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Resumo: As propriedades mecanicas e adesivas de formulagdes a base do prepolimero do éter diglicidilico do bisfenol
A curadas com vdrias aminas alifaticas foram avaliadas no estado vitreo. Ensaios de impacto do tipo Izod e compressao
uniaxial foram usados para determinar a energia de impacto, o médulo de elasticidade e a tensdo de escoamento. Ensaios de
adesao usando substrato de aco para unides de simples sobreposi¢cdo, descascamento em T, e de impacto foram realizados.
O melhor comportamento mecanico e adesivo dos polimeros foi obtido quando existe alta flexibilidade entre as cadeias e/ou
alto médulo eléstico. O sistema DGEBA/AEP mostrou as melhores propriedades adesivas, alta flexibilidade e maior energia
de impacto nos ensaios mecanicos. No entanto, apresentou baixo modulo eldstico e tens@o de escoamento. Além disso, exibe
incremento nos ensaios de adesao de descascamento em T e nas unides de impacto, por outro lado, apresenta uma reducao
na resisténcia das unides de simples sobreposi¢ao.
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Influence of Chemical Structure of Co-Monomer on Mechanical and Adhesive Properties
of Epoxy Networks

Abstract: The mechanical and adhesive properties of epoxy formulations based on diglycidyl ether of bisphenol A cured with
various aliphatic amines were evaluated in the glass state. Impact and uniaxial compression tests were used to determine the
impact energy, elastic modulus and yield stress, respectively. The adhesion tests were carried out in steel-steel joints using
single lap shear, T-peel and impact adhesive joints geometry. The better mechanical and adhesive behavior of the networks
is obtained for highly flexible chains and/or a high elastic modulus. The 1-(2-aminoethyl)piperazine epoxy network presents
the best adhesive properties, high flexibility, and the largest impact energy. However, it possesses low elastic modulus and
yield stress. Also, it exhibits increased peel strength and impact energy with a reduction in the lap shear strength.
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Introducao

Os polimeros epoxidicos sdo muito utilizados em
diferentes aplicacdes industriais tais como adesivos e
materiais compodsitos. Para obter alto desempenho &
necessdrio tanto o controle do processo de sinteses quanto
o do processamento, especialmente quando se deseja obter
boas propriedades mecanicas. Desta maneira € possivel
o entendimento da relag@o estrutura-propriedades destes
materiais. Numerosos trabalhos tém sido publicados nas
ultimas décadas em relagdo a este tdpico, especialmente
para o caso de redes epoxidicas do tipo epdéxi-amina.

A arquitetura molecular pode ser modificada por
mudancas na densidade de entrecruzamento e/ou a
flexibilidade da cadeia por mudancgas entre os pontos de
entrecruzamento. A densidade de entrecruzamento pode ser
modificada mudando a relag@o entre a estequiometria dos

mondmeros ou por mudangas no processo de cura'}l. Neste
caso, a fracdo soluvel e/ou a topologia da rede € alterada
pela presenca de cadeias pendentes. Outra possibilidade
para modificar a densidade entrecruzamento consiste
em realizar mudangas na massa molecular do mondmero
epoxidico™!. Desta maneira € modificada a distribui¢do da
massa molar entre as cadeias de entrecruzamento. O melhor
método para o controle da densidade de entrecruzamento
consiste em utilizar uma mistura de co-mondmeros usando
monoaminas e diaminas primarias'®.

Outra caracteristica importante da arquitetura de
rede € o relacionado a flexibilidade como resultado
de mudancas entre os pontos de entrecruzamento. Isto
pode ser alcancado utilizando diferentes mondmeros
epoxidicos do tipo alifaticos!”). Entretanto, também podem
ser realizadas mudancas pela utilizacdo de diferentes co-
mondmeros®l.
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Neste trabalho, realizamos mudangas na arquitetura
molecular de redes epoxidicas pela utilizacdo de diferentes
co-monomeros do tipo poliaminas alifdticas com o objetivo
de estudar a relacdo estrutura-propriedades dessas redes.
Visando uma alta funcionalidade no co-mondmero foi
selecionada a poliamina alifitica trietilenotetramina
(TETA). Também foram selecionados co-mondmeros com
estrutura ciclica tais como 1-(2-aminoetil)piperazina (AEP)
e 5-amino-1,3,3-trimetilciclohexanometilamina (isoforono
diamina, denotada por IPD). Neste caso, a combinag@o de
uma estrutura linear e ciclica na 1-(2-aminoetil)piperazina
promove maior flexibilidade das cadeias entre os pontos de
entrecruzamento quando comparada a estrutura ciclica da
isoforono diamina.

Experimental

Materiais

As formulagdes utilizadas estdo baseadas no oligdmero,
produto da reacdo de epicloridrina e bisfenol-A, (DGEBA)
produto técnico DER 331, produzido e comercializado pela
Dow Quimica do Brasil S.A., com trés co-mondmeros do
tipo poliaminas alifdticas. Os co-mondmeros utilizados
foram trietilenotetramina (TETA) produto técnico DEH 24,
produzido e comercializado pela da Dow Quimica do
Brasil S.A., 1-(2-aminoetil)piperazina (AEP) e isoforono
diamina produtos P.A. 99% de pureza, comercializados pela
Sigma-Aldrich do Brasil S.A. A Tabela 1 apresenta a estrutura
bdsica e algumas propriedades dos mondmeros utilizados. A
resina foi desidratada cuidadosamente por tratamento a vicuo
a 80 °C até o desaparecimento das bolhas. Os co-mondmeros
foram utilizados como recebidos.

Métodos

Preparacao dos polimeros epoxidicos

Os polimeros foram preparados utilizando proporcdes
estequiométricas (equivalentes de grupos epoxidicos/
equivalentes de hidrogénios amina, e/a = 1). Isto foi baseado
na determina¢do dos grupos funcionais por métodos de
titulacdo quimica'*!'"!. Todas as formulacdes preparadas foram
agitadas a temperatura ambiente por 1 minuto para assegurar
a dissolucdo do co-mondmero, e depois foram vazadas em
moldes na forma de cilindros ou placas retangulares. O
programa de cura usado foi em duas etapas. A primeira etapa,
24 horas a temperatura ambiente, e a segunda, em condigdes
isotérmicas que permitem alcangar a conversdo maxima,
o que foi otimizado por estudos calorimétricos anteriores
(DSO)™. Os materiais apés o programa de cura foram
resfriados lentamente até chegar a temperatura ambiente.

Ensaios mecanicos

Ensaios de impacto do tipo Izod foram realizados
usando corpos de prova com entalhe, utilizando (Tinius

Polimeros, vol. 20, n° 2, p. 148-152, 2010

Olsen, modelo 892) um equipamento de pendulo com uma
velocidade de 3,46 m/s. Foram utilizados corpos retangulares
(62 x 12.9 x 6 mm). Os ensaios foram realizados a 20 = 2 °C
e a energia de impacto foi expressa em J.m™'. Seis corpos de
prova para cada formulacdo foram realizados e o valor médio
foi reportado.

O modulo elastico (E) e tensdo limite de escoamento (GY)
das formulagdes curadas foram determinados a 20 + 2 °C a
partir de ensaios de compressao uniaxial. Para estes ensaios foi
utilizada uma maquina universal de ensaios EMIC DL 2000.
O modulo eldstico foi determinado pela norma ASTM
utilizando uma velocidade do cabegote de 1 mm/min
usando corpos de prova cilindricos (comprimento = 20 mm,
diametro = 10 mm). A tensdo limite de escoamento foi
determinada no inicio da deformacdo plastica.

Ensaios de adesao

O comportamento adesivo foi avaliado usando diferentes
ensaios de resisténcia mecanica para trés diferentes geometrias
de unides adesivas tais como, de simples sobreposicao,
descascamento em T e de impacto. Para este propdsito
foram utilizados trés ensaios de adesdo seguindo as normas
ASTM D 1002-01, ASTM D 1876-01 e ASTM D 950-72,
respectivamente. As dimensdes e geometria das unides foram
reportadas em trabalho anterior'¥. O substrato utilizado para
as unides adesivas foi a liga de aco A36.

Para melhorar o desempenho das unides adesivas o
substrato metalico foi tratado. O tratamento consistiu em:

1) Limpeza com solvente: o substrato metdlico foi tratado

com 1,1,1-tricloroetileno.

2) Tratamento mecanico: a superficie das pecas metélicas
a serem coladas foram tratadas com granalhas de aco
do tipo GH40B utilizando uma pressao de 6,5 kgf.cm?e
uma velocidade de 600 km/h. O tamanho das granalhas
de ago utilizado foi na faixa de 0,30 a 0,42 mm.

3) Secado e conservagdo das pecas metdlicas: apds o
tratamentomecanicoaspecgasforamsecascuidadosamente
com um fluxo de ar seco. Logo foram conservadas em
camara seca, até a preparagdo das unides adesivas.

Resultados e Discussao

Propriedades mecanicas

As Figuras 1 e 2 apresentam as curvas de tensdo vs
deformagdo dos ensaios de compressdo uniaxial e as curvas
calorimétricas utilizadas para a determinacdo da Tg dos
polimeros epoxidicos, respectivamente.

As propriedades fisico-quimicas, térmicas, impacto
do tipo Izod e compressdo uniaxial estdo sumarizadas na
Tabela 2. O sistema DGEBA/IPD apresentou alto valor
de temperatura de transicdo vitrea (7g) e de tensdo limite
de escoamento quando comparado aos valores dos outros
sistemas. Este comportamento estd relacionado a maior Tg
deste sistema quando comparado aos outros. Isto € o resultado
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Tabela 1. Estrutura quimica e caracteristicas dos mondmeros.

Estructura quimica Monomero Fabricante M (g.mol?) F
Trietilenotetramina Dow Quimica r [
(TETA) DEH 24 166 (30,0 g.eq™) 5,54
N-(2-Aminoetil)piperazina ACROS (99%) 129 (43,0 geq) 3.0
(AEP)
Isoforonodiamina 4
ACROS (99 + %) 170 (42,5 geq™’) 4,0
(IPD)
@ ‘@'0\/ N~ EBter diglicidilico del bisfenol A Dow Quimica r
(DGEBA) DER 331 ~375 (1875 geq’) 2.0
250 - $5mw
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Figura 1. Curvas tensdo (6) vs deformacio (€) nos ensaios de compressdo
uniaxial das redes epoxidicas. (a) com 1-(2-aminoetil)piperazina (AEP),
(b) com trietilenotetramina (TETA) e (¢) com isoforono diamina (IPD).

da maior rigidez desta rede devido a estrutura ciclica do co-
monomero. Por outro lado, o sistema DGEBA/AEP mostrou
melhor resisténcia ao impacto e baixo valor de Tg. Este
comportamento esta relacionado a flexibilidade das cadeias
entre os pontos de entrecruzamento desta rede. Desta
maneira, foi observado, como esperado, que os valores de
Tg estdo relacionados tanto a densidade de entrecruzamento
como a flexibilidade entre as cadeias. No entanto, a tensio de
escoamento pode ser mais bem associada aos valores de Tg
do que a densidade de entrecruzamento.

O modulo eldstico no estado vitreo depende da densidade
de energia coesiva e da intensidade das transicdes que
aparecem a temperaturas menores que 7g¢", de maneira
geral quando comparados os sistemas no muda de maneira
significativa. A Figura 3 mostra a estrutura de rede dos
sistemas estudados.

Propriedades adesivas

As propriedades adesivas foram avaliadas utilizando
como substrato a liga de aco A36 depois de tratada.
Diferentes ensaios de resisténcia mecanica foram realizados
pela utilizagdo de diferentes ensaios de adesdo com
unides de diferente geometria tais como unides de simples
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Figura 2. Curvas calorimétricas (DSC) dos polimeros epoxidicos realizadas
ap6s a cura. Varredura dindmica a 10 °C/min. (a) com 1-(2-aminoetil)
piperazina (AEP), (b) com trietilenotetramina (TETA) e (¢) com isoforono
diamina (IPD).

sobreposi¢do, descascamento em T e impacto. A Tabela 3
ilustra as propriedades adesivas para os diferentes polimeros
epoxidicos usando os diferentes ensaios de unides adesivas.
A Tg mostrou grande influéncia na resisténcia mecanica das
unides adesivas. Este resultado € semelhante ao resultado
do comportamento mecanico dos polimeros anteriormente
discutido. O sistema DGEBA/AEP exibe as melhores
propriedades adesivas. O valor de carga na ruptura das unides
de descascamento em T deste sistema foi 47% superior
quando comparado aos outros sistemas. Este comportamento
esta em perfeito acordo com os dados da literatura onde
t€ém sido observados que redes com baixa densidade de
entrecruzamento apresentam um comportamento em unides
deste tipo semelhante a altas temperaturas!'*!. Entretanto, este
comportamento para o sistema DGEBA/AEP foi observado a
temperatura ambiente.

O desempenho das propriedades adesivas esta relacionado
de maneira semelhante as propriedades mecanicas discutidas.
Isto estd diretamente relacionado as diferentes estruturas
de rede dos polimeros epoxidicos com diferentes co-
mondmeros. A rede formada pelo sistema com AEP exibe
alta flexibilidade e baixo valor de Tg como resultado de uma
estrutura ciclica ligada a uma cadeia etilénica. Os sistemas
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Tabela 2. Propriedades térmicas e mecanicas dos polimeros epoxidicos.

Redes Tg Energia de impacto Médulo elastico Tensao de escoamento
(°C) J.m™) (GPa) (MPa)
DGEBA/TETA 124 36,2+ 6,1 3,10£0,1 49,2 +0,1
DGEBA/AEP 115 70,1 +4.4 2,87 +0,1 47,3+0,1
DGEBA/IPD 155 33,8+2.8 3,77+ 0,1 60,2 + 0,1

Tabela 3. Propriedades térmicas e adesivas de diferentes redes epoxidicas obtidas para os diferentes ensaios de adesao.

Redes Tg Resisténcia mecénica Carga na ruptura Energia de impacto para as
°C) das unides de simples para as unides de unides de impacto
sobreposicao descascamento em T (J.m?)
(MPa) ™)
DGEBA/TETA 124 16,6 £0,8 146 £ 16 11,7+£2,0
DGEBA/AEP 115 19,9 £0.,8 21815 18,1 +£3,2
DGEBA/IPD 155 17,5%+0,5 148 + 11 12,8 £2,7
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Figura 3. Estrutura quimica das redes. a) com isoforono diamina (IPD), b) com
trietilenotetramina (TETA) e (c) com 1-(2-aminoetil)piperazina (AEP).

formados por TETA e IPD apresentam alta densidade de
entrecruzamento devido a maior funcionalidade quando
comparada ao sistema com AEP. No entanto, o sistema
com TETA exibe maior flexibilidade quando comparada a
estrutura rigida do sistema com IPD devido a uma sequéncia
de estruturas etilénicas com maior mobilidade quando
comparada a uma estrutura ciclica o que € refletido pelo

maior valor de Tg desta ultima rede.
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Este comportamento entre as propriedades mecanicas
e adesivas esta relacionado com o tipo de estrutura de rede
comparada. Neste caso, estas redes sdo chamadas de “redes
fechadas”, as que sdo o resultado do mesmo mecanismo
de polimerizag@o por etapas. Além disso, sdo formadas por
misturas estequiométricas de mondmeros que conseguem
reagir até conversdo maxima.

Conclusoes

As propriedades mecanicas e adesivas dos polimeros
epoxidicos mostraram-se dependendes da estrutura molecular
da rede. O sistema DGEBA/IPD exibe altos valores de
Tg e de tensdo de escoamento. Entretanto, o sistema
DGEBA/AEP mostrou a melhor resisténcia ao impacto
nos ensaios mecanicos ¢ menor valor de Tg. Além disso,
apresentou as melhores propriedades adesivas nas unides de
descascamento em T.
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