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Resumo: No presente trabalho, utilizou-se a calorimetria diferencial exploratéria (DSC) para investigar a cinética da reagdo de cura
de resinas epoxi produzidas a partir da reagdo do 6leo de soja epoxidado (ESO), com os anidridos dodecenilsuccinico (DDS), maleico
(MAL), ftalico (FTA), succinico (SUC) e hexahidroftalico (CH), atuando como agentes de cura, e na presenga de aminas tercidrias como
a trietilamina (TEA), a N,N’-dimetilanilina (ARO) e a 1,4- diazobiciclo[2,2,2]octano (DABCO), atuando como catalisadores. A taxa
de aquecimento, a natureza quimica e a estrutura do anidrido e das aminas influenciaram a reacéo de cura. Os métodos dindmicos de
Kissinger, Ozawa e de Barrett foram utilizados para calcular a energia de ativagdo dos sistemas onde se variou o anidrido. Observou-se
que os anidridos mais reativos foram o DDS e maleico que apresentaram os menores valores de energias de ativagio. No estudo da
influéncia do catalisador, utilizou-se o método de Barrett para determinar as energias de ativag@o das rea¢des com as diferentes aminas.
A amina cicloaliafdtica (DABCO) foi a mais reativa obtendo-se o menor valor de energia de ativagdo (Ea = 51 kJ.mol™") e fator pré-
exponencial (In A ;=9 s™).
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Investigation of the Kinetics of Cure by Differential Scanning Calorimetry (DSC) of Epoxy Resins
Prepared from Epoxidized Soybean Oil with Different Anhydrides and Tertiary Amines

Abstract: In the present work, differential scanning calorimetry (DSC) was used to investigate the curing reaction kinetics of epoxy resins
produced from reaction of epoxidized soybean oil (ESO) with cyclic anhydrides dodecenylsuccinic (DDS), maleic (MAL), phthalic (PA),
succinic (SUC) and hexahydrophthalic (CH), in the presence of tertiary amines such as triethylamine (TEA), N,N-dimethylaniline (ARO)
and 1,4-diazabicyclo[2,2,2]Joctane (DABCO). The heating rate, the nature and structure of anhydrides and amines were found to affect
the curing reaction. The dynamic methods of Kissinger, Ozawa and Barrett were used to calculate the activation energy of the reactions
where different anhydrides were used. DDS and maleic anhydrides were more reactive than the others. In studying the influence from
the catalyst, we used the Barret’s method to determine the activation energy of the reactions. The 1,4-diazabicyclo[2,2,2]octane amine
(DABCO) was the most reactive, showing the lowest activation energy (Ea= 51 kJ.mol™') and pre-exponential factor (In A ;=9 s™).
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Introdugao

As resinas ep6xi fazem parte de uma das mais importantes
classes de polimeros termofixos. As intimeras formas de
processamento tornam possivel a sua aplicacdo em diversos
segmentos industriais tais como: tintas, adesivos, revestimentos e
como matrizes de compdsitos devido a suas propriedades quimicas
e fisicas!'¥. Estas resinas tém boas propriedades térmicas, elétricas
e mecanicas, embora sejam frageis e apresentem baixa resisténcia
a propagagdo de trincas e fraturas em consequéncia de sua alta
densidade de ligagdes cruzadas. Algumas propriedades mecénicas
podem ser significativamente melhoradas com a utilizacdo de
6leos vegetais como 6leo de sojal™®! ou 6leo de linhaga® em sua
formulagdo.

As propriedades fisicas e mecanicas das resinas curadas
sdo conhecidas por serem dependentes da estrutura do agente
de reticulacdo, do grau de cura, do tempo e da temperatura de
cura'™l. Através do estudo cinético da reac¢do de polimerizagido
€ possivel obter informacido das condi¢des de processamento
e também explicar diferencas entre as propriedades fisicas e
mecanicas de diferentes sistemas.

A calorimetria diferencial exploratéria (DSC) tem sido usada
com sucesso no estudo da reagdo de cura de resinas epdxi visando
estimar pardmetros cinéticos!"*'*. Os métodos dinimicos tais

como: o método de Borchardt e Daniels!'¥, de Kissinger!'®, de
Ozawa!'” e 0 método Barrett!'®!, oferecem resultados mais rapidos
quando comparados aos métodos isotérmicos.

A maioria dos estudos onde se utiliza a técnica de DSC no
monitoramento das reacdes de cura de resinas epoxi comerciais
refere-se a compostos bi, tri e multifuncionais*!°-2!,

Alguns trabalhos relatam a incorporagdo de 6leos vegetais
modificados em formulag¢des comerciais com DGEBAF?>24, No
entanto, existem poucos trabalhos utilizando a técnica de DSC para
avaliar a cura de resinas epoxi em que se utiliza um poliepdxido
obtido a partir da modifica¢do quimica de 6leos vegetais'>.

A utilizacdo de 6leos vegetais epoxidados como matéria-
prima pela inddstria, tem um papel fundamental na manutengio
das reservas petroliferas, na diminuicdo da dependéncia dos
derivados petroquimicos, além do fato, de que os grupos epoxi
presentes em sua estrutura podem estar localizados em posicdes
internas das cadeias carbOnicas, possibilitando assim a ocorréncia
de movimentos moleculares entre as cadeias e com isso o polimero
resultante teria maior flexibilidade.

O presente trabalho teve como objetivo principal investigar a
cinética de cura de 6leo de soja epoxidado (ESO) com diferentes
anidridos ciclicos, e na presen¢a de aminas tercidrias. Para a
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determinacdo dos parametros cinéticos utilizou-se a técnica de
calorimetria diferencial exploratéria e foram aplicados os métodos
matematicos dindmicos de Kissinger!!®l, Ozawa!'”! e Barrett!"®! no
estudo dos diferentes anidridos. Para o estudo da influéncia do tipo
de catalisador foi aplicado somente o método de Barret.

Parte Experimental

Os anidridos ftalico (FTA), hexahidroftalico (CH), maleico
(MAL) e a amina N,N’-dimetilanilina (ARO) (Aldrich Chemical
Co, Milwaukee, USA) foram purificados por métodos padrdes antes
de serem utilizados. O anidrido succinico (SUC) (Sigma Co, St.
Louis, USA) foi recristalizado em cloroférmio. A trietilamina (TEA)
(Merck, Darmstadt, Germany) foi destilada antes de ser utilizada. O
anidrido dodecenilsuccinico (DDS) (Sigma Co, St. Louis, USA) e a
amina 1,4-diazobiciclo[2.2.2]octano (DABCO) (Aldrich Chemical
Co, Milwaukee, USA) foram utilizados como recebido.

Utilizou-se dleo de soja epoxidado comercial marca Henkel
EDENOL D81 (ESO-D81) (CBM, Cachoeirinha, Rio Grande
do Sul) com 6-7% de contetido de grupo epdxi, massa molecular
média de 935 g.mol! e aproximadamente 3,8 grupos epoxi por
triglicerideo, correspondendo a 4,1 mmol.g™! de grupos ep6xido.

Para o estudo da influéncia do tipo anidrido na cinética de
cura, foram preparadas misturas de ESO-D81 e anidrido, usando a
condicdo estequiométrica entre grupos epoxi e grupos anidrido. O
ESO-DS81 e o anidrido foram aquecidos até a temperatura de fusdo
do anidrido. Apds o resfriamento até a temperatura ambiente, a
TEA amina foi adicionada na quantidade de 3,3% mol em relacdo
ao conteddo epéxido.

Para o estudo da influéncia do tipo de catalisador na cinética
de cura foram utilizadas as mesmas condi¢des reacionais, porém as
misturas foram preparadas pela adicdo do ESO-D81 com o anidrido
DDS variando-se a amina tercidria.

Para as experiéncias dinamicas, pesou-se cerca de 5 mg das
misturas ndo-curadas em porta-amostras de aluminio fechado, que
foram submetidos asrazdes de aquecimentode 1,2, 5, 10e20 °C/min,
na faixa de temperatura de 30 a 300 °C, sob atmosfera de N,. Em
todas as andlises fez-se uma segunda corrida a fim de detectar
algum material ndo-reagido. Os ensaios de DSC foram realizados
em um equipamento Perkin-Elmer modelo (DSC-4) com sistema de
refrigeragdo até —40 °C.

Os pardmetros da curvade DSC: T ., T, AH e o (conversdo)
foram determinados através do programa do equipamento.
Inicialmente foi tracada uma linha de base (LB), a partir da qual
se determinou a temperatura inicial (T,) e a temperatura final (T,)
do processo de cura exotérmico. A integracdo da drea do pico
exotérmico representa o calor total (AH)) envolvido na reagdo
podendo ser expresso em J.g”!, kJ por equivalente de epdxido
(kJ.ee™) ou kJ por equivalente de anidrido (kJ.ea™).

Os parametros cinéticos foram determinados usando o método
de Barrett!"®l. Somente foram consideradas para o cdlculo dos
parametros cinéticos as conversoes entre 10 e 90%.

Quando se faz estudo cinético de uma reagdo através de DSC,
¢ necessdrio supor que a energia envolvida no processo estd
relacionada com a extensdo do consumo de grupos funcionais (ct),
definido pela Equag@o 1 que demonstra que o calor parcial liberado
na reacdo € proporcional a extensdo da extensio da reagdo.

T

AH, a

=— = 1
i (1)

o

O grau de cura das resinas correspondente a conversio parcial,
foi avaliado utilizando a curva obtida por DSC e calculado como a
razio entre o calor parcial da reagio em um tempo t (AH) e o calor
total da reagdo completa (AH.).
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Como mostrado na Figura 1, esses parametros apresentam uma
relagdo direta com arazdo da drea parcial (a) a uma dada temperatura
(T) e a érea total (A) dos picos da curva de DSC, respectivamente.

A constante de velocidade (k) da reag@o de cura foi estimada
a partir da variagdo de o contra t, utilizando-se relagdo de Barrett,
como mostrado na Equagdo 2.

_dH/dT

k=
Hy—H

@

onde dH/dt € a variacdo do calor envolvido na reacao (J/min).

O método de Barrett pressupde que a ordem de reagdo €
unitdria, no caso a reagdo entre a resina epoxi e o agente de cura, e
assume que a taxa da reacdo € dependente da temperatura conforme
a equacgdo de Arrhenius. A seguinte equag@o da reta € obtida:

E
lnk=lnA0—R—; ©)]

onde k € a constante de velocidade da reagdo, A o fator pré-
exponencial, E_a energia de ativagdo, R a constante universal dos
gases e T a temperatura absoluta.

Através do grafico In k vs. 1/T foi possivel determinar a energia
de ativacdo total (Ea) e In A (fator pré-exponencial) usando o
método de Barrett, o qual foi aplicado para a drea que compreende
a reagdo exotérmica.

A equagdo proposta por Kissinger!!® para o célculo dos
pardmetros de Arrhenius é:

o | ( AOR) Ea
In =In| — [-—— 4)
(Tp)Z T RT,

onde ¢ € a razdo de aquecimento; Tp € a temperatura absoluta do
pico em cada taxa de aquecimento, A_ € o fator pré-exponencial de
Arrhenius, R € a constante universal dos gases (8,3145 J mol™' K™')
e Ea a energia de ativagdo da reac@o.

No método de Ozawa!'”!l os pardmetros cinéticos sdo obtidos a
partir da Equacdo 5
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Figura 1. Curva exotérmica tipica obtida por DSC para o sistema ESO-D81/
SUC/TEA. ESO-D81 (dleo de soja epoxidado), SUC (anidrido succinico),
TEA (trietilamina) na condic@o estequiométrica e na taxa de aquecimento
de 5 °C/min. T, = temperatura inicial; T = temperatura do pico exotérmico,
T, = temperatura final, LB = linha de base, A = drea total, a = drea parcial em
uma determinada temperatura.
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onde ¢ € a razdo de aquecimento, Ea € a energia de ativacdo da
reagdo, R € a constante universal dos gases (8,3145 T mol”' K') e T
a temperatura absoluta.

Nesse método, o logaritmo da taxa de aquecimento (¢) € plotado
em funcdo do inverso da temperatura do pico de transi¢ao.

Resultados e Discussao

No estudo realizado observou-se que os valores de entalpia
ficaram na faixa de 13-109 J.g*! Estes valores foram inferiores
aos das resinas epdéxi comerciais DGEBA®*? que variam de
322-578 J.g”' e também para sistemas contendo 6leo de linhaga
que variam de 180-318 J.g™'. No entanto, este comportamento era
esperado, uma vez que, estes materiais tém menor contetido de
grupos epoxidos para sistemas com massas moleculares préximas.

Gonis et al.?® avaliaram a influéncia do comprimento da cadeia
carbonica na reag@o de cura de resinas epdxi do tipo poli(6xido
de etileno)diglicidiéter. Os resultados obtidos indicaram que a
estrutura da matriz epoxi afeta a quantidade de energia liberada.
Deste modo, pode-se supor que os menores valores de entalpia
obtidos para os sistemas a base de 6leos vegetais sejam devido a
fatores estéreos provenientes da estrutura molecular da matriz do
6leo epoxidado.

Na Tabela 1 sdo mostrados os valores de AH, e T em diferentes
taxas de aquecimento para os diferentes sistemas epoxi estudados.
Conforme esperado com o aumento da taxa de aquecimento, a
temperatura do pico T, aumenta.

A andlise de variancia foi realizada com esses dados obtendo-se
um nivel de significancia de 95%, o que confirmou que as diferencas
encontradas nos valores sdo significativas (F = 9,41, p < 0,0005).

Na Tabela 2 sdo mostrados os resultados referentes ao estudo
da influéncia do tipo anidrido na cinética de cura. A E_foi calculada
de acordo com o método de Barrett, nos experimentos realizados
a 5 °C/min e pelos métodos de mudltiplas varreduras de Osawa e
Kissinger. Comparando os resultados obtidos pelos trés métodos
observou-se que os valores determinados sdao da mesma ordem
de grandeza dos sistemas a base de dleos vegetais epoxidados
descritos na literatura®*! e que as diferengas observadas nos valores
podem ser atribuidas as limitagdes de cada método. De forma
geral, observou-se que a energia de ativacdo diminui na sequéncia
CH> SUC> PA > MAL> DDS.

O mecanismo de polimerizac¢do ep6xi-anidrido na presenca de
uma de amina tercidria como catalisador € bastante complexo, mas a
maioria dos autores concorda que o mecanismo de reac@o € anidnico
(Figura 2)B%. Pode-se dizer que a reagéo € iniciada pela rea¢do entre
a amina tercidria com o grupo epéxi formando um “zwitterion” que
apresenta em sua estrutura um dtomo de carbono quaterndrio e um
anion alcoxido (reacdo 1) e que o processo de propagacdo ocorre
através de uma acilagdo seguida de uma esterificacdo (reacdo 2 e 3).
Assim, tanto o epéxido como anidrido estdo presentes em todas as
etapas da reacdo, em parte como constituintes do alcéxido e em
parte como carboxilato, o primeiro pode reagir apenas com anidrido
e o ultimo apenas com o epdxido. Assim, uma ordem fracionada
poderia surgir em relacdo ao epo6xido que reagiu e anidrido

Tabela 1. Pardmetros cinéticos calculados para o sistema ESO-D81/anidrido/TEA na condicdo estequiométrica usando diferentes taxas de aquecimento.

Exp. Sistema o T, -AH InA,
(°C/min) 0 Jd.gh (™M
1 ESO-D81/SUC/TEA 1 149 196 24
2 ESO-D81/CH/TEA 1 151 188 13
3 ESO-D81/PA/TEA 1 142 226 12
4 ESO-D81/MAL/TEA 1 116 138 8
5 ESO-D81/DDS/TEA 1 136 151 10
6 ESO-D81/SUC/TEA 2 159 164 13
7 ESO-D81/CH/TEA 2 146 46 15
8 ESO-DS1/PA/TEA 2 143 76 14
9 ESO-DS81/MAL/TEA 2 122 147 11
10 ESO-D81/DDS/TEA 2 160 118 12
11 ESO-D81/SUC/TEA 5 179t 6 1186 21+4
12 ESO-D81/CH/TEA 5 15113 80+3 26t5
13 ESO-D81/PA/TEA 5 147+8 67%2 171
14 ESO-D81/MAL/TEA 5 1412 84+5 17+1
15 ESO-D81/DDS/TEA 5 147+3 46t 4 14+2
16 ESO-D81/SUC/TEA 10 1813 109t 6 28+ 1
17 ESO-D81/CH/TEA 10 189+ 17 72+1 14+1
18 ESO-D81/PA/TEA 10 164+ 19 76 8 10£2
19 ESO-D81/MAL/TEA 10 1606 131 18+6
20 ESO-D81/DDS/TEA 10 195+ 19 42+1 10+1
21 ESO-D81/SUC/TEA 20 2013 88+ 6 301
22 ESO-D81/CH/TEA 20 1711 34+ 1 14+2
23 ESO-D81/PA/TEA 20 180+2 13+£1 266
24 ESO-D81/MAL/TEA 20 1786 63+1 13+1
25 ESO-D81/DDS/TEA 20 203 +£2 26t 1 23+7

¢ = taxa de aquecimento; T, = temperatura do pico exotérmico; —~AH, = calor total da reagdo; In A = fator pré-exponencial; ESO-D81, dleo de soja epoxidado;
SUC, anidrido succinico; CH, anidrido hexahidroftalico; PA, anidrido ftilico; MAL, anidrido maleico; DDS, anidrido dodecenilsuccinico; TEA, trietilamina.
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Tabela 2. Energias de ativagdo dos sistemas ESO-D81/anidrido/TEA na condi¢io estequiométrica e taxa de aquecimento de 5 °C/min, calculados por

diferentes métodos.

Exp. Sistema | FC E, {Kissingm"‘ FC E, o FC
(kJ.mol™) (kJ.mol™") (kJ.mol™)

1 ESO-D81/SUC/TEA 92 0,98 89 0,98 97 0,98

2 ESO-D81/CH/TEA 109 0,94 126 0,98 133 0,98

3 ESO-D81/PA/TEA 76 0,93 80 0,95 87 0,96

4 ESO-D81/MAL/TEA 76 0,98 60 0,99 67 0,99

5 ESO-D81/DDS/TEA 67 0,94 64 0,98 71 0,98

“E , energia de ativagio; FC, fator de correlagio; ESO-D81, dleo de soja epoxidado; SUC, anidrido succinico; CH, anidrido hexahidroftélico; PA, anidrido
ftalico; MAL, anidrido maleico; DDS, anidrido dodecenilsuccinico; TEA, trietilamina.

R 0
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Figura 2. Mecanismo da reagio de cura do sistema epdxi/anidrido/amina tercidria.

equivalente. Uma ordem fracionada € consistente com o efeito total
observado de uma sequéncia de reagdes elementares e ndo uma
etapa Unica reagdo elementar.

De acordo com o mecanismo descrito acima, a reatividade do
anidrido depende de seu cardter eletrofilico e do seu impedimento
estéreol®). Como € mostrado na Figura 2, a etapa de inicia¢do ¢
independente do tipo de anidrido (reacdo 1), mas a eletrofilia do
anidrido € determinante na segunda etapa (reacdo 2). Reacdes de
cura mais rapidas sdo esperadas quando se utiliza grupos anidridos
com maior cardater eletrofilico (substituintes retiradores de elétrons).
Contudo o impedimento estéreo € o fator mais importante para a
reacdo de reticulac@o na terceira etapa (reagdo 3) e os anidridos que
apresentam segmentos diéster de cadeia flexivel reagirdo com maior
facilidade.

Os valores de E_obtidos neste trabalho mostram que a eletrofilia
do grupo anidrido € mais importante do que o fator estéreo para a
taxa global de cura de reagdo, pois os anidridos MAL e PA, que sdao
mais eletrofilicos, contendo grupos arila e vinila como substituintes,
apresentam maior reatividade (menor E ) do que SUC e CH, os
quais possuem substituintes alquilas ligados ao grupo anidrido. Um
comportamento inesperado foi observado para o anidrido DDS, que
tem eletrofilia similar a0 SUC. A maior reatividade do anidrido DDS
pode ser devida ao fato de que esse reagente € liquido a temperatura
ambiente, diferente dos demais anidridos que sdo sélidos, o que
facilitaria a mistura com o 6leo epoxidado ou também pela presenga
de impurezas que catalisariam a reacdio de cura, uma vez que este
anidrido foi usado sem purificagdo prévia.
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Tabela 3. Parimetros cinéticos dos sistemas ESO-D81/DDS/amina, na
condicdo estequiométrica utilizando uma taxa de aquecimento de 5 °C/min.

Catalisador Tp AH, E, InA, CF pka
°C)  J.g"h (kJmol') (s

ARO 158 88 80 17 098 5.1

TEA 160 118 59 12 098 10,7

DABCO 142 184 51 9 096 9.8

ESO-D&81, 6leo de soja epoxidado; DDS, anidrido dodecenilsuccinico;
Tp, temperatura do pico exotérmico; —AH,, calor total da reagdo;
E,, energia de ativagdo; In A, fator pré-exponencial; CF, fator de
correlagdo; TEA, trietilamina; ARO,N,N’-dimetilanilina; DABCO,
1,4-diazobiciclo[2.2.2]octano.

A influéncia do tipo de catalisador foi estudada para os sistemas
ESO-D81/ anidrido DDS /amina A Tabela 3 mostra os dados de DSC
realizado utilizando uma tinica taxa de aquecimento de 5 °C/min e a
energia de ativagdo calculada utilizando o método de Barrett. Como
pode ser observado, o calor de entalpia aumenta na ordem ARO
<TEA <DABCO enquanto que E_diminui, mostrando que a ordem
de reatividade encontrada ¢ ARO<K<TEA<DABCO.

E esperado que quanto maior a basicidade de uma amina maior
seja a reatividade do sistema. No entanto, a ordem de reatividade
das aminas estudadas ndo segue a ordem de basicidade, ARO
(pka = 5,1), DABCO (pka = 9,8) e TEA (pka = 10,7). O efeito
catalitico de uma amina estd relacionado ndo sé a sua basicidade,
mas também ao impedimento estéreo do par de elétrons nio
compartilhado do 4tomo de nitrogénio. Assim se explicaria maior

149



Costa, A. P 0. et al. - Investigagdo da cinética de cura por calorimetria diferencial exploratdria (DSC) de resinas epoxi

reatividade da amina DABCO que apesar de ndo ter a maior
basicidade apresenta menor impedimento estéreo. A amina ARO,
por outro lado, apresenta a menor basicidade, ou seja, o par isolado
de elétrons que se liga ao préton estd menos disponivel em virtude
da possibilidade de entrar em ressondncia com o anel aromadtico
tornando esta amina o catalisador menos efetivo para o sistema
estudado.

Conclusoes

Polimeros epoxidicos foram obtidos a partir da reagdo do dleo
de soja epoxidado com os anidridos ftalico (FTA), succinico (SUC),
maleico (MAL), hexahidroftalico (CH), dodecenilsuccinico (DDS)
utilizando aminas terciarias como catalisadores, trietilamina (TEA),
1,4-diazobiciclo[2,2,2]octano  (DABCO), N,N’-dimetilanilina
(ARO).

O estudo cinético da reagdo de cura por DSC mostrou ser
influenciado pela natureza do anidrido e da amina. Os valores
determinados para os parametros cinéticos sao da mesma ordem de
grandeza dos valores encontrados na literatura para sistemas a base
de dleos vegetais.

Em relag@o ao anidrido observou-se que o cardter eletrofilico do
anidrido € responsdvel pela reatividade e conversdo da reacdo. Os
anidridos maleico e ftdlico apresentaram maior reatividade que os
anidridos hexahidroftdlico e succinico.

Em relacdo as aminas tercidrias observou-se a influéncia da
basicidade e do impedimento estéreo, sendo a DABCO a mais
reativa e a ARO a menos reativa.
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