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Resumo: Neste trabalho foi estudada a reagio entre polietileno glicol (PEG) e uma resina epoxidica a base de diglicidil éter de bisfenol
A (DGEBA), na presen¢a de N,N-dimetilbenzilamina (DMBA), sendo os produtos desta reacdo avaliados por espectroscopia no
infravermelho (FTIR), espectroscopia de ressondncia magnética nuclear de préton (RMN-'H) e medidas de viscosidade cone-prato.
Amostras curadas com um endurecedor a base de poliamina foram também submetidas a ensaios de tragdo e calorimetria exploratdria
diferencial (DSC). Os resultados das andlises de viscosidade, FTIR e RMN ('H) confirmaram a ocorréncia da reacao entre grupos epoxi
do DGEBA e grupos hidroxila do PEG na presenga de DMBA, a 100 °C. As andlises de DSC e os ensaios de tracdo dos sistemas curados
mostram que a reacdo de DGEBA com PEG gera um material com temperatura de transi¢do vitrea (Tg) significativamente menor, em
conjunto com o aumento da deformag@o na ruptura e decréscimo do modulo de elasticidade, quando comparados ao sistema epoxidico
de referéncia (DGEBA).
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Study of the Reaction Between Polyethylene Glycol and Epoxy Resins Using
N,N-dimethylbenzylamine as Catalyst

Abstract: In this work the reaction of polyethylene glycol (PEG) and epoxy resin (BADGE) in the presence of N,N-dimethylbenzylamine
(DMBA) was studied. The reaction products were evaluated by infrared spectroscopy (FTIR), nuclear magnetic resonance spectroscopy
(NMR) and viscosity measurements. Samples cured with a polyamine-based hardener were also submitted to tensile tests and differential
scanning calorimetry (DSC). The results of the viscosity analyses, FTIR and RMN ('H) confirmed the reaction between DGEBA epoxy
groups and PEG hydroxyl groups in the presence of DMBA, at 100 °C. DSC analyses and tensile tests of cured systems showed that the

reaction of DGEBA with PEG leads to a reduction of Tg, generating a more flexible material.
Keywords: BADGE, polyethylene glycol, DMBA, mechanical properties.

Introducgao

Entre as classes de termorrigidos mais utilizados
industrialmente, as resinas epoxidicas apresentam vdrias
caracteristicas interessantes, como boa aderéncia e estabilidade
dimensional, baixa contra¢do durante a cura, boa resisténcia
mecanica, quimica e a corrosdo, baixo custo e facilidade de
processamento, sendo muito usadas em adesivos, laminados
e revestimentos!'l. No entanto, sdo frageis ap6s a cura se forem
comparadas aos termopldsticos semicristalinos, devido a tensdes
localizadas que geram microtrincas e podem causar fratura
prematura em pequenas deformacdes!?.

Atualmente, existe uma grande variedade de resinas epoxidicas
disponiveis, apresentando diferentes propriedades em fungio dos
tipos de ep6xi, agentes de cura, procedimentos de cura e diferentes
formulagdes existentes. Uma outra propriedade importante da
resina epoxidica € a viscosidade, que estd relacionada com a massa
molecular e sua distribui¢do, presenca de solvente e pela maneira
que ela foi constituida quimicamente'®!.

Em fungdo de apresentar facilidade durante o processamento,
baixa contracdo e boa fluidez, a resina epoxidica mais utilizada em
diversas aplicagdes € o diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA), cuja
estrutura quimica € mostrada na Figura 1.

As caracteristicas da resina epoxidica podem ser modificadas
quimicamente para aplicagdes especificas, por exemplo, para
gerar um material de alta tenacidade™*. Uma possibilidade para
aumentar a flexibilidade destes materiais, proposta neste trabalho,
¢é a reacdo entre a resina epoxidica e polietileno glicol (PEG). H4
também interesse de pesquisadores em estudar o uso de nanotubos
de carbono funcionalizados com PEG como refor¢o em matriz
epoxi, assim € necessario verificar como a reacdo entre grupos
epoxi e PEG acontece e quais alteracdes podem ocorrer nas
propriedades apés a cura®’l,

A reacdo de grupos epoxidicos com grupos hidroxilas de dlcoois
podeocorrer por catélise dcida ou bdsica, requerendo altas temperaturas
na auséncia de um catalisador'®!. A reacéo entre DGEBA e um diol,
com ou sem catalisador, gera dlcoois primdrios e secunddrios, sendo
que a razdo entre os dlcoois formados e a quantidade de poliéter
obtida varia com o tipo e a quantidade de catalisador, o solvente
e a temperatura da reagdo. Estudos anteriores sugerem o emprego
de 4cido sulfdrico concentrado” e dimetilbenzilamina'” como
catalisadores de reagdes entre grupos epoxi e glicdis em sistemas com
6xido de propileno ou 6xido de estireno, mas a literatura, segundo
nosso melhor conhecimento, carece de um estudo sistemdtico da
modifica¢do quimica de DGEBA com PEG.
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Além de ser referenciada como catalisador da reagdo entre
grupos epoxidicos e dlcoois, a N,N-dimetilbenzilamina (DMBA)
também ¢ utilizada como acelerador da reacdo de cura da resina
epoxidica com outras aminas!'"! e com anidridos''?, podendo atuar
como agente iniciador e co-agente da reag@o!'?!.

Neste trabalho foi estudada a reagdo entre polietileno glicol e
uma resina epoxidica a base de DGEBA, na presenca de DMBA,
sendo os produtos avaliados por espectroscopia no infravermelho
(FTIR), espectroscopia de ressondncia magnética nuclear (RMN)
e viscosidade. Amostras curadas com um endurecedor a base
de poliamina foram também submetidas a ensaios de tracdo e
calorimetria exploratéria diferencial (DSC).

Experimental
Materiais

Para arealizacdo deste trabalho foram utilizados resina epoxidica
Araldite GY 251, baseada em diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA),
e endurecedor Aradur HY 956, a base de poliamina alifética,
ambos produzidos pela Hunstman. As propriedades da resina e do
endurecedor sdo apresentadas na Tabela 1. N,N-dimetilbenzilamina
e polietileno glicol com massa molar de 400 g.mol™ (PEG400)
foram adquiridos da Sigma-Aldrich.

Modificagdo quimica de DGEBA com PEG

Com o objetivo de verificar a reagdo entre a resina epoxidica e
PEG, 20 g de resina DGEBA (ca. 0,085 mol de grupos epoxidicos)
foram misturadas a 20 g de PEG (0,05 mol) e 0,2 g de DMBA
(1,5 x 107* mol). A razdio DGEBA/PEG foi escolhida para garantir
um leve excesso de grupos hidroxilicos do PEG (0,10 mol de -OH)
em relagdo ao ndimero de grupos epoxidicos (0,085 mol), enquanto
a concentragdo de DMBA (ca. 0,5% m/m) foi selecionada com base
no trabalho realizado por Shechter e colaboradores!!?..

A mistura foi transferida para um baldo com trés saidas para
realizar a reacdo que foi conduzida em banho de glicerina e sob
agitacdo magnética. A primeira amostra foi retirada ap6s 1 hora
sem aquecimento (22 °C). Na sequéncia, a temperatura do banho
foi elevada a 100 °C e o sistema mantido sob refluxo por 10 horas. A
cada hora uma pequena amostra da mistura foi retirada para andlise
de viscosidade, FTIR e RMN.

Viscosidade

As medidas de viscosidade foram realizadas em um viscosimetro
cone-prato Brookfield CAP 2000. A rotagdo foi variada de 150 a
1500 rpm enquanto a temperatura do prato foi mantida a 100 °C.

Tabela 1. Propriedades da resina epoxidica e do endurecedor aminico.

Propriedades Araldite GY 251 Aradur HY 956
Viscosidade a 25 °C 1350-1600 mPa.s 450 mPa.s
Densidade a 25 °C 1,14 g.cm™ 1,02 g.cm™

Teor epoxidico 4,20-4,35 Eq.kg™!

O
V\/O\

Figura 1. Diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA).
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Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H

Os deslocamentos quimicos de 'H e “C (300 MHz) foram
obtidos em equipamento da marca Varian Mercury Plus, com um
magneto de 9,4 T. As andlises foram realizadas usando CDCl, como
solvente e tetrametilsilano (TMS) como referéncia interna.

Espectroscaopia no infravermelho (FTIR)

Espectros de FTIR foram obtidos em espectrometro
ThermoNicolet IR200. As amostras foram analisadas na faixa de
leitura de 4000 a 600 cm™ no médulo ATR, com resolucdo de 4 cm™.

Cura dos sistemas: DGEBA, DGEBA/PEG e DGEBA/PEG/DMBA

Para verificar a influéncia da presenca de DMBA na reacao entre
DGEBA e PEG durante o processo de cura, um experimento foi
realizado adicionando-se endurecedor a base de poliamina alifatica
(20 per), polietileno glicol (10 pcr) e DMBA (0,65 per) a 100 g de
resina epdxi. A mistura foi homogeneizada manualmente (1 minuto)
e vazada em moldes de silicone, para posterior cura em estufa por
20 horas a 70 °C.

Ensaios mecanicos

Os corpos de prova de tragdo foram ensaiados em uma maquina
universal de ensaios mecanicos EMIC DL 30000 de acordo com
a norma ASTM D638M-93, utilizando-se uma célula de carga de
1000 kgf e velocidade de ensaio de 5 mm/min.

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As andlises de DSC nas amostras curadas foram realizadas
em equipamento TA Instruments DSC Q20. As amostras foram
aquecidas em duas corridas em temperatura de 0 até 250 °C com
taxa de 10 °C/min sob fluxo de nitrogénio a 50 mL/min.

Resultados e Discussao

Amostras retiradas durante e apds a reagdo apresentaram
alteracdo significativa na viscosidade, o que pode ser visualizado
na Figura 2. O aumento da viscosidade sugere o aumento da massa
molecular na nova estrutura formada, evidenciando a ocorréncia da
reacdo no sistema DGEBA-PEG na presenga de DMBA. Pode-se
perceber também que os sistemas apresentam um comportamento
pseudo-pléstico, que se acentua com o tempo de reagao.

Poderiase considerarneste pontoaocorrénciadereagdes paralelas
de polimerizacio do DGEBA durante o experimento a 100 °C.
Existem vdrios estudos na literatura sobre a homopolimerizacéo e
o “self-curing” do DGEBA, sendo muitas vezes contraditdrios!'!.
Reagdes de esterificacdo e homopolimerizacdo podem ocorrer a
temperaturas elevadas ou em condi¢des ndo-estequiométricas. A
esterificacdo ocorre com a abertura de anel do grupo epoxidico por
grupos hidroxilas a temperaturas superiores a 150 °C!*%, com alta
energia de ativa¢do (ca. 100 kJ.mol™"), na etapa final da cura ou na
presenca de excesso de grupos epoxidicos!'”. No entanto, vdrios
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outros autores concluiram que reacdes paralelas sdo despreziveis
em sistemas estequiométricos e ndo-estequiométricos!!®'8.
Recentemente!™®, observou-se que para DGEBA puro aquecido
de 25 a 300 °C, um pico exotérmico muito pequeno € observado
entre 180 e 300 °C (médximo em 250 a 5 °C/min), sendo que a
partir de 300 °C a decomposi¢cdo do DGEBA € o processo mais
importante. Este mesmo estudo também abordou o uso de DMBA
como “promotor” da reagdo de homopolimerizacdo/ self curing”
do DGEBA, mostrando que a reagdo pode ocorrer em temperaturas
superiores a 200 °C (maximo em 260 a 1,75 °C/min).

Para confirmar a reacao entre DGEBA e PEG na presenga de
DMBA, amostras do sistema DGEBA/PEG/DMBA foram retiradas
do meio reacional apds periodos de 1 a 7 horas a 100 °C e analisadas
por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de préton. As
Figuras 3a e 3b mostram os espectros das amostras tomadas apos
1 e 7 horas de reacdo, respectivamente. Observam-se alguns picos
bem caracteristicos de resinas DGEBA. O pico em 1,63 ppm estd
relacionado com os prétons de grupos metila situados entre os dois
anéis aromadticos da resina epdxi, enquanto que os picos agrupados
na faixa entre 6,80 e 7,28 ppm sdo referentes aos prétons aromaticos.
Os grupos glicidilicos terminais sdo responsaveis pelo aparecimento
dos picos situados no intervalo de 2,6 a 4,3 ppm!'®}, enquanto o forte
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Figura 2. Viscosidade do sistema DGEBA-PEG ap6s diferentes tempos de
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pico ao redor de 3,65 ppm estd relacionado aos grupos metilénicos
(-CH,-) do PEG™*?". O pico em 7,28 ppm € referente ao préton do
cloroférmio, usado como solvente.

A existéncia de ligagdo covalente entre DGEBA e PEG ¢
evidente pelo aparecimento de um multiplete de baixa intensidade
ao redor de 4,2 ppm, que representa os prétons metilénicos das
unidades terminais aciladas (-CH,-O-CO-) das cadeias de PEG™'.
Uma outra altera¢do importante nos espectros de RMN-'H com o
tempo de reac@o € o deslocamento do dublete referente aos grupos
glicidilicos da resina epdxi, em 2,89 ppm. Este pico, presente no
espectro do sistema ap6s 1 hora a 100 °C (Figura 3a), muda para um
singlete em 2,67 ppm (Figura 3b) apds 7 horas de reagdo a 100 °C,
0 que estd provavelmente relacionado a formacdo de grupos —OH a
partir da quebra dos grupos glicidila.

Amostras de DGEBA/PEG/DMBA retiradas com 1 horaa 22 °C
e 7 horas a 100 °C também foram analisadas por Espectroscopia no
Infravermelho (FTIR), Figura 4. Na Figura 4b, ampliada na regido
entre 750 e 1000 cm™, observa-se o diminuicéo da intensidade da
banda em 914 cm™ que € caracteristica de grupos epoxidicos?>?,
indicando que houve o consumo de grupos epoxidicos no sistema
DGEBA/PEG/DMBA apés 7 horas a 100 °C. Nas condigdes
estudadas, este consumo estd provavelmente relacionado a reagio
entre grupos epoxidicos do DGEBA e grupos hidroxilas do PEG
na presenga de DMBA. Em 3440 cm™ na Figura 4a € observado
um pico bem amplo referente a vibragdo (estiramento) do grupo
—OH do PEG™Y. Shechter e colaboradores"”’ mencionam que na
reacdo entre glicidil éter e dlcool ocorre a formacdo de grupos
hidroxilas que também podem reagir na sequéncia com outros
grupos epoxidicos até que todos esses reagentes envolvidos sejam
consumidos, sendo a velocidade da reag@o relacionada diretamente
a quantidade de hidroxilas presentes, presenca de catalisadores (por
exemplo, DMBA) e temperaturas acima de 100 °C.

Em relagdo ao papel da DMBA, este fica claro quando
consideramos o comportamento do sistema sem a sua presenca,
ja que os espectros obtidos ap6s 1 hora e apds 8 horas a 100 °C
sdo idénticos na auséncia de DMBA (Figura 5) e ndo indicam o
desaparecimento do pico a 914 cm™, referente aos grupos epoxidicos.

Os resultados dos ensaios de tragdo dos sistemas curados,
apresentados na Tabela 2, mostram uma redu¢fo na tensdo maxima
e no modulo elastico e um aumento na deformagio para os sistemas
DGEBA/PEG, quando comparados com a resina pura, o que pode
ser atribuido a um efeito plastificante do PEG>?!, O sistema
DGEBA/PEG/DMBA apresentou uma redu¢do mais significativa
nas propriedades de tensd@o maxima e médulo de elasticidade e um
aumento considerdvel na deformac@o em relagcdo a mistura epoxi/
PEG. Essas alteragdes observadas nas propriedades mecanicas
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Figura 3. Espectros de RMN-'H de sistemas DGEBA/PEG/DMBA: a) 1 hora/100 °C e b) 7 horas/100 °C.
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Tabela 2. Propriedades mecanicas de sistemas DGEBA, DGEBA/PEG e
DGEBA/PEG/DMBA ap6s cura.

Sistema Tensao Deformacao Médulo
maxima (%) elastico

(MPa) (GPa)
DGEBA 41,6 1,2 32+£0,1 22+0,1
DGEBA/PEG 18,3+£0,4 44£0,1 1,0£0,1
DGEBA/PEG/DMBA 14,8 £0,6 144 £1,7 0,7£0,2

Tabela 3. Temperaturas de transicio vitrea (Tg), obtidas por DSC, de
sistemas DGEBA, DGEBA/PEG e DGEBA/PEG/DMBA, apds cura.

Sistema Tg (°C)
DGEBA 73
DGEBA/PEG 46
DGEBA/PEG/DMBA 45

podem estar relacionadas com a incorporagdo de segmentos
flexiveis de PEG400 entre os segmentos advindos da resina epoxi.
Na presenga de DMBA obtém-se novo material, muito mais
flexivel, apresentando mddulos mais baixos e maiores valores de
deformacio na ruptura.

As curvas dos ensaios de calorimetria exploratdria diferencial
(DSC) sdo mostrados na Figura 6. Os resultados, sumarizados na
Tabela 3, mostram uma diminui¢@o significativa da temperatura de
transigdo vitrea (Tg) nos sistemas epoxi/PEG e ep6xi/PEG/DMBA
quando comparados com a resina epéxi pura. Esta reducdo na Tg
pode explicar o considerdvel aumento da flexibilidade apresentado
por estes sistemas nos ensaios de tragao.

Conclusoes

As andlises de viscosimetria, FTIR e RMN ('H) confirmaram a
ocorréncia de uma reagio entre grupos ep6xi do DGEBA e grupos
hidroxila do PEG na presenca de DMBA, a 100 °C.

Os ensaios mecanicos indicam que o0s novos materiais
apresentam moédulo de elasticidade menor que o da resina pura,
bem como uma menor tensdo mdxima de ruptura. Entretanto,
as deformagdes dos novos materiais apresentaram um grande
incremento em relac@o a resina pura. As andlises de DSC indicaram
reducdo significativa da Tg em sistemas DGEBA/PEG em relagdo a
resina epoxidica (DGEBA), corroborando os resultados obtidos nos
ensaios mecanicos.
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