi registrado um espectro.

0O tempo do registro foi de 30 a &0s.

5.3 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Foram utilizados os seguintes equipamentos:
a) Sistema de Andlise Calorimétrica de Varredura (DSC-4) da
Perkin—-Elmer, formado por um calorimetro diferencial de varredura
(DSC-4), wum microprocessador para programagido dos modos de

aquecimento ou resfriamento (System 4), um médulo de processamento

&8



de dados (Data Station 3700), uma interface, um plotter e ainda um

kit de softwares com programas para calculos e aquisigcio de dados.

b) Sistema de Anialise TermomeciAnica (TMS-2) da Perkin-Elmer,
composto por uma unidade de andlise (Analyser Unit), wuma unidade
de aquecimento (Heater Control), uma unidade de controle do TMS-2
(TMS Control), um microprocessador para programacio dos modos de
aquecimento ou resfriamento (System 4), uma interface, um mdédulo
de processamento de dados (Data Station 3700), um plotter, um kit
de sondas para analise e um kit de softwares para calculos e

aquisicao de dados.

c) Espectrémetro de Espalhamento de Luz?S composto por wuma fonte
de Laser (Physics Model 171 LASER), A = 4.880 3, um interferdmetro
Fabry-Perot (RC 110-Burleigh Instruments), um sistema de
estabilizag¢do (DAS-10, R43 Burleigh Instruments), um computador
Hewlett Packard 92000/30, célula cilindrica de vidro para as

amostras com didmetro de 8mm e Angulo de espalhamento € = 90°

d) Espectrémetro de Infra Vermelho, Galaxy FTIR 3000, (Mattson)

para a caracterizagio dos reagentes DGEB, CH e TEA.

e) Refratémetro dEIﬁBBE (JENA) bara determinar os indices BE

refracio das diferentes razdes das fracdes molares de CH e EP

( h {8
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5.4 DENSIMETRIA

As medidas de densidade foram baseadas
QSTM:EIEO—SO?‘ a4 qual se baseia na técnica de empuxo.

Foram utilizadas uma balanga analitica capaz de
ou 0.1mg, um copo tipo Becker de vidro com capacidade
de 150ml, um termémetro, um fio de ago inoxidavel com

forma de gancho para ser pendurado na balangca e outra

na norma

ler 0.0001g
de 40ml ou
uma ponta em

em forma de

clips para segurar a amostra, um suporte para o Becker a fim de

manté-lo afastado do prato da balanga como & mostrado

e agua como meio liquido inerte para a amostra.

na Fig.5.1

ti’>~balanga analitica
2)-fio metdlico

(3)>-copo de Becker

(4)-amosira
(S)-liguido de imersdo
(e>-suporte metdlico

(?)-prato da balanga (3>

4>
(52

l (&

Figura 5.1: Esguema da adaptagio da balanga analitica para as

medidas de Densidade.



0 metodo foili executado através de uma s&rie de pesagens as
quails sao:

19 pesagem do Becker com Agua,

29: pesagem do fio no ar,

324 pesagem do fio dentro do Becker com Agua,
49: pesagem da amostra no prato da balanga,

o

9-: pesagem da amostra no fio e no ar e
6-: pesagem da amostra no fio e na agua.

Em todas as pesagens foi necessairio esperar aproximadamente 1
minuto para se obter as medidas, a fim de que a amostra ficasse
totalmente imersa na Agua, sem bolhas ao seu redor e ainda para
que o fio parasse de se mover e permanecesse centrado no Becker. A
temperatura foi controlada durante todas as medidas e o fio a cada
pesagem estava sempre seco.

Foram testados dois tamanhos de Becker (40 e 150ml). As
medidas com o Becker de 40ml sofreram desvios, provavelmente
devido ao "efeito de parede" que ocorre em fun¢io do pequeno
tamanho do Becker. As medidas com o Becker de 150ml n3o sofreram
desvios. Para cada sistema foram medidos dois valores de
densidade, com isto foili calculado um valor de densidade com desvio
da média.

Relacionando as seguintes equacdes tem-se:

. "

- m
am
— (5.1)
vam
m
HZO
puzo = (5.2)
H O
2



(5.3)

fal = densidade da amostra (g/cms}

m = massa da amostra (g)

o
1]

volume da amostra (cmaJ

o = densidade da Agua (g/cmal

m = massa da agua (g)

v = volume da Agua (cm’)

P = massa do fio com amostra no ar

P = massa do fio com amostra na aAgua

m“zo doot = Massa de Agua deslocada (g)

Como:
% = . 3 5.4
Hzo desl 9 pH (s} Vam 9 ¢ !

onde:

E

empuxo, E = g.(Pl—le

]

g aceleraciao da gravidade

am

B & dait ™ P B hoe s
2 2

arm



Portanto,

am
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w

(5.6)
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 ANALISE TERMICA

A partir da Andlise Térmica via Calorimetria Diferencial de

Varredura (DSC) foram obtidas as curvas de cura como a apresentada

na Fig.6.1, onde o pico exotérmico corresponde ao calor de reacio

liberado.

ENDO>

MCAL/SEC

i. 00 — 2.00
I/ B

WT: B.70 mg /

SCAN RATE: 1.00 deg/min /

-+ w=—— = % REACTED /

PEAK FROM: 115.2: /
0 O 175.75
ﬁg OMSET: 126.27 ]
S CAL/GRAM: =103. 75 f

'
1] ] / |
E [
5 A
Co. 50 | 100
w
o
o
i
ko
]
1 /
/’- MIN: 148.25
[
0. 00 e 0.00
; 90. 00 110.08 130.00 150. 00 170.00 180, 00 210.0¢

Temperatura ey

Figura 6.1: A: Curva de Analise Térmica via DSC para a amostra 1,

B: Curva Integral.



As curvas de cura fornecem, através de uma integracio
numérica entre dois limites de temperatura escolhidos a area sob o
pico gue representa o calor total da resgi3o (AHT), a Tonset que &
definida como a temperatura de inicio da reacia, a qual & obtida
pelo encontro da linha de base com uma linha reta tragcada no ponto
mais inclinado da metade inicial da curva e a Tmin que representa
o ponto onde a velocidade da reagio atinge seu valor maximo. Estes
valores estio representa&ns na Tabela 6.1, os guais foram obtidos

através de curvas semelhantes & Figura 6.1.

Tabela 6.1 :Parametros obtidos pelas curvas de cura através da

AnAlise Térmica via DSC.

Asisabre XTEA XCH/XEP Massa TD:SEt Tj(n —AHT

(mg) (C) (°C) (cal/g)
0 0 2,17 T30 168,69 195,75 49,71
1 00,0017 2,20 B 126415 148,25 103,70
2 0,0044 2516 TonD 122,63 157,12 95,63
3 0,0084 2,26 8,4 121,52 134,25 | 101,82
4 00,0017 1,54 LA Y29, 97 152,75 88,73
2 00,0018 1,11 8,2 126,86 148,15 81,28
& 00,0017 1,02 | 8,8 27,89 143,85 75,02
7 0,0018 0,67 8,9 121,68 162,71 49,87
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Para verificar a influéncia da Trietilamina no meio reacional
usualmente plota-se um grafico (Fig.6.2) que apresenta o
comportamento da Tmi{n. Observa-se que a Temperatura do ponto de
minimo sofre um deslocamento para temperaturas menores A medida
que a gquantidade de Trietilamina aumenta, tendendo a um valor
constante para altas fragdes molares de Trietilamina. Para os
sistemas com variacio de fracdo molar de epdxido (1, 4, 5, 6 e 7)
este deslocamento da Tmtﬁ nio ocorre, isto €, o ponto de minimo
fica em tormo de uma pequena variacio de temperatura gue pode ser

observado na Tabela 6.1.

16804

160+

1404

Temperatura Minima (®C)

120+

100

0 0001 0002 000G DOD4 DO OOOB DOO7 OOD8  DODS
X(TEA)

Figura &.2: Deslocamento do ponto de minimo das curvas de DSC para

amostras com variaci3o de frac3o molar de TEA.



Quanto ao calor total

sistemas 1,

FPara os sistemas com variacfo da fracio

& e 7)

verificado na Figura 6.3.

fato da quantidade de epdxido

ocorre uma

da reacio

2 e 30 valor esta em torno

diminuicio do AHT

A diminuicio

aumentar

verifica-se que para 0s

de uma média { Tab.é.:1.) &

molar de epédxi, (1, 4, 5,

da reagio que pode ser

pode ser explicada pelo

em relagio ao anidrido

levando em consideracio que o AHT se refere ao sistema que reagiu.

Se o sistema que reage 'diminui com o excesso de epdxi, &

& diminuig¢io do AHT com o aumento do XE

esperada

1680 = 1
140
-09
120 g
o a
i
‘S‘ 100+ =] Log g
o o w =
o]
S HOj - o
¢ o 7 3
5 < o 5
(]
40- M
Lo ©
20 o
D T T T T T T {.]5
05 1s] 1 125 15 175 2 22 25 .
X(CH)/X(EP)
= -AHt  © Ponlo G«ﬂ

Figura &.3:

Calor total da reac3o de cura e indicacio do Ponto Gel

tedrico para os sistemas 1,

4, 5, b6 e 7.



Atraveés da equacio de Flory, eq.2.2, fol possivel estabelecer
valores do Ponto Gel tedrico para cada sistema a partir do numero
de moles utilizado (Fig.6.3). Para os sistemas 0, 1, 2 e 3 tem-se
que dgﬂé 0,55 e para os sistemas de 4, 5, &6 e 7 tem—-se dgol=
0,66, 0,77, 0,81 e 1,00, repectivamente. Estes valores representam
& regiido mails provavel da localizagcioc do Ponto Gel real.

Observa—-se que para os sistemas 1, 4, 5, 6 e 7 o Ponto Gel
tedrico sofre um aumentd a medida que aumenta o excesso de
epédxido e diminui o Calor total da reacio de cura, isto ¢ o Ponto
Gel tedrico encontra-se a temperaturas cada vez maiores.

As curvas do DSC podem ser transformadas em curvas integrais
através de um programa que faz parte do equipamento, o©o gual
calcula os percentuais reagidos em cada ponto da regifio do pico
exotérmico isto €, na regido da cura (Fig.6.1).

As figuras 6.4 e 6.5 apresentam as curvas de conversio as
quais relacionam o grau de conversio (a) com a Temperatura. Para
os sistemas de 0, 1, 2 e 3 os valores de conversiao sio diretamente
obtidos pelo DSC. Para os sistemas 4, S, 6 e 7 foi considerado gue
o sistema 1, o0 qual possul & composicio malis préaxima da
estequiométrica, tenha reagido por completo (100%). O0Os outros
sistemas, com composicdes menores que o sistema 1, seriao sempre
expressos em relagdo & este, dessa forma tem—se '"curvas de

conversio relativa'". 0Os graus de conversio relativos foram

calculados em relagio ao sistema 1 atraves da seguinte equacio:

ot AHT

= R — 6.1
areLDSC AHT ( 1 ( )
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Todas as curvas de grau de convers3o apresentam uma forma
sigmoidal a qual pode ser divida em trés estigios: o primeiro, um
estigio de inicia¢io para baixos graus de conversio, o segundo & a
aceleracio para graus de conversio intermedidrios e o terceiro

consta da desaceleragio para altos valores de graus de convers3o.
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Figura 6.4: Influéncia da Trietilamina sobre as curvas de

conversio do DSC para as amaostras 0, 1, 2 e 3.
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A Figura 6.4 mostra o efeito da adicio da Trietilamina ao
sistema sobre as curvas de conversio. Observa-se um deslocamento
das curvas para regides de temperaturas menores A medida que a
quantidade de trietilamina aumenta, sendo que esta diminuicio &

proporcional a concentracio empregada.
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Figura 6.5: Influéncia da razido entre as fracdées molares de
anidrido e epdxido sobre as curvas de conversio

relativa do DSC para as amostras 1, 4, S, & e 7.
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As curvas de conversiao relativa para diferentes valores de X,
(razées entre as fragdes molares de anidrido e epéxido), (Fig.6.5)
nado apresentam deslocamento em relagio a temperatura no inicio da
reagcido, mas mostram claramente que o segundo estdgio, para aos
graus de conversdao intermediarios, tende a diminuir e par
conseqléncia, o terceiro estiagio, para os graus de conversio
maiocres, serd antecipado. Esta diferenga € devida a quantidade em
excesso de epdxi que permanece presente no sistema apdés a ' reagio,
uma vez gqgue o anidrido res&agird apenas com a guantidade
estequiométrica de epdxi. Verifica—-se dessa forma que o grau de
conversao relativo € menor para cada sistema a medida que o

excesso de epdxido aumenta ou X diminui.

6.2 CALCULOS DOS PARAMETROS CINETICOS

Para determinar parametros cinéticos como energia de
ativagdo, fator pré-exponencial e ordem da reac¢ioc foram utilizados
dois métodos baseados em uma varredura, o método de Ba.r'r'ett9 e O
método de Freeman-Carrol’®. Sabe-se que o primeiro pressupde que a
ordem da reacio seja igual a8 um e que o método de Freeman—-Carrol

fornece os valores da ordem de reacio.

Para ambos os metodos nio foram considerados os 9% iniciais e

finais pois existe uma incerteza na localizagdo do inicio e fim da

reacio.



6.2.1 Método de Barrett

Utilizando-se a equagio 3.15 fol possivel obter os valores de
k para todos os sistemas estudados.

Os valaores de dH/dt foram obtidos manualmente a partir da
medida em mm da linha de base até a curva paralelamente ao eixo
das ordenadas e foi aplicado uma regra de trés simples a fim de
converter os valores ahtiacs em mm para mcal/s.

A relagio entre a constante de velocidade da reag3o e a
temperatura foi obtida através da egquagio de Arrhenius:

In k = - + 1In A (6.2)
foram entido plotados graficos 1lm k vs 1/T, onde foram obtidas
aproximadamente trés retas que correspondem aos trés estigios da
conversio. Estas retas fornecem a razio E/R (coeficiente angular)
e In A (coeficiente linear).

Os valores de a, T, dH/dt e 1In k para a amostra 1 sio

apresentados na Tabela &6.2.



Tabela &.2:

Valores obtidos para o uso do método de Barrett
amostra 1. (AHT=—902,19mcal)
o T ¥ AT A" dH/dt k.10% ~1nk

(K) (1/K) (mcal/s) (1/s) (1/s)

0,04 | 402,42 2,48 0,14 1,57 8,76
0,06 | 404,39 2,47 0,19 2,20 8,42
0,09 | 406,35 2,46 0,26 3,18 8,05
0,13 408,31 2,45 0,32 4,11 70
0,18 410,28 2,44 0,38 5,18 75 D7
0,23 412,24 2,43 0,43 6,25 738
0,29 414,21 2,41 0,48 7526 7319
0,36 416,17 2,40 0,52 9,10 7,00
0,43 418,13 2,39 0,56 11,10 6,80
0,51 420,10 2,38 0,59 13,40 6,62
Q5% 422,046 2,37 0,60 16,30 6,42
0,67 424,03 2,36 05,59 19,460 6,23
0,74 425,99 2535 0,56 23,70 6,04
0,81 427,96 2,34 0,49 28,60 5,86
D87 429,92 2,33 0,41 33,60 5,69
0,91 431,88 2. 35 0,29 36,40 5,62
0,94 433,85 24330 - 0,19 37,00 5,59
0,96 435,81 229 0,14 39,90 9,92

para
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A Figura 6.6 representa duas formas de aplicagio do método de
Barrett para o sistema 1, onde a curva pontilhada representa o
métodao de Barrett para todos os pontos e as retas cheias
representam o método de Barrett para as 3 regides. Foi constatado
que todas as curvas obtidas por este método possuiam a mesma forma
da Figura &6.6. Assim, a partir destes graficos foram obtidos os
valores de 1lnA e E. A Tabela 6.3 apresenta o0s resultados de
energia de ativacio e fﬁtor pré—expanencial de cada sistema.
Observa—-se que ambos parametros aumentam tanmto com a presenga de
maiores fracdes molares de TEA como com maiores fracdes molares de

DGEB.

1n K (1/s)

‘g T T T T
' 2H 23 23 24 245 25 '

1/T *1000 (1/K)

# Sistema ] —— Regr.Regrao C —— Regr.Regrao B
Regr.Regrao A« Regr.Total

Figura &.6: Aplicagioc do método de Barrett ao sistema 1, em todos

os pontos e nas 3 regides.



Tabela 6.3: Parametros cinéticos para todos os sistemas obtidos
pela aplicagao do método de Barrett. (FC = Fator de

Correlagio)

AMOSTRA E in & FC
(kcal/mol)
0 37,4 + 0,3| 33,6 + 0,1| 0,99
1 33,7 + 0,6 33,7 £ 0,1| 0,98
2 40,0 + 1,0| 42,9 *+ 0,2| 0,96
3 44,0 + 5,0| 48,0 * 1,0| 0,96
4 48,2 + 0,9| s1,2 *+ 0,2| 0,98
5 57,0 + 2,0| 62,3 *+ 0,2| 0,96
& 59,5 + 0,9| 65,9 + 0,1| 0,99
7 59,0 + 1,0| 66,4 + 0,2| 0.98

Para o método de Barrett aplicado aAs trés regides também foi

" .

possivel calcular os valores dos parametros cinéticos que estio

apresentados nas Tabelas 6.4 e 6.5.



Tabela 6.4: Resultados de Energia de Ativacldo para as trés
regides de todos os sistemas obtidos pela aplicacio

do método de Barrett. (FC = Fator de Correlacio)

AMOSTRA EA it B En FC Ec FC
(kcal/maol) (kcal/mol) (kcal/mol)
0 47,2 * D,BI 0,99 35,0 * 0,4]| 0,99 64,6 * 2,01 0,99
1 57,9 £ 1,0 ©,99 33,9 £ 0;1] 0,99 10,0 £ 0,8| 0,95
2 63,7 £ 0,4 0,99 38,3 £ 0,5 0,99 17:0 & 31:0) Q97
3 44,0 + 2,0| 0,99 | 51,6 * 0,7| 0,99 7,8 * 0,2! 0,99
f 96,0 & 2,0 0,99 40,9 £ 0,5 0,99 83,0 * 3,0} 0,99
S 63,0 * 2,0| 0,99 44,7 &£ 0,861 0,99 |130,0 X10,0|: 0,97
& 74,0 £ 1,0| 0,99 49,6 £ 0,3| 0,99 98,0 £ 2,0! 0,99
7 63,0 £ 2,0| 0,99 51,0 * 0,9| 0,99 24,0 *12,0( 0,94
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Tabela 6.5: Resultados do 1nA para as trés regides de cada sistema
obtidos pela aplicac3o do método de Barrett. (FC =

Fator de Correlacio)

AMOSTRA In A, FC In A FC In A_ FC
0 44,5 * 0,0 0,99 | 30,9 * 0,0( 0,99 | 61,0 * 0,0 0,99
1 63,7 * 0,0| 0,99 | 34,1 * 0,0| 0,99 6,2 * 0,0| 0,95
2 72,3 + 0,0| 0,99 | 40,5 * 0,0| 0,99 | 15,4 * 0,0| 0,97
3 47,3 * 0,0| 0,99 | 57,6 * 0,1} 0,99 3,9 + 0,0| 0,99
4 61,4 * 0,0{ 0,99 | 42,3 + 0,0{ 0,99 | 91,1 * 0,1| 0,99
5 70,8 * 0,1| 0,99 | 49,9 + 0,0{ 0,99 |149,1 * 0,2| 0,97
& 84,1 + 0,1| 0,99 | 53,9 * 0,0| 0,99 |112,3 * 0,0| 0,99
7 70,7 * 0,1| 0,99 | S&6,1 * 0,1| 0,99 [108,7 * 0,2| 0,94




Através da Tabela 6.4 observa-se de uma forma geral gue &
energia de ativacdo tende a diminuir do estidgio A para o C para os
sistemas 1, 2 e 3. Em A ocorre a iniciagio da reacdo pols a
Trietilamina promove a abertura dos anéis epdéxi. Em B, tem—-se o
processo de reticulagio, sendo que a En tende a aumentar do
sistema 1 para o sistema 3, o que pode ser explicado pelo numero
de nucleos de reticulacioc existentes, isto €, o sistema 3 possuia
mals Trietilamina na fasé inicial, portanto a reticulagio €& mais
rapida promovendo a presenga de um numero malior de nucleos de
reticulagido. Em C o processo pode estar sendo controlado pelo
mecanismo de difusio devido a restrigcido da mobilidade das cadeias
principais e supressio da difusio dos grupos funcionais.

Observando os sistemas 1, 4, 5, & e 7, verifica-se a
existéncia de uma mudan¢a nos valores das Energias de Ativagio.
Nestes sistemas ocorre o aumento da fragio molar de epdxido em
relacdo aos outros reagentes e os valores de EA sA0o malores que
En' 0 que corresponde a analise feita anteriormente. Na fase B
também ocorre um aumento da EB que pode ser explicado pelo excesso
de Epdxi presente no meio. A diferen¢a estd no estiagio C, onde
ocorre um sensivel aumentoc na Energia de Ativagio.

Para amostra 0, as Energias de Ativagio tém um comportamento

muito semelhante aos sistemas 4 a 7, com a dif?renga de que neste
caso nio existe Trietilamina no meio reacional.

Os valores de 1nA apresentados nas Tabelas 6.3, 5.5 & 6.6,
sofrem modificagdes proporcionais a Energia de Ativacio.

0 Método de Barrett foi aplicado para as trés regides

distintas, (Fig.6.6) e os parametros cinéticos foram obtidos pelas

médias destes parametros para cada uma das regides i1nicial,



intermediaria e final. Primeiramente foram considerados

os

sistemas 1, 2 e 3. Fez-se uma média das trés energias de ativacio

e do fator pré-exponencial para cada estigio. Apdés foram feitas as

medias para os mesmos parametros cinéticos nos sistemas 1, 4, 5, 6

e 7 para cada estagio, estes resultados estio apresentados na

Tabela 6.6.

Tabela 6.6: Parametros cinéticos médios para cada tipo de

experimento. (#TEA = médias para os sistemas 1, 2 e 3;

#EP = médias para os sistemas 1, 4, 5, 6 e 7).

E 1nA E 1nA E InA
A A B B c c

(kcal/mol)

(kcal/mol)

(kcal/mol)

=TEA

55,0+1,0

61,1%0,0

41,3+0,4

44,1%0,1

11,8%0,7

8,5+0,1

=EP

63,0%2,0

70,0%0,1

44,4+%0,5

47 ,3%0,1

83,0%6,0

93,5+0,1

Verificou—-se gque para

molares de

TEA a E > E
A

os

> BE_ e
c

sistemas

1nA
A

com

> 1nA
B

diferentes

fracdes

> 1InA_,
c

portanto a

. - 5 o - ; .
maior dificuldade da reagio encontra-se no 1= estagio, isto & na

iniciacdo. Para os sistemas com diferentes fracdes molares de DGEB
tem—-se que a E_ > E > E e InA_ > 1nA > 1nA mostrando que neste
o A B c A B

4 e o g
caso & maior dificuldade encontra-se no 3= estiagio.
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6.2.2 Mé&todo de Freeman-Carrol

Para o método Freeman—-Carrol foi escolhida a equacio 3.18,
pois ela fornece com melhor exatid3o os valores de ordem de reacio
e estes serio importantes para fazer a comparagic com o valor
pressuposto pelo método de Barrett. Através desta equacio foram
calculados, para todos os sistemas, os valores de n e E.

Como todas as varreduras foram executadas & mesma velocidade
de aquecimento (1°C/min), pode-se usar a relagidoc da/dT = da/dt
para 0 cidlculo do parametros cinéticos.

A Tabela 6.7 apresenta o cdlculo dos passos para a obtencio
das curvas via método de Freeman-Carrol.

Através de figuras semelhantes & Figura &.7 foram obtidos os
valores de energia de ativacio e da ordem de reagio para todos os
sistemas que estio na Tabela 6.8. Pode-se observar que a ordem de
reacdo estd em torno de um para os dois experimentos e que a
energia de ativagio tem um comportamento muito semelhante aos
resul tados obtidos pelo método de Barrett, mas apresenta valores

um pouco maiores.



Tabela 6.7:

de

Resul tados necessarios para ©o uso do método
Freeman—-Carrol para o sistema 1.

~ T (K) Aln(da/dt) Aln(l-a) Aln(da/dt) A(C1/T)
AC1/T) ACL1/T) Aln(l-a) Aln(l-at)

X A0 A

0,04 402,42 = = = -
0,07 404,39 —2., 56 1,84 -13,8%9 54,20
0,09 406,35 —2,82 2,73 -10,35 36,70
0,13 408,31 -1,81 3,68 -4,91 27 3 20
0,18 410,28 -1,49 4,71 =3,17 21,20
0,23 412,24 -1,085 5,83 =1,79 17,20
0,29 414,21 -0,924 7,08 =132 14,10
0,36 416,17 -0,76 8,74 -0,86 11,40
0,43 418,13 -0,70 10,56 -0,66 9,47
0,51 420,10 -0,38 12,76 =029 7,83
Q.59 422,06 =157 15,921 =0,11 629
0,67 424,03 Q,;17 19,04 0,09 Dy 29
0,74 425,99 0,59 23,36 0,25 4,28
0,81 427,96 1,09 28,35 0,38 34,93
0,86 429,92 1481 33,04 Q,55 ;,03
0,91 431,73 3,02 37 367 0,80 2,65
0,94 433,85 3,86 40,16 0,96 2,49
0,96 435,81 3,61 43,53 0,83 2,30

2?1
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Figura 6.7: Aplicagio do método de Freeman—-Carrocl para o sistema
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Tabela &.8:

Resul tados de Freeman-Carrol para todos

X "
(n = ordem de reagao obtida pelo coef.

Fator de Correlagio).

AMOSTRA g n FE
(kcal/mol)
0 32,0 + 7,0l0,7 * 0.1| 0,82
1 47,0 + 4,0|1,4 * 0,1| 0,96
2 61,0 * 3,0|1,6 + 0,0| 0,98
3 59,0 + 6,0[1,5 * 0,1| 0,95
4 38,0 *18,0[0,7 * 0,3| 0,96
5 40,0 * 6,0[0,5 * 0,1| 0,89
6 54,0 + 7,0[0,8 * 0,1| 0,94
7 61,0 *14,0l0,9 + 0,1| 0,96
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6.3 ESPALHAMENTO DE LUZ

0 espalhamento de luz forneceu valores do deslocamento do
maximo do pico de Brillouin em relagdo ao centro do pico de
Rayleigh e valores da meia-largura a meia-altura do pico de
Brillouin, Fig. 6.8.

A partir dos deslocamentos foram calculados os valores da
Velocidade Hipersdnica peia equagio 4.45. Para a utilizacio desta
equagdo foram necessirias as medidas de Indice de Refrag3o, as
quais parsa os sistemas 1, 2, 3, 4, 5, 6 e 7 foram 1,473, 1,473,
1,473, 1,469, 1,466, 1,466 e 1,464, respectivamente. Além disso, a
partir das meias-larguras foram calculados os Coeficientes de
Absor¢do pela equacio 4.46. Os Apéndices 4 a 11 apresentam estes
valores para cada sistema.

Com os valores de Velaocidade Hipersdénica e Coeficiente de
Absorgido foram plotados graficos que relacionam estes parametros

com a Temperatura, Fig. 6.9 a 6.12.



| 3888 . |

=
a
S
H Spee .+
w
=
M
B
=
H
s50208.}|
Lael .5 300. 600. 500.
FREQUENCIA

Figura &.8: Espectro de Espalhamento de Luz (Rayleigh—-Brillouin)

para amostra 1.
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A Figura &.9 apresenta os resul tados de Velocidade
Hipersdnica vs Temperatura. 0Os gquatro sistemas iniciam com a mesma
Velocidade Hipersénica que decresce a um valor minimo, em seguida
as Velocidades Hipersénicas dos sistemas 1, 2 e 3 sofrem um
aumento onde ocorre o processo de reticulagio. Verifica—-se que a
fragao molar de Trietilamina acelera o processa de reticulagio,
pois o sistema com mais XTEA reage a temperaturas menores que o0s
outros.

A amostra O nido apresenta este comportamento na faixa de
temperatura analisada, sabe-se pelos resultados de DSC gue a
reagido sem Trietilamina paode ocorrer, mas a temperaturas maiores
que ZOOGC.

A diferenca da Velocidade Hipersénica do inicio para o final
da reacio de reticulagio representa a transformagio de um estado
liquido, presente a aproximadamente cerca de 100°C, para um estado
viscoso, passando por um gel elastico e chegando a um estado

vitreo que € alcancado aproximadamente apdés o maximo de cada

curva .
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Figura 6.10: Curvas da Velocidade Hipersdnica em relagio a
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A Figura 6.10 mostra a relagido da Velocidade Hipersénica vs.
Temperatura para os sistemas em que ocorre a alteracio de X. Vé-se
novamente 3 estagios e inicio com uma mesma Velocidade Hipersénica
com tendéncia & diminuir até chegar ao inicio da reticulagio de
cada sistema. Neste caso tem—-se o comego da cura nas mesmas
Temperaturas, mas os valores de maximos atingidos em cada sistema
mudam devido a composigdo X utilizada. No sistema 1 tem-se o
maximo de reticulacio obfido. A partir do sistema 4 ocorre uma
diminuigio da diferenga entre a Velocidade Hipersdnica final e a
inicial até o sistema 7, gque pode ser explicado pela presenga do
epdxi em excesso junto com o reticulado. Este diluente continua em
parte na forma liquida-viscosa, o que permite gue o produto final
mesmo tendo um reticulado presente poOssua uma Velocidade

Hipersénica baixa.
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Ma Figura 6.11 observa-se o comportamento do Coeficiente de
Absorcio vS. Temperatura. As formas das curvas sA0 muito
semelhantes as formas das curvas de Velocidade Hipersénica, mas
pode-se notar que desde o inicio os sistemas apresentam diferentes

valores dos Coeficientes de absorgio. Verifica-se wuma diminuigdo

destes valores do sistema 3 para o sistema 0, isto €, da maior
XTEA para a menor. Foli dito anteriormente que o sistema 3, com
maiaor XTEA reage em temperaturas menores, - isto e, mais

rapidamente, este sistema possuli valores de Coeficientes de
Absor¢io maiores, ja que ele chega antes ao estado de sdlido
vi treo.

Na Figura 6.12 tem-se a relacio do Coeficiente de Absorgio
vs. Temperatura para os sistemas com diferentes composigdes.
Observa-se que até 100°C tem—-se o estado liquido e apds lSOUC
tem—-se o sbélido vitreo para o sistema 1 e o sdélido vitreo com
diluente para os sistemas de 4 a 7.

Ate a Temperatura de 100°C existe uma diferenga nos
Coeficientes de Absorg¢io mas nio € tio significativa como nos casos
dos produtos finais formados. Apds 150DC, os Coeficientes de
Absorcao diminuem muito de 1 para 7. Esta diferenga deve-se ao

excesso de epdxido.
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Figura &6.12: Coeficiente de Absorc¢3o em relacio a Temperatura de

cura para os sistemas com diferentes composicdes.

. 102



6.4 ANALISE CINETICA A PARTIR DA VELOCIDADE HIPERSONICA E

COMPARACAO COM OS RESULTADOS DA ANALISE TERMICA VIA DSC

Os resultados de Espalhamento de Luz apresentados nos tltimos
itens demonstram que a Velocidade Hipersdnica pode ser wutilizada
para uma avaliagdo cinética quantitativa do processo de cura
estudado. Por outro lado, os dados experimentais da absorgio por
envolver processos dE-reiaxagio nao permite uma utilizagao direta
destes resultados na avalia¢io da cinetica do processo de cura.
Uma utilizagdo das larguras das linhas envolveria uma andlise
tedérica de processos de relaxagio em sistemas reativos a qual ni3o
estd ainda disponivel e longe dos objetivos do presente trabalho.

A partir dos valores de Velocidade Hipersénica foi possivel
obter as curvas de conversio para o experimento de Espalhamento de
Luz.

Para tal cdlculo, o primeiro método conmsidera a curva U vs T
obtida para o sistema O como a linha de base em relacio aos outros
sistemas. 0 grau de conversio foi calculado segundo & equagio

abaixo:

o = ———— (6.3)

onde,

U & a Velocidade Hipersénica do sistema

Uo & & Velocidade Hipersénica do sistema 0

Uméx € a Velocidade Hipersdnica maxima do sistema

Uomdx € a Velocidade Hipersénica do sistema O na Temperatura do

maAximo correspondente ao sistema



A conversio até o ponto madximo para os sistemas 1-3 & o
préprio grau de conversao dado pela equagido (6.3), Ja para os

sistemas 4-7 o grau de conversio relativo & dado por:

max

& EL =& ., -—— (6.4)
rel u .
maxid )
onde,
U 4 € & Velocidade Hipersdnica maxima do sistema
B — & & Velocidade Hipersdnica maxima do sistema 1

Uma melhor compara¢io da relacio entre os resultados do DSC e
do Espalhamento de Luz ¢é apresentada pelo grafico (Fig.6.12), o
qual demonstra os graus de conversio relativos das duas técnicas
versus a razao das fragdes molares de anidrido e epdxido. Estes

valores est3o apresentados na Tabela 6.10.

Tabela 6.10: Valores de Conversio maxima para o DSC e o
Espalhamento de Luz obtidos pelas equagdes 6.1 e 6.4,

respectivamente.

Sistema X(CH)/X(EP) o PSC a“lsznpal. hamento de Luz
1 24,20 1,00 1,00
4 1,54 0,86 0,85
S 1ladX 0,78 0,80
& 1,02 0,71 0,75
7 0,67 0,48 0,68
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GRAU DE CONVERSAO

+ DSC o EL

Figura 6.13: Graus de Convers3o relativos para o DSC e para O
Espalhamento de Luz obtidos através da equacdes 6.1 e

4.4, respectivamente, versus X= X__ /X _ .
CH EP
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Atraves da Figura 6.13 & possivel observar gque os valores do
graus de conversio relativos para o Espalhamento de Luz sofrem um
decaimento praticamente linear & medida gque a quantidade de
Epdxido no sistema se torna maior, enguanto gque os valores obtidos
pelo DSC também sofrem um decaimento, mas ndo linear. 0s valores
passam a ser bem distintos no sistema &6 e principalmente no
sistema 7, o gqual & o sistema com maior quantidade de Epdxido
presente em excesso no meio.

0O segundo método expressa o grau de conversio relativo do
Espalhamento de Luz e considera apenas a regiio entre o ponto
minimo e o ponto maximo das curvas U vs T, dessa forma o grau de
conversao & dado por:

1 il ¥ AU

= L P
o= =0 = 50 (6.5)
f T

onde,

U & a Velocidade Hipersdnica do sistema a uma temperatura T

Lk e a Velocidade Hipersénica minima do sistema no inicio da
reaciao

L% & a Velocidade Hipersdénica maxima do sistema no fim da reacdo
AUp e a diferenga de Velocidade Hipersdénica parcial

AUT ¢ a diferenga de Velocidade Hipersdénica total
0 grau de conversioc relativo para os sistemas 1-3 & dada pelo

proprio o e para os csistemas 4-7 &€ dada por:

bUT
o EL’ = - =RT (&6.6)

rel
T(1)
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onde,
ey e a difergnca de Velocidade Hipersdnica total do sistema 1.
As Figuras &6.14 e 6.15 apresentam as curvas de grau de
conversao (o) para os trés sistemas com diferentes fracdes
molares de TEA e para os cinco sistemas com diferentes
composicdes, respectivamente. A comparacio destas curvas com as
curvas de conversio obtidas pelo DSC mostra claramente uma grande

semelhanga.

1.0

0.8

0.6

0.4

% %k kok XTE,\:. 0.0017

00000 Xqea=0.0046

Conversao Relativa

0.2

e Xrea=0.0084

LIS I I O L L N L

80 120 160
Temperatura (°C)

Figura 6.14: Graus de convers3o para os sistemas 1, 2 e 3 para o

Espalhamento de Luz obtidos através de equacio &6.5.
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Figura 6.15: Graus de conversio relativos para os sistemas |1, 4,

9, 6 e 7 para o Espalhamento de Luz obtidos pela

equacio 6.6,
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Da mesma forma que o primeiro método, & feita uma comparagio
entre o grau de conversio do DSC e do Espalhamento de Luz, os

valores podem ser observados na Tabela 6.11 e na Figura 6.16.

Tabela 6.11: Valores de Conversio miaxima para o DSC e Espalhamento
de Luz obtidos pelas equacdes &al e Sab

respectivamente.

Sistema X(CH)/X(EP) o PSC amlznpaL hamente de Luz’
1 2,20 1,00 1,00
4 1,54 0,86 0,59
5 1,11 0,78 0,39
& 1,02 0,71 0,28
7 0,67 0,48 0,07
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GRAU DE CONVERSAO

25

+ DSC © EL

Figura 6.16: Graus de Conversio relativos para o DSC e para o

Espalhamento de Luz obtidos através das equasdes 6.1

e 6.6, respectivamente versus X=X /X -
; CH EP
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Neste caso verifica-se gue tanto a conversio do DSC como a do
Espalhamento de Luz sofrem um decaimento, mas as conversées do
Espalhamento de Luz estio deslocadas em relagio as conversdées do
DSC.

Uma analise das curvas nas Fig. 6.13 e 6.16 permite as
seguintes conclusdes:

A extrapolagcio dos valores aNﬂEL da figura 6.13 para valores
de X préximos ao zero leﬁaria a afirmagio que uma presenca minima
de epdxido na mistura com o anidrido causaria uma mudan¢a brusca
do estado liquido para o sélido durante a reacgido (dNﬂEL = 0,55
para X = 0), afirmagido a qual nio estid de acordo com a observagio
experimental. Sabe-se que a amostra com X préximo a zero nao
apresenta solidificagio e conseqlientemente nioc se observa a
mudan¢a drastica da Velocidade Hipersénica.

Por outro lado, com os resultados apresentados na curva 6.15
& possivel afirmar que uma solidificagdo sé& & possivel para
composi¢des com valores de X maiores que 0593, guando
o LEL’-—a 0, como pode ser visto pela equagio da reta dos pontos

re

de convers3o relativa do Espalhamento de Luz:

ol EL’ = 60,18 X - 31,74 (6.7)
rel

Isto é fisico—quimicamente sustentavel e pode ser considerado como
um valor de X critico (Xcr}, caracteristico do sistema, o© qual
define plenamente os valores de composicdes curaveis X > Xcr e nao
curaveis X < Xcr. Este resultado e de maxima importadncia pois esta
informacidao (X ) n3o €& fornecida pelas técnicas que se baseiam em

cr

propriedades puramente energéticas como por exemplo, o DSC.
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Quanto a linearidade da curva 6.16, dos dados de Espalhamento
de Luz em relagdo a raziao X e nido sendo a Velocidade Hipersdnica
uma propriedade ligada aos passos elementares da reac3o quimica
ndo dispomos de teoria para a explicagido deste resul tado.

Contrariando o comportamento da Velocidade Hipersénica e
levando em consideracio a nmatureza dsa entalpia da reag¢io, medida
através do DSC, & viavel explicar a forma da curva obtida através
do DSC. A entalpia da reégéo nioc leva em consideragdo o estado
fisico do sistema reacional. Cada passo elementar da reagido libera
calor. Sendo assim pode-se formular a seguinte equag¢ido relativa ao
calor liberado:

el’

AH = T (6.8)
H EP

onde,
AHGL = Calor da reag¢io elementar (unidade de reagio)
= 25621 cal/mol
Ncu = Massa Molar de anidrido = 154 g/mol
MEP = Massa molar de epdxi = 202 g/mol
5 = XGH/XEP
0 calor liberado ns 'reagﬁo para razao estequiométrica

(1 mol EP : 2 méis CH) &€ 103,70cal/g, portanto para 510g de
reagentes (202 + 2 % 154) tem-se AH=52887cal que correspaonde a
aproximadamente duas verzes ao Calor da reacio elementar que por
sua vez, estd relacionado com a abertura de apenas um anel epdxi.
Sabe-se que a = AH/AHT e considera-se que AHT e

constante correspondente a razido estequiométrica (X=2) sendo
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assim:

AH AH X
T il AH "M X + M £%eP)
T s 1 CH EP
ou
Q - x
areLnsc = ~ (6.10)
CH EP
assim,
AH_,
= .11
[a) AHT (6.11)

Desta forma, os dados dos graus de conversio relativos podem
ser ajustados através da equag¢io 6.10. Este ajuste dos resultados
& demonstrado nas figuras 6.17 e 6.16&6. A funcio proposta descreve
perfeitamente o0s dados experimentais e fornece o valor de
A=247,07 g/mol. Por outro lado, considerando o valor do AHT

pode-se escrever as equacdes abaixo:

AH_,
B = (&.12)
CH EP
. cu T i EP
el BH T M+ M_7X (64459
T CH EP

e & possivel encontrar os limites do grau de conversio relativo

para X — we X— 0,



M ” + O,SME
lim "t psc = = 1,695 (&6.14)
ral
X —= CH

lim & pDsSCc = = Q (&6.13)

Desta forma, pode-se dizer gue o maximo do grau de conversio
relativo gue & possivel alcangar & de 1,65, gquando X—» ®, € O
minimo sera 0, gquando X —0.

A técnica de DSC detecta a reagcioc mesmo que seja minima, Jja
que ela apresenta o calor liberado durante a reacgio de
reticulacio. E devido a isto que para esta técnica quando X=0,53,
dr nido serid zero, mas para X=0, tem-se & =0

el el

6.4.1. Adaptac3o do Método de Barrett ao Espalhamento de Luz

A partir dos novos valores de graus de conversido relativos
para Espalhamento de Luz adaptou-se o Método de Barrett para a
obtengio dos parametros cinéticos, Energia de Ativagido e 1In A.

A equa¢do de Barrett aplicada ao Espalhamento de Luz € dada

por:
du/dt du/dT.¢
B s n B e .16
i AU (1-o0) AU _(1-0) te.15)
T T
obtendo-se o valor de k e aplicando a equagio 6.2, plota-se um

’ 114



grafico lnk vs 1/T e tem—-se os pardmetros E e 1InA listados na

Tabela &6.12.

Tabela 6.12: Parametros cinéticos para todos os sistemas obtidos
pela aplicagio do método de Barrett para as
conversdes do Espalhamento de Luz. (FC = Fator de

Correlacao)

AMOSTRA E In A FC
(kcal/mol)
1 670 & §,0 79:8 & 0.6 0,95
2 78,0 * 24,0 94,0 * 2,0 0,72
3 99,0 £ 25,0 65,0 * 1,0 0,55
4 B6,0 * 14,0 98,0 * 1,0 0,83
S 97,0 £ 6,0 116,1 = 0,6 0,63
= 100,0 % 11,0 119,55 £ 0,9 Q921
7 114,0 * 28,0 138,0 = 2,0 0,68

Os valaores de Energia de Ativagdo e o 1nA apresentados na
Tabela 6.12 sio praticamente duas vezes maiores do que os valores
obtidos pela técnica de DSC. Observa-se através dos coeficientes
de erro e pelos fatores de correlagdoco gque estas retas ni3o

descrevem perfeitamente o comportamento, mas apresentam a
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tendéncia deste. A diferenga destes valores em relagio a Energia
de Ativacio e 1nA obtidos através do DSC pode ser entendida
através da diferenga fisica basica das duas propriedades
observaveis (AH e U), as guais se referem & diferentes processos.
0 parametro observavel AH €& diretamente 1ligado ao processo
puramente quimico, enquanto a Velocidade Hipersdénica, U, esta
ligada as mudangas do estado fisico e como jA foi esclarecido nio
& diretamente relacionada aoc processo quimico. Desta maneira, o
Espalhamento de Luz e especialmente, a espectroscopia Brillouin
permite uma vis3o fisico-quimica do processo de cura além da visio
puramente quimica fornecida pelos estudos cinéticos através das

técnicas de analise térmica via DSC.
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6. 4 DENSIDADE

As medidas de Densidade foram realizadas com base na eqguaclo
9.7 para todos os sistemas. Os valores apresentados na Tabela 6.13
correspondem as medias dos resultados obtidos e as Figuras 6.17 e
6.18 relacionam os resultados de densidades e suas médias com as
variacdes das molares de Trietilamina e

fracdes Epéxido,

respectivamente.

Tabela 6.13 : Valores de Densidade para todos os sistemas.

Sistana Densidide T — Densid:de
(g/cm™) (g/cm™ )
0 1,17 1 1,19
1 1,19 4 1,19
2 1,21 S 1,18
3 1,21 6 1,18
7 1,41

Através da Figura 6.17 pode-se observar que as Densidades dos

sistemas gue possuem varia¢io da X apresentam um valor de

TEA
Densidade em torno de 1,15 e 1,20 que correspondem aos valores
encontrados na literatura para resina epdxi.
A Figura 6.18 mostra gue as Densidades em relaclo ao aumento

de X, permanecem praticamente constantes, sendo que o sistema 7,
que possul maior excesso de Epdxi, tem uma densidade menor a qual

se aproxima da densidade do Epdxi puro (g = 1,049 g/cms)
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6.5 COEFICIENTE DE EXPANSAO TERMICA LINEAR
0O coeficiente de expansioc foi calculado através de um
software do equipamento pela equacido 3.21 na faixa de temperatura

de lEOOC a 140°c. Os valores esti3o listados na Tabela &.14.

Tabela &.14: Valores de Coeficiente de Expansdo Linear.

Sistema B 10* Sistema 7 10°
(1/°C) (1/°C)

o) 3,44 1 2,64

1 2,64 4 2,352

2 2,70 S 2,56

3 2,68 ] 2,63

7 3,66

A Figura 6.19 relaciona os Coef. de Expansio com a fracio
molar de Trietilamina. Observa-se que estes valores nio se alteram
com o aumento de TEA, j4 o sistema sem TEA possui um Coef. de
Expansio maior.

Na Figura 6.20 pode-se observar a relagio do Coeficiente de

Expansio Linear com as diferentes composicédes. Neste caso os Coef.

de Expansio apresentam valores aproximadamente constantes. 0 valor

do

n

istema 7 se destaca pois o excesso de Epdxi possul um Coef. de

Expansdo maior que o reticulado.
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7 CONCLUSOES

1- A andlise do deslocamento do ponto minimo e das curvas de
conversio dos sistemas com diferentes fragdes molares de
Trietilamina (sistemas 0-3) demonstra que o processo & acelerado

pelo aumento da fracio molar de Trietilamina.

Z2— A guantidade de excesso de Epédxido influencia o calor de
reacio. 0Os sistemas com diferentes composicdes, isto &, razées
entre as frag¢des molares de Anidrido e Epéxi, (sistemas 1, 4 - 7)

apresentam uma diminui¢io do calor liberado.

3- As curvas de conversio do DSC tanto para diferentes
fragdes molares de Trietilamina como para diferentes composigdes
apresentam trés estiagios distintos: a iniciagdo da reagio, a

reticulagio e a difusio.

4— 0 método de Barrett aplicado para todos os pontos de
conversac mostrou gque a Energia de Ativag¢io e o 1lnA aumentam com ©

aumento da fracio molar de Trietilamina e com o aumento do excesso
de Epdéxi. Através do método Barrett aplicado aos trés estidgios
distintos, & possivel afirmar gue no segundo estidgio ou estiagio de
reticulagio a Energia de Ativagido & o Fator Pré-Exponencial
aumentam tanto para as diferentes fracdes molares de Trietilamina

como para as diferentes composicdes e quanto aos estiagios de

iniciacdo e de difusio & dificil fazer afirmagdes, JA4 que o
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sistema estudado nioc possui dados suficientes para analisar
quantitativamente estas regides. Mesmo assim, € possivel afirmar
que tratando-se dos sistemas com diferentes fracdes molares de
Trietilamina (sistemas 1-3) as médias das Energias de Ativagio
demonstram que a maior dificuldade da reacdo esta no primeiro
estagio (EA> En> EC} e quanto aos sistemas com diferentes

composi¢cdes (sistemas 1,4-7) as médias das Energias de Ativacio

apresentam a maior dificuldade no terceiro estigio (EC> EA> En)'

S5—- 0 método Freeman—-Carrol apresenta valores de Energia de
Ativagio caracterizados pela mesma tendéncia dos valores obtidos
via Método de Barrett ou seja, aumentam tanto para diferentes
quantidades de Trietilamina como para diferentes compasigées. Os
valores de ordem de reacio para diferentes fragdes de Trietilaﬁina

variam entre 1,4 e 1,56 e para diferentes composigdes entre 0,5 e

1,4.

6— 0 método de Espalhamento de Luz através da Espectroscopia

de Brillouin com Varredura de Temperatura foi introduzido como

metodo ndo destrutivo para o estudo do processo de cura. A
Velocidade Hipersénica para os sistemas com variagio de
Trietilamina (sistemas 1-3) demonstra mais uma vez que a

] . " '

Trietilamina acelera o processo de reticulac¢io. Para os sistemas
com diferentes composicdes (sistemas 1, 4-7) a mudanca do estado
fisico de liquido (antes da resaglo), para sdlido (apds a reagio) =
acompanhada pela mudanca de Velocidade Hipersénica, a gqual sofre

uma diminuigcio a medida que o excesso de Epdxi aumenta.
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7— A comparacgio das duas técnicas, DSC e Espalhamento de Luz
foi possivel apés a introdugio do grau de conversiao relativo
definido por a PScC e a  EL.

8- A comparagio da Analise Térmica com o Espalhamento de Luz
foi baseada nas conversdes relativas dos sistemas com diferentes
composigdes (1, 4 — 7). Uma equagido foi formulada para descrever a
curva de conversio relativa do DSC e a egquagio que descreve O0S
valores de conversio relativa obtidos através do Espalhamento de
Luz permite afirmar que uma solidificacio sé& & possivel para
composigdes com X maior que 0,53. Este valor de X & denominado de
Xcﬂ (composicdo critica) caracteristica do sistema.

9— A adaptagio do método de Barrett aos resultados do
Espalhamento de Luz apresenta valores aproximadamente duas vezes
maiores que para o DSC. Esta diferenga estid relacionada pela
diferengca fisica das duas propriedades observadas, U (Velocidade
Hipersénica) e AH (Calor de Reagdo), as quais se referem a
diferentes processos. 0 paridmetro AH estd relacionado ao processo
quimico e a VYelocidade Hipersdénica esta ligada as mudangas de
estado fisico. O Espalhamento de Luz permite uma visao

fisico—quimica do processo, engquanto a Andlise Térmica via DSC

permite uma visido puramente quimica termodinidmica.

10- 0Os valores de densidade se mantém constantes em tormo de
1,2 para diferentes fracdes molares de Trietilamina,
engquanto para diferentes composicdes demonstram um pequeno

decréscimo mais evidente para o sistema com maior excesso de



Epb&»i.

11- Os Coeficientes de Expans3o Térmica Linear, obtidos via
Andlise Termomecanica, ndo sofreram alteragdes com a modificagdo
de Trietilamina (sistemas 1-3), ja para os sistemas com diferentes
composicdes observa-se gque os valores sio praticamente constantes,
mas para o sistema com maior excesso de epdxi tem—se um aumento

significativo que tende a um Coeficiente de Expansidc do Epdxi

puro.

. 124



8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1- Estudo da reacio de cura do DGEB + CH + TEA através do DSC

e Espalhamento de Luz com excesso de Anidrido.

2- Utilizagdo de outros diluentes na reacido de cura do DGEB +

CH + TEA.

3— Estudoc das propriedades mecinicas e termodinamicas dos
produtos obtidos neste trabalho e em outros sistemas com o
objetivo de obter diferentes xcn e diferenciar entre as

contribuicdes do processo gquimico (reticulagioc) e do processo de

solidificacio (aumento da densidade) nas mudangas dos valores de

Velocidade Hipersénica.

4- Estudo do Parametro de Grineisen o qual relaciona o Cp com
Expans3o Térmica, Compressibilidade e Velocidade Hipersdénica e

permite informagdes a respeito dos graus de liberdade das

moléculas.

5- A intensidade total do Espalhamento de Luz pode ser
utilizada como um parametro observado fisico para o estudo do

processo de cura.
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10 APENDICES

A) ESPECTROS DE INFRAVERMELHO®®

Apéndice 1: Caracterizagcio do 1,4 Butanodiol Diglicidil Eter

(DGEB)

Assinalamento Nimero de Onda (cm *)

Deformagio axial de:

C-H anel epdxi 3050 - 2950
CH2 3000 - 2840
anel epdxi simétrica, assimétrica 1250 , 920

100

It
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enlorre=30823074

a0—

20—

| U S T T I T P e I (o i P ] Ui S S i o S e S R o e i | | i T e e
3900 3700 3500 3300 3100 2000 2700 2000 2300 2400 1900 1700 1800 1300 1100 V00 700 B00
Wavenumbars



Apéndice 2: Caracterizagdo do Anidrido do Acido 1,2-Ciclohexano-

dicarboxilico (CH)

Assinalamento NUumero de Onda (cm_ll

Deformacdo axial de:

C-H 3000 - 2B50
C=0 assimétrica e simétrica " 1853 , 1764
Cc=-0 1108

60—

enJofmte3g oo

40—
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Apéndice 3: Caracterizacidc da Trietilamina

Assinalamento Nuimero de Onda (cm 1)

C=N 1250 - 1020
CH2 2820 - 2760
100—
80—
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n
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a
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B> ESPALHAMENTO DE LUZ

I = meia largura a meia altura do pico de
o deslocamento da

U = Velocidade Hipersénica

frequiéncia de

a’'= coeficiente de absor¢Zo do som

Apéndice 4: Resultados do Espalhamento de Luz para

Brillouin

Brillouin

o sistema

T FB va 8) ar
() 107°(Hz) | 107%(Hz) | 107 % (em/s) | 1077 (1/cm)
40 0,64 6,57 154,35 26,05

70 0,40 5,91 138,84 18,10
100,86 0,29 5,39 126,62 14,39
138,44 0,19 4,88 114,64 10,41
159,06 0,17 4,59 107,83 9,91
195,24 0,14 4,17 97,96 8,98
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Apéndice 5: Resultados do Espalhamento de Luz para o sistema 1.

s 1y FB vB U a’
(°c) 107 (Hz) | 107%(Hz) | 107%(em/s) | 107 (1/cm)
36 0,88 6,70 157,40 35,13
48 0,64 6,43 151,06 26,62
60 0,54 . 6,15 144,48 23,48
72 | 0,45 5,84 137,19 20,61
84 0,48 5,66 128,03 16,69
90 0,40 5,54 126,38 17,39
96 0,34 5,45 124,28 15,67
102 0,35 5,37 121,69 16,52
108 0,31 5,29 119,58 16,81
114 0,32 5,18 120,75 21,33
120 0,32 5,09 136,49 32,22
126 0,65 5,12 173,84 37,95
132 0,41 5,14 182,54 43,37
138 0,70 5,81 179,25 45,22
144 1,05 7,40 169,62 44,82
150 1,26 177 168,44 42,89
156 1,29 7,63 161,63 36,15
162 0,94 ° 7,36 ¢ 21,52 21,46
168 .08 7,38 27,59 25,73
174 1,24 T.02 26,99 28,16
180 1,15 7,17 26,81 26,95
186 0,93 6,88 25,72 2272
L
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Apéndice 6: Resultados do Espalhamento de Luz para o sistema 2.

T FB B U - i
(°e) 1077 (Hz) | 107°(Hz) | 107 (cm/s) | 1072 (1/cm)
36 0,81 6,80 159,75 31,86
48 0,69 6,45 151,52 28,61
60 0,58 6,16 144,71 - 25,18
72 0,48 5,90 138,61 21,75
84 0,43 5,72 134,38 20,15
90 0,36 5,59 131,32 17,22
96 0,32 5,49 128,97 15,58
102 0,35 5,40 126,86 17,34
108 0,34 5,34 125,45 17,03
114 0,35 5,28 124,04 17,73
120 0,41 5,32 124,98 20,61
127 1,18 7,45 175,02 42,36
132 1,52 8,23 193,34 49,39
138 1,33 8,12 190,76 43,81
144 0,90 7,93 186,29 30,35
157 0,75 7,48 175,72 28,82
168 0,92 7,09 166,56 34,70
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Apéndice 7: Resultados do Espalhamento de Luz para o sistema 3.

Y FB un U a’
(°¢) 1077 (Hz) | 107°(Hz) | 107%(em/s) | 1073 (1/cm)
36 0,77 6,78 159,28 30,37
48 0,69 6,46 151,76 28,57
60 0,53 6,13 144,01 23,12
72 0,49 5,87 137,90 23,32
78 0,43 5,79 136,02 19,86
84 0,40 5,67 133,20 18,87
90 0,40 5,56 130,62 19,24
96 0,38 5,48 128,74 18,55
102 0,32 5,42 127,32 15,79
108 0,44 5,4 126,86 21,79
114 0,54 5,56 130,62 25,97
120 1,11 8,16 191,69 36,38
126 1,92 8,31 195,22 61,79
132 1,64 8,23 193,34 53,29
138 1,87 8,07 189,58 61,97
144 1,85 7,86 184,65 62,95
150 2,67 ‘7,76 182,30 92,02
156 1,88 7,53 176,89 66,77
162 1,52 7,35 172,67 55,31
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Apéndice 8: Resultados do Espalhamento de Luz para o sistema 4.

T FB L U o, 54
(°c) 107" (Hz) | 107°(Hz) | 107%(cem/s) | 1073 (1/cm)
49 0,64 6,39 150,32 26,75
78 0,44 5,69 133,85 20,65
© 102 0,34 5,35 125,86 16,97
107 0,33 5,24 123,27 16,82
114 0,32 5,15 121,15 16,59
120 0,32 5,07 119,27 16,85
126 0,34 5,02 118,09 18,09
132 0,35 5,03 118,33 18,58
138 0,47 5,15 12015 24,38
144 0,92 6,35 149,38 38,69
150 0,89 6,72 158,08 35,37
156 1,06 6,59 155,03 42,96
163 0,79 6,43 151,26 32,82
169 0,87 6,26 147,26 37,12
180 0,83 6,02 141,62 36,82
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Apéndice 9: Resultados do Espalhamento de Luz para o sistema 5.

T I"B DB U o’
(°c) 107%(8z) | 107°(Hz) | 103 (em/s) | 107 (1/cm)
48 0,56 6,26 147,46 23,86
60 0,49 6,01 141,58 21,75
72 0,42 5,77 135,92 19,42
84 0,39 5,58 131,44 18,64
90 0,36 5,48 129,09 17,52
96 0,38 5,38 126,73 18,84
102 0,34 5,31 125,08 17,08
108 0,33 5,21 122,73 16,89
114 0,33 5,14 121,08 17,12
120 0,40 5,17 121,78 20,64
126 0,49 5,39 126,97 24,25
138 0,70 6,17 145,34 30,26
142 0,72 6,05 142,52 31,74
150 0,69 5,93 139,69 31,04
156 0,62 5,79 136,39 28,56
162 0,69 5,63 132,62 32,69
174 0,67 5,37 126,49 33,28
186 0,64 5,13 120, 85 33,28
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Apéndice 10: Resultados do Espalhamento de Luz para o sistema 6.

T l"n vB U ot
(°c) 107%(Hz) | 10™°(Hz) | 1073 (cm/s) | 1072 (1/cm)
47,12 0,58 6,21 146,28 24,91
72 0,42 5,77 135,92 19,42
76,58 0,39 5,67 133,57 18,35
84 0,39 5,58 131,45 18,64

114,77 0,27 5,13 120,85 14,04
120,76 0,29 5,08 119,67 15,22
126,19 0,33 5,15 121,32 17,09
132,31 0,52 5,39 126,97 25,73
138,98 0,69 5,84 137,57 31,51
144,85 0,74 5,73 134,98 34,45
151,01 0,66 5,58 131,45 31,55
156,91 0,62 5,49 129,33 30,12
169,07 0,60 5,28 124,38 30,31
181,16 0,50 5,08 119,67 26,25

143



Apéndice 11: Resultados do Espalhamento de Luz para o sistema 7.

T [“B B U -4
(%cy 107°(Hz) | 107%(Hz) | 107%(em/s) | 1072 (1/cm)
£7,12 0,55 6,17 145,84 23,69
78 0,36 5,63 133,08 16,99
102 0,28 . 5,23 123,62 14,23
108 0,21 5,17 122,20 13,88
114 0,27 5,06 119,60 14,18
120 0,28 5,05 119,37 14,74
126 0,37 5,12 121,02 19,21
132 0,49 5,14 121,49 25,34
138 053 5,24 123,86 26,89
144 0,46 5,16 121,97 23,69
150 0,50 5,07 119,84 26,21
156 0,47 4,95 117,00 25,24
168 0,37 4,77 112,75 20,62
181,16 0,33 4,57 108,02 19,19
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