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ABSTRACT

Epoxy resins is one of the most important classes of the thermosetting polymers, widely used
for structural and adhesive applications. Linear epoxy resins are converted into a three-
dimensional crosslinked thermoset network during cure. Such chemical reactions cause a
change in the physical state of the resin, from a viscous liquid to a gel and eventually to a
vitrified material. Epoxy resin is the easy processing after cure completed, and it shown
various desirable properties before cure such as high tensile strength and modulus, good
thermal and chemical resistance and dimensional stability, but it is brittle and has poor
resistance to crack propagation. Polyhedral oligomeric silsesquioxanes (POSS), (RSiOj s),,
are nanosized cage structures that can be incorporated into linear or thermosetting polymers to
improve their thermal and oxidation resistance and mechanical properties, and to reduced
their flammability. Octahedra (n= 8) are the most representative members of this family. In
this work, a polyhedral oligomeric silsesquioxane containing eight groups ester per molecule
(MDPS) was incorporated into an epoxy network of thermosetting polymers to improve their
mechanical properties. Through the mechanical tests an increase was observed in the fracture
toughness (K;c) with small decrease in the module of Young. The values of Tg verified by
DMA showed higher values for the compositions with the modifier. The thermogravimetric
analyses showed that the addition of the silsesquioxane ester did not affect in the thermal
stability of the material. Curing kinetics was analyzed by Ozawa method. FTIR analyses
shown the effect of the ester groups on the reaction between epoxy rings and amine groups.
The probable and possible causes of this significant reinforcement can be attributed the
formation of a second inorganic phase, residual miscibility of the ester groups with the epoxy
matrix and to intense interfacial interactions between the epoxy matrix and the silsesquioxane

cubes due their nanometric dimensions.
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RESUMO

Resinas epoxi ¢ uma das mais importantes classes de polimeros termorrigidos,
amplamente usados para aplicagdes adesivas e estruturais. Resinas epoxi lineares sdo
convertidas durante a cura em um sistema termorrigido. Tais rea¢des quimicas causam uma
mudanga no estado fisico da resina, partindo de um liquido viscoso para um gel e chegando a
um material vitrificado. As resinas epoxi sdo de facil processamento antes da cura completa, e
elas apresentam excelentes propriedades apds a cura, tais como alta tensdo de ruptura e
modulo de Young, resisténcia térmica e quimica e estabilidade dimensional. Oligdmeros
poliedros de silsesquioxano (POSS), (RSiO;s), sdo nano estruturas que podem ser
incorporadas em polimeros lineares ou termorrigidos para aumentar sua resisténcia a oxidagao
e térmica, propriedades mecanicas e reduzir sua flamabilidade. Os octaedros (n=8) sdo os
mais representativos membros desta familia. Neste trabalho, um oligdbmero poliedro de
silsesquioxano contendo oito grupos ésteres por molécula (MDPS) foi incorporado em um
sistema epoOxi termorrigido para aumentar suas propriedades mecénicas. Através dos testes
mecanicos foi observado um aumento na resisténcia a fratura (K;c¢) com suave decréscimo no
moddulo de Young. Os valores de Tg verificados por DMTA mostraram ser maiores para as
composi¢des com o modificador. As andlises termogravimétricas mostraram que a adicao do
¢éster de silsequioxano ndo afetou na estabilidade térmica do material. A cinética de cura foi
analisada pelo método de Ozawa. As analises de infravermelho mostraram o efeito do MDPS
na reacdo entre os grupos epoxi e amina. As provaveis e possiveis causas do significante
aumento no refor¢co da matriz epé6xi DGEBA/EDA pode ser atribuido a formagdo de uma
segunda fase inorganica, miscibilidade residual dos grupos ésteres com a matriz epoxi e as
intensas interagdes interfaciais entre a matriz epoxi e os cubos de silsesquioxano devido as

suas dimensdes nanométricas.
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GLOSSARIO
AEP n, amino etil piperazina
ATBN polibutadieno
cP centipoise
CDCl; tricloro metano deuterado (cloroférmio)
SBR copolimero estireno butadieno
CTBN copolimero de butadieno-acrilonitrila com grupos terminais carboxilas
DAC 1,2 — diamino ciclohexano
DDM 4,4° — diamino difenil metano
DDS 4,4° — diamino difenil sulfona
DETA dietileno triamina

DGEBA diglicidil éter de bisfenol-A

DMF dimetil formamida

DMTA analise térmica dindmico - mecanica
E modulo de Young

E’ modulo de armazenamento

E” modulo de perda
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EDA etilenodiamina

Gic energia de fratura

IPDA isoforona diamina

IVTF espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

Kic resisténcia a fratura

KBr brometo de potassio

MEV microscopia eletronica de varredura

MDPS octa [5-(dimetilsiloxil) — 3,3 — dimetil — pentanoato de metila]
silsesquioxano

ocC octa(dimetilsiloxietil ciclohexil) silsesquioxano

Pa unidade Pascal

PEI poli(éter imida)

PES poli(éter sulfona)

PHSQ poli(hidridosilsesquioxano)

PMDS poli(dimetil siloxano)

POSS oligomero poliedro de silsesquioxano

PPSQ poli(fenilsilesquioxano)
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1 INTRODUCAO

Devido a elevada utilizacdo das resinas epoOxi termorrigidas na engenharia
automobilistica, aerondutica, eletrOnica, naval, e outras, como revestimentos, isolantes,
matrizes, estruturas, etc., surgiu também a necessidade de melhorar algumas de suas
propriedades mecanicas, pois sabe-se que os sistemas epoxi possuem alta resisténcia a tensao,
boa estabilidade térmica, alta Tg, boas propriedades de adesdo e baixo coeficiente de
contracdo quando curada. Entretanto, essas resinas epoxi quando curadas formam sistemas
com ligagdes cruzadas que da, ao produto final, rigidez e fragilidade com baixa resisténcia a
fratura, o que limita a sua utilizagdo como, por exemplo, em estruturas. Uma significativa

melhora na resisténcia a fratura é sem duvida de grande interesse comercial.

A modificagdo de sistemas epdxi com a introducdo de elastomeros, silica, esferas de
vidro, polimeros termoplésticos, dendrimeros, silicatos e recentemente nanoparticulas hibridas
organica/inorganica tem mostrado eficiéncia na melhoria das propriedades mecéanicas e
térmicas dos sistemas epoOxi. A utilizagdo de nanoparticulas hibridas, especialmente do tipo
oligdbmero poliedro de silsesquioxano (POSS) como modificadores de sistemas epdxi tem

atraido a atencdo de muitos pesquisadores devido as propriedades finais do sistema formado.

Sistemas hibridos orgéanico/inorganico combinam as propriedades das moléculas
organicas com as propriedades das inorganicas, sendo que as vantagens da utilizagdo dos
POSS estdo nas suas dimensdes que sdo da ordem de poucos nandmetros (entre 1 e 3
nanometros dependendo do grupo substituinte), na possibilidade de funcionalizagdo de todos
os vértices do poliedro e na pequena quantidade necessdria para modificar e melhorar as

propriedades de uma matriz epoxi.



O objetivo deste trabalho foi preparar, caracterizar e utilizar o éster octa [5-
(dimetilsiloxil) — 3,3 — dimetil — pentanoato de metila] silsesquioxano, aqui chamado de
MDPS, como modificador do sistema epoxi diglicidil éter de bisfenol — A (DGEBA) curado
com etilenodiamina (EDA), com a finalidade de melhorar a resisténcia a fratura (K;c), sem

afetar muito as demais propriedades da matriz epoxi.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Resinas epoxi

Resinas epoxi sdo polimeros caracterizados pela presenga de pelo menos dois anéis de

n . . , . , . . L1
trés membros (Figura 1) conhecidos como epoxi, epoxido, oxirano ou etano epoxi."

Figura 1: Grupo funcional epoxi.

As resinas epdxi sdo convertidas em polimeros termorrigidos por um processo
chamado reacao de cura pela agdo de endurecedores (agentes de cura). A reacdo de cura pode
ser realizada tanto a temperatura ambiente como a altas temperaturas, dependendo dos

produtos iniciais utilizados no processo ou das propriedades desejadas do produto final.l”

As resinas epdxi transformam-se em um soélido termorrigido tendo como ponto de
partida o estado liquido, logo a viscosidade ¢ um pardmetro de particular importancia em

. , . . ~ . A 1
resinas liquidas, pois sendo fungio da temperatura, determina os parametros de processo."!

Cerca de 90% da resina epoxi comercial ¢ preparada a partir da rea¢do do bisfenol - A

(2, 2 — di (4> — hidroxifenil)propano) e epicloridrina (1-cloro-2,3-epdxi propano).”” Essa



reacdo produz a resina diglicidil éter de bisfenol — A (DGEBA), tendo sua estrutura quimica

representada na Figura 2.

2 e o e Q
H,C—CH—CH,{O c O—CH,~CH-CH,}O c O—CH,-HC—CH,
CH, n CHg

Figura 2: Estrutura quimica do diglicidil éter de bisfenol A

O valor do grau de polimeriza¢ao “n”, ¢ determinado pela razdo dos reagentes. Se o
€C_ 9

valor de “n” situar-se entre 0 e 1 a resina epoxi € liquida, e quando “n” for maior que 2 a

. , yqe 3
resina é solida.’!

A Tabela lexibe a estrutura de algumas resinas epdxi comerciais classificadas em

alifaticas e aromaticas.



Tabela 1. Resinas ep6xi comerciais.

Formula

Nome

alifaticas

by
o 0]

>0 <

O

Diglicidil éter de propileno glicol
Diglicidil éter de neopentil glicol

Diglicidil éter de butadienol

cicloalifaticas

q
o) (0]
o)
/ \
CA-CH,
0

(0] (0]
CH. *07(“: CH. (H:*O*CH
O

3,4 - epdxiciclohexanocarboxilato de 3,4-
epoxiciclohexilmetila

3,4 — epoxiciclohexiloxirano

adipato de di - 3,4 — epoxiciclohexilmetila

2(3,4 — epoxiciclohexil) — 6,3 ciclohexil — 5,1 —
dioxano

aromaticas

o/\<(\) o/\q) o

o o
leRoVere

égwo
(\)>\/N\/<(J)

Poliglicidil éter de fenol formaldeido

Tetraglicidil diamino difenil metano (TGDDM)

N, N, 0 - Triglicidil p-aminofenol (TGA)

Diglicidil éter de bisfenol — A (DGEBA)

2.2 Caracterizacao de resinas epoxi

As resinas epoxi sdo caracterizadas pela sua viscosidade, ponto de fusdo, cor, nimero

de hidroxilas, porcentagem de insaturagdo, distribuicdo de peso molecular e outros, por meio

de procedimentos padronizados.'!



No caso de resinas liquidas, a viscosidade merece atengdo especial, pois € dependente
da temperatura, ¢ a alteragdo em poucos graus pode produzir diferengas significativas nas

caracteristicas de processamento.

A quantidade de grupos epoxi € relatada em termos de “equivalente epoxi” ou o “peso
equivalente epdxi” e ¢ definida como o peso da resina em gramas que contém um equivalente
grama de epoxi. Este pardmetro ¢ utilizado no calculo da propor¢cdo de agente de cura
necessario e pode ser determinado por andlise de infravermelho ou por titulagdo com um

grupo HX (Figura 3).1%

o)
N C/—\C/ + HX ———» —C—C—
/7N | x

Figura 3. Determinagdo do equivalente epoxi por meio de titulagao.

A Tabela 2 mostra algumas propriedades tipicas da resina epoxi DGEBA.

Tabela 2. Propriedades tipicas da resina epéxi DGEBA.

Peso Molecular Médio (Mw) Equivalente Epoxi (EEW) Faixa de Viscosidade (mPa.s)

25 °C
340 172 - 178 4000 — 6000
350 178 — 186 6500 — 9500
370 186 - 192 11000 - 15000

2.3 Agentes de cura

O excelente desempenho e propriedades dos sistemas epdxi sdo obtidas pela
transformagdo da resina epoxi em sistemas tridimensionais insoliveis e infusiveis através da
formagao de ligagdes cruzadas durante a cura. Para isso a resina epoxi € tratada com agentes
de cura ou endurecedores. Esta escolha ¢ influenciada pelos métodos de processamento,

condig¢des de cura e propriedades fisicas, quimicas e térmicas desejadas.



Os agentes de cura podem ser cataliticos ou coreativos. Os agentes de cura cataliticos
funcionam como um iniciador para a homopolimerizagdo da resina epdxi (Figura 4) enquanto
que os agentes de cura coreativos atuam como um mondomero no processo de polimerizagao
(Figura 5). Os agentes de cura podem reagir com 0s grupos epoxi e os grupos hidroxilas

pendentes na cadeia molecular da resina.!"’

RN + —CH—CH, —> R4N+—CH2—$HJ{0—CH2—$Ij~O—
OH OH/n

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

H,N—R—NH, + CH-CH, ———> —?H—CHZ-NH—R—NH—CH2—|CH—
0 OH OH

O

O CH,~CH—OH
—CH—CH, |
— —(ltH—CHZ—N—R—ITI—CHZ—CH—OH
OH CH,~CH-OH

Figura 5. Reacdo de cura entre os grupos epoxi e grupos amina.

O anel epdxi € susceptivel a ataque por reagentes quimicos com diferentes estruturas.
Entretanto, os grupos mais importantes de agentes de cura coreativos sao os que possuem
atomos de hidrogénio ativos, exemplo: fendis, alcoois, aminas primdrias e secundarias e
acidos carboxilicos. Curas cataliticas sdo iniciadas por acidos de Lewis, exemplo: trialeto de

. . . 1
boro; bases de Lewis, exemplo: aminas terciarias.!"!

A Tabela 3 exibe as estruturas de aminas utilizadas como agentes de cura comerciais

para resinas epoxi.



Tabela 3. Aminas utilizadas como agentes de cura comercial.

Foérmula Nome
Alifaticas
NS >N dietileno triamina (DETA)
N i >SN, trietileno tetramina (TETA)

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

Ciclo alifaticas

NH,
isoforona diamina (IPDA)
NH,
NH,
NH, 1,2-diamino ciclohexano (DAC)
HNCN ~/ TN N, aminoetil piperazina (AEP)

Aromaticas

HzNNHz 4,4’-diamino difenil metano (DDM)

HoN Soz@NHz 4,4’ diamino difenil sulfona (DDS)

2

NH
m-fenileno diamina
NH,

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

epoxi curadas com aminas e agentes cataliticos.



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

Tipo Vantagens Desvantagens Aplicagoes
Vida util pequena,  Adesivos, pequenos
Baixa viscosidade, moderadamente vazamentos,
Aminas alifaticas cura a temperatura toxica, alta encapsulante elétrico,
ambiente, incolor absorcao de uso na engenharia
umidade civil
Boa performance a  Incompatibilidade Compdsitos de alta
temperaturas com resinas epoxi, performance e
. L elevadas, boa longos ciclos de revestimentos,
Aminas aromaticas A .
resisténcia térmica, cura a altas adesivos, filamentos
longa vida util, baixa temperaturas, espiralados,
absorc¢ao de umidade toxicas encapsulante elétrico

Longos ciclos de
cura a altas
temperaturas,
quebradicos

Resisténcia a altas
Catalitico temperaturas, vida
util muito longa

Revestimentos em
po, adesivos,
encapsulante elétrico

2.3.1 Reacdo de cura com aminas primarias e secundarias

As aminas primarias e secundarias sdo os agentes de cura mais utilizados para as

. s+ [1 ~ . . , . , . ~ - .
resinas epoxi.l'! Reagdes com aminas primarias e secundérias sdo ilustradas na Figura 6 A e

B.

OH
/ N\ | (A)
RNH, + —CH-CH, —> RNH—CH,~CH—
OH —CH—
RNH—CH,-CH— + —CH-CH, ——> RN_
CH,~CH—OH

Figura 6. Reag@o dos grupos epoxi com aminas primarias (A) e secundarias (B).

Reagdo de um grupo epdxi com uma amina primdria inicialmente produz um alcool
secunddrio e uma amina secundaria. Esta amina, por sua vez, reage com um grupo epoxi

produzindo uma amina terciaria e outra hidroxila secundaria. Cura inicial com uma amina



secundaria produz uma amina terciaria € um alcool secundario. Nenhuma reagdo competitiva
¢ detectada entre um grupo hidroxila secundério da cadeia da resina epoxi € um grupo epoxi
gerando um éter, desde que a razdo epdxi/amina seja estequiométrica ou com excesso de
amina. Entretanto, com excesso de epdxi, os grupos hidroxila secundarios, formados

gradualmente, reagiriio com os grupos epoxi como mostrado na Figura 7.5

/ / N\ /
R—(liH—CHz—N\ + —CH-CHy —> R—CliH—CHz—N\
OH O—CH,—CH—OH

Figura 7. Reacdo entre os grupos epoxi e os grupos hidroxila.

2.4 Influéncia da razéo epdxi/amina sobre as propriedades da matriz

O efeito das ligacdes cruzadas sobre as propriedades dos polimeros termorrigidos

;. . . o . -11
epoxi/amina tem sido o assunto de varios pesquisadores.*'!!

A atuagdo das ligagdes cruzadas sobre as propriedades das resinas epoxi tem sido
estudada, variando a razdo estequiométrica entre a resina epoxi e o agente de cura controlando

2] ¢ colaboradores

a densidade de ligacdes cruzadas. Yamini e Young™” e Andrés
observaram um aumento na resisténcia a fratura (K;c) e redu¢do do médulo eléstico (E) com o
aumento da quantidade de agente de cura, enquanto que Choi''! e colaboradores mostraram

que as melhores propriedades mecanicas (K;c e E) sdo encontradas quando ¢ utilizado o

dobro de agente de cura em relacdo a razao estequiométrica.

Em geral, nenhuma conclusdo a parte pode ser feita a partir da literatura sobre os
efeitos das ligagcdes cruzadas na caracterizagdo e propriedades das resinas epoxi, entretanto,
tais mudancas na razdo estequiométrica inevitavelmente ird alterar as propriedades dos

materiais. A estrutura quimica (aromadtico ou linear) e o peso molecular do agente de cura
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utilizado também influenciardo na densidade de ligacdes cruzadas produzidas durante a

reacdo de cura.l"!

2.5 Oligdbmero poliedro de silsesquioxano (POSS)

O termo silsesquioxano se refere a todas as estruturas com a férmula empirica RSi0; s,
onde R pode ser hidrogénio ou radicais organicos tipo alquil, alquileno, aril, arileno ou grupos
funcionais derivados destes. Os silsesquioxanos podem formar estruturas aleatorias, na forma
de escada e na forma de gaiolas que podem ser abertas ou totalmente fechadas como ilustrado
na Figura 8.'* O primeiro oligbmero organosilsesquioxano (CH3810 5),, foi isolado junto
com outros compostos volateis por Scott em 1946 através de termolise do produto polimérico

obtido a partir do metil triclorosilano e dimetilclorosilano.!"

Em 1995, Baney!'*! e colaboradores revisaram a estrutura, preparagio, propriedades e
aplicacdes dos silsesquioxanos, especialmente o polisilsesquioxano tipo escada ilustrado na
Figura 8 — b. Estes incluem o poli(fenilsilsesquioxano) PPSQ" ¢ poli(hidridosilsesquioxano)
PHSQ.I'""'®! Os silsesquioxanos tipo escada possuem uma excelente estabilidade térmica e
exibem resisténcia a oxidagdo em temperaturas superiores a 500°C. Nos tltimos anos, maiores
atengdes foram dadas aos silsesquioxanos com estruturas na forma de gaiolas (Figura 8 C —

F). Estes oligdomeros poliedros de silsesquioxanos foram designados pela abreviatura POSS.
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Figura 8. Estruturas de silsesquioxanos.

Compostos POSS possuem arquiteturas hibridas (organica/inorganica), a qual possui
um nucleo com esqueleto feito de atomos de silicio e oxigénio (SiO;s)x, sendo este
substituido externamente por estruturas polares ou grupos funcionais. Reagentes POSS
nanoestruturados, com dimensdes de 1 a 3nm de didmetro, podem ser considerados as
menores particulas de silica. Entretanto, cada molécula POSS contem substituintes organicos

funcionalizados nos vértices para fazer com que a nanoestrutura POSS se torne compativel
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com polimeros ou sistemas biologicos. Desta maneira, estes grupos podem ser

especificamente reativos ou ndo reativos.!'”’

Uma variedade de reagentes quimicos nanoestruturados tem sido preparados os quais
contém um ou mais grupos reativos que podem ser ligados covalentemente por polimerizacao,
por enxerto, ligante de superficie ou outras transformacdes. A incorporacdo de derivados
POSS em materiais poliméricos podem conduzir a excelentes aumentos nas propriedades
térmicas, resisténcia a oxidagdo, dureza, propriedades mecanicas, redugdo da flamabilidade,
condugdo de calor, e viscosidade durante o processamento. Estes possiveis acréscimos nas
propriedades tém sido fonte de interesse nos POSS para aplicacdo em uma ampla faixa de

sistemas termoplésticos e termorrigidos.!"”!

2.6 Modificacdo de sistemas epoxi

A resisténcia das resinas epdxi ¢ um fendmeno complexo e muitos fatores afetam o
aumento desta resisténcia, tais como as propriedades dos modificadores, a compatibilidade

entre os modificadores e a matriz epoxi e as condigdes de cura.

Diferentes tipos de modificadores t€ém sido estudados para aumentar a resisténcia ou a
ductilidade das resinas epoxi curadas. Os modificadores podem ser divididos em: elastdmeros,
polimeros termoplasticos, dendrimeros, particulas inorganicas e nanoparticulas hibridas

organica/inorganica.

2.6.1 Elastdmeros

A incorporacdo de uma fase elastomérica em uma matriz termorrigida ¢ um meio
comum de aumentar a resisténcia a fratura (K;c). Entre os elastomeros mais utilizados para

reforcar sistemas epdxi/amina estdo o CTBN (copolimero de butadieno-acrilonitrila com
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grupo terminal carboxila),?**'**! ATBN* (polibutadieno com grupo terminal hidroxila),

PDMSPY (polidimetilsiloxano) e SBR**! (copolimero estireno-butadieno).

Sistemas epoxi modificados com elastdmeros exibem um aumento na resisténcia a
fratura (K;c), mas também apresentaram redug¢do de outras importantes propriedades,
comparadas com o sistema epoxi ndo modificado. Por exemplo, Vallo™" e colaboradores
estudaram o sistema epoxi DGEBA/EDA (diglicidil éter de bisfenol-A/etilenodiamina)
modificado com CTBN e verificaram que a resisténcia a fratura (K;c) e a energia de fratura
(Gic) aumentaram para as composi¢des com até 10% de CTBN, enquanto que os valores do
moddulo de Young (E) e tensdo de ruptura (o) foram reduzidos para todas as composi¢des. Os
resultados foram avaliados em termos de separacdo de fase, sendo observado por microscopia
eletronica de varredura (MEV), a qual mostrou que para as composi¢des com até 10% de
CTBN, as fases correspondentes ao elastomero formadas durante a cura possuiam forma de
esfera, e para as composicdes superiores a 10%, os dominios de fase eram maiores e possuiam

formas irregulares.

Morales A. R.?" realizou estudos sobre a influéncia do elastomero CTBN nas
propriedades mecanicas do sistema epoxi DGEBA/TETA (trietilenotetramina) e concluiu que
a resisténcia ao impacto aumentou com o acréscimo do elastomero enquanto que o modulo de
Young e a Tg foram reduzidas com o contetido de CTBN adicionado. Por meio de estudos de
analise térmica dinamico-mecanica (DMTA) foi analisada a miscibilidade do CTBN na matriz
epoxi em fungdo da temperatura e da quantidade de CTBN adicionado e verificou-se que a
reducdo do médulo de Young e da Tg foi induzida pela solubilidade de parte do elastdmero na
matriz epdxi, reduzindo a parte rigida da matriz responsavel pelas propriedades de modulo e

Tg.
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Pardini L. C.*? analisou a influéncia do elastdmero CTBN nas propriedades do
sistema epoxi TGMDA/DDS (tetraglicidil metileno dianilina/difenil diamino sulfona), e
concluiu que a adi¢do do CTBN provocou reducdo das propriedades (E, o, Tg) da matriz
epoxi, devido ao CTBN ser miscivel e parcialmente reativo com a matriz produzindo um

efeito plastificante.

Chikhi™ e colaboradores verificaram que a adi¢do do elastdbmero ATBN no sistema
epoxi DGEBA/poli amino imidazol resultou em melhorias nas propriedades de fratura (K;c) e
impacto com redugdo do mddulo de Young (E), Tg e tensdo de ruptura (o). Por medidas de
infravermelho foi verificada reacdo quimica entre o elastomero e a matriz epoxi, indicando
solubilidade do ATBN na matriz, medidas de DSC apresentaram redugdo na Tg do sistema

epoxi modificado para todas as composicdes estudadas.

(241 ¢ colaboradores estudaram a modificagdo do sistema epoxi DGEBA/DDA (di-

Rey
cianamida) com a adi¢do de particulas do elastdbmero inorganico PDMS (poli
dimetilsiloxano). Os reultados mostraram acréscimo na resisténcia a fratura (K;c) e reducao
do moédulo de Young (E) e Tg. O tamanho das particulas utilizadas (~4um) foram
consideradas para avaliar o aumento das propriedades da resina epdxi, sendo verificado por

MEYV a formacao da fase elastomérica, a qual aumentou os valores de resisténcia a fratura

(Kic) com redugdo das demais propriedades (E, o e Tg).

Choi J.°! ¢ colaboradores reforgaram um sistema epéxi de silsesquioxano OC/DDM
(octa(dimetilsiloxietilciclohexil) silsesquioxano/diamino difenil metano) com particulas do
elastomero SBR (copolimero estireno-butadieno) que possuem diametro de ~100nm e
observaram um aumento na resisténcia a fratura (K;c) com redu¢ao da Tg e tensao de ruptura,
os testes mecanicos de tensdo e compressdo nao mostraram modificagdes no moédulo de

Young (E) com a adi¢do do SBR. As conclusdes foram tomadas pelas medidas de DMTA,
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testes mecanicos ¢ MEV, sendo que o ultimo mostrou fases separadas nao dispersas do

elastdmero, o que pode ter interferido na reducao da Tg e tensdo de ruptura.

2.6.2 Polimeros termoplasticos

Outro método alternativo que tem sido usado para melhorar as propriedades de fratura
das resinas epdxi, ¢ a modificagdo do sistema termorrigido com polimeros termoplésticos.
Alguns termoplasticos que podem ser usados como modificadores de sistemas epoxi incluem

[28

poli (éter sulfona) (PES),'**% poli (ftalato de etileno),?” polissulfonal®® e poli(éter-éter-

cetona).*’!

Andrés!'! e colaboradores utilizaram poli éter sulfona para modificar o sistema epoxi
DGEBA/DDM (diamino difenil metano) e obtiveram acréscimo na resisténcia a fratura (K;c),
energia de fratura (Gjc) e Tg com reducdo do modulo de Young (E). A reducdo do E foi

associada com a miscibilidade do polimero na matriz epoxi.

Yu Y.® ¢ colaboradores estudaram as propriedades do sistema epoxi DGEBA/DDS
(diamino difenil sulfona) modificado com poli éter sulfona e poli éter imida (PEI), e
verificaram aumentos nas propriedades estudadas E, K;c € Gi¢. O reforgo obtido para K¢ ndo
reduzindo o valor do médulo foi descrito pela formagao de uma fase secundaria de PES e PEI

a qual foi bem dispersa na matriz epoxi.

lijma®” e colaboradores analisaram o comportamento mecanico e térmico do sistema
epoxi DGEBA/DDS em fungdo da adicdo do modificador poli (ftalato de etileno) e
concluiram que a inclusdo de até 20% (em massa) do modificador aumentou os valores de K¢
mas reduziu a Tg e ndo provocou mudangas significativas no méddulo. Os resultados foram

tratados em termos da formacdo de fase rica em poliéster e também relacionados com a

estrutura rigida da cadeia do poliéster modificador.
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O sistema epoxi DGEBA/DDM modificado com poli sulfona foi estudado por
Martinez*® que verificou aumento nas propriedades de E, K¢ e Tg para composi¢des 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).

Para a modificacio do sistema epoxi DGEBA/DDM, Zhong® e colaboradores
utilizaram o termoplastico poli(éter-éter-cetona), os resultados obtidos para as propriedades
mecanicas E e K¢ foram relativamente inferiores quando comparados com os valores do
sistema sem o modificador. Pelos resultados, foi concluido que o sistema epdxi
DGEBA/DDM/poli(éter-éter-cetona) ¢ completamente dependente das condigdes de cura, as

quais podem formar matrizes totalmente misciveis.

2.6.3 Particulas inorganicas

Algumas particulas inorganicas t€ém sido consideradas como agentes de reforco para
. . < . 21 . 30
materiais epoxi, nesta classe estdo as esferas de VldI‘O,[ I micro esferas “fly ash”,[ I e
1 1 , . A .
silica,’"). Algumas das vantagens do uso de particulas inorgénicas como agentes de reforgo,

sdo que elas podem facilmente formar fases dispersas de diferentes tamanhos, aumentando a

[32] 21]

resisténcia sem perdas nas propriedades termo mecanicas.”? Por exemplo, Vallo?! e
colaboradores utilizaram esferas de vidro com didmetro médio de 42pum para modificar o
sistema epoxi DGEBA/EDA. Para a adigdo de 25% em volume de esferas de vidro, os valores
de K¢, Gic, E e tensdo de ruptura foram superiores aos valores apresentados pelo sistema na

auséncia das esferas. Os resultados foram relacionados com a formagao e dispersdo da fase

inorganica na matriz epoxi.
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2.6.4 Dendrimeros ou moléculas hiper ramificadas

Durante os ultimos anos novos tipos de modificadores baseados em moléculas
dendriticas e polimeros hiper ramificados, especialmente poliésteres, tém sido introduzidos
em matrizes epoxi para atuarem como modificadores. Poliésteres hiper ramificados com
grupos hidroxilas, carboxilas e epoxi dao misturas de baixa viscosidade. Pequenas
quantidades de tais poliésteres sdo suficientes para aumentar significativamente a resisténcia

sem sacrificar o modulo e a Tg da matriz.**>¢

A caracteristica chave dos dendrimeros ¢ o alto grau de ramificagdes resultantes das
unidades repetidas e a alta funcionalidade dos grupos terminais localizados na superficie da
arquitetura nucleo/ramifica¢des destes polimeros. Polimeros dendriticos usualmente exibem
baixa viscosidade em solu¢do bem como alta solubilidade e elevadas massas molares. Os
multiplos grupos terminais, os quais essencialmente governam as propriedades, podem ser
convenientemente modificados em ordem para controlar os polimeros com respeito a
aplicacdo desejada.’’** Na aplicacio como aumento de resisténcia de matrizes epoxi, a
polaridade do dendrimero pode ser ajustada para promover uma miscibilidade inicial com a
matriz epOxi para ocorrer separagao de fases apenas durante a cura. Além disso, os grupos
terminais reativos podem ser incorporados no material hiper ramificado para se ligar
covalentemente com a matriz. Espera-se que a baixa viscosidade das resinas modificadas com
dendrimeros preserve a boa processabilidade nas aplicacdes. Manson e mais tarde Ratna e
colaboradores reportaram independentemente sobre o sucesso do reforco de resinas epoxi
utilizando moléculas dendriticas. De acordo com estes trabalhos, os valores de K¢ das resinas
preparadas foram aumentadas em até 150%, dependendo da quantidade do modificador

adicionado e do ciclo de cura utilizado.”>***"" Em contraste, Frohlieh!*” e Heiden.[**!
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reportaram apenas suave aumento na resisténcia a fratura quando utilizado dendrimero com

grupos terminais hidroxilas.

2.6.5 Nanoparticulas de silsesquioxano

Os reagentes POSS surgiram como uma nova tecnologia quimica para preparar
hibridos organico/inorganico nanorefor¢ados, ¢ a incorporagdo de mondomeros POSS em
polimeros esta se tornando o objetivo de muitos estudos, devido a simplicidade no processo e

: o 10,11,25,44-57
as excelentes propriedades desta classe de materiais hibridos.!''!25447]

O recente desenvolvimento de varias familias de reagentes hibridos funcionais
baseados em POSS oferece um grande potencial para modificagdo de polimeros hibridos
organico/inorganico.*”’ Os mondémeros tipicos POSS possuem uma estrutura poliédrica com

0ito grupos organicos nos vértices, um ou mais sao reativos ou polimerizaveis (Figura 9).

Figura 9: Estrutura do oligomero poliedro de silsesquioxano.

A diversidade dos grupos organicos nos cubos de silsesquioxano pode produzir cubos
de silsesquioxano com grandes espacos para realizar movimentos a fim de controlar a
microestrutura do hibrido que contém o POSS. Geralmente, os cubos POSS podem ser
introduzidos nos sistemas poliméricos via copolimeriza¢do ¢ mistura fisica. Copolimerizagao
¢ um eficiente meio para obter nanocompositos contendo POSS devido a formagdo de
ligagdes quimicas entre os cubos POSS e a matriz polimérica. Relativamente, os trabalhos
com nanocompdsitos, preparados via mistura fisica, foram menos publicados devido
possivelmente a miscibilidade desfavoravel (ou solubilidade) do silsesquioxano com a matriz

polimérica.[*”!
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Neste assunto, tém sido varias as publicagdes sobre o estudo de hibridos
organico/inorganico, envolvendo resinas epoxi e oligomero poliedro de silsesquioxano

(10112530561 1 ee e Lichtenhan investigaram as

(POSS), durante os ultimos anos.
propriedades térmicas e viscoelasticas do ciclo hexil (POSS) reforcando a resina epoxi de
bisfenol-A e os experimentos realizados sob condi¢des idénticas revelaram que o reforco a
nivel molecular produzido pelos POSS podem retardar significativamente o processo de

S ¢ colaboradores adicionaram um POSS

envelhecimento fisico no estado vitreo. Lit
multifuncional em uma matriz epdxi, sendo a porcentagem em massa do POSS adicionado de
25%. O nanocomposito epoxi/POSS com razdo 75/25 exibiu uma temperatura de transi¢ao
vitrea (Tg) menor que a apresentada pela resina epdxi pura, o que foi descrito ser devido a
possiveis reagdes de cura incompleta devido a inclusdo do POSS. Na preparagdo do

[52]

composito epoxi contendo glicidil isobutil-POSS, Williams”~ e colaboradores observaram

uma separagdo de fases liquido - liquido ocorrida na adigdo do epoxi ao precursor POSS-

. . . .. 1 eqe . , . . 10.11.2 -
diamina devido a incompatibilidade entre a resina epoxi ¢ o composto POSS. Laine!'*!'-*>*3

>l ¢ colaboradores investigaram as modificacdes de resina epdxi com uma série de octa e
polifuncionais silsesquioxanos com varios grupos substituintes R sendo grupos amino fenil e
dimetil siloxipropilglicidil éter, respectivamente. As propriedades dindmico-mecanica,
resisténcia a fratura (K;c), modulo de Young (E) e estabilidade térmica dos epdxi hibridos

foram conduzidas avaliando-se os tipos de grupos R, estrutura das cadeias entre a matriz

epoxi e os POSS e os possiveis defeitos nos cubos POSS.

A combinagao favoravel de propriedades entre os POSS e os polimeros requer a 6tima

dispersdo dos cubos POSS na matriz polimérica, o que pode ser ajustado controlando-se o tipo

¢ a reatividade dos grupos R nos cubos de silsesquioxano.!*”!
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais e reagentes quimicos utilizados na sintese do MDPS

Os reagentes utilizados na sintese foram, dimetilclorosilano, hidréxido de
tetrametilamonio, tetraetilortosilicato, dimetilformamida (DMF), 3,3-dimetil-4-pentenoato de
metila, e catalisador acido hexacloroplatinico (H,PtCls) foram adquiridos da Sigma-Aldrich.

hexano, tolueno, metanol, sulfato de sdédio foram adquiridos da Sinth e 4gua destilada.

3.2 Preparacdo do MDPS

3.2.1 Sintese do octaanion de silsesquioxano

A solugdo de octadnion SigOs" foi preparada seguindo os procedimentos da

literatural®”. A Figura 10 ilustra o esquema da reagdo.

Em um baldo de fundo redondo de 2,0L com trés bocas foram adicionados 100,10mL
de hidroxido de tetrametilamoénio, 48,86mL de metanol e 36,60mL de agua destilada sob
agitacdo mecanica ¢ banho de gelo. Com o auxilio de um funil de adi¢do foi adicionado
53,60mL de tetraetilortosilicato por gotejamento por aproximadamente 2 horas. Apds o
término da adi¢cdo a solucao tornou-se turva e foi mantida sob agitagdo mecanica e banho de
gelo durante 12 horas. Em seguida o material foi filtrado por meio de filtragdo simples, sendo
obtida uma solugdo incolor de octadnion de tetrametilamonio com rendimento quantitativo de

80%.
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Figura 10. Esquema de preparacéo da solugdo de octaanion.

3.2.2 Sintese do Octa[hidridodimetilsiloxi]silesquioxano (octacubo).

Em um baldo de 2,0L foram adicionados 125,00mL de hexano, 21,80mL de
dimetilclorosilano sob agitacdo magnética e banho de gelo. Com auxilio de um funil de adigao
foi adicionado por gotejamento 50,00mL da solucdo de octadnion de tetrametilamonio por
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 foi mantido em repouso por mais 2
horas para separagdo das fases, sendo em seguida separadas por funil de separacdo. A solugao
organica incolor (fase superior) foi secada com sulfato de sodio anidro e filtrada apos 24
horas. Para a remogao do solvente foi utilizado evaporador rotativo, o s6lido branco resultante
foi lavado com metanol e separado por filtragdo a vacuo. O produto foi seco a 80°C em estufa
a vacuo durante 2 horas. O rendimento do material seco foi de 72%. A Figura 11 ilustra o

esquema de formacao do octacubo.

0'\\ ) HS1M620\
D.:—'—Sl ety ) Sl/ \ _OSiMeH
O'\ ] #JiCl O-'—Si.\ HSiMe,0 / O\
/
— . /OXM H
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L2 lxo’f?ﬁ Al < / /Fl OSiMeH
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o
(octaanion) (octacubo)

Figura 11. Reagao de preparagdo do octacubo.
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3.23 Sintese do octa[5-(dimetilsiloxil)-3,3—dimetil-pentancato de metila]

silsesquioxano (MDPS)

Em um baldo de 250,0mL de fundo redondo com duas bocas acoplado com sistema de
refluxo e atmosfera de nitrogénio foi adicionado 30,00g de octacubo previamente seco. Sob
agitacdo magnética foram adicionados 81,00mL de hexano anidro, 50,10mL de 3,3-dimetil-4-
pentenoato de metila e 3,00mL do catalisador 4cido hexacloroplatinico (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. Apos 96 horas o sistema foi desligado e o solvente presente no produto final foi
removido em evaporador rotativo. O rendimento do produto final foi de 80%. A Figura 12
ilustra a reacdo entre o octacubo e o éster 3,3-dimetil-4-pentenoato de metila produzindo o

octa[5-(dimetilsiloxil)-3,3-dimetil-pentanoato de metila] silsesquioxano (MDPS).
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HSquO / 0 o-Si
Mg \S(/OgiMezH O
% 0siMett  © +
Sl v
\ o /ISI\ \ O
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Figura 12. Esquema para a reagdo de formag¢ao do MDPS.

As estruturas do octacubo ¢ MDPS foram confirmadas pelas técnicas de RMN 'H,

RMN 13C, RMN #°Si e infravermelho.
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3.3 Técnicas utilizadas para a caracterizagdo estrutural

331 Espectroscopia no infravermelho

A técnica de espectroscopia no infravermelho foi utilizada para caracterizar a estrutura
quimica dos materiais, bem como para fornecer informacdes sobre a reacdo entre os grupos
amina do agente de cura e os grupos epoxi da resina. Para isto foi utilizado um

espectrofotometro Nicolet 670.

As amostras para medidas no infravermelho foram maceradas em almofariz e
misturadas com brometo de potassio (KBr) na propor¢do 150:1mg, as medidas foram

realizadas no intervalo de 400 — 4000cm™ utilizando 64 varreduras com resolucdo de 4cm™.
3.3.2  Ressonancia magnética nuclear #Si, *Ce 'H (RMN)

A andlise de ressondncia magnética nuclear foi utilizada na identificacdo e

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

Todas as amostras foram preparadas com o solvente CDCIls;, as medidas foram

realizadas utilizando um aparelho da marca BRUKER, modelo DRX 400.
3.4 Resina epoOxi e agente de cura utilizados

A resina epoxi comercial utilizada foi a diglicidil éter de bisfenol — A (DGEBA)
adquirida da MAXEPOX Sao Paulo SP. A estrutura quimica da resina DGEBA esta exibida
na Figura 2. A resina possui peso equivalente epoxi na faixa de 183,8 — 190,8g/eq.epoxi,
densidade 1,1 — 1,12g/cm’ e viscosidade 10000 — 14000 cP a temperatura de 25°C conforme
informagdes do fabricante. A Figura 13 exibe o espectro no infravermelho para a estrutura do

DGEBA com atribui¢do para as principais bandas.
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Figura 13. Espectro no infravermelho para a estrutura da resina epoxi DGEBA.
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O agente de cura utilizado foi a etilenodiamina (EDA) 99% adquirido da Sigma

Aldrich. A representagado estrutural do EDA esta ilustrada na Figura 14.

H

H

AN 7
N—CH,~CH,~N_

Figura 14. Estrutura quimica da etilenodiamina (EDA).

3.5

Formulacges

H

H

Como mostrado na se¢do 2.4, a razdo epoxi/amina tem importante influéncia sobre as

propriedades finais do sistema, com a finalidade observar estas mudancas foram preparadas

formulagdes com diferentes quantidades de EDA. Para facilitar o entendimento, foi utilizada

uma razdo amina/epoxi (N = n° de grupos amina/n® de grupos epdxi). O agente de cura

utilizado EDA cuja estrutura esta ilustrada na Figura 14 ¢ uma amina bifuncional, ou seja,

possui dois grupos amina por molécula, sendo que em cada grupo amina existem dois
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hidrogénios reativos. A resina epoxi utilizada DGEBA cuja estrutura esta representada na
Figura 2 possui dois grupos epoxi por molécula. Desta forma € necessario quatro grupos epoxi
para reagir com dois grupos amina, pois cada hidrogénio reativo reagird com um grupo epoxi.
Logo N = 0,5 (2 grupos amina/4 grupos epdxi) é a razdo estequiométrica ou o ponto
estequiométrico para a mistura DGEBA/EDA. Foram utilizadas formula¢des com excesso de
EDA: N = 0,75 representa 50% de EDA em excesso, N = 1 representa 100% de excesso de

EDA e N = 1,25 representa 150% de excesso de EDA.

Para fins comparativos foram preparadas formulacdes de DGEBA/EDA puro e

DGEBA/EDA com 20% de MDPS e a razdo N foi variada de 0,5 — 1,25.

Formulagdes no ponto estequiométrico (N = 0,5) foram preparadas para o sistema
DGEBA/EDA puro e para os sistemas DGEBA/EDA com 5%, 10%, 15%, 20% e 25% de
MDPS. Formulagdes com N inferior a 0,5 ndo foram preparadas devido a ndo observacao de

cura a temperatura ambiente.

Para descrever as formulagdes utilizou-se a nomenclatura descrita no exemplo

seguinte:

0,5/0

» porcentagem de MDPS adicionado em relagdo a resina epoxi.

» valor da razdo N

3.6 Processo de mistura

As misturas dos componentes DGEBA/MDPS/EDA foram realizadas em panelinhas
de aluminio. Inicialmente, foram misturadas manualmente quantidades previamente pesadas

de DGEBA e MDPS até completa homogeneizacdo. Em seguida foi adicionado o agente de
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cura EDA com auxilio de uma seringa de ImL e misturado manualmente os componentes até

a homogeneizagao.

3.7 Moldagem dos corpos de prova

Para a preparacao dos corpos de prova para a realizagdo dos ensaios mecanicos, a
mistura dos componentes DGEBA/MDPS/EDA no ponto de gel, foi transferida da panelinha
de aluminio para um molde de ago inoxidavel. O molde foi previamente umedecido com
desmoldante para facilitar a remog¢ao dos corpos de prova. O formato dos corpos de prova

para a realiza¢do dos ensaios mecanicos esta ilustrado na Figura 15.

Todas as composi¢des foram curadas a temperatura ambiente. Apos a cura, 0s corpos
de prova foram retirados do molde e lixados para adquirirem as medidas padrdo. As
dimensdes dos corpos de prova utilizados nos ensaios mecanicos foram 165,0 x 13,0 x 3,0
mm, com margens de erro de = 0,5mm para o comprimento ¢ + 0,2mm para largura e
espessura. Um minimo de cinco corpos de prova de cada composi¢do foram utilizados para

cada tipo de ensaio mecanico.

Figura 15. Formato dos corpos de prova usados para os ensaios mecanicos de tensao.

Para a andlise térmica dinamico-mecanica foram utilizados corpos de prova com as
dimensdes de 50,0 x 10,0 x 3,0 mm com margens de erro de £ 0,5mm para o comprimento e +
0,2mm para largura e espessura. Os corpos de prova foram preparados utilizando o mesmo

procedimento descrito acima.
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3.7.1 Estrutura termorrigida formada na polimerizacéo

Como visto na se¢do 2.3.1 as reagdes que ocorrem no sistema epoxi em estudo sdo
apenas as reacgdes entre 0s grupos epoxi e aminas como ilustrado na Figura 6, no presente
trabalho ¢ relatada a adicdo de um modificador ndo convencional, MDPS, na reacdo de cura
da resina epoxi comercial DGEBA com o agente de cura etilenodiamina (EDA). Portanto, o
sistema epoxi curado apresenta estrutura termorrigida, como a ilustrada na Figura 16. Para a

cura com EDA, R = —-CH,—CH,—.

OH OH
%—CH—CHZ\N/CHZ—CH—"‘EX
I
T
OH OH AN OH OH
| | CH—CH, CH,-CH | |
LCH—CHz CH2—CH—"§_| [ CHeCH, CHpCH—"
N s OH OH -/
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Ff Ff
IRPNPAN or OH —H—CHy” “CHy-CH—,
—~H2  CH,—CH
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Figura 16: Esquema da estrutura para sistemas epoxi ap0s cura com amina.

3.8 Ensaios mecanicos

3.8.1 Modulo de Young (E), tenséo de ruptura (o) e resisténcia a fratura (Kyc)

Todos os ensaios mecanicos foram realizados a temperatura ambiente (25 + 2°C) com

uma velocidade de deformagdo de 1mm/min em uma maquina de ensaios universal Emic DL
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2000, com célula de carga de S0Kgf. Os testes foram executados em forma de tensdo ¢ um

grafico forga versus deformacao foi registrado como o exemplo exibido na Figura 17.

1600 — \ «

1 Tenséo de ruptura (o) Ruptura

0= Médulo de Young (E)
0 L4) l L] l L] l L) l L)

0 1 2 3 4 5

Deformacgéo (mm)

Figura 17: Exemplo de curva forca versus deformacgdo obtida durante ensaio mecénico no modo

tensao.

O moédulo de Young (E) foi obtido a partir da inclinacdo inicial da reta na regido da
deformagao eléastica como exemplificado na Figura 17 de acordo com as normas ASTM E111

(1997). Os corpos de prova foram tensionados até o rompimento.

Os testes para determinagdo da resisténcia a fratura (K;c) foram realizados de acordo
com as normas ASTM E399 (1990) no modo tensdo. Uma trinca foi introduzida no corpo de
prova utilizando uma lamina como ilustrado na Figura 18. A razdo entre o comprimento da
trinca e a largura do corpo de prova foi de 0,50 — 0,55. Durante os ensaios os corpos de prova
foram tencionados até o rompimento. A tensdo no momento do rompimento do corpo de

prova foi registrada e utilizada na determinagéo do valor de K¢ calculado pela equagdo 1.1'"
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K =Yo.a"” (1)
a a ? a } a !
onde Y = {1,99—0,41(—] +18,70(—] —38,48(—) + 53,85(—) :l
w w W w
P
e o =—2
Bw

onde P, ¢ a tens3o no momento da fratura, B e w sdo a espessura ¢ a largura da amostra,

respectivamente, e @ € o comprimento da trinca induzida no corpo de prova.

Figura 18. Modelo de corpo de prova utilizado nos ensaios de K;c.

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 realizar a propagacdo das trincas até a sua ruptura ¢
denominada de energia de fratura (Gic) e esta relacionada com a resisténcia a fratura (K;c) e o

moédulo de Young (E).

A energia de fratura (Gjc) foi calculada a partir da equagdo 2, onde E ¢ o modulo de
Young, K;c ¢ a resisténcia a fratura e v ¢ a razdo de Poisson, 0,35 para sistemas epoxi/amina e

0,4 para sistemas epoxi/amina modificados com silicatos.”®

G = (Klzc/Exl_Vz) (2)
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3.9 Propriedades térmicas

3.9.1  Andlise térmica dindmico — mecanica (DMTA)

A caracterizagdo térmica dos materiais poliméricos € importante tanto do ponto de
vista de processabilidade como do comportamento termo-mecédnico. A andlise térmica
dindmico-mecénica, DMTA, foi utilizada para a determinac¢ao de transi¢des, normalmente nao
significantes o suficiente para serem detectadas por técnicas convencionais como o DSC
(calorimetria diferencial de varredura). Como os materiais poliméricos sdo viscoelasticos,
quando solicitados por uma tensdo senoidal, respondem também senoidalmente, porém esta
deformagdo ¢ atrasada em relagdo a solicitagdo. Esse comportamento pode ser acompanhado
por DMTA, por meio da andlise de movimentacdo molecular. O médulo de armazenamento
E’ ¢ o moddulo relativo a componente elastica, o modulo relativo a componente plastica,
também chamado de modulo de perda ¢ o E’’. O amortecimento ou tangente de perda (Tan 0)
pode ser obtido pela relagdo entre os modulos de perda e armazenamento, ou seja, a razao

adimensional entre as componentes viscosa e elastica.””’

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

ro . 11
temperatura, correspondendo a temperatura maxima do pico.!'!

As analises 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 deformacdo de 240um. Foram registrados graficos de moédulo de

armazenamento (E’) e de tangente de perda (Tan 8) em funcdo da temperatura.
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3.9.2 Analise termogravimétrica (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,
com taxa de aquecimento de 10°C/min e massa da amostra de 5,0mg. O gas de arraste

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

3.9.3 Medidas de DSC

As medidas de DSC foram realizadas utilizando um equipamento da marca NETZSCH
DSC modelo 204, em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 20mL/min. As massas utilizadas
para as medidas foram de 5,0-11,0mg e as taxas de aquecimento utilizadas foram 5,0; 10,0;
15,0 e 20,0°C/min. Foram registradas curvas do fluxo de calor em fungdo da

temperatura/tempo.

A Figura 19 mostra um grafico tipico de cura do sistema epoxi DGEBA/EDA. Os

parametros exotérmicos associados com a cura foram 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 € a temperatura do pico da exoterma;

Tf é a temperatura final da exoterma e

AH ¢€ o calor da reacdo de cura, obtido a partir da area sob a curva exotérmica.
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Figura 19: Exemplo de curva de DSC para o sistema DGEBA/EDA com taxa de aquecimento de

10°C/min em atmosfera de nitrogénio.

A cinética de cura foi estudada para o sistema epoxi DGEBA/EDA com e sem

modificador.

Medidas de DSC tém sido extensamente usadas para estudar as reagdes de cura dos
polimeros termorrigidos [“*”. A hipétese basica para a aplicagdo do DSC ¢ que o fluxo de
calor medido, dH/dt, ¢ proporcional a taxa de reagdo, da/dt. Sem conhecimento exato do
mecanismo de reagdo, ¢ razoavel assumir que a taxa de reacdo a um dado tempo t ¢ apenas
uma func¢ao da fragdo de conversao «, ou

da

il (@), 3

onde k ¢ a constante da taxa de reagdo, e pode ser expressa pela forma de Arrhenius

k =k, exp[— %j @)
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onde Ko ¢ uma constante, R ¢ a constante universal dos gases, Ea ¢é a energia de ativagdo, T ¢ a
temperatura absoluta ¢ f(a) ¢ uma forma funcional de « dependente do mecanismo da
reacio®. Baseado na equacio 3, experimentos de DSC podem ser realizados com diferentes

taxas de aquecimento, ¢ = dT/dt. A energia de ativagdo Ea pode ser obtida através do grafico

gerado pela equagio de Ozawa (equacio 5)°”), na qual Ing ¢ graficado versus 1/Tp, onde Tp é
a temperatura do pico exotérmico. Entdo, a energia de ativa¢do pode ser determinada a partir

da inclinagdo do grafico de Ozawa (-Ea/R).

Ing =InK —E,/RT, (5)

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao estrutural do octacubo por meio das técnicas de RMN Si

e 13C e espectroscopia no infravermelho (IVTF).

A estrutura do octacubo foi caracterizada por meio das técnicas de RMN *Si e °C e
espectroscopia no infravermelho. RMN ¥Si (79,48MHz, CDCl3) (3, ppm): -2,897 (HSiCHj3) e
-108,697 (SiO). RMN *C (400,13 MHz, CDCl;s) (5, ppm): 0,059 (HSiCH3). IVTF (KBr, cm’

1: 2146 (v SiH), 950-800 (3, SiH), 2150 (v, SiC), 1110 (v, SiOSi).
A Figura 20 ilustra o espectro de RMN #°Si para a estrutura do octacubo.

. . . 29 -
O aparecimento de apenas dois picos no espectro de RMN “”Si confirma a estrutura

gaiola fechada do octacubo 71,
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-2,897

-108.697

Figura 20. Espectro de RMN de *Si para a estrutura do octacubo.
O espectro de RMN °C para a estrutura do octacubo est4 ilustrado na Figura 21.

0,059

| |
150 100 a0 ] =50

Figura 21. Espectro de RMN "*C para a estrutura do octacubo.

A Figura 22 exibe o espectro no infravermelho para a estrutura do octacubo.
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Figura 22. Espectro no infravermelho para a estrutura do octacubo.

No espectro no infravermelho ilustrado na Figura 22 a banda em 1100cm™ é
relacionada ao estiramento simétrico Si-O-Si [vs (Si-O)], sendo esta, tipica de um
silsesquioxano em forma de gaiola. A banda na regido de 870cm™ ¢ atribuida a deformacio
angular do Si-H e a banda em 565cm™ estd relacionada a deformacio do esqueleto dos

. . 68
sﬂsesquloxanos.[ ]

4.2 Caracterizacdo estrutural do MDPS por meio das técnicas de RMN #°Sj,

3C, 'H e espectroscopia no infravermelho (IVTF).

A estrutura do MDPS exibida na Figura 12 foi caracterizada por meio das técnicas de
RMN #°Si, °C, 'H e espectroscopia no infravermelho. RMN *’Si (79,48MHz, CDCls) (8,
ppm): -6,6 ((CH3),SiCH,) e —129,15 (SiOSi(CH3),CH,CH,). RMN °C (77,817MHz, CDCl):
173,12 (CH,CO), 51,45 (CH,CO), 45,74 (C(CH3)CH,), 35,76 (C(CH3)CH), 34,39

(SiCH,CH»), 27,29 (OOCH3), 11,93 (SiCH,CH,), 0,479 (SiCH;). RMN 'H (400,13MHz,
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CDCl3) (8, ppm): 3,578 (s, OCHj, 24H), 2,129 (s, CH,CO, 16H), 1,296 (m, SiCH.CH,),
16H), 0,918 (s, CHs, 48H), 0,527 (m, SiCHa, 16H), 0,100 (s, SiCHj, 48H). IVTF (KBr, cm™):
2965 (v, C-H), 1741 (v, C=0), 1259 (v, SiCC=00), 1085 (v, Si-0), 906 (5, C-0-O0).

A Figura 23 ilustra o espectro de RMN *Si para a estrutura quimica do MDPS

| -129,15

: N
50 0 -50 -100 -150 -200
ppm

Figura 23. Espectro de RMN *Si para a estrutura do MDPS.

O surgimento de apenas dois picos no espectro de RMN *Si exibido na Figura 23
confirma a estrutura octaédrica (gaiola fechada) do MDPS, mostrando a ndo abertura do cubo
central durante a funcionaliza¢do com os grupos ésteres, também, a auséncia de um pico em -

2,897 ppm (HSiCH3) indica que todos os vértices foram funcionalizados com sucesso.
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A Figura 24 ilustra o espectro de RMN '*C para estrutura do MDPS.

27,29
34,39
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45,74
11,93
51,45
173,12 \ \
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Figura 24. Espectro de RMN "°C para a estrutura do MDPS.



A Figura 25 exibe o espectro de RMN 'H para a estrutura quimica do MDPS.
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Figura 25. Espectro de RMN 'H para a estrutura do MDPS.
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A Figura 25 ilustra o espectro no infravermelho para a estrutura do MDPS.
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Figura 26. Espectro no infravermelho para a estrutura do MDPS.
Observa —se na Figura 26 que ndo aparece o pico em 2146 cm™ presente na Figura 22
relacionado com o grupo Si-H, confirmando a completa funcionaliza¢do dos vértices pelos

grupos ésteres.

4.3 Propriedades mecanicas

Os ensaios mecanicos realizados forneceram informagdes sobre o comportamento dos
sistemas epoxi estudados, quando submetidos a tragdo. Os resultados obtidos serdo

apresentados e discutidos nesta se¢ao.
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43.1 Mddulo de Young (E)

Os valores médios do médulo de Young para os sistemas epoxi (0,5 — 1,25)/0 e (0,5 —
1,25)/20 encontram-se relatados na Tabela 5 e os respectivos graficos estdo ilustrados na

Figura 27.

Tabela 5. Valores médios do mddulo de Young (E) para os sistemas epoxi (0,5 — 1,25)/0 e
(0,5 —1,25)/20.

MDPS = 0% MDPS = 20%
N (A) E (MPa) (B)
0,5 1701,27 + 49,80 1622,17 + 62,20
0,75 1583,12 + 54,62 1513,08 + 68,79
1,0 1526,92 + 84,84 1385,47 + 85,30
1,25 1284,96 + 48,15 982,31 + 48,10

Para o grafico A ilustrado na Figura 27 observa-se a redugao do méddulo de Young
com a adicdo de excessos do agente de cura. Por exemplo, para a formulacdo 1/0 (100% de
EDA em excesso) a redugado foi de 10% (de 1701,27MPa + 49,80 para 1622,17MPa * 62,20)
em relagdo a composicao estequiométrica (0,5/0). O mddulo de Young esta relacionado com a
densidade de ligagdes cruzadas, comprimento das cadeias e embaragcos entre as cadeias
poliméricas, deste modo, pode-se afirmar que a adicdo de EDA em excesso atua como um
agente plastificante reduzindo o modulo de Young. Também com excesso de EDA a
competicdo entre os grupos amina para reagirem com 0s grupos epoxi produzird cadeias
poliméricas menores, pois, o encontro de duas cadeias com grupos amina na extremidade nao
havera reagdo e o comprimento da cadeia ndo serd aumentado o que reduz os embaragos entre

as cadeias.

No grafico B exibido na Figura 27, observa-se uma reducdo pouco significativa no

valor do E com a adi¢ao do MDPS. Por exemplo, para a formulagao 0,5/20 a adicdo do MDPS
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provocou uma reducdo no valor do E de apenas 4,65% (de 1701,27MPa + 49,8 para

1622,17MPa £ 62,20) em relacao ao sistema 0,5/0.

Ambas as curvas ilustradas na Figura 27 apresentam o maior valor do E na
composicdo estequiométrica (N=0,5), ocorrendo uma reducdo mais acentuada do E para a

curva B, a partir das composicdes que combinam excesso de EDA e 20% de MDPS.

2000

1800 —

$\#\

& 1400 \
=3
w .
1200 -
1000 E
800

I T I T I T
0,50 0,75 1,00 1,25
N (n° de grupos amina/n® de grupos epoxi)

Figura 27: Médulo de Young (E) em fungdo de N: (A) (0,5 — 1,25)/0; (B) (0,5 — 1,25)/20.

Os valores médios do médulo de Young para os sistemas epoxi 0,5/(0 — 25) e 1/(0 —

25) encontram-se descritos na Tabela 6 e as respectivas curvas estdo ilustradas na Figura 28.

Tabela 6. Valores médios do mddulo de Young (E) para os sistemas epoxi 0,5/(0 — 25) e 1/(0 — 25).

N=0,5 N=1,0
MDPS (%) (A) E (MPa) (B)

0 1701,27 + 49,8 1526,92 + 84,84
5 1689,35 + 97,8 1501,45 + 63,80
10 1668,43 + 49,6 1466,82 + 72,60
15 1641,12 + 84,1 1407,38 + 46,36
20 1622,17 + 62,2 1385,47 + 85,30
25 1125,18 + 47.4 1003,18 + 54,90
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Na Figura 28, sdo exibidos os graficos dos sistemas epoOxi curados na propor¢ao
estequiométrica (grafico A) e com excesso de 100% de EDA (grafico B) variando a
quantidade de MDPS adicionado. Para o grafico A da Figura 28, observa-se decréscimos
insignificantes nos valores do E para a adi¢dao de até 20% de MDPS, sendo que os valores
estdo dentro do erro experimental apresentado pela composicdo estequiométrica (0,5/0). A

reducdo no valor do E alcanga o valor maximo de 33,8% (de 1701,27MPa + 49,8 para

1125,18MPa + 47,4) somente para o sistema com 25% de MDPS.

Para ambas as curvas da Figura 28 observa-se que a adi¢do de 25% de MDPS provoca
uma reducdo acentuada no mddulo de Young em relacdo as formulagdes com até 20% de
MDPS, este fato pode estar relacionado com o maior afastamento das cadeias poliméricas

reduzindo as liga¢des cruzadas e as interagdes fisicas entre as cadeias.

Quando adicionado excesso de 100% de EDA e MDPS (curva B, Figura 28), obtém -
se valores do modulo de Young inferiores aos apresentados pela curva A. O efeito
plastificante provocado pelo excesso de EDA, ocasionou uma reducdo mais acentuada nos
valores de E comparado com os valores apresentados pelas formulagdes com MDPS curadas

na razao estequiométrica (N=0,5).
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Figura 28: Mdédulo de Young (E) em fungdo da porcentagem em massa de MDPS: (A) 0,5/(0 — 25),
(B) 1/(0 — 25).

A pequena redugao do modulo de Young com a adigdo do MDPS pode estar associada
a separacao de fases inorganicas durante a cura, miscibilidade dos grupos organicos éster com
a matriz epoxi, interagdo entre as fases organica e inorganica ¢ a ndo existéncia de ligacao

quimica entre o modificador MDPS e o sistema epoxi/amina.

Outro fator que pode estar relacionado com a suave redugdo do modulo de Young sdo
as dimensdes do poliedro existente no modificador MDPS. Como o MDPS possui dimensdes
nanométricas, as interacgdes interfaciais entre a matriz e o modificador podem ser elevadas, o

que contribui para a baixa redugdo do médulo de Young!'".
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4.3.2 Resisténcia a fratura (Kyc)

Os valores médios de resisténcia a fratura obtidos por meio dos ensaios mecanicos de
tensdo para os sistemas epoxi (0,5 — 1,25)/0 e (0,5 — 1,25)/20 estao apresentados na Tabela 7 e

as respectivas curvas estao exibidas na Figura 29.

Tabela 7. Valores médios da resisténcia a fratura (K;¢) para os sistemas epoxi (0,5 — 1,25)/0 e

(0,5 — 1,25)/20.

MDPS = 0% MDPS = 20%
N (A) Kic (MPa.m"?) (B)

0,5 0,93 + 0,131 1,83 + 0,180
0,75 1,67 + 0,060 2,45 + 0,335
1,0 1,91 + 0,065 3,08 + 0,181
1,25 1,31 + 0,111 2,04 + 0,060

A Figura 29 ilustra as curvas de K;c para as composi¢des (0,5 — 1,25)/0 e (0,5 —
1,25)/20. Para estas curvas, observa-se um acréscimo nos valores de K;c com a adi¢ao de
excesso de EDA até atingir um maximo (N=1), e entdo os valores de K¢ decrescem. A adi¢ao
de até¢ 100% de excesso de EDA resulta em aumentos significativos nos valores de K¢ para

ambas as curvas.

O maior acréscimo no valor de K¢ foi alcangado para a composic¢ao 0,5/20 Figura 29
-B, onde houve um aumento no valor de Kic de 96% (de 0,93MP:’:1.m”2 + 0,131 para
1,83MPa.m1/2 + 0,180) em relagdo ao sistema 0,5/0 Figura 29-A. O valor de K;c de

O,93MPa.m”2 para o sistema 0,5/0 observado neste trabalho, coincide com o valor de K;c

(21] 2) obtido por Emmett'® para o

encontrado por Vallo” ", e é proximo ao valor (0,73 MPa m

mesmo sistema epoxi (DGEBA/EDA).
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Figura 29: Resisténcia a fratura (K;c) em fungdo da razdo N: (A) (0,5 — 1,25)/0, (B) (0,5 — 1,25)/20.

O maior valor de K;¢ alcancado foi para a formulagao 1/20 (3,O8MPa.m1/2 + 0,181)
que ¢ 40% maior que o valor encontrado para a composicao 0,5/20 e 33% maior que o valor
encontrado para a formulagdo 1/0. A combinacdo entre a adi¢do de até¢ 20% de MDPS e o
excesso de 100% de EDA resultou em acréscimos significativos nos valores de K;c, com

perda de apenas 18,5% no modulo de Young.

Com a adigdo de até 100% de EDA, o efeito de plastificacdao contribui para o aumento
da resisténcia a fratura, enquanto que para a adicdo de quantidades superiores a 100% de
EDA, o efeito de plastificagdo é destrutivo para as propriedades do sistema, proporcionando

um maior escoamento das cadeias poliméricas durante os ensaios de tragao.

Na Tabela 8 estdo relacionados as médias dos valores de K¢ para os sistemas epoxi

0,5/(0 — 25) e 1/(0 — 25).
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Tabela 8. Valores médios da resisténcia a fratura (K;c) para os sistemas epoxi 0,5/(0 — 25) e

1/(0 - 25).

N=0,5 N=1,0

MDPS (%) (A) Kic (MPa.m'?) (B)
0 0,93 + 0,131 1,91 + 0,065
5 1,12 £ 0,210 2,37 + 0,250
10 1,45 + 0,150 2,68 + 0,080
15 1,67 + 0,080 2,81 £ 0,195
20 1,83 + 0,180 3,08 + 0,181
25 0,81 + 0,220 1,65 + 0,291

Para as curvas exibidas na Figura 30, os valores de K¢ aumentam com o acréscimo
da porcentagem de MDPS até o limite de 20%, e, entdo, para quantidades superiores a 20%

de MDPS os valores de K¢ decrescem abruptamente.

Comparando as curvas A e B da Figura 30 observa-se que a combinagdo entre o
excesso de 100% de EDA e a adicdo do MDPS contribuem para aumentos significativos
dos valores de K, entretanto, o efeito plastificante apresentado pelas moléculas de EDA
em excesso, provoca redugdes significantes no modulo de Young quando utilizado junto

com o MDPS.

A redugdo acentuada de K¢ quando utilizado 25% de MDPS pode estar associado
com a aglomera¢dao de moléculas de MDPS entre as cadeias poliméricas induzindo um
maior afastamento entre as cadeias, provocando grande redu¢do nas ligagdes cruzadas e

nas interagdes intermoleculares reduzindo a resisténcia da matriz.
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Figura 30: Resisténcia a fratura (K;c) em fungdo da porcentagem em massa de MDPS. (A) 0,5/(0 —
25), (B) 1/(0 — 25).

Os excelentes resultados de K;c apresentados nesta sessdo podem estar ligados
diretamente com os fatores descritos na se¢do 4.3.1 pois, como os cubos funcionalizados com
os grupos ésteres se assemelham a esferas, logo, a ocorréncia de separacao de fases durante a
cura ¢ muito importante para o aumento da dureza e resisténcia da matriz epoxi. A
miscibilidade parcial dos grupos ésteres com a matriz epdxi e as intensas interagdes
interfaciais entre as fases organica e inorganica também contribuem com o aumento da
resisténcia a fratura com baixa redugdo no valor do modulo de Young inerente a matriz epoxi

DGEBA/EDA.

4.3.3 Tensao de ruptura (o)

Para os polimeros termorrigidos, durante os ensaios mecanicos tracao/deformagao, ndo

¢ observado o escoamento das cadeias poliméricas, pois as mesmas se encontram presas umas
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as outras por meio de ligagdes cruzadas. Logo, para sistemas termorrigidos, o grafico
tensdo/deformacdo apresenta apenas a regido correspondente a parte eldstica do material,

seguido pela ruptura do mesmo.

Os valores médios de tensdo de ruptura para os sistemas epoxi (0,5 — 1,25)/0 e (0,5 —
1,25)/20 estdo apresentados na Tabela 9 e os respectivos graficos estdo ilustrados na Figura

31.

Tabela 9. Valores médios de tensdo de ruptura (o) para os sistemas epoxi (0,5 — 1,25)/0 e (0,5

—1,25)/20.

MDPS = 0% MDPS = 20%
N (A) o (MPa) (B)
0,5 38,34 + 2,60 31,27 + 3,74
0,75 4822 + 3,80 3546 + 3,72
1,0 46,97 + 4,10 32,80 + 2,35
1,25 34,36 + 5,10 30,01 + 2,54

Nas curvas A e B da Figura 31 observa-se que os valores de tensdo de ruptura para as
formulagdes com até 100% de excesso de EDA sdo superiores aos valores das composigdes
estequiométricas (N=0,5), sendo os maiores valores apresentados pelas formula¢des com

N=0,75.

Com a adicdo de até 100% de excesso de EDA, observa-se que ¢ necessario uma
maior tensdo para promover a ruptura das cadeias, isto devido ao efeito de plastificacao
produzido pelas moléculas de EDA em excesso. Para as composi¢des com 150% de excesso
de EDA, o efeito de plastificacdo se intensifica de maneira que as cadeias poliméricas podem
escoar uma sobre as outras com maior facilidade, permitindo que as cadeias sejam rompidas

em uma menor tensao.
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Figura 31: Tensao de ruptura (o) em fungdo de N: (A) (0,5 — 1,25)/0, (B) (0,5 — 1,25)/20.
Os valores médios da tensdo de ruptura para os sistemas 0,5/(0 — 25) e 1/(0 — 0,25)

estdo relatados na Tabela 10 e as curvas correspondentes estdo ilustradas na Figura 32.

Tabela 10. Valores médios de tensdao de ruptura para os sistemas epoxi 0,5/(0 — 25) e 1/(0 —

25).

N=0,5 N=1,0

MDPS (%) (A) 5 (MPa) (B)
0 38,34 + 2,60 46,97 + 4,10
5 36,29 + 3,54 4425 + 522
10 35,52 + 2,10 41,11 + 1,81
15 34,60 + 2,85 36,82 + 1,14
20 3127 + 3,74 32,80 + 2,35
25 2243 + 385 2539 + 2,50

Para as curvas A e B observadas na Figura 32 nota-se que os valores de tensdao de

ruptura sao reduzidos a medida que a porcentagem de MDPS aumenta.
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Como observado na curvas A apresentada na Figura 32, a adicao de até 20% de MDPS
ndo provoca reducdes significativas nos valores de tensdo de ruptura para as composi¢oes
curadas com quantidades estequiométricas de EDA. Este fato indica que a presenga do MDPS
promove uma reducdo das ligacdes cruzadas, entretanto, o MDPS contribui para um
“aprisionamento” das cadeias poliméricas evitando uma redugdo abrupta da tensao de ruptura.
Para a adicao de 25% de MDPS, observa-se que o fator dominante ¢ o afastamento das
cadeias poliméricas, causando uma forte redu¢do na densidade de ligagdes cruzadas e

conseqiientemente facilitando o rompimento das cadeias.
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Figura 32: Tensdo de ruptura em fun¢do da porcentagem em massa de MDPS: (A) 0,5/(0 — 25), (B)
1/(0 — 25).

4.3.4 Energia de fratura (Gic)

A Tabela 11 apresenta os valores da energia de fratura para os sistemas (0,5 — 1,25)/0

e (0,5 —1,25)/20 e as curvas relacionadas estao ilustradas na Figura 33.
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Os valores de Gjc apresentados na Tabela 11 e langados em graficos na Figura 33,

foram calculados utilizando os valores médios de E e K¢ apresentados nas Tabelas 5 ¢ 7,

respectivamente.

Tabela 11. Valores da energia de fratura (Gjc) para os sistemas epoxi (0,5 — 1,25)/0 e (0,5 -

1,25)/20.
MDPS = 0% MDPS = 20%
N (A) Gic (J/mY) (B)
0,5 446,10 1734,14
0,75 1545,84 3332,34
1,0 2096,51 5751,53
1171,92 3558,69

1,25
Os perfis das curvas de Gic versus N, Figura 33, sdo semelhantes para todas as

composicoes estudadas. Ocorre um aumento dos valores de G até a composi¢ao com N=1.

Comparando as curvas A e B da Figura 33, observa-se que a adicdo do MDPS

promove acréscimos significativos na energia de fratura para todas as composigoes estudadas.
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Figura 33: Energia de fratura (G;c) em fungdo de N: (A) (0,5 — 1,25)/0, (B) (0,5 — 1,25)/20.
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A Tabela 12 apresenta os valores de Gc para os sistemas 0,5/(0 — 25) e 1/(0 — 25)
sendo os graficos ilustrados na Figura 34. Os valores de Gjc foram calculados usando os

valores médios de E e K¢ apresentados nas Tabelas 6 e 8 respectivamente.

Tabela 12. Valores da energia de fratura (Gjc) para os sistemas epoxi 0,5/(0 — 25) e 1/(0 — 25).

N=0,5 N=1,0
MDPS (%) (A) Gic (J/m®) (B)

0 446,10 2096,51
5 623,72 3142,42
10 1058,54 4113,12
15 1427,48 4712,81
20 1734,14 5751,53
25 489,80 2713,86

Pelos graficos ilustrados na Figura 34 observa-se um aumento nos valores de Gjc com
o aumento da quantidade de MDPS adicionado no sistema epoxi, o que representa um
aumento consideravel da energia critica necessdria para a propagacao de fraturas matriz epoxi,
por exemplo, para a formula¢do 0,5/20 a energia de fratura ¢ 3,9 vezes maior que para a

formulacao 0,5/0.

Para a curva B da Figura 34 observa-se que o uso de excesso de EDA junto com

MDPS aumentou abruptamente os valores de Gjc até a composigao 1/20.
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Figura 34: Energia de fratura (G,c) em fungdo da porcentagem em massa de MDPS: (A) 0,5/(0-25),
(B) 1/(0-25).

Para as formulagdes ricas em epoxi a fragilidade da matriz controla as propriedades de
fratura, diminuindo os valores de Gic. Ao contrario, para misturas ricas em amina, 0 aumento
da resisténcia obtida como conseqiiéncia da adicdo do modificador, junto com a maior
ductilidade da matriz devido ao efeito de plastificacdo produzido pelas moléculas de amina
em excesso, elevam a tensdo critica necessaria para propagar as trincas, conseqlientemente

aumentam os valores de G;c.['*?!%

4.4 Analise térmica dinamico-mecanicas

A Tabela 13 apresenta os valores de Tg para os sistemas epoxi (0,5 — 1,25)/0 e (0,5 —

1,25)/20.
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Tabela 13. Valores de Tg para os sistemas ep6xi (0,5 — 1,25)/0 e (0,5 — 1,25)/20.

MDPS = 0% MDPS = 20%
N Tg (°C)
0,5 69,3 79,9
0,75 NR 77.3
1,0 63,3 82,8
1,25 58,4 47,1

NR= Nio realizado

As Figuras 35 e 36 ilustram respectivamente, o0 mdodulo de armazenamento (E’) e a

tangente de perda (Tan 0) em fun¢do da temperatura para as seguintes formulagdes (0,5 —

1,25)/0.

Nas curvas expostas na Figura 35 observa-se que o E’ na regido elastica (antes da Tg)
¢ maior para as formulagdes com excesso de EDA, sendo que na regido viscosa (ap6s a Tg)

todas as composi¢des apresentam E’ semelhantes.

A reducdo do E’ com o aumento da temperatura apresentada para as composi¢des com
excesso de EDA sdo mais acentuadas em relagdo a composicao 0,5/0, o que pode ser devido
ao efeito plastificante causado pelo excesso das moléculas de EDA entre as cadeias
poliméricas da matriz. O maior valor inicial de E’ ¢ apresentado pela composi¢ao 1/0 Figura
35— B, onde também foi encontrado o maior valor de K;c em relagdo as composicdes na

auséncia de MDPS (Figura 29- A).

Como observado na Figura 36 para os graficos de Tan 6 versus temperatura, os picos

indicam as temperaturas de transi¢ao (Tg) sofrida pelo material durante o aquecimento.

A adigdo de excesso de EDA deslocou a Tg para temperaturas inferiores, Figura 36,
isto devido ao efeito plastificante produzido pelas moléculas de EDA em exceso. A redugdo

dos valores de Tg para maiores valores de N esta de acordo com o modulo de Young ilustrado
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na Figura 27— B, lembrando que ambos (Tg e E) sao fortemente influenciados pela densidade

de ligagdes cruzadas.
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Figura 35: Modulo de armazenamento (E”) em fungdo da temperatura para os sistemas: (A) 0,5/0, (B)

1/0, (C) 1,25/0.
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Figura 36: Tan d em funcdo da temperatura para os sistemas: (A) 0,5/0, (B) 1/0, (C) 1,25/0.

As Figuras 37 e 38, respectivamente, exibem o E’ e a Tan d em fun¢do da temperatura

para os sistemas com formulagdes (0,5 — 1,25)/20.

Para os gréficos ilustrados na Figura 37 observa-se o mesmo perfil dos graficos
apresentados na Figura 35 para o E’ da regido elastica. Na Figura 37 todas as composi¢des
com excesso de EDA apresentam E’ inicial superiores em relacdo ao sistema 0,5/20, sendo o
maior E’ inicial apresentado pela composigao 0,75/20. Para a regido viscosa, a adi¢do de 20%
de MDPS ocasionou um acréscimo significativo nos E’ para as composi¢des com valores de
N= 0,75 e 1 (Figura 37— B e C), enquanto que para o valor de N superior a 1 (Figura 37— D),

o E’ foi inferior ao apresentado pela composicao 0,5/20 (Figura 37— A).

A Figura 38 apresenta os graficos correspondentes a Tg do sistema epoxi em questdo e
nota-se que a adicdo de até 20% de MDPS aumentou significativamente os valores da Tg
quando comparados com os sistemas na auséncia de MDPS (Figura 36), com exce¢do da

composicao 1,25/20.
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Figura 37: Modulo de armazenamento (E’) em fung@o da temperatura para os sistemas: (A) 0,5/20, (B)

0,75/20, (C) 1/20, (D) 1,25/20.
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Figura 38: Tan 6 em funcdo da temperatura para os sistemas: (A) 0,5/20, (B) 0,75/20, (C) 1/20, (D)

1,25/20.
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A Tabela 14 apresenta os valores da temperatura de transi¢do vitrea para os sistemas

0,5/(0 - 20) e 1/(0 - 25).

Tabela 14. Valores de Tg para os sistemas 0,5/(0 - 20) e 1/(0 - 25).

N=0,5 N=1
MDPS (%) Tg °O)

0 69,3 63,3
5 71,1 NR
10 80,3 66,5
15 NR 66,1
20 79,8 82,8
25 NR 54.8

NR = Nao realizado
As Figuras 39 e 40 ilustram, respectivamente, as curvas do E’ ¢ Tan § para as

composi¢des 0,5/(0 — 20) em fungdo da temperatura.

Na Figura 39 observa-se o efeito do MDPS sobre o E,” sendo que para todas as
composi¢des com o modificador 0,5/(5 — 20), o E’ tanto para a regido elastica e viscosa foram
superiores aos da composi¢do 0,5/0 (mesmo sistema sem MDPS). Sendo que o E’ aumenta
com a adicdo de 5 ¢ 10% de MDPS (Figura 39 B ¢ C), seguido de decréscimo para a

formulacgao 0,5/20.
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Figura 39: Modulo de armazenamento (E’) em func@o da temperatura para os sistemas: (A) 0,5/0, (B)

0,5/5, (C) 0,5/10, (D) 0,5/20.

Como observado na Figura 40, todas as formulagdes com MDPS apresentaram Tg
superior em relagdo ao sistema sem MDPS. Este fato pode estar relacionado com a boa
dispersao do modificador na matriz epdxi e a rigidez do cubo inorganico do MDPS
promovendo uma maior dificuldade de movimentacao das cadeias poliméricas, resultando em

uma maior temperatura necessaria para a relaxagao das moléculas.



60

Tan o

. T . T . T . T :
-50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura 40: Tan 6 em fungdo da temperatura para os sistemas: (A) 0,5/0, (B) 0,5/5, (C) 0,5/10, (D)
0,5/20.

As Figuras 41 e 42 ilustram respectivamente as curvas de E’ e Tan J para os sistemas
epoxi com formulagdes 1/(0 — 25). Para os sistemas com excesso de 100% de EDA, a adig¢ao

de MDPS resultou em decréscimo no E’ na regido eldstica sem mudangas na regido viscosa.

Para a Figura 42, observa-se que a adicdo do MDPS aumentou significativamente o
valor da Tg apenas para a composi¢cdo com 20% de MDPS 1/20 (Figura 42 — D) em relacao
ao sistema sem o modificador 1/0 (Figura 42 — A). Em relacdo ao sistema 1/20, a Tg foi
drasticamente reduzida quando utilizado 25% de MDPS (de 82,8 °C para 54,8 °C), e que pode
estar relacionado com a aglomeracdo de MDPS entre as cadeias promovendo um maior

afastamento das cadeias poliméricas, o que facilita a movimentagao e relaxa¢do das mesmas.
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Figura 41: Modulo de armazenamento (E”) em fungdo da temperatura para os sistemas: (A) 1/0, (B)

1/10, (C) 1/15, (D) 1/20, (E) 1/25.
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Figura 42: Tan 6 em funcdo da temperatura para os sistemas: (A) 1/0, (B) 1/10, (C) 1/15, (D) 1/20, (E)

1/25.
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4.5 Analise Termogravimeétrica (TGA)

A Figura 43 ilustra as curvas de TGA para os seguintes sistemas epoxi: 1/0, 1/10 e

1/25.
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Figura 43: Analise termogravimétrica para os sistemas: (A) 1/0, (B) 1/10, (C) 1/25.
Na Figura 43 observa-se que todas as composi¢des apresentam uma leve perda de
massa por volta de 50°C que pode estar relacionado com residuos de solvente e excesso de
agente de cura, lembrando que todas as composi¢des foram curadas com excesso de 100% de

EDA, sendo a cura realizada a temperatura ambiente.

Todas as curvas ilustradas na Figura 43 apresentam temperaturas proximas para a
perda de 10% de massa. As curvas de DTG apresentam os picos relativos a temperatura de
maxima degradacdo do material, e verifica-se que todas as formulacdes apresentaram

temperaturas de pico aproximadas (285,2°C para 1/0, 288,9°C para 1/10, 293,0°C para 1/25).
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O rendimento ceramico ¢ o restante do material que permanece no recipiente apds a
temperatura final alcangada. A curva C (composi¢do 1/25) apresentou maior rendimento
ceramico (29,3%) comparado com as demais composi¢des. O MDPS possui em sua estrutura
um poliedro formado por ligacdes Si-O-Si, sendo, esta parte inorganica a principal
responsavel pela geracdo de residuos durante a degradagdo térmica do material. O alto
rendimento cerdmico para a curva C pode ser devido a maior quantidade de cubos presente na

amostra, os quais também impedem a volatiliza¢do de material organico.

A literatura reporta aumentos no residuo ceramico, mas com freqliente reducdo da
temperatura inicial de perda de massa para sistemas epdxi reforcados com derivados de
silica.’*! Por exemplo, residuo cerdmico para DGEBA/DDM (TGA, N»)"” aumenta de
13% para 37% com carga de 10% de silica (tamanho das particulas ~30nm), mas a

temperatura para perda de10% de massa decresce de 370°C para 300°C.

De forma geral, estes resultados mostram que a adicdo do MDPS no sistema epoxi

DGEBA/EDA nio reduziu a estabilidade térmica do material.

4.6 Cinética de cura

Termogramas de DSC sao apresentados na Figura 44 para os sistemas DGEBA/EDA
(0,5/0) e DGEBA/EDA/MDPS (0,5/10), e na Figura 45 para as composi¢des 1/0 ¢ 1/20 com

taxas de aquecimento de 5; 10; 15 e 20°C/min.

Alguns dos parametros cinéticos determinados para estes sistemas sao apresentados na
Tabela 15. Para todas as composi¢des estudadas, as temperaturas dos picos deslocam-se no
sentido de temperaturas mais elevadas com o aumento da taxa de aquecimento. Comparando
o comportamento de cura das diferentes composicoes, pode-se observar que na presenca do

modificador ocorre um aumento na temperatura de pico e redugao nas energias de cura (AH).
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A temperatura final de reagdao (Tf) apresentada na Tabela 15 sofre um pequeno

acréscimo com a adi¢do de MDPS quando comparado os sistemas 0,5/0 e 0,5/10, enquanto

que para os sistemas com excesso de 100% de EDA, a adicio de MDPS reduziu a Tf, que

pode ser devido ao excesso de EDA, que proporciona uma maior competicao entre 0s grupos

epoxi e amina durante a reacdo, promovendo assim uma rea¢cdo mais rapida.

Tabela 15. Valores dos parametros cinéticos obtidos através de varreduras de DSC para

diferentes taxas de aquecimento durante a cura dos sistemas epdéxi DGEBA/EDA e

DGEBA/EDA/MDPS.
Composicio Taxa de aquecimento Tp To Ti Tf AH Ea
posi¢ (°C/min) °C °C °C °C (J/jg)  (Kl.mol™)
5 85,10 56,20 37,05 142,10 300,46
10 98,52 67,50 40,52 164,48 247,75
0,5/0 15 101,45 71,30 47,45 17540 217,12 64,40
20 110,50 76,80 52,55 187,45 202,28
5 88,90 57,60 40,50 151,55 171,00
10 98,10 67,20 42,85 173,80 199,82
0,510 15 99,70 72,70 49,70 177,70 219,03 63,50
20 113,30 77,90 51,30 188,25 196,26
5 79,70 5526 33,00 139,10 323,27
1/0 10 92,70 66,42 33,60 149,70 254,94 66.16
15 95,47 68,80 36,07 151,10 250,94 ’
20 103,41 7546 4380 162,80 200,39
5 82,64 5591 31,20 132,10 258,72
10 96,89 67,82 32,70 139,00 193,13
1/20 15 100,88 73,41 33,90 167,70 171,02 62,50
20 108,07 80,46 3846 152,50 163,15

A energia de ativacdo calculada a partir dos graficos de Ozawa, Figura 46, para os

sistemas 0,5/0 e 0,5/10 apresentou uma pequena redugdo com a adicdo do MDPS (64,4 para

63,5KJ.mol™).

Para o sistema com 100% de excesso de amina, 1/0, (Figura 47) a energia de ativagao

foi ligeiramente superior ao sistema 0,5/0 (de 66,16 para 64,40KJ.mol") e com a adigio de

20% de MDPS a energia de ativagio foi reduzida para 62,5KJ.mol .
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Tendo em vista que a liberagdo de calor durante o processo de cura ¢ devido a reacao
entre os grupos epoxi € os grupos amina, formando as ligagdes cruzadas, ¢ esperado que para
um menor valor de energia de ativagdo haverd uma menor densidade de ligagdes cruzadas e

consequentemente maiores valores de K;c.
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Figura 44: Efeito da taxa de aquecimento sobre as exotermas de cura dos sistemas
DGEBA/EDA/MDPS: (A) 0,5/0; (B) 0,5/10.
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Figura 45. Efeito da taxa de aquecimento sobre as exotermas de cura dos

DGEBA/EDA/MDPS: (A) 1/0; (B) 1/20.

Ea (0,5/10)=63,5 KJ/mol
Ea (0,5/0)=64,4 KJ/mol
3,0
2,54
=
c J
-
2,0 H
v 0,5/0
m  0,5/10
1 - fitlinear (0,5/10)
fit linear (0,5/0) -
1,5
T T T T T T T
2,55 2,60 2,65 2,70 2,75 2,80
1000/Tp

66

sistemas

Figura 46. Grafico de Ozawa baseado na temperatura maxima da exoterma de cura a diferentes taxas

de aquecimento do sistema ep6éxi DGEBA/EDA (0,5/0) e DGEBA/EDA/MDPS (0,5/10).



67

3,5
Ea (1/0)= 66,16KJ/mol
Ea (1/20)= 62,50KJ/mol
3,0 m
2,5+
- ]
c
4
2,04
A 1/0
1 ®m 1/20
~—fit linear (1/20) m
1,54 fit linear (1/0)
w4+ 7

T
2,60 2,64 2,68 2,72 2,76 2,80 2,84 2,88
1OOO/Tp

Figura 47. Grafico de Ozawa baseado na temperatura maxima da exoterma de cura a diferentes taxas

de aquecimento do sistema ep6xi DGEBA/EDA (1/0) e DGEBA/EDA/MDPS (1/20).

4.7 Espectroscopia no infravermelho

Para verificar se a cura dos sistemas epoxi estudados foram completas, ou seja, se
todos os grupos epoxi reagiram com os grupos amina, formando ligagdes cruzadas, foram
realizadas medidas de espectroscopia no infravermelho das amostras utilizadas nas

propriedades mecanicas.

O grupo epdxi possui trés bandas de absor¢cdo no infravermelho, sendo uma em
1250cm™, relacionada a deformagfo axial simétrica do anel, na qual todas as ligagdes do anel
expandem-se e contraem-se em fase. Outra banda que aparece em 916cm™ ¢ atribuida a
deformagdo axial assimétrica do anel, na qual a ligagdo C-C aumenta e ha contracdo da

1

ligacdo C-O. Uma terceira banda, aparece na regido de 840-750cm™ e esta associada a

deformagio simétrica no plano da ligagdo C-0-C®.
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Na literatura, varios autores utilizaram espectroscopia no infravermelho para avaliar a

-[23,71,72]

cura de resinas epoxi , verificaram a cura pelo desaparecimento da banda em 916cm™.

A Figura 48 exibe os espectros de IV para as composigoes (0,5-1,25)/0, observa-se que
o0 banda em 916cm™ aparece bem acentuada para a composigdo 0,5/0 (espectro A) e com a
adicdo de EDA em excesso nota-se que a banda decresce de intensidade, indicando que os
grupos epoxi reagiram, o que representa cura completa a temperatura ambiente apenas para as

composi¢des com excesso de amina.
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Figura 48. Espectros no infravermelho para as composigdes: (A) 0,5/0, (B) 0,75/0, (C) 1/0, (D) 1,25/0.
Para a Figura 49, observa-se que adi¢ao de 20% de MDPS inibe a reacdo entre os
grupos epoxi € 0s grupos amina, € apenas para as composi¢does com 100% (1/20) e 150%

(1,25/20) de amina ¢ observado a cura completa.
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Transmitancia (u.a)

: : : : : : : : :
1200 1100 1000 900 800 700
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Figura 49. Espectros de infravermelho para as composigdes: (A) 0,5/20, (B) 0,75/20, (C) 1/20, (D)
1,25/20

Quando observada a cura do sistema epoxi em estudo variando a quantidade de
MDPS, nota-se que a adi¢cdo do modificador ndo interfere significativamente na cura do

sistema como verificado nas Figuras 50 e 51.

Para a Figura 50, onde todas as composi¢cdes sdo curadas com quantidades
estequiométricas de agente de cura, a adigdo de MDPS praticamente ndo interfere na reagao
epoxi/amina. Para a Figura 51, onde todas as composi¢des sdo curadas com 100% de excesso
de EDA, observa-se um suave aumento na intensidade da banda em 916cm™ com a adicdo de

MDPS.
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Transmitancia (u.a)
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Figura 50. Espectros de infravermelho para as composigdes: (A) 0,5/0, (B) 0,5/5, (C) 0,5/10, (D)
0,5/15, (E) 0,5/20.
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Figura 51. Espectros de infravermelho para as composig¢des: (A) 1/0, (B) 1/5, (C) 1/10, (D) 1/15, (E)
1/20.
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5 CONCLUSOES

A preparacgdo do éster de silsesquioxano foi realizada com sucesso conforme analises
de RMN 'H, #Si, PC e espectroscopia no infravermelho. A estrutura poliédrica (gaiola
fechada) foi confirmada por RMN *’Si e a completa funcionalizagdo dos vértices do poliedro

foi verificada por espectroscopia no infravermelho.

O estudo realizado neste trabalho mostrou que a adicdo do MDPS (octa [5-
(dimetilsiloxil)-3,3-dimetil-pentanoato de metila] silsesquioxano), no sistema epdxi
DGEBA/EDA foi eficiente na melhoria da resisténcia a fratura (K;c), com apenas suave
reducdo no modulo de Young (E). Para a formulagdo no ponto estequiométrico 0,5/20 foi
obtido um aumento de 96% no valor de K;c e reducdo de apenas 4,65% no valor do E, em
relacdo ao mesmo sistema sem o modificador MDPS (0,5/0). A composicao 1/20, constituida
de 100% em excesso de EDA, apresentou o maior valor absoluto de K¢ (3,08MPa.m"?). Este
valor de K¢ representa um aumento de 33% de K¢ € uma reducao de 10% no valor de E, em

relagdo ao mesmo sistema sem o modificador (1/0).

Com a adi¢cao do MDPS foi observada uma reducdo dos valores da tensao de ruptura,

que esta relacionado com o afastamento das cadeias poliméricas.

Os resultados de Gjc comprovaram a eficiéncia do MDPS como modificador do
sistema epoxi DGEBA/EDA, pois, a adicdo do MDPS promoveu um aumento significativo na

energia critica necessdria para propagar as trincas até o rompimento do material.

Os testes de DMTA (andlise térmica dindmico-mecanica) apresentaram os efeitos da
modificacdo do sistema epdxi DGEBA/EDA com a adicdo do octa [5-(dimetilsiloxil)-3,3-
dimetil-pentanoato de metila] silsesquioxano - (MDPS), quando o material de resina curada ¢

submetido a uma variacdo de temperatura e flexdo mecanica. Os resultados mostraram que os
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valores de Tg aumentaram para as composicoes com até 20% de MDPS, sendo que para a
composi¢ao 1/20 a Tg foi aumentada em 19,5°C. Este efeito observado para a Tg, é devido a
reducdo dos movimentos das cadeias poliméricas com a inclusdo do MDPS, pois a estrutura
inorganica rigida presente na molécula do MDPS dificulta a movimentagdo das cadeias
poliméricas durante o aquecimento. Porém, com a adi¢do de quantidades superiores a 20% de
MDPS, os valores de Tg deslocam-se para regides de menor temperatura com relagdo ao
sistema sem o MDPS, o que pode estar relacionado ao maior afastamento entre as cadeias

poliméricas causando uma redu¢ao brusca da densidade de liga¢des cruzadas.

A utilizagdo de até 20% de MDPS nos sistemas curados com quantidades
estequiométricas de agente de cura proporcionou o aumento do médulo de armazenamento,

aumentando a resposta eldstica do material.

As medidas de andlise termogravimétrica realizadas em atmosfera de N,, ndo
mostraram mudancas significativas na estabilidade térmica das composi¢des estudadas. Para
as composi¢des com MDPS foi observado rendimento ceramico, relacionado com a estrutura

inorganica do MDPS.

A cinética de cura realizada por DSC mostrou que a adicdo do MDPS teve pouca
influéncia sobre a cura dos sistemas epdxi estudados, os quais apresentaram energias de

ativagdo proximas.

As medidas no infravermelho confirmaram os resultados obtidos por DSC, pois, a
banda relacionada com o grupo epéxi em 916cm™ apresentou apenas pequenas mudangas com
a adicao do MDPS, e também mostraram que apenas as composi¢des com excesso de amina

obtiveram cura completa, ou seja, desaparecimento da banda do grupo epoxi.
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Os resultados obtidos e apresentados neste trabalho mostram a importante utilizagao

do MDPS como modificador do sistema epdxi, pois ao ser adicionado no sistema epodxi

DGEBA/EDA aumentou a resisténcia a fratura (K;c) sem gerar reducdes significativas nas

outras propriedades do sistema (E, Tg e degradagao térmica).

6
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