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RESUMO

Este estudo teve como objetivo avaliar a influéncia da incorporagao de diferentes
teores de acelerador do tipo ureia em uma formulacdo de resina epdxi para
posterior utilizagdo em materiais compdsitos. Resina epdxi do tipo diglicidil éter
de bisfenol A, endurecedor do tipo amina alifatica e acelerador do tipo ureia
foram utilizados nas proporgdes de U1, U2 e U3 (aumentando a proporgd) em
massa. A mistura dos componentes foi realizada considerando algumas etapas
de pré-cura, cura e poés cura. As formulacbes foram caracterizadas por
calorimetria diferencial de varredura, analise dindmico mecanica e Sonelastic®.
A formulagdo contendo U2 de acelerador foi selecionada como a mais
equilibrada em termos de propriedades térmicas e mecanicas, exibindo um bom
compromisso entre modulo de elasticidade, modulo de armazenamento e
temperatura de transicdo vitrea (Tg). Testes adicionais realizados nessa
formulagcdo confirmaram sua viabilidade para uso em compdsitos estruturais,
apresentando resisténcia a tragao e estabilidade térmica comparaveis as resinas
epoxi comerciais. Os resultados indicam que a adicao de U2 de acelerador é
ideal para otimizar o desempenho do material, garantindo uma cura eficiente em

temperaturas mais baixas e mantendo excelentes propriedades mecanicas.
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INTRODUGAO

Towpregs de elevado desempenho térmico e mecéanico, baseados em
matriz epoxi e fibra de carbono, tém se mostrado vantajosos devido a
processabilidade automatizada, razdo resisténcia/peso e resisténcia térmica
favoraveis, o que os tornou a combinacdo de material predominante para
compositos estruturais (1). No fowpreg, as fibras sdo pré-impregnadas com
resina, e geralmente a epdxi € utilizada. A resina se mantém em um estado
parcialmente curada, e a qualidade final do produto fabricado é altamente

dependente da qualidade do towpreg (1).

As resinas epoxi sdo amplamente utilizadas em aplicagdes industriais
devido as suas propriedades atrativas, como excelente resisténcia quimica e a
solventes, alta resisténcia e modulo elastico, boas propriedades elétricas, baixa
contracao e boa processabilidade. Para aplicagdes estruturais, as resinas epoxi
representam importantes matrizes organicas, devido a boa compatibilidade com
fibora de vidro ou carbono. O sistema epdxi-amina pode ser curado em
temperaturas inferiores a 140 °C, com o uso de aceleradores adequados, e

assim tém sido amplamente utilizados em produtos em escala industrial (2).

Desta forma, é importante estabelecer as condicdes ideais de cura para
estes sistemas (3), e, de acordo com a literatura, a quantidade ideal de amina
para as formulagdes esta na faixa entre 6-7 phr, considerando as propriedades
térmicas, como a temperatura de transig¢ao vitrea (Tg) (4). Niazi e Behetsi (5)
estudaram o efeito de dois aceleradores ureia em formulacdo de resina epoxi
com amina para o uso em pré impregnados. Observou-se redugao no valor da
Tg com o aumento do teor de ureia, assim como aumento consideravel na
viscosidade, redugédo do tempo de gel e aumento nas propriedades mecanicas

de resisténcia a tragao e modulo.

Este estudo tem como objetivo principal avaliar a influéncia de diferentes
teores de acelerador do tipo ureia em uma formulagdo de resina epoxi para

posterior utilizagdo em materiais compdsitos. Além disso, em uma segunda
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etapa, a amostra selecionada foi caracterizada por analises térmica, mecanica e

fisica.

MATERIAIS E METODOS

Resina epdéxi (E) do tipo diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA), viscosidade
de 9.000 — 10.500 mPa.s a 25 °C, doada pela Olin Company, endurecedor (H)
do tipo amina alifatica e acelerador do tipo ureia foram utilizados nas proporcoes
de U1, U2 e U3, com o aumento da propor¢ao de endurecedor em massa. Desta
forma, as amostras foram denominadas EHU1, EHU2, EHU3, respectivamente.
A mistura dos componentes foi realizada considerando algumas etapas de pré
cura, cura (1 h, 120 °C) e pds cura (1 h, 150 °C).

Analises de calorimetria diferencial exploratéria (DSC) foram conduzidas
em um calorimetro TA Instruments Q20, em atmosfera de nitrogénio
(50 mL.min""). Uma primeira analise foi realizada em uma faixa de temperatura
entre 25 °C a 250 °C e rampa de aquecimento de 10 °C.min"', na qual foram
obtidos valores de entalpia (AH) e temperatura de transigao vitrea (Ty).

As formulagdes pods-curadas foram caracterizadas via analise dinamico
mecanica (DMA). O equipamento Sonelastic® (ATCP Engenharia Fisica) foi
utilizado para determinar o modulo de elasticidade com base na excitagao de
impulso mecéanico. Amostras (dimensdes: 35 x 12,6 x 4 mm) foram analisadas,
e a média de 10 medicdes foi relatada, de acordo com a norma ASTM E1876
(médulos de elasticidade, cisalhamento e Poisson) e espectrometria no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

Apos a selegcdo de uma das formulagdes (EHUZ2), foram realizadas
analises reoldgicas na temperatura de cura (120 °C), para determinar o tempo
de gel e a viscosidade. Para a amostra EHUZ2 curada e pds curada, foi realizada
analise termogravimétrica (TGA) em um equipamento TA Instruments Q50, com
rampa de aquecimento de 20 °C.min', em atmosfera de nitrogénio
(50 mL.min"), entre 25 °C a 850 °C. O ensaio de tragao foi realizado de acordo
com a norma ASTM D638 na maquina INSTRON com célula de carga de 100 kN
e velocidade de 5 mm.min'. As medidas de deformacgéo foram obtidas por clip
gage. A analise de densidade foi realizada seguindo a ASTM D792 para

densidade relativa para plastico.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os graficos obtidos pela analise de DSC, cujas
curvas sao referentes as duas corridas realizadas, em que na primeira pode-se
verificar a temperatura do pico exotérmico, e na segunda, o valor da temperatura
de transicao vitrea (Tg). Ainda, observa-se a liberagéo de calor apés 200 °C, em
que ocorre a fusdo do endurecedor e consequente reagao de polimerizagao, cujo
perfil de curva é tipico desse tipo de reagao (2). Também ¢é possivel verificar a
diminui¢ao do valor da temperatura de pico exotérmico e da liberacdo de calor
da formulagdo EHU3, provavelmente ocasionada pela cura durante a rota de

preparagao da formulagao.

A Tabela 1 mostra os resultados obtidos a partir das curvas apresentadas
na Figura 1. Observa-se uma tendéncia de reducéo da temperatura que inicia a
reagcao (menos energia para reagir) € um aumento na Tg com a diminuicao da
proporcdo de ureia no sistema. Em maiores teores de acelerador, ha uma
diminuicdo na temperatura do pico exotérmico, e um aumento na energia

liberada (entalpia AH).

Figura 1. Grafico de DSC evidenciando as duas corridas: a primeira apresentando a
temperatura do pico exotérmico e a segunda a Tq.
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Tabela 1. Resultados da analise de DSC

Proporgao
Analise de DSC
EHU1 EHU2 EHU3
Tonset (°C) 133 110 135
Trico (°C) 155 142 148
T4(°C) 137 132 122
AH (J/g) 220 237 238

As resinas epoxi, na auséncia de aceleradores, geralmente iniciam a
reacdo com o endurecedor, a cerca de 170-180 °C e exibem dois picos
exotérmicos a 200 e 211 °C. A pré-cura do sistema DGEBA/endurecedor em uma
temperatura elevada estimula uma dissolugéo lenta do endurecedor em DGEBA
(6). Com a incorporagdo de aceleradores em resina epdxi e endurecedor, o
sistema apresenta uma cura mais rapida a temperaturas mais baixas (4)
corroborando com os resultados apresentados neste estudo. estudaram as
diferentes proporcdes de acelerador, um acelerador comercial do tipo ureia, em
resina epoxi com amina. Os resultados de DSC mostraram um perfil de curva
estreita e diminui¢cdo da temperatura de transicao vitrea com o aumento do teor
de acelerador incorporado (6).

Os resultados mostraram que o médulo de armazenamento (E') na regido
vitrea foi maior para a formulagdo com U3 de acelerador (EHU3), atingindo 2640
MPa, o que sugere um aumento na rigidez da rede polimérica devido a maior
densidade de ligagbes cruzadas. Em contraste, a formulagdo com U2 de
acelerador (EHUZ2) apresentou um modulo de armazenamento de 2150 MPa,
que, apesar de ser ligeiramente inferior, ainda representa uma boa rigidez e é
suficiente para aplicagdes estruturais.

O fator de amortecimento (tan &) apresentou um pico mais largo e de
menor altura para a amostra EHU3, indicando uma maior dispers&o de tamanhos
de cadeias moleculares, o que é caracteristico de sistemas com alta densidade
de reticulagdo. Esse comportamento é corroborado pelo deslocamento do pico
de tan d para a direita, o que indica maior rigidez e menor mobilidade das cadeias
poliméricas. Em contraste, a formulagdo EHU2 mostrou um pico de tan & mais
definido, sugerindo um melhor equilibrio entre rigidez e flexibilidade, o que é
desejavel para muitas aplicagbes em compositos.

Além disso, a analise revelou que a transi¢ao vitrea (Tg) das formulagdes
diminuiu com o aumento da concentragao de acelerador, com a Tg para EHU3

sendo a menor entre as trés formulagdes. Esse comportamento esta em linha
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com o esperado, uma vez que a maior quantidade de acelerador pode reduzir a
mobilidade das cadeias poliméricas, limitando a elevacao da Tg.

Em resumo, a formulagdo com a propor¢cédo U2 de acelerador (EHU2)
apresentou o melhor compromisso entre rigidez e flexibilidade, com um perfil de
tan & que indica uma boa distribuicdo de reticulagdo e um modulo de
armazenamento que proporciona a rigidez necessaria para aplicagoes

estruturais, sem comprometer a processabilidade do material (7).

Figura 2. Grafico da analise dinAmico mecanica das trés formulagdes estudadas.
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A Tabela 2 compila os dados da DMA extraidos das curvas de modulo de
armazenamento e tan delta. O mddulo de armazenamento na regiao vitrea da
amostra EHU2 é de 2150 MPa. Em um sistema epdxi-amina, quanto maior a
propor¢ao de ureia, maior a densidade de ligagbes cruzadas entdo menor o
deslocamento espacial da molécula, desta forma o aumento da rigidez aumenta
o valor do médulo (4). O calor da reagao medido pelos experimentos isotérmicos
foi aumentando a medida que aumentou a temperatura, isso se da pelo fato de
que uma temperatura de cura mais alta pode facilitar a dissolugao da Dicy,
auxiliando assim a reacgao entre o endurecedor e a resina epoxi e aumentando o
calor de cura, em uma reacado de cura dominada por varias rotas reacionais
paralelas/consecutivas diferentes, a mudanca na temperatura de cura resulta em
uma mudanca nas taxas relativas entre os mecanismos de cura, criando,
consequentemente, a diferenga no exotérmico de cura [28]. Este é o caso em
sistemas de resina epoxi curados com amina, que consistem em reacgdes

dependentes da temperatura. (5). Akbari et al (2) reportou um valor de Tg de 116
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°C, utilizando 2,5 phr de ureia. A necessidade de conhecer a Tg € explicada por
duas razdes principais: essa temperatura determina a temperatura maxima de
operacao dos produtos de materiais compdsitos, que esta proxima ao indice de
sua resisténcia térmica deformacional, e € um dos indicadores mais corretos de
cura de polimeros epdxi e de suas transformacgodes estruturais. Os valores de Tg
sdo diferentes se verificada a mobilidade das cadeias moleculares (DMA) ou
efeitos térmicos (DSC) (10).

Tabela 2. Propriedades DMA

Proporcgao
Propriedade
EHU1 EHU2 EHU3
T, (E’) (°C) 142 122 116
Modulo de armazenamento — 25 °C (MPa) 2250 2150 2640
Modulo de perda — 25 °C (MPa) 34 30 35
Tan delta (°C) 148 143 144

Pela andlise de Sonelastic® (Tabela 3), observou-se aumento no médulo
de elasticidade com o aumento do teor de acelerador incorporado. Os valores de
modulo de cisalhamento permaneceram similares e houve um aumento do

Poisson com o aumento da proporc¢ao de acelerador.

Tabela 3. Propriedades Sonelastic®

Proporcgao
Propriedades EHU1 EHU2 EHU3
Modulo de elasticidade (MPa) 3,51 +£0,09 3,63+0,10 3,69+0,13
Modulo de cisalhamento (MPa) 1,38 £ 0,03 1,39 £ 0,04 1,31 £ 0,06
Poisson 0,28 £ 0,03 0,30 £ 0,02 0,45+ 0,05

A formulacdo EHUZ2, selecionada a partir da avaliacdo dos resultados
anteriores, foi caracterizada e apresenta valores de resisténcia a tracdo de 50,0
t 5,34 MPa e mdédulo de elasticidade de 2,87 + 0,28 GPa, viscosidade (25 °C)
de 12,2 Pa-s, tempo de gelificagdo (120 °C) de 30 a 35 min, e densidade de
1,21 g-cm3. A temperatura na qual ocorreu perda de massa de 10% (T10%) foi de
388 °C, e a temperatura maxima de degradacgao (Tpico) foi de 424 °C. Esses
resultados sdo comparados a resinas epoxis comerciais usadas para

enrolamento filamentar, conforme reportado na literatura (9).
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CONCLUSAO

O presente estudo avaliou a influéncia de diferentes teores de acelerador
a base de ureia nas propriedades térmicas e mecanicas de uma resina epoxi
curada com endurecedor aminico, visando sua aplicacdo em materiais
compositos. Os resultados demonstraram que a adicao de acelerador modifica
significativamente o comportamento térmico e mecéanico do sistema epdxi, com
a concentracao de U2 de acelerador se destacando por proporcionar o melhor

equilibrio entre propriedades mecanicas e térmicas.

A formulacdo EHU2 apresentou um mddulo de armazenamento
adequado, uma transi¢ao vitrea (Tg) otimizada e uma rigidez compativel com
aplicacbes estruturais, mantendo, ao mesmo tempo, uma boa processabilidade.
Esses resultados indicam que a formulacdo EHU2 é a mais indicada para
compositos que necessitam de um balango entre resisténcia mecanica e

estabilidade térmica.

Assim, a incorporacédo com a propor¢ao U2 de acelerador a base de ureia
em resinas epoxi pode ser considerada uma estratégia eficaz para melhorar o
desempenho de compdsitos estruturais, oferecendo uma solugdo viavel para
aplicagdes industriais que exigem materiais com alta performance mecanica e

térmica.
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INFLUENCE OF ACCELERATOR CONTENT ON THE THERMAL AND
MECHANICAL PROPERTIES OF EPOXY WITH AMINE HARDENER

ABSTRACT

This study aimed to evaluate the influence of incorporating different levels
of urea-type accelerator into an epoxy resin formulation for subsequent use in
composite materials. Bisphenol A diglycidyl ether epoxy resin, aliphatic amine-
type hardener, and urea-type accelerator were used in proportions of U1, U2, and
U3, with a increase, by mass. The mixture of components was carried out
considering several stages of pre-curing, curing, and post-curing. The
formulations were characterized by differential scanning calorimetry, dynamic
mechanical analysis, and Sonelastic®. The formulation containing 2% accelerator
was selected as the balanced in terms of thermal and mechanical properties,
showing a good compromise between modulus of elasticity, storage modulus,
and glass transition temperature (Tg). Additional tests conducted on this
formulation confirmed its viability for use in structural composites, demonstrating
tensile strength and thermal stability comparable to commercial epoxy resins. The
results indicate that the addition of 2% accelerator is ideal for optimizing material
performance, ensuring efficient curing at lower temperatures while maintaining

excellent mechanical properties.

Keywords: epoxy resin, thermal characterization, mechanical characterization.
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