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ABSTRACT

The thermal degradation of three acrylic-melamine enamels was investigated by non-

isothermal

thermogravimetric measurements. Kinetic parameters from the decomposition

reactions and thermal lifetime were evaluated from thermogravimetric data. The results were
compared with hardness and solvent resistance data from the 50 pm thick ename! films, which had
been cured 20 minutes at 160°C. The data were correlated to molecular weight and monomeric

composition of the acrylic resins.
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INTRODUGAO

Antes do advento das técnicas termoanaliticas
modernas, a cinética das reagdes quimicas era estudada por
métodos isotérmicos. Nestes, a amostra é aquecida a uma
série de temperaturas pré-determinadas e a variagdo de
massa & medida em fungo dotempo. Arelagao que se obtém
entre a propriedade medida e o tempo permite determinar a
velocidade das reagdes. Arrhenius mostrouque aconstante de
velocidade de uma reagdao varia com a temperatura e € dada

pela equagao:
k(T)= A.exp(-E/RT) (1

onde k é a constante de velocidade, A ¢ o fator de frequéncia,
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E éaenergia de ativagdo dareagdo, R ¢ a constante dos gases
e T ¢ a temperatura absoluta. Esta expressdo foi derivada a
partir da teoria cinética dos gases e se aplica aos equilibrios
de reacdes de formagdo e decomposicdo de moléculas, de
acardo com a lei de distribuigdo de Boltzmann. As reagdes de
decomposigdo térmica no estado sélido, entretanto, sdo
processos muito complexos e heterogéneos. As colisbes entre
moléculas, que caracterizam os estados gasoso e liquido, ndo
se aplicam, em toda a extens3o, as reagdes no estado sélido,
& os parametros cinéticos de Arrhenius - energia de ativagao
(E) e fator pré-exponencial {A) - passam a ser subjetivos
quando aplicados a estas reagdes [1,2]

As curvastermogravimétricas dinamicas, que registram
a massa residual vs. temperatura, sdo equivalentes a um

U )
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grande numero de curvas isotérmicas de variagdo de massa
[3]. A partir do desenvolvimento das técnicas termoanaliticas,
vérios métodos tém sido propostos para a determinagdo dos
pardmetros cinéticos a partir de técnicas dindmicas (n&o-
isotérmicas). Um histdrico critico destes métodos é apresentado
por Sestak [4]. Os estudos continuam e varias medificagdes
tém sido propostas aos métodos existentes. A aplicagao dos
diferentes modelos cinéticos as curvas TG dindmicas no
estudo de amostras no estado sélido tem sido questionada por
muitos autores.

Apesar das controvérsias existentes sobre o tema, a
termogravimetria ndoc-isotérmica tem sido amplamente
empregada na determinagdc dos parametros cinéticos das
reacdes de degradagdo térmica de materiais poliméricos.

As vantagens dos métodos dindmicos em relagao aos
métodos isotérmicos na determinagéo de pardmetros cinéticos
s&0: (a) o menor nimero de dados necessarios; (b) o célculo
pode englobar toda a faixa de temperatura de maneira
continua; (c) a possibilidade de se determinar a temperatura
inicial da reagao, o que ¢ impossivel por métodos isotérmicos;
(d) quando a temperatura inicial da reagdo for menor que a
temperatura isotérmica de coleta dos dados, pode ocorrer
perda de amostra que reage durante o aquecimento nos
métodos isotérmicos, gerando dados cinéticos questionaveis,
o que pode ser evitado, empregando-se metados dindmicos;
(e) nos experimentos ndo-isotérmicos, uma Gnica amostra é
empregada, evitando-se as variagdes entre as diversas
amostras necessarias & aplicagdo dos métodos isotérmicos
[2). Uma desvantagem da termogravimetria dindmica € que ©
andamento da reagdo pode ser descrito, a uma dada
temperatura, por muitas equagdes. As decomposigdes em
estado sélido, por exemplo, podem ser descritas por trés
estagios: a nucleaglo, que & o aparecimento de sitios de
reagdo, o crescimento destes nlcleos e o decaimento. O
problema fundamental é a inexisténcia de expressdes
cinéticas que sejam validas no decorrer detoda a decomposigio
[5]. Outra desvantagem dos métodos nao-isotérmicos é o
grande desvio dos valores de A e E calculados, que é maior do
que nos dados obtidos por métodos isotérmicos (6],

No presente trabalho, foram determinados os
pardmetros cinéticos da degradagdo térmica de filmes
poliméricos termorrigidos, resultantes de reagdes dereticulagio
termicamente ativadas entre resinas acrilicas e melaminicas.
Tais sistemas s30 semelhantes aos empregados na produgéo
de tintas automotivas de acabamento. Os resultados foram
correlacionados com dados de dureza e resisténcia ao ataque

por solvente, obtidos com os mesmos polimeros.
MATERIAIS E METODOS

Obtengdo de Resinas

As trés resinas acrilicas, designadas por Acl, Ac2 e
Ac3, foramsintetizadas deacordo com procedimentos padroes
[7], empregando-se diferentes combinagdes dos mondmeros:
metacrilato de metila, acrilato de n-butila, acrilato de 2-
hidroxipropila, acido acrilico e estireno. Azobisisobutironitrila
foi utilizado como iniciador de polimerizag3o, e Solvesso 100’
como solvente.

Duas resinas de melamina-formaldeido-butiladas,
empregadas como agente reticulante, foram preparadas,
variando-se arelagdo molar entre os componentes. Na sintese
da resina designada por Me1 foram empregadas quantidades
ndo estequiométricas dos reagentes, mantendo-se a relagao
molarde1,0:4,8:10,0 entre melamina, formaldeido e n-butanol,
respectivamente. Esta composigio deve dar origema moléculas
de resina nas quais estajam preservados alguns dos atomos
de hidregénio reativos, ligados aos grupos amino da molécula
de melamina. A resina Me?2 foi preparada a partir de excesso
de formaldeido em relagdo a quantidade estequimeétrica de
melamina, ou seja, empregando-se a relagdo molarde 1,0.6,2
e 10 para melamina, formaldeido e butanol, respectivamente,
de modo que a grande maioriados hidrogénios reativos devem
ser substituidos. O butanol é o proprio solvente de ambas as
resinas.

Caracterizagdo das Resinas

Na caracterizagdo das resinas, foram determinadas as
seguintes propriedades;

1. Teor de residuos ndo-volateis (ASTM 1259);

2. Viscosidade Gardner (ASTM 1545);

3. Indice de hidroxila (ASTM 1957), diretamente relacionado
ao teor de grupos reativos das resinas acrilicas;

4. Tolerancia a solventes (ASTM 1198), que é uma medida da
reatividade das resinas melaminicas;

5. Massamolar, determinada por cromatografia de permeagao
em gel (GPC). Foi empregado um cromatdgrafo de fase

! Solvente aromatico. Marca registadade Humble Oil & Refining Co
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liquida LDC Analytical, com trés colunas de poli(estireno
divinilbenzeno), com poros de 100, 500 e 1000A, acopladas
em série com um detector de indice de refragdo.
Tetrahidrofurano isento de gases dissolvidos foi empregado
como eluente, numa vazdo de 1mbL/min, a temperatura de
25°C. As resinas foram diluidas a 0,25g de matéria seca por
15mL de solugdo, e o volume injetado foi de 50uL. Os
resultados foram expressos em relagdo a padries de
poliestireno.

6. Temperatura de transigéo vitrea (Tg), determinada por
calorimetria exploratéria diferencial, empregando-se
equipamento Shimadzu DSC-50, cépsula de aluminio, razao
de aquecimento de 10°C/min e atmosfera estatica.

Obtengéo dos Filmes Poliméricos

Misturas designadas por Ac1:Me1, Ac1:Me2, Ac2:Me1,
Ac2:Me2, Ac3:Me1 e Ac3:Me2 foram obtidas pela combinagéo
das resinas acrilicas e melaminicas correspondentes,
mantendo-se a proporgao respectiva de 70:30 em massa de
matéria seca das resinas contidas nas solugdes.

Com as misturas em solugdo, foram obtidos filmes de
50um de espessura, sobre substratos de vidro. Os filmes
foram reticulados em estufa a 160°C durante 20 minutos.

Caracterizacdo dos Filmes Curados
Termogravimetria (TG)

Os ensaios de termogravimetria foram executados a
partir dos filmes reticulados, que foram retirados do substrato
e transferidos para a termobalanga Shimadzu TGA-50 em
cadinho de piatina. Massas de amostra entre 3,4 e 4,3mg
foram aquecidas da temperatura ambiente até 480°C,
empregando-se razdes de aquecimentode 5, 10 e 20°C/min,
sob atmosfera dinamica de ar sintético com vazéao de 50 mL/
min.

O “software” empregado no cdlculo dos parametros
cinéticos, que acompanha o equipamento de anélise térmica
da Shimadzu, baseia-se no método proposto por Ozawa [8,9]
e & capaz de estimar o tempo de vida Otil de materiais
poliméricos em fungdo da temperatura a que sdo expostos.

Dureza TUKON

As medidas de dureza dos filmes reticulados foram

executadas de acordo com procedimento descrito na norma
ASTM D1474.

Resisténcia ao ataque por solventes

Para avaliar a resisténcia dos fimes ao ataque por
solvente, empregou-se metil-etil-cetona {(MEK). Neste teste,
o solvente & vertido sobre o filme curado, aderido ao substrato
de vidro ou chapa metalica, que é entao friccionado com uma
espatula de madeira. Mede-se o tempo decorrido entre o inicio
do expenmento e o rompimento do filme. O teste é apenas
comparativo.

RESULTADQOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os resultados dos testes de
caracterizagdo das resinas.

A diferenga entre os valores de massa molar
encontrados paraas resinas Ac1 e Ac2, demesmacomposigao
monomeérica, era esperada pois a quantidade de iniciador de
polimerizagdo adicionado a formulagdo da resina Acl fo
maior, dando origem a um numero maior de moléculas com
massa molar média consequentemente menor.

TABELA 1

Dados de caracterizagdo das resinas

CARACTERISTICA RESINA

Act  Ac2  Ac3 Mel Me2

Matéria seca (%) 652 62,7 662 638 675
Viscosidade Gardner V+ Y- 221 | V
Tolerancia a aguarraz (%) 1500 430
Formaldeido livre (%) 07 15
OH (%) 2,57 2,56 4,95

™, * 7700 17800 9000

M * 3300 5800 3500
Polidispersidade *** 23 31 2,6

Transig8o vitrea (°C) -10,3 -1.0 103

Massa molecular média ponderal
- Massa molecular média numérica
LT MJM

n
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Avanagio de massa molar & responsavel pela diferenga
nas temperaturas de transigo vitrea determinadas para as
resinas Ac1 e Ac2, uma vez que, tendo a mesma composigao
monomérica, teoricamente ambas deveriam ter a mesma Tg
[7]. Entretanto, a variagdo observada na mesma propriedade
das resinas Ac1 e Ac3, que apresenta massas molares muito
semelhantes, ¢ decorrente da diferenga de composigado
monomérica existente entre as duas. Da mesma forma, o teor
de hidroxila mais alto encontrado na resina Ac3 é& resultade da
presenga de maior quantidade de monémero hidroxilico em
sua formulagao.

O teste de tolerancia a solventes alifaticos é indicativo
da presenga de grupamentos éter alifaticos nas resinas
melaminicas, podendo ser diretamente relacionado a
reatividade da resina. Por outro lado, um aumento na
viscosidade da resina pode ser indicativo de reagdes de
polimerizagdo entre moléculas da resina, com consumo dos
mesmos grupamentos. Entdo, estas duas propriedades devem
ser observadas em conjunto na avaliagao da reatividade das
resinas melaminicas. A reatividade das resinas em estudo foi
determinada por termogravimetria [10], sendo Me1 mais
reativa que Me2.

A Figura 1 mostra as curvas termogravimétricas da
amostraAc1:Me2, obtidas sobaquecimento a5, 10 e 20°C/min
até a decomposigdo térmica. As curvas sdo apresentadas
como representativas, uma vez que o comportamento térmico
de todas as amostras estudadas neste trabalho & similar.

usel
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L
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» 120 218 0 rT) Y
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FIG. 1 - Curvas TG de uma das amostras Ac:Me, obtidas sob
atmosfera dinédmica de ar sintético e razées de aquecimento
de: (a) 5°C/min, (b) 10°C/min e (c) 20°C/min.

A partir dos dados das curvas termogravimétricas,
foram calculados os valores de energia de ativagao do conjunto
de reagdes de degradagao dos filmes de verniz. A energia de
ativaglo pode ser determinada diretamente pelo coeficiente
angular das curvas do logaritmo da razéo de aquecimento em
fungdo da temperatura reciproca (curvas de Arrhenius). A
Figura 2 mostra as curvas de Arrhenius relativas a mistura
Act: Me2 emestudo, comorepresentativa das demais amostras.
Foram considerados os graus de conversdo (degradagdo) de
2,5 8 12e 15%.

[logal
1.3
6.7 \\\

1.6e-03

2.10-03(1/T]

FIG. 2 - Curvas de Arrhenius para determinagao de energia de
ativagdo das reagdes de termodecomposigdo de um dos
sistemas Ac:Me.

A linearidade observada nas curvas confirma a
aplicabilidade do método na determinagdo da
termodecomposi¢gdo dos filmes poliméricos de verniz
estudados. Os valores médios de energia de ativagao da
termodecomposigdo estdo apresentados na Tabela 2 e s3o
validos para os graus de conversao considerados. Com base
nos parametros cinéticos assim determinados, é possivel
estimar o tempo de duragdo do polimero, em funcdo da
temperatura a que ele é submetido e do grau de degradagao
tolerado.

Para a estimativa do tempo de vida dos vernizes
estudados, as temperaturas de 60, 70 e 80°C foram escolhidas,
considerando-se a utilizagdc a que se destina o produto.
Abaixode 60°C, o tempo de vida Util calculado € extremamente
longo, devido & estabilidade térmica elevada do produto. A
temperatura mais alta foi fixada em 80°C por ser um valor
proximo a temperatura maxima que pode atingir a superficie
pintada de um wveiculo quando exposta ao sol, o que,
evidentemente, depende da capacidade de absorgao de luz e
calor dos pigmentos presentes na tinta.
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TABELA 2

Resultados dos testes para os filmes curados

AMOSTRA Ea Vida Otil estimada para 6% de degragdo Durerza Resisténcia

(kJ/mol) (anos) Tukon® a MEK **(s)
60°C 70°C 80°C

Act:Me1 1139 74 22 7.3 7.7-80 09

Ac1:Me2 120,2 4,0x10? 1,1x10? 34 8,7-97 10

Ac2:Me1 90,4 43 1.7 0.7 9,0-9.2 06

Ac2:Me2 97,8 11 39 1,5 10,4-11,9 25

Ac3:Me1 124,8 3,8x10? 1,0x107 30 18.8-18.3 >80

Ac3:Me2 190,8 5,8x10° 7.7x10° 1,4x10° 20,0-21,2 >60

*Padrdo considerado bom para verniz =11
**Padrio considerado bom para verniz 215 segundos

A Figura 3 mostra, como representativas, as curvas
calculadas da variagdo do grau de conversdo da
termodecomposigdo (o) da amostra Ac1:Me2 em fungaoc do
tempo nas temperaturas consideradas. O valor maximo de a
corresponde a uma degradagdoda ordemde 15%de polimero.

0.8] c
v.al
-]
0.2 p
!
°.0
1.0Pueds S s 1.71av08

Tempo (M)

FIG. 3 - Curvas isotérmicas de degradagdo da amostra
Ac1:Me2 em fungdo do tempo, obtidas nas temperaturas (a)
60°C, (b) 70°C e {c) 80°C.

A Tabela 2 contém os tempos estimados, em anos,
calculados com base nos pardmetros cinéticos determinados
paraum maximo de 6% de degradagdo dos vernizes (a=0,4)
nas temperaturas consideradas. Na mesma tabela, sdo
apresentados dados de dureza e resisténcia ao ataque por
metil-etil-cetona (MEK), referentes aos filmes das respectivas
amostras, curados 20 minutos nas temperaturas especificadas

Os dados apresentados na Tabela 2 permitern observar
que um aumento de 20°C na temperatura de exposigao
promove uma redugao da ordem de 10 vezes na vida (til do
polimero. Na determinagdao dos tempos de vida Util, é
considerada uma exposigdo continua ao calor correspondente
a cada temperatura. Assim, se os polimeros estudados sdo
empregados na produgdo detintas, deve-se considerar que as
pegas revestidas com estes produtos estardo sujetas a
exposigdes descontinuas aos raios solares, implicando num
aumento proporcional nos tempos de vida estimados.

A comparagao dos pardmetros cinéticos das reagdes
de decomposigaotérmica comos dados de dureza e resisténcia
a MEK permite observar a coeréncia existente entre as
propriedades medidas e/ou calculadas paratodas as amostras
Assim, as misturas que contém a resina Ac3 apresentam
maior dureza, maior resisténcia ao ataque por solvente e maiar
energia de ativagdo para a reagao de termodecomposigéo,



Machado, L.D.B., Chierice, G.O. e Matos, JR.

quando comparadas com as amostras que contém Ac1eAc2.
Estes dados estdo associados a presenga de maior proporgao
de mondmeros duros, ou seja, mondmeros que tém
temperatura de transigdo vitrea (Tg) mais alta, bem como &
maior concentragio de grupamentos reativos (OH) na resina
acrilica Ac3, em relagdo a Ac1 e Ac2. Quanto a variagao de
massa molar das resinas acrilicas de mesma composicéo,
observa-se um melhor desempenho daresina Ac1, de massa
molar menor do que Ac2.

CONCLUSOES

Os valores relativamente altos de energia de ativagao
datermodecomposi¢aoc sdo indicativos da resisténcia elevada
térmica dos polimeros. As variagdes observadas entre as
amostras estdo relacionadas @ temperatura de transigdo
vitrea(Tg), a reatividade ed massamolar dasresinas acfilicas,
mas também sdo influenciadas pela composigao das resinas
melaminicas.

Pelos dados de energia de ativagac é possivel observar
que a estabilidade térmica relativa dos polimeros que contém
aresina Ac3 é maior que a dos que apresentam a resina Ac2,
enquanto os filmes poliméricos contendo Ac1 apresentam
estabilidade térmica intermedidria. )

Os resultados permitiram concluir que uma maior
quantidade de mondmeros flexiveis na resina acrilica
(Ac1=Ac2>Ac3) é responsavel por uma dureza menor e pode
serrelacionada a umtempo de vida Util e resisténcia ao ataque
por solventes igualmente menores. Assim, o melhor
desempenho damistura que contém aresina acrilica Ac3 pode
ser devido & presenga de maior proporgac de mondémeros
duros (Tg mais alta) em sua composigéo, bem como a maior
concentragdo de grupamentos reativos (OH).

Observou-se, também, que quanto maior a massa
molecular da resina acrflica, mantendo-se invariavel a sua
composicdo monomeérica, maior ¢ a dureza do filme
correspondente, porém menor € sua vida Util do ponto de vista
da degradagao térmica.
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Comrelagao as resinas melaminicas, embora aresina
Me1 tenha reatividade maior que Me2, as amostras que
apresentam a segunda tém melhor desempenho do ponto de
vista dadureza, resisténciaao ataque por solvente e degradagéo
térmica.
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