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RESUMO

Propriedades de materiais nanoestruturados do sistema epoxidico

DGEBA/TETA modificado com um éster de silsesquioxano

Resinas epoxidicas sdo uma das mais importantes classes de polimeros termorrigidos
usados para aplicagdes estruturais e como adesivos. Entretanto, os problemas em aplicagdes
de resinas epoxidicas na engenharia incluem a baixa resisténcia a propagacdo de trincas
devido a sua fragilidade. Para superar esta fragilidade, muitas vezes, dentre os aditivos em
formulagdes multicomponentes de resinas epoxidicas, € utilizado um componente para
aumentar a resisténcia, tais como enchimentos, oligosilsesquioxanos poliédricos (POSS),

dendrimeros, etc.

POSS (RSiO;s), podem ser incorporados em polimeros termorrigidos para
melhoramento de suas propriedades térmicas e mecanicas. O uso de POSS nanoestruturados

na preparacgdo de polimeros orginicos pode levar a materiais nanocompdsitos.

Neste trabalho, um POSS contendo oito grupos ésteres por molécula (MDPS) foi
incorporado a uma matriz de polimeros termorrigidos epoxidicos DGEBA/TETA para
melhorar suas propriedades mecanicas. Através de ensaios mecanicos foi observado um
aumento de aproximadamente 90% (formulagdo 0,67/5) na resisténcia a fratura (K;c) com um
leve decréscimo no modulo de Young (E). Os valores de Tg, verificados por DMTA
mostraram  pequeno  decréscimo nas composi¢des modificadas. As  andlises
termogravimétricas mostraram que a adi¢do de silsesquioxano nao influenciou na estabilidade

térmica do material. A cinética de cura foi analisada pelo método de Ozawa.

As possiveis e provaveis causas deste significante refor¢o podem ser atribuidas a
formacdo de uma segunda fase, a miscibilidade residual dos grupos ésteres com a matriz
epoxidicas e as interagdes interfaciais entre a matriz epoxidicas e os cubos de silsesquioxanos

devido as suas dimensdes nanométricas.

Palavras chaves: silsesquioxano, POSS, trietilenotetramina, DGEBA, resinas epoxidicas.



ABSTRACT

Properties of nanoestructured materials of the epoxy system

DGEBA/TETA modified with a silsesquioxane ester

Epoxy resins are one of the most important classes of thermosetting polymers used for
structural and adhesive applications. However, the current problems in engineering
applications of epoxy thermosets include the poor resistance to the crack propagation
because they are brittle. To overcome brittleness, among other additives of the multi-
componented formulation of the epoxy resin, a toughening agent is often used, such as fillers,

polyhedral oligosilsesquioxanes (POSS), dendrimers, etc.

POSS, (RSiO; 5),, can be incorporated into thermosetting polymers to improve their
thermal and mechanical properties. The use of such nanosized POSS in the preparation of an

organic polymer can lead to a nanocomposite materials.

In this work, a POSS containing eight ester groups per molecule (MDPS) was
incorporated to an epoxy matrix of DGEBA/TETA thermosetting polymers to improve their
mechanical properties. Through the mechanical tests an increase of about 90% (formulation
0,67/5) was observed in the fracture toughness (K;c) with a little decreasing in the module of
Young (E). The Tg values verified by DMTA showed smaller values for the compositions
with the modifier. The thermogravimetric analyses showed that the addition of the
silsesquioxane ester did not influence on the thermal stability of the material. The cure

kinetics was analyzed by Ozawa’s method.

The probable and possible causes of this significant reinforcement can be attributed to
the formation of a second inorganic phase, residual miscibility of the ester groups with the
epoxy matrix and to interfacial interactions between the epoxy matrix and silsesquioxanes

cubes due their nanometric dimensions.

Keywords: silsesquioxane, POSS, triethylenetetramine, DGEBA, epoxy resin.
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1- INTRODUCAO

O principal objetivo da modificacdo de sistemas epoxidicos é diminuir a propagacio
de trincas, atribuindo maior resisténcia a fratura sem comprometer outras caracteristicas que

s@o fundamentais para as principais aplica¢des de materiais de resinas epoxidicas.

O silsesquioxano cubico € uma nanoparticula de estrutura poliédrica (forma de gaiola)
formando um oligbmero poliédrico de silsesquioxano (POSS) com oito vértices e tem uma
composi¢@o hibrida orgénico-inorganica com 1 a 3nm de didmetro total. O POSS € formado
por um ntcleo rigido inorganico constituido de silicio e oxigénio com aproximadamente 0,53
nm de diagonal, conectado a grupos R ligados externamente em seus vértices, de maneira que
R pode ser hidrogé€nio ou substituintes formados somente por hidrocarbonetos (metil, etil,
ciclopentil, cicloexil, ...) ou por estruturas com grupos funcionais apolares ou polares como

. . L 1
aminas, halogenados, ésteres, fendis, entre outros'’.

Tradicionalmente, particulas de borracha, particulas termoplésticas, esferas de vidro e

silicatos sdo utilizados como modificadores de polimeros termorrigidos, como os ep6xidos.

Atualmente, moléculas hibridas de POSS t&€m sido estudadas e aplicadas como
modificadores de dimensdes nanométricas em polimeros termorrigidos. A parte inorganica e
orgénica pode resultar em uma combinacdo de propriedades caracteristicas de moléculas
inorgénicas e organicas. A parte organica dos compostos de POSS pode torna-los compativeis

com sistemas organicos.

As resinas epoxidicas sdo polimeros termorrigidos e t€m como principais
caracteristicas de aplicacdo, o alto mdédulo de Young, a baixa fluéncia, a boa resisténcia a
corrosdo, a estabilidade dimensional e boa adesdo. Sdo tipicamente aplicadas em
revestimentos, como adesivos, moldes, laminados e matrizes de materiais compdsitos. Sendo
utilizadas em constru¢do civil e marinha, materiais esportivos, componentes eletrénicos,
materiais de blindagem, industria aeroespacial e automobilistica, geracdo de energia edlica,

entre outros.

A formacdo de materiais frageis depois de curados, com baixa resisténcia a

propagacdo de trincas é um dos principais problemas que limitam as aplicagdes de resinas
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epoxidicas. Estas caracteristicas sdo influenciadas por vdrios fatores, como o agente de cura

utilizado, condi¢des de cura e a presenca ou ndo de modificadores.
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2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- Materiais compositos e nanocompositos

Muitas aplicagdes tecnoldgicas exigem materiais que combinem propriedades ndo
encontradas em materiais poliméricos, cerdmicos ou metélicos. Neste contexto, um novo
material pode ser desenvolvido, contendo as propriedades desejadas para uma determinada

aplicagdo, por meio da producido de um compdsito.

Compésito € um material multicomponente que compreende diferentes fases (nao
(2)

gasosas), em que pelo menos uma fase € continua (IUPAC)*”.
O surgimento de materiais compdsitos tem trazido mudancas na industria de

transportes, comunicagdo, constru¢do civil, materiais esportivos, entre outras.

As propriedades dos compdsitos podem ser preditas usando-se a “Regra das misturas”,
a qual diz que as propriedades de um compdsito sdo a soma das propriedades dos
componentes das fases pela fracdo de volume de cada fase. A regra das misturas falha quando
as interacOes interfaciais entre as fases sdo muito intensas e t€m efeito significativo sobre as

propriedades globais(3).

Estas interacdes interfaciais tornam-se mais intensas a medida que o tamanho das fases
diminui. Quando o tamanho de uma das fases se aproxima de poucos nandmetros, as
propriedades esperadas em escala macroscopicas serdo mais fortemente afetadas pelas

interacdes interfaciais.

A Figura 1 ilustra intera¢do na interface entre duas fases, quando uma das fases ¢ uma

particula microscépica (a) e quando uma das fases é uma particula de poucos nandémetros (b).

Uma particula de dimensao de poucos nandmetros apresenta maior superficie de contato
com uma outra fase do que uma particula microscdpica, beneficiando fatores/processos que
sdo intensificados pelo aumento da drea de contato, tais como, reagdes quimicas, forca de

atrito (friccdo), e adesao.
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a) Escala microscépica b) Escala nanométrica

Figura 1: Ilustragdo de particulas de diferentes tamanhos sobre uma mesma superficie.

Quando uma massa original é subdividida em esferas nanométricas obtém-se um
ganho extraordindrio em superficie e as interacdes quimicas e fisicas que dependem da

. - .. . 4
interface entre o composto e o substrato (as fases) sdo beneficiadas por isso'.

Como uma ilustracdo pode ser usada uma bola de 1Kg de ouro maci¢o. Uma esfera de
ouro de 1 Kg de massa, possui um raio de cerca de 31 mm. A mesma massa de Au pode ser
distribuida em trinta mil esferas de 1 mm de raio, com uma superficie total de 0,38 m2. Pode
ser dividida em trinta mil bilhdes de esferas de 1 um de raio, com uma superficie total de 380
m°. Ou ainda, em trinta mil bilhdes de bilhdes de esferas de 1 nm de raio, com uma superficie

total de 380.000 m?.

Materiais constituidos com particulas nanométricas estdo inseridos dentre os materiais
nanoestruturados. Um material é nanoestruturado quando pelo menos um dos componentes
deste material apresenta pelo menos uma das dimensdes da ordem de nandmetros, tais como,

as nanoparticulas, os nanocristais, os nanotubos e os nanocompositos.

“Nanocompdsito é um compdsito no qual ao menos uma das fases tem a0 menos uma

das dimensdes da ordem de nanOmetros” (IUPAC)(Z).

A Figura 2 ilustra um nanocompdsito em que uma fase inorginica descontinua estd

segregada em uma fase orginica continua.
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Figura 2: Ilustracdo de uma fase inorganica descontinua segregada em uma fase organica continua.

Diversas 4reas, tais como a eletrdnica, odontologia, inddstria automobilistica,
transporte aéreo e marinho, procuram materiais de alto desempenho, que combinem
propriedades, tais como resisténcia a fratura, resisténcia a tra¢do, adesao, resisténcia térmica,
baixa densidade e resisténcia quimica®.

Na busca por materiais com novas propriedades ou com propriedades mais adequadas
a uma determinada aplicacdo, hd um grande interesse no estudo de nanocompdsitos
desenvolvidos a partir de materiais modificados com nanoparticulas de silsesquioxanos

ctibicos, ilustrado na Figura 3.

Figura 3: Tipica estrutura molecular de um silsesquioxano cubico.
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Suspeita-se que esta seja a menor particula molecular de silica. Podendo ser um
M

modificador covalente, ibnico ou por interagdes fisicas, de sistemas organicos e inorganicos .

Cada molécula de silsesquioxano em forma gaiola tem substituintes organicos em sua
superficie que podem fazer com que estas estruturas sejam compativeis com sistemas
biolégicos, poliméricos orginicos ou inorganicos. Estes grupos orginicos podem ser
designados especialmente como reativos ou nio reativos'".

Carroll J e colaboradores, realizaram um trabalho com silsesquioxanos, em que
unidades de silsesquioxanos ctibicos sdo usadas como modificadores idnicos de um sistema
inorganico (Au), mostrado em imagem TEM (microscopia eletronica de transmitancia) na
Figura 4. O cubo de silsesquioxano, funcionalizado nos oito vértices com grupos amina de
carga positiva estd combinado por intera¢des idnicas com particulas de Au (variando de 1,2 a

6,8nm) de carga negativa®.

Figura 4: Imagem TEM de cubo de silsesquioxano e aglomerados de 1,2 a 6,8nm de Au agregados por interagoes
iOnicas.
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2.2- Siloxanos

Os siloxanos sdo estruturas inorganicas contendo dtomos de silicio e oxigénio dispostos
alternadamente na cadeia principal. As vdrias unidades de repeticdo que constituem estes
materiais podem ser classificadas de acordo com a funcionalidade (f) e sdo descritas
genericamente pela féormula Ru.5SiOyp, onde 1<f<4. Embora as unidades difuncionais, D, e
trifuncionais (silsesquioxano), T, sejam os constituintes mais comuns dos siloxanos, as
unidades monofuncionais, M, e tetrafuncionais, Q, ou silicatos, também podem ser

encontradas nestes materiais. As estruturas das unidades M, D, T e Q estdo ilustradas na

Figura 5,
,‘ .* _“ .*
/S| /SI /SI /SI
(o) (o] (o) (o}
/_ / / . 4 .
R Si--R; R~ Si~-0--Si - R— Si---0---Si --- =-Si-=-0— Sj---0-=-Sj-=-
AN N N AN o
R, R, O\ ) Nas
SI.. SI.,
Unidade M ou Unidade D ou Unidade T ou Unidade Q ou
siloxano, f=1 siloxano, f =2 silsesquioxano, f = 3 silicato, f =4

Figura 5: Férmulas estruturais das unidades moleculares encontradas em siloxanos.

Materiais constituidos por combinag¢des de unidades M, D, T e Q também sao descritos,

e sdo conhecidos genericamente por resinas de silicone”.

2.3- Silsesquioxanos

Artigos sobre sintese, estrutura e propriedades de silsesquioxanos comegaram a surgir

8 , . . A . . . .
bem antes dos anos 40®. Porém, o primeiro oligdbmero de silsesquioxano foi descrito

t©@

completamente em 1946 por Scott™” e sua férmula geral foi determinada como sendo
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. 1
(CH3Si0; 5),. Em 1955, Barry e colaboradores"'? descreveram a estrutura molecular de uma
série de organosilsesquioxanos através da técnica de difracdo de raio X. Foram os primeiros a

mostrar a estrutura de silsesquioxano completamente condensada (formato de gaiola).

Em 1965, Brown e Vogt, fizeram as maiores contribui¢des para a sintese de
silsesquioxanos, condensados completa ou incompletamente ®'". A partir de 1989 Feher '
comecou a trabalhar com silsesquioxanos e fez grandes contribui¢des no desenvolvimento de

silsesquioxanos poliméricos.

Em 1991, Lichtenhan e o laboratério de pesquisa Air Force - Washington, US,
originaram a Air Force Office of Scientific Research (AFOSR), com o propésito de
desenvolver mondmeros de silsesquioxanos contendo grupos funcionais polimerizdveis. Em
1998 foi formada a empresa, Hybrid Plastics in Fountain Valley, California, US, que atua no
desenvolvimento de pesquisa e se destaca como fabricante de estruturas de silsesquioxanos®.

Hoje mais de 100 empresas trabalham pesquisando novos materiais com cubos de
silsesquioxanos(s). Existe um grande ndmero de patentes lancadas e pesquisas desenvolvidas a

partir dos POSS.

O nome genérico silsesquioxano, refere-se a razdo entre silicio e oxigénio em uma
molécula de silsesquioxano completamente condensada (forma de gaiola fechada). O termo
“sil”, “sesqui” e “oxane” indicam que cada dtomo de silicio estd ligado a 1,5 dtomos de
oxigénio. Classificados dentro dos siloxanos, sdo genericamente descritos pela férmula
(RSi03)),. Os silsesquioxanos podem ser divididos em subclasses de compostos, de acordo
com o nimero “n” da férmula geral. Quando n é um valor indefinido, que representa muitas
unidades de silsesquioxano, trata-se de uma estrutura de polissilsesquioxano (grego: poli,
muitas), um polimero inorganico. Quando n é um ndmero definido, que representa poucas
unidades, trata-se de um oligossilsesquioxano (grego: oligo, poucas). No caso dos
oligossilsesquioxanos, quando n é um nimero par e definido igual a 4, 6, ..., 14, ocorre uma

estrutura poliédrica (estrutura geométrica poliédrica) formando os oligémeros poliédricos de

silsesquioxano (chamados de POSS)(7).

As possiveis estruturas dos silsesquioxanos relatadas na literatura sdo: “aleatério”,

“escada”, “gaiola fechada” ou “gaiola aberta”, Figura 6. A forma aleatéria e escada sdo
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estruturas constituintes de polissilsesquioxanos e as formas gaiola fechada e gaiola aberta sio

relacionadas as estruturas POSS"?.

§ \
R\ _0~ ‘./0\54
—_si i —Si—q
O/ HO /R
0 R G
S'/ R\s/ hY !
_Si i _Si
| 0(; o ~o0 9 ,OH
O\ ~ / /SI\R

HO ~S{~— O/S{R\ o—S\—0°
R

Aleatorio

/ \
0\/0—\51 ﬁo//o/sli/\R

i si—9
-~ \O/ ~R

Gaiola fechada

Figura 6: Unidades moleculares de silsesquioxano.

2.4- Formacao de POSS

R R R
\ \ ,
//SI\O//SI\O//SI\
o o)
\ \ .
—si S{— /\Sl/
7 ~o—"\"o \
R R
Escada
R\S‘/OH
O’/1 R

Gaiola aberta

A sintese dos compostos de silsesquioxanos poliédricos € descrita por vérias etapas de

reacoes de hidrdlise seguidas de reacdes de condensacio (condensacdo hidrolitica), Figura 7.

A primeira etapa (etapa i) € a hidrélise do precursor silano RSiX; (um grupo R e trés grupos

X ligados ao Si, formando o composto organopolisilanol trietoxisilano RSi(OH)3, com trés

grupos OH no lugar dos grupos X. Em um meio adequado, que depende da quantidade do

solvente, pH e temperatura, um destes precursores pode condensar com outro, etapa ii,

formando oligossilsesquioxanos, passando pelos dimeros e tetrAmeros, conduzindo a

formacdo dos POSS trisilanol, tetrasilanol (de gaiola aberta) e as estruturas condensadas

(gaiola fechada). A termodindmica, cinética e solubilidade de cada produto individualmente

determinard qual a mistura de produtos resultante

(11, 14)
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Figura 7: Esquema generalizado da formag@o dos silsesquioxanos do tipo gaiola aberta e gaiola fechada.

2.5- POSS octaédrico ou cubico (RSiOq,)s

Os POSS podem apresentar estruturas com 4, 6, 8, até 16 vértices em formato de
gaiola. As estruturas de gaiola com oito vértices (Ts) t€ém destaque nas pesquisas baseadas em
POSS. Nas sinteses, os POSS em formato cibico sdo mais facilmente (maior rendimento)
obtidos do que os POSS com outras conformagdes, como por exemplo, com 6 (Te) ou 10 (To)

vértices.

2.6- Funcionalizacao dos silsesquioxanos cibicos

Um grande nimero de reagdes pode conduzir a funcionalizagdo de silsesquioxanos

cubicos. Estas reacdes sdo divididas em dois grandes grupos dependendo da natureza do
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material de partida que estd sendo considerado. Os dois grupos incluem reagdes envolvendo
novas ligacdes Si-O-Si (condensagdo hidrolitica) com subseqiiente formacdo de uma estrutura
de gaiola poliédrica funcionalizada, como mencionado na se¢do 2.4. No primeiro grupo, a
funcionalidade desejada R € definida na formacdo da estrutura poliédrica, a partir do
precursor RSiXs. O segundo e maior grupo de reagdes envolve a introdugdo de substituintes R
na estrutura do POSS j& formado, permanecendo o “esqueleto” (Si-O-Si) da molécula

inalterado, por meio de reacio de hidrossililagio"”.

O interesse por derivados de cubos POSS tem aumentado, assim como os esfor¢os
para sintese destes com uma variedade de substituintes. Os substituintes podem ser reativos e

ndo reativos, em estruturas monofuncionalizadas e multifuncionalizadas.

2.6.1- POSS cibicos monofuncionalizados

Estruturas monofuncionalizadas contém um grupo reativo e outros sete grupos nio
reativos geralmente com a mesma funcionalidade. Variando-se o grupo funcional principal e
0s sete grupos ndo reativos, surge um grande nimero de possibilidades de combina¢des na
preparacdo destes materiais. Estas combinagdes tem o objetivo de manipular propriedades e

solucionar problemas no desenvolvimento de novos materiais.

A estrutura precursora na preparacdo de cubos monofuncionalizados é um heptdmero
de silsesquioxano, formacao parcial de um cubo (gaiola aberta), contendo 2 ou 3 grupos

hidréxilas (-OH) ligados aos dtomos de silicio, Figura 8.

Figura 8: Precursor na formagao de cubos POSS monofuncionalizados.
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Um exemplo de monofuncionalizacdo estd mostrado na Figura 9. Reagdes de
condensacdo hidrolitica de cicloexil triclorosilano resultaram em um produto bruto de
composi¢do variada de acordo com as condigdes e tempo das reagdes. SAo necessirias
algumas condicdes especificas de reacdo para que os produtos predominantes sejam
heptdmeros. Foram formados 45% do heptimero contendo trés fung¢des Si-OH, 40% de
hexamero e 15% de octamero silsesquioxanos. Devido a diferenca de suas solubilidades, a
estrutura de gaiola aberta foi facilmente separada dos outros 2 compostos. Os grupos OH
remanescentes do heptimero, sofrem ataque reativo de um mondmero, como o trietoxisilano
RSi(OH);, formando uma estrutura totalmente fechada. As rea¢des produziram um cubo de
gaiola fechada, substituido em um dos vértices por um fungao tnica e especifica , € nos outros

sete vértices por grupos cicloexil .

Cy Cy Cy,
Cy N ,
,\—SY/OH ¢ ?.- Si o ‘5{ 0'}3"“'D cy
c"‘*st’"ffo‘“m/ou yES"g’o““Sf—O\o é/o \s/
—Si 0 “ey B = i—— 0 i
Cy—SiCl; Hzton > o/'-’!' ll‘b OH + 035"~.1_ LCy’f " /Cy\‘:: \\/,\0
acetona \P"Si'- ‘O’H’?‘“‘Cr \051 OJ/HE;SL__cy 0 QuSi-'-O/S'\
si Si- Sl y -8~ . cy
Cy=cicloexil oy’ 0T ey cy” O - cy-Si—0
1.Separacao
2.(EtO)sSiR
(3EtOH)
R= hidrogénio
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~ _R o
e, iy
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Si—7 5i-© P
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0SB acidos
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Figura 9: Sintese e estrutura de POSS monofuncional.

2.6.2- POSS cubicos multifuncionalizados

Dois ou mais vértices do cubo sdo funcionalizados com um substituinte especifico.
Podem ser preparados a partir de RSi(X)s, secdo 2.4, onde R € o grupo adequado de acordo
com a aplicacdo do material. Uma outra maneira envolve a funcionalizacdo de um precursor.

Um precursor muito utilizado €é o octathidridodimetilsiloxil) silsesquioxano
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O hidrogénio ligado ao Si da ramificagio é substituido por um outro

((HMe,Si0)SiO; 5)3 -
(6]

grupo organico

Figura 10: Octa(hidridodimetilsiloxil) silsesquioxano, um dos precursores muito utilizados na producio de POSS
ctibicos multifuncionalizados.

A Figura 11 mostra um exemplo de uma reacdo que ocorre via catalisador de platina,
onde 4 novos grupos sao ligados as ramificagdes —SiMe,O (dimetilsiloxil). Os grupos ligantes

estdo em quantidade estequiométrica, sdo adicionados, preferencialmente, o mais distante

) . . . 1
possivel uns dos outros e sofrem efeito estérico, devido ao tamanho do grupo”.

HSiMe,0 :
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o s s
HSiMe,0_ [ ‘g
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Figura 11: Sintese e estrutura de POSS ctibico multifuncional.

O formato do nicleo inorganico do silsesquioxano cubico, que é uma estrutura
cristalina, é afetado pelos seus ligantes, por vérios fatores, tais como, o tamanho dos grupos,

suas fungdes quimicas e o nimero de vértices que estdo funcionalizados de forma idéntica.
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Desta maneira, o poliedro pode ter um formato mais destorcido ou mais semelhante a uma

estrutura esférica.

2.7- Resinas epoxidicas

Resinas epoxidicas sdo compostos que se caracterizam pela presenga de pelo menos
dois grupos epoxidicos e que sdo capazes de se converter em uma rede polimérica
tridimensional termorrigida. Estes grupos s@o formados por um anel de trés membros

. L. L. . . . . 15
conhecido como epdxido, epdxi, oxirano ou grupo etoxilano, exemplificado na Figura 12 s,
16,17)

7 N\
—HC——~CH,
Figura 12: Grupo epoxidico terminal.

Outros atomos ou grupos de dtomos podem estar ligados de diferentes maneiras aos

atomos de carbono dos grupos epoxidicos, como ilustrado na Figura 13.

/N A
o CFa—HCli—CH— —CH—HC—CH,
HC /G\H —CH,-HC—CH, CF; CF;
Epéxido interno Glicidil Epdxido Epdxido
Bis(trifluormetil) trifluormetil
glicidil

Figura 13 : Estruturas de grupamentos epoxidicos.

O grupo epoxidico € altamente reativo devido a facilidade com que se abre o anel (o

anel reage), por estar altamente tencionado. Isto ocorre porque os angulos das ligacdes no anel
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epoxidico sdo de 61,5°, portanto, consideravelmente menor que o angulo de 109,5° de um
carbono tetraédrico, ou do angulo de 110° das ligagdes do oxigénio nos éteres de cadeia
aberta®.

A maior parte das resinas epoxidicas comerciais sdo preparadas a partir da reacdo do
bisfenol A (2,2-bis (4’— hidroxifenil)propano) com a epicloroidrina (1-cloro-2,3-ep6xi
propano)'>'?, produzindo a resina aromatica diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA), ilustrada

na Figura 14.

Figura 14: Estrutura da resina comercial diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA).

O valor “n” é determinado pela razdo entre os reagentes. Quanto mais proximo de um
for esta razdo, maior serd o peso molecular do produto e maior sua viscosidade. Se “n” for
maior que dois a resina serd sélida. A distribui¢do do peso molecular altera as propriedades da
resina depois de curada (estado termorrigido)'> %

Resinas epoxidicas comercializadas podem ter estrutura alifdtica, cicloalifdtica ou

aromdtica. Algumas resinas comerciais sdo mostradas na Tabela 1.



Tabela 1. Resinas epoxidicas comerciais.
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Resinas epoxidicas alifaticas

CH;
/N /A iolicidil é
H,C—CH—CH,~O—CH,~C—CH,~O—CH,~ HC—CH, Diglicidil éter de
I neopentil glicol
CH;
o 0 Diglicidil éter de
H,C—CH—CH,-O—CH,—CH,-CH,—CH,-O—CH,-HC—CH, butadienol
Resinas epoxidicas aromaticas
/N
O—CH,~HC—CH,
Triglicidil p-
aminofenol (TGA)

/\ /N\ /O\
H,C—CH—CH; CH,~HC—CH,

[0} O

/ \ / \
H,C—CH-CH, CHy-HC—CH,
N@CHZQN\
H,C—CH—CH{ CH-HC—CH,

\ /
e} (0]

Tetraglicidil diamino
difenil metano
(TGDDM)

Estes compostos sdo convertidos em polimeros termorrigidos pela a¢do de substancias

chamadas agentes de cura ou endurecedores, com ou sem a presenga de aditivos. O processo

de cura consiste no endurecimento estrutural do material em fun¢do de uma reacdo entre a

resina epoxidica e o agente de cura. A cura pode ser realizada a temperatura ambiente ou as

altas temperaturas, dependendo dos reagentes de partida, do processo e das propriedades

desejadas no produto final ",

2.7.1- Caracteristicas de resinas epoxidicas

As principais aplicagdes de resinas epoxidicas sdo como revestimentos superficiais,

. . . L f e (162021
como impregnantes, adesivos e matrizes de materiais compésitos''®***". Apesar do grande
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nimero de aplicacdes, estas apresentam caracteristicas de baixa resisténcia a propagacdo de

trincas.

Resinas epoxidicas ndo curadas sdo caracterizadas por sua viscosidade, ponto de
fusdo, porcentagem de insaturagcdo, peso molecular e distribuicio de peso molecular. Estas
caracteristicas sdo determinadas por meio de procedimentos padronizados''> > 2.

A quantificacdo da resina epoxidica é expressa em termos de peso equivalente epoxi
ou equivalente epdxi e pode ser definido como a quantidade de resina epoxidica (em gramas)
que contém um anel epoxidico (um equivalente grama de epoxido). A andlise de espectros no

infravermelho ou a titulacio com um grupo HX, Figura 15, podem ser usadas para

determinacdo desse parﬁmetro(zo’ ),
ANVAN OH |
/

X=Haleto

Figura 15: Determinacio do equivalente por meio de titulagao.

Em se tratando de resinas liquidas, a viscosidade é altamente dependente da
temperatura, no caso especifico do DGEBA, a variacdo de poucos graus pode produzir
diferencas significativas nas caracteristicas de processamento. Algumas propriedades da

resina epoxidica sdo mostradas na Tabela 2*°.

Tabela 2. Algumas propriedades da resina epoxidica DGEBA.

Peso Molecular Médio Equivalente Epoxi Faixa de Viscosidade (mPa.s) 25 °C
340 172 - 178 4000 - 6000
350 178 — 186 6500 — 9500

370 186 — 192 11000 - 15000
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A escolha da resina e de determinado agente de cura depende da aplicagdo e da
combinacido de caracteristicas desejadas: viscosidade, vida util, temperatura de transi¢do
vitrea (Tg); assim como temperatura e tempo de cura; propriedades mecanicas, quimicas,

térmicas, elétricas; limitacdes toxicolégicas e custo'®.

2.7.2- Reacdes dos grupos epoxidicos

As propriedades e o comportamento de materiais de resinas epoxidicas sdo resultantes
da formacao de ligagdes cruzadas durante a cura, transformando a resina epoxidica em um
sistema tridimensional e infusivel '?.

A conversdo das resinas epoxidicas em polimeros termorrigidos pode ocorrer de
diferentes maneiras. Os grupos epoxidicos podem reagir uns com os outros, através de um
agente catalitico, produzindo homopolimeros, ou reagir com hidrogénios ativos de outras
moléculas para produzir um copolimero, contendo meros originados do agente de cura e das
moléculas da resina epoxidica. Durante a cura, pode ocorrer uma ou ambas as reac;(”)es(z3 ),

O anel epoxidico é susceptivel ao ataque de reagentes quimicos de diferentes
estruturas moleculares. Os grupos mais importantes presentes nas moléculas de agentes de
cura auto cataliticas sdo aqueles que possuem 4tomos de hidrogénio ativo, fendis, dlcoois,
tidis, aminas primdrias e secunddrias, e dcidos carboxilicos. As curas por catdlise sdo iniciadas
por acidos de Lewis, como o trialeto de boro e por bases de Lewis, como as aminas

sz (16
ter01ar1as( ).

2.8- Agentes de cura ou endurecedores

Os agentes de cura podem ser cataliticos ou auto cataliticos. O catalitico funciona
como um iniciador da homopolimerizagao da resina epoxidica, como estd ilustrado na Figura
16, e o auto catalitico atua como um mondmero no processo de polimerizacdo, Figura 17. O
agente de cura pode reagir com os anéis epoxidicos e grupos hidroxilas pendentes na cadeia

da resina, por mecanismo anidnico ou catiénico.
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RN + R—CH-CH, —> R4N+—CH2—(|1H~[O—CH2—(|IH1~O

OH OH.ln

Figura 16 : Reagéo iniciada por agente de cura catalitico.

R

H,N—R—NH, + CHZCH, ———> —CH—CHy"NH-R—NH—CH,-CH—
0]

OH OH
N CH,~CH—OH
R—CH—CH, |
— —(CH—CHy-N—R—N—CH,-CH—OH
OH CH,—~CH-OH

Figura 17: Reag@o iniciada por agente de cura ndo catalitico.

2.8.1- Aminas como agentes de cura

Viérias moléculas de aminas sdo usadas como agentes de cura, algumas destas

estruturas de uso comercial sdo exibidas na Tabela 3.
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Tabela 3. Aminas utilizadas como agentes de cura comercial.

Formula estrutural Nome
Alifaticas
N i >SN, trietilenotetramina (TETA)
AN RS dietilenotriamina (DETA)
H,N NH, . . . . .
ﬁoﬁ% poli(oxipropilenodiamina)
Cicloalifaticas
NH,
NH, 1,2- ciclohexanodiamina (DAC)
/ N\ o . .
N N NH N - etilpiperazinaamina (AEP)
_/
Aromaticas

4,4’ - diaminodifenilmetano (DDM)
HoN NH,

HZN—@SOZ@NHZ 4.4’- diaminodifenilsulfona (DDS)

A Tabela 4 descreve vantagens, desvantagens e algumas aplicacdes para as resinas

epoxidicas curadas com aminas e agentes cataliticos.
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Tabela 4. Vantagens, desvantagens e algumas aplicagdes para resinas epoxi curadas com aminas e agente

catalitico.
Tipo Vantagens Desvantagens Aplicacoes
. . . Vida qtil pequena Adesivos, pequenos
; Baixa viscosidade . ’
Aminas ’ moderadamente tdxica, vazamentos,
cura a temperatura ~ ‘o
alifaticas . . alta absor¢do de encapsulante elétrico,
ambiente, incolor. . ...
umidade. uso na engenharia civil.
Bom desempenho a - Compésitos de alta
p Incompatibilidade com p
. temperaturas elevadas, . . desempenho,
Aminas o resinas ep6xi, longos . .
- boa resisténcia térmica, . revestimentos, adesivos,
aromdticas R . ciclos de cura a altas . .
longa vida util, baixa P filamentos espiralados,
~ . temperaturas, toxicas. P
absor¢ao de umidade. encapsulante elétrico.
Resisténcia a altas Longos ciclos de cura a .
Agente N & Adesivos, encapsulante
» temperaturas, vida til altas temperaturas, 1tri
catalitico eletrico.

muito longa.

quebradicos.

2.8.2- Reacdes de cura com aminas primarias e secundarias

O mecanismo de reacdo de uma resina epoxidica DGEBA (éter diglicidil de bisfenol

A) com diaminas foi extensamente estudado por diferentes grupos de pesquisa. Esta reacdo

mecanismo ocorre por dois mecanismos: o ndo catalitico e o auto catalitico, como é mostrado

nas equacoes abaixo

E + A
E + A,
E+A1

E+A2

@4

—> A, + (OH)
—> Az + 2(OH)

+ (OH)

— A, + (OH)

+ (OH) — A; + 2(OH)

)]
(@)
3)
“4)

Onde E € o grupo epoxidico, OH é o grupo hidroxila inicial, formado pela reacdo entre

os grupos epoxidicos e amina. A;, Ay e Az correspondem aos grupos amina primdria,
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secunddria e tercidria, respectivamente. As equacdes 1 e 2 correspondem ao mecanismo nao

catalitico e as equagdes 3 e 4 correspondem ao mecanismo auto catalitico.

Sabe-se que neste sistema quimico ocorrem simultaneamente ambos 0s mecanismos,
que podem ser mais ou menos importantes, dependendo da temperatura de cura. O processo
de cura também € caracterizado pela gelatificagdo e vitrificagdo. A gelatificacdo ocorre
quando o grau de reticulacdo alcanca determinado valor, dependendo unicamente da
funcionalidade, da estequiometria e da reatividade entre os grupos funcionais. Por outro lado,
a vitrificacdo ocorre quando a temperatura de cura € inferior a da Tg do sistema epoxidico
totalmente curado. Ou seja, durante a cura isotérmica, a medida que aumenta a reticulagdo, a
Tg aumenta até igualar-se a temperatura de cura, a partir deste instante a Tg aumenta
lentamente ja que o polimero se encontra no estado vitreo®.

Aminas primdrias e secunddrias sdo os agentes de cura mais utilizados com resinas
epoxidicas. Aminas primdrias e secunddrias reagem de maneira similar com resinas

epoxidicas, como pode ser observado na Figura 18.

OH
/\ | (A)
RNH, + —CH-CH, — RNH—CH,~CH—
ot O _CH~CH—OH (B)
RNH—CH,~CH— + —CH-CH, —> RN_
CH,—~CH—OH

Figura 18: Reacdo de primdria (A) e amina secunddria (B) com resina epoxidica.

Reagdo de uma amina primdria com um grupo epoxidico produz um dlcool secundério
e uma amina secunddria. A amina secunddria reage com o grupo epoxidico formando uma

amina tercidria e duas hidroxilas secundarias.

Pode ser detectada uma reagdo nio competitiva entre a hidroxila secunddria na cadeia
principal e o grupo epoxidico desde que sejam mantidos o ponto estequiométrico ou 0 excesso

de amina, e temperatura de cura conservada acima de 150°C. Entretanto, com excesso de
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resina epoxidica, os grupos hidroxilas formados reagem com os anéis epoxidicos. Aminas
(16)

primdrias reagem duas vezes mais rdpido que aminas secunddrias

Quando DGEBA ¢ curado com aminas alifaticas, as aminas primarias reagem duas
vezes mais rdpido que as aminas secunddrias. No caso das aminas aromdticas, a cura &
conduzida de maneira muito mais lenta em relacdo as aminas alifaticas. Esta diferenca de
reatividade pode ser relacionada a efeito de impedimento estérico e a presenca de grupos

) . )
circuncidando as aminas®.

2.9- Propriedades mecanicas

2.9.1- Médulo de Young ou médulo de elasticidade (E)

Ensaios de tragdo consistem na aplicagdo de uma carga de tracdo uniaxial crescente
em um corpo de prova especifico até a sua ruptura. A variagdo da deformacdo é medida em
funcdo da carga. Materiais poliméricos termorrigidos, geralmente, apresentam comportamento
fragil quando submetidos a um experimento tensdo-deformacdo, em tracdo, apresentando,
apenas uma deformacdo eldstica até a ocorréncia da ruptura. Uma deformacgdo é eldstica
quando, um material solicitado por uma forca sofre uma deformacao e apds a retirada da forga
aplicada, recupera suas dimensdes originais. Esse comportamento € descrito matematicamente
pela equacdo da elasticidade de uma mola®®.

O mdédulo de elasticidade ou médulo de Young (E) fornece uma indicagdo da rigidez
do material e depende fundamentalmente das forcas das ligacdes interatomicas, o que explica
seu comportamento inversamente proporcional 4 temperatura. E determinado pelo quociente
da tensdo pela deformacdo na regido de inclinacdo linear da curva no diagrama tensio-

deformacdo, como exemplificado na Figura 19, de acordo com a norma ASTM E111 (1997).
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Figura 19. Exemplo de uma curva tensio versus deformagdo obtida através de um ensaio mecanico por tracdo.

A determinacdo de E neste trabalho serd realizada de acordo com a norma ASTM

E399 (1990) por tragao, utilizado corpo de prova como mostrado na Figura 20.

Figura 20. Modelo de corpo de prova utilizado nos ensaios de tracdo para determinacao de E.

2.9.2- Limite de resisténcia a tracdo (LRT)

Em estruturas poliméricas, o limite de resisténcia a tragdo (LRT) corresponde a de
tensdo em que ocorre a fratura de um material que se encontra sob tensdo, na curva tensao-

deformacaio.
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Os materiais de resinas epoxidicas, geralmente, apresentam comportamento fragil
quando submetido a ensaio de tragdo. Quando estes materiais sdo submetidos a este ensaio é
observado o LRT e pode ou ndo ser observado o limite de escoamento. O limite de
escoamento consiste na tensdo no momento em um material passa do comportamento eldstico
para o comportamento pldstico em um ensaio tensdo-deformagdo. O escoamento ¢ um
fendmeno localizado, caracterizado por um aumento de deformacio relativamente grande,
acompanhado de pequena variacio de tensio” >,

Limite de resisténcia a tragdo (LRT) consiste na tensdo no ponto de ruptura da curva
de tensdo-deformacgdo para materiais termorrigidos conforme mostrado na Figura 19, e
compreende a tensdo mixima que pode ser sustentada por uma estrutura que se encontra sob

tensdo antes da ruptura®®.

2.9.3- Resisténcia a fratura (K;¢)

O processo de fratura estd associado com a formagdo de trincas nas regides onde existe

uma concentracao localizada de tensdes (como riscos, entalhes, defeitos).

As tensdes em torno da descontinuidade de uma trinca (final da trinca) podem ser
descritas pelo fator de intensidade de tensdo (K), que dependem da tensdo aplicada, do
tamanho da trinca e da natureza do material. A fratura ocorre quando K alcanca o nivel critico

chamado de resisténcia a fratura (K¢).

A propriedade resisténcia a fratura consiste na habilidade de um determinado material

resistir a fratura quando uma trinca esta presente (resisténcia a propagacao de trincas).

O ensaio para determinacdo de K¢ envolve a aplicagdo de uma forca ou tensdo de
tracdo ou flexdo o teste em um corpo de prova entalhado tendo uma pré-trinca causada por
fadiga ou por uma ldmina, induzindo a concentragcdo de tensdes. Este ensaio é utilizado para
materiais frageis (dentre eles os polimeros termofixos) que apresentam comportamento linear

eléstico até a ruptura.

Ensaios de fratura podem ser realizados envolvendo diferentes modos de

deslocamentos da superficie das trincas presentes nos corpos de prova, como na Figura 21. O
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modo I, chamado de abertura ou tracdo, é o mais utilizado e serd empregado neste trabalho. O
modo II é conhecido na literatura como modo de deslizamento ou cisalhamento puro, e o
Modo III, como modo de rasgamento. Quando se trata do modo de fratura I, torna-se

resisténcia  fratura em deformacio plana, K;c“*?".

| e l/~ . [ ./'/

o |

Modo I Modo II Modo IIT

i

Figura 21. Modos de deslocamento da superficie da trinca em materiais isotrépicos.

Existem vdrias equagdes para as mais variadas configuragdes de corpos de prova,
tamanho e formato de trincas e modo de ensaio, sempre dependentes de tensao aplicada ¢ e do

comprimento da trinca induzida no corpo de prova a, sendo do tipo:

K =f(o,a) (MPa-m") (1)

Os resultados de ensaios de Kjc sdo influenciados por vérios fatores como a
temperatura, aumento da taxa de carregamento, adicio de modificadores ao polimero e
caracteristicas do polimero como peso molecular e cristalinidade percentual®”.

As principais normas técnicas que tratam dos ensaios Kjc sdo a ASTM E 399-90 e a
BS 7448-1991. A norma ASTM E 399-90 prevé diversas configuracdes de corpos de prova
para a obtencdo do Kjc. As configuracdes mais usadas sdo do tipo SE(B) e o C(T) e sdo
diferenciadas, basicamente pelo tipo de solicitagdo a que sdo submetidas. Solicita-se o corpo
de prova do tipo SE(B) por flexdo em trés pontos, enquanto o corpo de prova C(T) por tragdo
como mostra a Figura 22. A trinca deve ser produzida obedecendo a determinados parametros

- L . oy 29
de tamanho e de tensdo maxima, de acordo com a norma utilizada®,
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Figura 22. Corpos de prova solicitados por flexao de trés pontos SE(B) e por tragao C(T).

2.9.4- Energia de fratura (Gic¢)

Durante a aplicacio de tensdo em um material rigido e fragil, existe uma tendéncia de
propagacdo de trincas existentes e o aparecimento de novas fraturas seguidas de ruptura do
material. A energia necessdria para iniciar e realizar a propagagdo das trincas até a sua ruptura

¢ denominado de energia de fratura (Gjc) e estd relacionada com K;c e E.

No caso de fratura de material fragil em condi¢do deformacgdo plana, a energia de
fratura (Gic) € calculada a partir da equagdo (3), onde £ é o mddulo de Young, K¢ é a
resisténcia a fratura e v € a razdo de Poisson para o material, v = 0,4 para sistema epoxidico e

v = 0,35 para o sistema epoxidico modificado com silicatos®™”.

G :(Klzc/E)(l_Vz) 3)

2.10- Propriedade térmica dinimico mecanica (DMTA)

Uma das aplicagdes da andlise térmica dindmico mecanica, DMTA, consiste na
determinacdo de transi¢des, normalmente ndo detectadas por técnicas convencionais como o
DSC. Uma dessas transicdes € a transicdo o, causada pelo movimentacido dos segmentos das
cadeias, que usualmente estd relacionada com uma medida da temperatura de transicdo vitrea

(Tg) do polimero.
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Os polimeros apresentam comportamento viscoeldstico, com caracteristicas de
liquidos viscosos e de solidos eldsticos. Sélidos eldsticos tém a capacidade de armazenar
energia em forma de energia potencial e fluidos viscosos, em um estado de tensdo ndo

hidrostatica, tém a capacidade de dissipar energia sem armazena-la.

Desta maneira, quando materiais poliméricos sdo submetidos a tensdo, parte da
energia € armazenada como energia potencial e parte € dissipada na forma de calor. A energia
dissipada como calor manifesta-se como um amortecimento mecanico”.

DMTA mede a resposta de um material viscoeldstico quando solicitado por uma
tensdo senoidal ou outra tensdo periddica. Quando solicitado por uma tensdo senoidal, este
material também responde senoidalmente, porém com uma deformacdo atrasada em relacéo a
solicitagdo. A tensdo aplicada e a deformacgdo variam com o tempo, numa taxa especifica de
freqiiéncia®'~?.

A investigagdo de propriedades de materiais por meio de DMTA é baseada nos
resultados de médulo de armazenamento ou mdédulo elédstico (E’), médulo de perda (E”) e
tangente de perda ou amortecimento (Tand). E’, a componente real do médulo, é o médulo
relativo a componente eldstica que corresponde resposta eldstica e quantifica a capacidade do
material em armazenar energia. E’’, a componente imagindria, ¢ o mddulo relativo a
componente viscosa ou pldstica, que corresponde a capacidade do material dissipar energia na
forma de calor durante a deformacédo. O Tan 8 € obtido pela razio entre os médulos de perda e
armazenamento durante um ciclo de oscilagﬁo(3 33,

Para melhor compreensdo dos resultados, o médulo de armazenamento E’ serd
dividido em duas partes, a primeira na parte inicial (em baixas temperaturas, antes da
dissipa¢do de energia) da curva do médulo de armazenamento, chamado de médulo de
armazenamento na regido eldstica ou moédulo elastico (E.’) e a segunda, na parte final (em

altas temperaturas, depois da dissipacdo de energia) da curva de armazenamento, chamado de

mddulo de armazenamento na regido viscosa ou plastica ou médulo viscoso (E,’).

Uma larga faixa de temperatura e frequéncias variadas permitem a caracterizacio
polimérica através de ensaios dindmico mecanicos, utilizados para estudo de vdrias
propriedades relacionadas com a aplicagdo de polimeros, como a temperatura de transi¢do

vitrea, relaxacdo, miscibilidade de fases, composi¢do quimica de blendas, etc.??,
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2.11- Propriedades térmica - Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A Andlise de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC - do inglés "Differential
Scanning Calorimetry") encontra-se entre uma das técnicas de andlises térmicas mais
utilizadas, na qual se acompanha a variacdo da temperatura e fluxo de calor associados com
transicdes em materiais como uma funcdo do tempo e da temperatura entre a amostra e a
referéncia. Tais medidas fornecem informacdes sobre mudangas fisicas e quimicas que
envolvem processos endotérmicos ou exotérmicos. Existem basicamente dois tipos de

equipamentos de DSC.

O DSC por fluxo de calor consiste no arranjo mais simples, aquele em que a célula
funciona como um porta-amostra contendo um disco de metal altamente condutor, este disco
transfere calor para os locais reservados para a amostra e a referéncia (colocadas em panelas),
e atua como um dos componentes para medir a temperatura, como na Figura 23.
Tradicionalmente, a temperatura do forno é aumentada ou diminuida de maneira linear,
enquanto a diferenca de fluxo de calor entre a amostra e a referéncia é monitorada por
termopares fixados no lado de baixo do disco de metal. Este tipo de anélise de DSC registra a

diferenca de poténcia fornecida para a amostra e para referéncia em fungdo da temperatura de

aquecimento.

DSC por compensacdo de poténcia consiste em um arranjo em que a referéncia e
amostra sdo mantidas na mesma temperatura, através de aquecedores elétricos individuais.
Registra-se a quantidade de calor requerido para manter estas condi¢cdes isotérmicas como

uma fun¢do do tempo ou da temperatura de aqueciment0(34).
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Figura 23. Esquema de um equipamento genérico para calorimetria diferencial de varredura (DSC) com fluxo de
calor.
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O registro da curva de DSC pode ser expresso em ternos de fluxo de calor (mW) pela
temperatura (°C) ou tempo (min). De modo geral, a faixa de temperatura de operacdo do

equipamento de DSC varia de no minimo -170°C até 700°C.

A técnica de DSC permite determinar os pardmetros cinéticos das reacOes de
polimerizagcdo durante a cura. O estudo de cinética por meio de DSC auxilia na escolha das
formulacdes epoxidicas, que necessitam de menor tempo e também de menos energia para

atingir a polimerizac¢do.

A Figura 24 mostra um grafico tipico de cura do sistema epéxido/amina alifatica. Os
parametros exotérmicos associados com a cura, para a obtencdo da energia de ativacdo, sdo

determinados como segue:

Ti é a temperatura na qual € iniciada a reacdo de cura;

To € a temperatura de inicio da exoterma obtida pela extrapolacdo da regido linear da

exoterma até a linha base;

Tp é a temperatura do pico da exoterma;

Tf € a temperatura final da exoterma, e

AH é o calor da reacdo de cura, obtido a partir da drea sob a curva exotérmica.
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Exo

Fluxo de Calor (mw/mg)

Linha base

Temperatura (°C)/ Tempo

Figura 24. Exemplo de curva de DSC para o sistema epoxidico com taxa de aquecimento de 10 °C/min em
atmosfera de nitrogénio.

Para obtencdo dos dados de cinética, sdo utilizadas, no minimo 3 curvas de DSC
realizadas em diferentes taxas de aquecimento, que podem variar, geralmente, de 2,5 a
20°C/min. Os dados obtidos podem ser utilizados para determinacdo da energia de ativagdo
utilizando vérios métodos, como Kissinger e Ozawa. No presente trabalho foi utilizado o
método de Ozawa, que presume que a extensdo da cura na temperatura do pico da exoterma é

constante e independente da taxa de aquecimento.

A hipétese bdsica para a aplicagdo do DSC € que o fluxo de calor medido, dH/dt, é
proporcional a taxa de reacdo, do/dt. Sem conhecimento exato do mecanismo de reacdo, é
razodvel assumir que a taxa de reacdo a um dado tempo ¢ é apenas uma fun¢do da fracdo de

conversao ¢, ou
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do

o K (a), @

onde k € a constante da taxa de reacdo, e pode ser expressa pela forma de Arrhenius

Ea
k=k,exp| —|, 5
0 Xp( RT) )

onde ky € uma constante, R é a constante universal dos gases, Ea € a energia de ativacdo, T € a
temperatura absoluta e f{ ) ¢ uma forma funcional de & dependente do mecanismo da reac@o.
Baseado na equacdo 4, experimentos de DSC podem ser realizados com diferentes taxas de
aquecimento, ¢ =dT/dt . A energia de ativagdo Ea pode ser obtida através do gréfico gerado
pela equacdo de Ozawa (equacdo 6), na qual In¢ é graficado versus 1/Tp, onde Tp é a
temperatura do pico exotérmico. Entdo, a energia de ativacdo pode ser determinada a partir da

inclinacdo do gréfico de Ozawa (-Ea/R).

Ing=InK-E,/RT, (6)

2.12 - Ressonancia magnética nuclear (RMN)

Ressonincia magnética nuclear consiste em uma forma de espectroscopia de absorcao,

semelhante a espectroscopia no infravermelho ou no ultravioleta.

Sob condi¢des apropriadas, uma amostra pode absorver radiacdo eletromagnética na
regido das freqiiéncias de radio, em uma freqiiéncia governada pelas caracteristicas estruturais
da amostra. Um espectro de RMN constitui de um registro gréfico das freqiiéncias dos picos

de absorcdo versus as intensidades dos picos.

Para produzir sinal na RMN, a soma dos prétons e néutrons tem de ser impar, assim o

ndmero de spin (/) serd diferente de zero (/ = 0 correspondente a um nicleo que nao gira em
. - 12 16 x

torno de seu eixo). Elementos quimicos como o “C como e o O possuem / = 0, ndo

produzindo, portanto, sinal de RMN.
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‘o . Iy 195 1 1 -
Virios nicleos possuem I de V2, como por exemplo, 'H, °F, 1°C, *'P. O I determina o
nimero de orientagdes diversas que um nicleo pode assumir quando colocado dentro de um

campo magnético externo uniforme, de acordo com a férmula 2/ + 1.

Como as unidades O sdo expressas em partes por milhdo, a expressio ppm ¢é
comumente usada na técnica de RMN. Para chegar aos valores de ppm, é construida uma
escala com um solvente padrao, como por exemplo, o TMS em seu deuterocloroférmio, com a

aplicacdo de uma freqiiéncia especifica, o pico do TMS ¢ fixado em 0 Hz.

Os deslocamentos quimicos podem, entretanto, ser especificados em unidades
adimensionais (), independentes da freqiiéncia aplicada, dividindo v pela fregiiéncia aplicada
e multiplicando por 10°. Usando esta nova unidade, um pico a 60 Hz (v 60) a partir do TMS

estard quando a freqiiéncia aplicada é de 60 MHz, a § 1,00 ppm“”.

2.13- Utilizac¢ao do trietilenotetramina (TETA) como agente de cura em

sistemas epoxidicos com e sem modificadores

Foi realizada uma revisdo bibliografica sobre a utilizacdo da amina tetrafuncional,

trietilenotetramina (TETA) como agente de cura das resinas epoxidicas.

Almeida e Monteiro'®

estudaram a influéncia da quantidade de agente de cura no
sistema epoxidico DGEBA/TETA por meio de ensaio solicitado por tracdo, no modo tensao.
Os corpos de prova no formato gravata foram preparados a temperatura ambiente em oito
formulacdes de 7 a 21% de TETA (em massa), passando pelo ponto estequiométrico (13% de
TETA). Com a adi¢do de agente de cura em quantidades superiores ao ponto estequiométrico,
os resultados mostraram uma abrupta mudanca nos valores de E, uma transi¢do do
comportamento fragil para o ductil. Os valores de médulo variaram de 3,67GPa +0,6 a
3,84GPa 0,6 para as composi¢cdes com 7 e 13% de TETA, respectivamente, e foram de

2,40GPa +0,4 a 2,87GPa +0,4 para as composicoes com 15% e 21% de TETA,

respectivamente. Com o acréscimo de endurecedor foi observado crescente aumento nos
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valores de deformacdo até a ruptura. Este comportamento foi associado a uma mudanga no
comprimento dos segmentos de cadeias do polimero. Formulagdes ricas em grupos epoxidicos
(7 e 9%) seriam mais frageis devido a total reacdo dos grupos funcionais das moléculas de
amina, diminuindo o comprimento dos segmentos de cadeia e com isso aumentando a
densidade de ligacdes cruzadas. O comportamento ductil, em formulag¢des ricas em amina (15
a 21%), foi associado a presenca de grupos aminos que nio reagiram (aminas secunddrias sao
menos reativas que aminas primdrias) devido a maior disponibilidade de grupos de aminas
primdrias, que acarretou em uma maior mobilidade dos segmentos de cadeia no polimero

formado.

Yamini e Young(36) investigaram os pardmetros limite de escoamento (G.) ¢ E do
sistema epoxidico DGEBA/TETA em fun¢do da quantidade de agente de cura, da temperatura
e da velocidade usada no teste de tragdo. Foram estudadas quatro formulagdes entre 7,4% a
14,7% de TETA, em massa. Em uma dada formulacdo, o aumento da velocidade do teste de
tracdo de 0,005mm/min para Smm/min e o decréscimo da temperatura de pds-cura de 150
para 50°C por 3 horas (apds 24 horas de cura a temperatura ambiente) provocaram aumento
nos valores de o, e E. Fixando-se as condicdes de velocidade (0,5 mm/min) usada no teste,
temperatura de pds-cura (100°C) e temperatura de teste (25°C), o aumento da quantidade de
agente de cura de 7,4phr (partes de endurecedor para partes de resina epoxidica) para 9,8phr,
12,3phr e 14,7 phr provocou decréscimos de, respectivamente, 6,33%, 27,5% e 34,2% nos
valores de o, e decréscimo de 14,0%, 37,2% e 33,7% no valor de E. Foram realizados ensaios
no modo tensdo, por flexdo de trés pontos e por compressdo uniaxial para a determinacao,

respectivamente, de E e de G..

Rosu e colaboratores®”

investigaram a reacdo de cura de trés resinas epoxidicas
tetrafuncionais, TGDDM (tetraglicidil diamino difenil metano), TGDDE (tetraglicidil
diamino difenil éter) e TGDBBz (tetraglicidil diamino dibenzil), com o agente de cura TETA,
utilizando andlise de calorimetria diferencial de varredura (DSC). Os parimetros cinéticos da
reacdo de cura foram obtidos por meio de varios métodos computacionais (Barrett, Borchart-
Daniels e Kissinger). O processo de cura foi influenciado pelas taxas de aquecimento 5, 10,
20 C°/min, resultando em energias de ativacdo variando entre 43 e 80kJ/mol. Segundo o
método de Barrett, a energia de ativacdo do sistema TGDDM/TETA aumentou com o

aumento da taxa de aquecimento, resultando em 60,1kJ/mol (5°C/min), 77,8kJ/mol

(10°C/min) e 72,6kJ/mol (20°C/min); no sistema TGDDE/TETA foram encontrados os
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valores 46,9kJ/mol (5°C/min), 45,1kJ/mol (10°C/min) e 43,5kJ/mol (20°C/min) e no sistema
TGDBBz/TETA foram observadas energias de ativacdo 60,8kJ/mol (5°C/min), 59,4kJ/mol
(10°C/min) e 57,9kJ/mol (20°C/min). Por meio do método Borchardt-Daniels, a reagdo da
cura do sistema TGDDM/TETA resultou nas seguintes energias de ativacdo 58,9kJ/mol
(5°C/min), 72,3kJ/mol (10°C/min) e 76,0kJ/mol (20°C/min), para o sistema TGDDE/TETA
as energias de ativacdo foram 77,5kJ/mol (5°C/min), 78,5°C/min (10°C/min) e 76,2kJ/mol
(20°C/min). Pelo método de Kissinger sdo consideradas as mesmas energias para todas as
taxas de aquecimento, de maneira que foram calculados os valores 74,5kJ/mol, 78,1kJ/mol e
71,1kJ/mol para os sistemas TGDDM/TETA, TGDDE/TETA e TGDBBz/TETA,

respectivamente.

Rosu e colaboradores® também estudaram a cinética de cura de duas resinas
epoxidicas difuncionais, DGEBA e DGEHG (diglicidil éter de hidroquinona), curadas com
TETA e modificadas com o diluente reativo DGA (diglicidil anilina). A andlise de DSC foi
realizada em diferentes taxas de aquecimento (5, 10 e 20 C°/min). Através do modelo cinético
de Sestik-Berggren foi observado que a presenca de DGA provocou um decréscimo nas
energias de ativacdo dos sistemas DGEBA/TETA e DGEHW/TETA, de 69,5KJ/mol e
267,0KJ/mol, para 59,1 KJ/mol e 230,5KJ/mol, respectivamente.

Morales® investigou a adi¢do do elastomero CTBN (copolimero de butadieno-
acrilonitrila com grupo carboxila terminal) ao sistema epoxidico de DGEBA com TETA
como agente de cura. A adicdo de CTBN promoveu um significativo aumento na resisténcia
ao impacto, queda no médulo eléstico (parte eldstica do médulo de armazenamento (E’)) e no
Moédulo de Young (no modo de tensdo e por tragdo uniaxial) em menor intensidade,
conferindo menos rigidez ao material. Através de andlise de DMTA foi observada certa
miscibilidade de CTBN na matriz de resina epoxidica, devido ao deslocamento da Tg para

temperaturas mais baixas e ao alargamento do pico de Tand.

Mclntyre e colaboradores®” estudaram nanocompésitos baseados na dispersdo de uma
argila montmorilonita (nanoparticula), chamada Cloisite 30B, nos sistemas epoxidicos
formados por DGEBA curado com os agentes de cura TETA, DDS 44 -
diaminodifenilsulfona) ou DDM (4,4 - diaminodifenilmetano) em razdes estequiométricas.
Por meio de andlise de raio - x das amostras de DGEBA/TETA curadas a 100°C durante 6h e
pés-curada a 160°C por 4h, foi observada a auséncia do pico de difragdo associado a Cloisite

30B, indicando alto grau de dispersdo de Cloisite 30B na matriz. Através da técnica de
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DMTA foi observado que a adicdo de 5% Cloisite 30B (em massa), ao sistema
DGEBA/TETA, provocou aumento da Tg de 113 para 125°C. Aumento do mddulo na regido
viscosa ou plastica estd associado a agdo da argila como reforg¢o e ao aumento da densidade de
ligagdes cruzadas. A degradagdo térmica caracteristica em andlise de TGA, ndo foi alterada
pela presenga do modificador em nenhum dos sistemas epoxidicos. A adi¢do de 12% Cloisite
30B no sistema mais rigido DGEBA/DDM, curado a 180°C por 16h, resultou em elevacio da
Tg de 114 para 140°C. No sistema DGEBA/DDS, a adi¢do de 15% de Cloisite 30B provocou
decréscimo da Tg de 256°C para 245°C.

Brown e colaboradores“” estudaram a preparacdo e propriedades de uma série de
nanocompdsitos baseados na adicdo de argilas montmorilonita ao sistema epoxidico
DGEBA/TETA em formulagdo estequiométrica. Foram comparadas quatro montmorilonitas
diferentes: a argila natural Cloisite Na® (montmorilonita sédica) e trés argilas com
modificadores organicos, Cloisite 6A, Cloisite 30B, em quantidades de 1 a 25%, em massa e a
Cloisite 25A adicionada de 1 a 20%, em massa. As amostras foram curadas, inicialmente, a
60°C por 20h, depois curadas a 100°C por 24h e por tltimo a 160°C. A andlise de DMTA foi
usada para estudar o efeito da incorporacdo de camadas do modificador intercaladas na matriz
polimérica. O material foi uniformemente dispersado na matriz através de agitacdo em
ultrasom a 80°C por 30 min. Foi observado um aumento do médulo elastico, como é esperado
para um sistema polimérico com refor¢o e aumento do médulo viscoso indicando que a matriz
polimérica estd interagindo diretamente com a argila. A adi¢do de 25% de Cloisite 30B
resultou em 35% de aumento no médulo, 25% de Cloisite Na* provocou 37% de aumento e
20% de Cloisite 25A aumentou o médulo em 22%. Cloisite 6A provocou um aumento nao
significativo de E. As Tgs das amostras contendo Cloisite 30B foram ~ 7°C menores (~133°C)
que o material epoxidico convencional DGEBA/TETA (140°C). A amostra com 1% Cloisite
Na" apresentou Tg de 134°C, chegando a 139°C com acréscimo de 20%. A adi¢io de Cloisite
25A nio alterou significativamente os valores de Tg. Amostras do sistema DGEBA/TETA
estudadas com aquecimento de até 100°C resultou Tg = 113°C. Os valores do médulo do
material modificado com Cloisite 30B indicaram interagdes entre o polimero e as camadas do
modificador e foi atribuido a ligacdo de hidrogénio entre os grupos hidroxilas criados na
abertura do anel epoxidico e hidroxilas presentes na Cloisite 30B. Ndo era esperado um
aumento ndo significativo nos valores do Tg, indica que o aumento da densidade na matriz
entre as camadas intercaladas com modificador ndo ocorre de maneira esperada e sdo

atribuidos aos efeitos de plastificacao.
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Kar e Banthia®"

estudaram o um compdsito formado pela modificagdo do sistema
epoxidico DGEBA/TETA com o elastomero polibutadieno com grupo amino terminal
(ATPB). O material foi caracterizado por IR, RMN e andlise elementar. O ATPB foi
misturado a resina epoxidica com agitagao a 200°C durante 5h e depois TETA foi adicionado
em quantidade estequiométrica. O sistema com 0 a 20phr de ATPB foi curado a 25°C por 24h
e depois a 50°C por 2h. Os ensaios de resisténcia ao impacto foram realizados segundo a
norma ASTM D 4812-93. Os resultados mostraram acréscimo de resisténcia ao impacto de
~100 J/m no material DGEBA/TETA até ~360 J/m com adi¢do de 15% de ATPB, em massa.
A andlise de DMTA foi realizada a 1Hz, 3°C/min de 30 a 150°C. O aumento da concentracio
de ATPB, resultou em decréscimo dos valores de picos de Tand, de 130 a 97°C e de E’ de
2,45 para 1,20GPa, sendo o maximo decréscimo observado na composi¢do 20 phr para ambas
as andlises. Os compdsitos exibiram picos de Tandy,,, mais elevados (0,65, 0,72 e 0,67 para
7,5, 15 e 20phr, respectivamente) em relacdo ao sistema epoxidico ndo modificado (0,56),

indicando melhor dissipa¢do de energia mecanica e neste caso, maior resisténcia ao impacto.

Alcantara e colaboradores”? estudaram um sistema de pseudo redes poliméricas
interpenetradas (pseudo-RPIs) formado pelo epoxidica tetrafuncional TGDDM e poli (metil
metacrilato) (PMMA), sintetizados simultaneamente. Metil metacrilato (MMA) foi
polimerizado com peréxido de benzoil (polimero linear) enquanto a resina epoxidica TGDDM
foi polimerizada com quantidade estequiométrica do agente de cura TETA ou do agente de
cura EDA. Coeficiente de expansdo térmica aumentou com o aumento na quantidade de
MMA, porém, foi observada maior densidade de ligacdes cruzadas e menor expansao térmica
no sistema de pseudo-RPIs preparado com TETA se comparado ao sistema preparado com

EDA.

(43) (44)

Nunes ™ e Silva Jr" utilizaram TETA como agente de cura de matriz epoxidica, no
estudo de compdsitos reforcados com fibras de vidro e alumina, submetido a impacto
balistico. Os materiais foram testados em fun¢@o do nimero de camadas do compdsito e a

formulacao utilizada.
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2.14- Modificadores de matrizes epoxidicas

Devido a fragilidade de resinas epoxidicas curadas, diversos modificadores, sejam eles
flexiveis (elastobmeros, termopldsticos, etc) ou rigidos (microesferas de vidro, particulas
inorgénicas, nanoparticulas, nanoparticulas POSS etc) tém sido utilizados de modo a aumentar

resisténcia a fratura 1454647

2.14.1 - Elastomeros

Resinas epoxidicas sdo frequentemente modificadas pela incorporagdo de um

elastdmero, formando uma segunda fase durante a cura, alterando a morfologia do material.

Elastdmeros sdo os materiais mais utilizados como modificadores em resinas
epoxidicas. Sdo pré-polimeros que contem grupos reativos terminais chamados telequélicos
(grego: telos, final; chele, garra). Geralmente, os pré-polimeros telequélicos sdo liquidos, o
que facilita o seu processamento. Os elastdmeros mais utilizados nos estudos de modificacio
de resinas epoxidicas sdo: o CTBN, ATBN (copolimero butadieno-acrilonitrila com grupo

amino terminal), PDMS (poli(dimetil siloxano)), e SBR (copolimero estireno-butadieno).

Pardini"”

estudou o sistema epoxidico formado pela resina epoxidica tetrafuncional
TGMDA (tetraglididil diamino difenil metileno) e o agente de cura difuncional DDS (4,4’-
diaminodifenilsulfona) e modificado pela adicdo de fibras de carbono e o elastdmero CTBN.
Observou que a incorporagdo de fibras de carbono e CTBN no sistema resultaram em
decréscimo no modulo viscoso, aumento na miscibilidade de CTBN sem melhoria nas
propriedades mecanicas, resultando em decréscimo dos valores de resisténcia a tracdo e nos

resultados de resisténcia ao impacto, provavelmente devido a baixa adesdo da matriz com as

particulas de CTBN e efeito plastificante do CTBN na matriz.

2.14.2 - Termoplasticos

Polimeros termoplésticos sdo utilizados como modificadores de resinas termorrigidas,

principalmente por suas caracteristicas de alto médulo e temperatura de transi¢do vitrea.
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Alguns termopldsticos utilizados como modificadores de sistemas epoxidicos sdo: PES

poli(sulfona éter), PEI poli(imida éter), poli(etileno ftalato), polisulfona.

Andrés e colaboradores? estudaram a variagio da quantidade de agente de cura no
sistema epoxidico DGEBA curado com DDM (4,4’ - diaminodifenilmetano) e modificado
com 15% de PES, em massa. Os sistemas formados foram estudados em fung¢ao dos aspectos
de microestrutura por meio de andlise de MEV e TEM (microscopia eletronica de
transmitancia). Foi observada separacdo de fases, uma fase continua (epoxidica), uma
segunda fase descontinua e algumas particulas esféricas no sistema modificado. A razao
molar “r” entre DDM e DGEBA variou entre 0,6 ¢ 1,5. Nos sistemas modificados, o
acréscimo de DDM provocou 69% (r=1,2) de aumento de K;c, obtido por flexdo de trés
pontos, 10% de aumento de energia de fratura (Gjc) e acréscimo na Tg de 96°C (r=0,6) até
153°C (r=1,5), acompanhados de mudancas na morfologia e reducdo de até 26% (r=1,1) no

mddulo de Young (E), que foi relacionado com a miscibilidade do polimero na matriz.

2.14.3- Particulas inorganicas

As particulas inorgénicas, tais como silica®” e esferas de vidro®” sdo incluidas entre

os modificadores de resinas epoxidicas.

Vallo e colaboradores®” estudaram o sistema epoxidico DGEBA/EDA modificado
com o elastdmero copolimero acrilonitrila butadieno aleatério (NBR) e o sistema epoxidico
hibrido modificado pela presenga de particulas de vidro e o elastdmero. Através de andlise
MEV foram exibidas diferentes morfologias, dependendo da quantidade do elastdmero. Com
a adi¢do de até 10% de modificador, foram observados dominios esféricos dispersos na matriz
epoxidica ricos em modificador, com a adi¢do de 15%, foram formados dominios maiores e
de formatos irregulares e com 20% fases continuas do elastomero. Com a adi¢cdo de NBR e
sem a presenca de particulas de vidro houve decréscimo de E. No material com 10% de NBR
e 25% de particulas de vidro foi observado aumento de Kic e Gjc, que foi relacionado a

contribui¢do de ambos os modificadores para impedimento da propagacdo de trincas material.
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2.15- Silsesquioxanos ciibicos em sistemas epoxidicos

Os POSS com estrutura cdbica tém sido incorporados como modificadores em
diferentes materiais como polimeros organicos termoplasticos ou termorrigidos. Uma
caracteristica especialmente conveniente consiste em que a incorporacio de POSS em

matrizes nio requererem condi¢des de processo excessivamente controladas'.

Quando incorporados em materiais poliméricos, estdo associados a significantes
aumentos nas propriedades de resisténcia mecanica, resisténcia térmica, retardamento de
chamas e de separacdo de gases em polimeros tradicionais'.

Os silsesquioxanos ctbicos multifuncionalizados ou os monofuncionalizados podem
ser incorporados em matrizes sendo copolimerizados ou enxertados em condi¢des especificas
de reacdo ou ainda simplesmente misturados, agindo como um modificador sem reagir com a

matriz.

Um copolimero é formado quando ocorre uma polimeriza¢do e a estrutura obtida é
constituida por duas ou mais unidades meros diferentes. Os meros sdo unidades estruturais
que se repetem ao longo de um dado composto (grego: meros, parte). Antes da polimerizacao,

as unidades estruturais que irdo reagir e formar o polimero sao chamadas de mondmeros.

Para formacgdo de copolimeros com os POSS é necessaria a funcionalizacdo com
grupos reativos que podem ser polimerizados, Figura 25. Cubos polimerizdveis sdo
preparados, por exemplo, introduzindo grupos funcionais como: epéxido, epéxido cicloexil,

metacrilato na plataforma inorganica do poliedrom).
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Figura 25: Preparagdo de cubos polimerizaveis.

Um POSS monofuncionalizado com um grupo reativo pode ser enxertado em uma
cadeia de polimero organico formando um copolimero linear com ramificacdes laterais. Um
exemplo € um copolimero sintetizado por Tsuchida e colaboradores®", Figura 26, formado
por moléculas de POSS funcionalizadas com grupos vinil enxertados na cadeia de

polipropileno, proporcionando aumento da estabilidade térmica do polimero.

Figura 26: Enxerto de mondmero POSS em um polimero organico.

Em cubos multifuncionalizados, os substituintes podem ser reativos ou nao reativos.
Quando sdo reativos podem levar a formagdo de polimeros, copolimeros com ligacdes

cruzadas ou outra estrutura tridimensional. Quando ndo sdo reativos podem formar
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compdsitos com uma determinada matriz, formando fases ricas em POSS ou estando

dispersos na matriz’

Um copolimero formado a partir de moléculas de POSS multifuncionalizados foi

produzido por Zhang e colaboradores®?

e estd representado na Figura 27. Estes materiais sao
estudados no desenvolvimento de novos materiais hibridos micro e mesoporosos. Em 1) X
representa dois possiveis substituintes para os monomeros formadores da estrutura e em 2) R
representa outros dois possiveis substituintes para os mondmeros. A reagdo de 1) com 2) na
presenca de catalisador de platina e tolueno como solvente forma o copolimero representado
abaixo, X representa a cadeia orginica entre as partes inorginicas na estrutura hibrida
(orgénica-inorganica) formada, que € varidvel dependo de quais substituintes s@o atribuidos a

De2)h.
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Figura 27: Copolimeros com cubos multifuncionalizados diferentes.

A fim de controlar a estrutura do material que contém a nanoestrutura POSS, vérios

grupos organicos, de diversas extensdes, podem estar presentes nas estruturas dos
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silsesquioxanos cubicos, determinando o0s espagos presentes entre 0s seguimentos

inorganicos, de maneira a permitir ou ndo a realizacdo de movimentos nesta estrutura.

Moléculas de POSS funcionalizadas com substituintes organicos nio reativos podem
ser compativeis e soliveis na matriz organica ou inorganica. Estas estruturas permitem ser
incorporadas em polimeros tradicionais e resultam em nanocompdsitos com completa ou
incompleta dispersdo destas nanoparticulas em escala molecular®?.

Lee ¢ Lichtenhan®® realizaram estudos sobre o sistema epoxidico formado pelas
resinas epoxidicas DGEBA e BDGE (1,4 - butanodiol diglicidil éter) e o gente de cura
poli(oxipropilenodiamina) modificado com um silsesquioxano cibico multifuncionalizado
com grupos epoxidicos. O material foi curado a 100°C por 24horas, com adi¢do de 5 e 9% em
massa do modificador. A presenca do cubo de silsesquioxano retardou o envelhecimento do
material polimerizado. Através de andlise de DSC foi observado aumento na Tg devido ao
aumento da densidade de liga¢des cruzadas. Concluiram que os POSS ocupavam pontos
terminais na rede de ligagcdes cruzadas, impedindo a movimentagdo molecular nas juncdes da
rede. Nao houve alteracdo do médulo na regido pléstica na andlise de DMTA, indicando que o
material tem influéncia sobre a movimenta¢ao molecular, porém, sem modificar o processo de

deformacdo global das cadeias.

Li e colaboradores®

investigaram dois sistemas formados por uma mistura de resinas
epoxidicas alifatica e bifuncional de baixa viscosidade curada com uma mistura de diaminas
alifaticas. Um sistema foi modificado pela adicdo de um POSS multifuncionalizado com 4
grupos estireno e 4 grupos estirenos epoxidicos [(CcHsCHCHO), (SigO;,) (CH=CHC¢Hs)4],
nas proporcdes de 95/5 a 75/25, em massa e o outro pela adicdo de um composto
silsesquioxano do tipo escada nas proporc¢des de 95/5 a 85/15, em massa, funcionalizado com
grupos fenil, o polifenilsilsesquioxano. Por meio do estudo de microscopia eletronica de
varredura (MEV) foi observado que, provavelmente, até a concentracio de 25%, em massa, 0s
POSS estavam dispersos em escala molecular, enquanto, no sistema epoxidico com a adicio
de mais de 10% do polifenilsilsesquioxano, em massa, foi observada separacdo de fase. A
incorporacdo de ambos os modificadores apresentou pouca influéncia sobre os valores de Tg.
Com excecdo da composi¢do com a presenga 25% de POSS, curado a 120°C por 25h, que
apresentou Tg inferior (78,7°C) a do material sem modificador (87,4°C), curado nas mesmas
condi¢des. Quando curado a 120°C por 25h e depois a 150°C por 6h, o nimero de reagdes

entre fungdes epoxidicas nas moléculas de POSS e os grupos aminos do agente de cura foi
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intensificado, fazendo aumentar a densidade de ligacdes cruzadas e a Tg, para valores
préximos ao do material convencional. O mddulo viscoso foi maior em ambos os sistemas
epoxidicos modificados em relagdo ao sistema convencional. A dispersdo dos POSS pode ser
devido a presenca de dois grupos substituintes diferentes em sua estrutura, a habilidade dos
grupos epoxidicos em reagir com a matriz durante a cura e a baixa tendéncia das particulas de

POSS se agruparem apds serem dispersas.

Laine e colaboradores®®?

estudaram dois nanocompdsitos baseados nos POSS
multifuncionalizados com grupos epoxidicos OG (octa (dimetilsiloxil glicidil
epoxido)silsesquioxano) e OC (octa (dimetilsiloxil etil cicloexil epodxido)silsesquioxano),
curados com os agente de cura DDM e comparados com a resina epoxidica convencional
DGEBA, também curada com DDM. Na andlise de DMTA foram observados picos de Tg em
110 e 60°C para os sistemas DGEBA/DDM e OG/DDM (em N=1,00), respectivamente, e
elevacdo do mdédulo viscoso na composi¢do estequiométrica (N=0,5) para os dois sistemas,
indicando maior densidade de ligacdo cruzadas nesta composi¢do. O sistema OC/DDM
(N=1,00), curado a 150°C por 10h, apresentou E de 2,3GPa e K¢ de 0,6MPam1/2 € 0 mesmo
valor de Tg (110°C) que o sistema DGEBA/DDM. Os maiores valores de E exibidos pelos
sistemas DGEBA/DDM e OG/DDM foram 2,44+0,25 e 1,8+0,15 GPa, em N=1. Os valores

maximos de K;¢ foram encontrados nas composi¢des com excesso de amina (N=1), 1,25 e

1,375 MPa m"? para os sistemas DGEBA/DDM e OG/DDM, respectivamente.

Choi e colaboradores®”

estudaram um compdsito formado pela modificagdo do
sistema nanocompdésito OC/DDM com particulas de borracha copolimero estireno-butadieno
(SBR) de aproximadamente ~100nm. O sistema formado por OC/DDM apresenta excelentes
caracteristicas de E (~2,3GPa) e estabilidade térmica (perdeu 5% de massa a 410°C), porém,
baixa resisténcia a fratura. OC/DDM forma uma fase hibrida (orgénico-inorganica) que é
usada como matriz para hospedar o as particulas de borracha. A caracterizagdo do sistema
OC/DDM/SBR mostrou que a adi¢do de SBR provocou significativo acréscimo nos valores
de Kic e pequena influéncia sobre os valores de E e a estabilidade térmica. Os ensaios de
mddulo foram realizados segundo a norma ASTM E111(1997), por tracdo, e o ensaio de K¢
segundo a norma ASTM E399(1990), no modo tragdo O sistema modificado foi curado a

200°C por 24h e o sistema OC/DDM foi curado a 150°C por 10h. Com o acréscimo de 8% de
SBR, K¢ aumentou de 0,60+0,01 para 0,95+0,05 MPam'".
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Pellice e colaboradores®®

investigaram um material POSS, constituido por uma
mistura de octaedros, nonoedros e decaedros, funcionalizados com grupos organicos flexiveis
e volumosos, contendo trés hidroxilas secundérias em cada uma das ramifica¢cdes. Foram
utilizados como modificadores do sistema epoxidico formado pela homopolimerizacdo de
DGEBA em presenca do agente de cura, a amina tercidria benzildimetilamina. Formulagdes
contendo de 0 a 50% de POSS, em massa, foram curadas durante 3h a 80°C, e depois por mais
3h a 120°C. A adicdo de POSS provocou decréscimo dos valores de K;c de 0,56MPam'” (sem
POSS) até 0,32 MPam'?, seguindo a norma ASTM D5045-93. A adi¢io de 50% de POSS
resultou em acréscimo no E de 2,8 GPa para 3,4GPa e no limite de escoamento (c.), acréscimo
de 84MPa para 100MPa, estes resultados foram obtidos por em ensaio de compressao uniaxial
em corpo de prova cilindrico. Isto se deve, especialmente, ao aumento da densidade de
energia de coesdo produzida pelas ligacdes de hidrogénio, devido aos grupos hidroxila
presentes nas ramificagdes dos POSS. Através de DMTA, a adi¢do do modificador ocasionou
diminui¢do da Tg, devido ao decréscimo da densidade de ligacOes cruzadas, decorrente da
flexibilidade das ramificagdes orginicas presentes nos POSS. A combinagdo de reducdo da T,
(efeito plastificante) com decréscimo do mdédulo viscoso (efeito de antiplastificante), neste
caso, nio é resultado da redugdo das relaxacdes (transicdes) abaixo da Tg e sim devido ao

aumento da densidade de energia de coesao.

Lichtenhan e colaboradores®” prepararam um composto POSS monofuncionalizado
com grupo metacrilato (POSSMA) e o polimero linear correspondente poli(metilacrilato de
metila) (PMMA). Amostras em forma de pé foram estudadas por andlise de difracdo de raios
X, por DSC a 10°C/min e por andlise de DMTA a 3°C/min. Nio foram observadas transi¢oes
térmicas nas andlises de DSC ou DMTA (de 0 a 400°C) para o POSSMA polimerizado
(ramificacdo de metacrilato polimerizada). Contrastando com os resultados de Tg para o
PMMA nas configuragdes isotitica (43°C), sindiotitica (160°C) ou atdtica (105°C). A
estabilidade térmica observada (388°C) para o POSSMA polimerizado foi bem mais elevada
que a observada para o PMMA (200°C). Através da andlise de raios X ndo foi observada
cristalinidade nas amostras do polimero de POSSMA em pé, diferentemente dos grupos
POSS pendentes que sdo caracterizados por apresentarem alta cristalinidade. A falta de
cristalinidade pode ser devido a pequena extensdo do segmento organico, nao permitindo que

os grupos POSS se separem dos movimentos amorfos da cadeia polimérica.
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3- MATERIAIS E METODOS

3.1- Preparo do modificador utilizado MDPS (octa [5-(dimetilsiloxil) — 3,3 -
dimetil — pentanoato de metila] silsesquioxano (MDPS)), sintetizado por

Vecchia®®

A sintese do MDPS foi realizada em trés etapas, a primeira para obtencdo do
octadnion, a segunda para a produgcdo do octacubo a partir do octadnion e a terceira

consistindo na funcionaliza¢io do octadnion com grupos ésteres para obtencao do MDPS.

3.1.1- Solventes e reagentes quimicos utilizados na sintese do éster de silsesquioxano

(MDPS)

Os reagentes utilizados na sintese foram dimetilclorosilano, hidréxido de
tetrametilamonio (TMAH), tetraetilortosilicato (TEOS), dimetil formamida (DMF), metil-3,3-
dimetil-4-pentenoato e catalisador de Spiers (H,PtCl)s, estes reagentes foram adquiridos da
Sigma-Aldrich. Hexano, tolueno, metanol, sulfato de sédio foram adquiridos da Sinth e

benzofenona da Vetec.

3.1.2- Sintese do octadnion de silsesquioxano

A solucdo de octadnion (Sig0a0)* foi preparada seguindo os procedimentos da

(60)

literatura™”. A Figura 28 ilustra o esquema da reag@o.

Em um baldo de fundo redondo de 2,0L, com trés bocas, foram adicionados 100,0mL
de TMAH, 48,9mL de metanol e 36,6mL de dgua destilada, sob agitacio mecanica e banho de
gelo. Com o auxilio de um funil de separacdo, foram adicionados 53,6mL de TEOS no

decorrer de aproximadamente 2 horas, por gotejamento. Apds o término da adicdo, a solugdo
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foi mantida sob agitacdo mecanica e banho de gelo durante 12 horas. Em seguida o material
foi filtrado por meio de filtracdo simples, sendo obtida uma solucio incolor de octadnion de

tetrametilamonio com rendimento 80%.

H,0, McOH ol
Si(OC,Hs)4 ;

v
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o
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N(CH,),0H LR o BNCCHD,
Figura 28. Esquema de preparacdo da solu¢io de octaanion.

3.1.3- Sintese do Octa[hidridodimetilsiloxi]silesquioxano (octacubo).

Em um baldo de 2,0L foram adicionados 125,0mL de hexano e 21,8mL de
dimetilclorosilano, sob agitacdo e banho de gelo. Com auxilio de uma funil de separagdo
foram adicionados 50,0mL da solucdo de octadnion de tetrametilamonio, por gotejamento
durante aproximadamente 2 horas. Em seguida o sistema foi mantido por mais 2 horas sob
agitacdo magnética e banho de gelo. Apds este periodo, o sistema ficou em repouso em funil
de separagdo por mais 2 horas para separacdo das fases, sendo em seguida separadas. A
solucdo organica incolor (fase superior) foi secada com sulfato de sédio anidro e filtrada apds
24 horas. Para a remocdo do solvente foi utilizado evaporador rotativo, o sélido branco
resultante foi lavado com metanol e separado por filtragdo a vacuo. O produto foi seco a 80°C
em estufa a vicuo durante 2 horas. O rendimento do material seco foi de 72%. A Figura 40

ilustra o esquema de formacgao do octacubo.
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Figura 29. Reagédo de preparacdo do octacubo, via reagdo de hidrosililagao.

3.1.3- Preparacao do catalisador de platina

Em um baldo de 50 mL de duas bocas e com septo foram adicionados 0,0062 g do
catalisador H,PtCls e em seguida foram adicionados 7,6 mL de N,N’-Dimetil formamida

(DMF) em atmosfera saturada de Ny.

3.1.4- Sintese do MDPS

Em um balao de 250,0mL de fundo redondo com duas bocas, sistema de refluxo e
atmosfera de nitrogénio foram adicionados 30,0g de octacubo previamente seco em estufa.
Sob agitacdo magnética foram adicionados 81,0mL de hexano anidro, 50,0mL de metil-3,3-
dimetil-4 pentenoato e 3,0mL de catalisador de platina (1,3% H,PtCls em DMF). O sistema
foi mantido sob agitacdo constante e atmosfera de nitrogénio por 4 horas a 40°C, em seguida a
temperatura foi elevada aos poucos até 120°C para que o sistema entrasse em refluxo. Apds
96 horas o sistema foi desligado e o solvente presente no produto final foi removido em
evaporador rotativo. O rendimento do material final foi de 80%. A Figura 30 ilustra a reacdo
entre o octacubo e o éster metil-3,3-dimetil-4-pentenoato produzindo o éster de

silsesquioxano MDPS, de aspecto viscoso, translicido e com tom caramelado.
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Figura 30. Esquema para a reacio de formacdo do MDPS.

3.2- Técnicas utilizadas para a caracterizacao estrutural do MDPS

3.2.1- Espectroscopia no infravermelho

A técnica de espectroscopia no infravermelho foi utilizada para caracterizar a estrutura
quimica dos materiais sintetizados (octacubo e MDPS), para acompanhar a reacio sintese do

MDPS e para caracterizar a resina epoxidica DGEBA.

As amostras foram misturadas em almofariz com brometo de potdssio (KBr) na
propor¢do 150:1mg pra preparo das pastilhas de KBr, as medidas realizadas no intervalo de
400 — 4000cm™, utilizando 32 varreduras com resolucdo de 4cm’. Foi utilizado um
espectrofotdmetro Nicolet 670 FTIR (Nicolet Instruments), no Departamento de Fisica e
Quimica da Universidade Estadual Paulista “Jilio de Mesquita Filho” (UNESP) em Ilha

Solteira.
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3.2.2- Ressonincia magnética nuclear »Gi, *Ce '"H (RMN)

A andlise de ressonancia magnética nuclear foi utilizada na identificacdo e

caracteriza¢fo dos materiais sintetizados (octacubo e MDPS).

Todas as amostras foram preparadas com o solvente CDCl; (cloroférmio deuterado),
as medidas foram realizadas utilizando um aparelho da marca BRUKER, modelo DRX 400
com freqiiéncias de 79,48MHz para as medidas de RMN ¥Si, 77,817MHz para °C e
400,13MHz para 'Hea temperatura ambiente. Todas as andlises foram realizadas no Instituto

de Quimica da Universidade de Sdo Paulo (USP) em Sao Carlos.

3.3- Resina epoxidica e agente de cura utilizados

A resina epoxidica comercial utilizada (DGEBA), exibida na Figura 31, foi adquirida
da MAXEPOXI Sao Paulo (empresa HUNTSMAN). A estrutura quimica de DGEBA possui
peso equivalente epéxido na faixa de 183,8 — 190,8g/eq.epdxido, teor epdxido 5,30-5,45
eq/Kg, densidade 1,1 — 1,12g/cm3 e viscosidade 10000 — 14000 cP a temperatura de 25°C,
conforme informa¢des do fabricante. Na Figura 32 € apresentado o espectro na regido do

infravermelho para a estrutura do DGEBA, com atribui¢do para as principais bandas®".

Figura 31. Estrutura da resina comercial diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA).
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Figura 32. Espectro de infravermelho para a estrutura da resina epoxidica DGEBA.

O agente de cura utilizado consiste em uma poliamina alifitica contendo quatro grupos
aminos em sua estrutura. O trietilenotetramina TETA, mostrado na Figura 33. Foi adquirido
na MAXEPOXI Sao Paulo (empresa HUNTSMAN) com o nome comercial Aradur 951. Este
agente de cura apresenta viscosidade aproximadamente 30 mPas a 25°C, peso especifico

0,98g/cm’, massa molar 146,17g e & caracterizado pela cura a temperatura ambiente.
H,N NH
Figura 33. Estrutura do agente de cura comercial trietilenotetramina (TETA).
Além de ser um endurecedor, também age como diluente devido a sua baixa

viscosidade. Em formulacdes curadas a temperatura ambiente, TETA é um componente

redutor de custo, devido a seu baixo custo.
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3.4- Sistema estudado

O material nanoestruturado MDPS foi utilizado como modificador de uma matriz
epoxidica, formada pela resina DGEBA e TETA como agente de cura. O material formado
tem suas propriedades influenciadas pela presenca de um POSS multifuncionalizado com

grupos ésteres (o MDPS).

3.4.1- Composicoes

O sistema convencional DGEBA/TETA foi comparado ao sistema modificado
DGEBA/MDPS/TETA com a presenga de 5%, 10% e 15% de MDPS, em vérias composi¢des
entre DGEBA e TETA.

As diferentes composicdes entre o agente de cura TETA e da resina epoxidica
DGEBA foram definidas por uma razio N (niimero de grupos aminas/nimero de grupos
epoxidos). Foram estudadas formulagdes no ponto estequiométrico N=0,67 (quatro grupos
aminas para seis grupos epéxidos), formulagdes com 50% de TETA em excesso N=1,0 (seis
grupos aminas para seis grupos epéxidos) e com DGEBA em excesso N=0,40 (quatro grupos

aminas para dez grupos ep6xidos).

Ponto estequiométrico: N = 0,67 (N =4 grupos amina/6 grupos epoxidicos = 0,67)

Reducido de 38,5% de TETA: N= 0,40 (N = 4 grupos amina/10grupos epoxidicos =
0,40)

Excesso de 50% de amina: N= 1,00 (N = 6 grupos amina/6grupos epoxidicos = 1,00)

Nos sistemas epoxidicos com a presenca de excesso de amina pode haver a formacido
de adutos de amina, como ilustrado na Figura 34. Os adutos de aminas s@o resultantes da
mistura de resina epoxidica ou diluente reativo com excesso de amina. Com isso se obtém
uma cadeia maior e menos voldtil, com seus radicais hidrogénio parcialmente reagidos e
possuem, conseqiientemente, uma relacdo de mistura menos critica, geram menor exotermia,

curam mais completamente e possuem menor toxicidade.



Figura 34. Esquema de um aduto de amina formado com moléculas do agente de cura DETA.

Foram testadas amostras com menor quantidade de TETA (com reducdo de 62% de
TETA em relagdo ao sistema N = 0,67), mas nao curavam a temperatura ambiente mesmo

apés vdrias horas (mais de 8 horas).

Foi utilizada uma nomenclatura para os sistemas estudados que indica a razdo entre

DGEBA e TETA (N) e a quantidade do modificador 5%, 10% e 15%, em massa.

Por exemplo, um sistema com N = 0,67 e 5% de MDPS ¢ indicado da seguinte

maneira:

0,67/5

L» Porcentagem em massa de MDPS

Razao N

3.4.2- Preparacao das composicoes

Em uma panela de aluminio com capacidade para 20mL, TETA foi misturado
manualmente com DGEBA ou com a mistura DGEBA/MDPS, durante aproximadamente 30
minutos o sistema permaneceu na panela e ao atingir um aumento de viscosidade (ponto gel),
o material foi transferidos para o molde adequado. Nas composi¢des com a presenca do
modificador, DGEBA e MDPS foram misturados manualmente antes da adi¢cdo de TETA,

com o objetivo de se obter uma melhor homogeneizacao do sistema.
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3.4.3- Moldagem dos corpos de prova

A moldagem de cura destes sistemas foi conduzida a temperatura ambiente, 25 + 2°C,
conforme recomendacgdo do fabricante. Passado um periodo de uma hora e meia a 5 horas, as
barras foram retiradas do molde (o tempo variou de acordo com a composi¢cdo). O molde feito
de aluminio eletrolitico foi revestido com papel aluminio em sua base inferior e com fluido
desmoldante QZ 1300 BR da Vantico, nas laterais em contato com o material a ser moldado.
As barras sélidas obtidas aguardaram no minimo dez dias antes de serem submetidas aos

€nsaios.

Para os ensaios mecanicos, o material foi colocado em moldes em formato gravata,
com dimensdes para produzir corpos de prova com aproximadamente: 165 mm de
comprimento, 13 mm de largura (na parte mais estreita do corpo de prova) e 3 mm (+ 0,2)
espessura, com margens de erros de + 0,5 para o comprimento e + 0,2 para largura e

espessura. Como mostrado na Figura abaixo.

Figura 35. Modelo de corpo de prova utilizado nos ensaios de tracdo para determinacdo de E.

Para a andlise térmica dindmico-mecanica foram utilizados corpos de prova em
formato retangular com as dimensdes de 50,0 mm de comprimento, 10,0 mm de largura e 3,0
mm de espessura, com margens de erro de £ 0,5mm para o comprimento e £ 0,2mm para

largura e espessura.
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3.5- Técnicas utilizadas para a caracterizacio do compésito estudado

3.5.1- Propriedades mecanicas: Modulo de Young (E) Resisténcia a fratura (K;¢)

Todos os ensaios mecanicos foram realizados a temperatura ambiente (25 = 2°C),
submetidos a uma tracdo, com uma velocidade de Imm/min em uma mdaquina de ensaios

universal Emic DL 2000, com célula de carga de S0Kgf.

Para determinacdo de E e LRT neste trabalho, os ensaios foram realizados de acordo
com a norma internacional ASTM E399 (1990) por tracao, utilizando corpo de prova como

mostrado na Figura 35.

Para determinacdo de K;c de acordo com a norma utilizada neste trabalho, ASTM
E399 (1990) por tracdo, uma trinca foi induzida no corpo de prova, Figura 36, utilizando uma
lamina, considerando a razdo entre o comprimento da trinca e a largura do corpo de prova (a)
de 0,5 a 0,55. Durante o ensaio os corpos de prova foram tencionados por tracdo até o
rompimento. A tensio no momento do rompimento foi registrada e utilizada para

determinacdo do valor de K¢, calculado pela equagdo )",

K.=Y 0-a" 2

2 3 4
Onde, Y = {1,99 - 0,41(% +1 8,70(3] - 38,48(3] + 53,85(£j }
w w w w

Py, é a tensdo que causa o crescimento da trinca, B e w sdo a espessura e a largura da
amostra, respectivamente, e Y € o fator adimensional correspondente a configuracdo

geométrica do corpo-de-prova e a da trinca.
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Figura 36. Modelo de corpo de prova utilizado nos ensaios de K.

3.5.2- Analise térmica dinAmico mecinica (DMTA)

As andlises térmicas dindmico-mecanicas foram realizadas em um equipamento de
DMTA marca NETZSCH DMA 242. O equipamento foi operado no modo flexdo em trés
pontos, a uma freqiiéncia de 1Hz, taxa de aquecimento de 5°C/min, intervalo de temperatura
de — 50 a 200°C e deformagdo de 240um. Foram registrados graficos de médulo de

armazenamento (E”) e de tangente de perda (Tan 8) em fungdo da temperatura.

3.5.3- Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As andlises de DSC foram realizadas utilizando um equipamento da marca NETZSCH
DSC modelo 204, em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 20 mL/min. As massas utilizadas
para as medidas foram de 5,0 a 8,0mg e as taxas de aquecimento 5,0; 10,0; 15,0 e 20,0
°C/min. Foram registradas curvas do fluxo de calor em fungdo da temperatura e do tempo,

variando a temperatura de 25 a 200°C.

Apds a mistura dos reagentes, o sistema foi homogeneizado manualmente e as
amostras foram pesadas em panelinhas de aluminio ndo hermeticamente fechadas. Como

referéncia foi utilizada uma panelinha de aluminio vazia ndo hermeticamente fechada.

3.5.4- Termogravimétria (TGA)

As andlises por termogravimetria (TGA) foram realizadas em um equipamento da

marca Netzsch, modelo 209, no intervalo da temperatura ambiente (26°C * 2) até 1000°C,
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com taxa de aquecimento de 10°C/min e massa da amostra de 5,0mg. O gds de arraste

utilizado foi nitrogénio puro com fluxo de 15mL/min.

3.5.5- Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

O objetivo de realizar medidas de MEV foi obter informagdes sobre a morfologia do
material modificado com MDPS em relagdo ao material convencional DGEBA/TETA, assim
como relacionar os resultados de morfologia com outras propriedades estudadas neste

trabalho.

As amostras foram fraturadas em nitrogénio liquido e com a superficie da fratura
voltada para cima, foram coladas com cola de éster de cianocrilato em suportes metélicos
apropriados para MEV. Devido a necessidade de se obter uma superficie condutora, as
amostras foram cobertas com uma fina pelicula de ouro. A andlise da morfologia foi realizada

na superficie do material fraturado.

Foi utilizado um equipamento MEV Digital Scanning Microscopy DSM 960 (West
Germany), uma fonte geradora de elétrons de filamento tungsténio, com voltagem maxima de
1 a 30 KeV, com uma resolu¢do de 150nm. Foi usada uma corrente de 0,75 LA, a ampliagdo
foi de 5000 X e a escala obtida foi de 2pum. As microscopias foram realizadas no instituto de

fisica da USP de Sao Carlos (IFSC).

3.5.6- Difracio de raios-X

Foram feitas medidas de raios-X do MDPS (liquido), octacubo (em p6) e amostras dos
materiais epoxidicos curados, nas composicdes N = 0,67 sem e com a adi¢do de 5, 10 e 15%

de MDPS, com o objetivo de observar as alteragdes na cristalinidade.

Foi utilizado um equipamento de difragdo de raios-X RINT2000, modelo RU 200B,
cAmara “goniometer multpurpose”, Cu (A= 1,542 A), SOKV e uma corrente de 100mA, do

Instituto de fisica da USP-Sdo Carlos.
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3.5.7- Espectroscopia por dispersao de energia (EDS)

As andlises de EDS foram realizadas em equipamento JEOL - 330, do Instituto de

Quimica da Unicamp-Campinas.
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4- RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1- Caracterizacoes

4.1.1- Caracterizacao estrutural do cubo octamérico por meio das técnicas de RMN »Si

e C no estado sélido e espectroscopia no infravermelho.

O espectro de RMN S no estado sélido para a estrutura do composto precursor estd
ilustrado na Figura 37. Os dois picos em —2,897ppm e —108,697ppm sdo relativos aos dtomos

de silicio (H-Si-CH3) e (Si-O) respectivamente.

-2,897 (H-Si-CH3)

e

-108,697 (Si-0O)
7

. ke

I T T
a0 ]

I ! ! ! [ ! 1
-50 ppm -100 -150 -200

Figura 37. Espectro de RMN de *’Si no estado sélido para a estrutura do octacubo.

O espectro de RMN "°C no estado sélido ilustrado na Figura 38 exibe apenas um pico

em 0,059ppm relacionado ao carbono (H-Si-CHj3).
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0,059 (H-Si-CH3)

150 100 a0 1] -A00

Figura 38. Espectro de RMN "°C no estado sélido para a estrutura do cubo octamérico.

A Figura 39 ilustra o espectro na regido do infravermelho para a estrutura do cubo

octamérico com as atribui¢des para as principais bandas.
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Figura 39. Espectro na regido do infravermelho para a estrutura do cubo octamérico.
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No espectro de infravermelho ilustrado na Figura 39 a banda em 1100cm™ estd
relacionada ao estiramento simétrico Si-O-Si [vs (Si-O)], caracteristico da formacgdo de
silsesquioxano tipo gaiola. A banda na regido de 870cm™ ¢ atribuida 2 deformacdo angular do
Si-H e a banda em 565cm™ esta relacionada 2 deformacdo do esqueleto dos silsesquioxanos.
A Tabela 5 traz as principais atribui¢des relacionadas ao octacubo de acordo com a

. 3
literatura®*3

Tabela 5. Atribuicdes para as principais bandas no espectro na regido do infravermelho ilustrado na Figura 39.

Grupo funcional Numero de ondas (cm™)  Tipo de vibracdo
Si-H 2146 Vs
Si-H 950 a 800 O
Si-C 1250 Vs
Si-O-Si 1110 a 1030 Vs
OH devido a H,O (livre) 3650 a 3580 Vg

4.1.2 - Caracterizacao estrutural do MDPS por meio das técnicas de RMN »6i, ’C, 'He

espectroscopia no infravermelho.

A estrutura do MDPS exibida na Figura 30 foi caracterizada por meio das técnicas de

RMN #si, °C, 'H no estado sélido e espectroscopia no infravermelho.

Na Figura 40 é apresentado o espectro de RMN #Si no estado sélido para a estrutura
quimica do MDPS, as atribui¢des dos picos sdo: 79,48ppm CDCls, —6,6ppm (CH3),SiCH; e —
129,15ppm SiOSi(CH3),CH>CH,. A auséncia de um pico em —2,897 ppm (H-Si-CHj),
apresentado no espectro de RMN *’Si no estado sélidodo cubo octamérico, Figura 38, sugere

a funcionalizacdo dos vértices do cubo octamérico.



-129,15

Figura 40. Espectro de RMN *Si no estado sélido para a estrutura do MDPS.
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A Figura 41 ilustra o espectro de RMN '*C no estado sélido para estrutura do MDPS.

As atribuicdes dos picos s@o exibidas na Tabela 6.

27.29
34,39
3576
5145 048
45,
11,93
173,12
77.81
| A
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
ppm

Figura 41. Espectro de RMN "°C no estado sélido para a estrutura do MDPS.
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Tabela 6. Atribui¢do dos picos relativos ao espectro de RMN °C exibido na Figura 41.

Posi¢do dos picos (ppm) Carbono relacionado

173,12 s, SiCH,CH,C(CH3),CH,COOCH3
77,81 CDCl;

51,45 s, SiCH,CH,C(CH3),CH, COOCHj3
45,74 s, SiCH,CH,C(CH3),CH,; COOCHj3
35,76 s, SiCH,CH,C(CH3),CH,; COOCHj;
34,39 s, SiCH,CH,C(CH3),CH,; COOCHj3
27,29 s, SiCH,CH,C(CH3),CH, COOCHj3
11,93 S, SiQHz CHzC(CH3)2CH2_COOCH3
0,479 s, Si-CHj3

A Figura 42 exibe o espectro de RMN 'H no estado sélido para a estrutura quimica do

MDPS e as atribui¢des dos picos observados sdo exibidas na Tabela 7.

0,100
0,918

3,578 \
2,129 1,296
\ 0,527

i . s b o ..Jlu__
|L~ F I'...' ,=.". | :u L
k| W
7 6 5 4 3 2 1 0
ppm

Figura 42. Espectro de RMN 'H para a estrutura do MDPS.



Tabela 7. Atribui¢des dos picos do espectro de RMN 'H ilustrado na Figura 42.

81

Posicdo dos picos (ppm) Hidrogénio relacionado N° de hidrogénios
3.578 s, OCH3; 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 s, Si-CH3 48H

Na Figura 43 ¢ apresentado o espectro de infravermelho para o MDPS. As atribui¢des

para as principais bandas do espectro segundo a literatura sdo exibidas na Tabela 8%,
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Figura 43. Espectro na regido do infravermelho para a estrutura do MDPS.
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Tabela 8. Atribuigdo para as principais bandas do espectro exibido na Figura 43.

Grupo funcional Numero de ondas (cm™) Tipo de vibracdo
C-H 2965 Vs
C=0 1741 Vs
Si-CHj; 1259 Vs
Si-O 1085 Vs
C-0-C 906 O

4.2- Propriedades mecanicas

Para melhor visualizacdo e compreensdo, os resultados das propriedades mecanicas
estudadas, médulo de Young (E), resisténcia a fratura (K;¢), energia de fratura (Gjc) e limite
de resisténcia a tragdo (LRT) sdo exibidos na Tabela 9. Nas sec¢des referentes a cada
propriedade mecanica estudada, os resultados sdo expressos por meio de gréaficos da

propriedade versus a % de modificador e versus N.
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Tabela 9. Resultados das propriedades mecanicas estudadas.

Composiges E (GPa) Kic (MPa.m'?) G (KJ/m®) LRT (MPa)
N/% MDPS
0,40/0 0,99 + 0,07 0,55+0,21 0,26 1204,54 + 100,66
0,40/5 1,07 + 0,03 0,98 +0,1 0,79 1219,43 + 261,94
0,40/10 0,94 + 0,03 0,67 +0,21 0,42 1041,00 + 114,61
0,40/15 0,86 +0,05 0,4+0,25 0,19 910,50 + 120,00
0,67/0 1,62 + 0,03 0,8+ 0,25 0,33 1799,53 + 403,7
0,67/5 1,48 + 0,03 1,49 +0,15 1,3 2026,34 + 142,6
0,67/10 1,35 + 0,07 1,52+0,16 1,5 1855,00 % 150,0
0,67/15 1,23 + 0,07 1,3+0,33 1,2 1327,35 + 194,58
1,00/0 1,51 + 0,02 1,3+0,3 0,94 2049,90 + 192,56
1,00/5 125 + 0,04 1,82 40,25 2,4 1679,33 + 76,22
1,00/10 1,1 + 0,03 2,12+0,28 3,6 1298,67 + 51,80
1,00/15 1,01 £ 0,085 0,74+ 0,22 0,48 1009,96 + 138,96

4.2.1- Modulo de Young (E)

A Figura 44 ilustra o mddulo de Young (E) com variacio da quantidade de
modificador. A adi¢do de MDPS ao sistema epoxidico provoca decréscimo nos valores de E
em relacdo ao material convencional, este decréscimo ocorre de maneira gradativa com a
adicdo de 5 até 15% MDPS, para qualquer valor de N (curvas A, B e C), exceto na
composi¢do N = 0,40, em que o material 0,40/5 apresenta maior valor de E do que o material

sem MDPS (0,40/0).

Observam-se as menores alteragdes nos valores de E nos sistemas com excesso de
epoxido N = 0,40 (Figura 44 curva A), com 8,0% de aumento em 0,40/5 e 5,1% e 13,0% de
decréscimo nas composicdes 0,40/10 e 0,40/15, respectivamente. Nas composi¢des no ponto
estequiométrico N = 0,67 (Figura 44 curva B), ocorrem decréscimos de 8,6%, 16,7% e 24,0%,
nas composi¢des 0,67/5, 0,67/10 e 0,67/15, respectivamente. Os maiores decréscimos
apresentam-se nos sistemas N = 1,00 (Figura 44 curva C), com 17,2%, 27,2% e 33,1% de
reducdo nas composi¢des 0,67/5, 0,67/10 e 0,67/15, respectivamente.
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O comportamento de médulo em materiais epoxidicos modificados, frequentemente
estd associado a formagdo de uma segunda fase na matriz. O decréscimo nos valores de E
mediante a adicdo do modificador MDPS pode ser atribuido a formacdo de segunda fase rica

em MDPS e esta fase ter efeito plastificante na matriz epoxidica®’ #3636

2,0
1,8-
164 * B)
. E\E
w 1,2- ' %
. %E\E\
w % \E\E
0,8

0 2 4 6 8 10 12 14 16
% MDPS

Figura 44. Mdédulo de Young (E) em fungdo da % MDPS em massa: (A) sistema epoxidico N = 0,40/(0-15%
MDPS); (B) sistema epoxidico N = 0,67/(0-15% MDPS); (C) sistema epoxidico N = 1,00/(0-15% MDPS).

Com relacdo a quantidade de agente de cura, observam-se os menores valores de E nas
composi¢des com excesso de epéxido N = 0,40. Nas composi¢des no ponto estequiométrico
N = 0,67, em que hi a presenga de mais amina, hd um aumento nos valores de E, com
posterior decréscimo mediante a adicdo de amina em excesso (N = 1,00), porém a valores

intermedidrios entre as composicdes N = 0,40 e N = 0,67.
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Nas composicdes N = 0,40, com menores valores de E em relacdo as composi¢cdes
estequiométricas, Figura 45, hd menor disposi¢cdo de grupos aminas no meio, desta maneira, a
maior parte deles reagem com grupos epoxidicos, porém a polimerizacdo da cadeia é
interrompida nos pontos em que grupos epoxidos ficam sem reagir. A presenca de grupos
epodxidos nas extremidades das moléculas de DGEBA intensifica a dificuldade desses grupos
encontrarem com grupos aminas, podendo haver grupos aminas sem reagir, formando cadeias

menos extensas e DGEBA agir como plastificante, dificultando formacao de ligacdes.

Nas composicdes com modificador e com excesso de agente de cura N = 1,00, Figura
45, hd uma maior disposi¢@o de grupos aminas para reagir com os grupos epéxidos, ndo sendo
necessdrio a reacdo com todos os H ativos presentes nos grupos aminas (principalmente
aminas secunddrias), desta maneira, aumenta a extensdo dos segmentos de cadeia e aumenta a

mobilidade deles, provocando decréscimo pouco acentuado nos valores de E do material®.
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Figura 45. Médulo de Young (E) em func@o de N: (A) sistema epoxidico sem MDPS; (B) sistema epoxidico com
5% de MDPS, (C) sistema epoxidico com 10% de MDPS, (D) sistema epoxidico com 15% de MDPS.
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A intensidade dos decréscimos obtidos nos valores de E concordam com o objetivo do
trabalho, que é a modificacdo do sistema epoxidico melhorando a propriedade de K;c sem

decréscimos elevados de E.

Com relacdo a quantidade de agente de cura, o médulo de Young € diretamente
influenciado pela quantidade de agente de cura, que estd relacionada com a densidade de
ligacdes cruzadas. Segundo a literatura, a composi¢do estequiométrica apresenta maior
densidade de ligagdes cruzadas quando comparada com excesso de epdxido ou amina, para
materiais que sofreram tratamentos de pds cura a temperaturas bem acima da temperatura
ambiente”*%”,

Monteiro, em 2003 também sugeriu que menores valores de E para os sistemas com
excesso de epoxido ou amina podem estar relacionados com cristalizagdo de porgdes das
moléculas de epdxido ou amina que ndo reagiram no sistema formado. A presenca de
cristalinidade tornaria o material mais quebradico (fragil), diminuindo o E. A cristalinidade
pode ser estudado por meio de difracio de raios — X de composicdes com diferentes

quantidades de agente de cura as)

4.2.2- Resisténcia a fratura (K;¢)

A Figura 46 ilustra as curvas de resisténcia a fratura para os sistemas estudados. Para
estas curvas, observa-se aumento nos valores de K;c com a presenca de 5% e 10% de MDPS,
nas composi¢des no ponto estequiométrico (Figura 46B) e com excesso de amina (Figura
46C). Nos sistemas com adi¢do de 15% de MDPS, o valor de K;c decresce levemente no
ponto estequiométrico 0,67/15 e acentuadamente no sistema com excesso de amina (1,00/15).
No sistema com excesso de epdxido, K;c aumenta na composicdo 0,40/5 e decresce nas

composi¢des 0,40/10 e 0,40/15.
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Figura 46. Resisténcia a fratura (K,c) em fun¢do da % MDPS em massa: (A) sistema epoxidico N = 0,40/(0-
15%) MDPS; (B) sistema epoxidico N = 0,67/(0-15%) MDPS; (C) sistema epoxidico N = 1,00/(0-15%) MDPS.

Variando-se o conteido de DGEBA e TETA, Figura 47, sdo observados maiores
valores de Kj;c com o aumento da quantidade de agente de cura de N=0,40 até N=1,00.
Apenas com adi¢ao de 15% MDPS, a composicdo com N=1,00 apresenta valor de K;c menor

que no sistema com N=0,67.

Quando se relaciona os aumentos observados de K;c com os resultados de E, observa-
se que as composicoes 0,67/5, e 0,67/10 apresentam melhor combinagdo das propriedades K;c
e E, com maiores acréscimos nos valores de K¢, 86,3% para 0,67/5 e 90,0% para 0,67/10

combinados com menores decréscimos, 8,6% e 16,7%, respectivamente, nos resultados de E.

A formulagdo 0,40/5 apresenta aumento de 78,18% no valor de K;c e aumento de 8%

no E, porém, os valores de K c e E para esta composi¢do sdo baixos comparados com os



88

encontrados nas composicdes no ponto estequiométrico e com excesso de amina, sendo mais

vantajosa para maioria das aplica¢des os sistemas com maiores K;c e E.
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Figura 47. Resisténcia 4 fratura (K;c) em fungdo de N: (A) sistema epoxidico sem MDPS; (B) sistema epoxidico
com 5% de MDPS, (C) sistema epoxidico com 10% de MDPS , (D) sistema epoxidico com 15% de MDPS.

As composicoes 1,00/5 e 1,00/10 também apresentam aumentos significativos de K¢,
40% e 63,1%, respectivamente, porém com reducdes mais acentuadas nos valores de E,
17,2% e 27,2%, respectivamente, quando comparadas com as composicdes 0,67/5 e 0,67/10

no sistema no ponto estequiométrico.

A resisténcia a fratura é influenciada pela quantidade de agente de cura no sistema,
que estd relacionada com a densidade de ligagdes cruzadas. Conforme relatado na literatura
em sistemas DGEBA/TETA sem a presen¢a de modificadores, a composi¢do com excesso de
amina apresenta maior resisténcia a fratura quando comparada com outras proporgdes entre

DGEBA/TETA®?,
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Além da influencia da quantidade de agente de cura, os acréscimos nos valores de K;¢
nas composi¢des modificadas podem ser decorrentes do efeito plastificante da fase rica em
MDPS dispersa na matriz e pela miscibilidade parcial do MDPS na matriz epoxidica. Como
os poliedros multifuncionalizados com grupos ésteres se assemelham a esferas, a ocorréncia
de uma segunda fase pode influenciar para um aumento de resisténcia a fratura no
sistema ®>%%.

Os decréscimos de K;c observados nas composicdes 0,40/15 e 1,00/15 podem ser
devido a combinagdo do excesso de epéxido (0,41/15) ou de amina (1,00/15) com uma maior
quantidade de MDPS (15%) presentes em quantidades destrutivas para as propriedades do

sistema, Figura 47D.

4.2.3- Energia de fratura (Gic)

Os valores de G;c foram calculados utilizando os valores médios de E e K¢, segundo

a equacgdo 3, na secdo 2.9.4.

Comparando as curvas na Figura 48, observa-se nas composi¢cdes no ponto
estequiométrico e excesso de amina, que a adi¢do de 5% e 10% de MDPS promove aumento
na energia de fratura. Com a adicdo de 15% de MDPS, o valor de G;c apresenta leve reducdo
na composi¢do 0,67/15, mas continuando acima do valor de G;c em 0,67/0 e na composi¢do
1,00/15 apresenta decréscimo acentuado. As formulacdes com excesso de ep6xido apresentam
acréscimo no valor de Gjc na composi¢do 0,40/5 e decréscimo nas composicdes 0,40/10 e

0,40/15.
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Figura 48. Energia de fratura (G;c) em fung¢éo da % MDPS em massa: (A) sistema epoxidico N = 0,40/(0-15%)
MDPS; (B) sistema epoxidico N = 0,67/(0-15%) MDPS; (C) sistema epoxidico N = 1,00/(0-15%) MDPS.

Os maiores aumentos nos valores de Gjc sdo observados nas composi¢cdes 0,67/5 e
0,67/10, com 277,5% e 352,5% de aumento, respectivamente. Sendo que os valores mais altos

correspondem as composi¢des 1,00/5 e 1,00/10, com 2199,2 e 3484,0KJ/m?>, respectivamente.

O aumento de G decorrente da adicdo de MDPS, de excesso de amina ou de excesso
de epdxido, com uma a¢do plastificante no meio, representa um aumento na energia critica
necessdria para a propagacdo de fraturas na matriz epoxidica. Nas composi¢des em que houve
decréscimo de G;c em relacdo aos sistemas sem MDPS, o decréscimo pode estar relacionado
com a presenca da maior quantidade de MDPS e excesso de amina ou epodxido (1,00/15,

0,40/15) degenerando as propriedades do sistema.

De acordo com o comportamento de Gic observados na Figura 49 , a fragilidade da
matriz nas formulagdes ricas em epdxido parece controlar as propriedades de fratura,

diminuindo os valores de G)c para todas quantidades de MDPS. Para as misturas ricas em
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amina, o aumento na ductilidade da matriz devido a presenca de moléculas de amina em
excesso, juntamente com o aumento da resisténcia obtida como conseqiiéncia da adi¢do do
modificador, elevam a tensdo critica necessaria para propagar as trincas, consequentemente

aumentam os valores de G;c“*°%7.
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Figura 49. Energia de fratura (G;¢) em fungdo de N: (A) sistema epoxidico sem MDPS; (B) sistema epoxidico
com 5% de MDPS; (C) sistema epoxidico com 10% de MDPS; (D) sistema epoxidico com 15% de MDPS.

4.2.4- Limite de resisténcia a tracao (LRT)

Quando polimeros termorrigidos sdo submetidos a uma tragdo nas condicdes
ambientes, geralmente nao apresentam deformacao pldstica, que € relacionada ao escoamento
das cadeias poliméricas. O ensaio mecanico tragdo/deformacdo ndo apresenta escoamento,
que corresponde a0 momento em que o material passa do seu comportamento eldstico para o
comportamento plastico. Desta maneira, a curva obtida nesse tipo de ensaio apresenta a

deformacdo eldstica seguida pela ruptura do material.
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Para todas as proporcdes entre DGEBA e TETA, os sistemas epoxidicos apresentam

reducdo gradativa de LRT com o acréscimo de MDPS, como ilustrado na Figura 50.

Na Figura 51 observa-se que sem a presenca de MDPS, o valor de LTR aumenta com
o acréscimo de amina. Em composicdes com a presenca de MDPS, os valores de LRT nas
composi¢des com excesso de amina sdo superiores aos apresentados nas composi¢cdes com
excesso de epdxido, sendo os maiores valores apresentados pelas formulagdes no ponto

estequiométrico.
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Figura 50. Limite de resisténcia a tracdo (LRT) em fun¢do da % MDPS, em massa: (A) sistema epoxidico N =
0,40/(0-15%) MDPS; (B) sistema epoxidico N = 0,67/(0-15%) MDPS; (C) sistema epoxidico N = 1,00/(0-15%)
MDPS.
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Figura 51. Limite de resisténcia a tragdo (LRT) em funcdo de N: (A) sistema epoxidico sem MDPS; (B) sistema
epoxidico com 5% de MDPS, (C) sistema epoxidico com 10% de MDPS , (D) sistema epoxidico com 15% de
MDPS.

4.3- Propriedades térmicas

4.3.1- Calorimetria diferencial de varredura (DSC)
A técnica de DSC foi utilizada para estudo da cinética de cura do sistema epoxidico no
ponto estequiométrico com e sem a presenca de MDPS.

A Tabela 10 contém os parametros cinéticos obtidos por meio das curvas de DSC dos

compdsitos estudados, em taxas de aquecimento 5, 10, 15 e 20°C/min.
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Tabela 10. Parametros cinéticos obtidos por DSC para diferentes composi¢des dos sistemas epoxidicos
estudados.

Taxa de .
Composicdes  aquecimento  Ti* (°C) Tf °eC) To°(°C) Tp'(°C) AH® J/g) (KJ]iElloll)
(°C/min)
0,67/0 5 33,5 145,2 50,0 84,8 208,9
0,67/0 10 338 184,9 60,2 97,5 145,1 62.0
0,67/0 15 36,5 183,5 67,5 105,3 154,9
0,67/0 20 42,0 185,9 71,3 109,0 124,7
0,67/5 5 31,7 164,2 51,7 87,9 198,7
0,67/5 10 36,8 186,3 60,2 99,5 84,1 65.5
0,67/5 15 36,1 192,0 67,9 107,0 115,7
0,67/5 20 42,1 187,9 70,4 112,3 73,6
0,67/10 5 31,4 148,8 50,7 88,7 438,2
0,67/10 10 39,6 176,1 62,3 100,8 283,0 68.2
0,67/10 15 41,1 188,5 66,6 106,7 297,1
0,67/10 20 479 190,8 70,6 112,6 256,9
0,67/15 5 34,8 146,6 52,7 80,5 4423
0,67/15 10 37,7 175,2 59,9 100,8 310,0 61.1
0,67/15 15 42,1 185,8 68,2 109,1 308,0
0,67/15 20 50,3 188,8 70,62 114,9 300,0

Ti é a temperatura na qual € iniciada a reagfio de cura; "Tféa temperatura final da exoterma; “To € a temperatura de inicio da
exoterma obtida pela extrapolagdo da regido linear da exoterma até a linha base; dTp ¢é a temperatura do pico da exoterma; e
°AH é o calor da reagdo de cura, obtido a partir da drea sob a curva exotérmica; 'Ea é a energia de ativacdo.

Nas andlises de DSC foram obtidos picos exotérmicos (Figura 52 e Figura 53)
referentes a liberacdo de calor (calor de reacio AH) durante a formacgdo de ligacdes cruzadas
no processo de cura do material, devido a reacdo entre a resina epoxidica e o agente de cura.
Comparando os comportamentos de cura das varias composicoes estudadas, observa-se o
deslocamento das temperaturas de pico (Tp) para temperaturas mais altas com aumento da

taxa de aquecimento.

Com a presenga de MDPS no sistema epoxidico, as temperaturas de pico (Tp)
aumentam, AH decresce na cura do sistema 0,67/5 e aumenta na cura dos sistemas 0,67/10 e

0,67/15 com relacdo a composicao 0,67/0.
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Na Figura 52, estdo ilustradas as curvas de DSC para os sistemas DGEBA/TETA
0,67/0 (Figura 52A) e DGEBA/MDPS/TETA 0,67/5 (Figura 52B) e na Figura 53 as curvas de
DSC para os sistemas DGEBA/MDPS/TETA 0,67/10 (Figura 53A) e 0,67/15 (Figura 53B).
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Figura 52. Curvas de DSC de fluxo de calor em fungdo da temperatura, em diferentes taxas de aquecimento: (A)
sistema epoxidico N = 0,67 e 0% MDPS e (B) sistema epoxidico N = 0,67 ¢ 5% de MDPS.
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Figura 53. Curvas de DSC de fluxo de calor em fun¢do da temperatura, em diferentes taxas de aquecimento: (A)
sistema epoxidico N = 0,67 e 10% MDPS e (B) sistema epoxidico N = 0,67 e 15% de MDPS.

O método de Ozawa foi utilizado para determinagdo da energia de ativacdo (Ea) das
composi¢des estudadas. A Figura 54 ilustra as curvas 1000/Tp versus IndT/dt dos sistemas
epoxidicos e as respectivas retas de regressao linear. A Ea € obtida a partir da inclinagdo da

reta obtida Ea/R.

Os valores de Ea calculados para as composi¢des 0,67/0; 0,67/5; 0,67/10; 0,67/15 sdo,
respectivamente, 62,0 KJ/mol, 65,5 KJ/mol, 68,2 KJ/mol e 61,1 KJ/mol. Pode ser observado
que a presenca de MDPS nas formulagdes 0,67/5 e 0,67/10 estd associada a aumentos de 5,6%

e 10% na Ea, respectivamente, e na formulacao 0,67/15 a um decréscimo de 1,5% na Ea.
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Figura 54. Grafico de Ozawa para diferentes taxas de aquecimento para o sistema epoxidico N = 0,67 sem
modificador e com 5%, 10% e 15% de MDPS.

Considerando a liberagdo de calor durante o processo de cura devido a reagdo
exotérmica entre os grupos epoxidicos e os grupos amina, formando as ligacdes cruzadas,
espera-se que o decréscimo de Ea esteja associado a formacao de menor nimero de ligagdes
cruzadas, que pode estar relacionado a formacdo de segunda fase no material. Processo
bastante influenciado pelas variacdes entre as quantidades de resina epoxidica e agente de

cura.

Nos sistemas modificados com MDPS, os aumentos de Ea nas composicdes 0,67/5 e
(68)

0,67/10 podem estar associados a absorcao de energia (calor) pelo modificador

Na composi¢do 0,67/15, a Ea pode estar sofrendo influencia da absor¢do de energia
pelo modificador, que tem efeito de aumentar a Ea e a quantidade maior de modificador
(15%) tem o efeito plastificante intensificado, provocando decréscimo na densidade de

ligagcdes, levando a diminuir a Ea, até ficar um pouco abaixo da Ea no sistema 0,67/0.
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4.3.2- Analise térmica dinimico mecanico (DMTA)

Na Tabela 11 sdo exibidos os resultados das propriedades mecanicas e térmicas

dindmico mecanicas para melhor comparagao dos resultados.

A Figura 55 apresenta as curvas de modulo de armazenamento (E’) em funcdo da
temperatura, variando a propor¢do entre DGEBA e TETA. O acréscimo de agente de cura
provoca decréscimo no médulo de armazenamento na regiao de deformacao elastica (E.’) e o
maior médulo de armazenamento na regido de deformacgdo viscosa (E,’) foi observado no

ponto estequiométrico.
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Tabela 11. Resultados das propriedades mecanicas e térmicas dinAmico mecanicas nas composi¢des N=0,40,
N=0,67 e N=1,00 e adi¢gdes de 5, 10 e 15% de MDPS.

L Pico de
Composicdes Kic Gic Tans E. elistico  E’, viscoso
E (GPa) n , LRT (MPa) an
N/% MDPS (MPa.m ) (KJ/m ) (MPa) (MPa)
(Tg (C?)
0,99 = 1204,54 +
0,40/0 0,55+0,21 0,26 53,1 10423,5 404,4
0,07 100,7
1,07 £ 1219,43 +
0,40/5 0,98 £0,1 0,79 52,8 8971,7 455,2
0,03 261,9
0,94 + 1041,00 +
0,40/10 0,67 +0,21 0,42 55,3 8289,8 356,1
0,03 114,61
0,86 910,50 £
0,40/15 0,40+ 0,25 0,19 - - -
0,05 120,0
1,62 1799,53 +
0,67/0 0,80x 0,25 0,33 82,5 8861,4 632,8
0,03 403,7
1,48 + 2026,34 +
0,67/5 1,49 £ 0,15 1,31 66,5 8373,7 456,3
0,03 142,6
1,35 = 1855,00 +
0,67/10 1,521 0,16 1,50 67,5 7157,6 275,8
0,07 150,0
1,23 = 1327,35
0,67/15 1,30 £ 0,33 1,20 73,8 7541,7 284.9
0,07 194,6
1,51 2049,90 +
1,00/0 1,30£0,3 0,94 115,5 7813,3 337,2
0,02 192, 6
1,25 = 1679,33 +
1,00/5 1,82 £ 0,25 2,38 102,5 7077,7 309,8
0,04 76,22
1,1 1298,67 +
1,00/10 2,12£0,28 3,64 94,0 7504,8 300,3
0,03 51,8
1,01 = 1009,96 +
1,00/15 0,74+ 0,22 0,48 93,0 5652,3 295,2
0,085 138,9

E é 0 médulo de Young; K¢ € a resisténcia a fratura; Gic € a energia de fratura; LRT; limite de resisténcia a
fratura; E.” médulo de armazenamento na regido eldstica; E,” médulo de armazenamento na regido viscosa.
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Figura 55. Médulo de armazenamento em funcdo da temperatura para os sistemas: (a) 1,00/0; (b) 0,67/0; (c)
0,40/0.

Os gréficos de tangente de perda (Tand) em fun¢@o da temperatura exibem curvas com
pico de relaxacdo que é relacionado com a temperatura de transi¢do vitrea sofrida pelo

material durante o aquecimento.

A Figura 56 mostra o deslocamento da Tg para temperaturas mais altas com o
aumento da quantidade de TETA, este aumento também € observados na literatura para o

sistema DGEBA/TETA curado a frio® 7%,
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Figura 56. Tand em fungdo da temperatura para os sistemas: (a) 0,40/0; (b) 0,67/0; (c) 1,00/0.

As Figuras 57 a 59 apresentam os materiais convencionais comparados a seus

respectivos sistemas modificados contendo 5, 10 e 15% de MDPS.

Nas formulagdes no ponto estequiométrico, a adicdo de MDPS provoca decréscimos
na Tg, porém os decréscimos sdo menores com o aumento da concentracdo de MDPS. Estas
observacdes podem ser explicadas em termos dos espacos vazios presentes no material entre

. . (40)
as cadeias do polimero ™.

Parte das moléculas de POSS pode estar em dominios ricos em Si dispersos na matriz
e parte dispersa em escala nanométrica na matriz rica em epoxido. A adi¢do de 5% de
modificador dificulta a formagdo de ligacdes entre amina e resina epoxidica na matriz,

provocando um aumento nos espacos entre os segmentos de cadeia. Os espagos vazios
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facilitam o movimento dos segmentos de cadeia, resultando em decréscimo da Tg. Processo
semelhante ao relatado por Ni e colaboradores em trabalho com resina epoxidica modificada

com POSS"V.

Uma sugestdo para explicar aumento na Tg com acréscimo de maior quantidade de
MDPS nos sistemas no ponto estequiométrico estd em considerar a estrutura semelhante a
esferas das moléculas de POSS, parcialmente dispersas em dimensdes nanométricas na
matriz. Com o aumento da concentragdo de MDPS, parte das moléculas de MDPS pode
comecar a ocupar espagos vazios formados e restringir o movimento de segmentos de cadeia
proximos das moléculas. Esta restricio pode retardar a relaxacdo dos segmentos, levando a
um menor decréscimo da Tg com a adi¢do de 10 e 15% MDPS“?,

Na Figura 57, a composi¢do 0,67/0 apresenta maior E’., em relagdo as composicdo
com MDPS. Na regido E,’, o médulo decresce com a presenca de 5% MDPS e apresenta

menores decréscimos com 10 e 15% de MDPS, concordando com os resultados de Tg.

Os decréscimos de E.” com o aumento da quantidade de MDPS podem ser associados
a formacdo de dominios ricos em MDPS dispersos na matriz, como pode ser observado por

MEV e EDS. Com o aumento de MDPS observa-se aumento na quantidade destes dominios.
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Figura 57. Médulo de armazenamento em fungdo da temperatura para os sistemas: (a) 0,67/0; (b) 0,67/5; (c)
0,67/10; (d) 0,67/15.
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Figura 58. Tand em fun¢do da temperatura para os sistemas: (a) 0,67/0; (b) 0,67/5; (c) 0,67/10; (d) 0,67/15.

Na Figura 59 e Figura 60, sdo apresentados, respectivamente, os resultados de médulo
de armazenamento e Tand para os sistemas com N=1,00. Nas composi¢des modificadas, o
modulo e a Tg sdo influenciados pela combinacdo de presenca de MDPS na matriz com
agente de cura em excesso, que pode provocar um efeito plastificante diminuindo a restrigdo
ao movimento das cadeias no sistema, fazendo decrescer os valores de mdédulo (E.” e E,’) e

Tg.
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Figura 59. Médulo de armazenamento em funcéio da temperatura para os sistemas: (a) 1,00/0; (b) 1,00/5; (c)
1,00/10; (d) 1,00/15.



106

Tand

| | |
-50 0 50 100 150 200

T(C)

Figura 60. Tand em fungdo da temperatura para os sistemas: (a) 1,00/0; (b) 1,00/5; (c) 1,00/10; (d) 1,00/15.

No sistema rico em epdxido, Figura 61, o médulo de armazenamento eldstico E.’
decresce com a adicdo de 5% e 10% MDPS e o valor mddulo viscoso no sistema 0,40/5 é
maior que no sistema sem modificador. Na Figura 62, a presenca de MDPS provoca

decréscimo ndo significativo no valor da Tg.

Nas composi¢des N = 0,40, os valores altos de E.” podem estar relacionados a rigidez
da matriz rica em epdxido. A presenca de grupos epdxidos sem reagir, interrompendo a
continuidade da cadeia em alguns pontos, que pode contribuir para os baixos valores de K;c e

Tg quando comparados com os valores obtidos nas composi¢des N = 0,67 e N = 1,001%.
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Figura 61. Mdédulo de armazenamento em funcdo da temperatura para os sistemas: (a) 0,40/0; (b) 0,40/5; (c)
0,40/10.
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Figura 62. Tand em fungdo da temperatura para os sistemas: (a) 0,40/0; (b) 0,40/5; (c) 0,40/10.

4.3.3- Termogravimetria (TGA)

Todas as composi¢des ilustradas na Figura 63 e Figura 64 apresentam temperaturas
proximas para perda de 5% de massa. Desta maneira, a adicdo de MDPS ndo provoca
alteracbes na estabilidade térmica do sistema epoxidico DGEBA/TETA no ponto

estequiométrico e com excesso de 50% de amina (N=1,00).

O rendimento ceramico € o residuo final do material que permanece na panela de TGA
apos a estabilizacdo da curva, préximo a temperatura final do aquecimento. Com o acréscimo
na quantidade de MDPS, o rendimento cerimico aumentou. Este comportamento esta
relacionado com a presenca do nicleo inorganico de Si-O nas moléculas de MDPS, principal

responsdvel pelo aumento na quantidade de residuo apds a degradagdo do material.
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Figura 63. Andlise termogravimétrica para os sistemas: (a) 0,67/0; (b) 0,67/5; (c) 0,67/10; (d) 0,67/15.
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Figura 64. Anilise termogravimétrica para os sistemas: (a) 1,00/0; (b) 1,00/5; (c) 1,00/10; (d) 1,00/15.

4.4- Morfologia

4.4.1- Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As andlises de MEV foram realizadas na composi¢cao no ponto estequiométrico N =

0,67 com a adi¢do de 5, 10 e 15% de MDPS.

A Figura 65 mostra a micrografia da superficie da fratura do material epoxidico sem
presenca de MDPS, a superficie uniforme, escura e com aspecto dspero apresenta alguns
pontos brancos que podem estar relacionados a estilhacos causados pela fratura em

Ny liquido.
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Pode ser observada mudanga nos aspectos de microscopia das superficies de fratura
dos materiais com a presenca de 5, 10 e 15% MDPS. As micrografias da superficie dos
materiais com modificador apresentam formacgao de alguns dominios esféricos que aparentam
ser cavidades esféricas”".

Pode ser observado aumento na quantidade de cavidades esféricas mediante o aumento

na quantidade de MDPS, Figuras 66 a Figura 68.

A formagdo das cavidades esféricas pode estd relacionada a formacdo de fase rica em
MDPS. A presenca de maior niimero destas cavidades no polimero com 15% MDPS tem
efeito de provocar decréscimo nos resultados das propriedades mecénicas no ponto

estequiométrico.

Parte do MDPS pode estar na segunda fase, rica em MDPS e parte estar dispersa na
matriz, devido a miscibilidade parcial do modificador na matriz. Podendo indicar formagéo de

fase em escala nanométrica na matriz e desta maneira ndo visivel em escala de 2pm.

Figura 65: Micrografia do sistema epoxidico N = 0,67, sem adi¢do de MDPS.
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Figura 67: Micrografia do sistema epoxidico N = 0,67, com adi¢do de 10% MDPS.
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Figura 68: Micrografia do sistema epoxidico N = 0,67, com adi¢do de 15% MDPS.

4.4.2- Difracao de raios-X

Na Figura 69, é mostrado o difratograma do pé do octacubo. O difratograma do
octacubo apresentou os principais picos em 8,02°, 10,64°, 11,78° 16,08°, 18,62°, 24,18°,
correspondentes as distancias (d), 11,03; 8,32; 7,52; 5,28; 4,78; e 3,68A, respectivamente,
exibidos na Tabela 12. O espectro de difragdo obtido é semelhante aos observados para outras
moléculas de POSS. Cristalograficamente, a estrutura do POSS pode ser hexagonal e
romboédrica, porém a estrutura hexagonal corresponde melhor as caracteristicas fisicas desses

materiais’> .
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Figura 69. Espectro de raios-X do octacubo.

Tabela 12. Dados de difrag@o de raio-X do octacubo.

20 (°) d (A)
8,02 11,03
10,64 8,32
11,78 7,52
16,08 5,28
18,62 4,78
24,18 3,68
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Na Figura 70 € apresentado o espectro de raios-x do MDPS e dos sistemas epoxidicos
no ponto estequiométrico. A presenga de grupos organicos ligados ao nucleo cristalino de Si-
O do MDPS alteram o espectro de raios-X, resultando em picos largos, devido a presenga de
parte organica amorfa, como pode ser visto na Figura 70A, com angulos (20) de difracio

6,48°, 17,52° e 25,14° e suas respectivas distancias (d) 13,64, 5,06 ¢ 3,54 A.

Os difratogramas do sistema DGEBA/TETA nas composi¢des 0,67/0, 0,67//5, 0,67/10
e 0,67/15 sdo ilustrados na Figura 70 B-E. Os espectros dos sistemas modificados apresentam
picos semelhantes ao do sistema 0,67/0 com apenas um pico largo em aproximadamente
17,7°, com d5,01 A. Decrescendo levemente as intensidades com o acréscimo de MDPS. Nas
composi¢des modificadas, os espectros semelhantes ao encontrado no sistema 0,67/0 indicam
que os dominios ricos em MDPS e parte do modificador miscivel na matriz estdo dispersos na

matriz.
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Figura 70. Difratogramas em fungo 26 para o (A) MDPSe as composicdes: (B) 0,67/0; (C) 0,67/5; (D) 0,67/10;
(E) 0,67/15.
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4.4.3- Analise de EDS

Nas Figura 71 e Figura 72 sao exibidas as micrografias nas superficies dos materiais
0,67/0 e 0,67/10. As Figura 73 a Figura 75 mostram os mapeamentos de EDS do material
0,67/10 e os graficos mostrando a quantidade de Si presente nas regides analisadas (onde
passa as flechas). Pode-se observar claramente nas figuras os dominios esféricos,
representados por machas amarelas, ricos em Si e a presenca de Si disperso pela matriz,

representado pelos pontos amarelos na matriz.

(A) B)

©) (D)

Figura 71. Micrografias do material 0,67/00, utilizados na andlise de EDS em vdrias resolu¢des: (A) e (B) 200x;
(C) e (D) 1000x.
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Figura 72. Micrografias do material 0,67/10, utilizados na analise de EDS em varias resolu¢des: (A) e (B) 1000x;
(B) e (C) 200X; (C) 1000x; (D) 43x; (E) 10.000x e (F) 30.000x.
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Figura 73. Mapeamento de EDS (A) das micrografias do material 0,67/10 e grafico (B) mostrando o contetido de
Si em extensdo de aproximadamente 26pm.
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Figura 74. Mapeamento de EDS (A) das micrografias do material 0,67/10 e grafico (B) mostrando o contetido de
Si em extensdo de aproximadamente 110um;
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5- CONCLUSOES

As andlises de caracterizacdo por FTIR e RMN confirmaram a formacdo do

modificador MDPS.

Os objetivos do trabalho de modificar o sistema epoxidico e obter aumento da
resisténcia a fratura (K;c) com reducdo ndo pronunciada nos valores de médulo (E) e
conservacao da estabilidade térmica do material foram alcancados com sucesso. A formulagdo
0,67/5 alcancou melhor desempenho na combinacdo de suas propriedades, com 86% de

aumento de K;c e 8,6% de decréscimo em E em relacio ao sistema sem modificador 0,67/0.

Os ensaios de DMTA mostraram que a adi¢do de MDPS afeta diferentemente os
sistemas N=0,67, N=1,00 e N=0,40. A adicio de MDPS ao sistema N=1,00 resultou em
decréscimos nos valores de Tg, nos sistemas N=0,67 a Tg diminui com presenca de 5%
MDPS e apresenta menor decréscimo com a presenca de 10% e 15% MDPS e nos sistemas
com N=0,40 a adicdo de MDPS ndo provocou altera¢des pronunciadas nos valores de Tg. O

aumento da quantidade de TETA desloca os valores de Tg para temperaturas mais altas.

A cinética de cura realizada por DSC mostrou aumento na Ea com o acréscimo de 5%
e 10% de MDPS e decréscimo com a presenga de 15%, que pode estar relacionada a um
decréscimo maior na densidade de ligacdes cruzadas provocada pela presenca de maior

quantidade do modificador.

A adicdo de MDPS ndo provocou alteracdo na estabilidade térmica dos sistemas
epoxidico DGEBA/TETA com N=0,67 e N=1,00 quando medida depois de 5% de perda de

massa.

Os resultados de MEV mostraram a presenga de dominios esféricos, com aparéncia de
cavidades nos sistemas modificados com 5%, 10% e 15% de MDPS comparados ao sistema
sem modificador, sem a presenga de dominios, apenas pontos brancos que aparentam ser

estilhacos produzidos na fratura.

Conforme andlise de raios—X, a funcionalizagdo do octacubo com grupos ésteres
diminuiu a cristalinidade do POSS sintetizado (MDPS) e nos sistemas modificados, o MDPS

adicionado nio apresenta pico caracteristico mostrando estar disperso na matriz epoxidica.
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A andlise de EDS mostrou a presenca de dominios, como manchas, ricos em Si
dispersas pela matriz e a presenga de Si fora dos dominios disperso na matriz na composi¢ao

0,67/10 comparada com a composi¢ao 0,67/0, sem a presencga destes dominios.
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