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EFFECT ON THE REACTIVE DILUENT PGE ON THE CURE KINETICS OF AN EPOXY RESIN
USED IN STRUCTURAL COMPOSITES. Phenil glycidyl ether (PGE), a monofunctional diluent,
has been used in epoxy resins formulations in order to increase the toughness of the epoxy molded
composite. In a systematic study concerning its influence in the cure kinetics of the epoxy resin, it
was used in concentrations of 2,5; 5,0; 10 and 20% in relation to a diglycidyl ether bisphenol-A
(DGEBA)/diamino diphenil-sulfone (DDS) base matrix. Dynamic and isothermal scanning analysis
were carried out using a differential scanning calorimety (DSC) equipment. For all the
concentrations of PGE, a n order kinetics was observed, with n varing between 0,35 - 0,91 as a

function of the increase in the PGE concentration.
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INTRODUCAO

Atualmente, a diversidade de materiais disponiveis para uso
em engenharia é extraordinariamente grande, atendendo &s mais
diversas aplicagdes do mercado. Dentro desse contexto, os
compdsitos apresentam-se como um caso de reconhecido inte-
resse em materiais de engenharia nio convencionais'.

Os compdsitos poliméricos estruturais tém como caracter{sti-
cas a alta resisténcia (>800 MPa), o alto médulo de elasticidade
(>50 GPa) e a baixa massa especifica (~2 g/cm3)2'3. Esses ma-
teriais sdo obtidos utilizando-se como matéria—prima bdsica pré-
impregnados, que sdo constituidos basicamente de fibras de re-
forco aglutinadas em orientacdes pré-determinadas por uma
matriz polimérica. Os pré-impregnados sfo, por sua vez, molda-
dos em autoclave na conformagio de elementos estruturais 4,

E, portanto, de fundamental importincia um controle ade-
quado dos pardmetros de processamento do pré-impregnado,
de modo que a peca obtida atenda aos requisitos de qualida-
de aerondutica.

A tecnologia de fabricagiio de pré-impregnados é controlada
por poucas empresas fornecedoras da industria acrondutica, que
manipulam as formulagdes do sistema de resina de modo que
estas atendem necessidades especificas em termos de proprie-
dades mecinicas do compdsito final. O objetivo do presente
trabalho, levando-se em consideragdo o exposto, é estudar a
cinética de cura de uma resina ep6xi formulada com diferentes
porcentagens de diluente reativo fenilglicidiléter (PGE), via
calorimetria diferencial de varredura (DSC), cujos parimetros
vao auxiliar tanto no processamento de pré-impregnados, quan-
to na moldagem final de compdsitos de uso aerondutico.

Na drea de compdsitos estruturais, a técnica de DSC é uma
das mais utilizadas para a determinacfo de temperaturas de tran-
sigéio vitrea, ponto de fusfo, etc., bem como no estudo da cinética
de polimerizagdo da matriz impregnante das fibras de reforgo.
Este ponto é fundamental no processamento de pré-impregna-
dos, pois € a cinética de cura que vai delinear o ciclo de cura a
ser utilizado, ou seja, qual o perfil de temperatura que deve ser
aplicado na fabrica¢do do compdsito. Existem dois métodos de
andlise térmica por DSC que permitem o estudo da cinética de
cura: os métodos dinimicos e os métodos isotérmicos’™,

Utilizando-se o método isotérmico ¢ possivel identificar dois
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tipos de reagdo: o de ordem n e o de ordem autocatalitica’. Se
o pico mdximo da isoterma estiver préximo a ¢ = 0, o sistema
obedece a uma cinética de ordem n e pode ser estudado pelo
método dindmico ou pelo método isotérmico. Caso o pico
miximo se forme entre 30 e 40% do tempo total da anilise, o
sistema € autocatalitico e deve ser estudado exclusivamente
pelo método isotérmico” 2,

O modelo de ordem n assume que a reagdo obedece a
equagdo 1:

do "
v="r=k(-a) )

onde v € a velocidade da reagiio, k é a constante de velocidade
€ o ¢ o grau de conversdo em um dado tempo £ Aplicando-se
logaritmos e graficando In(do/dt) versus In(1-@), obtem-se uma
reta cuja inclinagdo representa o valor de n ¢ a interse¢do com
o eixo x o valor de In k.

Os dois parmetros do/dt e o necessdrios para os cilculos
sdio obtidos das isotermas de DSC. A taxa de reagio é obtida
pela divisdo do termo dH/dT (calor de reagiio), a uma tempe-
ratura T, pela entalpia total AHy (equagio 2):

do
= =(dHzdi)! AH, @)

onde AH, ¢ a entalpia experimental correspondente 2 drea total
do pico ou a entalpia teérica encontrada na literatura.

O valor de o € determinado pela medida do calor de reagdo
parcial no tempo ¢, dividindo-se AH,, pelo calor total da reagfo
isotérmica, AHjg,, fornecendo a equagio 3.

AH,
o= A 3)

iso

Finalmente, com um minimo de trés isotermas é possivel
construir um grafico de Arrhenius, de onde obtém-se os pari-
metros cinéticos E (energia de ativagiio) da inclinagdo da reta,
e A (fator pré-exponencial) da interse¢do com o eixo x.
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PARTE EXPERIMENTAL
Materiais
Resina base

A resina ep6xi utilizada é a baseada em éter diglicidilico do
bisfenol-A (DGEBA), cujo nome comercial é D.E.R. 331, da
Dow Produtos Quimicos Ltda'?, mostrada na Figura 1.

CH3 CH3
WH-CH 2-[-0-Ar-C:Ar-O-CH 2 -CH-CH 2]-0-Ar-C-Ar-O-CH, -CRCH 2
CH3 OH CH3

Figura 1. Formula estrutural da resina DGEBA.

Agente de cura

O agente de cura utilizado é o difenil diamino sulfona
(DDS), cujo nome comercial ¢ HT 976, da Ciba Geigy Quimi-
ca S/A. O DDS é um agente de cura em pd, de cor résea, do
tipo amina aromética, que deve ser fundido para sua utilizagio.
A Tabela 1 lista as principais caracterfsticas fisicas deste agen-
te de cura. A Figura 2 mostra a sua férmula quimica estrutural.

Tabela 1. Propriedades do DDS'.

Ponto de fusdo (°C) 175
Massa de hidrogénio ativo (g/mol) 57
Massa molar (g/mol) 248

Figura 2. Férmula estrutural do DDS.

Diluente reativo

O diluente reativo utilizado é o PGE, trata-se de uma resina
ep6xi alifitica de poliglicol. Este diluente quando combinado
com resinas convencionais confere flexibilidade, alongamento e
melhor resisténcia ao impacto ao polimero curado. O seu nome
comercial é D.E.R.732, da Dow Produtos Quimicos Ltda e a sua
férmula quimica estrutural estd representada na Figura 3.

©~O-CH2-C<{O-/CH2

Figura 3. Formula quimica estrutural do PGE.

Preparagiio das formulacdes

As formulagdes estudadas foram preparadas em um becker.
A resina DGEBA foi adicionado o agente de cura, endurece-
dor, em quantidade estequiométrica, em relagdo & massa cor-
respondente de resina. Em seguida, foram preparadas as for-
mulagdes de resina/agente de cura aditadas com as propor-
¢Oes de diluente a 2,5; 5,0; 10 e 20% em relagio & massa
total da formulagio. As formulagdes foram, entfio, aquecidas
a temperatura de fusio do endurecedor sob agita¢iio manual,
por aproximadamente 10 minutos, sendo em seguida resfria-
das em um banho de gelo por igual intervalo de tempo. As-
sim, foram obtidas cinco formulagdes:
- DGEBA(100)/DDS(30) (peso/peso (p/p));
- DGEBA/DDS/PGE 2,5%, denominada de maneira simplifi-
cada de PGE 2,5%;
- DGEBA/DDS/PGE 5,0% ou PGE 5%;
- DGEBA/DDS/PGE 10% ou PGE 10%;
- DGEBA/DDS/PGE 20% ou PGE 20%.

Caracterizagiio

Para os ensaios foi utilizado o analisador térmico Perkin-
Elmer-7 Series Thermal Analysis System, previamente calibra-
do com indio, sob fluxo constante de nitrogénio (100 mL/min)
¢ taxa de aquecimento de 10°C/min.

O peso das amostras variou de 10 a 15 mg de modo a nio
provocar o vazamento das mesmas durante a andlise permitin-
do, assim, a obtengio de dados reprodutiveis. Foram utilizados
porta-amostras de aluminio do tipo selado.

Para cada formulacdo foram realizadas varreduras diniami-
cas (Tabela 2), a partir das quais foi obtido o calor total da
reagdo AHg e estabelecidas as temperaturas isotérmicas para o
estudo da cinética de cada sistema. A varredura isotérmica
forneceu o valor do calor parcial da reagio, AHj.

O programa computacional Isothermal Kinetics existente no
mddulo central do equipamento Perkin Elmer, permite a deter-
minagdo de varidveis relacionadas com a cinética de cura de
cada formulag¢do. Este programa computacional também possi-
bilita obter a ordem de reagiio que melhor se adapta ao sistema
em estudo'?

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 3 apresenta os resultados das varreduras dinimi-
cas das formulacdes DGEBA/DDS; PGE2,5%, PGES5%,
PGE10% e PGE 20%. Observa-se que, a temperatura inicial de
polimerizagio das formulagées DGEBA/DDS, PGE2,5% e
PGE5% ¢ aproximadamente a mesma (123 + 1°C).

As temperaturas médias de pico das cinco formulag¢des sio
aproximadamente da ordem de 226 + 1°C (Tabela 3). Este com-
portamento € esperado, uma vez que o agente de cura utilizado
nos cinco sistemas foi o mesmo (DDS) sugerindo, assim, que
as temperaturas de polimerizagio devem ser préximas. O que
varia é a temperatura final de cura e o desprendimento de calor
envolvido em cada formulagio, como pode ser observado nos

Tabela 2. Condigdes térmicas utilizadas na obtengiio das curvas de DSC.

Curvas de DSC DGEBA DGEBA DGEBA DGEBA DGEBA

realizadas DDS DDS/ PGE DDS/PGE DDS/PGE DDS/PGE
2,5% 5% 10% 20%

Varredura dinidmica 75-330°C 75-330°C 75-330°C 75-330°C 75-330°C
Isoterma 1 160°C 170°C 170°C 170°C 170°C
Isoterma 2 170°C 180°C 180°C 180°C 180°C
Isoterma 3 190°C 190°C 190°C 190°C 190°C
Isoterma 4 200°C 200°C 200°C 200°C 200°C
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Tabela 3. Resultados das varreduras dindmicas dos sistemas em estudo e a relagfo entre os AHy das varreduras para as cinco

formulagdes com DDS.

Formulag(')es Tinicial “’C) Tpicu (OC) Ttina ("C) AH, (J/g) AHgn/AH, (J/g)
DGEBA/DDS 123 £ 1,0 225 + 298 £ 1,0 -271 1,00
DGEBA/DDS/PGE 2,5% 123 £ 1,0 225 % 310 £ 1,0 -368 1,35
DGEBA/DDS/PGE 5,0% 123 £+ 1,0 227 £ 321 £ 1,0 -315 116
DGEBA/DDS/PGE 10% 117 £ 1,0 228 + 314 £ 1,0 -250 0,92
DGEBA/DDS/PGE 20% 116 + 1,0 227 £ 312 £ 1,0 -230 0,73
n: formulagdes com 2,5, 5,0, 10 e 20% de PGE

valores de AH. A Tabela 3 mostra, também, a relagfio entre os
AHg obtidos.

A relagio entre os AHp dindmicos, tomando-se como base a
formulagfio somente com DDS, mostra que a adigdo de PGE
nas concentragdes de 2,5 e 5,0% aumenta a exotermia da rea-
¢do, uma vez que uma major quantidade de grupos epéxi €
introduzida no sistema, aumentando, conseqiientemente, o va-
lor de AH. J4 no caso das formulagdes com 10 e 20% de PGE,
0 AHj diminui, provavelmente, devido 2 ocorréncia de um mai-
or nimero de interagdes ou reagdes paralelas.

A quantidade estequiométrica do agente de cura DDS, em
relagdo 2 resina DGEBA, foi mantida fixa em todas as formu-
lagdes, assim, com o aumento da concentragio de PGE no sis-
tema comegou existir uma falta de grupos amfnicos para que
fosse realizada a cura. Neste ponto a fase final da polimeriza-
¢do passou a ocorrer também, por meio de outras reagdes in-
cluindo interagBes entre grupos ep6xi/ep6xi. Assim, podem
ocorrer reagdes entre DGEBA-DDS; DGEBA-PGE, DGEBA-
DDS-PGE, DDS-PGE, etc., diminuindo, com isso, a exotermia
da reagiio. Comportamento semelhante a esse jd foi abordado
na literatura'®!3, Essas reagdes paralelas podem gerar uma fase
discreta ou diferenciada na matriz alterando as caracteristicas
mecinicas da formulagdo.

Conforme apresentado, sabe-se que a ordem de reacfio de
um sistema ¢ definida de acordo com a regido escolhida da
curva de DSC em estudo'®. O conjunto de isotermas obtido
foi utilizado para caracterizar a ordem de reagiio das formu-
lagdes DGEBA/DDS, PGE2,5%, PGES5%, PGE10% e
PGE20%. A Figura 4 apresenta as curvas representativas da
formulagdo DGEBA/DDS.

a-) DGEBA/DDS

Fluxo de Calor (

25.0 50.0 75.0
tempo (min)

Figura 4. Isotermas a diferentes temperaturas obtidas por DSC repre-

sentativas do sistema DGEBA/DDS.

Todas as curvas de DSC obtidas para as cinco formula-
¢Oes possuem o mesmo formato das curvas da Figura 4. Foi
observado também que, a evolugdo de calor midxima, ou seja,

322

a taxa de reacfio (do/dt) maxima ocorre logo no inicio da
reagdo das formulagdes, préxima da conversio o = 0. Por-
tanto, todos os cinco sistemas obedecem a uma cinética de
cura de ordem n.

A cinética de ordem n implica que o sistema obedece a
equacdo 1. A constante n, além de fornecer a ordem da reagéo
e os dados necessdrios ao estudo do mecanismo de polimeriza-
¢do, descreve, também, o formato da isoterma (fungfo expo-
nencial), como pode ser observado na Figura 4. Logo, o valor
de n influencia na taxa de reagdo do sistema, que por sua vez
estd correlacionado aos pardmetros do ciclo de cura destinado
ao processamento do compdsito.

De posse dos dados da Tabela 3, da Figura 4 e das demais
isotermas obtidas para as formulagdes contendo PGE foram
calculados, por meio do programa Isothermal kinetics'*, os
resultados cinéticos apresentados nas Tabelas 4, 5, 6, 7 ¢ 8.

Tabela 4. Resultados de entalpia das isotermas (AHj,) e para-
metros cinéticos (k e n) do sistema DGEBA/DDS.

T (°C) AHiy, ( 1/g) k (T) n
160 -194 4,50.10" 0,38
170 -224 8,99.10 0,58
190 -260 1,43.10° 0,78
200 -280 2,01.107% 0,96

Tabela 5. Resultados de entalpia das isotermas (AH,,) e para-
metros cinéticos (k e n) do sistema DGEBA/DDS/PGE2,5%.

T (°C) AHiso( V) k (T) n
170 -173 2,60.10% 0,38
180 -194 3,60.10™ 0,57
190 2222 5,19.10° 0,72
200 -250 7,10.10° 0,91

Tabela 6. Resultados de entalpia das isotermas (AHj,,) e para-
metros cinéticos (k ¢ n) do sistema DGEBA/DDS/PGES,0%.

T (°C) AHig, ( J/g) k (T) n
170 -160 7,03.10™ 0,36
180 -188 9,72.10* 0,56
190 =210 1,38.10° 0,61
200 -249 1,93.10°3 0,82

Tabela 7. Resultados de entalpia das isotermas (AHy,) € para-
metros cinéticos (k e n) do sistema DGEBA/DDS/PGE10%.

T (“C) AHig( J/g) k (T) n
170 -147 6,36.10 0,36
180 -148 10,1.10* 0,53
190 -164 1,47.10°3 0,57
200 2230 1,90.103 0,75
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Tabela 8. Resultados de entalpia das isotermas (AHjy,) e para-
metros cinéticos (k e n) do sistema DGEBA/DDS/PGE20%.

T (°C) AHi( J/g) k (T) n
170 -109 6,45.10% 0,35
180 -118 9,59.10* 0,54
190 -147 1,44.10°° 0,55
200 =222 10,47.1073 0,70

Observa-se, a partir dos resultados das tabelas 4-8 que o
valor de AH isotérmico (AHiy) variou dentro de um mesmo
sistema, ou seja, o AH aumentou em médulo com o aumento
da temperatura.

Comparando-se os valores de n e k para um mesmo siste-
ma, pode-se observar que, a ordem de reagfio ¢ a constante de
velocidade aumentaram com o aumento da temperatura. Isso
ocorre pois 0 aumento da temperatura provoca uma distribui-
¢io diferente de velocidades (e de energias) seguido de um
aumento no valor médio da energia das moléculas. Com isso,
um nimero maior de moléculas adquire energia suficiente para,
por colisfio, vencer a barreira de ativagdo da reagﬁo €, conse-
giientemente, a velocidade da reagfio aumenta'™!”

Verifica-se, também, que a ordem de reagio dos sistemas
em estudo diminuiu com o aumento da concentragdo de PGE,
ou seja, as moléculas de PGE introduziram uma maior quanti-
dade de grupos ep6xi nas formulacgdes, atuando como
retardadoras da reagio de polimerizacfio. As moléculas de PGE
passaram a concorrer com os grupos epoxi das moléculas de
DGEBA, fazendo com que o DDS passasse a ser o reagente
limitante da reagfo.

Essa maior proporg¢io de reagdes paralelas, diminui os va-
lores de n, tornando a reagfio mais lenta. Entretanto, esse
efeito consegue ser minimizado em temperaturas mais altas
(200°C), devido ao aumento do mimero total de colisdes en-
tre as moléculas reagentes aumentando, assim, a probabilida-
de de ocorréncia da reagdio e conseqilientemente a velocidade
da reacao.

Com os resultados obtidos é possivel conhecer os valores
da taxa de reacdo e da conversdio para as isotermas estuda-
das. A Figura 5 mostra a taxa de reagfio de cada isoterma
obtida em fung¢io do tempo para os cinco sistemas. A ani-
lise desta Figura permite concluir que, para temperaturas
superiores a 180°C as curvas exibem valores mais préximos
para os miximos de taxa de reagiio. Comportamento seme-
lhante foi observado nos grificos da taxa de reagdo em fun-
¢do do grau de conversio.

Os valores préximos para os miximos de taxa de reagfo e
de conversdo sfio caracterfsticas que delimitam os mecanis-
mos de reagdo dos tipos ordem n e autocatalitica'”'%, Logo,
os grificos da Figura 5 confirmam a ordem de reagfio n para
as formulagdes em estudo.

Nos gréficos da Figura 5 verifica-se que a temperatura tem
grande influéncia sobre a taxa de reagiio. Em temperaturas
mais baixas (~160-180C) as curvas sdo mais suaves e levam
mais tempo para atingir a taxa de conversio da/dt maxima.
Em temperaturas maiores (~190-200°C) as curvas tornam-se
mais ingremes e atingem a taxa de reagio maxima em um
intervalo de tempo mais reduzido. Portanto, temperaturas
menores em um ciclo de cura permitem um controle mais
apurado da polimerizagdo.

A adigiio de 2,5 e 5,0% de PGE na formulagiio faz com que o
sistema fique mais reativo, como pode ser observado na Figura
5(b) e essa reatividade aumenta até a concentragiio de 5,0% de
PGE, como mostra a Figura 5(c). Observa-se, ainda, na Figura 5c,
que as curvas de do/dt em fun¢fo do tempo ndo siio bem defini-
das e sobrepdem-se em 170 e 180°C e depois em 190 e 200°C.

Para facilitar a comparagdo dos resultados obtidos na Figu-
ra 5 foram construidas curvas de do/dt, em fungio do tempo
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Figura 5. Taxa de reagdo isotérmica em fungdo do tempo para quatro

temperaturas de isotermas dos sistemas: (¢) DGEBA/DDS; (b) PGE 2,5%,
(¢c) PGE 5%; (d) PGE 10% e (e) PGE 20%

323



para uma mesma isoterma (200°C) contendo todas as formula-
¢oes (Figura 6). A partir da andlise desta Figura é possivel
verificar que realmente as formulagdes com 2,5 e 5,0 % de
PGE sfio as mais aceleradas. Isto refor¢a o que foi mencionado
anteriormente na relagio dos AHg dindmicos (Tabela 3), onde
as formulag¢Ses com PGE 2,5 e 5,0% sdo as mais exotérmicas,
pois a presenca de grupos ep6xi provenientes do PGE torna a
reagiio mais acelerada, atingindo a taxa de reagdo mdxima em
um curto intervalo de tempo. Esse comportamento indica que
as formulagdes PGE 2,5% e PGE 5,0% necessitam de um con-
trole mais rigoroso durante o processamento, principalmente
no infcio da reagdo de polimerizagdo.

1,14 Isoterma a 200°C

DGEBA/DDS
DGEBA/DDS/PGE 2,5%
DGEBA/DDS/PGE 5%
DGEBA/DDS/PGE 10%
DGEBA/DDS/PGE 20%

1,04
0.9+

08

0,74
00

0,5

opJon

(do/dty / 10°

0,4

0]
0,2-{

0,1+

0,0 T T T v T A v T
0 200 400 600 8OO 1000 1200 1400 1600

tempo (s)

Figura 6. Grdfico da taxa de reagdo em fungdo do tempo para a
temperatura de 200°C contendo as cinco formulagies.

Ja a adi¢do de 10% de PGE ao sistema faz com que a reagfio
de polimerizagio fique um pouco mais lenta (Figuras 5¢ e 6),
até mesmo quando comparada com a formulagio sem o diluente
reativo, DGEBA/DDS (Figuras 5a e 6). E a reagfio que apresen-
ta o maior tempo de cura é a da formulagio PGE20% (Figuras
5¢ e 6). Isso confirma o fato de que um maior nimero de rea-
¢Bes paralelas ocorre, devido a presenga de uma maior quantida-
de de grupos epdxi disponiveis, tornando a reagio mais lenta.
Dessa maneira, a formulagio com 20% de PGE leva mais tempo
para atingir a taxa de reagio mixima que os outros sistemas.
Esse fato sugere que a presenga de PGE em concentragdes supe-
riores ou iguais a 20%, para esse sistema, seja uma ferramenta
que permite o controle de processamento na manufatura do
compdsito, produzindo reagdes mais lentas.

A Figura 7 mostra a relagio de Arrhenius das cinco formula-
¢des em estudo, ou seja, In k em fungdo de I/T (K) utilizada para
a determinagiio da energia de ativagio. O coeficiente angular de
cada reta representa a energia de ativagfio para o sistema em ques-
tdo. As reagOes quimicas em geral t&ém energia de ativagio entre
30 e 100 kJ/mol. A energia de ativagdo de sistemas muito visco-
sos & menor, na faixa de 10-20 kJ/mol'’. Sendo assim, os valores
de energia de ativagiio encontrados 46,4; 44,4; 42,4; 39,5 e 37,8
kJ/mol estdo de acordo com os valores encontrados na literatu-
ra'*22. A andlise do gréfico da Figura 7 mostra que, apesar de se
ter avaliado apenas 4 temperaturas diferentes para cada sistema,
os valores da energia de ativagiio sio proximos, porém, tendem a
diminuir com o aumento da concentragio de PGE nos sistemas,
devido ao aumento da quantidade de grupos epéxi disponiveis na
reagdo, que diminuem o valor da barreira de energia. Essa obser-
vagdo leva, inicialmente, & conclusio que a reagio com maior
concentragio de PGE seja a mais rdpida, uma vez que a sua ener-
gia de ativagdo € a mais baixa.

No entanto, foi determinado experimentalmente que para as
formulagdes com 10 e 20% de PGE, a conversiio é mais baixa
(Figura 6). Nesses dois casos em particular, tem-se que a velo-
cidade da reagdo nio é fungio apenas da energia de ativagio,
mas também da ordem n, como mostra a equagio 4;
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DGEBA/DDS
DGEBA/DDS/PGE 2,5%
DGEBA/DDS/PGE 5%
DGEBA/DDS/PGE 10%
DGEBA/DDS/PGE 20%

-6,0 € = 46,4 kJ/mol

4 beDn

.5_51

1 E = 42,4 kJ/mol

-7,0-1

Ink (T)

B g=444kmol

E = 39,5 kJ/mol

7.5
E = 37,8 kJ/mol

T ) T
0,00220 0,00225 0,00230
1/T(KY

T T
0,00210 0,00215

Figura 7. Grdfico de In k em fun¢do de 1/T dos sistemas: DGEBA/
DDS; PGE 2,5%; PGE 5%; PGE10% e PGE 20%.

vf(E,n) C))

Considerando-se que, a energia de ativagio das formulagdes
estudadas sdo préximas, tem-se que:

v f(n), se Ea = cte (5)

Essas observagbes vém confirmar o ja observado na andlise
dos valores de AH(, mostrando que esse comportamento deve-
se A ocorréncia de um maior nimero de reacdes paralelas,

A anidlise da variacfio da ordem de reagfio- permite concluir
que a mesma aumenta com o aumento da temperatura, como
visto nas Tabelas 4, 5, 6, 7 e 8.

Para uma determinada temperatura constante tem-se que
Npps > N pGE2,5% > N PGES% > N PGE10% > N PGE20%, confirmando
os valores de AH; isotérmicos para uma mesma temperatura
onde AHiy, pps >AHig pee2,5% > AHig pGES% > AHiw pGEL0G >
AHisopGE20%-

CONCLUSOES

O uso da técnica de calorimetria diferencial de varredura
confirmou a sua adequacfio ao estudo da cinética de cura de
sistemas de resina epoxi. As formulagdes estudadas apresen-
tam cinética de polimerizagdo de ordem n. Os valores de or-
dem de reacdo n aumentam progressivamente com a tempera-
tura. Observa-se também que, para uma mesma formulacio os
valores de ordem n diminuem com o aumento da concentragfio
de diluente reativo (PGE) no sistema.

A adicdo de diluente reativo até a concentragio de 5,0%
aumenta a exotermia da reacfio de polimerizagfo, tornando o
sistema mais reativo. Enquanto que, a adi¢do de 10 e 20%
PGE reduz o valor dessa exotermia, fazendo com que a reagio
de polimerizagdo seja mais lenta. Dados obtidos da taxa de
reagdo (do/dt) em fungdo do tempo e da conversdo (o) confir-
mam essas observagSes, mostrando que maiores quantidades
de PGE favorecem a presenca de um maior niimero de reacdes
paralelas concorrentes (maior quantidade de grupos no meio
reacional), diminuindo a taxa de rea¢do dos sistemas.

As energias de ativagio dos cinco sistemas sio préximas e
estdo de acordo com os valores da literatura.

A adi¢do monitorada de diluente reativo mostra-se uma fer-
ramenta adequada para a manufatura dos compdsitos estrutu-
rais, 0 que torna o controle de processamento mais fécil, pois
produz reagdes mais lentas.
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