Do

S Tunesp™ 'L, 1L Ly s

AVA
AVAVAY
A/ \4

1210001446

T

lha Solteir,

12 13 14 15 16 17 18 19



AVA UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
AVX /\ 4 “Jiilio de Mesquita Filho”

Unesp Vavy Faculdade de Engenharia - Campus de Ilha Solteira

FEIS/UNESP

DEPARTAMENTO DE FISICA E QUIMICA

Programa de Pés-Graduac¢iao em Ciéncia dos Materiais

“Nanocompdsitos de sistema Epoxi: Cura de Resina Epoxi com

octa(metil-3,3-dimetil-pentanoato-dimetilsiloxi)silsesquioxano e

Etilenodiamina”

1210001446

E—
r——
pr—
—
—
_—
—
——
e
—
—
—_——
f—
=
—
—————

Mestre em Ciéncias dos Materiais.

Gilson Dalla Vecchia

Orientador: Prof. Dr. Newton Luiz Dias Filho

Ilha Solteira/SP
Dezembro/2003

et 043104

Dissertacio apresentada ao Programa de
P6s Graduagio em Ciéncias dos Materiais;

Como requisito a obtencdo do titulo de

MPD 22

UNESP - "CAMPUS

SERVICO TEC. DE BIBLIOTECA ¢ 2 3CUMENTACAO

DE ILHA SOLTEIRA"

DATA DE CHEGADA

18.03. 0y

BATA DE TOMBO

REGISTRADO POR

QLo

J.. 03
2103 04 |

AQUISICAO
N oo o=
Gt

Te- 4444 |

CLASSIFICACAO

V397w

AVA
AVAYAY

cm 1 2 3 4 5 6 7 unesp wl 12. 13 14

15 1e¢ 17 18



FICHA CATALOGRAFICA

Elaborada pela Segio Técnica de Aquisigiio e Tratamento da Informagiio/Servigo Técnico
de Biblioteca e Documentag¢io da FEIS/UNESP

Vecchia, Gilson Dalla
V397n Nanocompésitos de sistema ep6xi : cura de resina epdxi com octa
(metil-3,3-dimentil-pentanoato-dimetilsiloxi)silsesquioxano e etilenodiamina /
Gilson Dalla Vecchia . -- Ilha Solteira : [s.n.], 2003
ix, 67 p. il.

Dissertagdo (mestrado) — Universidade Estadual Paulista, Faculdade
de Engenharia de Ilha Solteira, 2003

Orientador: Newton Luiz Dias Filho
Bibliografia: p. 64-67

1. Nanocompdsitos de sistema epdxi. 2. Resina epoxi curada. 3. Silsesquio-
Xanos.

306+

AVA
AVAYAY

5 6 7 unespwl 12 13 14 15 16 17

18



Nanocompositos de sistemas epoxi:
Cura da resina epoxi DGEBA com o
octa (metil-3,3-dimetil-pentanoato-
dimetilsiloxi) silsesquioxano e a
etilenodiamina

Gilson Dalla Vecchia

DISSERTACAO SUBMETIDA A FACULDADE DE ENGENHARIA -
CAMPUS DE ILHA SOLTEIRA - UNESP — COMO PARTE DOS
REQUISITOS NECESSARIOS PARA A OBTENCAO DO TiTULO DE
MESTRE EM CIENCIA DOS MATERIAIS

COMISSAO EXAMINADORA:

Prof. Dr. Newton Luiz Dias Filho — orientador

Prof. Dr. Wagner L;:{z Polito

Prof/ Dr. Laércio efano

Ilha Solteira/SP, dezembro de 2003.

BCpIS - FEIS - UNESP
:cm . 2 3 4 5 6 i unespwl 12 43 14 15 16 1 18



5

6

Dedico este trabalho a Deus, Criador
do Céu e da Terra;

A Jesus Cristo, meu Mestre;

Aos meus pais com muito amor ¢
saudade;

A minha Esposa e Filha, que sdo
seres especiais;

Aos meus Avos, com muito carinho e
A minha Madrinha com louvor.

BCpIS - FEIS - UNESP

7

AVA
AVAYAY

unespwl 12 13 14 15 1o

17

18



AGRADECIMENTOS

A estrada foi ardua e dificil, em contrapartida o resultado obtido nos mostra a certeza

que a vitoria pdde ser realizada.

Agradego ao Professor Dr. Newton Luiz Dias Filho pela orientagdo, compreenséo e

paciéncia durante toda esta trajetoria.

Aos professores Jean, Claudio, Joca, Francisco e Antdnio Malmonge, Hermes, Maria

Angela, Jodo Manoel, Urquisa e Vitor, por terem contribuido de alguma forma para a minha

formagdo.

Aos amigos de jornada diaria Reginaldo, Cléber e Patricia, sem os quais ndo teria

conseguido chegar ao final desta importante etapa de minha vida.

Agradeco a todos os demais professores e funciondrios do departamento de Fisica e

Quimica.

Agradego a todos os novos colegas do curso de Mestrado em Ciéncias dos Materiais.

AV
AVAVAY

2 3 4 5 6 7 unespwl 12 13 14 1% 16 17 18



SUMARIO

ABSTRACT onovsisissn
1 INTRODUCAO
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1  NANOCOMPOSITOS
29  SILSESQUIOX ANOS E ESFEROSILOXANODS ..oy pe
CUBOS POEIVERTZAVETS v icisiosissssisniio siinsssiasssssasssmsisassecass sos tomnsamsrbnmpmasar
510,415 6. DR e U AT U e
PROPRIEDADES E USO DE SISTEMAS EPOXL........ovvvveireeerressresseeresseenne
RESINAS EPOXI
SISTEMA BPOXT —AMINA o cmaarmmiis st i s s s g
2.5 MONITORAMENTO DA CURA DOS MATERIAIS NANOCOMPOSITOS POR
MEIO DA TECNICA DE INFRAVERMELHO. ........coooommvveenreereseeeeeeesseessessseesesnne 19
3 MATERIAL E METODOS ........vceiinerieiiensissssssessssesssnssssssssessssssssssssssssssssnseenes 20
3.1  SOLVENTES E REAGENTES UTILIZADOS ........ccoovveemreenrrerereenressesssesseensens 20
3.2 SINTESE DO OCTAANION DE SILSESQUIOXANO.........cccovmveermreernrrnnrinnens 20
33 SINTESE DO  OCTA[HIDRIDODIMETILSILOXIL]SILESQUIOXANO
(O T ACHBII) e o e et et ]
34 SINTESE DO OCTA [5-(DIMETILSILOXIL) - 3,3 - DIMETIL -
PENTANOATO DE METILA] SILSESQUIOXANO (MDPS), VIA REACAO DE
BIDROS STEFLATT RO vviunisonionsisuiess oo e sivsconissasss s s i s oo s ess 22

35 NETODO UTILIZEAD D oo s s 3

AV
AVAYEY

2 3 4 5 6 7 unespwl 12 13 14 15 16

17

18



3.6 CURA DO SISTEMA EPOXI (MDPS — DGEBA - ED).......cccoeveeveerrrnerrnrrnnnnn 26
3.6.1 ERGCBDIMEINTO 1. a5l S A LD R TR DR B0 B0
3.6.2 PROCEDIMENTO 2. 27

3.6.3 FROGEDIMENTO 3.0 i b B S G T b e B 08

37 TECNICAS EXPERIMENTAIS UTILIZADAS NO DECORRER DESTE

TRABATHE .......cocrmepmomissmmmonemsmseesmssmssmsmssumssmmsshomsonsessseemss seasspessisiss im0
34131  STECNICA DE INERAVERMBIHO. i iicbindhsdoseselivsihia bt MBS H29
372 PREPARACAO DA AMOSTRA PARA A TECNICA DE ESPECTROSCOPIA
NO INERAVERMEEHO .ininuminmsnmmisamsm i ssnsas
3.7.3  TECNICA DE RMN

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1  CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DO “OCTACUBO” ATRAVES DAS
TECNICAS DE RMN ">C E RMN #’SI E INFRAVERMELHO

42  CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DO MDPS ATRAVES DA TECNICA DE
RV “CERMN "HE INFRAVERMELHO., ...t ssimtssspsnne 33
43  CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DO DGEBA ATRAVES DA TECNICA
DE INFRAVERMELHO. ........cc.ccoovunneenn.

44  MONITORAMENTO DA CURA DO SISTEMA MDPS + DGEBA + ED

441  MONITORAMENTO DE CURA A FRIO E A QUENTE DE COMPOSIGAO
(1,0 PARTE DE MDPS + 5,0 PARTES DE DGEBA + 0,25 PARTES DE ED) EM
T A T S VA = L - AP DA SO U - O
442  MONITORAMENTO DE CURA A FRIO E A QUENTE DE COMPOSICAO
(1,0 PARTE DE MDPS + 5,0 PARTES DE DGEBA + 0,50 PARTES DE ED) EM

MASSA. 44

AV
AVAYEY

2 3 4 5 6 7 unespwl 12 13 14 1% 16 17 18



443 MONITORAMENTO DE CURA A FRIO E A QUENTE DE COMPOSICAO

(1,0 PARTE DE MDPS + 5,0 PARTES DE DGEBA + 0,75 PARTES DE ED) EM

4 X O et sk bt B 4 o s Al e, e e A B AR L
444  MONITORAMENTO DA CURA A FRIO E A QUENTE DA COMPOSICAO
(EM MASSA) 5,0 PARTES DE DGEBA + 1,0 PARTE DE MDPS + 1,0 PARTE DE ED.

54
445  MONITORAMENTO DA CURA A FRIO E A QUENTE DA COMPOSIGAO
(EM MASSA): 5,0 PARTES DGEBA + 0,25/, 0,50/, 0,75/ E 1,0 PARTE ED................. 59
5 CONOBUBOES i s i

6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AV
AVAVEY

2 3 4 5 6 7 unespwl 12 13 14 1% 16 17 18



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Areas de pesquisa de atual interesse sobre silsesquioxanos ctbicos. ................... 2
Figura 2. Ilustragdo de uma fase inorganica descontinua segregada em uma fase organica
COMETER cisviswsssidsiosssvinsssaiommidveonbssisndisssssssodis s spnsaibedbosser Btlesissdrssn sl tbs 15D
Figura 3. Ilustragd@o com ambas as fases organica/inorganica descontinuas. ..........c.cccceveee. 3
Figura 4. Estruturas de silsesquioxanos (RS101:5) s ssssimssainssmiinistinssisosssismioais 1
Figura 5. Preparag@o de cubos polimeriZavels. ......cccviviieiiiniiiiiniiniinnnincnnneen s 9
T Ly e . NN R SOV U e Mo OOt 8. SO JE e 8
Figura 7. Estruturas EpOXiuie ivisunsisiiiionsssimssussonsssnomimsasiresssmmsssrssyusnsusmsssnassusoissarmnis ki
Figura 8. Exemplos de Resinas Epoxi Aromaticas 14
Figura 8. Continuagio 15
Figura 9. Exemplos de Resinas Ep6xi ALIfAticas. ........coveirenvirnnnrsnininninsnsissssassssnssssesinenses 10
Figura 10. Esquema de preparagio da solugiio de octadnion
Figura 11. Reagiio de preparagéo do octacubo. Via reagdo de ciclizagdo. .............
Figura 12. Reagiio entre o Octacubo e o Ester Metil-3,3-dimetil-4-pentenoato gerando
como Produto 0 MIDPS. ......c.ccciuismsiosassansansiinsssseissssasssssassssssaisssasiontsessssssissssssassssssnsss 23
Figura 13. Exemplo de estrutura da resina epoxi curada. ........ccoeeeevevnnmnsnsnninncnnncnennnen 24
Figura 14. Exemplo da estrutura do (ADPSIL). ....ccovvunrrinrnnieisisssisssiennsnsisesisnssenssienenees 23

Figura 15. Espectro de RMN de ’Si no estado s6lido do “octacubo”. .........ccc.eruvervennees 30

Figura 16. Espectro de RMN "*C no estado s6lido do “0Ctacubo”......ccuuriucicinscininnninnns 31

Figura 17. Espectro de infravermelho do “octacubo” 32
Figura 18. Atribuigdes de bandas no espectro de infravermelho do octacubo. .................. 33
Figura 19. Espectro de RMN ">C para 0 MDPS. .......cocouvmrimriisessssssssssssssesssssssssnsensen: 34

Figura 20. Espectro de RMN "H para 0 MDPS.......ccoouvrvvusssssessssssssssssssssssisssscsssssssssnsss 39

AV
AVAYAY

2 3 4 5 6 7 unespwl 12 13 14 15 16

17

18



Figura 21. Espectro de RMN Si para 0 MDPS. ......c..coeormereecesmmrreesssssesssssssssssessesssssesnnn. 36
Figura 22, Espectro de infravermelho paraio MDPS........cusimsmisssissssnssisssassivissssonsencs 37
Figura 24. Espectro de infravermelho do polimero de composigio: 5,0 partes DGEBA +
1,0 parte MDPS + 0,25 parte ED durante a cura a frio........c..co.ooeeeuvveevecervenenreennennn. 40
Figura 25. Espectro de infravermelho do polimero de composigdo: 5,0 partes DGEBA +
1,0 parte MDPS + 0,25 parte ED/durante aicutaia Bio...comsmmiasanimissn 31
Figura 26. Espectro de infravermelho do polimero de composigdo: 5,0 partes DGEBA +
1,0 parte MDPS + 0,25 parte ED durante a cura a qUente............oevveevveeeeeereerenrnnnn. 42
Figura 27. Espectro de infravermelho do polimero de composigio: 5,0 partes DGEBA +
1,0 parte MDPS + 0,25 partes ED durante a cura a quente.. ...........ccoceuvveeeererrnennnnn. 43
Figura 28. Espectro de infravermelho do polimero de composigdo: 5,0 partes DGEBA +
1,0'parte: MDPS + 0,5 parte ED durante'a cura a frio.......cauusmnsicisninsssisna 45
Figura 29. Espectro de infravermelho do polimero de composigio: 5,0 partes DGEBA +
1,0 parte MDPS + 0,5 parte ED durante a cura a frio.......ccccceveecereerecresnnesneereresnneen. 46

Figura 30. Espectro de infravermelho do polimero de composi¢do: 5,0 partes DGEBA +

1,0 parte MDPS + 0,5 parte ED durante a cura a quente..........cccccecveeevececceevnereenenn. 47

Figura 31. Espectro de infravermelho do polimero de composigdo: 5,0 partes DGEBA +
1,0 parte MDPS + 0,5 parte ED durante a cura a quente

Figura 32. Espectro de infravermelho da mistura de composigio: 5,0 partes DGEBA + 1,0
parte MDPS + 0,75 partes ED, durante a cura a frio

Figura 33. Espectro de infravermelho da mistura de composigdo: 5,0 partes DGEBA + 1,0
parte MDPS + 0,75 partes ED, durante a cura a frio.. .......ccooevnevnciciniiniincnsninnnnns 51

Figura 34. Espectro de infravermelho da mistura de composigdo: 5,0 partes DGEBA + 1,0

parte MDPS + 0,75 partes ED durante a cura a quente. ...........ccoeeveevenvenvenrerenenenn 92

AV
AVAYEY

2 3 4 5 6 7 unespwl 12 13 14 1% 16 17 18



Figura 35. Espectro de infravermelho da mistura de composigdo: 5,0 partes DGEBA + 1,0

parte MDPS + 0,75 partes ED, durante a cura a quente. ..........ccccccevevniinncnniiinierinennns 33

Figura 36. Espectro de infravermelho do péll’mero de composi¢do: 5,0 partes DGEBA +

1,0 parte MDPS + 1,0 parte ED, durante a cura a frio.........ccccevverenviirinciencinnieennns 33
Figura 37. Espectro de infravermelho do polimero de composigdo: 5,0 partes DGEBA +
1.0 parte MDPS + 1.0 parte ED, duranite:a a8 05 s 90
Figura 38. Espectro de infravermelho do polimero de composigdo: 5,0 partes DGEBA +
1,0 parte MDPS + 1,0 parte ED, durante a cura a quente..............ccoceucinnsinsieresessivase 37
Figura 39. Espectro de infravermelho do polimero de composigéo: 5,0 partes DGEBA +
1,0 parte MDPS + 1,0 parte ED, durante a cura a QUENte..........ocouvevernrnrnensnsnsnsssnsens 98
Figura 40. Espectro de infravermelho do polimero de composigdo: 5,0 partes DGEBA +
0,25-1,0 parte ED, durante a cura a quente @ 100 °C. ........cccvcnuieissnsisnisassnsnssnsasessees 60
Figura 41. Espectro de infravermelho do polimero de composigdo: 5,0 partes DGEBA +

0,25-1,0 parte ED, durante a cura a quente a 100 °C. ......c.ccoouverrvennnrssrncssscnsennennens. 61

AV
AVAVAY

2 3 4 5 6 7 unespwl 12 13 14 1% 16 17 18



Octacubo

MDPS

RNM

CDCls

H,PtCl,

LISTA DE ABREVIATURAS

Octa (hidridodimetilsiloxil) silsesquioxano

Octa[5-(dimetilsiloxil)-3,3-dimetil pentanoato

silsesquioxano

Octa[N-aminoetil-5-(dimetilsiloxil)-3,3-dimetil pentanoamida]

silsesquioxano

Etilenodiamina

Diglicidil éter de bisfenol-A

Instituto Nacional de Propriedade Industrial

Ressonéancia Magnética Nuclear

Cloroférmio

Hexacloroplatina

AV
AVAVEY

5 6 7 unespwl 12 13 14 15 16 17 18



RESUMO

“Nanocompdsitos de sistema epdxi: Cura da resina epéxi DGEBA com o

octa(metil-3,3-dimetil-pentanoato-dimetilsiloxi)silsesquioxano e a etilenodiamina”

Gilson Dalla Vecchia
Orientador: Prof. Dr. Newton Luiz Dias Filho

Palavras chaves: Nanocompdsitos de sistema epoxi, resina epdxi curada, cura do DGEBA

com Ester — substituido de silsesquioxanos, nanocompésitos de silsesquioxanos.

Novos nanocompédsitos de polimeros hibridos foram preparados com
sucesso baseados em um novo método, usando um sistema com trés componentes: resina

epodxi, octa-alquil-ester —silsesquioxano e etilenodiamina.

Neste trabalho, foram usados a resina de diglicidil éter de bisfenol — A (DGEBA),
octa(metil-3,3-dimetil-pentanoato-dimetilsiloxil)silsesquioxano ~ (octa-MDPS), e a

etilenodiamina (ED).

O método consiste em adicionar ED a uma mistura de resina epdxi e octa-MDPS as
temperaturas ambientes, seguidas por aquecimento até a temperatura de cura. O processo
ocorre em duas etapas sucessivas. Primeiramente, o octa-MDPS reage com ED, resultando
o octa (N-aminoetil-3,3-dimetil-pentanoamida-dimetilsiloxil) silsesquioxano (octa-

ADPSIL). Entdo, o DGEBA ¢ curado em presenga do octa-ADPSIL.

A cura do nanocompdsito foi possivel mesmo a temperaturas na faixa 25 — 40°C.
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ABSTRACT

“Nanocomposites of epoxy systems: the curing of the DGEBA epoxy resin with

the octa(methyl-3,3-dimethyl-pentanoato-dimetilsiloxi)silsesquioxane and the

ethylenodiamine”.

Gilson Dalla Vecchia

Adviser: Prof. Dr. Newton Luiz Dias Filho

Keywords: epoxy system nanocomposites, cured DGEBA epoxy resin, curing of DGEBA

with ester-substituted silsesquioxanes nanocomposites of silsesquioxanes.

New hybrid polymer nanocomposites were sucessfully prepared based on a new
method, using a system with three components: epoxy resin, octa-alkyl-ester-

silsesquioxane and ethylenodiamine.

In this work, the resin of diglycidyl ether of bisphenol-A (DGEBA), the
octa(methyl-3,3-dimethyl-pentanoato-dimetilsiloxi)silsesquioxane (octa-MDPS), and the

ethylenodiamine (ED) were used.

The method consists in add ED to a mixture of epoxy resin and octa-MDPS at
room temperature, followed by heating in an air oven till curing temperature.The reaction
process occurs in two steps, successively. Firstly, the octa-MDPS react with ED, resulting
the octa(N-aminoethyl-3,3-dimethyl-pentanamide-dimethylsiloxi)silsesquioxane - (octa-

ADPS). Then, the DGEBA is cured in presence of octa-ADPS.

The curing of nanocomposites at temperature to low as 25-40 °C, was possible.
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1 INTRODUCAO

Existe uma crescente demanda por novos materiais nanocompdsitos poliméricos

que possuem boas propriedades mecanicas.

Motivados principalmente pela crescente busca da industria aeroespacial por novos

materiais compositos de alto desempenho, muitos laboratérios tém esforgados para
desenvolver novas resinas termicamente estaveis, conduzindo para matrizes com o

especifico fim do uso em temperaturas elevadas.

Resinas Ep6xi sdo uma classe muito importante de polimeros termoestéaveis usadas
para aplica¢des estruturais ou como adesivos, mostram alta forga de tensio e mddulo, facil
processamento, boa resisténcia quimica e térmica. Entretanto, em muitas aplicagdes, sua

baixa resisténcia a fratura é sua maior deficiéncia.

Nos tltimos anos, tem desenvolvido método de mistura de dois ou mais diferentes

polimeros para obter novos materiais com desejaveis propriedades.

Os materiais nanocompdsitos de silsesquioxanos propostos neste trabalho, foram
desenvolvidos com esta necessidade em mente, os cubos rigidos contribuem para a boa
dureza do material enquanto o componente organico melhora a resisténcia por meio da

ductibilade.

As aplicagdes para materiais baseados nas nanoplataformas ou nanoestruturas sio

bem diversas como mostrado na Figura 1.
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Figura 1. Areas de pesquisa de atual interesse sobre silsesquioxanos cubicos.

Como exemplos de arquiteturas de nanocompoésitos de dois ou mais componentes,
podemos citar as continuas e as descontinuas, cujos exemplos sdo mostrados nas Figuras 2
e 3. A Figura 2 mostra um exemplo de arquitetura de uma fase inorgéanica segregada em
uma fase orgéanica continua, e a Figura 3 mostra um exemplo de uma arquitetura em que

ambas as fases sdo descontinuas ')
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Figura 2. Ilustragdo de uma fase inorgdnica descontinua segregada em uma fase organica

continua.

Figura 3. Ilustragio com ambas as fases orgénica/inorganica descontinuas.
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Este trabalho tem como principal objetivo obter um material derivado de

silsesquioxano, com possivel aplicagdo como agente de cura n3o convencional. Portanto, a

atengdo deste trabalho sera voltada ao desenvolvimento de um éster de silsesquioxano com

possivel aplicagdo como agente de cura ou coadjuvante (reticulador) na cura de resinas
epoxi comercial, para obtengdo de nanocompdsitos de arquiteturas com ambas as fases

descontinuas.

O segundo objetivo deste trabalho, sera estudar o processo de cura, visando
determinar alguns pardmetros da cura da resina ep6xi comercial, tais como: tempo de cura,

temperatura de cura e otimizagdo da composi¢do da mistura reacional.

O monitoramento do processo da cura da resina epdxi sera realizado por meio da

técnica de infravermelho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Materiais poliméricos sdo estudados e desenvolvidos para varias aplicagdes. Nos

estudos de nanomateriais, os trabalhos de alguns cientistas marcaram época.

O fisico Dr. Richard Feyman com suas idéias de manipulagio de atomos e
moléculas representou um marco na histéria dos nanomateriais. Conhecido no meio
cientifico como jovem Génio, entrou para a histéria no ano de 1959 ao demonstrar uma

simples reagdo na cabega de um alfinete.

A partir das idéias demonstradas por Richard, os fisicos Heirinch Roher ¢ Gerd
Binning, revolucionaram a area de nanomateriais com o invento de um microscépio de

Tunelamento, e pela grande contribuigdo de seus trabalhos receberam o prémio Nobel de

Fisica em 1986 *!

Utilizando a tecnologia de manipulagio de atomos e moléculas, a IBM
revolucionou o campo da nanoestrutura, manipulando 35 atomos do elemento quimico

Xendnio (Xe), escreveram a palavra IBM em uma placa de niquel.

Desde entiio novos estudos foram desenvolvidos de maneira a encontrar condigdes
de apoio econdmico, cientifico e tecnoldgico para que as pesquisas possam Crescer €

inovar as descobertas de novos materiais.

2.1 Nanocompositos

Descrever compdsitos como materiais que combinam dois (ou mais) materiais. O

objetivo, na manufatura de compdsitos, ¢ usualmente alcangar propriedades que sdo mais
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do que a soma das propriedades dos componentes individuais. Entretanto, é

freqiientemente possivel estimar as propriedades de compésitos tipicos usando a regra das

misturas. Porém, a utilidade da regra das misturas para o melhoramento de propriedades é

diminuida quando aplicada a nanocompésitos.

Para os propésitos de discusséo, definir nanocompdsitos como compdsitos onde ao
menos um componente tem uma dimensdo < 100 nm. Entd3o, nanocompdsitos serdo
fortemente influenciados por extensivas interagdes interfaciais entre os componentes, o
qual ¢ uma razdo que a regra da mistura falha em predizer propriedades. Realmente, na
escala mais fina, as interagdes interfaciais podem ser a unica fonte de propriedades,
interfase pode ser considerada propriamente uma fase do material. O termo “interfase” tem

Sig ¥ S i 4-101.
ja sido usado em estudos de materiais compésitos (1%

2.2 Silsesquioxanos e Esferosiloxanos

Esferosiloxanos s3o moléculas inorganicas na forma de gaiola Ho-131

, com estrutura
baseada em silicio-oxigénio, que continuam a fascinar tanto quimicos quanto cientistas de
materiais. Estes compostos pertencem a classe dos silsesquioxanos, sdo geralmente
caracterizados pela composigdo (RSiO; s),. O termo silsesquioxano usualmente se refere a
todas as estruturas com a férmula empirica, (RSiO, s),, onde R pode ser hidrogénio, alquil,
alquileno, aril, arileno, ou um outro grupo orgéanico funcional. Quando n =4, 6, 8, 10 .....,
o composto resultante é chamado poliedrooligosilsesquioxano (POSS); quando n € um
numero indefinido, sdo chamados polisilsesquioxanos. Silsesquioxanos sdo interessantes

unidades construtoras para materiais hibridos organicos - inorginicos, nos quais o

seguimento inorganico incorporado podendo contribuir para nio usuais ou inusitadas
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propriedades, tais como estabilidade térmica (ponto de fusdo > 460 °C), aumento da

dureza, da forca de tensdo e da resisténcia a abrasdo. Como resultados destas propriedades,

e devido a versatilidade e relativa facilidade da preparagdo de silsesquioxanos

funcionalizados a partir de uma variedade de trialcoxisilanos, os silsesquioxanos tem
encontrado aplicagdo como nanocompositos de polimeros hibridos, revestimentos de
interiores de aeronaves, equipamentos elétricos, opticos e fotoresistentes, elementos de
mostradores de cristal liquido e semicondutores. Outras aplicagdes incluem membranas de
separa¢do de gas, ligantes para cerdmica, e filmes repelentes a dgua e resistentes a abrasdo

usada sobre papel, borracha, plastica e metal L !

Silsesquioxanos também sdo considerados como unidades moleculares de silicato e
possuem analogias com estruturas encontradas em zeblitos.?”! As possiveis estruturas dos
silsesquioxanos relatada na literatura sdo: “aleatdrio”, “escada”, “gaiola fechada” ou

“gaiola aberta” (Figura 4).

Gaiola aberta

Figura 4. Estruturas de silsesquioxanos (RSiOj s),.
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As estruturas rigidas dos silsesquioxanos oferecem muitas propriedades que tem
sido explorada por Feher et al. (5. para desenvolver modelos tinicos de superficies de silica,
por Calzaferri et al. como modelos de zedlitos, por Klemperer et al. como tnicos
precursores sol-gel, e por outros grupos para diversas aplicagdes.!""'”! O acesso a estes

materiais, especialmente a série (HSiO, s), resulta dos extensos esforgos de Agaskar.[z” As

rotas de reagdo para os cubos [(R(CH;3),Si0)SiO;s)s ¢ [(R(CH3),8i0)Si0) s)g10 foram

descritas por Hasegawa et al. e Crivello et al., rCSpectivamente'm'm.

2.3 Cubos polimerizaveis

Cubos polimerizaveis sio preparados, por exemplo, introduzindo grupos funcionais

epoxi, propendxi, ou metacrilato na plataforma inorganica de cubos.

A funcionalizagio dos cubos ocorre via reagdo de hidrossililagdo usando
mondmeros insaturados incluindo, por exemplo, éter alil glicidil,1-propendxi-2-
viniloxietano, éxido de 4-vinil ciclohexeno ou aliloxietil metacrilato (Figura 5). A
hidrossililagdo seletiva do grupo vinil favorecida em relagdo as funcionalidades epéxi,

propendxi, ou metacrilato 272
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Figura 5. Preparagdo de cubos polimerizéveis.

Por outro lado, silsesquioxanos cubicos funcionalizados, onde o grupo (R) pode ser
H, OSi(CH,),H, CH=CH,, epdxi e metacrilato, produzem pela incorporagdo em matrizes
organicas hibridos com estruturas e propriedades bem definidas. O cubo polimerizaveis
mostrado na Figura 5 pode servir como precursores para compdsitos moleculares

inorganico/orgénico.

2.4 Epoxidos

2.4.1 Propriedades e uso de sistemas Epoxi

Sistemas epoxi sdo extremamente importantes em aplicagdes estruturais onde é

essencial a manuteng¢@o da rigidez por longos periodos.

A resina epoxi, devido a sua grande resisténcia quimica e mecanica, boa adesdo a
muitos substratos e pequena contrag@o na cura ¢ adequada a varias utilizagdes industriais,

tal como, matriz em compdsitos de fibra de vidro, de carbono ou poliamida aromatico,

empregado principalmente na industria aeroespacial. E muito utilizada em laminados de
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fibra de vidro, para construgdes de tanques, vasos, tubos e dutos de grandes didimetros em
equipamentos de processos, sistemas modificados para componentes eletrdnicos,
revestimento anticorrosivo de chapas e tubos, e ainda como adesivo para metais,

ceramicas e vidros, como também, moldes e matrizes para ferramentas industriais, etc (33).

Esta vasta utilizagdo é um reflexo do grande nimero de sistemas epoxi existente e
das propriedades das resinas epoxi, em geral, quando comparadas a outras resinas

termorrigidas.

Outra importante caracteristica dos sistemas epdxi € a auséncia de subprodutos na
reagdo de polimerizagdo. Isto evita problemas nas diversas etapas dos processos de
fabricagdo, como os que ocorrem, por exemplo, em resinas fendlicas que geram 4gua de

condensagio.

Ap0ds a cura, os sistemas epOxi apresentam pequena contragdo, em média na ordem
de 2%. Este comportamento indica que para formar o sistema curado ¢ necessario um

baixo grau de rearranjo molecular.

Quanto 2 estabilidade quimica, o epdxi é um dos termorrigidos mais inertes €

possui boa estabilidade dimensional em servigo 1

A alta adesdo apresentada por estes polimeros ¢ conseqiiéncia da polaridade dos

grupos éteres e hidroxilas alifaticas que, fregiientemente, constituem a cadeia da resina

inicial e a rede do sistema curado. A polaridade desses grupos serve para criar forgas de

interagiio entre a molécula epoxi e a superficie adjacente a ela, otimizando o seu uso como
adesivo e revestimento. Como matriz em compdsitos, a existéncia desses grupos polares

minimiza problemas relativos a interface resina/reforco.

BCplS - FEIS - UNESP
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Em termos de propriedades mecénicas a resina ep6xi apresenta propriedades

superiores quando comparada a outros polimeros termofixos.

Todas as caracteristicas destacam as resinas epdxi das outras resinas termorrigidas
e esforgos para melhorar a performance de produtos existentes através de modificadores
de impacto elastoméricos e/ou termopléasticos, pode criar uma demanda de novas

aplicagdes comerciais.

2.4.2 Resinas Epoxi

A molécula da resina epoxi é caracterizada pela reatividade do grupo epodxi. O
termo resina ep6xi normalmente se refere a substancias liquidas ou sélidas que contenham,
pelo menos, dois grupos epdxi reativos. O grupo epdxi (ou epoxido, ou oxirano) ¢ um anel

constituido de um atomo de oxigénio ligado a dois atomos de carbono (Figura 6) [32:331;

Figura 6. Grupo epoxi.

O grupo epoxi € altamente reativo devido a facilidade com que o anel epdxi pode

. -~ L4 * L4 G
ser aberto. Isto ocorre porque os angulos das ligagdes no anel epéxi € de 60 , portanto,

r . 9 -~
consideravelmente menores que o angulo tetraédrico de 109,5 do carbono, ou do angulo

o d i~ » -~ . L4 - 4 ~
de 110 das ligagdes do oxigénio nos éteres de cadeia aberta. Como os atomos ndo se
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dispdem de forma a permitir a méaxima sobreposigio dos orbitais, as ligagdes do anel sio

mais fracas do que nos grupos éteres ordinérios e sdo, portanto, menos estaveis.

Os atomos de carbono do grupo epdxi podem se combinar de varias maneiras com

outros dtomos ou grupos formando estruturas como, por exemplo, as da Figura 7.

Figura 7. Estruturas Epoxi.

Pl /O\
H,C—CH, —HC——CH,

Oxido de Etileno Epéxi Terminal

/' \
—CH,-HC—CH,

Glicidil

£\
CF3—HC!I—CH—
CF;
Epdxi Bis(trifluormetil)

)
I\
e HC—CH—

Epoéxi cicloalifatico Epéxi Interno

/\
—leH-HC'—-CHz
CHj

Metil - Glicidil

/ \
—CH—HC—CH,
CF,

Trifluormetil - glicidil

Resinas epdxi contém estruturas aliféticas, cicloalifaticas ou aromaticas. As resinas

de maior uso comercial tem estruturas aromaticas, e sdo mostradas na Figura 8, com lista a

estrutura quimica, e algumas propriedades fisicas. As resinas alifaticas mostradas na

Figura 9, todas sdo freqiientemente usadas como flexibilizantes adicionadas a formulagdes

epoxi. Essas resinas quando curadas tém alta resisténcia ao impacto, boa flexibilidade,

porém baixa resisténcia a tragdo. As resinas cicloalifaticas tém baixa viscosidade e sdo

recomendadas para uso na manufatura de componentes elétricos de média e alta voltagem.

As variedades desta resina advém da extrema reatividade do grupo epdxi, e € esse

grupo que confere a resina epdxi uma surpreendente versatilidade. Na realidade, a resina

epdxi é meramente um intermediario reativo, que ao reagir com um agente de cura, com
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ou sem aditivos, flexibilizastes, modificantes, cargas e reforgos, pode formar um produto

final sob medida, para alcangar o desempenho desejado.
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Figura 8. Exemplos de Resinas Ep6xi Aromaticas.

a) Exemplo de resina epdxi aromatica bifuncional

5 i CH; OH CH; o
i / \ | | | / \ I
H,C=CH~CH{0— ~C 0—CH,-CH—CHy{O— g O—CHy-HC—CH,
=t G CHy, —

Diglicidil Eter de Bisfenol A (DGEBA)

Equivalente epdxi (g/eq)

Viscosidade 25°C (Cp)

Nome comercial

Fabricante

171 -177

3500 - 5500

DER 331

Dow Chemical Company

180 - 188

6500 - 9500

Epon 826

Shell Chemical Company

185 -200

10000 — 19000

Epi-Rez 510

Celanese Plas. Mat. Comp.

Ponto de fusio (°C)

450 - 550

65-75

Epon 1001

Shell Chemical Company

b) Exemplo de resina ep6xi aromatica trifuncional

/ N\
O—CHy-HC—CH,

N

N 7N / N\
H2C_CH‘_CH2 CHZ_HC_CHQ

Triglicidil p-Aminofenol (TGA)

Equivalente epoxi (g/e)

Viscosidade a 25°C (cP)

Nome comercial

Fabricante

95 -107

550 -850

ERL 0510

Giba-Geigy Corporation

5
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Figura 8. Continuagio.

¢) Exemplos de resina epdxi aromatica tetrafuncional

/ \ LN
H,C—CH-CH,, CH,-HC—CH,

i / NOHA—HO—
H,C—CH—CHj CH,~HC—CH,

O

Teraglicidil diamino difenil metano (TGDDM)

Equivalente epdxi (g/eq) | Viscosidade a 25° (cP) [ Nome comercial Fabricante

117 -133 10.00 - 15.00 MY720 Ciba-Geigy Corporation

d) exemplo de resina epdxi aromética polifuncional

] 0
ke Lii% /N
O—CH,-HC—CH,| O—CH,-HC—CH,| = O—CH,~HC—CH,

helde ®

L n

Poliglicidileter de Fenol — Formaldeido Novolac

Equivalente epdxi (g/eq) | Viscosidade a 25° (cP) | Nome comercial Fabricante
172 -179 1100 - 1700 DEN 431 Dow Chemical Company
176 — 181 20000 — 50000 DEN 438 Dow Chemical Company
175 -195 6900 — 7700 XD 785500 Dow Chemical Company

Ponto de fusdo

190 - 220 85-100 ERR 0100 Union Carbide Company
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Figura 9. Exemplos de Resinas Epéxi Alifticas.

0
I\ / \
H,C—CH—CH,~0—CH,—CH,~CH,—CH,-0—CH,-HC—CH,

Diglicidil Eter de Butadienol

Equivalente epéxi (g/eq) Viscosidade a 25°C (cP) | Nome comercial Fabricante

120 — 140 10-25 RD -2 Ciba-Geigy Corporation

CH
7, I > /N
H2C—CH—CHz—O—CHz—(IZ—CHZ—O——CHz—HC-——CHQ
CH,

Diglicidil Eter de Neopentil — Glicol

Equivalente epoxi (g/eq) Viscosidade a 25°C (cp) | Nome comercial Fabricante

145 - 160 12-30 XD-7114 Dow Chemical Company

/O\ (|:H3 /0\
H,C—CH—CH,-0+1-CH-CH,~0+CH,-HC—CH,
n

Diglicidil Eter de polipropileno — glicol

Equivalente epoxi (g/eq) | Viscosidade a 25°C (cP) Nome comercial Fabricante

175 - 205 30-60 DER 736 Dow Chemical Company

305 -335 55-100 DER 732 Dow Chemical Company
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2.4.3 Sistema Epoxi — Amina

O processo mais usual da cura da resina epdxi € a reagio entre compostos diepoxi e

diaminas.

Para descrever a teoria de cruzamento e predizer a estrutura da rede de ligagdes

cruzadas sio indispensaveis informagdes especificas a respeito do mecanismo de cura, tais

como:
- quais as reagdes que ocorrem durante a cura;
- qual a propor¢do das varias reagdes que ocorrerdo simultaneamente.

Estas reagdes siio dependentes dos tipos de funcionalidades e da proporg¢do entre os

diversos grupos funcionais presentes.

A reatividade de um grupo ep6xi é independente de outro em sistemas diepoxi. O

mesmo ocorre em diaminas, a reatividade de um grupo amina ¢ independente do outro.

Entretanto, cada grupo amina primaria (-NH;) é capaz de reagir com dois grupos
epoxi, pois apresenta dois atomos de hidrogénio ativos ligados ao nitrogénio. Por outro
lado & reatividade dos atomos de hidrogénio, nas formas de amina primaria (-NH;) e
amina secundaria (-NH), tende a ser diferente. Portanto, os atomos de hidrogénio do grupo

amina participam sucessivamente da reagdo de adig@o entre o grupo epoxi € o grupo amina

(35-36).

Além das reagdes epdxi discutidas, outras reagdes também podem ocorrer por
autocatalise ou pela adigdo de catalisadores, como, por exemplo, as reagSes de

esterificacio que podem ocorrer na presenga de amina tercidria estericamente
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desimpedida. Entretanto, os grupos hidroxila podem formar um complexo reversivel com

o grupo amina, agindo como retardador dos efeitos de autoconversio.

Na pratica, durante o processo de cura de resinas comerciais, diferentes reacdes
estdo envolvidas devido aos efeitos paralelos de homopolimerizagio, presenca de diluentes

reativos, flexibilizantes, co-catalisadores, umidade, aditivos, cargas e modificantes.

Associado a reagdo entre os componentes, durante a polimerizag@o, o sistema passa
por inimeras mudangas nas propriedades reoldgicas. A cura comega com o crescimento

simultaneo em diferentes pontos, ha crescimento independente de cadeias por ligagdes

lineares e cruzadas.

Neste momento ocorre uma diminui¢do da viscosidade devido ao carater
exotérmico das reagdes. As reagdes prosseguem com rapido aumento da massa molecular,
¢ conseqiientemente da viscosidade, até ser atingido o ponto de gel, onde ha uma redugéo
da mobilidade molecular e da reatividade quimica. Apds o ponto de gel a reagdo é
controlada pela difusdo molecular e a velocidade de cura é reduzida até cessar a
vitrificagdo. Quando ocorre uma reagdo homogénea hid uma tendéncia a formagdo
macromolecular uniforme. Entretanto, parametros de processo podem influenciar no curso
da reagio refletindo em uma flutuagio espacial de composi¢do. Por exemplo, mudangas na
temperatura inicial de cura levam a mudangas na viscosidade, reatividade e

homogeneidade na nucleagio.

Além dos parametros reoldgicos pode ocorrer formagdo de redes com densidades
heterogéneas de ligagdes cruzadas pela diferenga de reatividade dos diferentes grupos

funcionais, grupos funcionais que ndo reagiram, reagdes de ciclizagdo intramolecular,
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separagdo de fase na forma de microgel e a existéncia de pré-polimerizagio do sistema que

afeta diretamente o nimero de sitios reativos.

2.5 Monitoramento da cura dos materiais nanocompositos por

meio da técnica de Infravermelho.

Como a resina epoxi € caracterizada pela presenga do grupo epoxi, a presenga das
bandas caracteristicas desse grupo permite monitorar a conversdo do grupo epoxi no

decorrer da reagao P¢40k

E bem conhecido que o grupo epdxi apresenta trés bandas caracteristicas, nas
regides de cerca 1250 cm™, de 950-860 cm™ e de 865-785 cm™. A primeira banda, situada
em aproximadamente 1250 cm™ corresponde 4 deformagio axial simétrica do anel epéxi,
em que todas as ligagdes do anel expandem-se e contraem-se em fase. Para as resinas
epoxi, a scgunda banda aparece em torno de 910 cm’', ¢ pode ser atribuida a deformagio

axial assimétrica do anel, na qual a ligagdo C-C aumenta e ha contragio das ligagdes C-0.

1

3

Para as resinas epdxi, geralmente, a terceira banda aparece em torno de 830 cm’
associada & deformagdo simétrica no plano da ligagdo C-0-C. A primeira ¢ a terceira

bandas sdo improprias para uma analise quantitativa.

Os efeitos de cura de poliaminas-quinonas sobre resinas epoxi, monitorando o
desaparecimento da banda em torno de 915 cm™ a diferentes tempos de cura, a diferentes

temperaturas, e a frio.

No estudo de sistemas epdxi, o infravermelho ¢ intensivamente usado para

. . -40].
investigar o processo de cura ©’ e
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Solventes e Reagentes utilizados

Os reagentes utilizados na pesquisa em pauta foram, dimetilclorosilano, hidréxido
de tetrametilaménio, tetraetoxisilano, dimetil formamida (DMF), metil-3,3-dimetil-penten-
4-cnoato, e catalisador hexacloroplatina (H,PtCl)s foram adquiridos da Sigma-Aldrich.

hexano, tolueno, metanol, sulfato de sddio foram adquiridos da Sinth e 4dgua deionizada.

3.2 Sintese do Octainion de Silsesquioxano

A solugdo de octadnion SigO2® pode ser preparada seguindo os procedimentos da

a [24-27)

literatur, e com modificagdes para preparar maiores quantidades. A Figura 10

mostra o esquema da reagdo.

Em um baldo de 2,0 litros, adicionado 780,0 ml de hidréxido de tetrametilaménio,
381,0 ml de metanol, e 285,0 ml de agua purificada, com agitagio magnética. A
temperatura foi controlada utilizando banho de gelo e nitrogénio como gas inerte. Entdo
417,0 mL de tetraetoxisilano foi adicionado gotejando por meio de um funil de adigdo

durante 2 horas, mantendo o banho de gelo para controle da temperatura. Apds término da

adig¢@o a solugdo tornou-se turva e foi mantida sob agitagdo durante 12 horas a temperatura

ambiente, para produzir uma solug¢iio clara de octaanion de tetrametilaménio, apds 12
horas, o material foi filtrado, obtendo uma solug¢@o clara de octaanion de tetrametilamodnio

com rendimento quantitativo 80%. Aspecto ¢ de um liquido incolor.
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Si(OEL)

Figura 10. Esquema de preparagdo da solug@o de octadnion.

3.3 Sintese do Octa[hidridodimetilsiloxil]silesquioxano (octacubo).

O octacubo de formula [(HMcz—SiO)SiOI,s]g_ foi sintetizado a partir da solugdo de

octadnion SigO2", cuja preparagio seguiu parcialmente os procedimentos descritos em

(24-27]

literatura e com algumas modificagdes. A Figura 11 mostra o esquema da reagdo do

octacubo.

Em um baldo de capacidade de 2,0 litros, adicionou 1093,0 ml de hexano , 191,0
ml de dimetilclorosilano, sob atmosfera de nitrogénio e banho de gelo e 438,0 mL de
solugdo de octadnion de tetrametilamoénio, adicionado por meio de um funil de adi¢@o por
um periodo de 2 horas. A mistura final agitada continuamente por mais duas horas. As
duas camadas que se formam s@o separadas por meio de um funil de separagio. A solugdo
da camada de superior (contendo hexano) foi secada com sulfato de sddio, filtrada por
gravidade e o solvente removido por meio de um evaporador rotatorio resultando num p6

branco. Este pé foi lavado com metanol e separado por filtragdo a vacuo. O produto foi
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seco numa estufa a vacuo a 80 °C por 4 h e resultou no octacubo com rendimento

quantitativo de 72 %. Aspecto do material é de um p6 branco.

HSiMe ;0

\ @]
N _OSiMe,H
HSiMe, 0 ¥/ S "
; ST N odMeH
HSiM=,C] Si — Uoiley

OSile,H
(octaanion) (octacubo)

Figura 11. Reagio de preparagdo do octacubo. Via reagio de ciclizaggo.

3.4 Sintese do octa [5-(dimetilsiloxil) — 3,3 — dimetil — pentanoato
de metila] silsesquioxano (MDPS), via reacio de

hidrossililagéo.

Utilizamos o seguinte procedimento na preparagdo do MDPS (Figura 12):

Em um baldo de 500,0 ml com sistema de refluxo montado, adicionou 50,0 g de
octacubo, 100,0 ml de hexano anidro, 76,5 g de metil-3,3-dimetil-pent-4-enoato, 0,3 ml de
catalisador de platina (1% H,PtCls em DMF). O sistema reacional mantido sob agitagdo
constante ¢ atmosfera de nitrogénio por 4h a 40°C, seguido por 76h a temperatura de
refluxo. Apds 76 horas o solvente foi extraido em evaporador rotatério, a 110°C por 2h. O
produto formado, o éster de silsesquioxano material resinoso de alta viscosidade com

rendimento quantitativo de 80%.
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H2C=CHC(CHj3).CH2 CO2CH3

0SiMe,H

(MetiI-3,3-dimctil-4-pentcn0at0)

(Octacubo)

oxn[Ja1 ‘ouexay

<

R = OSi(CH3)2CH2CH2C(CH3)2CH2 CO2CHj

(MDPS)

Figura 12. Reagdo entre o Octacubo ¢ o Ester Metil-3,3-dimetil-4-pentenoato gerando como

produto o MDPS.

3.5 Meétodo utilizado para cura.

Resultados mostram que € possivel desenvolver um novo método que consiste em
adicionar octa [5-(dimetilsiloxil)-3,3-dimetil-pentanoato de metila] silsesquioxano
(MDPS), (Figura 13), com 1 até 8 substitui¢des de cadeias organicas na plataforma de

silsesquioxano, a uma mistura de resina ep6xi comercial e etilenodiamina, em atmosfera
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ambiente. A cura da resina comercial devera ocorrer em atmosfera ambiente ou inerte, a
temperatura ambiente ou a temperaturas maiores do que a temperatura ambiente. A

temperatura ideal de cura é dependente apenas da composig¢do massica.

AT T T

OH
(DGEBA)

R= OS:(CH3)2CH;CH;C(CH;);CH; CO:CI’IJ
(MDPS)

H\ H
+ /N—CHz‘CHfN\
H
(ED)

0 o on

X=0-si_~ ra > VAR FAN N
I~ ¢ " i %—0 00— W —= 5 ~~NH- i - S0
K\\O N”‘J\N"H/,____/\ /<\\_ =/ e ' _/><\ / ~"SNH_/ TNH 0\;/ :\\/ S

d

Figura 13. Exemplo de estrutura da resina epoxi curada.
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A reatividade de ésteres regulares (orginicos) com aminas, assim como a

reatividade de resinas ep6xi com diaminas, a diversas temperaturas sio conhecida. Na

reagdo em foco neste trabalho, ou seja, apds a mistura dos trés componentes, além das
reagdes secundarias que podem ocorrer, ¢ bem provavel que ocorra a reagio, entre o
MDPS com o etilenodiamina (ED), resultando no composto Octa (N-aminoetil-5-
(dimetilsiloxil)-3,3-dimetil-pentanoamida) ~ silsesquioxano (ADPSIL). O produto
supostamente formado, o ADPSIL, classificado como uma poliamida de silsesquioxano,

como mostrado sua estrutura na Figura 14.

R= OSi(CH3),CH,CH,C(CH3),CH, CONHCH,CH,;NH;

Figura 14. Exemplo da estrutura do (ADPSIL).

O ADPSIL pode ter até oito grupos amino dispostos nas extremidades dos oito
grupos organicos substituidos nos oito vértices do cubo de silsesquioxano. Estes grupos
amino sdo potencialmente reativos com os grupos epoxi da resina epdxi comercial. Além
disso, os grupos "NH™, do interior da cadeia organica dos grupamentos pendentes nos
vértices do cubo, também sdo potencialmente reativos com os grupos epoxi da resina

comercial.
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3.6 Cura do sistema Epoxi (MDPS — DGEBA - ED).

Utilizando trés componentes na mistura: octa [5-(dimetilsiloxil)-3,3-dimetil-
pentanoato de metila] silsesquioxano (MDPS), resina epdxi de diglicidil éter de bisfenol A
(DGEBA) e etilenodiamina (ED). Nos ensaios de cura foram usados 03 (trés)

procedimentos com composig¢des variadas.

Os procedimentos a seguir serdo utilizados as seguintes composi¢des massicas: 5,0

partes de DGEBA + 1,0 parte de MDPS + (0,25 /, 0,50/ ,0,75/ e 1,0) parte de ED.

3.6.1 Procedimento 1.

a) MDPS e DGEBA, pesados e colocados num frasco de aluminio e misturados até
homogeneizagdo. O sistema foi mantido em repouso por 15 min a temperatura ambiente.
Entdo a amina foi adicionada e o conjunto foi misturado até homogenecizagdo. O sistema

foi mantido em repouso por 15 min a temperatura ambiente.

b) A mistura liquida foi mantida no frasco de aluminio no caso de preparagédo de
amostras para analise, e/ou despejada num molde de aluminio eletrolitico (ou outro tipo de

molde) no caso de preparag@o de barras e/ou laminas.

c) O procedimento a seguir depende da escolha do processo de cura: a frio ou a
quente. O sistema reacional usado, foco deste trabalho permite a cura total tanto a frio

como a quente, em atmosfera inerte ou ambiente.
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d) Durante a cura a quente, a mistura aquecida a velocidade de 10 °C/min em uma
estufa sob atmosfera ambiente, da temperatura ambiente até 40 °C e mantida por 30 min

nesta temperatura.

e) Entdo, o sistema aquecido até alcangar a “cura total”, passando pelos patamares

de 60, 80, 100°C, e mantido por 30 min a temperatura constante em cada patamar, até

atingir 100 °C, onde mantido por 2h a temperatura constante, se houver necessidade. A

temperatura de cura depende da composigdo da mistura reacional.

f) O frasco de aluminio ou o molde, com as resinas curadas, retiradas da estufa e

resfriada. O material sélido curado, retirado do frasco de aluminio ou molde.

3.6.2 Procedimento 2.

a) O MDPS ¢ o DGEBA pesados e colocados num frasco de aluminio ¢ misturados
até homogenecizagdo. O sistema foi mantido em repouso por 15 min a temperatura
ambiente. Entdo a amina (ED) , adicionada e o conjunto misturado até homogeneizagdo. O

sistema foi mantido em repouso por 15 min a temperatura ambiente.

b) A mistura liquida mantida no frasco de aluminio no caso de preparagio de
amostras para andalise, e/ou despejada num molde de aluminio eletrolitico (ou outro tipo de

molde) no caso de preparagio de barras e¢/ou laminas.

c) Optando pela cura a frio, o tempo de cura dependera da composigdo da mistura
reacional da composig@o (m/m) de 5,0 partes de DGEBA + 1,0 parte de MDPS, e variando

as partes de ED entre 0,5 e 1,0, o tempo de cura total varia entre 1,0 até 2,0 horas.
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3.6.3 Procedimento 3.

a) O MDPS e o DGEBA, pesados e colocados num frasco de aluminio e

misturados até homogeneizagdo. O sistema mantido em repouso por 15 min a temperatura

ambiente. Entdo a amina adicionada e o conjunto foram misturados até homogeneizar. O

sistema mantido em repouso por 15 min a temperatura ambiente.

b) A mistura liquida mantida no frasco de aluminio para preparagdo de amostras
para anilise, e/ou despejada num molde de aluminio eletrolitico (ou outro tipo de molde)

no caso de preparag@o de barras e/ou laminas.

c¢) Optando pela cura a quente, a mistura pode ser aquecida a velocidade de 1
’C/min em uma estufa sob atmosfera ambiente, da temperatura ambiente até a
temperatura que permite atingir a cura total do material, o que por sua vez depende da

composigio da mistura reacional.

d) O frasco de aluminio ou o molde, com a resina curada, devera ser retirada da

estufa e resfriada. O material sélido curado pode ser retirado do frasco ou molde.

O tempo e a temperatura onde ocorre a cura total dependerda da composi¢do da
mistura reacional a composi¢do de 5,0 partes de DGEBA + 1,0 parte de MDPS + 1,0 parte

de ED a cura total ocorre a 40 °C.

AVA
AVAYAY

1 2 3 4 5 6 7 unespwl 12 13 14 15 1o 17 18



3.7 Técnicas experimentais utilizadas no decorrer deste trabalho.

3.7.1 Técnica de Infravermelho.

A espectroscopia no infravermelho considerada uma importante técnica
experimental para a caracterizagdo estrutural de polimeros. Esta técnica baseia-se na
analise dos movimentos de vibragdo e rotagdo caracteristicos das moléculas quando estas
atingem um determinado nivel de energia, que obtido quando se incide sobre uma amostra

radiagdes de infravermelho em varias fregiiéncias ¢V

3.7.2 - Preparacio da Amostra para a Técnica de Espectroscopia no

Infravermelho.

As amostras para o monitoramento da mistura reacional feitas na forma de
pastilhas, em acessdrios apropriados, misturados com brometo de potassio (KBr). A
proporgdo amostra/KBr utilizada nesta andlise foi de 1,0 mg/150 mg respectivamente.
Estes dois materiais foram triturados em almofariz durante 30 minutos e peneirados para
se ter o tamanho de particulas bem uniforme, o monitoramento foi feito utilizando um

minimo de 32 varreduras para cada amostra e determinadas com resolugfo de 4cm™.

Os espectros de infravermelho foram obtidos usando um espectrofotometro

Nicolet 670 FT-IR (Nicolet Instruments, Madison, WI).

3.7.3 Técnica de Ressonancia Magnética Nuclear ( RMN).

Todas as solugdes foram preparadas utilizando com o solvente CDCl; .
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Os espectros de RMN de 'H, '*C, e ?°SI foram determinados utilizando um

espectrofotdmetro de marca DRX 400- BRUKER.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste tépico sera apresentado e discutido os resultado obtido através das técnicas
de RMN e infravermelho. A técnica de RMN foi utilizada para caracterizagdo estrutural e

a técnica de infravermelho foi utilizada para o monitoramento da cura do sistema

(DGEBA + MDPS + ED) [44-46]

4.1 Caracterizacido estrutural do “Octacubo” através das técnicas

de RMN 3C e RMN ?’Si e infravermelho.

A seguir o espectro de RMN #Si do cubo mostrando os dois picos, em -2,897 (H-

Si-CH;) e outro em —108,697 (Si-0O), conforme Figura 15.

-2,897 (H-Si-CHs)

-108,697 (Si-O)

Figura 15. Espectro de RMN de *Si no estado solido do “octacubo”.
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Um espectro de RMN '*C apresentou um pico caracteristico em 0,059(H-Si-CHj,),

conforme Figura 16.

0,059 (H-Si-CH3)

|
150 ppm

Figura 16. Espectro de RMN "C no estado sélido do “octacubo”.
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A Figura 17 mostra o espectro de infravermelho para o “octacubo”.
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Figura 17. Espectro de infravermelho do “octacubo”.

No espectro de infravermelho mostrado acima a banda em aproximadamente 1100
cm’' relacionada ao estiramento simétrico Si-O-Si [Vs (Si-O)], sendo esta tipica de um
oligosilsesquioxanos em forma de gaiola. A banda na regidio de 870 cm™ pode ser

atribuida como Si-H rocking e as bandas nas regides proximas a 565 cm™ e outra em 400
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cm’!, sdo atribuidas a deformagdes do esqueleto dos silsesquioxanos. A Figura 18 traz as

principais atribui¢des relacionadas ao cubo de acordo com a literatura [4!43)

Grupo funcional Numero de ondas (cm™) | Tipo de vibragéo

Si-H 2146

Si1-H 950 a 800

Si-C 1250

Si-O-Si 1110 a 1030

OH devido a H,0 (livre) 3650 a 3580

OH devido a H,O ( Ligagdo de H) 355023200

Figura 18. Atribui¢des de bandas no espectro de infravermelho do octacubo.

4.2 Caracterizacio estrutural do MDPS através da técnica de

RMN '*C e RMN 'H e infravermelho.

O produto MDPS, cuja estrutura foi mostrada na Figura 13 foi caracterizado por
meio das técnicas de '3C RMN, '"H RMN, #’Si RMN e infravermelho, € as atribuigdes dos

diversos espectros sdo apresentadas abaixo [44-46).
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173,12

Figura 19. Espectro de RMN "’C para o MDPS.

A Figura 19 mostra o espectro de RMN '*C para o MDPS, as atribui¢des aos picos
sdo mostradas a seguir: *C{'H} NMR (77,817 MHz, CDCl,, temperatura ambiente) 0

173.12 (s, CO), 51.45(s, SiCH,CH,C(CH,),CH,}, 45.74 {s, SiCH,CH,C(CH),}, 35.76

(s, SICH,CH,C), 34.39 (s, SiCH,CH,) , 27.29 (s, CHy), 11.93 (s, SiCH)), 0.479 (Si-CHy).
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Figura 20. Espectro de RMN 'H para o MDPS.

A Figura 20 mostra o espectro de RMN 1H para o MDPS formado, as atribuigdes

aos picos sio mostradas a seguir: '"H NMR (400,13 MHz, CDCl;, temperatura ambiente) &

3.578 (s, OCH, 24H), 2.129 (s, CH,CO, 16H), 1.296 (m, SiCH,CH,, 16H) 0.918 (s, CH;,

48H), 0.527 (m, SiCH,, 16H), 0.100 (Si-CH,, 48H)
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Figura 21, Espectro de RMN *’Si para o MDPS.

A Figura 21 mostra o espectro de RMN 2’Si para 0 MDPS formado, as atribuigdes
aos picos s3o mostradas a seguir: 2Si NMR (79,48 MHz, CDCl;, temperatura ambiente)

(CH,),SiCH, 6.6, SiOSi(CH,),CH,CH, ~129.15.
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Figura 22. Espectro de infravermelho para o MDPS.

A Figura 22 mostra o espectro de infravermelho para o MDPS formado, as
atribui¢des aos picos a seguir: FTIR (KBr, cm™): 2965 (v C-H), 1741 (v C=0), 1259 (v Si-

CH,), 1085 (v Si-0), 906 (6 C-0-C) (41-48)
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4.3 Caracterizacio estrutural do DGEBA através da técnica de

infravermelho.
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Figura 23. Espectro de infravermelho para a resina ep6xi comercial (DGEBA) utilizada.

A Figura 23 mostra o espectro de infravermelho para o DGEBA utilizado, as
atribuigdes aos picos sio mostradas a seguir: FTIR (KBr, cm™): 3450 (v O-H), 3050 (v

anel aromatico), 2960 (v CH,-CHj3), 1500 - 1600 (v aromatico substituido), 1250 (v H,C-

AVA
| AVAVAY

cm 1 2 3 4 5 6 7 unespwl 12 13 14 15 1o 17 18



O-Ar), 1000 — 1100 (& aromético substituido), 910 (v anel epéxi), 800 — 850 (8 aromaético

substituido), 830 (3 anel epéxi) (4143,

4.4 Monitoramento da cura do sistema MDPS + DGEBA + ED

Nesta parte apresentamos os espectros de infravermelho obtidos durante o
monitoramento da cura da mistura (MDPS + DGEBA + ED) separado por diferentes

quantidades de ED.

As principais bandas dos espectros de infravermelho apresentados neste trabalho,

referentes ao intervalo de 400 a 4000 cm™, foram tentativamente atribuidas como scgue:
~3500 cm™ (O-H), 3100 — 2700 cm™ (v N-H), ~2965 cm™* (v C-H), ~1740 cm™ (v C=0 do
éster), ~1500, ~1450 cm™ (v C=C do anel aromético DGEBA), ~1200 cm™ (v C-0), 1250
(v Si-CH3), 1110 cm™ (v Si0), ~915 cm™ (v anel epdéxi do DGEBA), 900-800 cm™ (8 Si-
H), 580-560 cm™ (vibragiio de deformagio do esqueleto do silsesquioxano). Nos espectros
de infravermelho, as vibragdes vV N-H aparecem no intervalo de 3100 a ~2700 cm™, e se

sobrepdem as vibragdes do C-H do alquil centradas em ~2965 cm’'.

4.4.1 Monitoramento de cura a frio e a quente de composi¢io (1,0

parte de MDPS + 5,0 partes de DGEBA + 0,25 partes de ED)

€Im massa.

As Figuras 24 e 26 mostram os espectros entre 400 e 4000 cm™ da cura a frio e a

quente, respectivamente, do nanocomposito de composi¢io em massa: 5,0 partes DGEBA

+ 1,0 parte MDPS + 0,25 parte ED.
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As Figuras 25 e 27 apresentam o monitoramento da banda em 915 cm™ da cura a
frio e a quente, respectivamente. Ndo ocorre o desaparecimento total da banda, indicando
que totalidade dos grupos epdxi da resina comercial ndo reagem, ou seja, a cura ndo €

completa a frio ou a quente nas condigdes estudadas (7).
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Figura 24. Espectro de infravermelho do polimero de composi¢do (em massa): 5,0 partes
DGEBA + 1,0 parte MDPS + 0,25 parte ED durante a cura a frio. (A) ap6s 30min da mistura de
DGEBA, MDPS e ED a temperatura ambiente; (B) apés 60 min. a temperatura ambiente; (C)

ap6s 90 min. a temperatura ambiente; (D) apés 120 min. a temperatura ambiente.
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Figura 25. Espectro de infravermelho do polimero de composigdo (em massa): 5,0 partes DGEBA
+ 1,0 parte MDPS + 0,25 parte ED durante a cura a frio. (A) apés 30min da mistura de DGEBA,
MDPS ¢ ED a temperatura ambiente; (B) ap6s 60 min. a temperatura ambiente; (C) ap6s 90 min. a

temperatura ambiente; (D) ap6s 120 min. a temperatura ambiente.
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Figura 26. Espectro de infravermelho do polimero de composi¢do (em massa): 5,0 partes
DGEBA + 1,0 parte MDPS + 0,25 parte ED durante a cura a quente. (A) apés 30min da mistura
de DGEBA, MDPS e ED a 40°C; (B) ap6s 60 min. a 60°C; (C) ap6s 90 min. a 80°C; (D) apos

120 min. a 100°C.
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Figura 27. Espectro de infravermelho do polimero de composi¢do (em massa): 5,0 partes
DGEBA + 1,0 parte MDPS + 0,25 partes ED durante a cura a quente. (A) apés 30min da
mistura de DGEBA, MDPS e ED a 40°C; (B) apds 60 min. a 60°C; (C) apds 90 min. a 80°C; (D)

ap6s 120 min. a 100°C.
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4.4.2 Monitoramento de cura a frio e a quente de composiciao (1,0

parte de MDPS + 5,0 partes de DGEBA + 0,50 partes de ED)

€Im massa.

As Figuras 28 e 29 mostram o monitoramento da cura a frio para o nanocompdsito
de composic¢do 5,0 partes DGEBA + 1,0 parte MDPS + 0,50 parte ED, e as Figuras 30 e
31 mostram o monitoramento a quente. Pode-se observar que a cura somente € completa a

quente nas condi¢des estudadas.
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Figura 28. Espectro de infravermelho do polimero de composi¢do (em massa): 5,0 partes
DGEBA + 1,0 parte MDPS + 0,5 parte ED durante a cura a frio. (A) apds 30min da mistura de
DGEBA, MDPS e ED a temperatura ambiente; (B) ap6és 60 min. a temperatura ambiente; (C)

apos 90 min. a temperatura ambiente; (D) ap6s 120 min. a temperatura ambiente.
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Figura 29. Espectro de infravermelho do polimero de composigdo (em massa): 5,0 partes DGEBA
+ 1,0 parte MDPS + 0,5 parte ED durante a cura a frio. (A) apés 30min da mistura de DGEBA,

MDPS e ED a temperatura ambiente; (B) ap6s 60 min. a temperatura ambiente; (C) ap6s 120 min.

a temperatura ambiente.
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Figura 30. Espectro de infravermelho do polimero de composi¢do (em massa): 5,0 partes
DGEBA + 1,0 parte MDPS + 0,5 parte ED durante a cura a quente. (A) ap6és 30min da mistura
de DGEBA, MDPS e ED a 40°C; (B) ap6s 60 min. a 60°C; (C) apds 90 min. a 80°C; (D) apds

120 min. 100°C.
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Figura 31. Espectro de infravermelho do polimero de composi¢do (em massa): 5,0 partes
DGEBA + 1,0 parte MDPS + 0,5 parte ED durante a cura a quente. (A) ap6s 30min da mistura
de DGEBA, MDPS e ED a 40°C; (B) ap6s 60 min. a 60°C; (C) ap6és 90 min. a 80°C; (D) apos

120 min. 100°C.
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4.4.3 Monitoramento de cura a frio e a quente de composicio (1,0

parte de MDPS + 5,0 partes de DGEBA + 0,75 partes de ED)

€m massa.

As Figuras 32 e 34 mostram os espectros de infravermelho de 400 a 4000 cm™, a
frio e a quente, respectivamente, do polimero de composi¢do (em massa): 5,0 partes
DGEBA + 1,0 parte MDPS + 0,75 partes ED. As Figuras 33 e 35 mostram o

monitoramento da banda situada em 915 cm™ da cura a frio e a quente, respectivamente.

As Figuras 33 e 35 mostram que a cura desta composi¢do ¢ completa a quente nas

condigdes estudadas, porém, ndo a frio.
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Figura 32. Espectro de infravermelho da mistura de composigdo (em massa): 5,0 partes DGEBA
+ 1,0 parte MDPS + 0,75 partes ED, durante a cura a frio. (A) apés 30 min. a temperatura

ambiente; (B) apds 60 min. a temperatura ambiente; (C) ap6s 120 min a temperatura ambiente.
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Figura 33. Espectro de infravermelho da mistura de composigdo (em massa): 5,0 partes DGEBA +
1,0 parte MDPS + 0,75 partes ED, durante a cura a frio. (A) apds 30 min. a temperatura ambiente;

(B) apds 60 min. 4 temperatura ambiente; (C) ap6és 120 min a temperatura ambiente.
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Figura 34. Espectro de infravermelho da mistura de composi¢do (em massa): 5,0 partes DGEBA
+ 1,0 parte MDPS + 0,75 partes ED durante a cura a quente. (A) ap6s 30min a 40°C da mistura
de DGEBA, MDPS ¢ ED; (B) apds 60 min. a 60°C; (C) apds 90 min. a 80°C; (D) ap6s 120 min.

a 100°C.
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Figura 35. Espectro de infravermelho da mistura de composigdo (em massa): 5,0 partes DGEBA
+ 1,0 parte MDPS + 0,75 partes ED, durante a cura a quente. (A) Apds 30 min. a 40 °C; (B)

Apds 30 min. a 60 °C; (C) ap6s 120 min. a 100 °C.
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4.4.4 Monitoramento da cura a frio e a quente da composicio (em

massa) 5,0 partes de DGEBA + 1,0 parte de MDPS + 1,0 parte

de ED.

As Figuras 36 e 37 mostram os espectros de infravermelho da cura a frio, enquanto
as Figuras 38 e 39 apresentam os espectros de infravermelho da cura a quente, do

nanocomposito de composi¢do (em massa): 5,0 partes DGEBA + 1,0 parte MDPS + 1,0

parte ED.

A Figura 37 mostra que é possivel a cura a frio (temperatura ambiente) desta

composi¢do, com tempo de cura de 2h.

Na Figura 39 ¢ possivel observar que na mesma composigdo também ocorre cura

completa apds 30 min. a 40°C.
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Figura 36. Espectro de infravermelho do polimero de composigio (em massa): 5,0 partes DGEBA
+ 1,0 parte MDPS + 1,0 parte ED, durante a cura a frio. (A) ap6s 30 min. a temperatura ambiente;
(B) ap6s 60 min. a temperatura ambiente; (C) apés 90 min. a temperatura ambiente; (D) apds 120

min a temperatura ambiente.
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Figura 37. Espectro de infravermelho do polimero de composi¢do (em massa): 5,0 partes DGEBA
+ 1,0 parte MDPS + 1,0 parte ED, durante a cura a frio. (A) apds 30 min. 4 temperatura ambiente;
(B) ap6s 60 min. a temperatura ambiente; (C) ap6s 90 min. & temperatura ambiente; (D) apos 120

min & temperatura ambiente.
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Figura 38. Espectro de infravermelho do polimero de composigdo (em massa): 5,0 partes
DGEBA + 1,0 parte MDPS + 1,0 parte ED, durante a cura a quente. (A) apds 15 min. a
temperatura ambiente; (B) ap6s 30 min. a temperatura ambiente; (C) apés 30 min. a 40°C; (D)

apds 60 min a 80°C.
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Figura 39. Espectro de infravermelho do polimero de composigio (em massa): 5,0 partes
DGEBA + 1,0 parte MDPS + 1,0 parte ED, durante a cura a quente. (A) ap6s 15 min. a
temperatura ambiente; (B) ap6s 30 min. a temperatura ambiente; (C) ap6s 30 min. a 40°C; (D)

ap6s 60 min a 80°C.
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4.4.5 Monitoramento da cura a frio e a quente da composi¢do (em

massa): 5,0 partes DGEBA + 0,25/, 0,50/, 0,75/ e 1,0 parte ED

A cura a frio da composi¢@o em massa: 5,0 partes DGEBA + 0,25-1,0 parte ED, ou
seja, sem a presenga do MDPS, somente ocorre apds um tempo de cura de 8 horas. O
material curado mostra-se muito quebradigo. Portanto, muito diferente dos materiais em

que foi incluido o MDPS na composigio, os quais apresentam 6tima resisténcia mecanica.

A Figura 40 mostra os espectros de infravermelho de 400 a 4000 cm’, da

composi¢do na auséncia de MDPS, ou seja, 5,0 partes DGEBA + 0,25-1,0 parte ED, a

100°C.

O monitoramento da banda em 915 cm™ é mostrado na Figura 41. A cura completa
nas condigdes estudada a quente ocorre somente apds 2h a 100 °C, e apenas para a
composi¢do 5,0 partes DGEBA + 1,0 parte ED. Porém ¢é possivel verificar que as
propriedades mecanicas sdo muito inferiores aos nanocompésitos, mostrando-se bastante

quebradigos.
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Figura 40. Espectro de infravermelho do polimero de composi¢do (em massa): 5,0 partes
DGEBA + 0,25-1,0 parte ED, durante a cura a quente a 100 °C. (A) 5,0 partes DGEBA + 0,25
parte ED, apds 120 min. a 100°C; (B) 5,0 partes DGEBA + 0,50 parte ED, apés 120 min. a
100°C; (C) 5,0 partes DGEBA + 0,75 parte ED, apds 120 min. a 100°C; (D) 5,0 partes DGEBA

+ 1,0 parte ED, apds 120 min. a 100°C.
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Figura 41. Espectro de infravermelho do polimero de composigdo (em massa): 5,0 partes DGEBA
+ 0,25-1,0 parte ED, durante a cura a quente a 100 °C. (A) 5,0 partes DGEBA + 0,25 parte ED,
ap6s 120 min. a 100°C; (B) 5,0 partes DGEBA + 0,50 parte ED, ap6s 120 min. a 100°C; (C) 5,0
partes DGEBA + 0,75 parte ED, apds 120 min. a 100°C; (D) 5,0 partes DGEBA + 1,0 parte ED,

ap6s 120 min. a 100°C.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho relatam-se o processo de cura de resinas comerciais com agentes de

cura ndo convencionais, derivados de silsesquioxano, o (MDPS) (5%}

Para a preparagio do MDPS, inicialmente foi preparada a solugio de

OCTAANION, posteriormente a preparagao do OCTACUBO.

O MDPS, obtido a partir da reagdo entre o octacubo com o metil-3-3-dimetil-4-

pentenoato, formando como produto o éster de silsesquioxano (MDPS).

As anilises de infravermelho e RMN confirmam que a reagdo foi obtida com

SUCCsso.

O MDPS sera utilizado na mistura reacional, consistindo de trés componentes, com
a composi¢do de 10,0 partes em massa de resina comercial epéxi (DGEBA) + 0,5 a 2,0

partes de éster de silsesquioxano (MDPS) + 0,5 a 2,0 partes de etilenodiamina (ED).

Uma das caracteristicas que distinguem o presente trabalho ¢é devido a
possibilidade de preparar nanocompésitos de sistema epdxi por meio de cura completa da
resina comercial a temperatura ambiente, na composi¢do aproximada de 5,0 partes

DGEBA + 1,0 parte MDPS + 1,0 parte ED, com um tempo no excedendo duas horas.

Se a cura for realizada a quente o tempo da cura completa fica em 30 min. a 40°C,
na mesma composi¢ao aproximada de 5,0 partes DGEBA + 1,0 parte MDPS + 1,0 parte

ED.
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Em sistemas na auséncia de MDPS, ou seja, na composigio de 5,0 partes DGEBA

+ 0,25 a 1,0 parte ED, a cura completa a frio ocorre somente ap6s 8 h, na composi¢io com

1,0 parte de ED.

Porém, no sistema em auséncia de MDPS, ou seja, DGEBA + ED, a cura completa
nas condi¢des estudada a quente, ocorre apenas ap6s 2h a 100 °C, e somente para a
composi¢ido 5,0 partes DGEBA + 1,0 parte ED. Entretanto, é possivel verificar que a
aparéncia destes materiais € muito inferior as dos nanocompdsitos, apresentando-se muito

quebradigos, tanto a quente e a temperatura ambiente.

O controle e monitoramento observados nos espectros de infravermelho mostrou

que o objetivo principal foi alcangado com sucesso.

Niao conseguimos antecipar desvantagens do presente método que relata o

desenvolvimento de nanocompdsitos para sistemas epdxi [,

Como sugestdo para a continuagdo deste trabalho, devem ser estudadas as
propriedades térmicas e mecanicas das barras de nanocompdsitos, que provavelmente
deverdo confirmar alguns testes preliminares, mostrando as boas propriedades térmicas e

mecanicas dos nanocompdsitos, quando comparadas ao mesmo sistema na auséncia de

MDPS.
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