Efeito da Variacao da Razao Resina/Endurecedor
sobre a Resisténcia ao Impacto de uma Resina Epoxi
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Resumo: Neste trabalho é feita uma analise da variagdo da energia absorvida sob impacto pelo sistema epoxi
DGEBA/TETA em fungdo da variagdo da razdo resina/endurecedor. Para as condig¢des experimentais usadas,
de cura a temperatura ambiente e sem tratamento de pos-cura, houve um continuo aumento da energia
absorvida com o aumento da razdo resina/endurecedor. As formulagdes com excesso de epdoxi apresentaram
um comportamento fragil, caracterizado por poucas marcas de deformagdo na superficie de fratura e baixos
valores de energia absorvida no ensaio de impacto. As formulagdes com excesso de endurecedor apresentaram
maior tenacidade. Para essas formulagdes foram identificadas na superficie de fratura marcas caracteristicas
de processos cooperativos de deformagao plastica. A diferenga de comportamento encontrada foi associada
a variagdo da estrutura macromolecular formada. Nessas formulagdes, nem todos os sitios reativos da
molécula do endurecedor sdo consumidos, levando a presenca de segmentos moleculares com mobilidade,

aos quais se atribuiu a maior tenacidade observada.
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Introducao

As resinas epoxi constituem o grupo de poli-
meros termofixos mais usado como adesivos e ma-
trizes em compositos de alto desempenho, bem como
formam uma das mais importantes classes de
adesivos estruturais'. Em geral essas resinas sdo em-
pregadas sob as mais diversas solicitagdes mecani-
cas, que podem incluir situagdes nas quais o material
€ submetido a altas taxas de deformac¢do, como as
encontradas nas aplicagdes aeronduticas e aeroes-
paciais. A versatilidade de emprego dessas resinas
estd ligada a grande reatividade do grupo epoxi.
Conforme mostrado na Fig. 1, o anel epoxi é uma

estrutura altamente deformada, na qual os angulos
das ligagdes C-O valem aproximadamente 60° e sdo
consideravelmente menores que o angulo tetraédrico
do carbono, 109,5°, ou o angulo das ligagdes do
oxigénio, 110°, nos éteres de cadeia aberta'™. Além
disto, os atomos de carbono do anel epoxi sdo positi-
vamente carregados devido a maior afinidade ele-
tronica do atomo de oxigénio®. Essas caracteristicas
tornam o anel epoxi instavel, favorecendo a sua aber-
tura por diferentes tipos de compostos quimicos.
Desse modo, diversos sistemas epdxi podem ser pro-
duzidos, obtendo-se propriedades mecanicas, fisicas
e quimicas distintas em fungdo do tipo e da porcen-
tagem do endurecedor empregado®>.
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Figura 1. O anel epéxi3.

O comportamento mecanico e a resisténcia ao
ataque quimico dos diversos sistemas epdxi sdo de-
pendentes, ainda, de pardmetros do processo de fabri-
cagdo, tais como o tempo e a temperatura de cura®.
Todas essas variaveis afetam de modo global a estru-
tura macromolecular formada. Entretanto, a defini-
¢do em nivel molecular das varia¢des ocorridas,
devido a mudancgas nas condi¢Oes de processamento
de cada sistema epdxi/endurecedor, ainda ndo esta
bem caracterizada, principalmente no que se refere a
correlagdo entre a estrutura macromolecular
desenvolvida e as propriedades mecénicas resultan-
tes”8,

Neste trabaltho € realizada uma avaliagdo do e-
feito da varia¢io da razdo resina/endurecedor sobre
0 comportamento ao impacto, de um sistema epoxi
de cura a frio, normalmente usado em processos de
lamina¢do manual e por pistola. Do ponto de vista
prético, a variagdo da razdo resina/endurecedor con-
fere ao sistema epdxi maior versatilidade de em-
prego, pois permite variar a viscosidade da mistura
sem a incorpora¢do de diluentes ou aumento da tem-
peratura de processamento. Este fato pode implicar
uma redugdo de custo no processo de fabricagdo.
Entretanto, o emprego de uma razéo resina/endure-

Tabela 1. Resultados experimentais da energia absorvida no ensaio
de impacto.

Porcentagem do endurecedor E()*

7 0,11+ 0,02
9 0,16 £ 0,04
11 0,14 £ 0,04
13 0,22+ 0,05
15 0,32 £ 0,09
17 0,36 £ 0,03
19 0,38 +0,04
21 0,61 + 0,02

* corpo de prova com espessura de 12,70 mm.
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cedor diferente da estequiométrica deve ser cui-
dadosamente avaliado devido as possiveis variagdes
introduzidas na estrutura molecular’.

Experimental

O sistema epoxi analisado € formado pela mis-
tura da resina bifuncional diglicidil-éter-do-bisfenol-
A, (DGEBA) com o endurecedor trietileno-
tetramina, (TETA). Este endurecedor é uma amina
alifatica hexafuncional ¢ as fra¢gGes de endurecedor
usadas foram variadas entre 7 e 21%, em peso, phr,
conforme mostrado na Tabela 1. A denominagio phr
significa partes em peso de endurecedor por 100
partes de resina e € usualmente empregada para espe-
cificar a razdo endurecedor/resina usada. Para esse
sistema, a razdo estequiométrica é phr 13, sendo este
valor o recomendado pelo fabricante para uso em
aplicagdes correntes’. Assim sendo, a faixa de phr
estudada cobre, além da formulagio estequiométrica,
formulagdes com excesso de epdxi e com excesso de
endurecedor.

As diferentes formulagdes de resina e endurece-
dor foram fabricadas misturando-se, em um recipi-
ente, as quantidades adequadas de resina e
endurecedor, pré-pesadas em uma balanga com pre-
cisdo de £0,0002 g. Essa mistura foi homogeneizada
por 5 min antes de ser vazada na forma de placas, a
temperatura ambiente, em moldes de borracha de
silicone. Os corpos de prova para o ensaio de impacto
com a configuragio Charpy foram usinados a partir
das placas de resina obtidas com geometria e dimen-
sOes mostradas na Fig. 2.

Os ersaios de impacto foram realizados em uma
maquina Wolfgang Olst com capacidade maxima de
4 J. No minimo dez corpos de prova foram ensaiados

ElA
c | L E
B
A 10.16 £0.05 E 12.70+0.15
B 50.0 F 221°+1/2°
C 250
D 025R*0.05

Figura 2. Geometria e dimensdes, em milimetros, dos corpos de
prova testados no ensaio de impacto Charpy.
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(A) apresenta um relevo mais plano que aquelas com phr > 13 (B).

para cada razao resina/endurecedor usada. As super-
ficies de fratura foram analisadas por microscopia
eletrénica de varredura (MEV), no modo secundario
e com acelera¢do do feixe de elétrons entre 15 e
20 kV. Como os materiais analisados ndo sdo con-
dutores, a superficie das amostras foi recoberta, pre-
viamente a analise, por uma fina camada de material
condutor, carbono ou ouro-paladio, para evitar
acimulo de carga.

Resultados e Discussao

Os resultados experimentais obtidos no ensaio de
impacto estdo mostrados na Tabela 1. Observa-se que
ocorre um continuo aumento da energia absorvida na
fratura com o aumento do percentual de endurecedor.
Pode-se destacar que o valor obtido para a razdo
estequiomeétrica tedrica (isto €, phr 13) ¢ inferior aos
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Figura 4. Variagdo da rugosidade da superficie de fratura em fun¢do do aumento do phr. A superficie de fratura das formulagdes com phr < 13

valores obtidos para os sistemas com excesso de
endurecedor.

A analise fratografica permitiu identificar trés
marcas topograficas distintas nas superficies de fra-
tura, a saber: estrias, facetas e zonas de rasgamento.
As estrias e zonas de rasgamento sdo formadas por
mecanismos cooperativos de deformagio plastica'®!2.
Essas marcas foram observadas apenas nas formu-
lagdes com phr> 13, ou seja, para as razdes resina/en-
durecedor com excesso de amina. O aspecto
morfologico das estrias e zonas de rasgamento pode
ser visto nas Figs. 3A e 3B, respectivamente.

Como no caso dos cavacos gerados na usinagem
de metais, quanto maiores forem as estrias formadas,
maior ¢ a capacidade de deformacgdo plastica do
material. Assim, a presenga de estrias na supeficie de
fratura de um polimero ¢ uma indicagdo da capaci-
dade de deformag¢do do material.
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Figura 5. Diferenca de morfologia da aresta entre os planos de
fratura. Nas tormulagoes com phr < 13 (A) ha pouca ou nenhuma
indica¢do de deformagdo plastica. Esta ¢ extensiva para as formu-
lagdes com phr > 13 (B).

As facetas, que sdo figuras geométricas conicas,
parabélicas, elipticas ou hiperbolicas'?, foram obser-
vadas para todos os valores de phr, porém essas
marcas foram mais pronunciadas nas formulagdes
com phr > 13. De modo geral, as superficies de fratura
dos corpos de prova com phr entre 7 ¢ 11 sdo caracte-
risticamente mais lisas, com finas marcas parabolicas
observadas apenas sob grandes aumentos. Um aspecto
geral das diferencas de morfologia observadas na
topografia de fratura das formulagdes com phr <13 e
phr > 13 é mostrado na Fig. 4.

A presenga de facetas na superficie de fratura
indica que o processo de fratura atuante nesse sistema
epOxi é descontinuo e ocorre pela unido de uma trinca
principal com multiplas trincas secundarias, que sdo
nucleadas a frente e fora do plano principal de propa-
gacio'3. Esse processo de fratura é caracteristico da
fratura de termofixos e as marcas topograficas es-
pecificas que sdo desenvolvidas ocorrem devido a
interse¢do da trinca principal com as microtrincas
secundarias'*-'°. A diferenca entre a tenacidade das
formulagdes com excesso de endurecedor amina,
phr > 13, e daquelas com excesso de epoxi, phr < 13,
pode ser bem caracterizada pela anélise da aresta
resultante da unido entre os planos de propagacdo das
diferentes trincas. Conforme mostrado na Fig. 5, o
encontro dos planos de fratura nas formulagdes com
phr < 13 ocorre de modo abrupto, com pouca ou
nenhuma caracteristica de deformagdo. Ja para as
formulagdes com phr > 13, ha extensiva deformacao

nas arestas, o que pode levar a formagao de estrias'?.
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Discussdo

Os aspectos morfologicos encontrados na super-
ficie de fratura, juntamente com os resultados obtidos
no ensaio de impacto, indicam que a tenacidade desse
sistema epoxi aumenta para valores maiores de phr.
Esse fato implica que embora o aumento da porcen-
tagem de endurecedor até seu valor recomendado,
phr 13, leve a otimizagdo da reticulacdo do siste-
ma’!'7, a tenacidade continua aumentando mesmo
com o aumento das quantidades de endurecedor aci-
ma do valor estequiométrico.

Esses resultados podem ser associados a variagdo
da cinética da reagdo entre as moléculas do mo-
nomero epoxi e as moléculas do endurecedor amina,
devido a alteracdo da proporg¢do relativa entre essas
moléculas para cada formulagio analisada. De fato,
a partir de uma andlise detalhada por ressondncia
magnética nuclear e cromatografia de filmes finos
dos produtos de rea¢do de um sistema modelo for-
mado por um mondmero epoxi monofuncional e
dietileno triamina, DETA, Grof e colaborado-
res®!%1? mostraram que, em formulagdes com ex-
cesso de amina, as reagdes de polimerizagdo podem
ser interrompidas antes do consumo total das aminas
secundarias. Por outro lado, para as formulagdes com
excesso de epOxi o consumo das aminas presentes
pode ser total'®!”. Esses resultados refletem a dife-
renca de reatividade entre as aminas primarias e
secundarias’. Assim, ocorre inicialmente um rapido
consumo das aminas primarias, associado a um cres-
cimento linear das cadeias. Depois ocorre a ramifi-
cacdo das cadeias pela rea¢do das aminas secundarias
original e derivada do produto da reacdo amina
primaria-epoxi, nesta ordem'®. A diferenga de rea-
tividade entre as aminas secundarias esta associada
principalmente a restricdes configuracionais'®. A
seqiiéncia das reagdes envolvidas apresenta-se es-
quematicamente na Fig. 6, para 0o modelo monoepoxi
-DETA'".

A partir desta analise, pode-se esperar que, para
as formulagdes com excesso de epoxi, a funcionali-
dade tedrica das aminas alifaticas empregadas deve
ser totalmente usada, formando uma rede tridimen-
sional rigida. Ou seja, os seis hidrogénios ativos
existentes na molécula do endurecedor TETA sdo
consumidos. De acordo com Cuddihy e Moaca-
nin>?’, o unico segmento com mobilidade em uma
estrutura desse tipo seria a ligagdo diéter do bisfenol-
A, como mostra a Fig. 7a. As formulagdes

47



/0
5H;C @—o -CH,-CH luz + H,N-CH, - CH, - N - CH, - CH, - NH,
H

(a)
R-N-CH2-CH2-N-CH2-CH2-N-R

H H H
®

R-N-CH2-CH2-N-CH2-CH2-N-R

H H H
©)
R R
N-CH2-CH2-N-CH2-CH2-N
o ! N

Figura 6. Seqiiéncia de reagSes entre um monoepodxi e as aminas
primdria, (a), secunddria original, (b), e secundaria formada como
produto da reagdo a (c) .
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Figura 7. Representagdo esquemadtica dos segmentos moleculares
com mobilidade (a), diéter-do-bisfenol-A e (b) estrutura com mobili-
dade devido a presen¢a de amina ndo reagida, de acordo com o
modelo de Cuddihy e Moacanin®.

DGEBA/TETA obtidas nessas condi¢des devem, as-
sim, apresentar baixa tenacidade, o que concorda
tanto com os dados experimentais obtidos no ensaio
de impacto quanto com as marcas topograficas ob-
servadas na superficie de fratura.

Por outro lado, a presenga de amina secundaria
ndo-reagida na molécula do endurecedor, conforme
identificado para as formula¢Ses com excesso de
amina'®!®, implica a introdugdio de um novo seg-
mento com mobilidade na estrutura macromolecular
formada, conforme proposto por Cuddihy ¢ Moa-
canin®. De acordo com o modelo proposto por estes
pesquisadores, a mobilidade da molécula do TETA,
devido a existéncia de sitios ndo reagidos, pode ser
representada conforme mostrado na Fig. 7B. Dessa
forma, as formulagdes com excesso de amina devem
apresentar maior tenacidade. As marcas topograficas
observadas na superficie de fratura para as formu-
lagdes com excesso de epoxi concordam com essas
colocagdes, pois sdo caracteristicas de processos co-
operativos de deformagdo plastica. Isso indica que as
formulagdes com phr > 13 apresentam maior tenaci-
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dade que as formula¢des com excesso de epoxi,
phr < 13. Os valores da energia absorvida no ensaio
de impacto também estdo de acordo com esta dis-
cussdo. Conforme mostra a Tabela 1, os valores
obtidos para as formula¢des com phr > 13 s8o con-
sideravelmente superiores aqueles das formulagdes
com phr < 13,

Conclusdes

Os resultados do ensaio de impacto e a analise da
superficie de fratura dos corpos de prova mostram
que para o sistema DGEBA/TETA, curado a tem-
peratura ambiente, ocorre um continuo aumento da
tenacidade com o aumento da porcentagem de en-
durecedor. A grande diferenca de comportamento
apresentada pelas formulagdes com excesso de epoxi
emrelac@o aquelas com excesso de endurecedor ami-
na pode ser atribuida a presenca de amina secundaria
ndo-reagida nestas Ultimas. A existéncia de sitios
ativos ndo-consumidos na molécula do endurecedor
introduz um novo segmento com mobilidade na ca-
deia macromolecular formada. A existéncia de seg-
mentos moleculares com mobilidade na molécula do
endurecedor (que atua como elo de ligagdo entre os
mondmeros epoxi para formar a rede de ligagdes
cruzadas), € responsavel pelo aumento da tenacidade
desse sistema epoxi.

Apesar dos resultados promissores no que diz
respeito a melhora das propriedades mecénicas,
deve-se ressaltar, entretanto, que o emprego de um
sistema ndo estequiométrico, no qual existem sitios
ativos latentes, deve ser cuidadosamente avaliado,
tanto em relagdo aos possiveis efeitos toxicos da
liberagdo e/ou reagdo com o meio dos grupos livres
quanto a continuidade das reagdes com o passar do-
tempo. Especificamente para o sistema aqui anali-
sado, a continuidade das reagdes, com o conseqliente
consumo dos sitios amina originalmente néo-reagi-
dos, pode levar a uma redugao significativa da mo-
bilidade da estrutura e, portanto, acarretar uma queda
na tenacidade do sistema.
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