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RESUMO

0 trabalho relata o estudo do comportamento térmico de re
sinas fendlicas usando Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC),
em funcao do contelido de Hexametilenotetramina (Hexa),industrialmen
te usado como acelerador da reacao de cura. Foram obtidas as exoter
mas de cura a partir das correspondentes varreduras e calculou-se as
taxas de transicao e entalpias de reacao, associando-as com o percen
tual de Hexa presente na amostra, variando de 1 a 20%.

SUMMARY
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The work describe the study of a phenolic resin behaviour,
using Differencial Scanning Calorimetry (DSC) in variation of function
of the Hexametilenetetramine content (Hexa), industrially wused as
a cure reaction accelerator. The cure exoterms were obtained from the
corresponding scannings and also calculated the transition rate and
the reaction entalpies, relating it with the percentage of Hexa in
the sample, changing from 1 to 20%.

INTRODUCAOD

Existem muitos tipos de resinas fenolicas, sendo a estru
tura basica comum a todas elas. As variagoes apresentadas sao em fun
cao da razao molar da mistura inicial, do pH da reagao (catalise aci
da ou basica), do efeito de orientacdo por catalisadores metalicos,
de aditivos modificantes, do fenol ou do formaldeido livre, etc. (1,
2, 3, 5). As resinas fenolicas nao sao geralmente reativas ao calor,
sendo necessario um agente de crooslinking, tal como o Hexametileno
tetramina, para que o calor as converta em resinas endurecidas (5).

A estrutura mais comumente aceita para as resinas fen61i
cas € aquela de cadeias com comprimentos variaveis, as quais sao for
madas por nucleos fenolicos ligados por pontes metilénicas nas posi
¢oes orto e para, relativas aos grupos hidroxilos. Uma molécula ti
pica pode ser representada por:
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A trifuncionalidade do fenol indica a possibilidade de ca
deias (2). Os polimeros termofixos no estado curado sao, em geral ,
insoluveis e infundiveis; portanto , dificeis de serem examinados por
algumas técnicas analiticas. Isto resulta da estrutura altamente ra
mificada (alto teor de ligacoes cruzadas), a qual por sua vez & res
ponsavel por muitas das propriedades, caracteristicas e pela perfor
mance desejada destes materiais (4).

A conversido das resinas fendlicas em estruturas com alto
teor de ligagoes cruzadas requer de alguma substancia que provoque a
interligacao das cadeias. 0 Hexametilenotetramina (Hexa) € o "endu
recedor" mais satisfatorio comumente usado. 0 mecanismo de reagdo en
tre a resina e o Hexa nao & muito bem conhecido. Muito pouco se co
nhece sobre a estrutura das resinas com ligagoes cruzadas, mas acre
dita-se que consiste em um nucleo fenolico unido por pontes metile
nicas tridimencionais.

0 Nitrogénio originalmente presente no Hexa permanece de
65 a 75% quimicamente ligado nas cadeias do produto final (1).

MATERIAL E METODOS

0 material usado foi uma resina fenolica comercial e Hexa
metilenotetramina. A resina fenolica recebeu tratamento de purifica
cao para elimimar agua, fenol livre, Hexa e outros aditivos adicio
nados. Uma amostra de 10 g de resina foi dissolvida em 100 ml de al
cool etilico e precipitada com 2000 ml de agua levemente acidifica
da. Filtrou-se e deixou-se secar em corrente de ar.

Usou-se um Calorimetro de Varredura Diferencial, modelo
DSC-2C Perkin-Elmer, com registrador Recorder 56, dupla pena. As amos
tras foram pesadas em auto-balanca modelo AD-2Z Perkin-Elmer. As con
digoes de var}edura_usadas foram: Range do DSC:10 mcal/s (toda escala)
e velocidade da carta: 10 mm/min. Indio metaiico foi usado como pa
drao de calibracao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

0s resultados encontrados, segundo as condigoes de traba
lho, estao expressos na Tabela I.

As resinas fenolicas comerciais possuem percentagem de He
xa variavel, dependendo do grau de polimerizacao (ponto de corte)do
material.
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TABELA I. VARIACAO DA ENTALPIA DE REAGAO E DA TAXA DE TRANSIGAO, EM
FUNCAO DO TEOR DE HAXAMETILENOTETRAMINA.

1

% HEXA AH (Cal. g? ) TAXA DE TRANSIGAO
(Ca].g_?s-!)
1,0 14,68 0.,35
3,0 49,45 ¥ 22
5450 100,96 2,00
8,0 109,30 2,18
10,0 115,49 2,14
12,0 120,39 2,00
15,0 107,27 1,84
20,0 97,80 BT

0 efeito da adicao de Hexa esta ilustrado nas Figuras 1 e
2. Inicialmente a adicao de Hexa resulta em um aumento da taxa de
transicao e da entalpia de reagao tendendo a um maximo. Concentra
¢oes de Hexa acima de 12% implicam em reacGes mais lentas. As concen
tragoes entre 8 e 10% se mostram mais convenientes. Acima de 15% de
Hexa encontramos pobre desenvolvimento da reagao de cura.

As figuras 3, 4, 5 e 6 apresentam as exotermas tipicas de
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Figura 1. Variagao da entalpia de reacdao em funcao da percentagem de Hexa.
CONCLUSOES

A temperatura de transigcao, isto &, da reagao de cura,nao
€ afetada pelo conteido de Hexametilenotetramina e ocorre a 163° ¢
(435°K). Existe uma faixa ideal de adigcao de Hexa em resinas fendoli
cas de 8 a 10%; acima da qual, obtemos menores entalpias e menores
taxas de velocidade de reacao indicando, respectivamente, menor grau
de cura e maior tempo para que a reacgao de cura ocorra.
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Figura 2. Variagao da taxa de transigcao em funcao da percentagem de Hexa.
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Figura 3.Hexa 1%. Range 10 mcal/seg. Chart speed 10 mm/min. P.A. 9,14 mg.
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Figura 4. Hexa 5%. Range 10 mcal/seg. Chart speed 10 mm/min. P.A. 12,14 mg.
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Figura 5. Hexa 8%. Range 10 mcal/seg. Chart speed 10 mm/min.P.A. 10,16 mg.
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