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ABSTRACT

Nanocomposites based on an epoxy system DEGBA/DETA modified with silsesquioxane

epoxy resin

Epoxy resins are one of the most important kind of thermosetting polymers,
extensively used for adhesives and structural applications. On cure, linear epoxy resins are
undergoes in a thermoset system for the action of cure agents. Such chemical reactions cause
a change into the physical state, from a viscous liquid to a gel and eventually to a vitrified
material. They show various desirable properties such as high tensile strength and modulus,
easy processing, good thermal and chemical resistance and dimensional stability, but they are
brittle and have poor resistance to crack propagation. To overcome these drawbacks, many
types of polymer-filler composites have been developed, in which the epoxy resins are
reinforced with modifying agents, such as fillers, polyhedral oligosilsesquioxanes,
dendrimers, etc.

Polyhedral oligomeric silsesquioxanes (POSS), (RSiO; 5), withn =4, 6, 8, 10 ...., are
organofunctional nanoplatforms with 1 to 8 reactive or nonreactive groups (R) connected to
the eight possible vertexes of cubic silsesquioxanes. POSS Octahedral (n = 8) are the most
important members of this family. In the POSS, the cubic core silica is a “hard particle” rigid
with 0.53 nm diameter and a spherical radius of 1-3 nm including peripheral organic units.

In this work, a polyhedral oligomeric silsesquioxanes containing eight epoxy groups
per molecule (OG) was incorporated to an epoxy system of DGEBA/DETA thermosetting
polymers in order to investigate the influence of a reactive modifier over the their mechanical
and thermal properties.

Through the mechanical tests an decrease of about 30-50% was observed in the
fracture toughness (K;c) without or with a very soft decreasing in the module of Young (E).
The Tg values verified by DMTA showed larger values for the compositions with the
modifier. The thermogravimetric analyses showed that the addition of the silsesquioxane

epoxy resin did not influence on the material thermal stability.

Keywords: silsesquioxane, POSS, diethylenetriamine, OG, DGEBA, epoxy resin.



RESUMO

Nanocompositos baseados no sistema epoxidico DEGBA/DETA modificado com uma

resina epoxidica de silsesquioxano

Polimeros epoxidicos sdo um dos mais importantes tipos de polimeros termorrigidos,
extensivamente usados como adesivos e estruturas. Em reagdes epoxidicas sdo convertidos
em um sistema termorrigido pela acdo de agentes de cura. Tais reacdes quimicas provocam
uma mudanga no estado fisico do material, partindo de um liquido viscoso para um gel e se
transformando em um material vitrificado. Os termorrigidos apresentam excelentes
propriedades, tais como: alta tensdo de ruptura e modulo de Young, facil processamento,
resisténcia térmica e quimica, e estabilidade dimensional. Entretanto, sdo quebradigos e
possuem baixa resisténcia a propagacao de trincas. Para superar estes inconvenientes, muitos
tipos de compositos de polimero com refor¢o foram desenvolvidos, em que as resinas
epoxidicas sao refor¢adas com agentes modificadores, tais como enchimentos, oligdmeros
poliédricos de silsesquioxanos, dendrimeros, etc.

Oligémeros poliédricos de silsesquioxanos (POSS), (RSiO;5), com n =4, 6, 8, 10...,
sdo nanoplataformas organo-funcionalizadas com 1 a 8 grupos reativos ou ndo reativos (R)
ligados aos oito vértices possiveis do silsesquioxano cubico. POSS octaédrico (n = 8) sdo os
membros mais importantes desta familia. No POSS, o nticleo cubico de silicato ¢ "uma
particula rigida” com 0,53 nm de didmetro e um raio esférico de 1-3 nm, incluindo unidades
organicas periféricas.

Neste trabalho, um oligdmero poliédrico de silsesquioxano contendo oito grupos
epoxidicos por molécula (OG) foi incorporado ao sistema epoxidica DGEBA/DETA, como
objetivo de avaliar a influéncia de um modificador reativo suas propriedades mecénicas e
térmicas.

Por meio de ensaios mecanicos foi observado um decréscimo de 30-50% na resisténcia
a fratura (K;c) e um leve decréscimo no modulo de Young (£) no material modificado. Os
valores de Tg, verificados por DMA, mostraram valores superiores para as composi¢des com
o modificador. As analises termogravimétricas mostraram que a adi¢do da resina epoxidica de

silsesquioxano nao influenciou na estabilidade térmica do material.

Palavras chaves: silsesquioxano, POSS, dietilenotriamina, OG, DGEBA, resina epoxidica.
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1 INTRODUCAO

Muitas tecnologias modernas exigem materiais com combina¢des incomuns de
propriedades que ndao podem ser atendidas pelas ligas metélicas, cerdmicas e materiais
poliméricos convencionais. Isso ¢ especialmente verdadeiro para os materiais necessarios para
aplicagdes aeroespaciais, subaquaticas e de transporte. Os engenheiros da industria
aerondutica estdo cada vez mais buscando materiais estruturais com baixas densidades, sejam
fortes, rigidos e apresentem resisténcia a abrasio e ao impacto.

As resinas epoxidicas sdo uma das classes mais importantes de polimeros
termorrigidos devido a sua elevada utilizacdo na engenharia automobilistica, aeronautica,
naval, entre outras, como revestimentos, isolantes, matrizes estruturas, entre outras aplicagdes.
Sabe-se que os termorrigidos apresentam alta resisténcia a tensao, boa estabilidade térmica,
alta Tg, baixo coeficiente de contracdo quando curada, boas propriedades de adesdo e facil
processamento. Entretanto, quando curadas, sdo quebradicas e possuem baixa resisténcia a
propagagdo de trincas, o que limita a sua utilizagdo como, por exemplo, em estruturas.
Portanto, sem divida, a necessidade de se melhorar as propriedades mecanicas das resinas
epoxidicas ¢ de grande interesse industrial e tecnoldgico.

A modificacdo de sistemas epoxidicos tem como objetivo melhorar as propriedades
mecanicas e térmicas destes materiais, como: resisténcia a tragdo, resisténcia ao impacto,
resisténcia a propagacdo de trincas, resisténcia quimica, estabilidade térmica, reducdo na
permeabilidade de liquidos e gases, redugdo da flamabilidade, transparéncia Optica,
condutividade elétrica, entre outras caracteristicas.

Muitos modificadores foram estudados nas ultimas décadas, tais como, elastdmeros,
particulas inorganicas, polimeros termoplasticos e dendrimeros. Recentemente, os cubos de
silsesquioxanos mostram eficiéncia na melhoria das propriedades mecanicas e térmicas dos
epoxidos termorrigidos. A utilizagdo de silsesquioxanos, especialmente do tipo oligdmero
poliédrico de silsesquioxano (POSS) como modificadores de sistemas epoxidicos atrai a
atencdo de muitos pesquisadores devido as propriedades finais do sistema formado.

Oligomeros poliedros de silsesquioxano (POSS) sdo nano estruturas que podem ser
incorporadas em polimeros lineares ou termorrigidos para aumentar suas propriedades
térmicas e resisténcia a oxida¢do e propriedades mecanicas e redugdo de flamabilidade.

Octaedros (n=8) sdo os mais representativos membros desta familia.
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Sistemas hibridos organico/inorganico combinam as propriedades das moléculas
organicas com as propriedades das inorganicas. As vantagens da utilizacdo dos POSS como
modificadores de sistemas epoxidicos estdo nas suas dimensdes, que sdo da ordem de poucos
nanometros, na possibilidade de funcionalizagdo de todos os vértices e na pequena quantidade
de POSS necessaria para alterar as propriedades de uma matriz epoxidica.

O grande interesse na modificacdo dos sistemas epoxidicos estda na melhoria de
algumas propriedades mecanicas e térmicas destes materiais. O objetivo deste trabalho foi
estudar um cubo de silsesquioxano, o octa [dimetilsiloxipropilglicidileter]octasilsesquioxano
(OG), como um modificador do sistema epoxidico diglicidil éter de bisfenol — A (DGEBA)
curado com dietilenodiamina (DETA) tendo como finalidade melhorar as propriedades
mecanicas do material modificado e avaliar as suas propriedades térmicas.

Neste trabalho sdo abordados os principais aspectos envolvidos na modificacdo da
resina epoxidica DGEBA curada com agente dietilenotriamina (DETA), tendo como
modificador o OG. Foi considerada a influéncia de diferentes quantidades do modificador
(OG) na reagdo de cura e nas propriedades mecénicas e térmicas do sistema DGEBA/DETA,
por meio de técnicas como: andlise dindmico mecanica, analise termogravimétrica e ensaios

de tensao-deformacgao.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Resinas epoxidicas

Resinas epoxidicas sdo caracterizadas pela presenca de um anel de trés membros

(Figura 1) conhecido como epoxido, oxirano ou grupo etano epoxido.?

N
/TN

Figura 1. Grupo funcional epoxido

Os grupos epdxidos da resina epoxidica podem ser convertidos em cadeias
tridimensionais rigidas e insoluveis pela acdo de agentes de cura. A reagdo entre a resina

epoxidica e o agente de cura ¢ denominada reacdo de cura. As varias combinacdes de resinas
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epoxidicas, agentes de cura e condigdes de cura (temperatura € pressao) podem resultar em
materiais com diferentes densidades de ligacdes cruzadas e propriedades variadas. )

A primeira resina epoxidica comercial foi obtida através da reag@o de bisfenol - A (2,
2 — bis (4’ — hidroxifenil)propano) e epicloridrina (1-cloro-2,3-ep6xi propano). O produto
desta reagdo ¢ a resina epoxidica diglicidil éter de bisfenol — A (DGEBA), cuja estrutura ¢

demonstrada na Figura 2. @

0 cH CH CH
AR I3 Hoo H 2 AN
HE—C —C=0 ~c- —0-€—C-c-0 -¢- ~0-C—C—CH,

z | [ I
H H CH, H HH CH H H
n

Figura 2. Estrutura quimica da resina epoxidica diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA).

€69

O valor de “n” indica o grau de polimerizagdo da resina epoxidica. O DGEBA
apresenta um valor de “n” proximo a zero (0,2). Dependendo do valor de “n” as resinas
epoxidicas podem ser liquidas, semi-solidas ou sélidas, sendo que a viscosidade aumenta de
acordo com o valor de “n”. Quando n < 1 temos as resinas liquidas e quando n > 1 temos as
resinas semi-solidas e solidas.

As resinas epoxidicas comerciais possuem cadeias alifaticas, cicloalifaticas ou

, . 2 . , 1. .. . .
aromaticas. @ A Tabela 1 apresenta as resinas epoxidicas comerciais mais utilizadas.

Tabela 1. Resinas epoxidicas comerciais.

Formula Nome
alifdticas
OD/\ONAO/\@O Diglicidil éter de neopentil glicol
(0]
Ob/\o/\/\/o\/Q Diglicidil éter de butanodiol
cicloalifaticas

3,4 - epdxiciclohexanocarboxilato de 3,4-

i
e
o o e . .
epoxiciclohexilmetila
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O
/ \
O@’ CH-CH, 3,4 — epoxiciclohexiloxirano

(0]
I

(0]
I . . ;e . . .
OQCHZ*O*%CHZ S*O*CHFQO adipato de di - 3,4 — epoxiciclohexilmetila

Oz:>_<0><:y0 2(3,4 — epoxiciclohexil) — 6,3 ciclohexil — 5,1 —
O

dioxano
aromdticas
R
@ @ @ Poliglicidil éter de fenol formaldeido
EDNNQ Tetraglicidil diamino difenil metano
O (0]
o/\éo
N, N, 0 - Triglicidil p-aminofenol
C\>\/N\/<(J)

P00 L0 4O s Diglicidil éter de bisfenol — A (DGEBA)

Resinas epoxidicas curadas sdo extensivamente empregadas em aplicagdes
importantes como adesivos estruturais, revestimentos de superficie, compdsitos avangados
para as industrias aeroespaciais e eletronicas, devido as suas boas propriedades que incluem:
alta rigidez e resisténcia mecanica, resisténcia ao escoamento, resisténcia quimica e boa
adesdo a muitos substratos. Contudo, a maior desvantagem da resina epoxidica ¢ ser

quebradica quando curada. ¥

2.1.1 Caracterizacao das resinas epoxidicas

As resinas epoxidicas sdo caracterizadas pela sua viscosidade, ponto de fusdo, cor,
numero de hidroxilas, porcentagem de insaturacao, distribui¢ao da massa molecular e outros,
por meio de procedimentos padronizados. A viscosidade da resina epoxidica ¢ um parametro
fundamental, pois dependente da temperatura define as condi¢des de processamento.

Estas resinas podem ser classificadas por meio da sua massa equivalente em epoxi,
que ¢ definida como o peso em gramas que contém um equivalente grama de epdxi. O célculo

do MEE ¢ simplesmente a massa molar da resina dividido pelo n® de anéis epoxidicos.
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MEE = massa molar da resina / n° de anéis epoxidicos

As resinas liquidas possuem MEE até 229, as semi-solidas de 230 a 459 e as solidas
acima de 460, podendo chegar até a 5000. A resina basica liquida é a de MEE = 190. O peso
equivalente epdxi ¢ utilizado para célculo estequiométrico de proporcao entre a resina € o

endurecedor, podendo ser determinado por andlise de infravermelho ou por titulagio com um

grupo HX (Figura 3). ©
O T
N X —— e
/7N | x

Figura 3. Determinagdo do equivalente epdxi por meio de titulagdo, onde X = halogénio.

2.1.2 Agentes de cura

Os agentes de cura sdo compostos capazes de promover abertura do anel epoxidico da
resina por meio de uma reacdo denominada “reagdo de cura”. O produto desta reacdo ¢ uma
resina epoxidica com cadeia tridimensional rigida, insoluvel e infusivel que apresenta
excelente desempenho e boas propriedades mecanicas.

Os agentes de cura podem ser cataliticos ou correativos. O agente de cura catalitico
atua como um iniciador na homopolimerizacio da resina epoxidica (Figura 4), ja o agente de

. n . . o . 2
cura correativo atua como um mondmero no processo de polimerizagio (Figura 5).

RN + —CH-CH, —> R4N*—CH2—(|:H O—CH2—(|3H 0
OH OHn

Figura 4. Reagdo entre os grupos epoxi iniciada por agente de cura catalitico

H,N—R—NH, + CH—CH, ——> —(liH—CHz-NH—R—NH—CHZ—(,ZH—
o)

OH OH
O\ CH,~CH—OH
—CH—CH, |
— —?H—CHZ—N—R—ITI—CHz—CH—OH
OH CH,—~CH-OH

Figura 5. Reagdo entre os grupos epoxi iniciada por agente de cura correativo.
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O anel epoxidico € susceptivel ao ataque por reagentes quimicos com diferentes
estruturas. Os grupos de agentes de cura correativos mais importantes sdo os que possuem
atomos de hidrogénio ativos, como por exemplo: aminas primarias e secundarias, fendis,
alcoois, tidis e os acidos carboxilicos. As curas cataliticas sdo iniciadas por acidos de Lewis
como os trialetos de boro, e por bases de Lewis como as aminas tercidrias.

A escolha do agente de cura depende do método de processamento, das condigdes de
cura e das propriedades quimicas e fisicas desejadas.

A Tabela 2 exibe as estruturas de aminas utilizadas como agentes de cura comerciais

para resinas epoxidicas.

Tabela 2. Aminas utilizadas como agentes de cura comerciais.

Foérmula Nome
Alifaticas
NS >SN dietilenotriamina (DETA)
N >y, trietilenotetramina (TETA)

H2N NH2 . . . . .
ﬁoﬁ/} poli(oxipropileno diamina)

Ciclo alifaticas

NH,
Isoforona diamina (IPDA)
NH,
NH,
NH, 1,2-diamino ciclohexano (DAC)
/N L .
HN N/ NH N, aminoetil piperazina (AEP)

Aromaticas

HzNNHz 4,4’-diamino difenil metano (DDM)
HzN@Soz@NHz 4,4’ diamino difenil sulfona (DDS)
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NH,

m-fenileno diamina

2.1.3 Reacoes de cura

O termo cura ¢ utilizado para descrever o processo pelo qual oligobmeros epoxidicos de
relativo peso molecular sdo transformados em uma cadeia tridimensional insoluvel e infusivel
de peso molecular infinito. A cura de resinas epoxidicas pode ser descrita como uma reagao
que envolve a abertura do anel oxirano e a adi¢do de moléculas, que podem ser de outros
oligdmeros ou agentes de cura. A reagdo de cura é dependente da temperatura e do tipo de
agente de cura utilizado. ©®

A estrutura das ligacdes cruzadas das resinas epoxidicas e as suas propriedades
termomecanicas sdo fortemente influenciadas pelo tipo da resina epoxidica e dos agentes de
cura. E importante ressaltar que as condigdes de cura sdo cruciais para a formagdo de uma

estrutura de cadeia ideal, necessaria para aperfeicoar as propriedades da resina curada. ©

2.2 Compdsitos

Segundo a defini¢do da IUPAC o compdsito ¢ um material multicomponente que

compreende diferentes fases (ndo-gasosas), em que ao menos uma fase ¢ continua (Figura

6)."

Figura 6. Ilustragdo de uma fase inorganica descontinua segregada em uma fase organica continua.
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Apos décadas de uso restrito em alguns setores da induastria, como na area de misseis,
foguetes e aeronaves de geometrias complexas, os compositos poliméricos estruturais
(também denominados avangados) ampliam a sua utilizagdo em diferentes setores da industria
moderna. Atualmente, a utilizacdo de estruturas de alto desempenho e com baixo peso tem
sido feita nas industrias automotiva, esportiva, de construcdo civil, entre outras.

No projeto de materiais compdositos, os cientistas e engenheiros combinam de maneira
engenhosa varios metais, ceramicas e polimeros para produzir uma nova geragdo de materiais
com caracteristicas extraordinarias. A maioria dos compositos foi criada para melhorar
combinagdes de caracteristicas mecanicas, tais como a rigidez, tenacidade e resisténcia nas
condi¢gdes ambientais e a altas temperaturas. Entretanto, freqlientemente, ¢ possivel estimar as
propriedades de compositos tipicos usando a regra das misturas. Porém, a utilidade da regra
das misturas para o melhoramento de propriedades ¢ diminuida quando aplicada a
nanocompasitos.

Muitos materiais compositos sdo compostos por apenas duas fases; uma ¢ chamada de
matriz, que ¢ continua e envolve a outra fase, frequentemente, chamada de fase dispersa. As
propriedades dos compositos dependem das propriedades das fases constituintes, das suas
quantidades relativas e da “geometria da fase dispersa”, subentende-se a forma das particulas,
e seu tamanho, sua distribui¢ao e sua orientacao.

Os compositos podem ser formados por duas fases orgénicas, duas fases inorganicas
ou uma fase organica e outra inorganica. Geralmente os componentes organicos sdo
responsaveis pelas caracteristicas elasticas e frageis e os inorgénicos responsaveis pelas

caracteristicas de resisténcia do material. "

2.3 Nanocompositos

Os nanocompositos sdo materiais hibridos em que pelo menos uma das fases tem ao
menos uma das dimensdes em escala nanométrica.

Tal como acontece nos compositos tradicionais, um dos componentes serve de matriz,
em que as particulas do segundo material se encontram dispersas. Os componentes do
nanocompdsito podem ser de natureza inorginica/inorginica, inorganica/organica ou ainda
organica/organica. A incorporacdo de cargas inorganicas de escala nanométrica em polimeros

origina materiais com maior resisténcia mecanica, maior estabilidade térmica ou com

propriedades Opticas, magnéticas ou elétrica superiores. As cargas tendo dimensoes
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nanométicas (1 - 500nm) apresentam uma area de superficie elevada, promovendo melhor
dispersdo na matriz polimérica e por isso uma melhoria das propriedades fisicas do composito
que dependem da homogeneidade do material.

As propriedades dos materiais nanocompdsitos dependem ndo somente das
propriedades individuais dos seus componentes, mas também das suas morfologias e

caracteristicas interfaciais. ®

2.4 Silsesquioxanos

Os silsesquioxanos sdo uma classe de compostos oligoméricos organosilicatos de
formula empirica (RSi03,),, onde R pode ser varios grupos, como hidrogénio, metil, vinil,
fenil, alquil, alquileno, aril, arileno ou grupos organo-funcionais derivados de alquil,
alquileno, aril e arileno. A funcionalidade, solubilidade, e reatividade dessas moléculas podem
ser facilmente alteradas por meio da modificagdo do grupo funcional R com uma variedade de
substituintes organicos.

Os silsesquixanos exibem estruturas poliédricas com varios graus de simetria, com
atomos de silica nos vértices e atomos de oxigénio interceptados entre eles numa

configuracdo tetraédrica. As estruturas podem ser aleatorias, na forma de escada e na forma

. . 9,10
de gaiolas, podendo ser abertas ou fechadas, conforme mostra a Figura 7. ©:10)
R \
N —O0~si— 9 =si
— / HO N R R
0 0 4 \ R
/. R_ .y R 0—si . \ \
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Figura 7. Estruturas de silsesquioxanos (RSiO; 5)n.
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Os cubos de silsesquioxano apresentam uma estrutura em escala nanométrica definida,
com diagonal do cubo de 0,53 nm, com area de superficie elevada, porosidade controlada e
varias funcionalidades. Os grupos funcionais (R) sdo igualmente reativos e estdo ligados
covalentemente aos vértices do cubo. Demonstra-se que a octafuncionalizagdo dos cubos de
silsesquioxanos, oferecem uma excelente direcdo no desenvolvimento de novos
nanocompdsitos hibridos.

Os silsesquioxanos possuem uma variedade de aplicagdes em areas de revestimento de
componentes elétricos e eletronicos, dispositivos Opticos, peliculas protetoras para
semicondutores, elementos de exposi¢do de cristal liquido, meios magnéticos de gravagao,

revestimento de fibra 6ptica, entre outros. "

2.4.1 Oligomeros poliédricos de silsesquioxano (POSS)

Na década passada, o interesse de muitos pesquisadores voltou-se para o
desenvolvimento de materiais hibridos e nanocompdsitos a partir de silsesquioxanos. Os
oligdmeros poliédricos de silsesquioxanos emergem como uma nova tecnologia quimica para
materiais hibridos orgéanico-inorganico nanorefor¢cados. A incorporacio de POSS em
polimeros torna-se o foco de muitos estudos devido a sua simplicidade de processamento ¢
excelentes propriedades termo-mecanicas. "%

Oligomeros poliédricos de silsesquioxanos sao materiais hibridos organico-inorganico,
de formula empirica (RSi035),, ou R, Ty, onde R € um substituinte organico e n = 6, §, 10,
12, 14, 16 e 18. Os tipicos mondmeros POSS possuem estrutura cubica octaédrica com oito
grupos organicos nos vértices (n = 8), sendo um ou mais grupos reativos ou polimerizaveis. A

Figura 8 mostra uma estrutura geral dos POSS. !>

Figura 8. Estrutura geral do oligdmero poliédrico de silsesquioxano.
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O primeiro oligdmero organosilsesquioxano (CH3SiO; 5)y, foi isolado junto com outros
compostos volateis por Scott em 1946 por meio da termolise do produto polimérico obtido a
partir do metil triclorosilano e dimetilclorosilano. ?

Compostos POSS possuem arquiteturas hibridas (orgéanica-inorganica), que possuem
um nucleo com esqueleto constituido de dtomos de silicio e oxigénio (SiO;s)x, sendo este
substituido externamente por estruturas polares ou grupos funcionais. Os reagentes POSS
nanoestruturados, com dimensdes de 1 a 3 nm de didmetro, podem ser considerados as
menores particulas de silica. Cada molécula de POSS contém substituintes organicos
funcionalizados nos vértices que tornam a nanoestrutura POSS compativel com polimeros ou
sistemas biologicos. Desta maneira, estes grupos podem ser especificamente reativos ou nao-

reativos. ¥

2.5 Modificacgao de sistemas epoxidicos

A modificacdo de sistemas epoxidicos surgiu da necessidade de se melhorar as
propriedades mecanicas dos materiais poliméricos, pois as resinas epoxidicas (utilizadas em
grande escala em diversas areas da engenharia) sdo quebradicas e possuem baixa resisténcia a
propagagdo de trincas. ¥

Os sistemas epoxidicos modificados possuem um amplo campo de aplicacdo, pois
apresentam propriedades mecanicas, estabilidade térmica, resisténcia quimica e durabilidade
superior aos materiais convencionais, como: madeira, metais e ceramicas. (13)

A resisténcia das resinas epoxidicas ¢ um fendmeno complexo e muitos parametros
afetam o aumento desta resisténcia, tais como as propriedades dos modificadores, a
compatibilidade entre os modificadores e a matriz epoxidica e as condi¢des de cura.

Diferentes tipos de modificadores ja foram estudados para aumentar a resisténcia ou
ductilidade das resinas epoxidicas curadas. Os modificadores de resinas epoxidicas mais

estudados sdo: elastdbmeros 161 (20-23)

(33-35)

(24-32)

, polimeros termoplasticos , particulas inorganicas

(6, 12, 13, 36)

dendrimeros e nanoparticulas hibridas organica/inorganica.

2.5.1 Modificacdo com elastomeros

Os elastomeros ja foram investigados como modificadores de sistemas epoxidicos ha
algumas décadas. A incorporagdo de uma fase elastomérica em uma matriz epoxidica tem

sido utilizada para aumentar a resisténcia ao impacto e a resisténcia a fratura das resinas
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epoxidicas curadas. Entre os elastomeros mais utilizados na modificacdo dos sistemas
epoxidicos estdo a borracha natural e sintética, o CTBN (copolimero de butadieno-
acrilonitrila com grupo final carboxila), o ATBN (copolimero de butadieno-acrilonitrila com
grupo final amina), o HTBN (copolimero de butadieno-acrilonitrila com grupo final
hidroxila), o ETBN (copolimero de butadieno-acrilonitrila com grupo final epdxido), entre
outros. ¢

A dispersdo da fase elastomérica na homegeinizagdo inicial da mistura
elastomero/matriz epoxidica durante a cura ¢ um pardmetro decisivo na melhoria da
resisténcia mecanica do material. Muitos pesquisadores investigaram o efeito do tamanho
médio da particula, da distribui¢cdo da particula, da fragdo volumétrica e da forga de adesao da
fase elastomérica nas propriedades resultantes da resina epoxidica modificada foi objeto de
estudo de muitos pesquisadores. As propriedades da resina epoxidica modificada sdo afetadas
pelo tipo de agente de cura utilizado, pela concentracao do elastomero, pela condi¢ao de cura
e pela compatibilidade entre a resina epoxidica e o elastomero.”

Morales e colaboradores (1989) !® desenvolveram estudos sobre a influéncia do
elastomero CTBN nas propriedades mecanicas do sistema epoxidico DGEBA/TETA
(trietilenotetramina). Concluiram que a resisténcia ao impacto aumentou com o acréscimo do
elastdmero, enquanto que o mdodulo de Young e a Tg (temperatura de transi¢ao vitrea) foram
reduzidas com a adicdo de CTBN. Por meio de estudos de analise dindmico-mecanica
(DMA) analisaram a miscibilidade do CTBN na matriz epoxidica em fun¢do da temperatura e
da quantidade de CTBN adicionado. Verificou-se que a redu¢ao do modulo de Young e da 7g
foi induzida pela solubilidade de parte do elastomero na matriz epoxidica, reduzindo a parte
rigida da matriz responsével pelas propriedades de modulo e 7g.

Ozturk e colaboradores (2001) *? investigaram as alteragcdes nas propriedades
mecénica e térmica da resina epoxidica diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) com a
incorporacdo do elastdmero HTPB. Os resultados demonstraram que com a adi¢do de 1% de
HTPB foi verificado um aumento na resisténcia ao impacto e na deformacdo plastica do
sistema formado. Este aumento foi atribuido ao decréscimo na densidade das ligagdes
cruzadas.

Chikhi e colaboradores (2004) "7 estudaram a influéncia do reagente liquido ATBN
no sistema DGEBA/poli(aminoimidazolina) e verificaram que todas as caracteristicas de
reatividade (tempo de gel, temperatura e tempo de cura, e pico exotérmico) decresceram. As
analises de infravermelho evidenciaram a ocorréncia de reagdo quimica entre a resina

epoxidica e o ATBN, que indica 6tima compatibilidade entre os componentes. A adi¢dao de
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ATBN conduziu a uma reducdo na 7g e na tensdo de ruptura, acompanhada de um aumento
na elongacdo com aparéncia de escoamento. Para todas as composigdes estudadas a adicao de
ATBN provocou uma redu¢ao no modulo de tensdo de 1,85 para 1,34 GPa e um aumento na

resisténcia a fratura de 0,91 para 1,49 MPa.m” .

2.5.2 Modificacio com polimeros termoplasticos

Os polimeros termoplésticos foram estudados como uma alternativa para melhorar a
resisténcia a fratura e ao impacto de sistemas termorrigidos. Termoplasticos de alto
desempenho utilizados na engenharia (como: poli(éter sulfona) (PES), polisulfona (PSU),
poli(éter éter cetona) (PEEC), poli(etileno ftalato), entre outros) apresentaram bom
desempenho no aumento da resisténcia a fratura sem sacrificar a temperatura de transi¢ao
vitrea e 0 médulo elstico.

O aumento efetivo na resisténcia de sistemas termorrigidos ¢ obtido apenas com altas
fragdes de polimeros termoplasticos. A viscosidade da resina aumenta drasticamente, o que
provoca dificuldades na manipulagdo. A 7g da resina modificada com termopléstico ¢
equivalente ou levemente maior que a da resina ndo modificada devido a formagdo de uma
separacdo de fase morfoldgica. "

Mimura e colaboradores (2000) “? estudaram o efeito da adicdo de poli(éter sulfona)
(PES) no sistema DGEBA/fenol novolac e obtiveram um aumento de 20°C na 7g da resina
contendo 10% (% em massa) de PES. A resisténcia a fratura também aumentou 60% em
relacdo a resina ndo modificada. Estas modificagdes foram atribuidas a formacao de uma
cadeia polimérica semi-interpenetrante composta pela resina epoxidica e o PES.

lijima e colaboradores (1995) ** analisaram o comportamento mecénico e térmico do
sistema epoxidico DGEBA/DDS em fung¢ao da adi¢do do modificador poli(etileno ftalato) e
concluiram que a inclusdo de até 20% (em massa) do modificador aumentou os valores de
Kic, porém reduziu a 7g e ndo provocou mudangas significativas no modulo. Os resultados
foram tratados em termos da formacdo de fase rica em poliéster e relacionados com a
estrutura rigida da cadeia do poliéster modificador.

Martinez (2000) " investigou o sistema epoxidico DGEBA/DDM modificado com
poli sulfona e verificou um aumento nas propriedades de E, K¢ e Tg para composi¢cdes com
até 15% (em massa) de modificador. Os resultados foram relacionados com a morfologia do

sistema curado, separagdo de fases durante a cura e com o didmetro dos dominios de fase

formados (2 ~ 3um).
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2.5.3 Modificag¢do com particulas inorganicas

Particulas inorganicas como silica, microesferas de vidro e microesferas “fly ash” tem
sido estudadas nas ultimas décadas como modificadores de sistemas epoxidicos. @**>2%*") As
particulas inorganicas tém mostrado habilidade em alterar as propriedades térmicas e
mecanicas, ¢ a retardacdo de chama de sistemas epoxidicos, bem como a sua estabilidade
dimensional. @®

Usualmente as particulas de silica sdo utilizadas para reforcar matrizes epoxidicas para
reduzir a quebra durante a cura e o coeficiente de expansdo térmica, e melhorar a
condutividade térmica e as propriedades mecanicas do sistema modificado. ¥

A vantagem do uso particulas inorganicas como agentes de reforgo ¢ a sua capacidade
em formar fases de diferentes tamanhos, maximizar a fragdo de volume da fase reforcada e
aumentar a resisténcia sem perdas nas propriedades termo-mecanicas. ¢”

Resinas epoxidicas modificadas com particulas de silica t€ém sido extensivamente
utilizadas como encapsulantes de componentes elétricos e eletronicos, compactacdo de
componentes eletronicos € materiais estruturais em casos em que se requer o isolamento
elétrico ¢ requerido, devidos o baixo coeficiente de expansdo térmica, boa condutividade
térmica e propriedades mecanicas. ©°

Desde meados de 1970 aumentou a utilizacdo de compdsitos de microesferas de
vidro/matrizes epoxidicas em aplicagdes estruturais aquaticas. O maior interesse deste tipo de
material composito é a sua baixa densidade (p = 500 — 620 kg/m’). Inicialmente estes
compositos foram utilizados em aplicagdes ndo estruturais. Com o aumento das pesquisas e
utilizagdo dos recursos naturais da costa marinha estes compdsitos foram utilizados em
estruturas mais sofisticadas, como encanamentos e¢ nos ‘“hulls” de mini-submarinos para
inspecdes aquaticas. ¢V

As propriedades mecanicas dos compositos de microesferas de vidro/resina epoxidica
sdo dependentes da fracdo volumétrica da microesfera ¢ da sua distribui¢do espacial no
composito. As microesferas tipicamente utilizadas como modificadores apresentam diametro
da ordem de 1 a 5 pm. ©?

Vallo e colaboradores (1994) ©? utilizaram esferas de vidro com didmetro médio de
42 pum para modificar o sistema epoxidico DGEBA/EDA. Para a adi¢ao de 25% em volume

de esferas de vidro, os valores de K¢, Gic, E e tensdo de ruptura foram superiores aos valores
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apresentados pelo sistema nas auséncia do modificador. Os resultados se relacionaram com a

formacao e dispersao da fase inorganica na matriz epoxidica.

2.5.4 Modificacao com dendrimeros

Dendrimeros ou polimeros hiper-ramificados apresentam alto potencial como aditivos
e modificadores de materiais de engenharia. A estrutura quimica e fisica dos dendrimeros

(Figura 9) induz propriedades unicas que podem resolver problemas de processamento,

propriedade, e compatibilidade, que sdo encontrados em muitos modificadores e aditivos
(33)

comerciais.

Superficie

Nucleo

Ramificagdes

Figura 9. Representacao estrutural de um dendrimero.

A baixa viscosidade e a pequena dimensdo dos dendrimeros comparada a sua massa
molar os tornam extremamente apropriados como modificadores de resinas epoxidicas de
baixa viscosidade. As vantagens especificas de se utilizar estes modificadores sdo a alta
reatividade dos grupos terminais e a compatibilidade com a resina epoxidica. ¥

Os dendrimeros apresentam caracteristicas estruturais que os distinguem de outras
macromoléculas, como: forma aproximadamente esférica, alta reatividade dos grupos
terminais e alto grau de ramificagdes em sua estrutura. Por uma sele¢ao apropriada dos grupos
terminais ¢ possivel se obter macromoléculas dendriticas com diferentes propriedades que
podem ser utilizadas em diversas aplicagdes. ©°
Dentre as suas aplicagdes, os dendrimeros podem ser utilizados como agentes de

reforco em compodsitos termorrigidos. Boogh e colaboradores (1999) ©¥ desenvolveram

estudos da influéncia de um dendrimero sobre as propriedades mecanicas de uma resina
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epoxidica e verificaram um substancial aumento na resisténcia a fratura do sistema

modificado.

2.5.5 Modificacao com oligomeros poliédricos de silsesquioxano (POSS)

Geralmente, os mondmeros POSS sdo introduzidos nos sistemas poliméricos via
copolimerizacdo e/ou mistura fisica. A copolimerizacdo ¢ uma técnica eficiente para a
formacao de nanocompdsitos POSS devido a formagao de ligagcdes quimicas entre as gaiolas
do POSS ¢ a matriz polimérica. A preparagdo de nanocompo6sitos via mistura fisica pode ser
desfavoravel devido a ndo miscibilidade (ou solubilidade) entre o silsesquioxano e o
polimero.

A viscosidade da resina epoxidica ¢ um importante fator no seu processamento.
Resinas epoxidicas liquidas, com alta viscosidade, sdo dificeis de misturarem com os
endurecedores para se obter uma dispersao molecular uniforme, parametro que influéncia no
controle da estrutura molecular e na distribui¢do do peso molecular. Logo, a reducdo da
viscosidade através do uso de POSS como modificador de resinas epoxidicas oferece uma
oportunidade significativa para redugdo dos custos de processamento. ©

Diversos estudos de materiais hibridos organico-inorganico foram relatados
envolvendo resinas epoxidicas e oligdmeros poliédricos de silsesquioxanos.

Dodiuk e colaboradores (2005) ©¢ estudaram a influéncia de varios POSS
incorporados em adesivos epoxidicos. Os resultados experimentais mostraram que pouca
quantidade de POSS (<5 % em massa) € necessaria para aumentar em 20% a resisténcia ao
cisalhamento dos adesivos epoxidicos comparado ao sistema puro. A temperatura de transi¢ao
vitrea aumenta significativamente de acordo com a reatividade e a compatibilidade do POSS
com a resina epoxidica.

Ni e colaboradores (2004) "? avaliaram as propriedades do sistema DGEBA/DDM
modificado com dois tipos de oligdmeros poliédricos de silsesquixanos, o octanitrofenil POSS
(OnpPOSS) e o octaaminofenil POSS (OapPOSS). Foi observado que a estrutura de fase dos
hibridos resultantes ¢ dependente dos tipos de grupos R ligados nos vértices do POSS.
Comparado com a resina epoxidica pura, os sistemas hibridos DGEBA/DDM/OnpPOSS e
DGEBA/DDM/OapPOSS mostraram um decréscimo na temperatura de transi¢do vitrea.
Porém, o moédulo de armazenamento para estes sistemas hibridos foi superior ao da resina
epoxidica pura.

Mya e colaboradores (2004) © estudaram a influéncia dos mondmeros POSS

octa(dimetilsiloxibutil)epoxido (OB) e (octa [dimetilsiloxipropilglicidileter]
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octasilsesquioxano) (OG) no sistema DGEBA/4,4’- dimetildiaminodiciclohexilmetano. Os
resultados de TGA e DSC mostraram que o aumento da concentragdo dos cubos de
silsesquioxanos octafuncionais implica em uma melhora significativa na estabilidade térmica
da resina epoxidica modificada. A estabilidade térmica do sistema epoxidico modificado com
OB ¢ levemente superior ao sistema modificado com OG devido a presenga do dtomo de
oxigénio no OG, que atribui grande movimento de relaxacdo na cadeia polimérica. Nos
sistemas hibridos com concentracdo de modificadores superiores a 20% (% em massa) a 7g
ndo ¢ observada, o que sugere que a movimentacdo das cadeias ¢ dificultada na presenca de
cubos de silsesquioxanos rigidos e alta densidade de ligagdes cruzadas. Também foi
observado que o modulo de armazenamento aumentou pela adigdo de OB/OG (5% em

massa), em pequena quantidade particularmente a temperaturas superiores a 7g.

2.6 Propriedades mecénicas

Por meio de ensaios mecénicos se determinam as propriedades mecanicas referentes
ao comportamento do material quando submetido a a¢do de um esfor¢co e que sdo expressas
em funcdo de tensdes e/ou deformacdes. As tensdes e/ou deformacgdes representam a resposta

. . . 37
interna aos esfor¢os externos que atuam sobre uma determinada area em um corpo. ©”

2.6.1 Ensaios de tragao

Entre os diversos tipos de ensaio disponiveis para a avaliagdo das propriedades
mecanicas dos materiais, o mais amplamente utilizado € o ensaio de tragcdo, por ser um tipo de
ensaio relativamente simples e execucao rapida.

O ensaio de tra¢do consiste na aplicacdo de uma carga de tracdo uniaxial crescente em
um corpo de prova especifico até a sua ruptura. O levantamento da curva de tensdo de tracao
pela deformagdo sofrida pelo corpo constitui o resultado do teste de tracao. Observa-se, na
pratica, uma grande variacdo nas caracteristicas nas curvas tensio — deformacgdo para
diferentes tipos de materiais.

A Figura 10 representa a curva tensdo deformacdo caracteristica de sistemas

epoxidicos. ©¢”
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Figura 10. Exemplo de curva forga em fun¢do deformacdo obtida durante ensaio mecanico no modo tensao.

Os resultados obtidos por meio de ensaios de tensao podem ser influenciados pela
temperatura, velocidade de deformacdo, porcentagem de impureza, tamanho das particulas,
bem como as condi¢des ambientais. ©”

Entre as principais caracteristicas mecanicas avaliadas no ensaio destacam-se: modulo

de Young (E), limite de resisténcia a tra¢ao (o) e resisténcia a fratura (K;¢).

2.6.1.1 Médulo de Young (E)

O Moédulo de Young (E) ou méddulo de elasticidade fornece uma indicagdo da rigidez
do material e depende fundamentalmente das forgas de liga¢do interatomicas, o que explica
seu comportamento inversamente proporcional a temperatura. E obtido a partir da inclinagio
inicial da reta na regido de deformagao elastica, como exemplificado na Figura 10, de acordo

com a norma ASTM E111 (1997). ¢”

2.6.1.2 Limite de resisténcia a tracio (o)

O limite de resisténcia a tracdo (o) consiste na tensdo do ponto de ruptura da curva de

tensdo — deformagdo para materiais termorrigidos, conforme mostrado na Figura 10.
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Compreende a tensdo maxima que por ser sustentada por uma estrutura que se encontra sob

tensdo antes da sua ruptura. ©”

2.6.1.3 Resisténcia a fratura (K;¢).

O ensaio de Kjc ¢ empregado para materiais frageis em que a condigdo de
comportamento linear eldstico até a ruptura ¢ valido. A determinacgdo da resisténcia a fratura
(Kc) ¢ feita de acordo com a norma ASTM E399 (1990) no modo tensao.

No ensaio, os corpos de prova sdo tencionados até o seu rompimento. A tensdo do
momento do rompimento do corpo de prova ¢ utilizada na determinacdo do valor de K,

calculado pela Equagao 1:

K, =Yo,a"? )

2 3 4
onde Y = {1,99 - 0,41(% + 18,70(£j _ 38,48[£j + 53,85(£) ]
w w w w

em que P é a tensdo no momento da fratura, B e w sdo a espessura ¢ a largura da

amostra e a ¢ o comprimento da trinca induzida no corpo de prova. ©¢”

2.6.1.4 Energia de Fratura (Gi¢).

Durante a aplicacdo de tensdo em um material rigido e fragil, existe uma tendéncia de
propagacdo de trincas existentes e aparecimento de novas fraturas seguido de ruptura do
material. A energia necessaria para induzir a propagacdo das trincas até a sua ruptura ¢
denominada de energia de fratura (Gic) e esté relacionada com a resisténcia a fratura (K;c) e o
moédulo de Young (E).

A energia de fratura representa a dificuldade média (do ponto de vista energético) de

propagacdo da trinca, levando em consideragdo o processo global de fratura. "
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A energia de fratura (Gic) ¢ calculada a partir da Equagado 2, sendo £ ¢ o modulo de

\

Young, K;c a resisténcia a fratura e v a razdo de Poisson, 0,35 para sistemas

epoxidicos/amina e 0,4 para silicatos. *®

G :(Klzc/Exl_Vz) 2

2.7 Propriedades dinimico-mecanicas (DMA)

A andlise dinamico-mecanica tem como um dos principais objetivos relacionar as
propriedades macroscépicas, tais como as propriedades mecanicas, as relaxagdes moleculares
associadas a mudangas conformacionais e a deformagdes microscopicas geradas a partir de

rearranjos moleculares. %

A caracterizagdo térmica dos materiais poliméricos ¢ importante tanto do ponto de
vista de processabilidade quanto do comportamento termo-mecanico. O ensaio dinamico-
mecanico mede a resposta do material a uma tensao senoidal ou periddica. Sendo os materiais
poliméricos viscoeldsticos, quando solicitados por uma tensdao senoidal, respondem também
senoidalmente, porém esta deformacao ¢ atrasada em relacdo a solicitacao.

O modulo de armazenamento (log E”) ¢ a resposta elastica do material e corresponde a
energia completamente recuperavel que quantifica a habilidade do material em armazenar
energia. O moddulo de perda (E£), relativo a componente plastica, mede a habilidade do
material em dissipar a energia através do movimento interno de cadeia. O amortecimento ou
tangente de perda (Tan &) pode ser obtido pela relagdo entre os modulos de perda e
armazenamento, ou seja, a razao adimensional entre as componentes viscosa e eldstica. Os
valores de E’, E” ¢ Tan & dependem fortemente da estrutura molecular e sdo, deste modo,

afetadas pela deformacdo, razdo de deformacdo, temperatura e mudanca na razdo de

temperatura.

Tans =2 3)

As alteragdes no log E’ detectam as variagdes no estado de movimentagdo e relaxacao
molecular, como a que ocorre na temperatura de transi¢ao vitrea (7g). Estes movimentos
moleculares e o fendmeno de relaxacdo estdo associados com as propriedades de

amortecimento que s3o maiores no maximo de Tan o (também chamado de pico de
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amortecimento). A temperatura de transicao vitrea, 7g, € obtida a partir da curva Tan o versus
a temperatura, correspondendo a temperatura maxima do pico.

Os processos de relaxagdo podem ser estudados em maiores detalhes pela obtengdo de
dados por meio de uma escala de freqiiéncia e aumento de temperatura.

A técnica de analise dinAmico-mecanica detecta a relaxagdo molecular como a que
ocorre na 7g, com uma sensibilidade de cerca de mil vezes superior as técnicas de DSC e

DTA. 49

Os resultados de DMA s3o normalmente mostrados conforme Figura 11.
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Figura 11. Curva tipica de ensaios de DMA.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Resina epoxidica e agente de cura utilizados

A resina epoxidica utilizada foi a diglicidil éter de bisfenol — A (DGEBA) adquirida da
Empresa MAXEPOXI com denominagdo comercial “Araldite F”’. A estrutura quimica da
resina DGEBA esté exibida na Figura 12. Segundo informagdes do fabricante a resina quando
curada apresenta boas propriedades elétricas e mecanicas, excelente estabilidade térmica e
quimica. A resina possui peso equivalente epéxi na faixa de 183,8 — 190,8 g/eq.epoxi,

densidade 1,1 — l,l2g/cm3 e viscosidade 10000 — 14000 cP a temperatura de 25°C.
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Figura 12. Molécula de resina epoxidica (diglicidil éter de bisfenol A-DGEBA).

O agente de cura a ser utilizado foi o dietilenotriamina (DETA) adquirido da Empresa
MAXEPOXI com denominagdo comercial HY 950. A Figura 13 ilustra a estrutura quimica da

dietilenotriamina.
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Figura 13. Estrutura quimica da dietilenotriamina (DETA).

Segundo informagdes do fabricante a dietilenotriamina ¢ um produto de baixa
viscosidade, utilizado como agente de cura para resina epoxidica Araldite a temperatura de
aproximadamente 20 — 60°C. A Tabela 3 exibe as propriedades fisico — quimicas da

dietilenotriamina.

Tabela 3. Propriedades fisico — quimicas da DETA.

Massa molar (g/mol) 103,17

Ponto de ebuli¢do (°C) 207

Ponto de fusao (°C) -39

Densidade relativa do liquido a 20°C (g/cm’) | 0,954

Pressdo de vapor a 26,7°C (mmHg) 0,57

Reatividade quimica com a dgua Nao reage

Estado fisico Liquido amarelo claro
3.2 Agente modificador

Como agente modificador do sistema epoxidico foi utilizado o OG (octa
[dimetilsiloxipropilglicidileter]octasilsesquioxano), =~ um  oligdmero  poliédrico  de

silsesquioxano com oito vértices funcionalizados, conforme mostra a Figura 14.
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Figura 14. Estrutura quimica do octa[dimetilsiloxipropilglicidileter]octasilsesquioxano (OG).

3.2.1 Preparacio da solucio de octadnion de silsesquioxano

A sintese do octadnion SigOzog' foi realizada seguindo os procedimentos da literatura.
(41), conforme descrito abaixo:

Em um baldo de fundo redondo de 2 litros equipado com uma barra magnética de
agitacdo foram adicionados 500 ml (4,75 mol) de hidroxido de tetrametilamonio (25 % em
peso de metanol), 258 ml (6,55 mol) de metanol e 182 mL (10,1 mol) de dgua destilada
deionizada. Mantendo o sistema em banho de gelo e conservado sob nitrogénio, adicionou-se
253 mL (1,13 mol) de tetractoxisilano gota a gota por meio de um funil de adi¢do. A solugao
tornou-se turva e foi mantido sob agitagdo durante 12 horas a temperatura ambiente,

produzindo assim, uma solucdo clara de octadnion de tetrametilaménio com rendimento

quantitativo.

3.2.2 Preparacio do octa[hidridodimetilsiloxi]octasiloxano [HMe,SiOSiO; 5]

O octa[hidridodimetilsiloxi]octasiloxano [HMe,Si0SiO; 5] foi sintetizado a partir da
solugdo de octadnion SisOa", cuja preparagdo foi descrita no item 3.2.1, seguindo os
procedimentos da literatura *", conforme descrito abaixo:

Em um baldo de fundo redondo de 5 L de capacidade e sob atmosfera de nitrogénio
foram adicionados 2600 ml de hexano e 436 ml (4,0 mol) de dimetilclorosilano. O baldo foi
colocado em banho de gelo e 1000 mL de solucdo de octadnion ([Si] = 1 M) foi entdo
adicionado por meio de um funil de adi¢do por um periodo de 2 h. A mistura final foi agitada
continuamente por mais duas horas. As duas fases que se formaram foram separadas por meio

de um funil de decantacdo. A solugdo da fase superior (contendo hexano) foi seca com sulfato
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de sodio, filtrada por gravidade e o solvente foi removido por meio de um evaporador
giratorio resultando num p6 branco. Este po foi lavado com metanol e separado por filtragao a
vacuo. O produto foi seco numa estufa a vacuo a 80 °C por 4 h e , como produto, obteve-se
91,5 g (rendimento tedrico de 72 %) de um po branco. A representagdo esquematica desta

reacdo ¢ mostrada na Figura 15.
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Figura 15. Representagdo esquematica da preparagio da solugdo de octaanion, [Me,N+]s [SiO1sls, € octa

[hidridodimetilsiloxi] octasilsesquioxano [HMe,SiOSiO; s]s.

3.2.3 Preparacio do octa [dimetilsiloxipropilglicidileter]octasilsesquioxano (OG)

O OG, também conhecido como octa(dimetilsiloxipropilglicidileter)silsesquioxano, foi
preparado seguindo o procedimento descrito abaixo:

Em um frasco de Schlenk de 500 mL equipado com uma barra de agitagdo magnética
e um condensador foi adicionado 60 g de octa(dimetilsiloxi)silsesquioxano (0,059 mol). O
sistema foi seco com um "heat gun" sob fluxo de nitrogénio. O sistema foi ainda submetido a
vacuo e em seguida a um fluxo de gés nitrogénio a 50 °C; este procedimento foi repetido por
trés vezes. Entdo, foi adicionado 63 mL (0.471 mol) de éter alil glicidil, por meio de uma
seringa, ¢ 0,6 mL de uma solugdo 2mM de diciclopentadieno de platina [Pt (dcp)]. A reagdo
foi mantida a 90 °C sob fluxo de nitrogénio. Entdo foi adicionada uma pequena quantidade de
trifenilfosfina para desativar o catalisador [Pt (dcp)]. O éter alil glicidil remanescente foi
removido usando uma linha de vidcuo e aquecimento. Este processo ¢ lento e leva
aproximadamente trés dias. O rendimento obtido foi de aproximadamente 90 %. Uma

representacdo esquematica desta reacdo ¢ mostrada na Figura 16.
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Figura 16. Reagdo de preparagdo do octa(dimetilsiloxipropilglicidileter)silsesquioxano (OG).

3.2.4 Caracterizacio

Os materiais sintetizados foram caracterizados seguindo procedimentos padronizados

e publicados na literatura. “"

3.3 Composicoes do sistema DGEBA/DETA

A proporg¢do entre a resina epoxidica, agente de cura e modificador tem importante
influéncia nas propriedades do composito final. Desta forma, foram preparadas formulacdes
com quantidades diferentes de agente de cura e modificador.

Para descrever as formulagdes sera utilizada a seguinte nomenclatura:

0,6/0

» porcentagem de OG adicionado em relacdo a resina epoxidica

» valor da razao N

A razdo N indica a relagdo entre o n® de grupos amina do endurecedor ¢ o n° de grupos

epoxidicos da resina.
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n° de grupos amina

n° de grupos epoxidicos

A dietilenotriamina (DETA) ¢ uma amina trifuncional (Figura 13), ou seja, possui trés
grupos amina em sua estrutura, sendo um grupo amina com um hidrogénio ativo e outros dois
grupos amina com dois hidrogénios ativos cada. A resina epoxidica DGEBA possui dois
grupos epoxidicos na sua estrutura (Figura 12). Os grupos amino primario e secundario do
DETA podem reagir com dois e um grupo epoxidico do DEGBA, respectivamente. Tendo a
dietilenotriamina cinco hidrogénios reativos em trés grupos amino, no ponto estequiométrico
s30 necessarios trés grupos amino para cinco grupos epoxidicos, o que resulta no valor de N =
0,6. Vale ressaltar que no ponto estequiométrico sdo considerados somente os grupos

epoxidicos do DEGBA, o que significa que o OG sera tratado somente como modificador.
Ponto estequiométrico: N = 3 grupos aminos/5 grupos epoxi = 0,6

No estudo, além da formulagdo estequiométrica, serdo utilizadas formulagdes com

excesso de 50% (N =0,9) e de 100% (N = 1,2) do agente de cura:
50% de excesso de amina: N = 4,5 grupos aminos/5 grupos epoxi = 0,9
100% de excesso de amina: N = 6 grupos aminos/5 grupos epoxi = 1,2

Para fins de estudos comparativos serdo preparadas formulagdes de DGEBA/DETA
puro e DGEBA/DETA com adigdo de 5%, 10% e 15% do modificador OG, ¢ N variando de

0,6 a 1,2 conforme mostra a Tabela 4.

Tabela 4. Composi¢des dos sistemas DEGBA/DETA e DEGBA/DETA/OG.

Nomenclatura Composigoes
0,6/0 Ponto estequiométrico sem adi¢do de OG
0,6/5 Ponto estequiométrico com adicao de 5% de OG
0,6/10 Ponto estequiométrico com adicao de 10% de OG
0,6/15 Ponto estequiométrico com adigdo de 15% de OG
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0,9/0 50% de excesso de amina sem adi¢do de OG

0,9/5 50% de excesso de amina com adicdo de 5% OG
0,9/10 50% de excesso de amina com adicdo de 10% OG
0,9/15 50% de excesso de amina com adicao de 15% OG
1,2/0 100% de excesso de amina sem adi¢ao de OG

1,2/5 100% de excesso de amina com adi¢do de 5% OG
1,2/10 100% de excesso de amina com adi¢do de 10% OG
1,2/15 100% de excesso de amina com adi¢do de 15% OG

3.4 Processo de mistura dos reagentes

As misturas dos componentes reacionais DGEBA/DETA/OG foram feitas em
panelinhas de aluminio da marca Aldrich (50 mm de diametro ¢ 13 mm de profundidade).
Para os sistemas DGEBA/DETA, inicialmente foram pesadas nas panelinhas quantidades pré-
determinadas da resina epoxidica, e em seguida, foi adicionado o agente de cura com o auxilio
de uma seringa de 1 ml. Para os sistemas DGEBA/DETA/OG foram misturados manualmente
quantidades de DEGBA e OG, previamente pesadas, até completa homogeneizacdo. Em
seguida, adicionou-se o agente de cura com o auxilio de uma seringa de 1 ml. Apos a adicao
do DETA todos os sistemas foram misturados manualmente até a completa homogeneizagao e
posteriormente, transferidos para o molde de aco inoxidavel previamente preparado. O
trabalho foi feito em capela de exaustdo devido a possivel liberagdo de gases pelos sistemas

em estudo.

3.5 Moldagem dos corpos de prova

Os sistemas preparados anteriormente foram mantidos em panelinhas de aluminio até
que fosse atingido o ponto de gel e se iniciasse o processo de liberagdo de calor. Apds o inicio
da reacdo entre os componentes do sistema, a mistura reacional foi transferida para um molde

de aco inoxidavel previamente preparado. A preparagdo do molde consistiu no seu
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revestimento com uma substancia desmoldante e papel aluminio, facilitando assim a retirada

dos corpos de prova curados, como mostra a Figura 17.

Figura 17. Fotos dos moldes usados na preparag@o dos corpos de prova.

Para os ensaios de tensdo foram utilizados corpos de prova seguindo a norma ASTM E

8m-95a, conforme mostra a Figura 18 e a Figura 19.

~—— —
13,0 mm
. ~——
165 mm
Figura 18. Formato dos corpos de prova para os ensaios mecanicos de tensdo. 3,0 mm
N —
13,0 mm Y
J \
165 mm 3,0 mm

Figura 19. Formato dos corpos de prova para os ensaios resisténcia a fratura.
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As dimensdes dos corpos de prova utilizados nos ensaios mecanicos foram 165,0 x
13,0 x 3,0 mm, com margem de erro de £ 0,5 mm para o comprimento ¢ + 0,2 mm para
largura e espessura. Para cada tipo de ensaio mecanico serdo utilizados no minimo 5 corpos
de prova de cada formulagao preparada.

Para os ensaios de andlise térmica dindmico-mecanica foram utilizados corpos de
prova com dimensdes de 50,0 x 10,0 x 3,0 mm com margem de erro de + 0,5 mm para o
comprimento e + 0,2 mm para largura e espessura, conforme mostra a Figura 20. Os corpos de

prova serdo preparados seguindo o procedimento descrito acima.

10,0 mm

50,0 mm 3,0 mm

Figura 20. Formato dos corpos de prova para os ensaios de analise dindmico-mecanica.

Todas as composi¢des foram curadas a temperatura ambiente por cerca de trés horas.

Ap0s a cura, os corpos de prova foram retirados do molde, lixados e mantidos em dessecador.

3.6 Ensaios mecanicos

3.6.1 Médulo de Young (E), resisténcia a fratura (K;c), energia de fratura (G;c) e limite
de resisténcia a tracao (o)

Todos os ensaios mecanicos foram feitos a temperatura ambiente (25 + 2°C) com uma
velocidade de Imm/min em uma maquina de ensaios universal Emic DL 2000, com célula de
carga de 50Kgf. Os testes foram executados em forma de tensdo, e um grafico tensdo em

fungdo da deformacao foi registrado como o exemplo exibido na Figura 21.
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1 Tens&o de ruptura (o) fratura

Forca (N)

0= Modulo de Young
O LU l L) l L) l L l L

0 1 2 3 4 5
Deformagao (mm)

Figura 21. Representacdo de um ensaio de tensdo-deformagao obtido durante ensaio mecanico no modo tensdo,

para um termorrigido.

O moédulo de Young (E) foi obtido a partir da inclinacdo inicial da reta na regido da
deformagao eléstica de acordo com as normas ASTM E111 (1997). Os corpos de prova foram
tencionados até o rompimento.

Os testes para determinagdo da resisténcia a fratura (K;¢) foram realizados de acordo
com as normas ASTM E399 (1990) no modo tensdo. Uma trinca foi introduzida no corpo de
prova utilizando uma ldmina, conforme mostra a Figura 19. A razdo entre o comprimento da
trinca e a largura do corpo de prova ¢ de 0,50 a 0,55. No ensaio os corpos de prova sao
tencionados até o seu rompimento. A tensdo no momento do rompimento foi registrada e
utilizada na determinacao do valor de K;c.

A energia de fratura (Gjc) foi calculada a partir da Equagao 2, e o limite de resisténcia

a trag¢do (o) foi obtido através do valor maximo de tensdo da curva.

3.7 Ensaios térmicos
3.7.1 Analise diniAmico — mecanica (DMA)
A andlise térmica dindmico-mecanica, DMA, foi utilizada para a determinagdo de

transi¢des, normalmente ndo detectadas por técnicas convencionais como o DSC. Com a
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técnica de DMA ¢ possivel resfriar o corpo de prova a temperaturas negativas para verificar se
ha alguma transi¢cdo abaixo da temperatura ambiente.

As andlises dinamico-mecanicas foram feitas em um equipamento de DMA marca
NETZSCH DMA 242. O equipamento foi operado no modo flexdo em trés pontos, a uma
freqliéncia de 1 Hz, taxa de aquecimento de 5 °C/min, intervalo de temperatura de — 50 a
200°C e deformacao de 240 um. Foram registrados graficos de modulo de armazenamento
(E’) e de tangente de perda (Tan §) em fun¢do da temperatura.

A faixa de temperatura usada nas medidas ¢ devido ao interesse do estudo ser apenas
voltado para os movimentos das cadeias principais, que ¢ definida como a temperatura de
transi¢ao vitrea (7g) do material. A Tg foi obtida a partir da curva da Tan & em funcao da

temperatura, correspondendo a temperatura maxima do pico.

3.7.2 Analise termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas em um equipamento da marca
Netzsch, modelo 209, no intervalo da temperatura ambiente (25°C £ 2) até¢ 1000°C, com taxa
de aquecimento de 10°C/min. A massa da amostra foi de 5,0 mg e como gas de arraste

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

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Ha alguns anos foi iniciada uma linha de pesquisa no laboratorio de nanocompositos
da FEIS — UNESP voltada para o desenvolvimento de novas tecnologias na modificacao de
resinas epoxidicas com oligdmeros poliédricos de silsesquioxanos (POSS), reativos e nao
reativos. Segundo Salamoni (1996) ) as condi¢des de cura sdo varidveis essenciais nas
propriedades da resina modificada, assim, os trabalhos buscam avaliar as propriedades

mecanicas e térmicas das resinas epoxidicas modificadas com POSS e curadas a temperatura

G. (44) (45)

ambiente. Trabalhos como os de Almeida, C. (43), Pires, e Souza, D., utilizaram um
¢éster de silsesquioxano (MDPS) (Figura 22) como um modificador ndo reativo (ndo reage
com a resina epoxidica e com o agente de cura) ¢ aminas como: EDA (etilenodiamina),
DETA (dietilenodiamina) e TETA (trietilenotetramina) como agentes de cura a temperatura

ambiente. Alguns dos resultados na composi¢do estequiométrica sdo mostrados na Tabela 5.
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Figura 232. Estrutura quimica do octa [5-(dimetilsiloxil) — 3,3 — dimetil — pentanoato de metila] silsesquioxano

(MDPS).

Tabela 5. Propriedades mecanicas dos sistemas DEGBA/MDPS/EDA,
DEGBA/MDPS/DETA ¢ DEGBA/MDPS/TETA.

DEGBAMDPSEDA DEGBAMDPSDETA DEGBAMDPETETA
Madals de Resisténcia 4 Miduls de Resnsténcaa 4 Miduly de Resisténcia 4
& MOPS Young Fratara (K.} 5 MOPS Young Eratura (K.} % MDPS Young Frabara (K.}
(MPa) {MPa m'9) (MPa) (MPa mtT) {MPa) {MPa mh9)
170127 + . 138677 % . . 5
0 493 093 = 0031 1] 55,07 DE1 =014 ] 16200 % 30,03 080 %025
22,17 328,34 %
il s l]-, : 183 £ D080 10 ! 5333* LTos0lz 11} 135004 72,04 1524025

* Composi¢des no ponto estequiométrico; cura a temperatura ambiente; agentes de cura: EDA (etilenodiamina),
DETA (dietilenotriamina) e TETA (trietilenotetramina); modificador: MDPS(Octa [5-(dimetilsiloxil) — 3,3 —
dimetil — pentanoato de metila] silsesquioxano).

Como pode ser observado na Tabela 5, a adi¢do do modificador ndo reativo MDPS
melhorou a resisténcia a fratura dos trés sistemas DEGBA/MDPS/EDA,
DEGBA/MDPS/DETA e DEGBA/MDPS/TETA, sem afetar de modo substancial o Modulo
de Young.

Tendo vista os excelentes resultados obtidos com o éster de silsesquioxano (MDPS) na
modifica¢ao de sistemas epoxidicos curados com aminas a temperatura ambiente, decidimos

investigar o sistema DGEBA/OG/DETA, sendo o0 OG um modificador POSS reativo.

4.1 Propriedades mecénicas

Os ensaios mecanicos forneceram informagdes sobre o comportamento dos sistemas
epoxidicos estudados, DGEBA/DETA/OG, quando submetidos a tragdo. Os resultados dos
ensaios mecanicos de Modulo de Young (E), resisténcia a fratura (K;c), energia de fratura
(Gic) e limite de resisténcia a tracdao (o) sdo apresentados na Tabela 6 e discutidos nesta
secdo. Com objetivo de facilitar a analise dos resultados, tabelas individuais de cada uma das

propriedades sdo novamente apresentadas com os graficos correspondentes.
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Tabela 6. Resultados dos ensaios mecanicos para o modulo de Young (F), resisténcia a fratura

(Kic), energia de fratura (Gjc) e limite de resisténcia a tracdo (o) para o sistema

DGEBA/DETA/OG.

C - Resisténcia a Energia de

OmpOoSICOES Moédulo de Young Limite de resisténcia

fratura (Kc) fratura (G¢)

N/% OG (E) (MPa) (MPam' /2) K/ a tracdo (o) (MPa)
0,6/0 1600,18 + 71,27 0,81+ 0,19 0,21 2629,36 + 187,53
0,6/5 1632,43 +20,92 0,52 + 0,04 0,09 2735,69 + 206,36

0,6/10 1646,66 + 19,82 0,46+ 0,14 0,07 2798,26 + 172,32
0,6/15 1535,41 + 1,03 0,40 £ 0,08 0,05 2603,83 + 316,01
0,9/0 1433,42 + 13,14 1,77+ 0,33 1,05 249826 + 177,56
0,9/5 1453,41 + 46,51 1,60 + 0,26 0,87 2591,14 + 286,78
0,9/10 1471,86 25,77 1,46+ 0,18 0,71 2644,10 = 63,68
0,9/15 1409,19 + 14,30 1,31+0,10 0,61 2476,51 + 108,89
1,2/0 1355,47 + 49,16 2,78 + 0,63 2,65 2448,62 + 121,43
1,2/5 1375,58 + 71,17 2,38+ 0,51 1,99 2500,30 + 85,12
1,2/10 1386,81 + 39,71 2,03+ 0,36 1,40 2577,07 + 141,24
1,2/15 1335,19 21,17 1,88 + 0,31 1,29 2405,41 + 163,77

4.1.1 Mo6dulo de Young (E)

A Tabela 7 exibe os valores médios de Mddulo de Young (£) para as diferentes

composi¢des estudadas dos sistemas DGEBA/DETA (N= 0,6, 0,9 ¢ 1,2) com a adigdo de
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diferentes quantidades de OG. Os resultados sdo expressos em graficos de E versus N e £ em

funcao da % OG, na Figura 24 e na Figura 25, respectivamente.

Tabela 7.Valores médios do Modulo de Young (E) para as composi¢des N= 0,6, 0,9, e 1,2,

com a adi¢do de OG.
E (MPa)
% OG N=0,6 N=0,9 N=1,2
0 1600,18 + 71,27 1433,42 £ 13,14 1355,47 + 49,16
5 1632,43 + 20,92 1453,41 + 46,51 1375,58 £ 71,17
10 1646,66 + 19,82 1471,86 + 25,77 1386,81 + 39,71
15 1535,41 £ 1,03 1409,19 + 14,30 1335,19 £ 21,17
1700
1650
1600
1550
©
o
S 1500
L
1450 —
1400 - 4
(©)
(B)
1350 - T (A
(D)
T T T T T T T T T T T T
0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2

Figura 24. Médulo de Young (E) em fungdo de N, para as composigoes: (A) (0,6-1,2)/0; (B) (0,6-1,2)/5; (C)
(0,6-1,2)/10; (D) (0,6-1,2)/15.



48

1600 - /

1500

E (MPa)
J
z

1400

P
]
}/ \{«;)

T T T T T T T
0 5 10 15

% OG

1300

Figura 25. Modulo de Young (E) em fungdo da porcentagem em massa de OG, para as composigdes: (A) 0,6/(0-
15); (B) 0,9/(0-15); (C) 1,2/(0-15).

Na Figura 24, observa-se uma reducdo no Moddulo de Young (E) com a adigcdo de
excessos do agente de cura, em todas as composi¢des. O Mddulo de Young esta relacionado
com a densidade de ligagdes cruzadas e o comprimento das cadeias poliméricas. Deste modo,
pode-se afirmar que o excesso de DETA reduz a densidade de ligagdes cruzadas atuando
como um agente plastificante. O valor observado de £ para a composi¢dao N= 0,6/0 concorda
com os valores descritos em outros trabalhos da literatura para este mesmo sistema. *¢

Na Figura 25 sdo exibidos os valores de Mddulo de Young dos sistemas epoxidicos
curados na propor¢ao estequiométrica (Grafico 23 A) e com excesso de 50% (Grafico 23 B) e
100% de DETA (Gréfico 23 C), em fun¢do da quantidade de OG adicionado. A adi¢cdo de OG
ao sistema epoxidico provoca aumentos ndo significantes nos valores de £ em relagdo ao
material convencional, este ligeiro aumento ocorre de maneira gradativa com a adigdo de 5 até
10% OG, para qualquer valor de N (Curvas A, B e C). Porém, na composi¢ao (0,6-1,2)/15,
observa-se um decréscimo no valor do Modulo de Young para qualquer valor de N (Curvas

A, B e C). Por exemplo, na composi¢ao 0,6/15 temos uma redu¢ao no valor de E de 15%.
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4.1.2 Resisténcia a fratura (K;c)

A Tabela 8 exibe os valores médios de resisténcia a fratura (K;c) para as diferentes
composi¢cdes estudadas dos sistemas DGEBA/DETA (N= 0,6, 0,9 e 1,2) com a adi¢ao de
diferentes quantidades de OG. Os resultados sdo expressos em graficos de K;c versus N, e

K¢ versus % OG, na Figura 26 e Figura 27, respectivamente.

Tabela 8. Valores médios de resisténcia a fratura (K;¢) com a adigdo de OG nas composi¢des

N=0,6,0,9, ¢ 1,2.

Kic (MPam'”)

% OG N=0,6 N=0,9 N=1,2
0 0,81+ 0,19 1,77 + 0,33 2,78 + 0,43
5 0,52 + 0,04 1,60 + 0,26 2,38+ 0,51
10 0,46 + 0,14 1,46 + 0,18 2,03+ 0,36
15 0,40 + 0,08 1,31+0,10 1,88 + 0,31
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Figura 26. Resisténcia a fratura (K;c) em fun¢do de N, para as composicdes: (A) (0,6-1,2)/0; (B) (0,6-1,2)/5; (C)
(0,6-1,2)/10; (D) (0,6-1,2)/15.
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Figura 27. Resisténcia a fratura (K;c) em fungo da porcentagem em massa de OG, para as composigdes: (A)

1,2/(0-15); (B) 0,9/(0-15); (C) 0,6/(0-15).

A Figura 26 ilustra as curvas de K¢ para as composig¢oes (0,6 — 1,2)/0, (0,6 — 1,2)/5,
(0,6 — 1,2)/10 e (0,6 — 1,2)/15. Para estas curvas, observa-se um acréscimo nos valores de K¢
com a adi¢do de excesso de DETA. A adi¢ao de até¢ 100% de excesso de DETA resulta em
aumentos significativos nos valores de K;c para todas as curvas, por exemplo, para a
composicdo (0,6 — 1,2)/5 pode-se observar um aumento no valor de K¢ de 78%. A resisténcia
a fratura ¢ influenciada pela quantidade de agente de cura no sistema, que esta relacionada
com a densidade de ligacdes cruzadas. Conforme relatado na literatura em sistemas
epoxidicos a composi¢ao com excesso de amina apresenta maior resisténcia a fratura quando
comparada com outras proporgdes.

Porém, avaliando-se a influéncia da adi¢do do modificador OG nos sistemas
epoxidicos estudados (Figura 27), verifica-se uma reducao nos valores de resisténcia a fratura
(Kic) com relagdo ao sistema DEGBA/DETA. Por exemplo, no ponto estequiométrico (0,6/0-
15), a reducao observada no valor de K¢ foi de 50%.

Além da influéncia da quantidade de agente de cura, os acréscimos nos valores de K¢
em sistemas epoxidicos modificados podem ser decorrentes do efeito plastificante da fase rica

em modificador dispersa na matriz ¢ pela miscibilidade parcial do modificador na matriz
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epoxidica.*” No presente trabalho, porém, nio foram verificados aumentos nos valores de
Kic nos sistemas com a adi¢do do modificador OG, que pode estar relacionado a ndo

formagao de uma segunda fase rica em OG com efeito plastificante.

4.1.3 Energia de fratura (Gic)

Os valores de G foram calculados utilizando os valores médios de E e K¢, segundo
a equacao 2 na secao 2.6.1.4.
Na Tabela 9 mostra-se os valores médios de energia de fratura (Gic) observados para as
composi¢cdes N= 0,6 (ponto estequiométrico), 0,9 e 1,2 com a adicdo de diferentes
quantidades de OG. Os resultados sdo expressos em graficos de Gic versus N e Gjc versus %

OG, na Figura 28 e Figura 29, respectivamente.

Tabela 9. Valores médios de energia de fratura (Gic) com a adicdo de OG para as

composi¢des N=0,6, 0,9, e 1,2.

Gic (KJ/m?)
% OG N=0,6 N=0,9 N=1,2
0 0,21 1,05 2,65
5 0,09 0,87 1,99
10 0,07 0,71 1,40
15 0,05 0,61 1,29
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Figura 28. Energia de fratura (G;c) em fungdo de N, para as composi¢des: (A) (0,6-1,2)/0; (B) (0,6-1,2)/5; (C)
(0,6-1,2)/10; (D) (0,6-1,2)/15.
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Figura 29. Energia de fratura (G;c) em fun¢do da porcentagem em massa de OG, para as composicdes: (A)

1,2/(0-15); (B) 0,9/(0-15); (C) 0,6(0-15).

De acordo com o comportamento de Gjc observados na Figura 28, a fragilidade da
matriz nas formulagdes ricas em OG parece controlar as propriedades de fratura, diminuindo
os valores de Gjc no ponto estequiométrico. Para as demais composi¢oes este efeito nao foi
muito pronunciado. Para as misturas ricas em amina, o aumento na ductilidade da matriz
devido a presenga de moléculas de amina em excesso, eleva a tensdo critica necessaria para
propagar as trincas, consequentemente aumentam os valores de Gic.

Avaliando as curvas na Figura 29, observa-se nas composi¢des no ponto
estequiométrico e excesso de amina, que a adi¢do de OG promove uma redu¢do na energia de
fratura, o que representa uma redugdo consideravel da energia critica necessaria para a
propagacao de fraturas no sistema epoxidico formado. Os decréscimos nos valores de G;c em
relagdo aos sistemas sem modificador (OG), estdo relacionados com a presenga da maior

quantidade de OG degenerando as propriedades do sistema.

4.1.4 Limite de resisténcia a tracao (o)

Quando polimeros termorrigidos sdo submetidos a uma forga de tracdo em condigdes

ambientes geralmente ndo apresentam deformacdo plastica, que estd relacionada ao
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escoamento das cadeias poliméricas. Este escoamento de cadeias ndao ¢ observado nos ensaios
mecanicos de tensdo/deformacao para os polimeros termorrigidos, uma vez que as cadeias
poliméricas se encontram presas uma as outras por meio de ligagdes cruzadas. Assim, para
sistemas termorrigidos, a curva tensdo/deforma¢do obtida neste tipo de ensaio apresenta
apenas a deformacao elastica seguida pela ruptura do material.

Na Tabela 10 e Figura 30, sdo mostrados os valores médios de limite de resisténcia a
tracdo (o) para as composicdes N= 0,6 (ponto estequiométrico), 0,9 e 1,2, com a adi¢do de

diferentes quantidades de OG.

Tabela 10. Valores médios de limite de resisténcia a tracdo (o) com a adi¢do de OG nas

composi¢des N= 0,6, 0,9, e 1,2.

Limite de resisténcia a tragdo (o) - (MPa)

% OG N=0,6 N=0,9 N=1,2
0 2629,36 + 187,53 249826 + 177,56 2448,62 + 121,43
5 2735,69 + 206,36 2591,14 + 286,78 2500,30 + 85,12
10 279826 + 172,32 2644,10 + 63,68 2577,07 + 141,24
15 2603,83 + 316,01 2476,51 + 108,89 2405,41 + 163,77
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Figura 30. Limite de resisténcia a tragdo (o) em funcdo da porcentagem em massa de OG, para as composicdes:

(A) 0,6/(0-15); (B) 0,9/(0-15); (C) 1,2/(0-15).

Para a formulagdo N= 0,6 ¢ N = 0,9, a adi¢do de 5 e de 10% de OG provoca aumento
nos valores de ¢ de aproximadamente 4% e 5%, respectivamente. Por sua vez, a adi¢ao de
15% de OG provoca uma redugdo nos valores de o de aproximadamente 1%. Para a
composicdo N= 1,2, a adi¢do de 5 e 10% de OG provoca um aumento nos valores de ¢ de 2%
e 5%, respectivamente, e a adicdo15% de OG provoca uma redugdo no valor de ¢ de 2%.
Como observado na Figura 30, a adi¢do de OG ndo provoca alteragdes significativas nos
valores de tensdo de ruptura para todas as composigdes estudadas. Este fato indica que o OG

adicionado contribui para um maior “aprisionamento” das cadeias poliméricas.

4.2 Propriedades térmicas

4.2.1 Analise dindmico — mecanica (DMA)

Os ensaios de analise dinamico — mecanica (DMA) fornecem informagdes sobre a

temperatura de transicao vitrea do material, 7g, € o médulo de armazenamento, E’.
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Na Tabela 11 sdo exibidos os resultados das obtidos nos ensaios dindmico - mecanicos

para melhor comparacao dos resultados.

Tabela 11. Resultados do ensaio de DMA para as composi¢des 0,6/(0-15), 0,9/(0-15), e
1,2/(0-15).

Composicdes E E'y
Tg (°C) | elastico Viscoso
N/% OG (MPa) | (MPa)
0,6/0 77,1 | 13556,94 | 1266,70
0,6/5 84,5 | 12963,08 | 1311,59
0,6/10 89,5 | 994438 | 943,29
0,6/15 85,6 | 9729,89 | 1212,80
0,9/0 71,8 | 8624,36 | 896,09
0,9/5 98,8 | 7558,86 | 680,25
0,9/10 100,0 | 81864 | 647,30
0,9/15 99,3 | 8591,80 | 661,81
1,2/0 77,5 | 771195 | 632,70
1,2/5 80,3 | 814991 | 725,79
1,2/10 81,5 | 6836,04 | 327,34
1,2/15 87,5 | 8020,89 | 632,41

A Figura 31 apresenta as curvas de mdodulo de armazenamento (E’) em funcdo da
temperatura, variando a propor¢do entre DGEBA e DETA. O acréscimo de agente de cura
provoca um decréscimo no médulo de armazenamento na regido de deformagao elastica (E.’)
e um aumento nao muito acentuada nos valores de E’y, quando comparado com a composi¢ao

0,6/0 (ponto estequiométrico).
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Figura 31. Modulo de armazenamento em fung¢do da temperatura para as composigoes: (A) 0,6/0; (B) 0,9/0; (C)

1,2/0.

Os graficos de tangente de perda (Tand) em funcdo da temperatura exibem curvas com
pico de relaxagdo, que esta relacionado com a temperatura de transi¢ao vitrea (7g) sofrida
pelo material durante o aquecimento.

Na Figura 32, observa-se que as formulagdes 0,6/0, 0,9/0 e 1,2/0, apresentam picos
correspondentes a transi¢ao vitrea (7g), em temperaturas de 77,1°C, 71,8°C e 77,5°C,
respectivamente, similares aos verificados na literatura. *® Na regido de temperatura em que
se inicia o pico, algumas cadeias estdo livres para mover-se enquanto outras nio. A medida
que aumenta a temperatura, as cadeias rigidas (tensionadas) se tornam livres para mover-se e

o excesso de energia estocada ¢ dissipado como calor.
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Figura 32. Tan 8 em fun¢do da temperatura para as composi¢des: (A) 0,6/0, (B) 0,9/0, (C) 1,2/0.

Na Figura 33, observa-se que para a formulagdo N= 0,6 (ponto estequiométrico) um
ligeiro aumento nos valores de E’c, com adi¢do de OG na concentragdo de 5%. Enquanto a

adi¢ao de 10 e 15% de OG causa redugdo nos valores de E’., quando comparados com a

formulacao 0,6/0 (sem a adi¢ao de OG). A adicdo do modificador ndo provocou alteragao
significativa nos valores de E’y,

59
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Figura 33. Modulo de armazenamento em fung¢do da temperatura para as composigoes: (A) 0,6/5; (B) 0,6/0; (C)

0,6/15 e (D) 0,6/10.

A Figura 34 mostra que as composicdes 0,6/0, 0,6/5, 0,6/10 e 0,6/15, apresentam picos
de Tg nas temperaturas de 77,1°C, 84,5°C, 89,5°C e 85,6°C, respectivamente. As adigdes de
OG provocam um pequeno deslocamento da 7g para temperatura maiores, em relacdo a
formulagdo 0,6/0. Um pequeno deslocamento nesta transi¢do, como observado nas Curvas B,
C e D, pode indicar um certo grau de miscibilidade dos grupos organicos com a matriz

epoxidica e uma possibilidade de aumento na densidade das ligagdes cruzadas.
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Figura 34. Tan 8 em fungdo da temperatura para as composig¢des: (A) 0,6/0; (B) 0,6/5; (C) 0,6/10 e (D) 0,6/15.

Na Figura 35 e na Figura 36 sdo apresentados os resultados de modulo de
armazenamento e de Tan & para os sistemas com N=0,9, respectivamente. Nas composi¢des
modificadas, o modulo de armazenamento ¢ influenciado pela presenga de OG na matriz, e
também pelo excesso de agente de cura, que pode provocar um efeito plastificante diminuindo
a restri¢do a0 movimento das cadeias no sistema, fazendo decrescer os valores de modulo (E¢’
e E,’). Para as composi¢des 0,9/0, 0,9/5, 0,9/10 e 0,9/15, pode-se observar Tg’s nas
temperaturas de 71,8°C, 98,8°C, 100,0°C e 99,3°C, respectivamente, evidenciando que a
adi¢do do modificador OG provocou um aumento na temperatura de transi¢do vitrea dos
sistemas em questdo. Para a composicao 0,9/10 ¢ observado um aumento de 28°C em relagdo

a composi¢ao sem o modificador.
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Figura 35. Modulo de armazenamento em fungdo da temperatura para as composigoes: (A) 0,9/0; (B) 0,9/5; (C)

0,9/10 e (D) 0,9/15.
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Figura 36. Tan 6 em fungdo da temperatura para as composigdes: (A) 0,9/0; (B) 0,9/5; (C) 0,9/10 e (D) 0,9/15.
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Na Figura 37, observa-se que para a formulagdo N= 1,2, a adi¢do de 5% 15% de OG
ndo provocam variagdes significativas nos valores de E’. ¢ E’y em relagdo ao sistema sem
modificador. Enquanto a adi¢do de 10% de OG causa redugdes de 11% no valor de E’¢ e de

48% no valor de E’,, quando comparados com a formulacdo 1,2/0 (sem a adi¢ao de OG).

10000

8000
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Figura 37. Mddulo de armazenamento em func¢io da temperatura para as composi¢des: (A) 1,2/5; (B) 1,2/15; (C)

1,2/0 ¢ (D) 1,2/10.

A Figura 38 apresenta os graficos de Tan & as composi¢des 1,2/0 (curva C),
1,2/5(curva B), 1,2/10 (curva A) e 1,2/15 (curva D). Para as composi¢des descritas acima,
foram observados os picos de Tan 6 nas temperaturas de 77,5°C, 80,3°C, 81,5°C e 87,5°C,
respectivamente. As adigdes de OG, ndo provocam um deslocamento significativo da 7g em
relacio a formulagdo 1,2/0. Um pequeno deslocamento ¢é observado na Curva D,
representando que com a adicdo de 15% OG observa-se um aumento de 10°C na temperatura

de transic¢ao vitrea em relagao ao sistema sem modificador.
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Figura 38. Tan 6 em fungdo da temperatura para as composigdes: (A) 1,2/10; (B) 1,2/5; (C) 1,2/0 e (D) 1,2/15.

4.2.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A Figura 39 ilustra a curva de TGA para todas as composigoes 0,6/(0-15), 0,9/(0-15) e
1,2/(0-15). Nenhuma das composigdes apresentou rendimento ceramico, que corresponde ao
residuo resultante da queima do material. Pode-se observar por meio da andlise
termogravimétrica que a adi¢do do OG ndo provocou variagdo significativa na estabilidade

térmica do sistema epoxidico DEGBA/DETA.
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Figura 39. Analise termogravimétrica para os sistemas 0,6/(0-15), 0,9/(0-15) e 1,2/(0-15).

5 CONCLUSOES

O grande interesse na modificagdo dos sistemas epoxidicos estd na melhoria de
algumas propriedades mecanicas e térmicas destes materiais, como: Mddulo de Young (E),
limite de resisténcia a tragdo (o), resisténcia a fratura (K;c¢) e temperatura de transicdo vitrea
(Tg). Desta forma, foi utilizado o OG como modificador reativo na formulagdo dos
nanocompdsitos do sistema epoxidico estudado DGEBA/DETA. Tendo como expectativa
melhorar as propriedades de resisténcia a fratura (resisténcia a propaga¢ao de trincas), Kic,
sem afetar significativamente o modulo de Young, E, e a estabilidade térmica, a exemplo dos
sistemas estudados anteriormente neste grupo de pesquisa, ou seja, DGEBA/EDA/MDPS,
DGEBA/DETA/MDPS, DGEBA/TETA/MDPS.

Por meio dos ensaios mecanicos foi possivel constatar para todas as composi¢des
estudadas, 0,6/(0-15), 0,9/(0-15) e 1,2/(0-15), que a adicdo de OG ndo apresentou alteragdes
nos valores de K;c que indicassem o melhor desempenho do material modificado em relagao
ao sistema sem modificador. Ou seja, foi observada uma reducdo nos valores de Kic,

resultado este, inverso ao esperado na concepgado do trabalho. Avaliando o Mddulo de Young,
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constatou-se que a adicdo do modificador ndo provocou alteragdes significativas nesta
propriedade mecanica em relacao ao material sem a presenca de OG.

Os ensaios de DMA (andlise dindmico-mecanica), em amostras de nanocompositos
nas formulacdes estudadas do sistema DGEBA/DETA modificados com 5, 10 ¢ 15% OG,
mostraram um leve acréscimo nos valores de 7g , em alguns casos, estas variagdes se
mantiveram dentro do erro experimental. Este efeito pode ser atribuido a ndo formagao de
uma segunda fase na matriz rica em OG e ligeiro aumento na densidade das ligagdes
cruzadas. Nos casos em que ndo foi adicionado o modificador OG, o deslocamento da 7g para
menores temperaturas esta relacionado com o efeito plastificante ocasionado pelo excesso das
moléculas de amina (agente de cura).

A andlise termogravimétrica (TGA) mostrou que a incorpora¢dao do modificador OG

no sistema DGEBA/DETA, ndo afetou a estabilidade térmica dos nanocompdsitos estudados.
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