2 0 22

:2 Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
t

E a

06 a 10 de Novembro de 2022 | Aguas de Lindéia - SP - Brasil
cCiM

COMPATIBILIZACAO DE RESINA EPOXI COM ELASTOMERO
LIQUIDO DE POLIISOPRENO CARBOXILADO

Caio R. F. do Nascimento!?* e Bluma G. Soares?

1 - Instituto Nacional de Tecnologia. Av.Venezuela, 82, sala 106, Rio de Janeiro, CEP: 20081-312 RJ.
caio.nascimento@int.qgov.br
2 — Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano (IMA), Universidade Federal do Rio de
Janeiro (UFRJ)

RESUMO

Resinas epoxi sao definidas como pré-polimeros contendo baixa massa molar e mais de um
anel com trés membros, classificado como anel epoxi, epoxidico ou oxirano. As resinas epoxi
sdo uma importante classe de polimeros termorrigidos devido as diversas formas de
processamento que torna possivel a sua aplicacdo em distintos setores industriais, a saber:
tintas, adesivos, revestimentos na inddstria aeroespacial, matrizes de compositos. As resinas
epoxi possuem boas propriedades térmicas, adesivas, de barreira, em particular contra
processos corrosivos, e mecanicas, embora sejam frageis, com baixa resisténcia a propagacao
de trincas e fraturas em virtude da sua elevada densidade de ligacGes cruzadas. Para se
melhorar a tenacidade destes materiais, pode-se adicionar modificadores de impacto em sua
composicdo, tais como elastbmeros reativos. O objetivo deste trabalho foi avaliar a
compatibilidade entre resina epdxi a base éter diglicidilico do bisfenol A (DGEBA) e borracha
liquida de poliisopreno carboxilado e sua possivel aplicacdo como adesivo. O presente
trabalho descreve a modificacdo de 100 phr da resina epdxi, com o uso de 10 phr do elastdmero
liquido poliisopreno funcionalizado com anidrido maleico e acido carboxilico em diferentes
viscosidades. O processo de cura foi avaliado e as propriedades mecanicas, térmicas, adesivas
e morfoldgicas também foram estudadas. As misturas apresentaram um aumento de até 348 %
de deformacdo no ensaio de flexdo, quando comparadas com a resina epoxi pura.
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INTRODUCAO

As resinas epoxidicas sao uma classe de polimeros termorrigidos, possuem diversas formas de
processamento e areas de aplicacdo em distintos setores industriais, tais como producdo de
tintas e adesivos, revestimentos na industria aeroespacial e matrizes de compdsitos. Possuem
boas propriedades térmicas, mecanicas, adesivas e de barreira, em particular contra processos
corrosivos. Entretanto, sdo frageis, com baixa tenacidade e baixa resisténcia a propagacédo de
trincas e fraturas em virtude da sua elevada densidade de ligacdes cruzadas™.

Em consequéncia desta baixa tenacidade, muitas tentativas tém sido feitas para melhorar suas
propriedades usando uma variedade de agentes tenacificantes ou de reforco, que melhorem a
sua energia de fratura, resisténcia ao impacto e capacidade de deformagéo do polimero®?),

O desenvolvimento de novos compositos poliméricos de adesivos, com base em termorrigidos
ou elastbmeros visa as mais diversas aplicacdes e melhorias das propriedades adesivas ou



mecanicas, ao se comparar com os produtos ja comercializados atualmente®. Como principais
vantagens dos adesivos epoxidicos tem-se a compatibilidade com a maioria das superficies,
facilidade na aplicagdo, baixa temperatura de aplicacgdo, resisténcia quimica e mecanica. Alguns
estudos indicaram o aumento das propriedades mecanicas dos adesivos por efeito da
modificacdo quimica das resinas epoxi com elastdmeros®).

O objetivo deste trabalho foi investigar a eficiéncia da adicdo de borrachas de poliisopreno
funcionalizadas como modificadoras de impacto da resina epoxi a base de éter diglicidilico do
bisfenol A (DGEBA) através da morfologia, propriedades reoldgicas, mecanicas e térmicas
destas novas misturas desenvolvidas e sua possivel aplicacdo como adesivo estrutural.

MATERIAIS E METODOS

Reagentes: Poliisopreno liquido modificado com anidrido maleico e &cido carboxilico
fornecido pela Kuraray (Tabela 1). Resina epoxi a base de éter diglicidilico de bisfenol A
(DGEBA) previamente seco a 70 °C por 4 horas, agente de cura anidrido metil-tetrahidroftalico
e catalisador benzildimetilamina foram adquiridos da Epoxy Fiber.

Tabela 1: Composi¢des do poliisopreno liquido modificado. Fonte: Adaptado da Kuraray®, 2020.

Sigla Grupo carboxilico | Viscosidade (Pa.sa 38 °C) | NUmero de grupos/polimero
AM1 Anidrido maleico 7 3
AM2 Anidrido maleico 24 6
AC1 Acido carboxilico | 13 3
AC2 Acido carboxilico | 48 6

Métodos: As amostras foram preparadas, na temperatura ambiente (Tabela 2) por meio

de misturas mecanicas realizadas no Speed Mixer, da FlackTec Inc., a 3500 rpm por 10 minutos.
Inicialmente a borracha foi vertida na resina epdxi e promoveu-se a mistura por 5 minutos.
Posteriormente, foi adicionado a mistura o anidrido metil-tetrahidro ftalico (MHTPA) e o
catalisador (CL1007), seguido por mais uma etapa de mistura por 5 minutos.
Finalizada a mistura, as amostras foram vertidas em molde de silicone e levadas ao aquecimento
em estufa com circulacdo de ar na seguinte sequéncia de aquecimento: 3 ha 80 °C, 2 ha 110
°C e 1 h a 130 °C, para que as reacdes de cura e pds-cura ocorressem. Em seguida, foram
levadas ao resfriamento na temperatura ambiente.

Tabela 2: Composicdo das amostras.

Amostra Resina. | MHTPA [ CL 1007 | AM1 AM2 AC1 AC2
epoxi (phr) (phr) (phr) (phr) (phr) (phr)
(phr)

RE 100 80 1 0 0 0 0

REAM1 100 80 1 10 0 0 0

REAM2 100 80 1 0 10 0 0

REAC1 100 80 1 0 0 10 0

REAC2 100 80 1 0 0 0 10

As amostras ainda ndo reticuladas, foram submetidas a analise reologica, no reémetro
Discovery HR-1, da TA Instruments. Utilizou-se a geometria de placas paralelas com 25 mm
de didmetro, distancia de 1,0 mm, modo oscilatorio, frequéncia de 1 Hz, deformagdo de 1 %,
isoterma a 120°C em atmosfera de nitrogénio e duracdo de 3600 s.
A morfologia dos corpos de prova fraturados do ensaio de flex&o foi investigada no microscopio
eletronico de varredura VEGA 111 da TESCAN operando a 20 kV.



As propriedades mecanicas de flexdo em trés pontos foram avaliadas na maquina universal de
ensaios EMIC, modelo DL 3000, fundamentando-se na Norma ASTM D790-15. As dimensdes
dos corpos de prova utilizadas foram 60x12x3 mm, velocidade do ensaio em 1 mm/min.

A estabilidade térmica foi avaliada atraveés do analisador termogravimétrico NETZSCH,
modelo STA 409 Pc Luxx. As condi¢des de analise foram aquecimento de 30 a 600°C, taxa de
aquecimento em 10 °C/min, porta-amostra de aluminio, atmosfera de nitrogénio sob fluxo de
60 mL/min.

O ensaio de resisténcia adesiva em chapas de aco sobrepostas foi realizado na maquina
universal de ensaios EMIC, modelo DL 3000, com base na Norma ASTM D1002-19.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Anélise reoldgica: A diminuicdo do tempo de gelificacdo para os compositos (Tabela 3)
sugere que o poliisopreno funcionalizado participou do processo de cura através de reacfes
entre o anidrido (REAM1 e REAM2) ou o grupo carboxilico (REAC1) e o anel oxirano da
matriz epOxi, comportamento similar foi observado em sistemas de RE com anidrido
modificado e CTBN(®. Enquanto que o comp6sito REAC2, contendo elastomero
funcionalizado com mais grupos laterais de acido carboxilico por polimero, apresentou maior
tempo de gelificacao.

Tabela 3: Resultados da reagdo de cura das misturas.

Amostra Tempo de gelificacdo (s)
RE 942
REAM1 808
REAM?2 889
REAC1 742
REAC2 953

E importante observar que as misturas com viscosidade complexa menor que a resina epoxi
pura antes da cura tiveram o tempo de gelificacdo diminuido (Figura 1), indicando que maiores
valores de viscosidade imp&em maior dificuldade na homogeneizacdo e, consequentemente,
leva o inicio da formacdo das ligacGes cruzadas para tempos maiores, conforme observado no
sistema REAC20),
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Figura 1: Viscosidade complexa versus tempo a 120 °C dos compdsitos contendo resina epoxi e
elastémero liquido de isopreno carboxilado. (a) RE; (b) REAML; (c) REAMZ2; (d) REACL; () REAC2.

Morfologia: As micrografias mostradas na Figura 2 indicam comportamentos diferentes
de fratura entre a resina epoxi pura e as composices contendo elastbmero funcionalizado,
especialmente as amostras REAM2, REAC1 e REAC2. A amostra REAM1 apresentou
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caracteristicas de fratura fragil, assim como a resina epOxi pura, visualizadas pelas fissuras
orientadas em diferentes direcdes, 0 que pode explicar o comportamento mecanico similar entre
as duas®19),

Figura 2: Micrografias das composi¢cdes com aumento de 280x, a sequéncia: (a) RE, (b) REAML1, (c)
REAM2, (d) REACL e (e) REAC2.

Resisténcia a flexdo: A compatibilizacdo da resina epOxi com os elastdbmeros
carboxilados promoveu um aumento de até 492 % na resisténcia a flexdo (Tabela 3). Os
melhores resultados de resisténcia a flexdo foram para as composicbes REAC2, REAM2 e
REACL1 com 48, 55 e 77 MPa, respectivamente. Estes resultados indicam que a presenca de
borracha funcionalizada promova uma alta porcentagem de deformacédo ductil antes da falha,
contribuindo para a melhora da resisténcia a flexdo.

Tabela 3: Resultados do ensaio de resisténcia a flexao.

Amostra Resisténcia a flexdo (MPa) | Deformacéo na ruptura (%) | Mddulo elastico (MPa)
RE 13+1 1,1+0,2 1512 + 354

REAM1 14+4 15+04 1235 + 303

REAM2 55+7 2,7+0,4 2358 + 376

REAC1 776 7507 2072 +33

REAC?2 48 +17 27106 1686 + 101

Estabilidade térmica: Os resultados obtidos (Figura 3) mostraram que os elastdmeros
contendo anidrido maleico de alta viscosidade e contendo &cido carboxilico nas duas
viscosidades estudadas aumentaram a estabilidade térmica da resina epoOxi e a resina epdxi pura
e a composicdo REAML1 apresentaram dois estagios de degradacdo térmica, 0 primeiro entre
210 e 235 °C, relacionado a degradacdo de epdxi ndo reagida ou tracos de impurezas e 0
segundo indicado pela quebra das ligagdes dos anéis aromaticos Y.
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Figura 3: Sobreposicao das curvas de termogravimetria.

Resisténcia adesiva: O adesivo REAC1 aumentou a resisténcia em 42 %, com tensdo na
ruptura de 11,5 MPa, enquanto que a resina epoxi pura teve tensdo na ruptura de 8,1 MPa. Em
termos de deformacdo na ruptura, o adesivo REAC1 deformou 34 % a mais que a resina epoxi
pura. A maior resisténcia adesiva obtida na mistura REAC1 (Figura 4) mostrou que a presenga
de poliisopreno liquido funcionalizado com acido carboxilico promoveu uma boa
compatibilizagdo com a matriz epoxi, de forma que suas propriedades foram melhoradas.

Figura 4: Gréfico de Tensdo de cisalhamento (MPa) x deformac&o (%) obtido das medianas.
CONCLUSOES

A adicdo de borrachas de poliisopreno modificadas na matriz epoxidica foi eficiente tendo em
vista os resultados melhorados de propriedade mecénica, resisténcia adesiva, menores tempos
de gelificacdo e boa dispersdo. Com isto, pode-se concluir que as misturas foram compativeis
entre si e com boas propriedades adesivas.
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COMPATIBILIZATION OF EPOXY RESIN WITH LIQUID CARBOXYLATED
POLYISOPRENE RUBBERS

ABSTRACT

Epoxy resins (ER) are prepolymers with low molecular weight and more than one ring,
classified as an epoxy ring. ER is an important class of thermoset polymers due to the various
forms of processing. Their application is possible in different industrial sectors: paints,
adhesives, coatings in the aerospace industry, composite matrices. ER have good thermal,
adhesive, barrier properties, particularly against corrosive processes, and mechanical
properties. Despite the good properties, ER are fragile, with low resistance to the propagation
of cracks due to the high density of crosslinking. To improve the toughness, impact modifiers
can be added, such as reactive elastomers. The goal of this work was to investigate the
compatibility between epoxy resin based on diglycidyl ether of bisphenol A (DGEBA) and liquid
polyisoprene functionalized and its possible application as an adhesive. The present work
shows the modification of 100 phr of the epoxy resin using 10 phr of the liquid polyisoprene
functionalized with maleic anhydride and carboxylic acid with different viscosities. The effect
of rubber in the crosslinking process of the epoxy/anhydride system, the mechanical, adhesive
and morphological properties were evaluated. The blends showed an increase of up to 348%
of deformation in the flexural test, when compared to the pure epoxy resin.

Keywords: Epoxy resin. Liquid polyisoprene. DGEBA.



