Envelhecimento Fisico de Sistemas DGEBA/DDM
Investigado por Analise Térmica (DSC/DMA)
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Resumo: Neste trabalho, estudou-se o efeito do envelhecimento fisico nas propriedades térmicas e
mecanicas em sistemas diglicidil éter do bisfenol-A (DGEBA)/diaminodifenilmetano (DDM), em fun-
¢do do grau de conversdo, induzido pela cura e do tempo de envelhecimento. A cura isotérmica foi
realizada em uma etapa a 115°C por diversos tempos ¢ o envelhecimento foi conduzido a 100°C por
periodos de 240 a 4320 min. Considerando que o envelhecimento fisico acarreta variagdes estruturais
as quais afetam tanto o desempenho mecanico quanto as propriedades termodinamicas do material, as
técnicas de DSC ¢ DMA sdo complementares. Através de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC),
observou-se que o envelhecimento fisico esta associado ao pico endotérmico que ocorre na regido da
transi¢do vitrea e que a entalpia de relaxacdo, calculada a partir da area deste pico, aumenta gradual-
mente com o tempo de envelhecimento. Os resultados obtidos por Analise Dindmico-Mecanica (DMA)
mostraram um aumento do moédulo elastico E’ com o tempo de envelhecimento. As velocidades de
envelhecimento foram obtidas a partir da temperatura do pico endotérmico, a partir do modulo elasti-
co E’ e a partir da temperatura de transi¢do vitrea e resultaram tanto menores quanto maior o grau de
conversdao da matriz. Os resultados salientam a importancia da selecdo adequada das condigdes de cura
para que se possam obter as melhores propriedades destes materiais. A importancia dos fendmenos
observados é considerada, tendo-se em vista a grande utilizacdo e aplicabilidade das resinas epoxi.
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Introducao

As resinas epoxi sdo amplamente utilizadas co-
mercialmente devido a diversidade de proprieda-
des que podem apresentar em virtude da selegdo
adequada dos reagentes e processos de cura. Den-
tre as caracteristicas mais interessantes estdo: inér-
cia quimica e bioldgica, boas propriedades adesivas
e elétricas bem como estabilidade estrutural e bai-
xa permeabilidadel!l. As propriedades desejaveis

destas resinas normalmente aparecem apos a cura,
sendo que estas podem modificar-se por conse-
qiiéncia do transporte, armazenamento e utilizagdo
destes materiais. As etapas de cura transformam os
reagentes epoxidilicos de baixa massa molar em
um material altamente reticulado com estrutura
tridimensional, a qual envolve segmentos da resina
e do agente de cura (ou endurecedor). Uma das
aplicacdes industriais do sistema DGEBA/DDM cu-
rado é na encapsulagdo de transformadores de for-
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¢a a seco, uso de interesse deste trabalho. A
encapsulagdo ¢ um método que visa, principalmen-
te, manter altos niveis de isolamento elétrico entre
condutores, conecgdes, componentes e outras par-
tes elétricas bem como estabilidade estrutural.

O sistema curado DGEBA/DDM constitui um
polimero amorfo que se encontra em seu estado
vitreo a temperatura ambiente. Os materiais amorfos
vitreos, reticulados ou ndo, podem ser concebidos
como liquidos superresfriados?!, os quais possuem
excesso termodindmico de volume e entalpia. O pro-
cesso que levara estes materiais a, espontaneamen-
te, densificarem-se no sentido de atingirem um
estado de equilibrio metaestavel (relaxagdo estru-
tural) denomina-se envelhecimento fisico e, por-
tanto, ocorrera em todos os materiais vitreos, quer
sejam poliméricos, monoméricos, organicos ou
inorganicosB4l. A influéncia do envelhecimento fi-
sico nas propriedades viscoelasticas das resinas
epoxi baseadas no DGEBA foi bastante estudada
por McKenna e colaboradores, pois esta resina ser-
ve como modelo no estudo das estruturas reti-
culadasB1. A relaxagdo estrutural é conseqiiéncia
do estado de ndo equilibrio do estado vitreo, e a
velocidade de ocorréncia deste processo depende
da temperatura, da pressdo e da histdria do material
vitreo. Todas as propriedades que dependem do
volume especifico (ou do volume livre) se alteram
durante este processo e, portanto, o envelhecimen-
to fisico possui importancia pratica na determina-
¢do das propriedades de engenharia destes vidros.

O objetivo deste estudo foi avaliar o efeito do
envelhecimento fisico nas propriedades térmicas
e mecanicas de uma série de sistemas DGEBA/
DDM, submetidos a diferentes processos de cura
e envelhecimento, por meio de duas técnicas de
analise térmica: DSC e DMA. A partir dos resul-
tados obtidos foi possivel calcular a velocidade
de envelhecimento para os diferentes sistemas.

Experimental

Os reagentes utilizados (Figura 1) foram a resina
epoxi diglicidil éter do bisfenol-A (DGEBA) e a
diamina aromatica tetrafuncional, 4,4’-
diaminodifenilmetano (DDM). Estes foram mistura-
dos estequiometricamente (2:1) e homogeneizados
a 90°C, sob vigorosa agitagdo. Apos este procedimen-
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Figura 1. Estrutura quimica dos reagentes: (a) diaminodifenilmetano
(DDM); (b) diglicidil éter do bisfenol-A (DGEBA).

to, que originou um liquido viscoso e transparente, a
mistura reacional foi conduzida a cura isotérmica a
115°C por diversos tempos (tc). Cada tempo de cura
utilizado gera um sistema com determinado grau de
conversio 1%, Apds, cada espécie foi envelhecida a
100°C (Ta) por periodos que variaram de 240 a 4320
minutos (ta). A selegdo da temperatura de 100°C ocor-
reu apds a determinagdo da temperatura de transigdo
vitrea (Tg) dos sistemas ndo envelhecidos e deu-se
devido a esta ser inferior a temperatura de transi¢ao
vitrea de todos os sistemas.

Para os experimentos de DSC, a mistura
reacional foi curada e envelhecida diretamente em
capsulas apropriadas. Estes foram realizados em
um equipamento Perkin-Elmer, modelo DSC-4,
com taxa de aquecimento de @ =10°C/min em um
intervalo de temperatura de 40 a 250°C.

Para os experimentos de DMA, os reagentes
foram homogeneizados diretamente em molde de
aluminio (8 x 4 x 1 mm), no qual foram submeti-
dos aos processos de cura ¢ envelhecimento. As
medidas de DMA foram realizadas em um
analisador dindmico-mecanico, PL-DMTA, fabrica-
do pela Polymer Laboratories, no modo flexdo, nas
freqiiéncias de 0,1; 1,0 e 10 Hz. A taxa de aqueci-
mento foi de 2°C/min em um intervalo de tempera-
tura de —150°C a 200°C, sob atmosfera de nitrogénio.

Resultados e Discussao

Evento Endotérmico

Devido as relaxacdes estruturais decorrentes do
processo de envelhecimento fisico, a entalpia do
sistema amorfo diminui e, conseqiientemente a
variagdo de entalpia (AH) relacionada com o pro-
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cesso de relaxagdo aumenta. O trabalho pioneiro
de Ophirl'l ¢ colaboradores relacionou a relaxa-
¢do de entalpia as mudangas nas propriedades me-
canicas de estruturas epoxi, por conseqiiéncia do
envelhecimento em temperaturas abaixo da Tg.
Este trabalho foi um dos primeiros a atribuir aos
processos de relaxagdo as mudangas nas proprie-
dades das resinas epoxi. Algumas interpretagdes
errdneas, relativas a este fendmeno, ocorreram an-
tes deste trabalho. Esta confusdo originou-se devi-
do a presenga de inomogeneidades nas matrizes
poliméricas reticuladas. Desta forma, Kreibich e
Schmid ['? atribuiram o pico endotérmico apre-
sentado pelas amostras envelhecidas a separacdo
de fase entre regiGes de alta e baixa densidades de
reticulacdo. A posi¢do ¢ intensidade do pico
endotérmico dependem das condi¢des de envelhe-
cimento, isto €, temperatura ¢ tempo. A extensao
dos processos de relaxagdo entalpica em resinas
parcialmente curadas depende do grau de conver-
sdo e, subseqlientemente, da densidade de
reticulacdo da matriz polimérica. A Figura 2 de-
monstra esquematicamente como o valor de AH
comporta-se em fungdo da temperatura, de acordo
com a historia térmica executada neste trabalho.
As amostras encapsuladas, ja curadas, foram res-
friadas até a temperatura de envelhecimento
Ta (100°C)- segmento AB- mantidas em Ta por
um tempo ta- segmento BC- e depois resfriadas
até T, (40°C), temperatura inicial do experimento
de DSC- segmento CO- dando-se inicio ao aque-
cimento a 10°C/min (@) até Tf (250°C), tempera-

Entalpia (energia massa™)

| | |
T T

Temperatura (°C)

Figura 2. Diagrama esquematico da evolugdo da entalpia durante
uma histdria térmica incluindo um envelhecimento isotérmico a Ta
(caminho ABCOCD).
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tura final- segmento OD. O valor de AH pode ser
calculado segundo a equagaol'?!:

AH = H, (Ta,to) - H.. (Ta, ta ) (D)

e também por,

To To
AH = JCp(env)dT - .[Cp(ref)dT (2)
T1 T1

onde C, (env) e C, (ref) sdo as capacidades
calorificas da amostra envelhecida e da referén-
cia, respectivamente.

As curvas DSC das amostras curadas a 45 e
90 min estdo apresentadas na Figura 3. Observa-
se que a amostra curada durante 45 min (Figura
3a) e ndo submetida ao envelhecimento (ta=0 min)
apresenta a ocorréncia de um evento exotérmico
que se relaciona a entalpia residual de cura, res-
ponsavel pela complementagdo do processo de
reticulagdo. No entanto, apds o envelhecimento,
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Figura 3. Curvas DSC para o sistema DGEBA/DDM curado a 115°C
por (a) 45 min e (b) 90 min e envelhecido a 100°C durante os
tempos indicados. @ = 10°C/min.
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todos os sistemas mostram a ocorréncia de um
evento endotérmico, que denota a relaxagdo de
entalpia ocorrida. O mesmo comportamento apre-
sentado pelo sistema curado por 45 min foi en-
contrado nas amostras curadas por 20 ¢ 30 min.
Todos os sistemas curados a 90 min (Figura 3b) ¢
também os curados a 60 min, envelhecidos e ndo
envelhecidos, mostram a ocorréncia do pico
endotérmico, evidenciando que os tempos de cura
de 60 e 90 min levam este sistema reacional a sua
completa conversdo, na temperatura de cura utili-
zada (Tc= 115°C). Imediatamente apds os proces-
sos de cura e envelhecimento, as temperaturas de
transi¢do vitrea destes sistemas foram determina-
das por DMA, devido a sobreposi¢gdo do pico
endotérmico a regido da transi¢do vitrea.

Entalpia de Relaxagdo x Tempo de Envelhecimento

Determinou-se a temperatura em que ocorre o
maximo do pico endotérmico (Tt) através das
curvas DSC (Figura 3) e calculou-se a area do
pico, ou seja, a entalpia de relaxagdo (AH / cal.g™).
Os dados sdo apresentados na Tabela 1, onde po-
demos observar o aumento de AH com o tempo
de envelhecimento.

A Figura 4 mostra a evolugdo da temperatura de
ocorréncia do maximo do pico endotérmico, Tt,
em fungdo do logaritmo do tempo de envelhecimen-
to, log ta. Nesta figura, pode-se observar a relacdo
linear entre Tt e log ta. As inclinagdes das retas, se-
gundo ajuste linear, demonstra claramente que o
aumento de Tt ocorre mais acentuadamente quanto
menor o tempo de cura, isto é, o efeito de ta em Tt
¢ maior nos sistemas curados durante menores tem-
pos. Ainda, o aumento do tempo de envelhecimen-
to causa uma aproximagdo dos valores de Tt a qual
sugere a tendéncia do sistema em alcangar seu esta-
do de equilibrio intrinseco.

Tabela 1. Entalpia de Relaxacdo (AH/cal g').
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Figura 4. Temperatura do pico endotérmico (Tt) versus logaritmo do
tempo de envelhecimento, para diferentes tempos de cura a 115°C.

O processo de relaxagdo estrutural origina um
decréscimo simultaneo do volume livre e da mo-
bilidade segmental, a medida que o sistema tenta
alcancgar seu estado de equilibrio. A mobilidade
segmental dos termorrigidos pode refletir os mo-
vimentos dos segmentos da cadeia e dos finais de
cadeia das regides reticuladas, podendo também
relacionar-se com o movimento de segmentos nao
totalmente reagidos, sendo que estes movimentos
tornam-se mais dificultados com o aumento do
grau de conversdo da matriz/>'4,

Imediatamente apos a primeira varredura de DSC
(40°C - 250°C), onde foram determinados os valo-
res de AH e Tt, as amostras foram mantidas na tem-
peratura final por 10 min, resfriadas rapidamente e,
entdo, foi realizada uma nova corrida nas mesmas
condigdes da anterior. Nesta segunda varredura foi
possivel determinar o valor da Tg para todas as
amostras, ndo sendo observado nenhum evento tér-
mico quer seja endo ou exotérmico, sendo que os
valores encontrados sao muito proximos (Tabela 2).
Isto demonstra que o processo executado neste tra-
balho ndo envolveu degradagdo ou modificagdo qui-

Tabela 2. Temperaturas de Transi¢do Vitrea, Tg (°C), determinadas
por DSC, segunda varredura.

ta® (min) - ta® (min) -
240 1440 2880 4320 0 240 1440 2880 4320
tc® (min) ¢ tc® (min) ¢
20 1,6 1,7 17 1,8 20 162,0 158,6 159,5 160,8 158,2
30 1,6 1,6 17 19 30 159,3 164,8 162,7 162,4 161,0
45 0,9 1,0 1,0 11 45 162,4 164,5 162,2 160,1 159,7
60 0,9 1,1 11 1,2 60 162,3 162,9 163,4 161,0 160,5
90 1,0 11 14 15 90 161,7 162,0 163,2 162,6 158,1

@ ta é o tempo de envelhecimento a 100°C;
® tc ¢ o tempo de cura a 115°C.
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mica, somente acomodagdes estruturais, pois 0 aque-
cimento das amostras acima da sua Tg apagou a
historia térmica, levando todas as amostras a virtu-
almente o mesmo valor de Tg, independente dos
tempos e temperaturas de cura ¢ envelhecimento
inicialmente utilizados.

Mddulo Dindmico de Armazenamento

Neste estudo, foi monitorado o valor da compo-
nente real do mddulo dindmico, E’(moédulo de
armazenamento), a 100°C (temperatura de envelhe-
cimento), pois sabe-se que as mudangas esperadas
para esta propriedade encontram-se localizadas em
torno da Tal>!%1516] (Figura 5). Esta localizagdo de
efeitos deve-se ao fato de cada sistema possuir um
espectro de relaxagdo, sendo que cada mecanismo
associado a este espectro relaciona-se a uma certa
escala de movimento e a um certo tempo, os quais
sdo dependentes da temperatura em que o sistema se
encontra. A uma dada temperatura de envelhecimen-
to fisico, cada mecanismo de relaxagdo esta inseri-
do em um dos trés grupos seguintes: (1) elementos
relacionados a movimentos de larga escala espacial
que estdo praticamente imobilizados devido as restri-
¢bes do ambiente e, portanto, ndo participam do pro-
cesso de envelhecimento; (2) elementos relacionados
a movimentos de média escala espacial que estdo
impedidos pelas vizinhangas mas, mesmo assim,
podem mover-se participando do envelhecimento e
(3) elementos relacionados a movimentos de curta
ou curtissima escala, que encontram-se totalmente
livres e estdo em um estado de equilibrio local. Ele-
mentos do grupo dois rearranjam-se no envelheci-
mento na tentativa de atingir seu estado de equilibrio,
levando a impedimentos produzidos por seus propri-
0s movimentos, enquanto que os elementos dos gru-
pos um e trés, mantém-se essencialmente inalterados:
este constitui o processo de envelhecimento.

O processo de envelhecimento isotérmico a
temperaturas menores que a Tg (Ta<Tg) leva ao
retardamento de certos movimentos (grupo dois)
cuja escala espacial aumenta com a Ta. Este, por-
tanto pode ser considerado como um mecanismo
de difusdo molecular progressivamente retardante,
no qual sua amplitude, que ¢ fungdo da tempera-
tura, é gradativamente imobilizada fisicamente.
Este efeito localizado indica, entdo, que elementos
especificos de relaxagdes intermediarias estdo en-
volvidos no processo de envelhecimento fisico a

62

10,0 9,0

%,5 [ T~ __ -85
log E’jgq 1= = = 1 =
9,0+ uQ
_ \/\’\/ \ 80 r
1 r | 3
I 85 I )
1 ' 4
! | |‘ 75 &
L ‘ ] —
= 80fF
£ | 70
A \
m 751 \ 1 ~
E‘J L \ -65

N
[=]
T
.

O Y Y I VR S P ¥
-150 -100 -50 0 50 100 Tgl50 200

T(°C)

Figura 5. Método de obtengdo do moédulo de armazenamento E’ a
100°C (Ta) e da Tg dos sistemas DGEBA/DDM via DMA. Curva
obtida a 1,0 Hz.
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Figura 6. Evolucdo do mddulo de armazenamento E’ a 100°C (Ta)
do sistema DGEBA/DDM com o tempo de envelhecimento. Tem-
pos de cura (tc) indicados.

uma temperatura particular. Esta localizagdo de
efeitos no envelhecimento fisico sugere que ndo
sera necessario aquecer-se a amostra envelhecida
até uma temperatura acima da Tg para apaga-
los. Esta constitui uma caracteristica muito impor-
tante do ponto de vista industrial [1¢],

A Figura 6 mostra os valores de log E” a 100°C
(Ta) dos sistemas (E’ o), obtidos a 1,0 Hz, poden-
do-se observar uma tendéncia crescente de E’ com
o tempo de envelhecimento, evidenciando um au-
mento da rigidez do material. O aumento do médulo
esta associado com a reducdo espontanea do exces-
so de volume livre. O mesmo comportamento foi
encontrado nas medidas realizadas a 0,1 e 10 Hz.

Velocidade de Envelhecimento

Neste trabalho, a velocidade de envelhecimen-
to sera definida a partir dos valores de Tt (tempe-
ratura do pico endotérmico, via DSC), a partir dos
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Figura 7. Velocidades de envelhecimento a partir das temperaturas
Tt em fungdo de (Tg — Ta).

valores do modulo de armazenamento a 100°C,
E’1p0 € a partir dos valores das temperaturas de
transi¢do vitrea dos sistemas determinados por
DMA pela inflexdo da curva do médulo de perda
(E”), a 1,0 Hz (Figura 5).

A Figura 7 apresenta o comportamento da ve-
locidade de envelhecimento considerando os va-
lores de Tt, Ray, em funcdo de (Tg-Ta), que ¢ uma
medida do afastamento do equilibriol!*!4. Ry, é
dada pela inclinagdo das retas da Figura 4:

dTt
Rétn = dlogta 3)

Como pode ser constatado, a velocidade Rar,
diminui linearmente em relacdo a Tg-Ta. Isto indi-
ca que o processo de relaxagdo estrutural ainda
estd em evolugao, isto €, o processo devera con-
tinuar ocorrendo em sistemas curados por tempos
maiores que 90 min, a 115°C.

A Figura 8 apresenta o modulo de armazenamento
normalizado em fungdo do logaritmo do tempo de
envelhecimento (ta). Esta relacdo apresenta-se linear.

O moédulo de armazenamento normalizado,
log E’/log E’, consiste no mdédulo de armazena-
mento, E* a 100°C, em um tempo de envelheci-
mento, ta, dividido pelo médulo de armazenamento
em ta=0 min, E’;. Esta normaliza¢do visa atenuar
ou, até, eliminar os efeitos associados com o
processamento das amostras!!”],

A velocidade de envelhecimento a partir do
modulo de armazenamento pode ser calculada a
partir da inclinacao das retas da Figura 8, segundo
a equagaol>!7l:
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Figura 8. Modulo normalizado em fungdo do tempo de
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d(Iog E'/log E'O)
d(I ogta) S

RaEv =

Na Figura 9 estdo plotados os valores da velo-
cidade Ra - em fungao de (Tg — Ta). Observa-se nes-
ta figura que, quanto maior o afastamento entre a Ta
e a Tg, menor serd Ra . segundo ajuste linear.

O mesmo procedimento anterior pode ser rea-
lizado utilizando-se os valores de Tg. A Tg nor-
malizada consiste na Tg relativa a um tempo de
envelhecimento ta, dividida por Tg, que éa Tg da
amostra a ser envelhecida, ta=0 min. A velocida-
de Rar, sera, portanto:

— d(Tg /Tgo)
e d(logta) ©)

Também neste caso, Ray, e Tg-Ta apresen-
tam uma relagdo linear.
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Figura 9. Velocidades de envelhecimento a partir do médulo de
armazenamento normalizado em fungdo de (Tg— Ta).
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Figura 10. Velocidades de envelhecimento a partir da Tg normalizada
em fungdo de (Tg— Ta).

Comparando-se o comportamento das veloci-
dades de envelhecimento definidas segundo as equa-
¢Oes 3, 4 e 5, observa-se que todas relacionam-se
linearmente com Tg-Ta. Portanto, tanto os valores
de Tt, de E’ oy ou de Tg podem ser utilizados para o
calculo da velocidade de envelhecimento a Ta<Tg,
pois ambos apresentam a mesma relagdo com Tg-
Ta, indicando o decréscimo linear da velocidade
de envelhecimento a medida que aumenta o grau
de conversdo da matriz e conseqiientemente dimi-
nui a mobilidade da rede reticulada.

Conclusodes

A entalpia de relaxagdo, que apresenta-se como
um pico endotérmico nas curvas DSC das amostras
envelhecidas, ¢ a temperatura maxima de ocorrén-
cia (Tt) aumentam com o tempo de envelhecimento.
Este efeito denota o avango do processo de envelhe-
cimento fisico realizado, no qual maiores tempos de
envelhecimento levam a relaxagOes caracterizadas por
maiores variagOes de entalpia.

O modulo de armazenamento E” mostrou-se sen-
sivel as condigOes iniciais de cura dos sistemas
epoxidilicos (conversdo quimica) e também as al-
teragdes estruturais decorrentes do processo de en-
velhecimento. O valor do mddulo E’ a 100°C, E’,,
apresenta uma tendéncia crescente devido ao pro-
cesso de envelhecimento, para todos os sistemas
estudados, evidenciando um aumento na rigidez do
material.

A velocidade do envelhecimento fisico defi-
nida através da temperatura do pico endotérmico,
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através do moddulo de armazenamento ou através
da temperatura de transi¢do vitrea, decresce na me-
dida que a Tg do sistema inicial aumenta, ou seja,
quanto maior o grau de conversdo, menor a velo-
cidade, possivelmente devido a menor mobilida-
de molecular das estruturas mais densamente
reticuladas.
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