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RESUMO

Estudos de reagdes de cura de sistemas epoxi na auséncia (diferentes anidridos) ou na
presenga de outros compostos, como o0 quartzo em pd e o derivado de celulose
(hidroxipropilcelulose), foram realizados assim como a caracterizagéo das propriedades dos
produtos termofixos das misturas de sistema epoxi/hidroxipropilcelulose (HPC). As técnicas
de calorimetria diferencial de varredura (DSC) e andlise térmica dindmico-mecanica (DMTA)
foram utilizadas para a caracterizacdo da reagdo de cura/propriedades térmicas e propriedades
dindmico-mecénicas, respectivamente. Neste estudo utilizamos métodos cinéticos ndo
isotérmicos classicos como Kissinger, Osawa (multiplas varreduras) e Barrett (uma unica
varredura). Propusemos a utilizagdo do método empirico, por nés chamado Método da Meia
Largura (multiplas varreduras). A viabilidade da aplicagdo do método da Meia Largura foi
demonstrada pela reagdo de cura de trés sistemas epoxi com caracteristicas diferenciadas
(diferentes anidridos, incorporagdo de carga inorgdnica do tipo quartzo em pd e pela
incorporagdo da HPC), através da técnica de DSC, na determinagdo de energias de ativagéo.
O método de Barrett mostrou-se util na investigagdo dos diferentes estagios do processo da
reagdo de reticulagdo (iniciagdo, gelificagdo e vitrificagdo), onde cada sistema estudado
apresentou um processo reacional caracteristico. Concluiu-se que a cinética da reagdo de
reticulag@o do sistema epoxi utilizado sofre influéncia da presenca da carga pela interagio
superficial que se estabeleceu sendo este estudo indispensavel na previsdo de condigdes de
processamento de compositos afins. No estudo da cinética da reag@o de cura do sistema epoxi
(DGEBA/DDM) com a HPC o comportamento dos pardmetros térmicos Tpmin, Tgo € 0 calor
(entalpia) total liberado durante a reacdo de reticulag@o deste sistema epdxi foi estudado para
diferentes concentragdes de HPC e diferentes velocidades de aquecimento. Pela aplicagdo do
método de Barrett, se concluiu que a velocidade recomendada ndo deve ser maior que
10°C.min". Uma analise geral da reagio de cura do sistema epoxi (DGEBA/DDM) na
presenga de HPC pode ser feita em termos cinéticos concluindo-se que a HPC age na parte
inicial da reagdo como um acelerador levando a reagdo a ocorrer em temperaturas mais baixas
e diminuindo a Ea o que indica que a HPC atua como um catalisador da reagdo. Porém,
analisando as constantes de velocidade na Tmin, ndo ha efeito da HPC e, apds esta
temperatura, a presen¢a da HPC constitui um fator inibidor da reagéo. Este fato € evidenciado
pelo resultado de acordo com o qual o calor envolvido na reagdo deste sistema (AHgis epoxi)
diminui além do esperado, pela composi¢do da mistura reacional, mostrando que a HPC, além

das caracteristicas de catalisador, inibe a conversao total desta reagdo. Quanto aos estudos de
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reticulados do sistema epdéxi (DGEBA/DDM) na presenca de hidroxipropilcelulose via DSC,
podemos concluir que esta técnica permitiu a identificacdo de trés transi¢des: a transigéo
vitrea da HPC (Tgupc), a transigdo vitrea da matriz epoxi (Tgepxi) € a transi¢do liquido-
cristalina da HPC (Tyc). Verificou-se que a Tgepexi aumentou com o aumento da teor de HPC
(de 0 até 10 % em massa) e da velocidade de aquecimento. Este aumento foi atribuido a
natureza liquido-cristalina da HPC. A técnica de DMTA foi utilizada para a investigagdo das
relaxagdes presentes em sistemas epoxi (DGEBA/DDM/HPC) e evidenciou as interagdes
presentes entre matriz epoxi € HPC através das inflexdes (log E’) ou dos picos (log E”) na
regido da transigdo vitrea. A presenca da segunda Tg da matriz epdxi (ou a’) comprovou a
existéncia de interagdes moleculares entre matriz epoxi € HPC que podem levar a diferentes
graus de conversdo da reagdo de cura, reagdes secundarias e diferentes caminhos de reagdo.
Estas interagdes moleculares entre matriz epoxi e HPC mostraram estar diretamente
relacionadas - pelo comportamento dos pardmetros cinéticos Ea, InA e do calor AHg;sepoxi -

com as caracteristicas de catalisador e também de inibidor da HPC.
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ABSTRACT

Studies on the curing reactions of epoxy systems were carried out either in the presence of
compounds such as quarz flour and a cellulose derivative (hydroxypropyl cellulose (HPC)) or
in the absence (different anhydrides) of these compounds. The techniques of differential
scanning calorimetry (DSC) and dynamical-mechanical thermal analysis (DMTA) were
applied in order to characterise the curing reactions/thermal properties and dynamic-
mechanical properties, respectively. Classical non-isothermal kinetic methods (multiple-scan)
as Kissinger and Osawa were applied as well as the Barrett method (single-scan). A new
multiple-scan method was proposed which was called “Half-Width Method”. The Half-Width
Method was applied in three studies: the first one was conducted on the epoxy system
DGEBA/cyclic anhydrides(succinic, 1,2-cyclohexanedicarboxylic (CH) and maleic) in the
presence of triethylamine as initiator. The second study followed the kinetics of the
crosslinking reaction of diglycidylether of bisphenol-A (DGEBA) with 4.,4°-
diaminodiphenylmethane (DDM) in the presence of quarz flour as filler by applying the DSC
technique for different scanning rates. It was found that for filler concentrations higher than
10 wt.% the reaction rate diminished in comparison to systems with zero and 10 wt.% filler.
In the third study the reaction kinetics of the epoxy system (DGEBA/DDM) with
hydroxypropyl cellulose (HPC) as well as the behaviour of the thermal parameters Tmin, Tgy
and total heat (enthalpy) evolved during the crosslinking reaction were studied for different
scanning rates. The unusual decrease of AHepoxy sys. With the increase of HPC content in the
epoxy matrix may be associated to the diminishment of the reaction conversion degree due to
a HPC hindrance acting as an inhibitor. In kinetic terms the effect of HPC inside epoxy matrix
can be understood that on the beginning of the reaction HPC acts as an accelerator so that the
reaction occurs at lower temperatures and as catalyst diminishes Ea. Above T, it was
concluded that HPC behaves as an inhibitor of the reaction. This fact was evidenced by the
heat evolved in the reaction (AHepoxy sys.) Which has decreased beyond the expected value.

The values of Ea obtained by the Half-Width Method proposed by us are perfectly
comparable with the ones evaluated by applying the classical methods. Therefore it was
demonstrated that the Half-Width Method may be applied in the kinetic studies with
quarz/DDM, different anhydrides and HPC/DDM. The Barrett method showed to be a very
efficient tool for the investigation of the crosslinking reactions of these epoxy systems (with
quarz/DDM, different anhydrides and HPC/DDM), since it allowed the comparison of the

energy of activation to other methods and furnished information about the processes of
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initiation, gelation and vitrification. In the study of the DGEBA/DDM/HPC cured mixture
three transitions could be identified by DSC: the glass transition temperature of HPC (Tgupc),
the glass transition temperature of the epoxy matrix (Tgepoxy) and the liquid crystal transition
of HPC (Tyic). It was found that Tgepoxy increased as the HPC content increased (from 0 to 10
wt.%) and with the increasing heating rate. This increase was attributed to the liquid crystal
nature of HPC. For HPC concentrations higher than 10 wt. %, the behaviour of Tgupc does
not seem to suffer any influence from the epoxy matrix. The peak position of the liquid crystal
transition (Trc) of HPC does not suffer any significant influence, indicating that the liquid
crystal behaviour was retained during the process formation of the epoxy network. The
DMTA technique was very useful to the detailed investigation of the system
(DGEBA/DDM/HPC). DMTA was used to improve the investigation on relaxation processes
in the glassy region of the epoxy system (DGEBA/DDM/HPC) through the log E” and log E"
behaviour in order to show the interactions between epoxy matrix and HPC. The presence of
second highest-Tg (or «’) of the epoxy matrix confirmed the existence of molecular
interactions between epoxy matrix and HPC which may lead to different extents of curing
reaction, secondary reactions and different pathways. These molecular interactions showed to
be strictly related - analysing the kinetic parameters Ea and InA and AHepoxy sys. behaviours -

with the catalyst-inhibitor characteristics of HPC.



ABREVIATURAS E SIMBOLOS UTILIZADOS

DSC - Calorimetria diferencial de varredura

MDSC - Calorimetria diferencial de varredura modulada
DMTA -> Analise térmica dindmico-mecéanica

TBA -> Torsional braid analysis

RMN -> Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear

IV = Espectroscopia no infravermelho

DGEBA -> diglicidil éter do bisfenol A

DDM = 4.4’-diaminodifenilmetano

CH - anidrido cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico

HPC - hidroxipropilcelulose

¢ = velocidade de varredura (ou de aquecimento) do experimento
Tg = temperatura de transiggo vitrea

Tgo > Tg caracteristica da resina epoxi (DGEBA) ndo curada
<Tgo> = Tgomédia em relagdo a diferentes concentragdes de HPC, para uma determinada ¢
Tgepoxi 2 Tg da matriz epoxi (DGEBA/DDM)

Tg.. = Tg do sistema epoxi (DGEBA/DDM) totalmente curado
Tgupc > temperatura de transi¢do vitrea da HPC

Tm -> temperatura de fusdo

Tmin ou Tpy, = temperatura do ponto de minimo da curva de DSC durante a reagdo de cura
<Tmin> = Tmin média em relagdo a diferentes concentracdes de HPC, para uma determinada ¢
TLc = temperatura de transi¢do liquido cristalina da HPC

AHgis. epoxi = calor (entalpia) total liberado durante a reagéo de reticulagio do sistema epoxi
(DGEBA/DDM)

<AHgjs. epsxi™> = média do AHgis epoyi, para diferentes ¢, em uma determinada concentragio de
HRPC

o> relaxacgdo primdria (atribuida a Tg) determinada por DMTA

B-> relaxacdo secundaria (atribuida a regides c/ diferentes graus de reticulagdo) determinada
por DMTA

y => relaxagdo secundaria (movimentos localizados na cadeia polimérica a baixas
temperaturas) determinada por DMTA

Qepoxi — Telaxac@o da matriz epoxi (Tgepoxi)



Bepoxi = relaxagdo secundaria da matriz epdxi (movimento da por¢do glicidil-amina)
o gpc ~ relaxagdo primaria da HPC (Tgupc)

B gpc = relaxagdo secundaria da HPC (movimentos de grupos laterais e da cadeia)
vapc > relaxagdo da HPC (fase liquido cristalina induzida pelo solvente)

o’ = segunda relaxagio primaria da matriz epdxi, a temperaturas mais altas, induzida pela
presenga da HPC

E’ = moédulo dindmico ou de armazenamento

E” = méddulo de perda ou de dissipagdo

E" - médulo complexo

tand - razdo entre E” e E’ (tangente de perda)

o = freqiéncia angular

¢ = deformacio senoidal

o =2 tensdo senoidal

& = angulo de fase

f > freqiiéncia (Hz)

Ea ou E - energia de ativagéo

<Ea> -> Ea média para uma concentragdo de HPC, determinada para diferentes ¢
A = fator de frequiéncia

k = constante de velocidade

R - constante universal dos gases (8,3.107 kJ.K™".mol™)

o = grau de conversdo da reagédo

opsc = grau de conversdo da reagdo determinada por DSC

Omin = grau de conversio da reagio determinada & Ty

n > ordem da reagdo

n’ = numero de unidades repetitivas

T => tempo de relaxagéo

t,. = tempo de meia largura

H ou H = calor (entalpia) liberado no tempo t

H =2 calor (entalpia) liberado no tempo zero

Hr = calor (entalpia) total da reagéo
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1. Intfrodugao



Desde o final da década de 80 o Laboratério de Instrumentagio e Dindmica
Molecular (LINDIM) do Instituto de Quimica da UFRGS vem realizando pesquisas em
caracterizacdo de sistemas epdxi comerciais. O projeto, do tipo empresa-escola, foi
firmado entre o LINDIM/IQ/UFRGS e a TRAFO Equipamentos Elétricos S/A em 1991
a fim de caracterizar produtos termofixos, com e sem cargas, provenientes do processo
de cura do sistema epoxi do tipo diglicidil éter do bisfenol A (DGEBA) com o agente
reticulante diaminodifenilmetano (DDM) utilizados como matrizes poliméricas no
encapsulamento de bobinas de transformadores. Estes reagentes sdo produzidos pela
companhia Ciba-Geigy S/A e recebem a denominagdo comercial de ARALDITE-F
(CY-205) para a resina DGEBA e endurecedor HT-972 para o agente reticulante DDM.

A partir deste projeto intensificaram-se estudos relativos a linha de pesquisa em
reagdes de cura de sistemas epdxi motivada pela crescente necessidade de
investigacdes mais criteriosas quanto ao processo de cura propriamente dito uma vez
que a caracterizag@o das propriedades dos produtos termofixos envolve diretamente o
conhecimento destes processos.

Varios trabalhos de dissertagdo de mestrado ja foram concluidos sobre o tema que
abrange o estudo da dindmica do processo de cura de sistemas epoxi (resinas
epoxi;aminas e ou anidridos), com e sem a presenga de outros compostos, e dos
produtos curados através do uso de técnicas experimentais de analise térmica como

2,34, _ -
1234 PBsta técnica vem se consolidando e

DSC (calorimetria diferencial de varredura)
sendo incansavelmente utilizada ao longo dos ultimos anos como uma ferramenta
basica para a obtencdo de informagles térmicas durante a rea¢do, necessarias a

avaliac@o do processo de reticulagdo de sistemas epdxi e dos respectivos pardmetros

cinéticos.



Neste sentido a calorimetria diferencial de varredura contribui na comparagéo com
outras técnicas experimentais como a espectroscopia no infra-vermelho™®, anélise
dindmico mecénica’ e dielétrica® assim como torsional braid analysis®'’. Dentro da
técnica de DSC, ¢ interessante citar também a recente calorimetria diferencial de
varredura modulada (MDSC)"'. Ainda na caracterizagio de propriedades dos produtos
termofixos, muito se investiga e se avanca langando m#o da técnica de DSC'*"?,

Os processos de cura de sistemas epOxi envolvem, basicamente, a reagdo de
abertura do anel epoxi pela agdo de agentes de reticulantes com o crescimento da
cadeia. Segue-se a ramificacdo das cadeias e ocorre o processo de reticulagdo (cura)
entre as varias cadeias ramificadas. Estas reagdes quimicas s@o acompanhadas por
transformagdes de estado, onde um liquido de baixo peso molecular passa para um
estado de gel (gelificacdo) e finalmente para um estado sélido vitreo (vitrificagdo). A
gelificagdo e a vitrificagdo sdo os principais eventos que ocorrem durante a
transformacgdo quimica (cura) de um liquido termofixo reativo para um sélido vitreo.

Os processos de reticulagdo podem ser avaliados através de métodos cinéticos
1sotérmicos € ndo-isotérmicos fazendo-se uso de uma metodologia genérica para a
caracteriza¢do destes sistemas epoxi complexos sem o conhecimento explicito dos
mecanismos de reagdo envolvidos. Os métodos isotérmicos mais recentes” ' ''*!°
monitoram a reagdo de cura através do acompanhamento da Tg (temperatura de
transi¢do vitrea), relacionada com o grau de conversdo, para varias temperaturas e

Q e ~
ILI ytilizam calores de reagdo (total e

tempos de cura. Ja 0s ndo-isotérmicos
parcial), conversdoes parciais e diferentes velocidades de aquecimento, para um
determinado intervalo de temperatura, em toda a extens@o da reacdo de reticulagdo. A

utilizagdo de um tipo ou outro de método estd diretamente relacionada com o tipo de

investigacdo a ser feita. Na dissertagdo de mestrado “Sobre a relagédo da transi¢io vitrea



de sistemas termofixos com o processo de cura de sistemas epdxi puro e compésitos”’,
foi estudada a cinética do processo de cura do sistema diglicidil éter do bisfenol A
(DGEBA) com o agente reticulante diaminodifenilmetano (DDM) comparando-se
métodos cinéticos classicos ndo-isotérmicos (como Barrett'®) com o método isotérmico
da superposicdo tempo-temperatura-transformagiio (Wisanrakkit-Gillham'?), os quais
utilizam apenas uma velocidade de aquecimento. Um artigo deste estudo ja foi
publicado'”.

Além disso, estudos adicionais também foram realizados na caracterizag@o (Tg,
densidade e coeficiente de expansio térmica) de produtos termofixos com cargas
inorganicas (compdsitos) onde se verificou a necessidade da investigagdo do processo
de cura do mesmo sistema epoxi com a presenga da carga inorganica (quartzo em po).
Este estudo foi proposto, na referida dissertagdo de mestrado' para trabalhos futuros,
para complementar a caracterizagdo dos produtos termofixos ¢ ampliar as poucas

investigagdes existentes nestes sistemas.
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2. Objetivos do trabalho



A motivagdo preliminar para o inicio deste trabalho de doutorado foi a necessidade
de maiores investigagdes quanto ao processo de cura de sistemas epoxi puros € na presenga
de cargas orgdnicas e inorginicas com caracteristicas definidas (termodindmicas e
morfoldgicas) através da avaliagdo dos métodos cinéticos utilizados no tratamento de
dados obtidos via DSC dos processos de cura em sistemas epoxi.

O primeiro estudo realizado foi em sistemas epdxi puros reticulados com diferentes
anidridos objetivando a avaliagdo dos processos de cura através do uso do métodos
cinéticos classicos ndo-isotérmicos como Barrett o qual utiliza apenas uma varredura de
DSC e compara-lo com métodos como o de Kissinger ¢ Osawa que utilizam multiplas
varreduras de DSC. Como o processo de cura do sistema epdxi pode ser feito diretamente
com a carga, tornou-se interessante a proposta de se avaliar o efeito da incorporacdo a
matriz epdxi de outros compostos, como o caso de cargas inorganicas € organicas.

O segundo estudo foi realizado com o uso de uma carga do tipo quartzo em po,
constituido basicamente de SiO, em escala micrométrica, onde se espera que a interacdo
entre carga e matriz epoxi ocorra em fungdo da area superficial da carga'. Assim, o
objetivo foi estudar o processo de reticulagdo de um sistema epoxi do tipo amina-epoxi na
presenga desta carga através do uso do métodos cinéticos classicos ndo-isotérmicos como o
de Barrett e compara-lo com métodos como o de Kissinger € Osawa. No primeiro estudo
dos sistemas do tipo epoxi-anidridos foi proposto e utilizado o método cinético da Meia
Largura sendo que neste segundo estudo também se objetivou a utilizagdo deste método no
sistema epdxi-carga inorganica.

A partir destes estudos propusemos a utilizagdo do derivado de celulose, a
hidroxipropilcelulose (HPC), como carga orgénica a ser incorporada a um sistema epoxi.

Esta idéia se justifica porque os derivados de celulose sdo compostos orgénicos-

12



diferentemente do quartzo em po os quais podem apresentar interagdes moleculares - como
por exemplo entre os grupos hidroxila presentes na HPC com o sistema ep6xi - podendo
ser avaliadas por estudos dos pardmetros cinéticos. Os objetivos foram, além do estudo
minucioso das etapas desta reagdo através da método de Barrett e da avaliagdo dos
parametros cinéticos pelos métodos cinéticos como Kissinger ¢ Osawa, a verificagdo do
efeito da velocidade de varredura no método de Barrett e a comparacio entre os métodos
cinéticos classicos e o método da Meia Largura.

Estudos de modificagio de propriedades de sistemas epoxi através da introdugdo de
derivados de celulose despertam interesse sabendo-se que a combinagéo das caracteristicas
especificas de um polimero com as caracteristicas anisotropicas do estado liquido cristalino

#2024 Como objetivo final, estudou-se também a influéncia da HPC,

leva a novos materiais
nas propriedades dindmico-mecénicas do sistema curado com técnicas como a DMTA,
técnica esta muito sensivel na determinacdo e avaliagdo de possiveis transi¢des

provenientes de interacdes moleculares entre a matriz epoxi € a HPC auxiliando na

compreensdo da reacdo de reticulagdo deste sistema.
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3. Aspectos da reagao de reticulagao
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As resinas epoxi compreendem uma familia de materiais de alto peso molecular
que podem ser polimerizados através de reagentes (agentes de cura) a fim de que se
produzam polimeros termofixos. Apresentam alta resisténcia ao ataque de substincias
quimicas e solventes e boas propriedades elétricas e adesivas. Durante a cura, as resinas
epoxi passam de liquidos de baixa viscosidade para sdlidos dielétricos com
acompanhamento de um grande aumento na resistividade. S3o caracterizadas por
apresentarem em sua estrutura molecular um ou mais grupamentos epéxi (anel oxirano).
Estas resinas sofrem reagdes através da abertura do anel pela agdo de uma variedade de
reagentes podendo alterar a funcionalidade do anel epdxi de acordo com o agente de cura
utilizado. Exemplificando: no caso das aminas, que possuem hidrogénio ativo, o
grupamento epoxi possui monofuncionalidade e no caso dos anidridos ciclicos (succinico,
maleico, etc...) o grupamento epoxi possui difuncionalidade. A adigdo dos atomos de
hidrogénio ativo ocorre no carbono terminal do grupamento epdxi seguida da conversio do
grupo epoxi em um grupo hidroxila.

Os agentes de cura mais utilizados sdo as aminas e os anidridos. As resinas epdxi e
os agentes de cura normalmente contém mais que um sitio reacional por molécula, tanto
que, durante o processo de cura, ocorre a formagdo de uma rede tridimensional.
Teoricamente, se espera que o produto termofixo mais reticulado seja proveniente de uma
reagdo com quantidades equimolares de resina epoxi e agente de cura. Esta reagdo pode
sofrer a ag@o catalitica/aceleradora de grupos hidroxila formados durante a rea¢do ou
presentes quando do inicio desta. Estes grupamentos hidroxila presentes desde o inicio da
reacdo podem ser provenientes de fracdes pré-polimerizadas da prdpria resina epoxi, bem
como de outros componentes (cargas, impurezas) presentes na mistura reacional inicial.

Em uma reagéo ndo catalisada pelos grupamentos hidroxila uma amina primaria reage com



um grupo epoxi formando uma amina secundaria e, conseqiientemente, uma amina
terciaria. Estas reag0es podem ser auto-catalisadas pelos grupos hidroxila formados
durante a propria reagdo. O esquema abaixo mostra a atuagdo do grupamento hidroxila

como um acelerador da reagéo de reticulagdo de uma resina epdéxi e de uma amina.

H
|

R—NH, + H,C——CHR +HOX —» | R—NH---CH,—CHR

)
HOX
H e

R—NH—CH—CHR | ——> R—NH—CH,—CHR + HOX

OH OH
-0X

Também para a reagdo de cura de uma resina epoxi com anidridos ciclicos e de
trietilamina os grupos hidroxila presentes em resinas comerciais podem auxiliar na
abertura do anel epdxi para a subsequente reagdo com o anidrido. Porém, sabe-se que estas
reacdes sdo lentas em comparag@o com o efeito acelerador que a trietilamina tem sobre o
anel epoxi, tornando esta reagdo bastante seletiva .

A cura de resinas epoxi envolve ndo apenas o aspecto quimico, como a
transformacio de mondmeros ou oligdmeros em redes altamente reticuladas, mas também
um processo de transformacgdo fisica de liquidos de baixo peso molecular em resinas
tridimensionais constituidas de polimeros solidos € amorfos (vitreos ou elastoméricos). O
processo de reticulagdo ocorre com o fornecimento de calor e/ou através da adigdo de um
agente de cura. Os eventos térmicos que ocorrem durante esta reagdo podem ser
caracterizados como endotérmicos ou exotérmicos: a transi¢do vitrea, detectada antes da

reagdo de cura e a transi¢do vitrea do material completamente curado sdo eventos que



ocorrem na diregdo endotérmica, enquanto que a evolugdo da reagdo de reticulagdo,
propriamente dita, se caracteriza por ser um evento exotérmico.

A reagdo de reticulacdo de um sistema epdxi ocorre com a liberag@o de calor e pode ser
observada pelo pico exotérmico de uma analise de DSC?. Quando a amostra é submetida a

um programa de aquecimento a reagé@o de reticulag@o pode ser representada por:

REi+Ai k REAj + Q
—_—

onde Q = -AH; AH € o calor liberado na reagéo, a pressdo constante; REi (resina epoxi) e
Al (agente de cura) s@o os reagentes, antes da conversdo; REAj ¢ o produto, apds a
conversdo € k ¢ a constante de velocidade. Para estudos cinéticos em sistemas epdxi €
necessario supor que a evolugdo de calor monitorada por DSC € proporcional ao consumo
de grupos funcionais epdxi da resina ou grupos funcionais do agente reticulante. As
transformagdes fisicas que ocorrem durante o processo quimico de cura de um polimero
termofixo envolve duas etapas. A primeira etapa ocorre com a formagao de um gel elastico
(gelificagdo), também denominada de rede molecular infinita reticulada, onde coexistem
moléculas livres com moléculas interligadas da mesma espécie. A segunda etapa €
caracterizada pela transformacgdo de estado de gel para um estado vitreo e inelastico
(vitrificag@o) onde, provavelmente, todas as moléculas livres sdo combinadas e formam
uma rede densa com distancias de reticulagdo bastante reduzidas. Tanto a gelificagdo como
a vitrificagdo s@o considerados fendmenos macroscépicos que alteram fortemente o
comportamento viscoelastico do material. Na gelificagdo ocorre um aumento drastico da
viscosidade, ou seja, corresponde a um aumento no peso molecular médio ponderal e ao
inicio da formag@o de moléculas ramificadas infinitas. O crescimento e a ramificagdo das

cadeias poliméricas ocorrem no estado liquido onde o sistema reacional ainda € soluvel e a
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reacdo ndo € controlada por difusdo. Apds o ponto gel ocorre a vitrificagdo onde a
formagdo de reagdes intramoleculares das moléculas ramificadas produzem um estado de
solido reticulado. Estas mudangas (gelificagdo e vitrificag@o) nas propriedades reoldgicas
dos sistemas epoxi podem perfeitamente ser avaliadas através de pardmetros como a
rigidez e o amortecimento do material.

O pardmetro basico que determina o estado do material ¢ o grau da conversdo
quimica. O conhecimento do processo cinético da reagéo de cura e de como este processo
muda com a temperatura de cura ¢ importante para prever o grau de conversdo quimica a
ser alcancada apds um programa de temperatura. Contudo, a cinética quimica da maiorna
dos sistemas termofixos, em temperaturas proximas a Tg.. (temperatura de transi¢do vitrea
do material completamente curado), é complicada pelo fato de que as reagdes se tornam
controladas pela difus@o nos ultimos estagios da cura, particularmente apds a vitrificagdo
onde as velocidades da reagdo quimica se tornam muito lentas. Este fato deve-se a restrigio
da mobilidade das cadeias principais e a inibicdo da difusdo de grupos funcionais. A
caracterizagdo cinética completa em amplas faixas de temperatura e de tempo de cura,
usando-se pardmetros convencionais para se acompanhar a reagdo de cura como bandas de
absor¢do de IV dos reagentes e produtos e calores de reagdo, nem sempre € sensivel a
pequenas mudancas na conversdo quimica, especialmente para conversdes altas e regimes
controlados pela difusdo. Em sistemas que sofrem reticulagio a Tg aumenta ndo
linearmente com a conversio quimica e pode ser determinada ao longo de toda a extenso
da reagdo de reticulagio, até mesmo em velocidades de reacdo baixas (apos a vitrificagdo).

Neste sentido pode ser utilizada com um indicativo de conversdo quimica. As
técnicas para se monitorar a reagéo de reticulacdo podem ser classificadas como; a) aquelas
sensiveis as reagdes quimicas envolvendo o acompanhamento do grau de conversdo dos

grupos reativos como a andlise quimica, a calorimetria e as espectroscopias de infra-
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vermelho, Raman, e RMN, e b) aquelas que avaliam as transformagdes fisicas e reoldgicas
como a densidade, viscosidade e propriedades mecénicas (andlise dindmico-mecénica) e
elétricas (andlise dielétrica).

Estas transformagfes irreversiveis do estado liquido para o estado gel e
subseqilentemente para o estado vitreo ocorrem a diferentes velocidades de reagdo em
fungdo do grau de avango da reagdo de cura, ou seja, a escala de tempo para a reagéo de
reticulagdo completa € composta por uma soma do tempo para a difus@o dos reagentes € o
tempo necessario para a reagdo quimica propriamente dita. A cinética quimica da reagdo
pode ser estudada através de uma aproximagdo do tipo Arrehnius calculando-se os
pardmetros cinéticos correspondentes. Porém, quando a reagdo € controlada pela difusdo, a
propria difusdo dos reagentes quimicos € um fator limitante.

As propriedades mecédnicas e elétricas de sistemas epdxi sdo totalmente
dependentes do grau de convers@o da reagdo bem como do teor e do tipo de carga
empregadas. Neste sentido, a caracterizagdo cinética destes sistemas, durante e apos a cura,
¢ importante para o entendimento das relagdes estrutura-propriedade entre a matriz epoxi e
carga. As cargas podem influenciar na reagdo de reticulagdo através da agdo de grupos
reativos presentes na sua superficie. Esta influéncia pode ser observada através de
pardmetros cinéticos como constantes de velocidade e energia de ativagdo, sendo que a
interag@o entre cargas € matriz epoxi ndo esta totalmente elucidada. Porém, sabe-se que
podera ocorrer interacdo entre cargas ndo inertes e os grupos funcionais da matriz
diminuindo o grau de reticulagdo ou aumentando a rigidez e a Tg do compdsito.

Existem muitos estudos avaliando o comportamento da Tg em compositos de
sistemas epdxi assim como existem resultados diferenciados, por vezes até conflitantes,
com relagdo ao aumento ou a diminui¢do da Tg da matriz epdxi pela presenga de outras

particulas (cargas inorganicas, polimeros termoplasticos) e o uso de agentes de
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acoplamento (aminosilanos) entre carga e matriz'. Sabe-se que estas variagdes estio
associadas a formagdo de camadas limites em torno destas particulas, que diferem na sua
estrutura e propriedades, das caracteristicas do polimero situado fora da esfera de
influéncia da superficie da particula incorporada a matriz epoxi.

O aumento ou a diminui¢cdo da Tg, ou até¢ mesmo o surgimento de uma segunda
regido vitrea com uma Tg caracteristica, na matriz epoxi em presenga de outras particulas
(cargas inorgénicas, polimeros termoplasticos, etc...) pode ser entendido através da
importancia relativa dos efeitos de interagéo (tipos de ligagdes, de particulas e tamanhos).
A presenca destas particulas pode diminuir a mobilidade molecular e a flexibilidade das
cadeias levando com o aumento da concentragio da carga® ao conseqiiente aumento da Tg
da matriz epoxi. Grupos hidroxila presentes nas particulas podem reagir/interagir com a
resina epoxi ocasionando uma reducdo na quantidade de agente de cura consumido no
proprio processo de cura. Este comportamento dificulta a reticulagdo, mesmo quando
estequiométrica, promovendo assim o abaixamento da Tg da matriz epoxi*® ou até mesmo
o surgimento de uma segunda regido vitrea, com uma Tg maior que a Tg da matriz epoxi,
com diferente densidade de reticulagdo e morfologia. Sistemas heterogéneos desse tipo se
caracterizam por apresentarem diferentes regimes de mobilidade de cadeias que se
manifestam pela presenga de duas Tgs®'. A segunda Tg ja foi observada via DMTA em
compdsitos poliméricos que contém particulas inorganicas de ordem nanométrica € em
muitos iondmeros®’?*. Esta segunda Tg ¢ atribuida & redugdo da mobilidade das cadeias
poliméricas pela interagdo que ocorre na superficie das particulas presentes. Cabe salientar
que nem sempre a técnica utilizada no estudo e determinagdo da Tg possibilita a deteccdo
de duas regides vitreas e suas respectivas Tgs quando estas diferenciam-se de poucos graus

de temperatura. Esta dificuldade pode ser contornada com o uso de técnicas, como DMTA,
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onde o efeito da tensdo/deformagdo periodica aplicada diferencia através do mddulo de

perda picos bem definidos para as duas transigoes.
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4. Métodos cinéticos
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A diversidade de métodos matematicos utilizados na avaliacdo de reagdes de reticulagdo e
na determinagdo de parametros cinéticos pode ser verificada nas publica¢des recentes onde

podemos destacar a edigdo especial de abril/1997 do Journal of Applied Polymer Science.
A cinética de reagdo mede o grau de conversdo o em fungdo da temperatura T que aumenta
de acordo com um programa de aquecimento linear (onde ¢=dT/dt). Assim, o método ndo-
isotérmico ou método dindmico (o em fung@o da temperatura T) € a base da analise
térmica. Os pardmetros cinéticos obtidos por métodos isotérmicos € ndo-isotérmicos sdo
comparaveis sendo que os métodos dindmicos requerem menos tempo de preparagdo €

analise.
Na técnica experimental de DSC o grau de conversdo ¢ medido em termos de variagdo de

entalpia, ou seja, de calor liberado sob pressdo constante, portanto

a=|Hy-HollH-He) (1)
onde Hy, € o calor liberado no tempo t, H,) € o calor liberado no tempo zero e Hyy) € o calor

total. No inicio da reagdo (t=0) e H=zero, portanto

Qpsc = lH(t) /H(f)J (2)

ou simplesmente,

@ psc :lH /HTJ 3)
onde H ¢ o calor liberado pela reagdo até o tempo t € Hy € o calor total da reagdo. Os
resultados dindmicos experimentais (a,T) podem ser estudados através de uma série de

métodos (ou modelos) baseados em processos reacionais simplificados (nucleagio,

crescimento e difusdo). Estes métodos podem ser expressos em sua forma integral (a T
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constante) como f(o)=k(t-ty) ou na sua forma diferencial do/dt=k.g(a) onde a constante de

-E/RT

velocidade k € dada pela equag@o de Arrhenius (k=A.e™" "), logo
da =

—=Ae% g(a 4

= g(a) “4)

Os métodos aplicados em sistemas epdxi seguem, em grande parte, as seguintes premissas:
1) Assume-se que: g(o)=(1-a)", onde n ¢ a ordem da reagéo.

1) A dependéncia da temperatura € dada pela equacdo de Arrhenius.

1i1) O grau de conversdo € proporcional ao calor envolvido.

Os métodos diferenciais sdo baseados na equagéo (4) e, de acordo com as premissas acima,

esta equagdo fica:

da = ”
—=A4e® (1-a) (5)
dt

ou na forma logaritmica,

1n(‘;—‘t’) N —R—ET +1nA4+nin(l-a) (6)
Sabendo-se que L % HL onde dH/dt corresponde ao eixo das ordenadas da
) i T

curva de DSC (dH/dt vs. T), Hr € obtido da integracdo do pico da reagdo de cura ¢ o €
obtido através do calculo das areas parciais sob o pico de DSC, a equagdo (6) pode ser

expressa por:

In d—H——l— —n.ln(l——a):—£+lnAElnk (7)
di H, RT

Portanto, se n for conhecido a equacdo (7) determina pardmetros cinéticos onde o grafico

de Ink vs. 1/T fornece uma reta de inclinagdo —E/R e coeficiente linear de /n4. Este método
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foi adaptado por Barrett'® para reagdes de ordem um. Neste estudo utilizamos métodos
cinéticos ndo-isotérmicos classicos como Kissinger'’, Osawa'® (miltiplas varreduras) e
Barrett'® (uma tunica varredura). Propusemos também a utilizagdo do método empirico, por

29,30

nés chamado Método da Meia Largura™", que também utiliza multiplas varreduras e

segue o comportamento arrheniano.

4.1. Barrett'®

O método de Barrett ¢ muito utilizado ndo apenas na determinag@o de pardmetros
cinéticos como também avalia processos (gelificag@o e vitrificag@o) que estdo ocorrendo
durante a reag@o de reticulag@o. Este método considera a ordem da reacdo unitiria e

fornece a seguinte expressio para a constante de velocidade:

k=(dH /dt)/(Hy — H) (®)

ou, k=(dH/dt)1/H,)/(-a) 9)
dH 1

ou, Ink = ln(TiI_H_T] ~In(l-a) (10)

a qual corresponde & equagdo (7) quando se considera n=1. Esta suposi¢do (n=1) ¢ aceita
para reacdes de sistemas epéxi uma vez que varios trabalhos apontam como um valor bem

. 2
aproximado dos valores calculados™”.

4.2. Kissinger"’

Os dados da curva de DSC podem ser avaliados com diferentes velocidades de
aquecimento sob condi¢cdes de temperatura ou grau de conversdo constante. Neste sentido

o método desenvolvido por Kissinger utiliza a derivada segunda da equag@o (5) com
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relagdo a temperatura. Usando-se a equagdo (5) e supondo ser verdadeira a relagdo

do/dt=(do/dT).(dT/dt)=(do/dT).¢, onde ¢ ¢ a velocidade de aquecimento, tem-se:

92 _ 4 14)eT (- ay an
% (41917

e derivando-se com relagdo a temperatura, obtém-se:

d’a _da| E (da/dl)n (12)
ar*  dr|RT* (1-a) B

Considerando-se que a derivada € igual a zero no ponto de minimo do pico de DSC, tem-
se:
E/(RTnfin)=(da/dT)min'[n/(l_amin)] (13)

Se Tmin , (do/dT)min € Omin S80 medidos € n € conhecido, entdo E pode ser calculado.

Combinando-se as equagdes (11) e (13) temos:

(4/@)e ' "m n(1-a,, Y = E/RTZ,) (14)
O produto n(1-cmi)™' ¢ dependente de ¢, porém pode ser aproximado da unidade, a
equacgdo (14) fica:

(4/$)e Mm = E/(RT2,) (15)

Fazendo o logaritmo desta equac@o e diferenciando-a em fungéo de T, tem-se;

E 1 .
Ing/T}, =-—.— 16
¢ min R Tmin ( )
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Assim, o método de Kissinger obtém o valor de E pelo grafico de In(¢/T’min) vS. 1/Tmin

para uma série de varreduras a diferentes ¢, onde —F/R ¢ a inclinag@o da reta.

4.3. Osawa'®

Este método originalmente obtém a energia de ativagdo através da curva integral podendo
também determinar a energia de ativag#o através da curva diferencial (termograma). Neste
método, similar ao de Kissinger, o grafico In¢ vs. 1/Tmin € gerado para uma série de
varreduras a diferentes velocidades de aquecimento. A inclinagdo da reta obtida por este
grafico € novamente —-E/R e o ponto onde intercepta o eixo das ordenadas € igual a

In(AE/R)-In[g(amin)]. A equacdo abaixo descreve este método.

AE
+ln—R__1ng(amin) (17)

Ty e
ng=-7r

min

4.4. Método cinético proposto

O método da Meia Largura, por nds aqui proposto, foi sugerido a partir de experimentos de
espectroscopia em geral e de espalhamento de luz onde se utiliza a meia largura do pico de
Rayleigh, determinada a meia altura, para a determinagio do tempo de relaxagdo (1)’' o
qual esta diretamente ligado & constante de velocidade k, através da relagdo © =1/k
=1/(A.eFRT), do processo em estudo. Este método descreve dados experimentais dos

29,30,32

sistemas por nos estudados com a técnica de DSC ndo possuindo ainda uma

fundamentag@o tedrica plenamente desenvolvida. Este método pode ser aplicado em
resultados experimentais utilizando-se termogramas produzidos via DSC para diferentes
velocidades de varredura. Como vantagens apresenta: a) sua simplicidade, inerente a todos

17,18

os métodos multiplas varreduras *°, onde a determinagcdo da T, para diferentes
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velocidades de aquecimento € o parametro principal desta avaliagdo:; b) a exclusdo de
fontes de erro na determinagdo dos pardmetros como graus de conversio € ordem da
reacdo eliminando, consequentemente, erros advindos da utilizacdo de diferentes
equipamentos e c) ainda com relagdo aos metodos de Kissinger e Osawa, o método da
Meia Largura possui a vantagem de ndo utilizar diretamente as velocidades de
aquecimento nos calculos de Ea eliminando também a influéncia do equipamento neste
pardmetro. A reacdo de cura de um sistema epoxi, seja ele na presenca ou na auséncia de
outros compostos, produz termogramas que apresentam picos exotérmicos onde na
temperatura do pico chamada Ty, (temperatura onde d*o/dT? é Z€ero), exatamente a meia
altura da linha de base até a T, determina-se a meia largura (metade da largura da
transi¢do). A meia largura (em graus Celsius) pode ser convertida em unidades de tempo
(minutos) através da relagdo ¢ = AT/At que define a velocidade de varredura (¢). Para
diferentes velocidades de varredura o tempo de meia largura (ty;) versus T (°C), mostra
um comportamento exponencial o qual pode ser estudado como uma aproximagio de
Arrhenius. A dependéncia da temperatura com a constante de velocidade (k) para um
mecanismo de reacdo controlado pela cinética, como ja mencionada anteriormente, €

geralmente descrita pela relagdo de Arrhenius:

o (18)
k= Aef

e pode ser refeita por:

In(1/t12) = InA ~E/RTymin (19)
ou como,
Inty» = E/RTmin — InA (20)
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onde todos os parametros tém o significado usual de Arrhenius e T € a temperatura
absoluta. Desta maneira, usando-se o tempo de meia largura no método da Meia Largura, a
equacdo (20) pode ser usada para se calcular a energia de ativagdo através do grafico Inti.
vs. 1/Tmn para uma série de varreduras a diferentes velocidades de aquecimento. A
inclinacdo da reta obtida por este grafico ¢ E/R. Um esquema sobre as etapas que
envolvem a utilizagdo deste método esta mostrado na Figura 1. Os métodos utilizados nos

estudos a serem discutidos a seguir est@o listados, resumidamente, na Tabela 1.

Tabela 1: Métodos usados na analise cinética ndo-isotérmica

(fungdo linear: y = mx +c).

METODO ¥ X inclinagdo=m
Kissinger In(O/(Trmin)*) 1T -E/R?
Osawa Ing 4 R -E/R

Meia Largura Int, Wi ER
Barrett Ink® /T -ER

a(R=8,3.10” kJ.K.mol™"), b(k = (dH/dt)/(Hr - H))
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M¢étodo da Meia Largura

E/R

'1/2

I AT

Int 12

dH/df endo >

T min
>T > Tmin > 1/Tmin

' lint,,=E/R.(I/T, . )-InA

Tmin e (dH/dt)/2 =ep AT t,, mmp exp.Tmin |
' Int,, vs. 1/Tmin

O=AT/At ==mp At
intercepgdo: -InA

mmp Arrehnius inclinagdo: E/R

Ar - 4

Figura 1. Etapas para a aplicacdo do método da Meia Largura.
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5. Técnicas vutilizadas
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5.1. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Esta técnica baseia-se na determinagdo de eventos térmicos  (exotérmicos ou
endotérmicos) que ocorrem em determinados sistemas poliméricos quando submetidos a
um programa de aquecimento. Neste experimento utiliza-se uma amostra e uma referéncia
que sdo mantidas a mesma temperatura durante o aquecimento progressivo de ambas.
Quando a temperatura de algum evento térmico na amostra € atingida uma quantidade de
energia necessitara ser retirada ou fornecida a amostra, dependendo do tipo de evento
térmico que ocorre, para que a mesma seja mantida na mesma temperatura da referéncia B
O equipamento usado foi o DSC-4 da Perkin-Elmer. Na caracteriza¢do e na cura de
misturas de resina epdxi/agente reticulante/HPC utilizaram-se velocidades de aquecimento

de 5 a 40 °C.min" em um intervalo de temperatura de -40 a 280 °C, dependendo do

experimento.

5.2. Analise Térmica Dinamico-Mecanica (DMTA)

O comportamento viscoeldstico

Os materiais poliméricos apresentam um comportamento combinado entre um sélido
elastico e um liquido viscoso chamado de comportaniento viscoelastico. Na analise
dindmico-mecanica o polimero ¢ submetido a uma tensdo senoidal varidvel de freqiiéncia
angular (®). Para um material viscoelastico a deformagéo resultante serd também senoidal
porém estara fora de fase com a tens@o aplicada devido a dissipagdo de energia, como o

calor por exemplo, ou pelo amortecimento da amostra®>**>. O amortecimento depende do
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estado fisico da amostra. Em T>T, os polimeros dissipam a maioria da energia fornecida
e o amortecimento € alto. Em T<T, o material armazena energia e 0 amortecimento €
baixo. A geracdo interna de calor em polimeros ¢ também a causa de mudancgas estruturais.
Assim, na determinagdo de propriedades dindmicas, sdo utilizados baixos niveis de
amplitude de deformagdo e baixas freqiiéncias. Esta amplitude de deformagdo baixa esta
na regido linear da curva tensdo-deformagdo. Quando uma alta amplitude de tensdo ou
deformag@o € aplicada em um material viscoeldstico ele apresenta um aumento na geragéo
de calor interno e um comportamento viscoeldstico ndo-linear cujo entendimento €
geralmente dificultado. Quando um material viscoeldstico € submetido a uma tenséo
senoidal ele respondera como uma combinagdo de um corpo perfeitamente elastico com
um corpo perfeitamente viscoso. Este comportamento farda com que a deformagdo
resultante esteja defasada da tensdio aplicada por algum &ngulo(s) onde 3<90°. A
magnitude do dngulo de perda (8) ¢ dependente da quantidade de movimento interno que
estd ocorrendo na faixa de freqii€éncia em que a tensdo estd sendo submetida. Em um
experimento dindmico pode-se aplicar uma tensdo ou uma deformagdo periddica no
material e observa-se a resposta da deformag@o ou da tensdo, respectivamente.

Uma deformagdo senoidal (g) af)licada pode ser representada pela expressao:

E=¢&,senwt

onde © ¢ a freqii€ncia angular e 8 € o angulo da fase.
Logo, a tensdo o estara defasada de & e pode ser expressa como se segue’

o =0,sen(at +9)

A tensdo pode ser considerada composta de dois termos, um em fase com a deformacéo (o,

cosd) e outro 90° fora de fase (o send), representada por:

o =0,senwtcosd + o, coswt send
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Dividindo-se estes termos pela deformagdo o modulo pode ser separado em dois

componentes; um componente em fase (real) € um componente fora de fase (imaginario).

o,
E‘=;—cos5 E"=—>send

sendo E’ o componente real (mddulo dindmico ou de armazenamento) € E” o componente
imaginario (mddulo de perda ou dissipagéo).
O modulo complexo pode ser expresso a partir das equagdes:

£ =¢,expint o=o0,expi(art+0)
entdo o modulo dindmico complexo (E*, para medidas de flexdo ou tensdo), que € definido
como,

E* = amplitude de tensdo/amplitude de deformagdo = /¢,

Pode ser obtido pelas equagdes abaixo:

Co 1w O _ .
=E*=—2¢" =% (cosd +isend) = E'+iE"
& €y

=
g
Um pardmetro muito utilizado € tan J, a qual € a raz3o entre a energia dissipada como
calor E” e a energia armazenada E’, por ciclo de deformac@o, ou seja, tan § = E”’/E’. As
alteragdes nestes pardmetros (moédulos) sdo estudadas como uma fungio da medida de
temperatura e através de diferentes freqii€ncias impostas ao sistema.
As propriedades dindmico-mecanicas de polimeros sdo usualmente estudadas em uma

ampla faixa de temperatura (-150 a +300 °C)*®. As transi¢des ocorrem em intervalos
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estreitos de temperatura e freqiiéncia e caracterizam-se pela mudanga nas propriedades
macroscopicas do polimero. Na regido onde a curva temperatura versus moédulo E’
apresenta um ponto de inflex@o a curva da tan & ¢ E” atinge um maximo. Esta dispersdo ¢é
chamada de transi¢do vitrea onde o médulo dindmico E’ muda aproximadamente de 10° Pa
no estado vitreo para cerca de 10° Pa no estado elastomérico. A Figura 2 apresenta as
varias regides que um material polimérico apresenta quando submetido a um experimento
dindmico em fungdo da temperatura e da freqiiéncia. Na regido da transi¢do vitrea o
amortecimento alto ¢ devido ao inicio do micromovimento browniano nas cadeias

37,
moleculares’’®

Alguns dos segmentos da cadeia molecular estdo livres para se
movimentarem e outros ndo. Um segmento interno congelado pode armazenar muito mais

energia em uma dada deformagdo que um segmento elastomérico livre.
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Figura 2. Comportamento do modulo E’ como fung@o de temperatura e da freqiiéncia para
as diferentes regides (vitrea, elastomérica e de escoamento)’ 7 de um material polimérico

amorfo linear (a) e reticulado (b).

Assim, cada vez que um segmento congelado sofre uma deformag@o e movimenta-se, o seu
excesso de energia ¢ dissipado como calor. O micromovimento browniano esta relacionado
com o movimento difusional cooperativo dos segmentos da cadeia principal. Esta transi¢do
¢ chamada relaxagdo primaria (pico o). O médulo de perda E” apresenta um pico em uma
temperatura levemente abaixo que a tangente de perda (tand). A dissipagdo de calor
maxima por unidade de deformagdo ocorre em uma temperatura onde E” ¢ maximo. Para
uma freqiiéncia de 1 Hz esta temperatura é muito proxima do valor da temperatura de

transigéo vitrea (determinada através de medidas temperatura-volume).
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Outras transi¢des podem ser encontradas no estado vitreo, em temperaturas mais baixas,
proximas a relaxacdo a. Estas relaxagdes sdo chamadas de secundarias e, usualmente, sdo
designadas B, y etc, em ordem decrescente de temperatura. A relaxagdo B, determinada
atraves de estudos combinados de RMN e medidas dielétricas em polimeros similares, esta
associada com o movimento de grupamentos laterais das cadeias principais como o caso de
grupamentos éster. A relaxagdo y envolve movimentos de grupos laterais de fases amorfas
e cristalinas, rotacdo de grupos de final de cadeia, defeitos cristalinos, separagdo de fase
por impurezas ou diluentes e grupamentos metila ligados a cadeia principal. A energia de
ativacdo destas relaxagdes secundarias €, geralmente, menor que a relaxagdo o uma vez
que o movimento destes segmentos € menor que os micromovimentos brownianos da
cadeia principal.

A Figura 3 ilustra o comportamento do médulo E’ e da tangente de perda com relagdo as
diferentes transigdes presentes, em func¢do da temperatura, para um sistema epdxi do tipo
amina-epdxi. A andlise dos espectros de relaxagdo (fatores de perda (tand e E™) versus
temperatura) fornece muitas informagdes a respeito do movimento molecular e os
espectros apresentam picos de amortecimento bem definidos*’. No caso de polimeros
amorfos o pico 3 é bem largo e pode aparecer como um ombro do pico a (ver Figura 3).
As respectivas posi¢des dos maximos sdo diferentes quando diferentes freqiiéncias s@o

utilizadas e parecem estar relacionadas com suas diferentes energias de ativagdo.

O experimento de DMTA
Os experimentos foram realizados em um analisador térmico dindmico-mecénico,

PL-DMTA, fabricado pela Polymer Laboratories. Este equipamento possibilita ensaios nos
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Figura 3. Representagdo esquemadtica da evolugdo do moddulo E’ e da tand com a

temperatura, para um sistema epoxi, medidos a 1 Hz.

modos flexdo, elongagdo (tensdo) e cisalhamento. Neste sentido a escolha de um destes
modos € determinada pela faixa de modulo esperado e pelas caracteristicas geométricas da
amostra. As medidas sdo realizadas normalmente no intervalo de 0,1 a 30 Hz. Alguns
aspectos devem ser considerados na escolha das freqiiéncias. Quando se espera que
ocorram multiplas transi¢cdes a escolha de freqiiéncias baixas favorecem a resolucdo, ou
seja, elas aparecem separadas por intervalos de temperatura maiores.

A escolha da faixa de temperatura do experimento esta relacionada com a amostra € com
os movimentos moleculares que se deseja investigar. Os experimentos que utilizam
multiplas freqiiéncias sdo efetuados normalmente entre 0,5 a 2 °C.min"". Comparando-se
DMTA a técnica de DSC, a técnica de DMTA apresenta a vantagem de ser mais sensivel
quando se investiga a temperatura de transicdo vitrea e a ocorréncia de transigdes
moleculares secundérias pois permite além da varredura de temperatura a varredura de

frequiéncias® ~**°,
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6. Trqbalho realizado
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6.1. Estudo da reacdo de cura do sistema epdxi (DGEBA/TRIETILAMINA) com

diferentes anidridos

O primeiro estudo, envolvendo o método da Meia Largura’*’, diz respeito & reagéo de
cura do sistema epdxi DGEBA/trietilamina com diferentes anidridos. Estes sistemas

* e artigos’'

epoxi/anidridos vém sendo estudados em dissertagdes de mestrado™
publicados por este laboratério justificando assim a escolha destes sistemas para a
aplica¢do do método da Meia Largura e a comparagdo deste com métodos cldssicos. Neste
estudo procurou-se avaliar a reag@o de reticulagdo de um sistema epdxi diglicidil éter do
bisfenol-A com trés anidridos diferentes iniciada por uma amina tercidria onde a cinética
da reagdo de cura foi acompanhada pela técnica de DSC em diferentes velocidades de
varredura. Posteriormente métodos néo-isotérmicos descritos no topico 4 foram utilizados

30 « Application of the

para se avaliar energias de ativagdo. Este estudo gerou um artigo
half-width kinetic method on the amine-initiated cross-linking of an epoxy resin with

cyclic anhydrides™ que consta em anexo a este trabalho.

6.1.1. Parte experimental

Os sistemas epoxi utilizados foram o DGEBA com trés diferentes anidridos (succinico, cis-
1,2-ciclohexanodicarboxilico (CH) e maleico) e trietilamina como iniciador da reagdo de
reticulagdo. A resina epoxi (DGEBA) utilizada neste trabalho apresenta-se sob o nome
comercial de ARALDITE-F e ¢ produzida pela Ciba-Geigy. A ARALDITE-F possui um
equivalente epoxi de 182 — 196 g.equiv.” o que resulta em uma massa molar de 364 — 392

g.mol'. Estes dados indicam valores de 82 a 92% de material monomérico nesta resina. A
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presenca de oligdmeros € verificada pela determinacdo de grupos hidroxila. A umidade
presente (aspecto turvo) pode ser eliminada mediante aquecimento a 120 — 140°C por
aproximadamente uma hora. As caracteristicas técnicas da ARALDITE-F fornecidas pelo

fabricante estio apresentadas na Tabela 2*'.

Tabela 2: Caracteristicas da ARALDITE-F

Estrutura cH,
O
WS o W o i
e,

Estado Fisico |Liquido

Viscosidade {9000 — 13000 cP (25 ° C)

Cor Transparente
Peso 1,15- 1,20 g.cm™
Especifico

Teor Epoxi 182 — 196 g.equiv.”

A Tabela 3 mostra as caracteristicas principais dos anidridos e da trietilamina. Os
anidridos e a trietilamina foram purificados (ver parte experimental do artigo
correspondente) assim como o DGEBA foi seco antes da reagéo ser iniciada. O DGEBA e
os anidridos foram misturados na razdo molar de 1:1 e aquecidos até o ponto de fusdo de
cada anidrido para homogeneizar a mistura. Na temperatura ambiente foi adicionada a
trietilamina na razdo molar de 3,7% em relagdo ao DGEBA**!, razdo esta que corresponde

a 1% em massa de DGEBA.
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Tabela 3: Caracteristicas dos anidridos € amina utilizados.

Anidridos/Amina | succinico maleico cis-1,2-ciclohexanodi- | trietilamina
carboxilico (CH)
Estrutura/Férmula 0 0 E C6H15N
)/ )/ |
O\ o —0
aeginlige’
\ \
(0] (0]
PF (°C) 119-120 56-60 32-34 -114,7
PE (°C) 261 197-199 158 89.3
Massa Molar 100,07 98.05 154,17 101,19
(g.mol™) |

6.1.2. Resultados

)

2)

A utilidade da aplicacdo do método da Meia Largura foi demonstrada no estudo da
reag@o de cura de trés sistemas epoxi com diferentes anidridos, através da técnica de
DSC, na determinagdo de energias de ativacdo. Os valores de energia de ativagdo
(entre 60 e 100 kJmol™) calculados pelo método por nds proposto sdo comparaveis
com aqueles determinados pelos métodos classicos mostrando que o método da Meia
Largura pode ser utilizado nestes estudos (ver Tabela 3 do referido artigo). Os valores
de Ea obtidos pelo método da Meia Largura sdo sistematicamente menores quando
comparados aos valores apurados por Kissinger e Osawa.

O método de Barrett mostrou-se uma ferramenta muito eficiente na investigagdo dos
diferentes estdgios do processo da reagdo de reticulagido (ver Figuras 2 a 7 do referido

artigo) contudo apresentou valores muito altos de energia de ativagdo quando

comparado aos outros métodos (ver Tabela 2 do referido artigo). Este fato pode ser
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atribuido a invalidade de se assumir ordem de reag@o igual a unidade nestes sistemas
pois a literatura aponta ordens de reagdo entre 1 e 1,5%*. Por outro lado, pode também
ser atribuido a efeitos difusionais presentes.

A Figura 4 apresenta uma compara¢do resumida entre os trés anidridos para a
velocidade de aquecimento de 5 °C.min”". Nesta figura podemos mostrar que cada
anidrido apresenta um processo reacional diferenciado através da aplicacdo do método
de Barrett. A reacdo epoxi com anidrido succinico apresenté apenas dois estagios, de
iniciagdo (5 até 40 % de conversdo) e de vitrificagdo (de 40 até cerca de 95%). Para a
reacdo com o anidrido maleico trés estagios sdo verificados: iniciagdo (5 até 40 % de
conversdo), gelificacdo (40 até cerca de 85%) e final onde a constante de velocidade
sofre um decréscimo acentuado. Também para a reacdo com o anidrido CH trés
estagios sdo verificados bem como um decréscimo acentuado (para graus de conversio
>50%) nas constantes de velocidade seguido de um platd. Este abaixamento das
constantes de velocidade, para velocidades de aquecimento mais baixas, pode ser

atribuido a efeitos difusionais.
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Figura 4. Comportamento dos diferentes anidridos na reagdo com DGEBA/trietilamina

com relagio a Ink e grau de converséo para a velocidade de 5 °C.min™".

6.2.Estudo da reacdo de cura do sistema epéxi (DGEBA/DDM) com -cargas

inorgénicas

Neste estudo procurou-se avaliar a reagdo de reticulagdo de um sistema epoxi, ja
anteriormente estudado', em presenga de uma carga inorganica onde a cinética da reagdo

de cura foi acompanhada pela técnica de DSC em diferentes velocidades de varredura.
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Posteriormente métodos ndo-isotérmicos foram utilizados para se avaliar energias de

ativacdo como no caso do método empirico proposto para o calculo deste parametro.

6.2.1. Parte experimental

Neste trabalho foram utilizados a resina epoxi diglicidil éter do bisfenol-A (DGEBA),
como descrita no item 6.1.1, e o agente reticulante 4,4’- diaminodifenilmetano (DDM) em
presenga da carga inorganica quartzo em po. A reagdo de reticulagdo ocorre a pressdo
atmosférica, somente por influéncia de calor, ndo havendo desprendimento de volateis.

O agente de cura, ou agente reticulante (DDM), utilizado neste trabalho constitui uma
diamina aromadtica tetrafuncional que se apresenta sob o nome comercial de Endurecedor
HT-972 também produzido pela Ciba-Geigy. As caracteristicas técnicas do Endurecedor

HT-972 fornecidas pelo fabricante estdo apresentadas na Tabela 4 )

Tabela 4: Caracteristicas do HT-972

Estrutura

Massa Molecular 198 g. mol ™"
Cor amarelo claro
Estado Fisico Sélido
Ponto de Fusédo 88 - 62 °C

A carga inorgénica quartzo em po ¢ comercializada pela Ciba-Geigy e € constituida de
99% de SiO, com um didmetro aproximado de 17 um. Este componente foi seco por 24h a
120°C antes de ser incorporado a mistura (DGEBA/DDM).
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6.2.2. Cura do sistema DGEBA/DDM/QUARTZO

Misturas estequiométricas (2/1) de DGEBA e DDM foram preparadas mediante
homogeneizagdo dos reagentes a 90 °C, onde o DGEBA ¢ pré-aquecido, para proporcionar
a fusdo e homogeneizacdo da DDM. A DDM foi previamente triturada em gral de 4gata.

Apos este procedimento, que resultou em um liquido viscoso e transparente, & mistura

Figura 5. Representagdo esquematica bidimensional do sistema epoxi (DGEBA/DDM)
totalmente curado®”. Obs.. O simbolo “ A\ “  representa uma cadeia de longo

comprimento.
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reacional foi adicionado o pd de quartzo e a seguir a mistura foi submetida ao DSC para
ser curada (massa de cerca de 5 mg). A Figura 5 mostra uma representagdo
esquematica®® da  estrutura  do sistema  epoxi (DGEBA/DDM) totalmente
curado. Esta figura apresenta a estrutura do sistema epoxi (DGEBA/DDM) reagido onde o
agente de cura possui funcionalidade quatro e a resina dois. O produto mais reticulado €

proveniente da reagdo de dois moles de resina para um mol de agente reticulante.

6.2.3. Resultados

Este estudo originou um artigo'” “A d.s.c. kinetic study on the effect of filler concentration
on crosslinking of diglycidylether of bisphenol-A with 4,4 -diaminodiphenylmethane”, que
se encontra em anexo, onde os pontos principais foram:

1) O estudo comparativo da reagdo de cura do sistema epoxi descrito acima com o uso da
técnica de DSC, através dos métodos dindmicos cldssicos e do método da Meia Largura
apresentou como energia de ativagio média valores entre 54,2 e 62,7 kimol”
independentemente do método utilizado e da concentragdo de quartzo utilizada. Os
valores de energia de ativacdo, calculados pelo método por nds proposto, sdo
comparaveis com os valores apurados pelos métodos classicos mostrando que este
método da Meia Largura pode ser utilizado nestes estudos (ver Tabelas 3 e 4 do
referido artigo). Os valores de Ea obtidos pelo método da Meia Largura sdo
sistematicamente menores quando comparados aos valores apurados por Kissinger e
Osawa.

2) O método de Barrett mostrou-se uma ferramenta muito eficiente na investigagdo da
reagdo deste sistema epdxi em presenga do quartzo. Além da energia de ativa¢do ser

comparavel aos outros métodos, para sistemas com ou sem carga, ainda se verifica que
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para concentracdes superiores a 10% de carga (em massa) ocorre uma diminui¢éo da

constante da velocidade (Ink) da reagdo de reticulagdo em relacéo aos sistemas com 0 e

10% de carga (ver Figura 6).
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Figura 6. Comportamento do sistema epéxi (DGEBA/DDM) na presenga de quartzo em po

com relacdo ao grau de conversdo (a) € ao Ink (b).
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3) Este estudo reforcou a idéia inicial de que a cinética da reag@o de reticulagdo do
sistema epoxi utilizado sofre influéncia da presenca da carga sendo o mesmo

indispensavel na previsdo de condi¢des de processamento de compdsitos afins.

6.3. Estudo da reacdo de cura do sistema epoxi (DGEBA/DDM) com derivado de

celulose

O sistema epodxi utilizado foi aquele anteriormente descrito no item 6.2.1 (6.1.1) em
presenga do derivado eterificado de celulose, a hidroxipropilcelulose (HPC), cuja estrutura
1dealizada esta representada pela Figura 7. Este composto € conhecido por apresentar tanto
o comportamento liquido cristalino termotrépico como o liotropico. No comportamento
termotropico a fase liquido cristalina surge induzida pela variacdo da temperatura. No
comportamento liotropico surge induzida pela presenga do solvente. A transi¢do
endotérmica termotropica pode ser detectada via DSC na faixa de temperatura de 165 a

A1V Bl

OH

OH OCH,CHCH;

+ . | )_——-‘;\ H
W \ /A
N/ \/

X

Figura 7. Representagéo idealizada da estrutura molecular da hidroxipropilcelulose“.
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6.3.1. Parte experimental

A HPC foi produzida pela Aldrich e possui massa molecular de 100.000 g.mol™.
Apresenta-se comercialmente na forma de um po branco e a umidade presente pode ser
eliminada mediante aquecimento a 110°C por aproximadamente uma hora. As amostras
foram preparadas partindo-se da mistura estequiométrica de DGEBA/DDM, segundo
procedimento descrito no item 6.2.2, tendo resultado em um liquido viscoso e transparente.
A seguir a mistura reacional foi adicionada a HPC. Foram feitas amostras com diferentes
teores de HPC (0, 5, 10, 20, e 30 % em massa) e preparadas capsulas de DSC com cerca de
40 mg de mistura, as quais foram submetidas ao DSC a diferentes velocidades de
aquecimento (5, 10, 20 e 30 0C.min‘l) para serem curadas. Foram analisados os resultados
aplicando-se 0 método de Barrett e os métodos multiplas varreduras utilizados nos itens

6.1. e 6.2. e calculadas as energias de ativagdo correspondentes.

6.3.2. Resultados

A Figura 8 apresenta termogramas obtidos & 5 °C.min™" nas concentragdes 0, 5, 10, 20 e 30
% em massa de HPC ja normalizados em relagdo a massa total. Nesta figura podemos
observar a presenga da transi¢do vitrea caracteristica desta resina epdxi ndo curada (Tgp)
seguida da reagdo exotérmica de cura do sistema epoxi (DGEBA/DDM). O
comportamento dos pardmetros térmicos Tmin, Tgy € o calor (entalpia) total liberado
durante a reagdo de reticulagdo deste sistema epdxi foi estudado para diferentes

concentragcdes de HPC (0, 5, 10, 20 e 30 % em massa) e diferentes velocidades de

aquecimento ( 5, 10, 20 e 30 °C.m™).
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Figura 8. Termogramas para a reagdo de cura do sistema epdxi (DGEBA/DDM) em
presenca de hidroxipropilcelulose (HPC) a varias concentragdes de HPC (0, 5, 10, 20, 30

% em massa de HPC) obtidos & velocidade de aquecimento de 5 °C.min".
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As Figuras 9 (a e b) e 10 apresentam o comportamento dos pardmetros térmicos Tmin, Tgy
e o calor (entalpia) total liberado durante a reagdo de reticulacdo, respectivamente. Na
Figura 9 observa-se que os parametros Tmin (Fig. 9a) e Tgy (Fig. 9b) permaneceram

praticamente constantes com o aumento da concentragdo de HPC, para cada velocidade de

aquecimento.
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Figura 9. Comportamento dos pardmetros térmicos Tmin (a) € Tgo (b).
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A Tabela 5 apresenta os valores médios para os pardmetros Tmin e Tgy em cada

velocidade de aquecimento utilizada.

Tabela 5. Média dos parametros térmicos Tmin e Tgp, para a reagdo de cura

do sistema epoxi (DGEBA/DDM) em presenga da HPC.

o (°C.min™") <Tmin> (°C) <Tgy> (°C)
5 140,6 +3,6 -13,4 0,6
10 159,2 + 4.6 -11,8+0,5
20 182,4+3,3 -9,6 0,6
30 196,6 + 3,2 -74£0,6

A variagdo da <Tmin> com relacdo ao aumento da velocidade de aquecimento (de 140,6
até 196,6 °C) é significativamente maior, em valores absolutos, do que a variagdo da <Tgy>
de (-13,4 a-7.4 °C), indicando que o pardmetro Tmin € mais sensivel a avaliagdo do efeito
de diferentes velocidades na reagdo de cura destes sistemas. Pode-se verificar que o
aumento destes parametros estd apenas relacionado com o aumento da velocidade de
aquecimento e ndo com o aumento da concentragdo de HPC. Na Figura 10 observa-se que
o calor liberado, em relag@o ao sistema epoxi durante a reagéo de cura (AHgis epsxi) corrigido
em relagdo a massa do sistema epdxi, apresenta uma tendéncia (linha pontilhada) de
diminui¢do para praticamente todas as velocidades de aquecimento utilizadas com o
aumento da concentragdo de HPC. A linha pontilhada apresenta a média, para as diferentes

velocidades, nas diferentes concentragdes.
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Figura 10. Comportamento do calor (entalpia) total liberado durante a reagdo de

reticulacio.

O decréscimo da AHg;sepoxi pode estar relacionado a duas explicagdes: a primeira estaria
associada a diminui¢@o do grau de conversdo da reagdo pelo impedimento da HPC, a qual
apresenta natureza fibrosa e cadeia semi-rigida, levando a um impedimento parcial da
reagdo. A segunda estaria relacionada a absor¢do de calor pela HPC que possui uma
transi¢io endotérmica liquido-cristalina®* na faixa de 160 a 205 °C com entalpia de

transicdo™ igual a 3,6 J .g". Esta segunda hipétese ndo se justifica tendo em vista que o

54



decréscimo da <AHgepoxi™> € da ordem de 50 J.g'lsis,emxi (ver Figura 10). Este

comportamento é mais evidente para velocidades menores que 30 °C.min™".

Aplicando o método de Barrett

O método de Barrett apresenta-se como uma ferramenta muito eficiente na investigag@o
dos diferentes estagios do processo da reagdo de reticulagdo e nos calculos dos parametros
cinéticos. Além destas duas investigagdes, ja realizadas em trabalhos anteriores™”,
também foi estudado o efeito da variacdo da velocidade de aquecimento (5, 10, 20 e 30
°C.min’") na aplicag@o do método de Barrett para diferentes concentragdées de HPC (0, 5,
10, 20 e 30 % em massa). As Figuras 11(aeb), 12(ae b), 13(ae b) e 14(a e b) apresentam
o comportamento da reag@o de reticulagdo, quanto aos diferentes estagios presentes, para
diferentes velocidades de aquecimento 5, 10, 20 e 30 °C.min"', respectivamente.

Quanto ao efeito da variagéo da velocidade de aquecimento na sensibilidade do método de
Barrett pode-se constatar que, a medida em que se aumenta a velocidade, o comportamento
da matriz epox1 ndo apresenta diferengas na presenca de diversas concentragdes de HPC.
Isto pode ser verificado pela tendéncia das curvas se sobreporem para as velocidades de
aquecimento de 20 °C.min"' (Figura 13(a e b)) e, mais significativamente, para 30 °C.min"
(Figura 14(a e b)).

Em todas estas figuras podemos observar que a reagdo apresenta basicamente dois
estagios: iniciacdo (5 até 45 % de conversdo) e vitrificagdo (de 45 até cerca de 95%) o
qual inclui o ponto de gel tedrico. Este ponto constitui o inicio tedrico da gelificagcdo onde
o grau de conversdo tedrico deste sistema epoxi puro** ¢ de 0,58. Sabe-se que o ponto gel
corresponde ao ponto em que ha uma transformag@o de um liquido viscoso para um gel

elastico e que a gelificacdo ¢ dependente da estequiometria, da funcionalidade e da

reatividade dos reagentes. Assim, com o aumento da velocidade de aquecimento, 0 ponto
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gel tedrico também se desloca para temperaturas mais altas independente da concentragio
de HPC. Estes pontos estdo assinalados nas Figuras 11(b), 12(b), 13(b) e 14(b). A Figura
11(a e b) apresenta o comportamento da matriz epdxi, para a velocidade de aquecimento
de 5 °C.min"', com relagéo as diferentes concentragdes de HPC. Estas curvas situam-se na
faixa de temperatura de 115 a 177 °C. Para o sistema epoxi sem e com a HPC, no primeiro
estagio (iniciagdo), os limites de temperatura sdo, respectivamente, (105 até 138 °C) e (115
até 145 °C). Com relagéo ao primeiro estagio existe uma sobreposi¢do das curvas com HPC

e para as concentragdes acima de 5 % néo existe diferenciagio entre elas.
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Figura 11. Comportamento da matriz epdxi, para a velocidade de 5 °C.min"' com relago s

diferentes concentra¢des de HPC.
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Analisando apenas qualitativamente, o aumento dos valores das constantes de velocidade,
com o aumento da concentragdo de HPC, sugere um leve efeito acelerador da HPC na
reacdo de cura do sistema epdxi. No segundo estagio este efeito também € detectavel
para todas as curvas com HPC. Além disso, o ponto de gel tedrico também decresce, em
termos de temperatura, de 150 °C (0% de HPC) para um valor em torno de 143 °C (para as
demais curvas com HPC).

A Figura 12(a e b) apresenta o comportamento da matriz epoxi para a velocidade de
aquecimento de 10 °C.min"' com relagdo as diferentes concentracdes de HPC. Estas curvas
situam-se na faixa de temperatura de 130 a 204 °C. Para o sistema epoxi sem a HPC e com
a HPC (5 e 20%), no primeiro estagio (iniciagdo), os limites de temperatura s@o,
respectivamente, (131 até 161 °C) e (127 até 162 °C). Para as concentragdes de 10 e 30% o
limite de temperatura ¢ (117 até 158 °C). Com relagdo ao primeiro estagio, as curvas com
HPC se deslocam para temperaturas menores sendo que para as curvas de concentragdes 10
e 30% este efeito € ainda maior quando relacionado com a curva do sistema epoxi puro (0
% de HPC). Analisando nesta velocidade de aquecimento o aumento dos valores das
constantes de velocidade com o aumento da concentragdo de HPC também verifica-se um

efeito acelerador da HPC na reagdo de cura do sistema epdxi.
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Figura 12. Comportamento da matriz epoxi, para a velocidade de 10 °C.min™, com relagéo

as diferentes concentragdes de HPC.

No segundo estagio este efeito também ¢ detectavel significativamente apenas para as
curvas de concentragdes 10 e 30% de HPC. O ponto de gel tedrico também decresce, em
termos de temperatura, de 166 °C (0, 5 e 20% de HPC) para um valor em torno de 160 °C
(apenas para as demais curvas com 10 e 30 % de HPC).

A Figura 13(a e b) apresenta o comportamento da matriz epoxi para a velocidade de
aquecimento de 20 °C.min"' com relagdo as diferentes concentragdes de HPC. Estas curvas

situam-se na faixa de temperatura de 150 a 224 °C. Esta Figura apresenta um
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Figura 13. Comportamento da matriz ep6xi, para a velocidade de 20 °C.min"', com relago

as diferentes concentragdes de HPC.

comportamento diferenciado das demais pois a curva de concentragdo 20 % de HPC néo se
desloca para temperaturas mais baixas. Para o sistema epoxi sem a HPC e com a HPC (5 e
30%), no primeiro estagio (iniciagdo), o limite de temperatura é 144 até 180 °C. Para as
concentragdes de 10 € 20% os limites de temperatura sdo (139 até 177 °C) e (149 até 184

°C). Com relagdo ao primeiro estagio ndo € possivel definir uma relagdo direta com o
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aumento da concentragdo de HPC. O mesmo comportamento foi detectado para o segundo
estagio e o ponto de gel tedrico decresce levemente de 187 °C (0 % de HPC) para um valor
em torno de 184 °C (apenas para o sistema com 10 % de HPC).

Estes resultados para a velocidade de 20 °C.min"' sugerem uma condicdo de velocidade
limite onde a partir desta velocidade o método perde sensibilidade na avaliagdo do efeito
da presenca da HPC na matriz epdxi. A Figura 14(a e b) apresenta o comportamento da
matriz epoxi para a velocidade de aquecimento de 30 °C.min"' com relagio as diferentes

concentragdes de HPC. Estas curvas situam-se na faixa de temperatura de 155 a 234 °C.
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Figura 14. Comportamento da matriz ep6xi, para a velocidade de 30 °C.min"', com relagio

as diferentes concentragdes de HPC.
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Estes resultados para a velocidade de 20 °C.min"' sugerem uma condi¢do de velocidade
limite onde a partir desta velocidade o método perde sensibilidade na avaliagdo do efeito
da presenca da HPC na matriz epoxi. A Figura 14(a e b) apresenta o comportamento da
matriz epdxi para a velocidade de aquecimento de 30 °C.min™ com relagdo as diferentes

concentragdes de HPC. Estas curvas situam-se na faixa de temperatura de 155 a 234 °C.
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Figura 14. Comportamento da matriz epdxi, para a velocidade de 30 °C.min"', com relago
as diferentes concentragdes de HPC.

Com relagéo ao primeiro estagio as curvas com HPC ndo se deslocam para temperaturas
menores sendo que ndo € possivel detectar diferengas nas curvas com HPC da curva do

sistema epoxi puro (0 % de HPC). Nesta velocidade de aquecimento o aumento dos valores
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das constantes de velocidade, com o aumento da concentracdo de HPC, ¢ levemente
detectavel apenas para a curva de concentragdo 5% de HPC para graus de conversdo
proximos ao do ponto gel tedrico. No segundo estagio este efeito também ¢ detectavel para
graus de conversao proximo ao ponto gel teorico significativamente apenas para a curva de
5% de HPC (em massa). O ponto de gel tedrico decresce levemente de 203 °C (0 % de
HPC) para 198 °C (5 % de HPC).

A partir destes estudos feitos a diferentes velocidades de aquecimento para se estudar a
cinética da cura deste sistema epdxi na presenga € sem HPC, pela aplicagdo do método de
Barrett, se conclui que a velocidade recomendada ndo deve ser maior que 10 °C.min’
como mostram as Figuras 11 e 12. O efeito da velocidade na conversdo da reagdo estd
apresentado, pelo grafico gerado para as quatro diferentes velocidades utilizadas, na Figura
15. A energia de ativagdo foi avaliada pelo método de Barrett antes e apds o ponto de gel
tedrico. As Tabelas 6 e 8 apresentam os valores de energia de ativagdo (Ea), da média
<Ea> e do InA (onde A ¢é o fator de freqiiéncia), pela aplicagdo do método de Barrett para a
regido de conversdo antes do ponto gel tedrico, para diferentes velocidades de
aquecimento (5, 10, 20 e 30 °C.min'1) e para diferentes concentragdes de HPC (0, 5, 10, 20
e 30 % em massa). Quando se determina a Ea e InA para uma mesma velocidade de
aquecimento, se verifica um leve decréscimo nos valores de Ea e InA a medida que
aumenta a concentragdo de HPC. Quando se avalia a Ea para uma determinada
concentragio de HPC, para diferentes velocidades de aquecimento (5, 10, 20 e 30 °C.min’
"), ndo se verifica uma variagdo significativa nestes valores. As médias dos valores de Ea
para as diferentes velocidades de aquecimento (tomadas em relagdo a uma determinada
concentragio) apresentam uma tendéncia de decréscimo de 100 kJ.mol™ (0% de HPC) para
88 kJ.mol™ (30% de HPC). Estes valores de Ea sdo comparaveis aos obtidos através da

aplicagio do método da superposigio tempo-temperatura-transformagio' utilizando
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diferentes técnicas como DSC"'? e TBA* onde a Tg ¢ o parametro basico utilizado para os
calculos de Ea. A comparagdo entre os métodos citados & valida""” mesmo com a
simplificagdo inerente ao método de Barrett (ordem da reagé@o igual a 1 (um)) e sabendo-se
que o calculo de Ea ¢ obtido apenas para o primeiro estagio (iniciagdo) onde teoricamente
ndo temos efeitos difusionais e nem processos de vitrificagdo. As Tabelas 7 e 9 apresentam
os valores de energia de ativa¢do (Ea), da média <Ea> e do InA pela aplicagdo do método
de Barrett para a regido de conversdo (de 60 até 95 %) apos o ponto gel tedérico para
diferentes velocidades de aquecimento (5, 10, 20 e 30 °C.min"') para diferentes
concentragdes de HPC (0, 5, 10, 20 e 30 % em massa). Quando se avalia a Ea e InA para
uma mesma velocidade de aquecimento, para diferentes concentragdes de HPC, se verifica
um leve acréscimo nos valores de Ea e InA. Porém, assim como ocorre para antes do ponto
gel teorico verifica-se que a energia de ativag@o apos o ponto gel também ndo depende da
velocidade de aquecimento para uma mesma concentragdo de HPC. As médias dos valores
de Ea para as diferentes velocidades de aquecimento (tomadas em relagdo a uma
determinada concentragdo) apresentam uma tendéncia de acréscimo, de 30 kJ .mol™ (0% de
HPC) para 37 kJ.mol™ (30% de HPC), com relagéo ao aumento da concentragio da HPC
na matriz epoxi. Este leve aumento, apds o ponto gel, pode ser atribuido a um maior

impedimento aos processos difusionais (vide Figuras 11, 12, 13 e 14).
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Figura 15. Comportamento do sistema epdxi (DGEBA/DDM) puro e na presenga de HPC

com relagdo as velocidades utilizadas na cura deste sistema por DSC.
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Tabela 6: Resultados de Ea para o sistema (DGEBA/DDM/HPC) por Barrett,

antes do ponto gel.

% HPC (massa)
0 5 10 20 30
o(°C.min™")

v Ea(kJ.mol™)

5 100 + 2 93 + 1 91+ 1 95+ 1 90 + 1
10 103 + 2 9% * 1 91+ 1 91+ 2 88+ 1
20 99 + 0,1 9 + 0,5 88+ 0,5 95+ 1 89+ 1
30 96+ 1 89 + 1 96 + 1 92+ 1 86+ 1
<Ea> | 1001 1 93 + 1 91+ 1 93 + 1 88+ 1

Tabela 7: Resultados de Ea para o sistema (DGEBA/DDM/HPC) por Barrett, apés

ponto gel.
%HPC (massa)
6(°C.min™) 0 5 10 20 30
v
Ea(kJ.mol™)
5 30+ 3 29+3  32+2 37£1  34+2
10 3442 25+2 22+ 2 33£2 39+ 2
20 224 9 26+1 29+ 1 29+ 1 38+ 3
30 34+ 1 30+1 31+ 1 34+1  37+2
<Ea> 30+ 2 27+2 29+ 1 33+ 1 37+ 2




Tabela 8: Resultados de InA para o sistema (DGEBA/DDM/HPC) por Barrett,

antes do ponto gel.

% HPC (massa)
$CCmin™) | g 5 10 20 30
2
InA

5 23+£0,6 21+0,3 21%0,3 22+04 21+£0,3
10 23+£0,5 21+£0,3 20£04 20+£0,7 20+£0,3
20 21£0,2 21+0,1 19+0,1 20 0.2 19+£0,4
30 20£04 19+£04 20+0,3 20£0,3 18+ 0,4

Tabela 9: Resultados de InA para o sistema (DGEBA/DDM/HPC) por Barrett,

apos ponto gel.

% HPC (massa)
6(°*C.min™) 0 5 10 20 30
¥
InA

5 3109 28+08 6116 5203  47+07
10 45+05 20+05 39405  44+06  60+0,5
20 17405 2,6+03 34%01 33402 5807
30 48403 37+04 41+03 47+09 5505




Aplicando os métodos de Kissinger, Osawa e Meia Largura

A utilidade da aplicagdo do método da Meia Largura foi demonstrada no estudo da reagéo
de cura do sistema epoxi com diferentes concentragdes de HPC, através da técnica de DSC,
na determinacdo de energias de ativag@o. A Tabela 10 apresenta os valores de Ea para os
diferentes métodos aplicados, em diferentes concentragdes de HPC, onde se verifica um
leve decréscimo nos valores de Ea com o aumento da concentragcdo de HPC. Além disso,
os valores de energia de ativagdo (entre 38 e 49 kJ.mol™) calculados pelo método por nos
proposto, sdo comparaveis com aqueles determinados pelos métodos classicos (entre 39 e
59 kJ.mol™") mostrando que este método da meia largura pode ser utilizado nestes estudos.
Os valores de Ea obtidos pelo método da Meia Largura sdo sistematicamente menores
quando comparados aos valores apurados por Kissinger e Osawa. Os valores de fator de
freqiéncia (InA) calculados apenas para o método da Meia Largura, em diferentes
concentragcdes de HPC, mostraram também um leve decréscimo com o aumento da

concentracdo de HPC (Tabela 10).

Tabela 10: Resultados de Ea e InA pela aplicagdo dos métodos multiplas

varreduras.
% de HPC Kissinger Osawa Meia Largura
(massa) InA
Ea (kJ.mol™)

0 51+ 2 50£2 | 49+ 1 8,6 £0,3
5 47+ 2 54+ 2 44+ 1 7,6£0,2
10 41+ 2 49+ 2 39+ 2 6,0+0,1
20 42+ 2 50 +£2 40+ 2 6,4+0,7
30 39+ 4 47+ 4 38+ 3 5,709
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Estudos isotérmicos, feitos tanto por Zukas®’ (utilizando TBA) como Nufiez*® (utilizando
DMA e teste de solubilidade), calcularam energias de ativagdo utilizando o ponto gel
(tempo) e obtiveram valores da ordem de 50 kJ.mol™" e 52 kJ.mol™, respectivamente. Estes
valores foram obtidos durante o processo de gelificagdo e estdo associados com a reagdo
inicial, e mais rapida, de adi¢do da amina ao epdxi. Em sistemas onde ocorre a subseqiiente
eterificacdo (reagdo epoxi-hidroxil) apds um certo grau de conversdo para a reagdo amina-
epoxi, foi observado um acréscimo na Tg e na Ea pois esta reagdo ¢ mais lenta que a
reagdo anterior”. A partir destes estudos pode-se concluir que os valores de Ea fornecidos
pelos métodos multiplas varreduras estdo relacionados mais significativamente com o
processo de gelificacdo uma vez que nestes métodos se utiliza o pardmetro Tmin que €
determinado para um grau de conversdo em torno do ponto gel.

Uma andlise geral da reag¢do de cura do sistema epoxi (DGEBA/DDM) na presenga de
HPC pode ser feita em termos cinéticos incluindo energias de ativagdo (Ea) e fatores de
freqiiéncia (InA), determinados pelos métodos de Barrett ¢ Meia Largura, através das
Tabelas 6, 8 e 10. Como foi observado na Figura 8 a avaliagdo de Tmin ndo varia
significativamente em relagdo a presenga de HPC. Porém, a avaliagdo de Ea e InA, para
todas as velocidades de aquecimento utilizadas, mostrou claramente que o aumento do teor
de HPC causa a diminui¢do da Ea e do fator de freqii€ncia (InA). Este fato ndo levou a
nenhum efeito no que se refere a velocidade da reagdo. Quando analisamos as constantes
de velocidade calculadas na T, (velocidade méxima de reagdo), utilizando os valores de
Ea e InA obtidos experimentalmente, ocorre que as constantes de velocidade de reagdo ndo
se modificam significativamente (Tabela 11 e 12) com o acréscimo do teor de HPC na
matriz epoxi. Conclui-se entio que a HPC age na parte inicial da reagdo como um

acelerador levando a reagdo a ocorrer em temperaturas mais baixas e diminuindo a Ea
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indicando que a HPC atua como um catalisador da reagdo. Analisando as constantes de
velocidade na T, ndo hd efeito da HPC e, apds esta temperatura, a presenga da HPC
constitui um fator inibidor da reacdo. Este fato € evidenciado pelo resultado de acordo com
0 qual o calor envolvido na reagéo (Figura 9) deste sistema (AHgisepoxi) diminui além do
esperado pela composi¢do da mistura reacional mostrando que a HPC inibe a conversdo
total desta reag@o. A razdo deste comportamento ndo esta totalmente esclarecida mas pode
estar associada ao carater liquido cristalino da HPC, uma vez que a transi¢do liquido
liquido cristalina da HPC encontra-se na faixa que corresponde as conversdes apds o ponto

gel.

Tabela 11: Resultados de k para o sistema (DGEBA/DDM/HPC), por Barrett,

calculados na T p;p.

%HPC (massa)
o(°C.min™") 0 5 10 20 30
l k.10° (s
5 3,6 3,9 4,1 3,9 4,0
10 7.4 7,1 6,7 7,7 9,1
20 12,2 12,8 12,4 12,1 11,5
30 18,7 17,1 18,4 18,2 16,4
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Tabela 12: Resultados de k para o sistema (DGEBA/DDM/HPC), pelo método da

Meia Largura, calculados na Tp,.

(massa)
o(°C.min™") 0 5 20 30
s
5 4,0 53 5,1 4.4
10 6.9 9,6 9,7 6,4
20 12,4 17,2 17,3 12,6
30 18,9 22,4 22,0 18,2




6.4. Estudo de reticulados de sistema epéxi (DGEBA/DDM) em presenca de

hidroxipropilcelulose

Neste estudo procuramos investigar misturas poliméricas com um componente liquido-
cristalino (HPC) em relagdo as suas propriedades termo-dindmico-mecénicas através da
avaliagdo das transi¢cdes presentes nestes reticulados. Tanto as transi¢cdes provenientes da
matriz epoxi como as da HPC, assim como as possiveis alteragdes provocadas nestas
transi¢cdes pela presenga de um e/ou outro componente, podem ser detectadas por DSC e
DMTA. A limitacdo estd na disponibilidade de condi¢des necessarias para as medidas em
cada equipamento. As propriedades das redes termofixas dependem ndo apenas das
condi¢des de analise selecionadas (velocidade de aquecimento/resfriamento, faixa de
freqiéncias etc...) mas também das condi¢Ges de preparacdo destas amostras (condigdes
reacionais e processos de relaxagdo termicamente ativados dentro da matriz
polimérica)”'*'**  Estas peculiaridades podem estar relacionadas com o método de
preparag@o das amostras (em massa, por evaporagéo de solvente) e pela presenca de outro

componente®’ como é o caso da hidroxipropilcelulose.

6.4.1. Parte experimental

As amostras estudadas foram preparadas por evaporagdo de solvente de solugdes de
DGEBA/DDM e HPC pela necessidade da obtengdo de filmes para as medidas de DMTA
e, consequentemente, de DSC. As caracteristicas dos componentes desta mistura estdo
descritos nos itens 6.1.1 e 6.2.1. Quantidades estequiométricas de DGEBA/DDM foram
solubilizadas em cloroférmio até a completa dissolugdo para uma concentragéo de 250g.1"

assim como a HPC foi solubilizada para uma solugdo de 25g.1". As solugdes foram postas
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em contato para as concentracdes desejadas de mistura (de 0 a 100% em massa de HPC) e
submetidas a agitacdo magnética, a temperatura ambiente, por quatro horas. As solugdes
foram vertidas sobre placas de aluminio tendo-se deixado evaporar o excesso de solvente
por sete dias nas condi¢gdes ambientais. Em seguida foi feito vacuo por dez horas e,
finalmente, foram curadas em estufa por 60 minutos a 120°C. As amostras curadas com até
10 % de HPC em massa ndo apresentaram turbidez mas, acima desta concentragdo as

amostras apresentaram-se opacas.
6.4.2. Estudo via DSC

As amostras (com cerca de 10 mg) foram submetidas, no DSC, a um pré-aquecimento de
-40 até 230°C, para todas as velocidades de aquecimento escolhidas (10, 20, 30 e
40°C.min™") e resfriadas rapidamente até -40°C. Este procedimento foi realizado para
eliminar tensdes armazenadas durante a cura. A segunda varredura foi feita nas mesmas
condi¢des da primeira e registrada. Este procedimento foi realizado uma vez que, em
trabalhos anteriores”'> observou-se que a reagdo de cura deste sistema epoxi
(DGEBA/DDM) realizada a 120 °C e 1h leva a altos graus de conversdo (>99 %)
evidenciado a auséncia de pds-cura pela ndo alteragdo dos valores da Tg determinados na
primeira varredura em relagdo aos valores de Tg determinados na segunda varredura. As
temperaturas de transi¢do vitrea (Tg) foram determinadas no ponto médio da transigéo e os
valores de temperatura da transi¢do liquido-cristalina (Trc) sdo os valores maximos do pico
nesta regido. No equipamento Perkin Elmer DSC-4 utilizado, a temperatura mais baixa de
analise é -40°C e nesta faixa de temperatura (de -40 até 230°C) trés transi¢des podem ser
detectadas. A primeira transi¢do esta na faixa dos 10 a 30 °C e é atribuida & transi¢do vitrea

da HPC (Tgupc). A segunda transi¢do encontra-se na faixa de 140 a 170°C e é devido a
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transi¢do vitrea da matriz epdxi (Tgepoxi). A terceira transi¢do, que se encontra na faixa de
185 a 200°C, corresponde a transi¢do liquido cristalina da HPC (Tyc).

As Figuras 16, 17 e 18 apresentam o comportamento da Tgepsxi, T8upc € da transi¢do
liquido-cristalina (Tic) das misturas epoxi/HPC a 25, 50 e 75 % em massa de HPC nas
velocidades de aquecimento de 1(10 °C.min™), 2(20 °C.min™"), 3(30 °C.min™") e 4(40
°C.min™"), respectivamente. Na Figura 16 podemos notar que a Tgepsni € detectavel para
todas as velocidades de aquecimento enquanto que a Tgupc € Tic sdo detectadas apenas
para as velocidades mais altas. Na Figura 17 podemos notar que ndo apenas a Tgepsxi €
detectavel para todas as velocidades de aquecimento mas a Tic também enquanto que a
Tgupe é detectada apenas para as velocidades mais altas (20, 30 e 40 °C.min™"). Na Figura
18, para a mistura com 75% de HPC, podemos notar que a Tgepsy ndo € detectdvel em
nenhuma velocidade de aquecimento enquanto que a Tic € detectavel em todas as
velocidades. A Tgppc s6 € detectada para as velocidades mais altas.

A Figura 19 apresenta os resultados obtidos para diferentes concentragdes de HPC (0, 2, 4,
6, 8, 10, 25, 50, 75, 90, e 100% em massa) e diferentes velocidades de varredura (10, 20,
30 e 40°C.min™"). A posigdo do pico da transig@o liquido-cristalina (T c) da HPC ndo sofre
nenhuma mudanga significativa indicando que o comportamento liquido-cristalino pode
ser mantido durante o processo de formagdo da rede epdxi. Também verificou-se que a
Tgepsxi aumentou com o aumento do teor de HPC (de 0 até 10 % em massa) € com o
aumento da velocidade de aquecimento. O deslocamento da Tgepsxi para temperaturas mais

altas pode ser explicado em fungdo do carater liquido cristalino da HPC>".
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Figura 16. Comportamento da Tgey, Tgupc € da temperatura da transi¢do liquido-
cristalina das misturas epoxi/HPC a 25 % em massa de HPC nas velocidades de

aquecimento de 1(10 °C.min™"), 2(20 °C.min™), 3(30 °C.min™") ¢ 4(40 °C.min™).

As forgas interativas entre o sistema epoxi € a HPC podem ser atribuidas as associa¢des do
tipo pontes de hidrogénio pelos grupos hidroxila da HPC. E sabido que durante o estado de
transi¢do da reagdo de cura os grupos hidroxila auxiliam na abertura do anel epoxi através
de pontes de hidrogénio’. O comportamento da transigao vitrea da HPC (Tgupc) parece nio
ter nenhuma influéncia da presenga da matriz epdxi para concentragdes maiores que 10%

de HPC.
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Figura 17. Comportamento da Tgewxi, Tgupc € da temperatura da transic@o liquido-
cristalina (Trc) das misturas epoxi/HPC a 50 % em massa de HPC nas velocidades de

aquecimento de 1(10 °C.min™"), 2(20 °C.min™"), 3(30 °C.min™") & 4(40 °C.min™).

75



75%HPC
Tue

TngC\\ \
é ) (:)
é \ \ ®)
“ @

N
— )\\ 0

-30 0 30 60 90 120 150 180 210 240

TEMPERATURA (°C)

Figura 18. Comportamento da Tgupc € da transi¢do liquido-cristalina (Trc) das misturas
epoxi/HPC a 75 % em massa de HPC nas velocidades de aquecimento de 1(10 °C.min™),

2(20 °C.min™"), 3(30 °C.min™") e 4(40 °C.min™).
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Figura 19. Comportamento da Tgepsxi, TgHpc € da transi¢do liquido-cristalina (Tic) das
misturas epoxi/HPC a diferentes concentragdes de HPC e velocidades de aquecimento de

10,20, 30 e 40 °C.min’",
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6.4.3. Estudo via DMTA

Esta técnica foi utilizada para estudar processos de relaxagdo que sdo detectados em
sistemas poliméricos, como o caso de sistemas epoxi, quando submetidos a um
experimento dindmico-mecdnico. As relaxagdes presentes neste sistema epdxi
(DGEBA/DDM)37 sdo denominadas, genericamente, em ordem decrescente de
temperatura: relaxacdo a (movimentos de longo alcance da rede polimeérica, atribuida a
temperatura de transi¢do vitrea), B (associada a segmentos parcialmente reagidos e/ou
heterogeneidades da amostra, provenientes de regides com diferentes graus de reticulacéo,
em torno de +30 °C) e y (para movimentos localizados da cadeia polimérica, no caso deste
sistema epoxi, atribuida a0 movimento da porgdo glicidil-amina, em torno de -80 °C)*"*®,
A Figura 20 ilustra uma representacdo esquematica de trés diferentes concentragdes de
HPC, do comportamento de log E” com a temperatura, para a freqii€ncia de 10 Hz. A
presenga das diferentes relaxagdes para o sistema epdxi (0 % de HPC) € mostrada. Nas
condigdes em que foi realizado este estudo foi verificada apenas a presenga de duas
relaxagOes: a relaxacdo a (aqui denominada de Qepsxi) € @ relaxagdo y (denominamos de
Bepoxi por termos apenas duas relaxagdes). Bepoxi COrresponde a regido de temperatura mais
baixa. A relaxagio [, associada a segmentos parcialmente reagidos e/?u heterogeneidades
da amostra, ndo foi detectada. Na Figura 20 também vemos as relaxagdes presentes na
HPC 100% em massa. S0 elas: a relaxacdo agpc (aqui correspondente a regido da
transi¢do vitrea da HPC), a relaxac@o Bypc (atribuida aos movimentos de grupos laterais e
da cadeia principal da HPC) e a relaxagdo ygpc (atribuida por Glasser”” a presenga de

ordem supermolecular devida a formacg@o de fase liquido-cristalina induzida pelo solvente).
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Figura 20. Representagdo esquematica, de trés diferentes concentra¢cdes de HPC, do

comportamento de log E” com a temperatura, para a freqii€ncia de 10 Hz.

Ainda na Figura 20, para o sistema epdxi (8 % de HPC) podemos observar uma nova
relaxagdo que denominamos de o’ (a qual aparece levemente ja na curva a 0% de HPC, na
temperatura de cerca de 150 °C) além das demais relaxagdes ja comentadas (Olepsxi> Bepéxis
agpc € Bupc) . As amostras foram preparadas segundo a descricdo no item 6.4.1.. Apds a
cura na estufa elas foram cortadas na forma retangular com as dimensdes aproximadas de
2x0,5 cm <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>