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RESUMO

A resina epoxidica € conhecida por possuir 6timas propriedades mecéanicas e boa
processabilidade devido a viscosidade moderada do seu pré polimero. Entretanto, esta resina
possui baixa tenacidade a fratura, exibindo comportamento fragil. Ao longo dos anos, alguns
aditivos foram identificados como agentes tenacificantes para a resina epoxidica, como
borrachas e termoplasticos particulados, nanotubos de carbono e nanoargilas. Estes aditivos
melhoram as propriedades de impacto, mas em geral ocasionam dificuldades no
processamento de compdsitos poliméricos devido ao aumento da viscosidade da resina e a
dispersao nao-homogénea dos particulados sélidos utilizados. Ainda, nos processos de
moldagem liquida, o aditivo sélido pode ser segregado durante o processo de infiltracao da
pré-forma fibrosa. Desta forma, este trabalho investigou liquidos i6nicos imidazolicos como
aditivos tenacificantes para um sistema de resina epoxidica do tipo diglicidil éter de bisfenol A
(DGEBA) com um agente de cura alifatico tradicional, a trietilenotetramina (TETA), para o
aumento da tenacidade a fratura sem prejuizo significativo para outras propriedades
mecéanicas. Foram analisados liquidos ibnicos imidazoélicos de cations com radicais N-alquila
de diferentes tamanhos de cadeia e de radical contendo carboxilas, assim como &anions
cloreto, brometo, metanossulfonato e bis(trifluorometilsulfonil)imida. Os resultados indicam
que os liguidos i6nicos podem ser utilizados como aditivos para o controle da densidade de
ligagBes cruzadas da resina epoxidica e assim promover ganhos de tenacidade. Um aumento
de 25% no fator de intensidade de tenséo (Kic), de 1,10 para 1,38 MPa.m*? e de 38% na taxa
critica de liberacéo de energia de deformacéo (Gic), de 0,532 para 0,732 kJ/m?, em relacéo a
resina pura foi obtido para a adicdo de 1,0 phr de cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazdlio -
CsMImCI, indicando que os liquidos idnicos imidazoélicos de cadeia N-alquila curta e &nion
cloreto podem ser utilizados como tenacificantes, sem causar perdas consideraveis em outras
propriedades mecanicas avaliadas, como médulo e resisténcia a tracdo e flexdo. As
propriedades termomecanicas da epodxi foram investigadas pela analise das propriedades
viscoelasticas e do comportamento em fluéncia pelo stepped isostress method (SSM), e
notou-se que a adicdo de até 1,0 phr de liquidos ibnicos nao oferece efeitos prejudiciais para

0 material em cargas aplicadas em tempos longos.

Palavras-chave: Epoxi; DGEBA; liquidos i6nicos; aditivo; tenacidade a fratura.
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ABSTRACT

The epoxy resin is known to have good mechanical properties and processability due
to the moderate viscosity of its prepolymer. However, it has low fracture toughness, exhibiting
brittle behavior. Over the years, some additives have been identified as toughening agents for
epoxy, such as particulate rubbers and thermoplastics, carbon nanotubes and
nanoparticulated clays. These additives improve the impact properties, but generally bring
difficulties in the processing of polymer composites due to an increase in resin viscosity and
the non-homogeneous dispersion of the solid particles used. Also, in liquid molding processes,
solid additives may be segregated in the infiltration of the fibrous preform. Thus, this work
investigated the use of imidazolium ionic liquids as toughening agent additives in the epoxy
system formed by diglycidyl ether of bisphenol A (DGEBA) and a traditional aliphatic curing
agent, triethylenetetramine (TETA), to increase fracture toughness without compromising other
mechanical properties. Imidazolium ionic liquids with N-alkyl radicals of different chain sizes
and with carboxyl acid groups were analyzed, as well as with chloride, bromide,
methanesulfonate and bis(trifluoromethylsulfonyl)imide anions. The results show that these
ionic liquids can be used as additives to control the epoxy crosslink density and thus promote
toughness. Compared to the neat resin, 25% increase in the stress intensity factor (Kc), from
1.10 to 1.38 MPa.m™*2, and 38% in critical strain energy release rate (Gic), from 0.532 to 0.732
kJ/m2, was achieved with the addition of 1.0 phr of C4MImCI. This indicates that imidazolium
based ionic liquids with short N-alkyl chains and chloride anion can be used as tougheners,
without significant loss in other mechanical properties evaluated, such as Young modulus,
tensile and flexural strength. The thermomechanical properties of the material were
investigated based on viscoelastic properties and creep behavior by the stepped isostress
method (SSM), and it was noticed that the addition of up to 1.0 phr ionic liquids does not cause

detrimental effects to the material in loads applied for long times.

Keywords: Epoxy; DGEBA, ionic liquids; additive; fracture toughness.
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Volume

Volume de ativacao

Largura do corpo de prova SENB

Percentual de conversao da resina epoxidica

Zona plasticamente deformada

Polinémio do fator de calibragéo para o célculo de Gic, definido pela ASTM D5045-14

Fator de correcéo da equacgéo de Griffith
Energia superficial por unidade de volume
Calor total de reacéo

Deformacao

Deformacao total

Deformacéo viscoelastica

Deformacéo viscoplastica

Viscosidade

Tensé&o aplicada

Tens&o de fratura

Coeficiente de Poisson

Densidade de ligacdes cruzadas

Fator de calibracéo para o calculo de Gic

Xiv



2.1

2.2

3.1
3.2
3.3
3.4
34.1
3.4.2
3.5
351
3.5.2
3.6
3.7
3.7.1

3.7.2

4.1
4.2
4.3
43.1
4.3.2
4.3.3
4.3.4
4.3.5
4.3.6

4.3.7

SUMARIO

INTRODUGAO ..ottt ettt ettt ettt te e teeae s e aaeanas 17
OBUJIETIVOS ... 19
OBJETIVO GERAL.....cciiiiiiiiieeeeee e 19
OBJETIVOS ESPECIFICOS ...oouvieeeeecteeeeeee ettt 19
REVISAO BIBLIOGRAFICA ......coouviviicieeeeeeeeeeeeeeee et 20
MATERIAIS COMPOSITOS .....veiviieieieete sttt ettt sttt nas 20
RESINAS TERMORRIGIDAS ........ccooiiiitiiiecieiet ettt 21
RESINAS EPOXIDICAS E SEU COMPORTAMENTO EM FRATURA ........c.cco.o..... 23
TENACIFICANTES PARA RESINAS TERMORRIGIDAS........ccccceeveieiceeeeeeeee, 30
Aditivos Micro- € NanopartiCUladOoS ... s 31
TenaCIfiCaNtES LIQUILOS ......uuuiiiiee ittt e e e e s s e e e e e e s st e e e e e e e e e snnennees 35
LIQUIDOS IONICOS ...ttt 37
Liquido 16nico como Agente de Cura da Resina EpoXidiCa..........coocuueeeiriieiiiniieieiniiiee i 38
Liquidos 16nicos como Tenacificantes para Resina EpoxidiCa .......ccccccoovvcvvvveeeeeeeivcciiiieene e, 41
TENACIDADE A FRATURA ..ottt aee 44
PROPRIEDADES TEMPO-DEPENDENTES.........uuuiiiiiiiiiiiinee 50
ENsaios de FIUENCIA/TECUPEIAGED ......eeieiiueiiie ittt 52
Andlise de Fluéncia pelo Método Iso-tens@o EScalonado .........cccccevvviiiiiiiiee v 54
MATERIAIS E METODOS .....oooviiiieeeee ettt na e 57
MATERIALS e 57
PREPARO DAS COMPOSICOES.......co oottt 59
CARACTERIZACAO DAS RESINAS EPOXIDICAS .......cocvieeeeeeeeeeeeeeeeeeeene, 60
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).........cccccevviiieenninenen. 61
Ensaios Térmicos € DINAMICO-MECANICOS ..........ceirieriieieiriie e 61
Analise Termogravimeétrica (TGA) de Liquidos 18NICOS ........ccuvieeiiiiieeeiiiiieeeiiieee e srieee e siieee e 62
Ressonancia Magnética NUclear (RIMN) ........oouiiiiiiiii e 62
Ensaios Mecéanicos Quase-estéaticos das Composi¢cdes com CsMImCl e CaMImMNTf2 ............ 62
[ [Tol feXTolo] o - NPT UT TP 64
Analises de Propriedades Tempo-depeNdENES .........cccviieeiiiiiieeiiiiieeeeiiiieeessiieeeessireeeesneneeee e 65

XV



5 RESULTADOS E DISCUSSAOQ ..ottt 72

5.1 GRAU DE CURA ...ttt seeenes 72
52  PROPRIEDADES TERMICAS E DINAMICO MECANICAS .......c.coovvivreiresreseesenas 72
53  RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN) .....cvuiveieeieieseeeeeeseesesreseesesennes 79
5.4  PROPRIEDADES MECANICAS ........oouioeieeieeeeeeeeeeeeee oo ee et 80
55  MORFOLOGIA DA FRATURA ....ooieiieeeeeeeeee e ee oo 84
5.6  ANALISES DE PROPRIEDADES TEMPO-DEPENDENTES........c.oviviveivereereereennes 87
6 CONCLUSODES ...ttt ettt ettt 99
7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ......coovieeeeeeeeeeeeeeeeeseeseeseesesenees 101
8 REFERENCIAS......cooevee ettt e e e et et e et seesee 102
ANEXOS ..ottt e ettt et et ettt ettt e ettt 111

XVi



1 INTRODUCAO

Um grande desenvolvimento tecnolégico foi observado nas ultimas décadas na area
de materiais compdésitos para substituicdo de materiais, principalmente metélicos, na industria
automobilistica, aeronautica, maritima, e diversos outros setores industriais, com ganhos
principalmente na diminuicdo de peso, além de favorecer a producdo de pecas customizadas,
de grandes dimensdes e de formas complexas. A reducdo do numero de pecas em um
componente compensa com vantagens 0s maiores custos com matérias-primas (BARBERO,
2018).

Os materiais compdsitos poliméricos, de matriz termorrigida principalmente, vém
sendo utilizados em aplicacdes estruturais, suportando elevadas cargas quando projetados
corretamente. Para estas aplicacdes, a resina epoxidica se destaca por suas boas
propriedades mecanicas, sendo utilizada na producdo de laminados de alto desempenho.
Entretanto, estas resinas apresentam comportamento fragil em fratura, exibindo baixa
resisténcia ao impacto. Por este motivo, diversos aditivos vém sendo estudados para sua
tenacificagdo, sendo a grande maioria particulas elastoméricas, polimeros termoplasticos e
nanotubos de carbono, que sdo sdlidos micro- ou nano-particulados e, portanto, de dificil
dispersdo na resina. Um aditivo tenacificante solGvel permitiria seu uso em processos
produtivos por moldagem liquida para produc¢éo de compdsitos, tais como a moldagem por
transferéncia de resina (RTM), onde a baixa viscosidade € um fator determinante (BARBERO,
2018).

Nas ultimas décadas, pesquisadores comegaram a investigar liquidos iénicos (LI)
como agente de cura e aditivo na formacao das redes epoxidicas com o objetivo de modificar
propriedades finais e processos de moldagem desta resina (SILVA et al., 2013). Participando
efetivamente das reacdes de reticulacdo que ocorrem durante o processo de cura, os liquidos
ibnicos, com sua grande variedade de composicfes, tamanhos de molécula e numero de
ramificagdes, podem representar um promissor caminho para a tenacificacdo da resina
epoxidica através, por exemplo, do controle da densidade de ligagBes cruzadas, com a
consequente melhoria no desempenho em fratura por impacto dos materiais compdsitos

produzidos a partir dela.

Alguns dos LI de interesse atual incluem aqueles de céation imidazélico com radicais
R1, Rz e R3 formados por cadeias N-alquilas de diferentes comprimentos (1, 4, 10, 16 e 18
carbonos), ou ainda radicais acidos carboxilicos, e com diferentes anions (cloreto, brometo,

N-triflato e metanosulfonato). Estes estdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Anion e cétions de LI usados neste estudo.

Cétion Anions
R I
2
(0] e (0]
S PN
N\_/N O—Q—CH3 F>C/ﬁ ﬁ\C<F
g F / o} 0 \: F

A hipoétese inicial a ser investigada neste trabalho é a de que os LI participam das
reacOes de cura da resina epoxidica de diferentes modos, mais especificamente reagindo com
alguns anéis oxiranos do pré-polimero. Desta forma, a adicdo de LI, dependendo de sua
estrutura e reatividade, poderia promover uma reducdo da densidade de ligacdes cruzadas
(Figura 1) e produzir cadeias moleculares mais maleaveis na estrutura, assim resultando em

um aumento na tenacidade a fratura do material.

i

jL&jK/:J

HO

Figura 1 - Polimerizacdo da resina epoxidica com agente de cura alifatico na presenca de um liquido

idnico (area cinza).
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Investigar a acdo de liquidos idnicos como aditivos tenacificantes liquidos e soluveis
para a resina epoxidica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Avaliar o uso de diferentes liquidos ibnicos de cétion imidazolio como potenciais
aditivos tenacificantes da resina epoxidica composta por diglicidil éter de bisfenol A

(DGEBA) na presenca de um agente de cura de base amina tradicional;

o Avaliar a relacdo entre a tenacidade a fratura e a densidade de ligages cruzadas da

DGEBA na presenca de liquidos iénicos;

o Estudar possiveis mecanismos reacionais envolvidos na cura da resina na presenca

de um liquido idnico;

o Verificar o efeito dos liquidos i6nicos em outras propriedades de interesse das
composic¢des, como propriedades mecanicas estéticas e tempo-dependentes.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 MATERIAIS COMPOSITOS

Materiais compositos séo caracterizados pela presenca de uma matriz continua e um
reforco, podendo ambos serem poliméricos, metélicos ou ceramicos. O reforco pode ser
particulado, na forma de fibras curtas, fibras longas aleatoriamente dispersas ou ainda na
forma de tecidos. Matriz e reforco possuem propriedades mecéanicas diferentes, e um
composito produzido a partir deles deve possuir desempenho superior ao das partes
individuais na aplicacdo a que se destina. Os materiais compdsitos poliméricos foram
desenvolvidos e séo utilizados para aplicacdes diversas, mas principalmente quando se
necessita de boa resisténcia mecanica aliada ao baixo peso. Partes estruturais de avibes, pas
de geradores edlicos, carenagens automotivas e de maquinas agricolas sao alguns exemplos
(WANG; 2011).

A funcéo do refor¢o no compadsito, em geral, é suportar os maiores esfor¢os. No caso
de compdésitos com reforgco em forma de fibras, essas possuem maior resisténcia e médulo
elastico que a matriz, que por sua vez atua transferindo de forma homogénea a carga para as
fibras, além de separa-las. A matriz precisa possuir resisténcia mecénica suficiente para
suportar as cargas transversais, além de cargas de cisalhamento interlaminar. A matriz atua
também protegendo o refor¢o da acdo de ambientes agressivos (HOLLAWAY, 1994). Para
gue a matriz consiga transferir ao reforco a maior parte das forcas externas aplicadas, é
importante que haja boa adeséo a superficie das fibras. Deste modo, o desempenho final de
um composito submetido a diferentes tipos de cargas depende do desempenho do reforco,

da matriz, e também da interface fibra-matriz (WANG; 2011).

Sao considerados compositos poliméricos aqueles que possuem uma matriz deste
tipo, podendo o reforgo ser de outras classes de materiais. Existem materiais compdésitos de
matriz termoplastica ou termorrigida. Entretanto, os compdsitos de matriz polimérica mais
utilizados séo os termorrigidos, ndo s6 pelas excelentes propriedades mecénicas aliadas ao
baixo peso, mas também pelo menor custo médio de ferramental. Pe¢as de formato complexo
podem ser produzidos a um baixo investimento inicial com resinas termorrigidas, em
processos de moldagem liquida (BARBERO, 2018).

Entre as etapas da produg&o de um compdésito por moldagem liquida estdo a mistura
da resina com seu agente de cura, a inser¢cdo desta resina em um molde com o reforgo por
métodos que dependem do tipo de processo, como moldagem por transferéncia de resina
(resin transfer molding, RTM), RTM light, e finalmente a cura. Para a maioria destes

processos, 0 uso de aditivos sélidos na resina deve ser evitado ou minimizado, pois a
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viscosidade da resina é fator importante para a processabilidade (WANG; ZHENG; ZHENG,
2011).

A heterogeneidade, intrinseca aos compésitos, influencia no desempenho em
impacto e natenacidade a fratura. Para que um material compd@sito possua boas propriedades
mecanicas, € necessario que a matriz seja rigida, com alto mddulo de elasticidade, e
resistente, mas também com elevada tenacidade. Se considerarmos a classica definicdo que
defeitos s@o intrinsecos aos materiais e aos processos produtivos, fica evidente a
necessidade de se estudar os tipos de defeitos que ocorrem em moldagens de materiais
compasitos poliméricos, minimiza-los e buscar maneiras de aumentar a resisténcia dos
materiais na presenca de defeitos admissiveis. Defeitos como vazios na matriz, ma
distribuicao de fibras, delaminacdo e geometrias complexas servem como concentradores de
tenséo, tornando-se pontos de inicio de falhas. Por isso, é de grande importancia o estudo da
tenacidade a fratura das resinas termorrigidas poliméricas para aplicacdo em materiais
compositos.

3.2 RESINAS TERMORRIGIDAS

7

Para sua utilizagdo no compdésito, a resina termorrigida é curada, i.e., ocorrem
reacOes de reticulacdo pelo uso de agentes de cura, que podem ser adicionados a resina no
momento do uso, ou previamente misturados para posterior ativacdo pelo aumento de
temperatura, por exemplo. Este € um processo complexo, envolvendo reagdes quimicas
irreversiveis, geralmente acompanhada por aplicacdo de calor, ocorrendo assim o0s
fendbmenos conhecidos por gelificacdo e vitrificagdo. De acordo com Costa et al. (1999), a
gelificacao corresponde a formacéo incipiente de uma rede de massa molecular infinita, na
gual o sistema passa de um liquido viscoso a um gel elastico. Apés a gelificacdo, o processo
de cura continua mais lentamente, uma vez que a mobilidade do sistema fica mais restrita
devido ao aumento da densidade de ligagGes cruzadas. Esse aumento de ligagbes cruzadas
provoca acréscimo na temperatura de transicéo vitrea (Tg) € nas propriedades mecanicas do

material.

A temperatura méaxima de uso de um polimero é determinada principalmente pela
sua temperatura de transicdo vitrea. Ty, € a temperatura abaixo do qual um polimero se
apresenta num estado vitreo, onde apenas alguma movimentacao vibracional esta presente.
Acima da Tg, alguns segmentos de cadeias poliméricas conseguem se movimentar através
de uma movimentagdo rotacional e translacional interatbmica, e a isso chama-se de estado
borrachoso. O médulo elastico de um material acima de sua T, € varias ordens de magnitude

menor do que abaixo da Tg (MIRACLE; DONALDSON, 2001).
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Entre os varios fatores que influenciam as propriedades termomecanicas finais de
uma resina termorrigida esta o tipo e estrutura do agente de cura. Existem agentes de cura
de maior ou menor reatividade, dependendo do tipo de natureza quimica dos seus centros
reativos, ou ainda com diferente nUmero de centros reativos, capazes de criar estruturas de
diferentes densidades de ligagdes cruzadas (JEYRANPOUR; ALAHYARIZADEH; ARAB,
2015)(PARK et al., 2018). Alguns agentes de cura tornam-se suficientemente reativos apenas
a temperaturas mais elevadas. Estes agentes podem ser previamente adicionados a resina,
formando as composi¢des conhecidas como one-pot, como a dicianoamida como agente de
cura para a resina epoxidica (RUSSO; AGGARWAL; ALLEN, 1996).

Uma resina sintética, para ser utilizada como matriz de um material compdsito, deve
possuir propriedades finais adequadas, como boas propriedades mecanicas; boa resisténcia
a degradagéo por intempérie e por raios UV; baixa absorcdo d’agua e resisténcia quimica. E
possivel variar significativamente as propriedades finais de uma resina através da variacdo
da proporcéo resina/agente de cura ou pelo uso de aditivos. O teor de agente de cura ideal
tedrico é proporcional ao numero médio de grupos reativos por grama de resina, levando-se

em conta o nimero de prétons reativos do agente de cura.

Além das propriedades fisicas, quimicas e mecanicas, conferidas ao compdsito pela
resina, algumas caracteristicas sdo importantes com referéncia ao processamento. A
viscosidade influencia diretamente na capacidade do liquido permear por entre as fibras de
refor¢co e recobrir todas as superficies, eliminando os vazios existentes entre os feixes, no
caso do uso de fibras na forma de tecido, e entre os filamentos das fibras. A viscosidade da
resina determina o0 tempo necessario de processamento para a produgdo de pecas,
influenciando a produtividade. E fundamental, portanto, que a viscosidade da resina se
mantenha baixa durante toda a moldagem e sé comece a aumentar ao final desta etapa, que
no caso de um processo de moldagem liquida, como o RTM, é o0 momento em que se
considera que a resina ja preencheu os poros existentes entre as fibras e entre os feixes de

fibras.

A viscosidade depende também da proporc¢éo entre a resina e o agente de cura, este
ultimo sempre bem menos viscoso. A partir do momento do total preenchimento do molde, é
importante que a cura ocorra rapidamente a fim de se agilizar o processo produtivo, ou seja,
gue o tempo de gel seja adequado. Tempo de gel é o tempo entre a mistura da resina com o
agente de cura até que a viscosidade aumente a ponto de impedir o processo de moldagem
(BARBERO, 2018).

Entre as resinas termorrigidas comercialmente mais utilizadas em materiais

compositos, cabe citar a resina poliéster, a resina éster-vinilica e, para aplicagfes de alto
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desempenho, a resina epoxidica. Também sao utilizadas a resina fendlica e a melamina, e
outras recentemente desenvolvidas com propriedades superiores, como benzoxazina, dialil
ftalato e poli-imida (MIRACLE; DONALDSON, 2001). Resinas epoxidicas com uma ampla
faixa de viscosidades, de 0,5 a 17,0 Pa.s (HUNTSMAN, 2020), sdo encontradas para

aplicacBes em processos de infusdo a vacuo.

Partindo de um estado liquido de baixa viscosidade, a medida em que as rea¢des de
cura da resina se processam, a Tg aumenta. No momento em que a T4 alcanga um valor igual
ou maior que a temperatura de reagdo, havera a vitrificacao da resina. A gelificagdo, associada
a conversao dos grupamentos reativos da resina, € um fendmeno independente da
vitrificagdo. No momento em que ocorre a solidificacdo da resina, as rea¢cfes de cura sdo
severamente retardadas, e parte dos grupos reativos pode simplesmente néo reagir por estar
aprisionado na estrutura reticular (PASCAULT; WILLIAMS, 2010).

As propriedades mecanicas do compdsito produzido podem ser melhoradas com o
alcance de uma maior taxa de conversao através de um tratamento de pds-cura, onde se
eleva a temperatura acima da Ty da resina para aumentar a mobilidade das cadeias

moleculares e facilitar as reacfes de converséo.

3.3 RESINAS EPOXIDICAS E SEU COMPORTAMENTO EM FRATURA

Inicialmente desenvolvida para aplicacdo em tintas e adesivos e para produgéo de
alguns compdsitos simples para fins estéticos, a resina epoxidica ganhou destaque com o
desenvolvimento dos materiais compdsitos devido as suas excelentes propriedades
mecénicas e guimicas. As resinas epoxidicas sdo consideradas versateis pois é possivel
desenvolver materiais numa larga faixa de propriedades mecanicas, desde resinas flexiveis,
até materiais rigidos, com baixa retracdo na cura e com boas propriedades térmicas (MAY,
1988). A possibilidade de cura da resina pelo aumento da temperatura permitiu a producao
de compositos partindo de fibras pré-impregnadas (prepregs), largamente utilizadas na
indastria aeronautica (HOLLAWAY, 1994).

O surgimento da resina epoxidica se deu em 1909, quando o quimico russo
Prileschajew descobriu que as olefinas reagiam com acido peréxi-benzéico para formar
epoxidos. Mas foi alguns anos depois que Pierre Castan e Sylvan Greenlee,
independentemente e simultaneamente, publicaram patentes descrevendo a preparacdo de
diglicidil éter de bisfenol A a partir de epicloridrina e bisfenol A. Castan a desenvolveu visando
aplicacdes dentarias, enquanto Greenlee, descreve a obtencdo de resinas de maior peso

molecular, para aplicagdo em revestimentos organicos (MAY, 1988).
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A resina epoxidica, ou simplesmente resina epoxi, € o pré-polimero, de baixo peso
molecular e viscosidade relativamente baixa, formado por cadeias moleculares de diferentes
estruturas possiveis, contendo dois ou mais grupos oxiranos para que possam ocorrer as
reacdes de reticulacdo (JIN; LI; PARK, 2015). Oxirano € o grupamento quimico formado por

um atomo de oxigénio ligado a dois &tomos de carbono também ligados entre si.

A capacidade das resinas formadas por moléculas contendo grupamentos epoxi de
participar em uma variedade de reacBes proporcionou seu uso para a sintese de polimeros
termorrigidos e até mesmo termoplasticos. Os grupamentos epoxidicos podem reagir com
aminas, anidridos, isocianatos, fenol e outros (TCHARKHTCHI et al., 2015), por poliadicéo,
como mostra esquematicamente a Figura 2. Moléculas do pré-polimero (Figura 2(a)) reagem
com moléculas do agente de cura, formando inicialmente oligbmeros (Figura 2(b)). As reacdes
prosseguem aumentando assim o peso molecular com a formagao de cadeias mais alongadas
(Figura 2(c)). Ocorre entdo o aumento da viscosidade e a transicdo sol-gel. Com a quase
totalidade das reacgdes entre os grupamentos funcionais, ao final do processo de cura, aresina
original de baixa massa molecular se transforma em uma rede polimérica tridimensional de
massa molecular infinita (Figura 2(d)).
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Figura 2 - Processo de polimerizacdo por adi¢cdo de uma resina termorrigida: (a) moléculas de pré-
polimero e agente de cura; (b) formacdo de oligbmeros; (c) transicdo sol-gel; (d) rede tridimensional
formada. Fonte: (TCHARKHTCHI et al., 2015)

A formacgédo de uma rede densamente reticulada durante a cura eleva muito sua
rigidez comparada a outros polimeros, principalmente os termoplasticos, apresentando
também excelente resposta para outras propriedades termomecéanicas. Além disso, suas
propriedades podem ser de certo modo projetadas, dependendo da aplicacdo, pela
modificacdo da morfologia da rede formada, variando a estrutura quimica do pré-polimero, do
agente de cura, modificando as condi¢des de cura para modificar sua cinética, ou inserindo
ramificacOes a rede (PARK et al., 2018).

A rigidez desta resina pode ser elevada pela incorporagéo de grupos aromaticos, seja

no pré-polimero ou no agente de cura, pelo aumento do numero de grupos oxiranos reativos
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por molécula, ou ainda pela reducdo da distancia entre estes grupos. Yang et al. (2016)
estudaram a influéncia do nimero de grupos reativos oxiranos das resinas epoxidicas nas
propriedades termomecanicas ligadas a densidade de ligacbes cruzadas, além do uso de
mondmeros diluentes bifuncionais. Para resinas puras, sem diluentes, o0 aumento da
funcionalidade da resina aumentou a densidade de ligacdes cruzadas, aumentando também
a Tq. O moédulo de armazenamento na regido vitrea, entretanto, se apresentou maior para
uma resina bifuncional que para uma trifuncional. Os diluentes bifuncionais reduziram a
densidade de ligagbes cruzadas das resinas tri- e tetra-funcionais, mas ndo apresentaram

efeito significativo na resina bifuncional.

Para aplicagcdo como matriz de materiais compdsitos, 0s principais tipos de resinas
epoxidicas utilizadas sao éteres fendlicos de glicidil, aminas arométicas de glicidil e
cicloalifaticos. A mais utilizada é composta por diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA), formada
pela reacdo de condensacado entre epiclorohidrina e bisfenol A, na presenca de catalisador
bésico, cuja estrutura quimica € mostrada na Figura 3. Dependendo do numero de unidades
repetitivas, u, esta pode se apresentar como um liquido de baixa viscosidade (u < 1, em geral
em torno de 0,2) ou até um solido (u > 1,5). Resinas DGEBA para aplicacdo em materiais
compdésitos costumam possuir um u =~ 0 (TCHARKHTCHI et al., 2015). A estrutura molecular
do pré-polimero e o tipo de agente de cura sdo os fatores mais determinantes para suas

propriedades finais.

H3 H3

| T |
CH2-CH—CH2——0 c O—CH2-CH—CH2-—0 c O—CH2-CH—CH2
\/ | | \/
u

H3 H3

Figura 3 - Estrutura quimica da DGEBA.

Os agentes de cura mais utilizados para resinas epoxidicas de cura a baixa
temperatura, ideais para aplicagbes em tintas, adesivos e compositos, sdo as aminas
alifaticas, que possuem maior reatividade. A reatividade da amina aumenta com seu carater
nucleofilico, sendo maior para estruturas alifaticas, menor para aroméaticas e intermediaria
para cicloalifaticas (PASCAULT; WILLIAMS, 2010). A Figura 4 apresenta alguns dos agentes

alifaticos e aromaticos mais comuns.

As misturas resina/agente de cura sao feitas em quantidades estequiométricas, de

acordo com o numero de protons reativos do agente de cura (prétons ligados ao nitrogénio) e
0 numero de anéis oxiranos no pré-polimero. Em agentes de cura de base amina, os protons
reativos sdo aqueles ligados a um atomo de nitrogénio, formando a amina. A amina primaria
€ aquela ligada a um carbono e dois hidrogénios, portanto possuindo dois centros reativos. A
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amina secundaria € ligada a dois carbonos e possui apenas um hidrogénio reativo (Figura 4).
Cada um desses atomos de hidrogénio é capaz, em maior ou menor reatividade, de atacar
grupamentos epoxidicos por uma reacdo de adicdo (Figura 5(a) e Figura 5(b)). Com a
formacdo de uma hidroxila na molécula epoxidica, reacdes de eterificacdo podem ocorrer,
como mostrado na Figura 5(c), assim como reacbes com aminas terciarias através do par
nao-compartilhado de elétrons do nitrogénio.

Alifaticos Aromaticos

H,N NH, . .
NN N Amina primaria H,
N H,N c NH,
H O Amina secundéria

dietilenotriamina (DETA)
diamino difenil metano (DDM)

CH
HzN\/\ /\@/\ 3
N NH,
H

trietilenotetramina (TETA)
HaCH,C CH,CHs

NH,

H
HzN\/\ /\/N\/\ /\/NH2
N N dietil tolueno diamina (DETDA)
H H

tetraetilenopentamina (TEPA)
o

H,N S NH,
H H, H, H |
H,N—C——cC 0—cC —C NH,
H
8 u

0
diamino difenil sulfona (DDS)

Jeffamine

HoN C—=N
\ _ /
/C—N

H,N
dicianoamida (DICY)

Figura 4 - Agentes de cura de base amina mais comuns para as resinas epoxidicas.
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Figura 5 - Rea¢Bes amina-epoxi e hidroxila-epdxi. Fonte: (JIN; LI; PARK, 2015).

Agentes de cura como a dietilenotriamina (DETA), a trietilenotetramina (TETA), e a
tetraetilenopentamina (TEPA), possuem reatividade suficiente para promover a cura a
temperatura ambiente. Com a cura, e o consequente aumento da T4 da mistura, as taxas de
conversao sao reduzidas e uma pos-cura a maiores temperaturas € necessaria para aumentar
0 grau de conversdo. A Figura 6 mostra uma estrutura reticulada das reacdes entre DGEBA
e TETA. A hidroxila mostrada em vermelho, resultante da reacdo de abertura de um dos anéis
oxirano da DGEBA, é responsavel pela reacdo de eterificacdo, anteriormente citada,
ocorrendo assim uma reacdo de homopolimerizagdo DGEBA-DGEBA.

Os modos de propagacao de falha em polimeros em geral sdo complexos, pois ha
guebra das ligacbes primarias e quebra de ligacdes fracas de van der Waals, com
escorregamento entre moléculas. Em polimeros termorrigidos, a quebra de ligacdes
covalentes € preponderante para a propagacdo de uma trinca, mas diversos outros fatores,
como tipo de resina, agente de cura e teor utilizado, temperatura e tempo de cura, podem
influenciar a tenacidade a fratura do material, ou seja, a resisténcia do material em presenca
de um defeito (KINLOCH; YOUNG, 1995).
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Figura 6 - Representacdo da formagéo de uma estrutura tridimensional entre DGEBA e

trietilenotetramina (TETA).

Salazar et al. (2013) estudaram a influéncia do método de producéo da trinca na
tenacidade a fratura das resinas epoxidicas, variando o raio da ponta da trinca. Trincas foram
produzidas por diferentes métodos: um método sem contato; com o uso de ablacdo por
femtolaser; batendo com um martelo macio sobre uma lamina de barbear posicionada sobre
o entalhe; deslizando a referida lamina pelo entalhe; produzindo uma pré-trinca por usinagem
(ponta de raio maior, 0,4-3 mm); e ainda por fresagem (raio da ponta entre 4-7 mm). Como
mostrado na Figura 7, notou-se a influéncia do raio da ponta da trinca na tenacidade a fratura
medida, e isto também justifica a dificuldade em se comparar trabalhos onde a pré-trinca pode
ter caracteristicas diversas.
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Figura 7 - Tenacidade a fratura (Kic) da resina epoxidica de acordo com o método de produc¢édo da
pré-trinca. Fonte: (SALAZAR; PATEL; WILLIAMS, 2013).

O aspecto da fratura de uma resina epoxidica € mostrado na ilustracdo da Figura
8(a), onde pode-se identificar a regido de inicio. Na regido do defeito que gera a falha, pode
haver uma regido plasticamente deformada, dependendo da natureza do material e do nivel
de concentracdo de tensdes aplicado. Ao redor do defeito, ha formacdo de uma regiéo lisa,
espelhada, com aparéncia vitrea. ApOs esta regido, aparecem marcas alongadas, no formato
de parabolas, referentes ao surgimento de microtrincas. Por ultimo, ha a formagéo de uma
superficie rugosa. O tamanho destas zonas é dependente da velocidade de carregamento e
da temperatura. A Figura 8(b) mostra a fratura de uma resina epoxidica para as temperaturas
de 23, 50, 85 e 105 °C. Em temperaturas mais baixas, a trinca principal produz ramificacdes,
formando trincas secundarias menores. Em temperaturas maiores, a regido lisa, espelhada,
€ maior. Segundo Cantwell et al. (1988), isto é explicado pelo crescimento mais lento de trinca,

gue ocorre a tensdes subcriticas.
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Figura 8 - Aparéncia de fratura de uma resina epoxidica. (a) llustracéo; (b) Fratura a diferentes
temperaturas, 23 °C (b-a), 50 °C (b-b), 85 °C (b-c), 105 °C (b-d). Fonte: (CANTWELL; ROULIN-
MOLONEY; KAISER, 1988).

3.4 TENACIFICANTES PARA RESINAS TERMORRIGIDAS

O aumento da tenacidade a fratura de um material € pesquisado também pelo efeito
no aumento da resisténcia ao impacto, deformagéo na ruptura e resisténcia a propagacgéo de
trincas. Entretanto, a busca pela tenacificagdo dos materiais poliméricos, mais
especificamente termorrigidos, deve-se cuidar para que ndo ocorram grandes perdas no limite
de resisténcia e no moddulo, propriedades importantes para polimeros de engenharia
(UNNIKRISHNAN; THACHIL, 2006). Apesar das excelentes propriedades, a resina epoxidica
tem o inconveniente de ser um material fragil, de baixa tenacidade a fratura, o que limita seu
uso (LOU; LIU, 2018). Sendo assim, metodologias diversas de tenacificagdo vém sendo
propostas para melhorar a resisténcia ao impacto deste material. Para apresentar alguns

estudos na area, esta secdo sera subdividida em aditivos particulados e aditivos liquidos.
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3.4.1 Aditivos Micro- e Nanoparticulados

Recentemente, Andreas Klingler (2018) classificou os aditivos particulados
tenacificantes de acordo com sua natureza e compatibilidade quimica com a matriz, conforme

apresentado a seguir:

a) Particulas rigidas de carbono: Incluem formas alotropicas do carbono, como grafeno,
fulereno, nanotubos de carbono e nanofibras de carbono. Existem muitos estudos com a
adicdo destes materiais, de excelentes propriedades mecanicas, em resina epoxidica, para
melhorias mecéanicas, de tenacidade, resisténcia ao impacto ou ainda para adicionar

propriedades elétricas ou magnéticas as matrizes termorrigidas.

Laurenzi et al. (2013), usando nanotubos de carbono de multiplas paredes (MWCNT)
com o0 objetivo de tenacificar a matriz epoxidica, realizou ensaios de impacto Charpy e
produziu painéis epoxi/Kevlar 29 pelo processo de lay-up de moldagem de compdsitos
laminados com o objetivo de investigar o comportamento do material em ensaios balisticos.
Os ensaios Charpy mostraram melhoria de tenacidade com a presengca de MWCNT, com um
teor 6timo de 0,5% em peso, e os resultados de balistica também mostraram melhores
resultados para o material aditivado. E em um estudo de tenacidade ao impacto em baixas
velocidades de laminados de tecido de Kevlar com resina epoxidica, Taraghi et al. (2014)
também encontraram um teor ideal de 0,5% em peso de MWCNT. Neste estudo foram
realizados também testes de impacto a baixas temperaturas (-40 °C), encontrando um teor
ideal de 0,3% em peso de MWCNT para um aumento de 34% de energia de absorgéo de

impacto.

Trabalhando com laminados de fibra de carbono e matriz epoxidica com até 1,0%
em peso de MWCNT, Quan et al. (2018) realizaram testes de tenacidade a fratura com
solicitagdo no Modo | pelo método double cantilever beam e no Modo Il pelo método end
loaded split, obtendo um aumento mais significativo na tenacidade a fratura, pelo calculo da
Gic e Gic, para a tenacidade a fratura no Modo I, com tens@es cisalhantes, pela participacéo

dos nanotubos de carbono no desvio das trincas formadas.

Em um trabalho envolvendo o alinhamento de fibras curtas e nanofibras de carbono
dispersas em resina epoxidica com o uso de campo elétrico, Ravindran et al. (2018)
conseguiram um aumento substancial (14 vezes) na Gic em ensaios de DCB com um teor
6timo de 1,5% de fibras curtas + 1,0% de nanofibras de carbono, comparado a resina pura,
atribuindo este ganho a diversos mecanismos de tenacificacdo, como descolamento da
interface fibra/matriz, crescimento de vazios por deformacao plastica ao redor das fibras,

efeito de fiber-bridging, pull-out de fibras e ruptura de fibras.
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Wei et al. (2018), utilizando apenas 0,2% em peso de éxido de grafeno (GO),
conseguiram elevar o Kic da resina epoxidica em 56%, e a G,c em 128%. A incorporacéo do
particulado, de acordo com os autores, diminui a densidade de ligacGes cruzadas da resina e
sua Tq. Adak et al. (2018), utilizando o mesmo teor de GO mas com um processo de redugéo
com hidrazina, e aplicando esta resina em um laminado de fibra de carbono, obtiveram
aumento de resisténcia ao cisalhamento interlaminar, resisténcia ao impacto e Kic de
aproximadamente 84%, 100% e 33%, respectivamente, em relacdo aos laminados sem o

aditivo.

b) Particulas inorgénicas e rigidas: Sao particulas ndo formadas por carbono, como por
exemplo alumina (Al.O3), 6xido de titénio (TiO), silica (SiOy), sulfureto de tungsténio (WS) e
as argilas. Chatterjee e Islam (2008) realizaram a caracterizacdo mecanica e termomecanica
de uma resina epoxidica contendo 0,5 a 2,0% em peso de nanoparticulas de TiO.. A adi¢édo
trouxe ganhos no médulo de armazenamento e na T4 com 1,0% em peso do 6xido. Jiang et
al. (2012) estudaram o comportamento termomecénico da resina epoxidica contendo
nanoparticulas de Al,Os, relatando um aumento na T4 (ca. 11 °C) e uma queda no médulo de

armazenamento a temperatura ambiente.

Estudos de incorporagéo de microparticulas de Al.Os, SiO; e TiO2 ha resina epoxidica
para producdo de compdsitos por laminagdo manual realizados por Nayak et al. (2014)
mostraram bons resultados de resisténcia ao cisalhamento interlaminar com SiO», atribuido a
menor granulometria do silicato. A adicdo de microparticulas de Al,Os, entretanto, apresentou
melhores resultados em impacto e dureza do compdésito. Em geral, estes estudos mostram
gue a adicdo de um material rigido particulado de baixa granulometria aumenta a tenacidade
a fratura do material pelo aumento de fendbmenos de desvio de trincas, descolamento de

interfaces, com deformacéo plastica ou néo, e surgimento de vazios.

Diversos estudos foram realizados com nanoargilas para a tenacificacdo da resina
epoxidica. Ahmed et al. (2015) testaram nanoparticulas de argila montmorilonita modificada,
bem como nanoparticulas de borracha, separados e em conjunto, como aditivos a resina, em
teores de até 10% em peso. A incorporagao de borracha particulada resultou em um material
mais macio (menos rigido), mas de melhor tenacidade comparado ao material sem aditivo.
Entretanto, a adicdo de argila aumentou o médulo elastico e diminuiu a tenacidade, ao
contrario do esperado. Os autores sugerem que ha um efeito de escorregamento das placas
de argila, aumentando a mobilidade molecular. Rafiq et al. (2017) adicionaram 1,5 a 3,0% de
nanoargila a resina epoxidica em laminados de fibra de vidro e relataram aumento do limite
de resisténcia e da rigidez do composito, simultaneamente a um aumento de tenacidade em
impactos de baixa velocidade, atribuindo este ganho as mudancas de mecanismos de fratura

com o aumento da rigidez.
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Singh et al. (2017) obtiveram um aumento de 141% na Gic, medida em ensaios de
flexdo sobre corpos de prova do tipo SENB, da resina epoxidica com a incorporacao de 6%
em peso de nanoparticulas de TiO,. Obtiveram também bom resultado com microparticulado
do mesmo oOxido. Este resultado foi atribuido a varios mecanismos, tais como deflexdo ou
abertura de ponta de trincas, deformacéo plastica na ponta da trinca e coalescimento de
vazios. Landowski et al. (2017) obtiveram uma diminuicdo de ~28% na area de dano em
impacto de baixa velocidade de compdsitos epoxi/fibra de carbono com a adi¢cdo de 8,0% em
peso de nanoparticulas de SiO, a resina epoxidica, justificando com um aumento adesdo
fibra/matriz para a resina contendo o nanoparticulado.

c) Modificadores compativeis: Modificadores compativeis sdo particulas poliméricas e,
portanto, de boa compatibilidade quimica com a matriz epoxidica. Nesta categoria, inclui-se
borrachas, particulas core-shell, termoplasticos, copolimeros em bloco e polimeros hiper-
ramificados (hyperbranched polymers).

Segundo Wang et al. (2019), o uso de aditivos borrachosos é capaz de aumentar
significativamente a tenacidade ao impacto de polimeros termorrigidos, e estes podem ser
classificados como: (i) microparticulas de borracha homogénea, (ii) microparticulas de
borracha heterogénea, como do tipo core-shell, (iii) microparticulas de borracha anisotrépica,
com aspecto ndo-esférica, (iv) nanoparticulas de borracha, e (v) borrachas com distribuicdo
bimodal de granulometria. Segundo os autores, as particulas de borracha atuam como
concentradores de tensao e, sob carga, cavitam para formar vazios em seu interior, absorvem

energia ao deformar-se plasticamente e dispersam frentes de trincas.

Estruturas do tipo nacleo-casca (core-shell rubber - CSR) sdo nanoparticulados de
nucleo borrachoso com uma casca polimérica, geralmente de polimetacrilato de metila. Esta
estrutura quando dispersa na matriz termorrigida seria capaz de se romper no momento da
fratura, liberando as propriedades elasto-plasticas da borracha, com deformacéo plastica na
ponta da trinca e formacdo de vazios, dificultando assim a propagacdo do defeito.
Nanoparticulas nucleo-casca podem ser encontradas comercialmente, inclusive para
aplicacdo especifica como tenacificante de resina epoxidica. Keller et al. (2017) estudaram a
influéncia de particulas de CSR de 100-300 nm de diametro nas propriedades de impacto de
compositos de epOxi de cura rapida, e registraram um aumento de 14,5 vezes na energia de
impacto com 15% de CSR de 300 nm, sem interferéncia na T4 da resina, mas com aumento
na viscosidade do pré-polimero. Quan e Ivankovic (2015) obtiveram um aumento na
temperatura de transicdo vitrea com CSR dispersa (até 38% em volume) em epoéxi curado
com dicianoamida devido a interacdo entre a matriz e as particulas. Além disso, a adi¢édo de

CSR aumentou a ductilidade e o coeficiente de Poisson da resina, mas reduziu o moédulo de
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Young e o limite de resisténcia. Um teor 6timo de CSR de 30% em volume aumentou a energia

na fratura de 343 J/m?, da matriz pura, para 2671 J/mZ.

Estudos recentes foram desenvolvidos com o uso de polimeros hiper-ramificados
como aditivos a resina epoxidica com objetivo de tenacificacdo. Estes polimeros sao
particulas solidas formadas por centros moleculares organicos contendo diversas
ramificacdes alongadas ao seu redor, formando uma estrutura similar a uma esfera. Estas
moléculas volumosas possuem diametros de 2 a 15 nm, relativamente alta solubilidade e
grupos altamente reativos (ZHENG et al., 2015). Nanoparticulas de poliéteres hiper-
ramificados foram utilizados por Liu et al. (2015) para aumento de tenacidade de resina
epoxidica. Segundo os autores, ndo houve separacdo de fase, o que mostra a solubilidade
dessas estruturas na resina. Um teor de 5% em peso aumentou a resisténcia ao impacto, a
resisténcia a tracdo e a T4 simultaneamente. Para adi¢cdes acima de 15%, houve perda nas

propriedades devido a cura incompleta da resina.

Misasi et al. (2017) estudaram uma resina epoxidica hiper-ramificada reagida com
silica molecular, o silsesquioxano oligomérico poliedral, para aumentar sua tenacidade. A
incorporacdo do tenacificante hibrido possibilitou um aumento de 220% na tenacidade a
fratura e de 20% no mddulo de elasticidade, mostrando boas perspectivas. Um outro polimero
de estrutura hiper-ramificada, o poli(aminometilfosfina 6xido-amina), foi estudado por Ma et
al. (2017) como co-agente de cura econbmica e ambientalmente adequado. Ensaios de
tracao, flexdo e impacto da resina curada mostraram a melhoria das propriedades mecéanicas
com a adicdo de 2,0 phr de aditivo, mas com maior resisténcia ao impacto para maiores teores
do aditivo, como se pode observar na Figura 9. A hipétese sugerida pelos autores é que as
cadeias alifaticas das estruturas hiper-ramificadas promovem flexibilidade entre as ligacdes
cruzadas e uma liberdade maior de rearranjo conformacional durante a fratura, além de maior

dissipacéo de energia.

A Figura 10 mostra um desenho esquematico de como a estrutura hiper-ramificada
se distribui na rede epoxidica, funcionando como centro absorvedor de impacto. As cavidades
intra- e intermoleculares das cadeias alifaticas permitiriam maior movimentacéo das cadeias,
aumentando a tenacidade. Além disso, no resfriamento apds a cura, um maior nimero de
espacos livres nas regides hiper-ramificadas induziria as regides préximas a um estado de

tensdes compressivas na rede, que podem promover a tenacidade.
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Figura 9 - Mddulo de elasticidade e limite de resisténcia em tragdo (a) e resisténcia ao impacto (b) das
formulagBes com 0-3,5 phr de aditivo. Fonte: (MA et al., 2017).
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Figura 10 - Desenho esquemadtico da estrutura hiper-ramificada distribuida na rede epoxidica. Fonte:
(MA et al., 2017).

3.4.2 Tenacificantes Liquidos

Processos de producédo de compdésitos que dependem da permeabilidade da resina
entre as fibras, onde a viscosidade € um fator extremamente importante, sdo prejudicados
pela adicdo de tenacificantes sélidos. Neste caso, tenacificantes liquidos ou solUveis sdo mais
adequados. Um exemplo € a borracha liquida, ou borracha liquida reativa, que € um
particulado de dimensdes 1-10 um, que solubiliza na resina pré-polimero, possui boa
disperséo, e se apresenta na forma de uma segunda fase na resina curada, formando centros
borrachosos de alta absor¢do de impacto. Tang et al. (2013) avaliaram a borracha liquida e
particulados na forma de p6 de borracha (PR), de dimensdes 100-300 nm, relatando melhores
resultados quando os dois foram utilizados em conjunto. Com 9,2% em peso de cada, 0s
autores obtiveram absorcdo de energia em impacto Charpy 112% melhores do que com

aditivos isolados. O PR, em menores dimensodes, tendeu a se aglomerar em algumas regides
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e, com a adicao dos particulados, houve perda de modulo de elasticidade e uma leve queda
na Ty do material. Utilizando borracha liquida proveniente da recuperagdo de residuos de
borracha por pirélise, Gunwant et al. (2018) obtiveram também aumento na resisténcia ao
impacto, mas com perda em modulo de Young e resisténcia a tracdo. Dai et al. (2009)
avaliaram o uso da poliuréia, solavel na resina ndo-curada, como tenacificante, formando
assim uma mistura homogénea. O polimero se apresentou na forma de particulas de segunda
fase com didametro de 3-10 um apds a cura. Neste estudo, a adicdo de 5% em peso de

poliuréia aumentou a Gic de 0,26 para 0,95 kJ/m?2,

Um dos aditivos de maior sucesso como tenacificante € a CTBN, borracha butadieno-
acrilonitrila com terminagéo carboxila. Kinloch et al. (1983) estudaram a tenacidade a fratura
da resina epoxidica com 15 phr deste aditivo, sob diferentes temperaturas e taxas de
deformacéo, obtendo valores maiores de Kc para a resina com o aditivo. Um estudo sobre a
tenacidade da resina epoxidica DGEBA néo-modificada e modificada com CTBN também foi
realizado por Bandyopadhyay (1990), com o célculo de Gic a partir de ensaios de impacto
Charpy de acordo com o método desenvolvido por Plati e Williams (1975). A adicdo de
particulas de borracha aumentou o Gc deste material e também a resisténcia ao impacto
(Figura 11).

Gy kJm=?
w/(BD®)

IMPACT RESISTANCE, kJm=?
w/[B(D-a)]

3.0

(] 5 10 15
CTBN ,phr

Figura 11 - Gic por ensaio de impacto e resisténcia ao impacto da resina epoxidica em funcéo do teor
de CTBN. Fonte: (BANDYOPADHYAY, 1990).
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Nos ultimos anos, os liquidos i6nicos (LI) vém sendo estudados para diversas
aplicacles, dentre elas como agentes de cura e de tenacificacdo da resina epoxidica, pura ou
acompanhada de outros aditivos, com resultados promissores. Deste modo, e por serem

objeto desta tese, serdo abordados em detalhes a seguir.

3.5 LIQUIDOS IONICOS

O estudo dos liquidos ibnicos (LI) teve inicio na primeira metade do século XX,
quando Paul Walden, na busca por sais liquidos em temperatura ambiente, descobriu o nitrato
de etilamina, [EtNH3]NOs, cujo ponto de fusdo é de 12 °C (WELTON, 2018). A mesma
substancia reapareceu na literatura em 1981 em um estudo de D. Fennell Evans, que
destacou a potencial aplicacdo destas substéncias como solventes organicos ambientalmente
amigaveis (EVANS et al., 1981). Por serem bons solventes para uma gama de materiais
organicos, inorganicos e poliméricos, os LI encontraram espaco em aplicagbes como
eletrélitos, surfactantes de nanoparticulas, plastificantes; além de aplicagdo nas areas de
eletrodeposicdo de metais; catalisadores na sintese de polimeros; processamento de
biomassa pela dissolucdo da celulose; captura de CO; e outros gases; compatibilizantes e
dispersantes de reforgcos nanoparticulados para polimeros termorrigidos; e, mais

recentemente, como agentes de cura para a resina epoxidica.

Liquidos i6nicos sdo definidos como sais organicos, compostos de céations e anions
Como 0s sais inorganicos, que apresentam ponto de fusdo de 100 °C ou inferior, muitos deles
sendo liquidos a temperatura ambiente (PLECHKOVA; SEDDON, 2008). Os LI possuem
caracteristicas tanto organicas como inorganicas. O cation geralmente é uma estrutura
heterociclica, como o 1-n-butil-3-metilimidazoélio, que por serem volumosos determinam seu
baixo ponto de fusdo (FREEMANTLE, 1998). A Figura 12 mostra a estrutura do cloreto de 1-

etil-3-metilimidazoélio - C_MImCI, um dos LI mais utilizados.

+ CH3
[y o
N
§

CH;

Figura 12 - Estrutura do cloreto de 1-etil-3-metilimidazélio.
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3.5.1 Liquido Iénico como Agente de Cura da Resina Epoxidica

O uso de LI como agentes de cura para a resina epoxidica iniciou com o trabalho de
Kowalczyk e Spychaj (2003). No estudo foi analisado o uso de tetrafluoroborato de 1-n-butil-
3-metilimidazélio - C4aMImBF4, em teores entre 0,5 e 5 phr, como agente de cura para resina
epoxidica, sem a presenca de outros agentes de cura. Foi constatado que o LI pode ser
utilizado como agente de cura latente, ou seja, s ativa as reacdes de crescimento de cadeia
e reticulagdo acima de 190 °C, possibiltando o desenvolvimento de resinas
monocomponentes ativadas por temperatura. Foi observado ainda que a adicdo do LI a resina
ndo interferiu na sua viscosidade a temperatura ambiente, podendo ser armazenada por até

6 meses.

Rahmathullah et al. (2009) analisaram o uso de LI como agente de cura Unico para a
resina epoxidica, demonstrando que o dicianoamida de 1-etil-3-metilimidazoélio -
C2MImN(CN): - pode ser usado como iniciador de polimerizacao de resinas epoxidicas e que
possui alta miscibilidade e longa laténcia a temperatura ambiente, além de produzir uma
estrutura reticulada de boas propriedades termomecénicas. Nas analises de calorimetria
exploratéria diferencial (DSC), o uso de liquidos ibnicos como agentes de cura geram curvas
com dois picos exotérmicos tipicamente, e a medida em que se aumenta o teor de
CoMImN(CN),, mais acentuado torna-se o0 pico da reacdo exotérmica que aparece em
menores temperaturas, havendo uma reducao do pico subsequente. O autor atribui o primeiro
pico as reacgbes entre o anion dicianoamida e a resina epoxidica, e 0 pico em maiores

temperaturas & homopolimerizag&o do pré-polimero.

Maka et al. (2012) estudaram diferentes composi¢des de resina epoxidica com LI,
diferindo o comprimento da cadeia N-alquila do cation imidazdlio (quatro e dez carbonos), o
tipo de anion [dicianoamida - N(CN)’, tetrafluoroborato - BF4 e cloreto - CI], e a concentracdo
do LI (1, 3 e 9 phr). Os LI com menor cadeia alquila no cétion apresentaram uma temperatura
de onset de cura levemente menor, com uma variagao de 10 °C. As formulagbes contendo LI
com o anion N(CN); resultaram numa maior T4, avaliada por andlise dindmico-mecénica
(DMA), e menor intensidade do pico de tan 8, o que significa que foram obtidas resinas mais
rigidas a temperatura ambiente, num teor ideal proximo a 3,0 phr. Uma cadeia mais longa da
N-alquila do cation imidazdlio causou uma pequena queda da Tg4. O tempo de armazenamento
das formulacbes monocomponentes desenvolvidas foi fortemente dependente do tipo de
anion e da concentragdo utilizados, ficando entre 20 e 70 dias, sendo que as misturas que
obtiveram melhores resultados mecéanicos apresentaram aumento de viscosidade em menos
dias de armazenamento. O trabalho de Maka et al. com resultados de andlise
termogravimétrica (TGA) dos LI puros indica que a decomposicdo térmica dos LI é

determinante para a temperatura inicial de cura da resina epoxidica. Os LI que se decompdem
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em temperaturas inferiores sdo mais reativos, propensos a catalisar as reacdes em menores
temperaturas. King et al. (2012) publicaram um estudo sobre a reatividade dos LI também
através de analises de TGA, mas focado no processamento de lignocelulose. Teores baixos
(2,0 phr) do LI bis(2,4,4-trimetilpentil)fosfinato de trihexil(tetradecil)fosfénio ndo conseguiram
ativar reacdes de cura mesmo a altas temperaturas. Ja concentra¢cdes maiores do LI (10 phr)
podem proporcionar a cura mesmo em baixas temperaturas (SILVA et al., 2013). Apesar de
teores menores de LI ndo desencadearem reacdes de polimerizacao a temperatura ambiente,
conseguem baixar a temperatura de inicio de cura na presenc¢a de um agente de cura, agindo

assim como catalisadores de rea¢do, como sera visto posteriormente.

Sistemas resina epo6xi/LI baseados em 1-n-butil-3-metilimidazolio foram estudados
por Maka et al. (2014), bem como a combinacéo deste com deep eutectic solvent (DES). DES
€ uma mistura de compostos idnicos com temperatura de fuséo inferior a cada um dos sais
separados que o formam. Os DES possuem muitas das caracteristicas e aplicagdes dos LI,
porém com baixo custo e facil preparacao. Neste estudo foi utilizada uma mistura de cloreto
de colina e tris(hidroximetil)propano. O LI de base imidazol mostrou maior atividade catalitica
sobre a polimerizacao da resina epoxidica comparado aos LI usados em trabalhos anteriores
do mesmo autor. Um teor de 3 phr de LI mostrou melhores propriedades térmicas ap6s a cura
(maior Tg). A DGEBA com o LI tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazdlio num teor de 3,0
phr apresentou tempo de armazenamento de 50 a 60 dias, que baixou para 30 dias com o

uso do contra-anion dicianoamida ou LI do tipo fosfénio.

As propriedades mecanicas de resisténcia a flexdo e tenacidade a fratura de resinas
epoxidicas curadas com liquidos idnicos foram estudadas por Nguyen et al. (2016) utilizando
liquidos ibnicos de cation fosfonio e diferentes tipos de &nions, em concentracdes de 10 e 30
phr. Os LI utilizados demonstraram uma alta reatividade com a resina DGEBA, obtendo-se
graus de converséo superiores a 90%. Um aumento na tenacidade a fratura com o uso de LI
foi verificado, havendo uma correlacdo inversa entre a densidade de ligacGes cruzadas e a

tenacidade a fratura das resinas epoxidicas.

Independentemente de estar presente na forma de um LI, a estrutura imidazol é
capaz de inicializar a polimerizacao da resina epoxidica, por reacao de eterificacado, e formar
uma nanoestrutura maleavel. Hsu et al. (2012) investigaram reacdes de polimerizacdo da
DGEBA com o agente de cura 4,4’-metilenodianilina (MDA) na presenca de dois imidazéis, o
1-metilimidazol e o 2-metilimidazol. Os imidaz6is foram capazes de reagir abrindo o anel
oxirano e ainda promover a homopolimerizacao por eterificacdo entre moléculas DGEBA,
formando o que foi denominado de dominio nano estruturado de reticulacdo éter
(nanostructured ether crosslinked domain - NECD), apresentado na Figura 13. Obteve-se

efeito tenacificante com os imidazdis superior ao obtido pela adicdo de CTBN, como se vé na
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Figura 14, onde DM-1MI se refere a composi¢cdo de DGEBA/MDA contendo 1-metilimidazol,
DM-2MI se refere a composicdo contendo 2-metilimidazol, e DM-CN8 e DM-CN13 séo
composicoes de DGEBA/MDA contendo dois CTBN de diferentes grades.

0.9 03 96

P | N ST

DM pM 5 10

o | i e

0.4

Fracture toughness (MN/m*?2)

DM-1MI DM-2MI DM-CN8 DM-CN13
Composition

Figura 14 - Tenacidade a fratura com dois imidazdis diferentes (DM-1MI e DM-2MI), em um
comparativo com composi¢cdes com CTBN (DM-CN8 e DM-CN13). Fonte: (HSU et al., 2012).

Os LI podem participar das reacdes de cura da resina epoxidica de forma ainda mais
complexa quando em presenca de um agente de cura tradicional. O uso de um LI como aditivo
(agente lubrificante interno) para a resina epoxi em presenca de um agente de cura foi descrito
pela primeira vez por Sanes et al. (2007), conseguindo reduzir a friccdo e aumentar a
resisténcia ao desgaste da resina em contato com o ag¢o AISI 316L. Posteriormente,
Matsumoto e Endo (2008) obtiveram um grau de confinamento de até 40% em peso de LI nas
redes epoxidicas curadas com uma amina sob extracdo com metanol e acetona. Em outro

estudo, Guo et al. (2009) observaram um aumento na energia de ativacdo, Eq, para maiores
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teores de conversao do sistema DGEBA/Jeffamine® contendo hexafluorofosfato de 1-n-butil-
3-metilimidazélio, que foi atribuido a uma reducéo da reatividade do agente de cura pela

formacéo de ligacGes de hidrogénio com o LI.

3.5.2 Liquidos Iénicos como Tenacificantes para Resina Epoxidica

O primeiro estudo do uso de um LI em presenca de um agente de cura tradicional foi
publicado por Soares et al. (2011), usando o LI iodeto de N,N’-dioctadecilimidazolio em adicéo
ao endurecedor 4,4’-metileno-bis(3-cloro-2,6-dietilanilina) (MCDEA), para estudo do efeito na
cura e nas propriedades finais da resina epoxi. A presenca do LI causou aumento no médulo
de armazenamento, E’, abaixo da Tg, indicando uma boa interacdo entre os componentes, e
também uma queda na Ty (Figura 15), sugerindo um efeito plastificante devido a presenca de
duas cadeias alquilas longas na estrutura. Além disso, o aumento do teor de LI causou

diminuicao na temperatura de inicio de cura.
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Figura 15 - Propriedades dindmico-mecanicas das redes DGEBA/LI/MCDEA em funcéo do teor de LI:
(@) 0; (b) 1; (c) 2,5; (d) 5,0 phr. Fonte: (SOARES et al., 2011).

Em outro estudo foram utilizadas combina¢des de diferentes céations e anions de LI
e verificou-se que as diferentes combinacdes exibem efeitos cataliticos diferentes no processo
de cura da resina DGEBA/MCDEA, e que este efeito € muito influenciado pela natureza das
combinagfes: compostos de céations de base fosfénio x amdnio, e anions fluoretos x iodetos
(SOARES et al., 2012). Utilizando agentes de cura aromaticos, Soares et al. (2012) e Shi et
al. (2018) observaram um aumento no modulo de armazenamento, E’, para temperaturas
abaixo da Ty com o uso de um LI imidazélico, bem como uma queda na T4, sugerindo um
efeito plastificante devido a presenca de cadeias longas na estrutura catidnica ou ao excesso
de LI utilizado. LI de base imidazol e piridinio baixaram a temperatura inicial de cura sugerindo
um efeito acelerador, enquanto aqueles baseados em sais de fosfénio exerceram um efeito

aleatério na cura. Temperaturas mais elevadas na cura da resina contribuiram para a
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decomposicao do LI e sua maior participacao nas reac¢des de cura, resultando em um polimero

mais densamente reticulado.

Resultados diferentes foram obtidos com o uso de um agente de cura alifatico, i.e.
diminuicdo do modulo de armazenamento abaixo da Tg, tornando o material mais ductil com
a adicdo de LI (SOARES et al., 2014). Foi ainda identificada uma separacao de fase em escala
nano devido a imiscibilidade do LI ha matriz epoxidica. Ambos LI, de base imidazol e fosfonio,
baixaram a temperatura de inicio de cura da resina. O modulo de armazenamento abaixo da
T4 aumentou com a adic¢ao de LI, sugerindo aumento da rigidez devido as interacdes entre 0s
LI e a matriz epoxidica.

Analisando o uso de LI suportados por nanoparticulas de silica, Zhang et al. (2017)
conseguiu aumentar o modulo de armazenamento e a Ty da resina pura, e melhorou o limite
de resisténcia, a tenacidade e a estabilidade térmica dos compdsitos. Recentemente, Chen
et al. (2018), em um trabalho com uma mistura de resinas benzoxazina e epoxidica (propor¢céo
1:1) avaliou o uso de um LI polimérico hiper-ramificado (LIPHR) sintetizado usando um
poliéster hiper-ramificado de terminacao tiol e um LI de base alil-imidazol, o hexafluorofosfato
de 1l-alil-3-metilimidazdlio (Figura 16). A adicdo do LIPHR baixou significativamente a
temperatura de cura das resinas benzoxazina/epoxi, além de aumentar significativamente a

resisténcia, a tenacidade e as propriedades térmicas com a adi¢do de 3% em peso do LIPHR.

As reacg0Oes de reticulacdo da resina com um agente de cura, a forma com que os LI
participam destas reacdes, e como isto interfere nos mecanismos de propagacgéo de trinca
durante um impacto sdo fendmenos complexos, ndo ainda esclarecidos. Estudos sugerem
gue a presenca do LI aumenta a tenacidade a fratura do material porque baixa a densidade
de ligacOes cruzadas e, ao mesmo tempo, insere cadeias alongadas e mais flexiveis (BINKS
et al., 2018a). Binks et al. (2018a) obtiveram reducéo da Tg4 e da viscosidade da resina com o
aumento do teor de LI & base de 1-etil-3-metilimidazélio em resina epdxi termocuravel, em
proporgdes de 5 a 45% em peso. Ainda, o teor de ligagdes cruzadas foi menor para a cura a

menores temperaturas, contribuindo para o aumento da tenacidade.

Em trabalhos onde LI foram utilizados em propor¢cdes acima de 10% em peso,
alguma exudacéo foi observada, sendo a concentracao limite dependente do tipo de LI. Silva
et al. (2013) ndo observaram exudacédo na cura da DGEBA para 20 phr de um LI de cation
fosfonio. Nguyen et al. (2014), também utilizando um liquido idnico de cétion fosfénio,
observou exudacdo com concentracbes acima de 20 phr, indicando que ha um limite no

volume de LI capaz de participar das reacdes de reticulacao.
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Figura 16 - Sintese do LI polimérico hiper-ramificado. Fonte: (CHEN et al., 2018).

Diferentes reag6es podem ocorrer entre os LI e a resina epoxidica, podendo o LI
atuar como catalisador ou como agente de terminacdo. Em um importante estudo dos
mecanismos pelos quais os LI agem como catalisadores da resina epoxidica, Binks et al.
(2018b) propuseram trés possiveis reagdes envolvendo um LI imidazélico que precedem o
ataque ao anel oxirano (Figura 17). O estudo sugere que em temperaturas nas quais o LI é
estavel, a temperatura ambiente, as reacdes ocorrem majoritariamente pelo ataque do anion,
reacdo esta que depende do seu carater base de Lewis. A temperaturas maiores, as seguintes

reacfes ganham importancia, sendo que nenhuma destas ocorre isoladamente:

i. Ataque do anion do LI ao anel oxirano numa ampla faixa de temperatura, dependendo da
reatividade deste. Neste caso, o cation imidazélio pode ativar o anel oxirano para o ataque

através da formacéo de ligagGes de hidrogénio;

ii. Desprotonacdo do anel imidazol, e subsequente reacdo do carbeno com um carbono do

grupamento epoxi, a temperaturas inferiores, ao redor de 60 °C;

iii. Dealquilacéo do anel imidazol em torno de 90 °C. Esta reagéo se tornaria mais proeminente

para composi¢cdes com maior teor de LI.
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Figura 17 - Reacdes possiveis do LI imidazdlico que precedem o ataque ao anel oxirano: (a) ataque

nucleofilico do anion; (b) rota carbeno; e (c) rota imidazélio. Adaptado de Binks et al. (2018b).

Através das reacdes (i) e (ii) o resultado sera a formacao de ramificacdes, e apenas
através do mecanismo (iii) o LI estara diretamente envolvido com a formacédo de ligacbes
cruzadas. Pode ocorrer ainda uma reacdo de eliminacdo de Hofmann em menor extensdo
mas numa faixa larga de temperaturas (RICCIARDI et al., 1982), com formac¢do de um grupo
carbonila a partir do anel oxirano. De fato, todas essas reacdes podem ocorrer
concomitantemente, e a importancia de cada uma delas depende do tratamento térmico ao

qual a resina é exposta.

3.6 TENACIDADE A FRATURA

Teoricamente, o limite de resisténcia a tracdo de um material de elevada rigidez é
considerado da ordem de 1/10 da magnitude de seu modulo de Young. Entretanto, ao se
medir a resisténcia a tracdo de materiais deste tipo, € comum encontrar valores muito
inferiores ao tedrico, o que dificulta uma previsdo adequada, necessaria para projetos
estruturais (ASKELAND; WRIGHT, 2016). A presenca de falhas no corpo sélido, como trincas,
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porosidades e arranhdes, sdo concentradores de tensdes capazes de gerar uma falha

repentina, catastréfica, em materiais deste tipo.

Para prever situacbes como esta, a mecanica da fratura tem por objetivo estudar a
resisténcia dos materiais na presenca de um defeito. Neste sentido, a tenacidade a fratura é
uma medida desta resisténcia e pode ser estabelecida a partir de duas abordagens: através
da taxa critica de liberacdo de energia de deformacéo, Gic, segundo a teoria de Griffith, ou
através do céalculo do fator critico de intensidade de tensdes, Kic (ROYLANCE, 1995).

Pelo céalculo do balancgo energético de Griffith, a energia de deformacéo por unidade
de volume de material tensionado, U*, € dada por:

U*—lde —dex—f d (3.1)
—V X = AC_ ocdae .

onde: V é o volume do material submetido a uma for¢a F; A é a area da secéo transversal; C
€ um dado comprimento do material; ¢ € a tenséo aplicada (o = F/A); dx é a deformagéo no

sentido da carga aplicada, e ¢ € a deformacdo (ROYLANCE, 1995).

Sendo E o médulo de Young do material, tem-se que o= E¢ para um material no

regime elastico linear. Entao:
U = — = — (3.2)

Na Figura 18, “a” representa o comprimento da trinca e o parametro € um fator de

corre¢do. Para um estado plano de tenses, = .

L]

T

Figura 18 - Distribuicdo de tensGes em um corpo com trinca mostrando regifes descarregadas.
Adaptado de (ROYLANCE, 1995).

A energia de deformacéo liberada total, U, é a energia de deformacéo por unidade

de volume, U*, multiplicada pela area dos dois triangulos:
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U= _.naz (33)

A energia liberada durante o crescimento da trinca é a energia de deformacéo
liberada por unidade de espessura. Existe também uma energia que € absorvida durante a
propagacao de uma trinca referente a ruptura de ligacdes atbmicas fortes e a formacéo de

superficies livres. A energia superficial total S associada a um comprimento de trinca “a”, com

profundidade unitaria, € definida por:
S=2ya (3.4)

onde: y é a energia superficial por unidade de volume (J/m?) e o fator 2 se refere as duas
superficies formadas. A energia total associada com a abertura de uma trinca € entdo um

balango entre U e S como mostrado na Figura 19.

A

Energy
y

Figura 19 - Energia total associada a propagac¢éo de uma trinca em um material rigido. Fonte:
(ROYLANCE, 1995).

Pode-se observar que a partir de um determinado tamanho critico de trinca ac, o fator
guadratico de a na energia de deformacao liberada faz com que este efeito seja preponderante
em relacdo a energia absorvida na quebra de ligacdes interatdmicas. A partir de ac, 0
crescimento da trinca se torna espontaneo. Para encontrar o tamanho critico de trinca, entédo,

deve-se igualar a derivada da energia total, S + U, a zero (ROYLANCE, 1995):

(S +U) of’
=y — — qa = 35
3a 2y B ma=0 (3.5)

onde o € atensdo no momento da fratura do material. A relagéo entre a tenséo de propagagéo

da trinca e o tamanho da trinca é representada entéo por:
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o = (2;_3 v (3.6)

O trabalho de Griffith € bem preciso para materiais frageis, sendo desenvolvido a
partir de estudos sobre barras de vidro. Quando a propagac¢éo da trinca € acompanhada por
deformacéo plastica na sua ponta, esta abordagem néo é totalmente valida. Porém, se a
deformacao plastica ndo for excessiva, pode-se considerar que a fratura ocorra quando a taxa
de liberacao de energia é igual ou maior que a forgca contraria de resisténcia de abertura,
definida como 2y. Considerando a taxa critica de liberagdo de energia de deformagéo Gc = 2y,
pode-se reescrever a equacao de Griffith como (COURTNEY, 2005):

sz

GC = ?na (37)

Assim pode-se encontrar a taxa critica de liberagédo de energia de deformacgédo, uma
propriedade intrinseca do material, a partir da carga a que este material consegue suportar
na presenca de uma trinca de comprimento “a” previamente conhecido. A medida desta
propriedade pode ser utilizada na Equacéo (3.6) para determinar um nivel de carga admissivel

com a presenca de uma trinca de tamanho detectavel.

Considerando o Modo I, Modo Il e o Modo Ill primarios de carregamento com
propagacao de trinca mostrados na Figura 20, pode-se medir G¢ para cada um dos modos.
Pode se verificar a partir da Equacgéo (3.7) que Gc é dependente do quadrado da tensdo
aplicada ao material e do tamanho da trinca. Entdo, uma nova constante, dependente apenas
do material, foi introduzida levando em consideragcdo somente estes dois fatores e
representando o nivel de tensGes na ponta de uma trinca: o fator de intensidade de tensdes

critico (Kc), onde:
Ke =opa /2 (3.8)

Entdo, para o Modo | de carregamento, Kc e G¢ séo relacionados por:

Kic = ’—(IE_GI\C/Z) (3.9)

O fator de intensidade de tens@es critico, ou simplesmente tenacidade a fratura, é a
resisténcia que um material imp8e ao crescimento de uma trinca, e é proporcional a energia
absorvida durante a propagacao desta. De forma geral, comparando-se dois materiais com
rigidez semelhante, o mais tenaz sera aquele que apresentar maior capacidade de se

deformar antes de ruptura, i.e., que é capaz de absorver mais energia antes da falha.
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Deslocamento das
faces da trinca

Deslocamento das ~ Modo Il

Modo | faces da trinca

i
Deslocamento das ~ Mado Il

faces da trinca

Figura 20 - Modos primérios de carregamento e abertura de trinca. Fonte: (COURTNEY, 2005).

Ensaios quantitativos de tenacidade a fratura podem ser realizados por tragdo em
um corpo de prova (CP) do tipo compact tension (CT) entalhado, ou por flexdo em trés pontos
de um CP entalhado (single-edge-notch bend — SENB), como mostrado na Figura 21, onde
B, W e “a” sao parametros dimensionais importantes para garantir o estado plano de
deformacdes na ponta da trinca, indicados pela norma ASTM D5045-14.

Esta norma indica também como produzir o entalhe e a pré-trinca no fundo do
entalhe, ou seja, preferencialmente batendo-se com uma lamina de barbear. Se houver
dificuldades pelo excesso de fragilidade do material, pode-se produzir a trinca deslizando a
lamina pelo entalhe. Este procedimento € critico para a produg¢édo de uma trinca de pequeno
raio na ponta, para que se possa obter uma medida correta da tenacidade a fratura, com

pouca deformagéo plastica durante a propagacao da trinca.

T— w
a

|

2.2W | 2.2W B=W/2

Figura 21 - CP de tenacidade a fratura tipo SENB. Fonte: (ASTM D5045-14, 2014).

O apéndice Al da norma ASTM D5045-14 apresenta uma equacao derivada da

Equacdo (3.6) para o calculo do Kg, i.e., um valor de tenacidade a fratura condicional, sendo
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dependente ainda de validacdo através de um teste com critérios que garantem um estado
plano de deformacdes na ponta da trinca:

P
Kq = (WQUZ) f(x) (3.10)

A Equacéo (3.10) é vélida para ensaios em flexdo do tipo SENB, onde Pg € uma
carga cujo valor depende do formato do gréfico de carga pela deformacéo (para a resina
epoxidica e outros materiais que nao apresentam deformacéo plastica, pode-se simplesmente
considerar como a carga maxima suportada). B e W sao fatores dimensionais, mostrados na
Figura 21, e f{x) € um fator dependente da geometria da trinca e das condigbes de

carregamento. A norma define f{x), com x = a/W e (0 <x < 1), como:

[1,99 — x(1 — x)(2,15 — 3,93x + 2,7x?)]

f(x) = 6x1/2 3.11
() = 6x (1+2x)(1 —x)3/2 (3.11)
Para se considerar Kq = Kic, a seguinte inequacgédo deve ser verificada:
Ko\’
2,5 (G_) <B;a;(W—-a) (3.12)
f

Assim, Gic pode ser determinado pela Equagéo (3.9) a partir do Kic, mas um método
mais preciso para se obter a taxa critica de liberacdo de energia de deformacao é a partir da

integragdo da curva carga x deformacéo, de onde se obtém a energia de deformacéo U:

Go = (Bv[{/q)) (3.13)
sendo ¢ um fator de calibracao definido por:
a+ 18,64
Q= T/ax (3.14)
com
a=[16x%/(1—x)?][8,9 — 33,717x + 79,616x? — 112,952x3 (3.15)

+ 84,815x* — 25,672x°]

e, se os critérios da Inequacéo (3.12) forem atendidos para Kic, pode-se considerar Gg = Gic.
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3.7 PROPRIEDADES TEMPO-DEPENDENTES

Os polimeros, guando submetidos a uma carga, apresentam uma deformacdo com
caracteristica elastica e plastica tempo-dependente. A relacdo entre a tensao aplicada e a
deformacéo é dependente do tempo nestes materiais. A viscoelasticidade é o conceito que
define esta combinag&o de comportamento elastico e viscoso, apresentando ao mesmo tempo
os fenébmenos de fluéncia, relaxagéo de tensdes e recuperacao apos o alivio de tensées (VAN
KREVELEN; NIJENHUIS, 2009), tornando seu estudo relativamente complexo.

Nos diversos modelamentos mecanicos para estes efeitos sobre os materiais, faz-
se uso de uma analogia com um conjunto de molas (representando a porcao eléstica,
recuperavel, da deformacdo) e amortecedores (representando a por¢cdo Vviscosa,
permanente), ligados em paralelo ou em série. A porgdo puramente elastica da deformacao
segue a lei de Hooke (PAPANICOLAQU; ZAOUTSOS, 2019):

o =Ee (3.16)

A porcéo viscosa linear, apresentando deformacdo constante com o tempo, é

definida pela equacao

de
o=y (3.17)

onde 1 é o coeficiente de viscosidade.

A partir deste principio, o0 modelo de Maxwell constitui de uma simples soma destas
duas relacdes de tenséo x deformacao, colocando a mola e o amortecedor em série, como
mostra a Figura 22(a), onde &, representa a deformagéo dependente do tempo e &, representa
a deformacédo eléstica. A partir do modelo de Maxwell, uma expressdo que descreve o

comportamento em fluéncia sob uma carga aplicada é determinada:
Go Go
t)=—+—t
() = ¢ n (3.18)

sendo valida para uma tensdo constante o, aplicada a partir do tempo zero, t,. Se a carga co
é retirada ap6s um tempo t;, a deformacao elastica é removida e, neste caso, a deformacéao

permanente se resume a:

g=—t (3.19)
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Figura 22 - Modelo de Maxwell para deformacao viscoelastica (a) e modelo de Kelvin-Voigt (b). Fonte:
(PAPANICOLAOU; ZAOUTSOS, 2019)

Um segundo modelo, o modelo de Kelvin-Voigt (Figura 22(b)), descreve o
comportamento viscoelastico colocando os componentes elastico e viscoso em paralelo.
Enquanto no modelo de Maxwell a deformacgéo total é obtida a partir da soma das
deformacg®es elastica e viscosa, no modelo de Kelvin-Voigt determinamos a deformacéo total

a partir da soma das tensdes aplicadas:
c=0;+0, (3.20)

A partir do modelo de Kelvin-Voigt, uma equacéo para a deformacdo de um material
submetido a uma carga constante o, a partir do tempo t, € expressa na forma da Equacao
(3.21). Através do modelo de Kelvin-Voigt, ao se aplicar a tensédo no tempo t,, ela é suportada

inteiramente pelo elemento viscoso, e aos poucos é transferida para a mola.
Op
e(t) = 4 [1 —exp(=Et/n)] (3.21)

A taxa de deformacéo, de¢/dt, € obtida derivando a Equacéo (3.21):

de oy
—=— —Et 3.22
3t =y SPCEY) (3.22)

Outros modelos mais complexos, utilizando uma maior numero de elementos mola e
amortecedor, em série e paralelo, foram desenvolvidos para descrever de forma mais real o
comportamento viscoelastico, chegando a um modelo de Maxwell generalizado ou a um
modelo de Kelvin-Voigt generalizado (NAVARRO, 2017)(PAPANICOLAOU; ZAOUTSOS,
2019).

O regime de deformacgfes linear elastico segue o principio da superposicao de

Boltzmann, que diz que a deformagdo em um dado tempo € linearmente proporcional a tensao
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aplicada. Entretanto, para materiais poliméricos, estes modelos sédo validos apenas quando o
nivel de tensbes aplicado € suficientemente baixo, dentro do regime linear. Esta faixa de
tensdes € bem abaixo do limite de resisténcia ou mesmo de um nivel de carga de trabalho
para estes materiais (LOU; SCHAPERY, 1971). Para uma faixa de deformac¢des com um
comportamento viscoelastico ndo-linear, uma série de modelos foram apresentados na

literatura, geralmente através do uso de equacdes integrais.

Smart e Williams (1972) compararam trés diferentes modelos de integrais para
descrever o comportamento nao-linear de polimeros, obtendo melhores resultados pelo
método de Schapery, proposto a partir das leis da termodindmica. Estes modelos séo
aplicaveis a materiais poliméricos termoplasticos, termorrigidos e para compaésitos (PUPURE,
2015). Zapas e Crissman (1984) desenvolveram um modelo para representar a evolugéo da
deformacéo viscoplastica, ¢,p, durante o carregamento (Equacgéo (3.23)), onde Cyp, M e m
sdo constantes dependentes do material que podem ser definidas experimentalmente, e ¢* é
um nivel de carga previamente definido, proximo de zero. Nesta tese usou-se um ¢ = 1. A
razao t/t* representa um periodo de tempo normalizado onde t* é um tempo constante

arbitrario. Aqui, foi utilizado um t* de 7200 s.

t/., M m
SVP(O', t) = CVP {J;) ' (?) dT} (323)

3.7.1 Ensaios de Fluéncia/recuperacao

Um método para avaliar o comportamento viscoelastico e viscoplastico dos materiais
poliméricos que envolve carregamentos e descarregamentos subsequentes, tem sido
chamado de fluéncia/recuperacéo. Neste método, descrito por Pupure (2015), submete-se um
unico CP a diferentes niveis de tensdo, baseando-se no principio da superposicdo de
Boltzmann, que diz que cada tensdo aplicada contribui independentemente para a
deformacéo final, e estas podem ser somadas (PAPANICOLAOU; ZAOUTSOS, 2019). Assim
a dispersao de resultados € menor e os coeficientes de viscoplasticidade, definidos por ajuste

de curva, sao de facil determinagéo.

Neste método, aplicam-se cargas para se avaliar a deformag&o no carregamento e a
recuperacao viscoelastica apds o descarregamento, como mostrado esquematicamente no
grafico da Figura 23. Trés ou quatro ciclos de fluéncia séo aplicados, com tempos diferentes
de carregamento e descarregamento, para uma mesma tenséo aplicada. Para que haja uma
recuperacao viscoelastica completa apds cada etapa de carregamento, deve-se aguardar um

7

tempo de recuperacdo suficientemente longo. Na Figura 23, uma tensdo €& aplicada
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instantaneamente no tempo t;, € mantida constante por um tempo t,;_tx. ApOs os ciclos de

carregamento e descarregamento aplicados, 0 mesmo procedimento € realizado com outras
duas cargas, selecionadas conhecendo a resisténcia a tracdo do material

fluéncia recuperacao
1 il
&
&
E
(@] -
‘:g) w
o
4
S N
L 1
tempo

Figura 23 - Esquema do método de fluéncia/recuperacéo para avaliagdo do comportamento

viscoelastico e viscoplastico. Adaptado de (ROZITE et al., 2013)

Quando cargas constantes sédo aplicadas, o0 modelo de Zapas para o calculo de gyp
se torna uma funcéo de poténcia simples (BASSO et al., 2019):

unlts) = Co (Go)Mm (Atl)m A (At1>m

ot t* t*

(3.24)

onde: o, € atensdo aplicada e At; é o tempo de ensaio de fluéncia. O parametro A é expresso
por:

o Mm
A=Cyp (_0) (3.25)
()
Porém, quando um anico CP é utilizado em diferentes niveis de tensdo, a deformacao
viscoplastica total toma a forma:

t* nz t* n3 +"'+Tl

t* t*

At At At t —(k—DAt\™
sz(nk,t)=CVp-o(’,”m(—°+ M0y 2 ,QVIM) (3.26)

onde para cada etapa k, temos uma tenséo aplicada no,. E como t* € um valor arbitrario,
fazendo t* = At, reduz a Equacéo (3.26) a:
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t — (k — DAty\"
SVP(nk,t) = CVP " O'(I)Vlm (1 + nlzw + ngll + e + n%%) (327)

3.7.2 Analise de Fluéncia pelo Método Iso-tensédo Escalonado

O método iso-tenséo escalonado (stepped isostress method, SSM) € um método de
ensaio acelerado para a estimativa do comportamento em fluéncia de um material, sendo uma
variacdo do mais conhecido stepped isothermal method (SIM), baseado no principio da
superposicdo tempo-temperatura (PSTT). Segundo este principio, é possivel prever o
comportamento de uma dada propriedade de um material ao final de tempos longos
construindo curvas em ensaios a diferentes temperaturas, e realizando deslocamentos nas

curvas produzidas com relagdo a uma curva obtida na temperatura de referéncia.

A Figura 24 apresenta o uso do método PSTT para a construgdo de curvas de
compliancia, D, i.e., variagdo da deformacao versus tempo para uma dada tenséo aplicada.
Nela, quatro curvas sdo construidas em ensaios a temperaturas diferentes e, posteriormente,
as curvas das temperaturas T2, T3 e T4 sdo deslocadas no tempo para representarem
maiores tempos sob a tenséo aplicada na temperatura T1 (KRAUKLIS et al., 2019).

D D
/ T4
!
/
T3 //
<l PSTT o
. i L Pt
- T1 /"/
T4>T3>T2>T1 ,/ Curva Mestre

Figura 24 - Esquema do principio da superposi¢do tempo-temperatura aplicado a ensaios realizados
em quatro temperaturas diferentes para a constru¢do de uma curva mestre. Adaptado de (KRAUKLIS
et al., 2019).

No método SIM, ao invés de realizar varios ensaios, com varios corpos-de-prova e
em diferentes temperaturas, para acelerar o comportamento em fluéncia do material e estimar
o resultado da aplicacdo de uma carga por anos ou até décadas, o ensaio € realizado com
aumentos bruscos de temperatura de tempos em tempos, dentro de um mesmo ensaio,
formando patamares de temperatura constante. Uma desvantagem desse método € que o
aumento de temperatura entre cada patamar deve ser feito de forma répida, quase

instantanea, o que é dificil conseguir. Por isso, Giannopoulos (2011) desenvolveu o SSM,
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baseado no principio da superposicdo tempo-tensdo (PSTS), onde ao invés de realizar

ensaios com variacdo de temperatura, utilizam-se patamares com tensfes diferentes, o que

€ de mais facil controle.

Para a construcao da curva mestre de fluéncia pelo método SSM, trés deslocamentos

devem ser feitos a partir dos resultados de deformacédo x tempo (MIRANDA GUEDES, 2018):

a.

um deslocamento vertical, onde a deformacéo causada pelas mudancas instantaneas
de tensao é descartada. Esta deformacéo € considerada independente do tempo. Para
realizar este deslocamento, as etapas com variagédo de tenséo aplicadas ao corpo-de-
prova séo inteiramente descartadas.

Apos o deslocamento vertical, uma curva de fitting é construida sobre a curva obtida
em cada um dos patamares de tensdo com o uso da funcdo poténcia mostrada na
Equacéo (3.28). O coeficiente t,;, ponto onde a curva de fitting cruza com a abscissa,
€ usado para o segundo deslocamento, chamado de reescalonamento. O
reescalonamento é feito descontando-se o valor de t,; dos tempos de cada ponto
naquele patamar de tensdo. Apés este procedimento, a curva construida para cada
tensdo aplicada pode ser considerada como um ensaio de fluéncia separado,
carregado a partir de zero de deformacdo. Os coeficientes C; e n encontrados na
mesma curva de fitting serdo utilizados para calcular o fator de deslocamento as,

utilizado no terceiro deslocamento.
g(t) = C; = (t— to)" (3.28)

Para fazer o terceiro deslocamento, chamado de deslocamento horizontal, um fator de
deslocamento as é calculado de acordo com a Equacéo (3.29), onde C, é o coeficiente
C; para a curva da primeira tensdo aplicada, a tenséo de referéncia. Entdo, os pontos
de dados de cada patamar sao deslocados no tempo dividindo-se o tempo pelo fator
de deslocamento do patamar correspondente, sendo que o primeiro patamar, de

referéncia, ndo é deslocado.

1

as = (2—?)5 (3.29)

Na Equacéo (3.29), o expoente n e o coeficiente C; sdo adimensionais, e sdo

considerados constantes do material. Assim, um expoente global 6timo deve ser encontrado

entre os expoentes de cada patamar para construir a curva mestre, e cada trecho de curva

sofrera uma leve rotacéo para se alinhar as outras.
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Um grafico de log(as) x (o - or), baseado na equacédo de Eyring (3.30), representa o
volume de ativacdo, VV*, uma constante do material. Este gréfico idealmente deve produzir
uma linha reta, entdo pode-se utilizar este grafico para avaliar os coeficientes encontrados

para os deslocamentos de cada uma das curvas dos patamares.

O volume de ativacdo € equivalente ao volume disponivel entre duas cadeias
moleculares, que permite movimentac&o. A medida em que a deformac&o por fluéncia ocorre,
0s espacos diminuem, reduzindo-se a zero idealmente (FAIRHURST; THOMMEN; RYTKA,
2019). Na Equacéo (3.30), k é a constante de Boltzmann (1,38 x 1072 J/K) e T é a temperatura
absoluta.

log(as) = —W(U — OR) (3.30)
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4 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho teve inicio com o estudo da adicdo de diferentes teores do LI cloreto
de 1-n-butil-3-metilimidazolio (CsMImCI) em misturas DGEBA/TETA com andlises
termomecanicas e producdo de corpos de prova para ensaios de tenacidade a fratura, de
tracéo, flexdo em trés pontos (3PB) e impacto 1zod. Apos selecionado o teor de LI baseado
nos resultados de tenacidade a fratura, foram preparadas composi¢ées com outros nove LI
(Tabela 2) a fim de estudar a influéncia do tamanho do radical N-alquila, nimero de radicais
e grupos reativos presentes no cation do LI, bem como estudar diferentes tipos de anions. Os
procedimentos estdo descritos a seguir.

4.1 MATERIAIS

Neste estudo, a resina epoxidica de diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) e o agente
de cura, trietilenetetramina (TETA), foram fornecidos pela Huntsman® Corp. Dos LI utilizados,
o CsMImCI, o cloreto de 1-n-decil-3-metilimidazdlio (C;,oMImCI) e o
bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-n-butil-3-metilimidazdlio (C.MImNTf,) foram fornecidos
pela Sigma-Aldrich®. O cloreto de 1-metil-3-n-octadecilimidazélio (C1sMImCI) foi adquirido da
CJC China JIE Chemical.

Os demais liquidos ibnicos apresentados na Tabela 2 foram sintetizados no
Laboratério de Processos Tecnoldgicos e Catélise do Instituto de Quimica da UFRGS de
acordo com as referéncias listadas abaixo. Suas estruturas foram confirmadas pelas analises
de RMN !H, cujos espectros estéo apresentados no anexo. Todas analises de RMN foram
realizadas a temperatura ambiente em um equipamento Bruker (400 MHz). Os deslocamentos
guimicos sdo dados em partes por milhdo (ppm) e referenciados de acordo com o sinal do
solvente (Cloroférmio deuterado, CDCl; = 7,26 (*H), 77,16 (*3C); dimetilsulféxido deuterado,
DMSO-ds = 2,50 (*H); agua deuterada, D,O = 4,79 (*H)).

- Brometo de 1-n-hexadecil-3-metilimidazdlio - CisMImBr (ZIEMBOWICZ et al., 2017) -
ANEXO A.1.

- Cloreto de 1,3-di-n-hexadecilimidazolio - (Ci6).ImCI (ROHINI et al., 2013) - ANEXO A.2.

- Cloreto de 1-carboximetil-3-metilimidazoélio - HO.CC:MImCI (HUANG et al., 2018) - ANEXO
A.3.

- Cloreto de 1,3-dicarboximetilimidazdlio - (HO.CC1).ImCI (HUANG et al., 2018) - ANEXO A.4.
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Tabela 2 - Lista dos LI utilizados - As concentracdes de 0,2; 1,0 e 4,0 para o CaMImCI e 1,0 phr (parts

per hundred resin) para os demais LI, sdo apresentadas em termos de fra¢cdo molar.

Fracédo
n.c Estrutura Nomenclatura Acrénimo molar
DGEBA:LI
©)
ANSNTINT , 1:0,0043
1 = 5 C'Oﬁgiﬁgiﬁ;’gl‘fy'g" CaMImCl 1:0,0214
cl 1:0,0856
/\/\/\/\/\N/%NG)/ .
2 \—/ cloreto de L-n-decil-3- | o \ymey | 1:0,0131
o metilimidazdlio
(¢]]
N
. cloreto de 1-metil-3-n- .
3 x/\/\ =/ CI@ octadecil limidazdlio CieMImCl 1:0,0092
N/LI\?/ cloreto de 1-n-hexadecil-
4 =/ 2 3-dimetilimidazolio | CeM2mCl | 1:0,0095
cl
NA\N@ | d d
. cloreto de 1,3-di-n- .
5 QV\A um@ hexadecilimidazélio (CaelomCl 1 1:0,0061
HO\H/\ AT
N °N cloreto de 1-carboximetil- .
6 0 \—/ 3-metilimidazélio HO>CCiMImCI | 1:0,0193
Cl
¢l loreto de 1,3
® cloreto de 1,3- .
7 HO\H/\N/%N/\H/OH dicarboximetilimidazelio | (HO2CC1)2ImCl | 1:0,0154
\—/
(®) (@)
®
\—/ S) bis(trifluorometilsulfonil)-
8 NG imida de 1-n-butil-3- CaMImNTf2 | 1:0,0081
F< /ﬁ ﬁ\C/F metilimidazolio
£ <
O O i:F
©)
NI brometo de 1-n-
9 \—/ o hexadecil-3- C16MImBr 1:0,0088
Br metilimidazolio
®
NN
\—/ metanossulfonato de 1,3- .
10 8/\/\% m oot o s> | (CaeleimMeS | 1:0,0056
0-$-CH;
0

- Cloreto de 1-n-hexadecil-2,3-dimetilimidazolio - C1sM2ImCI - Um método modificado a partir
da literatura (SCHREKKER et al., 2008) foi utilizado para sua sintese. Foi realizada a mistura
de cloreto de n-hexadecil (21 mmol), 1,2-dimetilimidazol (20 mmol) e acetonitrila (3 ml) a 78

°C por 42 h. O produto foi lavado cinco vezes com uma mistura de acetonitrila e éter dietilico
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na propor¢cdo de 1:1. Apdés a remocdo do solvente com pressédo reduzida, obteve-se o
Ci16M2ImCI. Ver andlise RMN *H no ANEXO A.5.

- Metanossulfonato de 1,3-di-n-hexadecilimidazolio - (Cis)2lmMeS - Foi sintetizado por um
método modificado baseado em (SCHREKKER et al., 2008). Neste, 3,42 mmol de n-hexadecil
metanosulfonado - Ci6MeS, sintetizado como descrito em (TOPPINO et al., 2013) - ANEXO
A.6, foi misturado com 3,42 mmol de 1-n-hexadecilimidazol - Cislm, sintetizado como em
(CHAKRABORTY et al.,, 2018) - ANEXO A.7, a 90 °C por 24 h. Entdo, a mistura foi
recristalizada com uso de acetato de etila, obtendo-se (Cis)2ImMeS - ANEXO A.8.

4.2 PREPARO DAS COMPOSICOES

Para avaliar o efeito do uso de LI como aditivos tenacificantes em conjunto com o
uso de um agente de cura de base amina na resina epoxidica, foram utilizados teores de 0,2;
1,0 e 4,0 phr para o LI CsMImCI e 1,0 phr para os demais LI analisados, medidos em peso.
Na Tabela 2 estes percentuais estdo representados em termos de fragdo molar DGEBA:LI em
composicdes de DGEBA contendo TETA. O agente de cura foi adicionado num teor
estequiométrico de 13,0 phr. Os teores do LI e do agente de cura foram medidos sempre
sobre o pré-polimero epoxi. O procedimento para a produgcédo das composi¢cées seguiu 0s

passos ilustrados na Figura 25.

1- adigdo LI a resina 2 - adicdo TETA
sonicagdo 50 °C - 30 min agitagdo magnética - 10 min

4 -pés cura 100 °C-3 h 3 -curaatemp. amb. -24 h

Figura 25 - Procedimento de preparacdo dos corpos-de-prova de resinas epoxidicas com e sem LlI.
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a) Paratodas as composi¢cfes contendo LI, este foi pesado em balanc¢a analitica e adicionado
a resina epoxi. A mistura foi feita por sonicagdo em banho-maria a uma frequéncia de 40 kHz,

com aquecimento a 50 °C por 30 min;

b) Apds a solubilizagcéo do LI, foi adicionado lentamente o agente de cura, TETA, com uso de

agitador magnético por 5 min;
c) A resina foi curada em molde de silicone por 24 h & temperatura ambiente;

d) Apo6s o desmolde, as amostras foram submetidas a uma pés-cura a 100 °C por 3 h, para

alcangar uma maior taxa de convers&o dos grupos reativos.

Finalmente, os corpos de prova, com dimensfes proximas as medidas necessérias
para cada ensaio, foram lixados com uso de lixas d’agua de granulometria 80, 220, 320 e 400,
nesta ordem, para ajuste de medidas e melhoria do acabamento superficial. Para os corpos
de prova de tenacidade a fratura, foram feitos ainda entalhe e pré-trinca como descritos

posteriormente.

Com o mesmo teor da composi¢cao de resina epoxidica contendo CsMImCI que
obteve melhores resultados em tenacidade a fratura (1,0 phr), foi feita uma composi¢do com
0 LI CsMImMNTf, (Tabela 2). Ensaios térmicos e mecanicos foram realizados com esta
composicao (DSC, DMA, tragéo, flexdo, impacto Izod sem entalhe e tenacidade a fratura), que

serdo descritos a seguir.

Posteriormente, a fim de avaliar o efeito de diferentes tamanhos de cadeia, de
arranjos ou grupos reativos dos cations dos LI, bem como do tipo de anion na tenacidade a
fratura da resina DGEBA curada com amina TETA, foram produzidas composi¢des contendo

1,0 phr dos outros oito LI mostrados na Tabela 2, totalizando dez LI diferentes.

4.3 CARACTERIZACAO DAS RESINAS EPOXIDICAS

As composi¢Oes de resina epoxidica produzidas foram submetidas a andlises de
espectroscopia de infravermelho, analises térmicas de TGA, DSC, analises de DMA, bem
como ensaios mecanicos e de microscopia eletrénica de varredura (MEV) no Laboratério de
Materiais Poliméricos (LaPol) da Escola de Engenharia da UFRGS. Analises de microscopia
Otica foram desenvolvidas no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais (LACAR) da
UFRGS. Ensaios de ressonancia magnética nuclear (RMN) foram realizados no Laboratério
de Processos Tecnolégicos e Catalise (TECNOCAT) do Instituto de Quimica da UFRGS.
Ensaios tempo-dependentes de fluéncia e de fluéncia/recuperacdo foram desenvolvidos no

Laboratério de Materiais Compésitos da Universidade Tecnoldgica de Lulea (LTU), Suécia.
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4.3.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Andlises de FTIR da mistura recém preparada de DGEBA com TETA, e apés a pés-
cura foram realizadas em um espectrometro PerkinElmer Spectrum 1000, a fim verificar o grau
de converséo da resina. Andlise de FTIR da composi¢éo contendo 4,0 phr de C4MImCI apds
a poés-cura a 100 °C também foi executada. Para a resina recém preparada, uma gota foi
colocada na superficie de uma pastilha de KBr para realizar a analise. Para as amostras ja

sélidas, uma pequena parte foi moida e misturada ao KBr para produzir a pastilha.

No espectro de FTIR, a banda em 915 cm™, relacionada ao grupamento epoxi, é de
facil identificacdo e reduz de intensidade & medida em que as reac¢des se processam e pode,
portanto, ser utilizada para verificar o grau de conversdo da resina. Esta banda pode ser
comparada a banda em 1185 cm™, relacionada a ligacdo C-O do grupamento éter presente
na DGEBA, que permanece inalterada ao longo do processo (SILVA et al., 2013). Assim,
pode-se encontrar o percentual de conversdo do grupo oxirano presente na resina pela
Equacéo (4.1):

Ry — Ry

0

X(%) = X 100 (4.1)

onde: Ro é a razdo da area sobre a banda de 915 cm™ pela area sobre a banda de 1185 cm™,
Aois/A1185, para a composicdo recém misturada; e R, é a mesma raz&ao para a resina em um

tempo t de reacao.

4.3.2 Ensaios Térmicos e Dinamico-Mecéanicos

Composicdes recém preparadas (ndo-curadas) de resina epoxidica pura e de
diferentes teores de LI foram analisadas por DSC na faixa de temperatura de 25 °C a 250 °C,
com um equipamento DSC Q20 da TA Instruments, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min,
em duas corridas, a fim de avaliar as temperaturas de inicio de cura e de maxima taxa de

cura, além do calor total de reagéo (4Hr).

Também foram realizadas analises de DSC sobre composicdes de resina sem LlI;
com 1,0 phr de CsMImCI e com 1,0 phr de CsMImNTf,, curadas a temperatura ambiente, e
com pos-cura a 100 °C e a 130 °C por 3 h, para verificar se a p6s-cura a temperatura de 100
°C era suficiente para um adequado grau de cura ou se era necessario usar uma temperatura

maior.

Andlises Dindmico-Mecéanicas (DMA) foram realizadas com um equipamento DMA
2980 da TA Instruments por flexdo em trés pontos sobre corpos de prova prismaticos de 40,0

x 12,7 x 3,0 mm a uma frequéncia de 1,0 Hz, numa faixa de temperatura entre 30 e 200 °C.
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Além da obtencéo da Ty da resina a partir do topo da curva de tan 3, também calculou-se a

densidade de ligacdes cruzadas, de acordo com a teoria das borrachas, pela medida do

modulo de armazenamento no estado borrachoso, E’r, a uma temperatura de 50 K acima da
Ty, utilizando-se a Equagéo (4.2):

L= E,R

3RTy

(4.2)

onde: v é a densidade de ligacdes cruzadas (mol/cm?®), R é a constante universal dos gases
(8,314 J/mol.K) e Tr é a temperatura absoluta 50 K acima da T4. Embora os resultados de v
nao sejam precisos, pois este calculo € recomendado para polimeros de menor densidade de
ligagbes cruzadas, utilizou-se o resultado para comparacdo qualitativa (JIN et al., 2015)
(ALLEN; ISHIDA, 2006).

4.3.3 Analise Termogravimétrica (TGA) de Liquidos 16nicos

Analises termogravimétricas foram realizadas utilizando amostras de 10 mg dos LI
CsMImCI e CsaMImMNTf2 em um equipamento TGA Q50 da TA Instruments a fim de se avaliar
suas temperaturas de degradacao. As analises foram operadas em uma faixa de temperatura
de 25-940 °C, a uma taxa de aguecimento de 20 °C/min, sob atmosfera de nitrogénio.

4.3.4 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Para verificar a possivel formacgéao de ligacdes de hidrogénio entre o agente de cura
(TETA) e o LI durante o processo de cura da resina, foram feitas analises de RMN de *H do
C.MImCI e da mistura CsMImCI + TETA em dimetilsulféxido em um equipamento Bruker (400

MHz) a temperatura ambiente.

4.3.5 Ensaios Mecéanicos Quase-estaticos das Composicdes com CsMImCl e
C4MImNTf2

Os ensaios de impacto I1zod sem entalhe; de flexdo em trés pontos e de tracdo foram
realizados com as composic¢des contendo CsMImCl e CsMIMNTTf,. Para todos estes ensaios

mecanicos, foram utilizados entre cinco e seis corpos de prova.

Para avaliar a resisténcia ao impacto, foi utilizado o ensaio de impacto Izod sem
entalhe de acordo com a Norma ASTM D4812-11 (2011) ideal para polimeros frageis, com

baixa absor¢cdo de energia de impacto, em um equipamento CEAST Impactor Il com um
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péndulo de 2,75 J de energia. Corpos de prova de formato prismatico de medidas de 40,0 x

12,7 x 3,0 mm foram utilizados.

Ensaios de flexdo em trés pontos de acordo com a norma ASTM D790-17 (2017)
foram realizados nas amostras de dimensdes 70,0 x 12,7 x 3,0 mm, utilizando uma distancia
entre apoios de 48 mm e uma taxa de deslocamento do apoio central de 1,35 mm/min, até a
ruptura. Devido a quantidade limitada de LI disponivel, os ensaios de tracao foram realizados
com corpos de prova adaptados da norma ASTM D638-14 (2014), com medidas de 80,0 x
10,0 x 4,0 mm. Os testes foram realizados com seis corpos de prova em uma Instron Universal
Tester Machine modelo 3382 com uma célula de carga de 50 kN, a uma taxa de

deslocamento de 2 mm/min até a ruptura.

Para o célculo de Kic e Gc foram utilizados corpos de prova de dimensdes de 75,0 x
10,0 x 5,0 mm em ensaio denominado de single-edge-notch bending (SENB), respeitando a
relagdo B=W/2 da Figura 21, de acordo com a norma ASTM D5045-14. Para este ensaio, 0s
corpos de prova foram entalhados a uma profundidade de 3 mm a partir do centro de uma das
laterais com uma entalhadeira Ceast NotchVis (V-machined notch) e na ponta do entalhe foi
produzida uma pré-trinca com uma lamina de barbear afiada por deslizamento da lamina, até
uma profundidade de aproximadamente 2,0 mm, alcangando o meio da largura do corpo-de-

prova. Um CP pode ser observado na Figura 26(a).

Os resultados dos ensaios mecéanicos foram submetidos a um teste de normalidade
e homogeneidade de variancias e, posteriormente, a uma analise de variancia de um fator
(ANOVA) pelo método de diferenca minima significativa (LSD) de Fisher, utilizando um nivel
de 95% de confiangca (ANOVA p < 0,05). A anélise ANOVA permite que se avalie a existéncia
ou ndo de diferenca estatisticamente significativa entre dados com a variagdo de uma
caracteristica (fator). Assim, cada fator é classificado em um grupo, dividindo-os com uso de
letras de acordo com a magnitude dos resultados obtidos. Nesta tese, foram usadas as letras
A, B e C na Tabela 6, no capitulo de resultados. Dois resultados com letras diferentes indicam
gue sao estatisticamente diferentes, e um grupo com letras AB nao é estatisticamente

diferente nem de A nem de B.
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Figura 26 - (a) CP de tenacidade a fratura (método SENB) mostrando o entalhe produzido e a pré-
trinca; (b) Micrografia da regido do entalhe apés o ensaio; (c) Fotomicrografia da ponta da pré-trinca

produzida em amostra representativa.

4.3.6 Microscopia

Foi utilizada microscopia 6tica para avaliar a ponta da trinca produzida, como
exemplificado na Figura 26(c), onde se pode verificar um raio de ponta de trinca de =20 pm.
Os corpos de prova foram ensaiados em flexdo com uma distancia de 40,0 mm entre 0s
apoios, a uma taxa de deslocamento de 1 mm/min, observando todos critérios estabelecidos
na norma para garantir um estado plano de deformag6es na ponta da trinca. Para o calculo
de Kic e Gic, o valor de “a” foi obtido pela média da medida em trés pontos diferentes da
distancia do inicio do entalhe até a ponta da pré-trinca, como mostrado na Figura 26(b),

medida essa realizada apds 0s ensaios, por microscopia 6tica e uso do software ImageJ.

Além da microscopia 6tica para medida do tamanho de trinca, analises de MEV foram
realizadas sobre as superficies de fratura de corpos de prova, metalizados com uma fina
camada de ouro. As amostras para estas analises sao provenientes dos ensaios ja realizados
de tenacidade a fratura. As analises foram executadas com o0 uso de um microscopio de

bancada Phenom ProX com uma tensado de aceleracéo de 5 kV.
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4.3.7 Analises de Propriedades Tempo-dependentes

Os resultados dos ensaios mecéanicos quase-estaticos e dindmico-mecénicos
realizados na primeira parte desta tese inspirou o estudo das propriedades tempo-
dependentes da resina epoxidica contendo LI. Esse estudo, apresentado a seguir,
compreendeu dois estudos distintos de fluéncia. O método de fluéncia/recuperacao
(creep/recovery) para a analise analisar as propriedades de viscoelasticidade e
viscoplasticidade do material, e 0 teste acelerado de fluéncia pelo método SSM para se
estimar a deformacao sofrida por composi¢des de resinas epoxidicas contendo LI ao longo
de décadas sob carregamento. Este estudo foi realizado em Lulea - Suécia, na Luled Tekniska
Universitet (LTU), por meio de uma bolsa de doutorado-sanduiche, dentro do projeto de
cooperagdo entre a CAPES e o STINT, fundagdo sueca de cooperacdo internacional em
pesquisa e educacao superior.

A Tabela 3 apresenta as analises realizadas para as diferentes composi¢cfes e
condi¢des de cura. Os estudos de fluéncia foram realizados com as composi¢oes de resina
epoxidica contendo LI CsMImCI em diferentes teores, curados em temperatura ambiente; ou
com diferentes temperaturas de cura para a composi¢cdo com 1,0 phr de C4sMImCI.

Para as composi¢cdes curadas a temperatura ambiente, 0 mesmo meétodo de
manufatura dos CP anteriormente descrita foi utilizado, com corpos-de-prova do tipo | da
norma ASTM D638-14 (2014) para os ensaios em tracdo, obtidos com uso de moldagem em
silicone. Para os ensaios de fluéncia pelo método SSM em flexdo, as mesmas dimensoées dos
CP para os ensaios de flexao tradicionais foram utilizadas (70,0 x 12,7 x 3,0 mm). Para 0s
ensaios em tracdo curados em temperaturas superiores envolvendo composi¢cées com 1,0
phr de LI, foi adotada uma cura em estufa por 24 h, nas temperaturas de 30, 40 e 60 °C. A

mesma pos-cura de 100 °C por 3 h foi utilizada para todas as composi¢oes.

Tabela 3 - Relacdo de ensaios de fluéncia realizados nas composicdes de resina epoxidica com

C4MImCI, com teores utilizados, e temperatura de cura e de teste.

Ensaio Modo Teor de LI (phr) Temperatura de Temperatura de

cura (°C) teste (°C)
Fluéncia/recuperacédo tracao 1,0 30; 40 e 60 22
SSM tragcao 1,0 30;40e 60 22 e 60
SSM Flexdo 3PB 0,2;1,0e4,0 22 22 e 60
SSM Flex&o 4PB 0,2;1,0e4,0 22 22;40 e 60
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Para a obtencdo do limite de resisténcia (LR) das composicbes produzidas,
necessario para a definicdo das tensdes aplicadas durante as analises, ensaios de tracéo
quase-estéaticos foram realizados com 5 corpos-de-prova de uma composicdo de resina
epoxidica sem liquido ibnico, a uma taxa de deslocamento de 1 mm/min como indicado pela
norma ASTM D638-14. Para as medidas de deformacdo, foi utilizado um extensémetro com

um comprimento util de 25 mm.

Foram também realizados ensaios quase-estaticos de flexdo em quatro pontos (4PB)
com taxa de deslocamento de 1,42 mm/min, como indicado pela norma ASTM D6272-17
(2017). As medidas de deformacao foram calculadas a partir do deslocamento da maquina de
acordo com o método indicado pela norma. Um ensaio foi realizado com o uso de strain gauge
para comparar e verificar a confiabilidade das medidas de deslocamento da maquina e dos
valores de deformacéo calculados (Figura 27(a)). Pode-se observar pela Figura 27(b) a boa
correlacao entre as deformacdes medidas na superficie inferior do CP pelo strain gauge e as
deformacfes calculadas a partir da Equacéo (4.3), indicada pela norma ASTM D6272-17
(2017):

T = 4,70hd/L? (4.3)

onde: r = deformacdo maxima nas fibras externas inferiores, mm/mm; h = deflexdo maxima

do centro sélido em viga, mm; L = distancia entre apoios, mm; d = espessura do CP.

22] ——MAQUINA
| —— STRAIN GAUGE
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20 40 60 80 100 120 140 160 180

0
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Figura 27 - Ensaio 4PB com medida de deformacéo com uso de strain gauge (a); e comparacgéo das
curvas de deformagédo x tempo calculadas pelo deslocamento da maquina ou com os dados obtidos

do strain gauge.
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Uma maquina universal Instron E10000 ElectroPuls equipada com camara de
climatizacdo e uma célula de carga de 10 kN foi utilizada para os ensaios quase-estaticos e

para todos os ensaios de fluéncia aqui apresentados.

4.3.7.1 Andalise de Fluéncia/recuperacao

Andlises de fluéncia/recuperacdo em tracdo foram realizados de acordo com o
método apresentado na Secdo 3.7.1, baseado no modelo de Schapery. Os tempos de cada
ciclo de carregamento foram de 10, 20, 30 e 60 min, com tempos de recuperagédo, sem carga
aplicada, de oito vezes o tempo de carregamento, totalizando 18 h para um ensaio de fluéncia
para cada carga. A Figura 28 resume as etapas de fluéncia/recuperacgéo utilizadas.

~

*10 min carregamento c;
t, 80 minsobs =0

*20 min carregamento c;
t, *160 minsobc =0

*30 min carregamento c;
ts 240 minsoboc =0

*60 min carregamento c;
t, 480 minsobc =0

Figura 28 - Tempos de carregamento e recuperacao para andlise de viscoelasticidade e

viscoplasticidade pelo método de fluéncia/recuperacao.

Foram realizados ensaios em trés cargas diferentes, para 0 mesmo corpo-de-prova,
sendo estas cargas de 0,3; 0,4 e 0,5 do LR. O principio da superposi¢do de Boltzmann permite
que se utilize o mesmo CP para as diferentes cargas, assim reduz-se a dispersdo de
resultados na obtengéo dos coeficientes de viscoplasticidade, definidos por um procedimento

de ajuste de curva (fitting).

4.3.7.2 Fluéncia pelo Método de Iso-tensdo Escalonada (SSM)

Como apresentado na Tabela 3, os ensaios de fluéncia por SSM foram realizados no
modo tragdo, no modo 3PB e no modo 4PB. Para os ensaios de fluéncia 3PB, foi utilizado
uma tensdo de referéncia de 40% LR. Como nos ensaios prévios houve excesso de
deformacdo nos corpos-de-prova antes de romper, optou-se por reduzir a distancia entre
apoios de 48, indicada pela norma (ASTM D790-17, 2017), para 42 mm.
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Os resultados obtidos nos ensaios SSM 3PB serdo apresentados no préximo
capitulo. Entretanto, devido ao excesso de escorregamento dos corpos-de-prova nos suportes
durante os ensaios, impossibilitando o ensaio a temperaturas maiores, foram realizados
ensaios de flexao do tipo 4PB, com 10% LR, o que permitiu o ensaio a temperatura ambiente
(22 °C), além de 40 °C e 60 °C.

Por altimo, para os ensaios em tracao, foram utilizados niveis de tensao de referéncia
de 25% LR. A Figura 29 mostra um gréfico de tensdes aplicadas de um ensaio SSM realizado
em tracdo para uma resina epoxidica pura, com 3 h para cada nivel de tensdo. O ultimo nivel
de tenséao foi mantido por 5 h para forgar uma maior deformag&o do material ao final do teste,
totalizando 17 horas de ensaio.
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Figura 29 - Niveis de tenséo aplicados no ensaio SSM em tracéo.

A Figura 30(a) mostra o primeiro deslocamento, um deslocamento vertical, realizado
sobre as curvas obtidas de deformacdo x tempo de um dos ensaios realizados (resina
epoxidica pura). No deslocamento dos dados foram eliminadas as deformacdes instantaneas
presentes em cada mudanca de nivel de tensao, nao relacionadas a fluéncia. A Figura 30(b)
mostra a curva produzida ap6s o primeiro deslocamento, em uma escala ampliada para

melhor visualizagéo.
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Figura 30 - Deslocamento vertical do grafico de deformagéo x tempo: (a) Deslocamento, (b) Curva

deslocada e em escala ampliada.

Na Figura 31 observa-se a curva de ajuste obtida para o segundo nivel de carga,
utilizando uma fungéo poténcia através do software OriginPro 9. Obteve-se assim um t, de
2,94, valor utilizado para deslocar esta por¢do da curva para a esquerda, e os coeficientes C
e n, necessarios para o terceiro deslocamento. O resultado do reescalonamento para todas
as etapas de cargas pode ser observado na Figura 32.
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Figura 31 - Curva de ajuste (em vermelho) construida sobre o segundo patamar de tenséo do ensaio.

Com o reescalonamento, mostrado na Figura 32, é simulada a condicdo em que 0s
testes tivessem sido realizados separadamente para cada nivel de tensdo, apresentando

assim niveis diferentes de deformacéo.
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Figura 32 - Etapa de reescalonamento do método de fluéncia acelerada SSM.

A Figura 33 mostra um grafico do volume de ativagcdo para o mesmo ensaio de
fluéncia SSM apresentado. Neste, pode-se avaliar a correta obtencdo dos coeficientes em

cada um dos patamares de tensdo. A Figura 34 apresenta a curva mestre final obtida.

Fitting function: y = -0.257x - 0.397
4
0- . R": 0.97

5 .
tts</)
(@)}
O N

sl

-6 . . .

0 10 20
-0

Figura 33 - Gréfico de log(as) x (o - or), para verificagdo da otimizagéo de n.
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Figura 34 - Curva mestre obtida por SSM para a resina epoxidica pura.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 GRAU DE CURA

A Figura 35 apresenta as andlises de FTIR da resina DGEBA/TETA recém preparada
(Figura 35(a)) e ap0s a pos-cura (Figura 35(b)), ambas sem LI. Pelo calculo de conversao dos
grupamentos epoéxi baseado na variagdo das areas das bandas do espectrograma em 915
cm? e 1185 cm?, de acordo com a Equacéo (4.1), um grau de cura de 97% foi obtido com os
procedimentos de preparo e cura da resina pura. O espectro da Figura 35(c) se refere a
composicdo contendo 4,0 phr de CsMImCI, apds a pds-cura a 100 °C por 3 h. E possivel
perceber um grau de conversao levemente maior com a presenca do LI, pela maior atenuagéo

do pico em 915 cm™.

(a)

1185

I { | | 1 | 1 | 1 I 1 I 1 | 1 I 1 I
1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700
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Figura 35 - FTIR da resina DGEBA/TETA: (a) recém preparada; (b) apds a pos-cura; e (c) contendo
4,0 phr de C4sMImCI ap6s a pds-cura.

5.2 PROPRIEDADES TERMICAS E DINAMICO MECANICAS

A Figura 36 apresenta termogramas DSC para resinas DGEBA/TETA sem LI,
DGEBA/TETA com 1,0 phr de CsMImCl e DGEBA/TETA com 1,0 phr de CsMImMNTf, apds a
pés-cura a 100 °C por 3 h ou a 130 °C por 3 h. N&o é possivel observar picos exotérmicos

significativos nos termogramas de nenhuma das composi¢cdes, ou seja, ndo ocorrem reagdes
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de cura substanciais nas composicGes ensaiadas, independentemente da temperatura de
cura. Assim, pode-se considerar que a pos-cura a 100 °C por 3 h é suficiente para se obter
um alto grau de cura na resina, com ou sem LI. Um deslocamento endotérmico nas curvas é
observado entre 80 e 100 °C, quando o material alcanga a Ty e as cadeias moleculares
ganham mobilidade, absorvendo energia. A partir dos resultados desta analise, adotou-se
uma temperatura de pés-cura de 100 °C em todas as composi¢cdes produzidas para os

ensaios subsequentes deste trabalho.

0.0
| —— DGEBA/TETA 100 °C
| —— DGEBA/TETA + C,MImCI 100 °C
—— DGEBA/TETA + CMImNTf, 100 °C
————  DGEBA/TETA130°C
—-—-—  DGEBA/TETA+ C,MImCI 130 °C
-0.21 ————  DGEBA/TETA + CMImNTF, 130 °C
cy
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S
©
o
(0] ]
©
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E
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Figura 36 - DSC de composi¢8es sem LI, com 1,0 phr de C4sMImCl e 1,0 phr de C4aMImNTfz2, com pés-
cura a 100 °C e a 130 °C.

A Figura 37 apresenta analises de DSC para uma resina DGEBA/TETA pura, em
composicao estequiométrica, para trés composicdes com diferentes teores de C4MImCI, uma
composi¢cdo com 1,0 phr de C.sMImNTf,, e uma composicdo de DGEBA com 4,0 phr de

CsMImCI sem agente de cura, todas misturadas logo antes da analise.

Para todas as composi¢Bes curadas com TETA, o termograma apresenta um pico
anico exotérmico, com temperatura de onset na faixa de 60 °C, referente as reacbes de
reticulacdo entre DGEBA e TETA, presente em maior teor. Entretanto, a curva para a
composi¢do sem o agente de cura e contendo CsMImCI apresenta duas reagfes exotérmicas

bem definidas, indicando ao menos duas reagdes concorrentes, em diferentes temperaturas.

73



RESULTADOS E DISCUSSAO

Um pico exotérmico fraco é observado iniciando numa temperatura em torno de 115 °C (pico
marcado com um asterisco na Figura 37). Este pico € atribuido as reacfes propostas por
Binks et al. (2018b) entre LI e DGEBA, que desencadeia uma polimerizacdo autocatalitica na
resina epoxidica, e gera posteriormente um pico de maior energia, com temperatura de

maxima taxa de reacao ocorrendo a temperaturas superiores a da analise realizada.

DGEBA/TETA
— — DGEBA + 4.0 phr CsMimCl
— —— DGEBA/TETA + 0.2 phr CsMImCI
———— DGEBA/TETA + 1.0 phr CaMImCI
% —— — DGEBA/TETA + 4.0 phr CsMImCI
/ \ — ——  DGEBA/TETA + 1.0 phr CsMImMNTf,

1.3 7

Fluxo de calor (W/g)

Exo up

g 1 1 1 1 1
25 50 75 100 125 150 175 200 225
Temperatura (°C) Universal V4 5ATAInstruments

Figura 37 - Curvas de DSC da resina DGEBA/TETA pura; e contendo diferentes teores de C4sMImCI;
1,0 phr de C4sMImNTf2; e DGEBA/4,0 phr C4aMImCIl sem TETA.

Graficos com um ombro exotérmico (regido marcada pelo asterisco) também foram
observados por Rahmathullah et al. (2009) para DGEBA curada com o LI de &nion
dicianoamida. De acordo com os autores, o ombro da curva exotérmica se torna mais forte
com o aumento do teor de LI, tornando-se mais pronunciado que o pico subsequente para
teores de LI acima de 15% em peso para aquele LI especifico, dependendo este efeito

também do tipo de LI utilizado.

E possivel observar na regido ampliada da Figura 37 uma pequena reducdo na
temperatura de inicio de cura com a adicdo de LI em teores acima de 1,0 phr, assim como
uma pequena reducdo na temperatura de maxima taxa de cura (Tabela 4), temperatura esta

obtida a partir do ponto de maxima transferéncia de calor. Este comportamento sugere um
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efeito catalisador do LI. Entretanto, a adicdo de CsMImCI, mesmo em pequenas quantidades,
atenua a energia total de reacdo, AHr (obtida a partir da integracdo do pico exotérmico de
cada corrida). Este resultado também foi observado por Soares et al. (2011), que trabalhou
com um sistema DGEBA/MCDEA.

Tabela 4 - Energia total de reacgdo, e temperatura de onset e de maxima taxa de cura para
composic¢des contendo C4sMImCl e C4aMImMNTf2, obtidas de anélises de DSC.

Composicéo AH+ Temperatura de Temperatura de maxima
(J/g) inicio de cura (°C) taxa de cura (°C)
DGEBA/TETA 524,2 64,9 105,2
DGEBA/TETA + C4MImCI 0,2 phr 516,6 64,4 104,2
DGEBA/TETA + C4MImCI 1,0 phr 499,3 59,7 101,6
DGEBA/TETA + C4MImCI 4,0 phr 357,4 54,7 99,6
DGEBA/TETA + CaMImNTf2 1,0 phr  462,0 57,2 101,2

A queda na AHt pode ser atribuida a formacéo de ligag6es de hidrogénio entre o LI
e o TETA, baixando assim a reatividade do agente de cura e dificultando a reacdo com a
resina DGEBA. Pela mesma razdo, Guo et al. (2009) identificou um aumento na energia de
ativacdo das reacdes com a adicdo dos LI comparado com a energia de ativagdo da resina
pura a temperaturas baixas, mas um comportamento contrario acima de 100 °C. Esta pode
ser a explicagéo para o leve deslocamento exotérmico verificado a temperaturas superiores a
175 °C para composi¢cbes com 1,0 e 4,0 phr de CsMImCI, ou seja, reagbes do LI com
grupamentos epoxidicos ainda presentes, ou ainda por um efeito plastificante do LI,
promovendo a mobilidade para reagdes finais de cura. Este mecanismo de cura ocorreria em
uma etapa de pds-cura da resina, a temperaturas mais elevadas, sem que isto impligue em
uma maior densidade de liga¢des cruzadas, o que corrobora os resultados obtidos na analise
de FTIR.

O efeito contraditério de reducdo de energia total de reacdo e a0 mesmo tempo a
reduc@o na temperatura de inicio de cura, mostrados na Tabela 4, das misturas contendo
C:sMImCI em relacéo a resina pura, pode entdo ser explicado pela acdo em conjunto dos
efeitos mostrados pelos mecanismos propostos na Figura 38. Ao mesmo tempo em que as
ligagBes de hidrogénio retardam as reacdes de cura entre DGEBA e TETA, a formacéo de
carbeno no anel imidazolico do liquido iGnico - mecanismo (ii) da Figura 17 - age como

iniciador de reacéo.

75



RESULTADOS E DISCUSSAO
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Figura 38 - Ligacado de hidrogénio entre TETA e LI, e formacéo de carbeno.

Curvas de modulo de armazenamento e tan delta obtidas por analises de DMA séo
mostradas na Figura 39 para as composi¢des contendo diferentes teores de CsMImCI e com
1,0 phr de CsMImNTf,. Para as composi¢ées com maiores teores de CsMImCl, isto é, 1,0 e
4,0 phr, ha uma diminui¢cdo do E’ & temperatura ambiente, indicando a possibilidade de um
efeito tenacificante do aditivo pela reducdo na densidade de ligacdes cruzadas, o que sera

verificado pelo céalculo da densidade de liga¢des cruzadas.

A queda no médulo de armazenamento pode ser justificada considerando que o LI
reage com alguns grupamentos oxiranos, formando ramificagfes na estrutura termorrigida
muitas vezes sem criar ligagfes cruzadas, como mostrado nos mecanismos (i) e (ii) da Figura
17. Pode ser ainda pela formacao dos citados nanodominios NECD pela formacao de ligacdes
éter, induzida pela presenca do céation imidazolio ou pela menor densidade do reticulado

gerado pela menor reatividade do agente de cura na presenca do liquido idnico.

Os resultados de T4 obtidos a partir dos pontos maximos das curvas de tan delta;
médulo de armazenamento a 30 °C e densidade de ligagcbes cruzadas, calculados a partir das
andlises de DMA, estdo compilados na Tabela 5. A diminuicdo de v para maiores teores de
CsMImCI confirma as observacdes realizadas sobre a queda do médulo de armazenamento
a temperatura ambiente nas analises de DSC para estas composicfes. Exceto para a
composi¢cdo com 4,0 phr de CsMImCI, onde o excesso de LI apresentou um efeito

plastificante, ndo houve mudancgas significativas na Ty da resina, mostrado na Figura 39.

76



RESULTADOS E DISCUSSAO

10000 7
1 ——— DGEBA/TETA
———-— DGEBA/TETA + 0,2 phr C,MImClI
—— DGEBAJ/TETA + 1,0 phr C,MImCI
— —— DGEBA/TETA + 4,0 phr C,MImCI
DGEBA/TETA + 1,0 phr C,MImNTf,
©
o
2
S 1000';
c
Q
£
©
c
()
N
©
£
<
Q
©
[}
2 1004
= 4
0
b=
" e —
(a)
tTTr—T———T—T———T—7" 7T 7T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (oc) Universal V4.5ATAInstruments
——— DGEBA/TETA
0.7 7 ———— DGEBA/TETA + 0,2 phr C,MImClI
—— DGEBAJ/TETA + 1,0 phr C,MImClI
———— DGEBA/TETA + 4,0 phr C,MImCI
e — —— DGEBA/TETA + 1,0 phr C,MImNTf,
0.5
)
K
(m]
= 0.3
S
1=
1 r—T—7—————T—7" 7T T T T T T T T T T T T T T T T T T
25 45 65 85 105 125 145 165 185

Temperatura (oc) Universal V4.5ATAInstruments

Figura 39 - M6dulo de armazenamento (a) e Tan & (b) da resina DGEBA/TETA, contendo diferentes
teores de C4sMImCI; contendo 1,0 phr de CaMImMNTfa.
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Tabela 5 - Tq, médulo de armazenamento e densidade de ligacBes cruzadas obtidos por DMA.

Composicéo T4 (°C) E’ (MPa) v X102 (mol/cm?)
DGEBA/TETA 104,9 2889 3,24
C.MImCI 0,2 phr 106,8 2840 3,32
CisMImCI 1,0 phr 107,1 2005 2,23
CsMImCI 4,0 phr 98,6 2026 2,35
C.MIMNTf, 1,0 phr 104,2 2906 3,09

A maior densidade de reticulacdo obtida com CsMImNTf, comparada com a
composicao contendo CsMImCI de mesmo teor pode ser explicada pela menor reatividade do
primeiro LI e, portanto, sua menor capacidade em eliminar anéis oxiranos, mesmo que ainda
consiga retardar as reacbes DGEBA/TETA pelo mecanismo de formacdo de ligacdes de

hidrogénio.

A maior reatividade do CsMImCI, como anteriormente mencionado, pode ser medida
gualitativamente, de acordo com Maka et al. (2012), pela menor temperatura de degradacéo
na andlise termogravimétrica. E possivel se observar nos termogramas apresentados na
Figura 40, realizados sobre os liquidos ibnicos CsMImCI e C4sMImNTf, puros, que o LI
C.MImCI se decomp®e a uma temperatura menor que o C4MImNTT,. Isto pode explicar o fato
de a adi¢cdo de 1,0 phr do LI CsaMImNTf,, comparado & mistura com o mesmo teor de CsMImCI,
ter resultado em maior redug&o na energia total de reacéo, fato verficado nas anélises de DSC
da Tabela 4. Ainda, um mesmo teor em phr entre estes LI representa uma grande diferenca
em termos de nuimero de centros reativos, pois 0 CsMIMNTf, possui um anion de maior
massa. A diferenca em termos de concentragéo molar dos dois LI é de mais de 100%, como

pode ser observado na Tabela 2.
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Figura 40 - TGA dos LI CaMImCIl e CaMImNTf>.

5.3 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

O espectro de RMN da Figura 41 confirma a formacédo de ligagbes de hidrogénio
entre o C4sMImCl e o TETA, tornando o agente de cura menos reativo. O C.MImCI na presenca
de TETA (picos em vermelho) apresenta picos de ressonancia dos hidrogénios ligados ao
anel imidazélico deslocados (C2-H, C4-H e C5-H). O hidrogénio mais acido do anel
imidazdlico (C2-H) apresentou o maior deslocamento de pico, de 9,57 para 9,46 ppm. Assim,

é razoavel dizer que a for¢ca da ligacdo de hidrogénio é dependente do tipo de liquido iénico.

A maior acidez do préton ligado ao carbono C2 do CsMImCI, comparado ao
CsMImNTf,, implica numa ligagcéo de hidrogénio de maior intensidade, o que pode explicar a
menor densidade de ligagbes cruzadas nas composicées com 1,0 phr e 4,0 phr de C4sMImClI,

apesar de sua maior reatividade, como visto na Figura 40.
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Figura 41 - Espectro de RMN de 'H do CsMImCI (verde) e da mistura C4MImCI + TETA (vermelho).

5.4 PROPRIEDADES MECANICAS

Os resultados de resisténcia e modulo em tragdo, resisténcia e médulo em flexao, e
resisténcia ao impacto sdo mostrados na Tabela 6. Embora seja possivel notar uma tendéncia
de aumento na resisténcia ao impacto Izod sem entalhe com a adicdo de 0,2 e 1,0 phr de
C:MImCI, a diferenca ndo é estatisticamente significativa (ANOVA p > 0,05) devido a alta
dispersdo dos resultados, caracteristica dos materiais frageis sob impacto. Ensaios de
impacto Izod com entalhe haviam sido realizados anteriormente, com uma dispersao
igualmente alta comparada aos valores extremamente baixos de resisténcia ao impacto para

todas as composigoes.

Modulos em tracdo e flexdo também ndo apresentaram diferenga significativa.
Entretanto, 0,2 phr de CsMImCI trouxe um aumento na resisténcia a flexdo, enquanto 1,0 phr
do mesmo LI resultou em um aumento de ~ 8,2% no limite de resisténcia a tracdo. Melhorias
no limite de resisténcia em tracdo também foram observadas por Soares et al. (2015) com o

LI iodeto de N,N’-dioctadecilimidazélio em teores até 5,0 phr.
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Tabela 6 - Propriedades em tracao, flexao, e de impacto das resinas DGEBA/TETA com diferentes
teores de C4sMImCl e 1,0 phr de CaMImNTfa.

Resisténcia Médulo de Resisténcia Médulo em Impacto Izod
COMPOSICAO atragéo Young a flexao flexéo sem entalhe
(MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (kJ/m?3)
ANOVA p 0,010 0,135 0,028 0,134 0,126
1045 £ 97,9 112,49 + 2,54 2858 + 70 26,50 + 5,95
DGEBA/TETA ~ 04387%127
BC AB A AB A
C.MImCI 0,2 61,38 + 2,37 1000 + 25,8 119,70 + 7,79 2677 71 37,28 + 7,83
phr AB A B A B
C.MImCI 1,0 69,66 +1,36  1140+12,8 112,48+4,20 2859+176 37,15+ 10,83
phr C B A B B
C.MImCl 4,0 61,30+ 9,14 1014 +107,8 107,84 + 3,75 2856 + 193 27,91 +£8,81
phr AB A A B AB
C.MIMNTf, 1,0  5651%6,13  914+569  11537+1,19  2923+80 29,67 +3,95
phr A A AB B AB

Obs: A mesma letra entre grupos de uma propriedade indica que ndo ha diferenca significativa. ANOVA:

Andlise de variancia de um fator. Nivel de significancia p < 0,05

A Figura 42 mostra curvas representativas de tensdo x deformacéo para ensaios de
tracdo de composicdes de DGEBA/TETA pura e contendo CsMImCI e C4MImNTf.. E possivel
verificar um aumento no limite de resisténcia e uma diminuicdo na deformacao na ruptura para
maiores teores de C4sMImCI. Esta reducdo na deformacéo na ruptura pode ser justificada pelo
aumento na rigidez do material, em oposicdo a reducdo na densidade de ligacdes cruzadas.
Ao propiciar cadeias maiores entre as ligagdes cruzadas, a presenca de Ll intensifica as forcas
coesivas secundarias entre as cadeias, como ligacdes de hidrogénio e interacdes dipolares
(SHERMAN et al., 2008).
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1009 —— DGEBA/TETA

—— DGEBA/TETA + 0,2 phr C,MImCl

1 —— DGEBA/TETA + 1,0 phr C,MImCI
—— DGEBA/TETA + 4,0 phr C,MImCI

804 DGEBA/TETA + 1,0 phr C,MImNTf,
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Figura 42 - Curvas representativas de tensdo x deformagéo para ensaios de tragéo de composicdes
de DGEBA/TETA sem ou com LlI.

A Figura 43 mostra os resultados de Kic e Gic, € 0s compara com os obtidos para a
densidade de ligagbes cruzadas, calculados por DMA. E possivel identificar uma relacéo
inversa entre as propriedades de tenacidade a fratura e v. Além disto, existe uma correlagcéo
estatisticamente significativa de aumento no fator de intensidade de tensées com o aumento
do teor de C4sMImClI, até 1,0 phr. H4 um aumento significativo de 25,4% no Kic, de 1,10 para
1,38 MPa.m¥2 em relac&o a resina pura, e um aumento de 37,6% no Gc, de 0,532 para 0,732
kJ/m?, embora este aumento para o Gic ndo seja apoiado por significancia estatistica (p
levemente superior a 0,05) devido a maior dispersao dos resultados.

Os resultados de Kic e Gic para todos os LI utilizados neste trabalho, em um teor de
1,0 phr, distribuidos por tipo de cation, sdo mostrados na Figura 44. De forma geral, os LI de
anion CI- obtiveram os melhores resultados e, entre eles, o C4MImCI para Kic e o0 C10MImClI
para Gic, indicando uma tendéncia de LI de menor cadeia N-alquila no cation aumentarem a
tenacidade a fratura, e isto pode ser verificado também pelos bons resultados obtidos com o
LI CsMImMNTf, em comparagdo aos outros LI avaliados, que resultaram em materiais de

propriedade muito préxima a da resina sem o aditivo.
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Figura 43 - Resultados de Kic e Gic e de densidade de ligagbes cruzadas para diferentes teores de
CaMImCI.

E importante observar que os resultados apresentados na Figura 44 podem variar
com o uso de outros teores para cada LI, sendo que cada um dos LI provavelmente possui
um teor Otimo diferente. Entretanto, isto ndo significa que os outros LI em mesma
concentracdo molar resultariam em um material igualmente tenaz, uma vez que o
HO,CC;MImCI, com quase a mesma concentra¢do molar de C4sMImCI, resultou em perda de
Kic com relagédo a resina pura. Além disto, ambos LI que contém &cidos carboxilicos na cadeia
catidnica, HO,CC:MImCI e (HO.CC1).ImCl, apresentaram baixo desempenho em tenacidade

a fratura.

Nas composi¢des onde foram adicionados os LI HO,CC;:MImCI e (HO>CC:).ImClI foi
observada a formacao de aglomerados durante a adicdo do agente de cura, mesmo apos o
LI ja ter sido solubilizado na resina. Esta ocorréncia pode ser atribuida a uma aceleracdo das
reacdes de cura da resina com a presenca deste LI, ou pela reacéo entre o LI e o agente de
cura, TETA. Além disto, nestas duas composicdes foi observada uma exudacéo apds a cura

€ uma aparéncia opaca, indicando uma cura heterogénea do material.
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Figura 44 - (a) Kic e (b) Gic para ep6xi com os diferentes LI a um teor de 1,0 phr.

5.5 MORFOLOGIA DA FRATURA

As superficies de fratura dos corpos de prova entalhados (SENB), provenientes dos
ensaios de tenacidade a fratura, foram analisados por microscopia Otica. A Figura 45 mostra
micrografias para a resina pura apenas, pois ndo foi possivel visualizar diferengas
significativas entre as composicdes. Entretanto, foi possivel observar que as superficies

apresentaram uma aparéncia similar aquelas descritas por Cantwell et al. (1988) (Figura 8) e
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por Wu et al. (2019). Trés regides diferentes foram identificadas a partir do ponto de inicio da

fratura (marcado com um circulo tracejado vermelho na Figura 45), que séo:
(i) uma regido de aparéncia lisa, pequena, ao redor do ponto de inicio de falha (Figura 45(b));

(i) uma regido levemente rugosa, formada por fileiras de marcas aciculares, visualizadas na

micrografia da Figura 45(c), realizada no interior do circulo tracejado azul da Figura 45(a); e

(i) uma regido de aparéncia lisa, suave, mas geralmente com desvios na direcdo de

propagacao da trinca, como mostrado na parte inferior da Figura 45(a).

desvioda ——p
trinca

5 e el Y 0
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by a RARD ARAW % g

Figura 45 - Microscopia o6tica da regido de fratura de um CP SENB de uma resina pura.

A Figura 46 mostra micrografias eletrdnicas de MEV das regifes de inicio de fratura
a partir dos corpos de prova da resina pura; com 1,0 phr de CsMImCI; 4,0 phr de CsMImCI e
1,0 phr de HO,CC;MImCI, ensaiados em flexdo em trés pontos com entalhe pelo método
SENB. Em todas as amostras observa-se uma zona plasticamente deformada (ZPD), com
microtrincas de ambos os lados (acima e abaixo da regido de inicio de falha) que formam

linhas que apontam para a regido de inicio da fratura. Observa-se para a composi¢do com
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CsMImCIl uma ZPD mais larga, que possivelmente absorveu mais energia de deformagéo que

a resina pura.

A composic¢ao com 4,0 phr de CsMImCI apresentou uma ZPD com maior deformacao
plastica, apresentando microtrincas laterais maiores e mais profundas. Para a composigcéo
contendo 1,0 phr do mesmo LI é possivel observar a presencga de micro porosidades ao redor
da ZPD.

200 pm 200 pm

C,MImCI 1,0 phr

= -
200 pm d v 3 ¢ 200 pm

C MImCI 4,0 phr

Figura 46 - MEV da regido de inicio de fratura para a resina sem LI; com 1,0 e 4,0 phr de CsaMImCI; e

com 1,0 phr de HO2CC:MImCI, com destaque para a zona plasticamente deformada (ZPD).

Na micrografia da composicdo com HO.CC:MImCI, observa-se uma ZPD maior, 0
gue poderia resultar em maior tenacidade a fratura para esta composicao. Entretanto, a cura
ndo homogénea desta composicao, resultando em um material com precipitados de diferente
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composicao, resultou em queda na tenacidade. Os pontos escuros maiores que se
apresentam nesta composi¢céo podem ser devido a presencga de micro bolhas ou a formacao

do precipitado.

A Figura 47 mostra uma regido ampliada, proxima da regido de inicio de fratura, da
micrografia da composi¢do contendo 1,0 phr de CsMImCl. Para esta composi¢do, a
deformacéo plastica causada pela fratura parece ter causado um coalescimento de micro
porosidades no inicio da regido ii (regido interna ao circulo azul na Figura 45(a)) de fratura,
onde ha aparecimento de linhas aciculares. Este efeito de coalescimento de micro
porosidades pode explicar os melhores resultados de tenacidade a fratura para esta
composicao.

Figura 47 - Micro porosidades ao redor da regido de inicio de fratura para a composi¢ao
DGEBA/TETA com 1,0 phr de C4MImCI.

5.6 ANALISES DE PROPRIEDADES TEMPO-DEPENDENTES

A Tabela 7 mostra os resultados de tragéo e flexdo 4PB quase-estaticos para uma
composicao epoxidica pura curada a temperatura ambiente. Os resultados de flexdo em modo

3PB para a mesma composi¢do podem ser visualizados na Tabela 6, e sdo comparaveis a
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resultados obtidos anteriormente na literatura (GARCIA et al., 2007). Estes resultados foram

utilizados para o célculo dos niveis de tensdes utilizados nos ensaios de fluéncia.

Tabela 7 - Resultados dos ensaios quase-estaticos da composicdo de resina epoxidica sem LI.

Tracdo Flexao 4PB
Resisténcia Deformacao Médulo | Resisténcia Deformacdo  Mdédulo em
(MPa) naruptura de Young (MPa) na ruptura (%) flexao
(%) (GPa) (GPa)
Média 65,0 2,9 2,94 101,2 4.7 2,20
Desv.
pad. 3,9 1,3 0,19 1,6 0,8 0,04

Para todas andlises de propriedades tempo-dependentes foram produzidas
composi¢des com o LI CsMImCI, escolhido por ter obtido melhores resultados para tenacidade
a fratura. Na Figura 48(a), pode-se observar as curvas de médulo de armazenamento obtidas
a partir de analises DMA sobre as composicdes epoxidicas com e sem LI, curadas a
temperaturas diferentes, e a Figura 48(b) apresenta as curvas de tan delta para as mesmas
composicdes. Nesta figura e nos resultados subsequentes, N30, N40 e N60 se referem a
resina pura (neat) curada respectivamente a 30, 40 ou 60 °C, e LI30, LI40 e LI60 se referem

as composicdes contendo 1,0 phr do liquido iénico, curadas nas mesmas temperaturas.

Como v é diretamente proporcional ao médulo de armazenamento no estado
borrachoso, é possivel se identificar as composi¢cdes com maior v observando a vista
ampliada na Figura 48(a), onde sdo exibidos os médulos de armazenamento na faixa de 130
a 180 °C. A composicao LI30 apresentou um maior E’ a temperatura ambiente, e ao mesmo
tempo um mddulo menor que N60 e LI60 no estado borrachoso. Isto indica que o médulo de
LI30 & temperatura ambiente ndo esta apenas relacionado a densidade de ligagbes cruzadas,
mas que ha efeitos relacionados a Tg4. Nas curvas de tan delta da Figura 48(b) se verifica que
as composi¢cdes sem LI apresentaram dissipacdo de energia superior as composi¢cdes com

LI, mas ndo houveram mudancas consideraveis na T4 das resinas.
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Figura 48 - M6dulo de armazenamento (a) e Tan delta (b) das composi¢des epoxidicas com e sem LI,

curadas em diferentes temperaturas.

A Tabela 8 apresenta os resultados de v calculados, e observa-se a maior v para as

composicdes curadas a 60 °C, sem ou com LI. Nota-se também que nao houve diminuicao na
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densidade de ligacfes cruzadas com a adi¢do de LI para estas composicdes, diferente do que

foi observado para as composi¢des anteriores, com 1,0 e 4,0 phr a temperatura ambiente.

Tabela 8 - M6dulo de armazenamento (E'), Tqg € modulo de armazenamento no estado borrachoso

(Er’), e densidade de ligagdes cruzadas (v) calculada.

Composicio E’a 30 °C T, Er’ v
(MPa) (°C) (MPa) (10 mol/cm?)
N30 1763 104,3 37,09 3,94
N40 1725 103,7 38,82 4,13
N60 1796 106,2 48,34 511
LI30 2189 105,2 40,50 4,29
LI40 1692 106,5 39,00 4,12
LI6O0 1961 107,4 46,14 4,86

A Figura 49 apresenta os resultados dos ensaios de fluéncia/recuperacao para resina
epoxidica pura e com 1,0 phr de C4MImCI, curadas a 30, 40 e 60 °C. As curvas mostram os
quatro ciclos de carregamento para cada nivel de carga aplicada, de 0,3; 0,4 e 0,5 LR.
Observa-se, em geral, que a &, da resina pura diminui com o aumento da temperatura de
cura, provavelmente devido ao aumento na densidade de ligacdes cruzadas (vide Tabela 8).
A composicdo com 1,0 phr de C4sMImCI curada a 60 °C apresentou, entretanto, uma maior

viscoelasticidade.

Venditti e Gillham observaram que, em altas taxas de conversado, a densidade da
resina DGEBA curada com um agente de cura de base amina passa por um ponto de maximo,
para em seguida voltar a reduzir, num comportamento que o autor chama de anémalo. Assim,
pode-se supor que a maior densidade de ligacdes cruzadas obtida pela resina curada a
temperatura superior, em presenca do LI, acaba por reduzir a densidade (ou aumentar o
volume livre) do material, 0 que permite maior movimentacdo e translagdo atbmica
(VENDITTI; GILLHAM, 1995). Li e Strachan, em um estudo envolvendo simulacdo de
dindmica molecular, observaram o mesmo fenémeno, ou seja, durante a cura da resina,
apesar de o material sofrer retracdo, o volume livre entre as moléculas reticuladas,

ramificagcdes e eventuais moléculas livres, aumenta (LI; STRACHAN, 2016).
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Figura 49 - Curvas de fluéncia/recuperacédo de composigdes de resina epoxidica pura ou contendo LI,

curadas a 30 °C (a), 40 °C (b) e 60 °C (c).
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E possivel verificar que a diferenca nas deformacées das composicées curadas a 60
°C se deve a diferencas na deformacéo viscoelastica, pois possuem a mesma deformacao
permanente apés a recuperacdo viscoelastica do ciclo de fluéncia e recuperacéo sob 0,5 LR
(Figura 50).
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Figura 50 - Ultimas horas dos ensaios de fluéncia para LI60 e N60 curadas a 60 °C.

A Figura 51 apresenta os dados de deformacéao viscoplastica obtidos a partir do fim
dos periodos de recuperacgdo viscoelastica nos ciclos de carregamento para a maior tenséao
aplicada (30 MPa). Essa figura mostra também as respectivas curvas de ajuste produzidas a
partir dos célculos dos coeficientes M, m e Cvp da Equacéo (3.24). Pode-se verificar a
diminuicado da deformacao viscoplastica com o aumento da temperatura de cura da resina,
independentemente da presenca de LI. Ainda, comparando-se apenas as resinas curadas a
30 °C, percebe-se uma reducdo na &,p quando ha a adi¢cdo de 1,0 phr de LI, atribuida ao
aumento na densidade de ligacdes cruzadas. Entretanto, todos os resultados de deformacéo
viscoplastica apresentados sao muito pequenos, sendo que a maior &,p medida, de 0,057%,
€ proxima da precisdo do equipamento. Sendo assim, qualquer variacdo na deformacgéo

permanente apos 0s ensaios pode ser considerada desprezivel.
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Figura 51 - Deformacao viscoplastica na etapa de maior carga (30 MPa) do ensaio de fluéncia.

A Figura 52 mostra curvas de deformacao viscoplastica obtidas a partir do ajuste
dos resultados de &,p ao final das etapas de fluéncia por duas horas, para as tensdes de 20,
25 e 30 MPa. Observa-se 0 aumento de &, com 0 aumento da tenséo aplicada, e a reducéo
de gpcom o aumento da temperatura de cura e com a adigdo de LI, confirmando as

observages anteriores.

0,10

—N30

0,00

Figura 52 - Deformacdao viscoplastica ao longo de duas horas de carregamento em fluéncia.
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Para verificar as porcdes viscoelastica e viscoplastica das deformacdes produzidas
nos ensaios de fluéncia, valores de ponto maximo de deformacao ao final do quarto ciclo da
maior carga e valores de deformacdo ao final do Ultimo tempo de relaxacdo foram
comparados. Considerou-se o valor de deformacgé&o viscoelastica, e,, igual ao valor total de
deformacéo, ¢, descontada a deformacéo viscoplastica, &,,, como representado na Figura
23. Neste calculo, nao foi feita distingdo entre deformacgéo puramente elastica e viscoelastica.

Estes valores sao mostrados na Tabela 9.

Fica evidente a partir dos calculos de densidade de ligagbes cruzadas e das
medidas de deformacdes nos ensaios de fluéncia/recuperagédo, uma relacdo inversa bem
definida entre v e a deformacgéo viscoplastica apresentada. As composi¢cdes N60 e LI6O,
independentemente da composicdo, apresentaram as maiores densidade de ligacoes
cruzadas e, ao mesmo tempo, as menores deformacdes viscoplasticas, indicando a
importancia da temperatura de cura para o controle das propriedades finais da resina. Ainda,
as composicdes N30, N40 e LI40, que apresentaram as menores v, resultaram em materiais

com maior deformagéo viscoplastica.

Tabela 9 - Deformacgdes viscoelastica e viscoplastica ao final dos ensaios de fluéncia/recuperacao.

Composicado er (%) eyp (%) ey (%)
N30 1,379 0,057 1,322
N40 1,244 0,029 1,215
N60 1,245 0,023 1,223
LI30 1,265 0,040 1,226
LI40 1,209 0,026 1,183
LI6O 1,354 0,023 1,331

er: deformacéo total antes do Gltimo alivio de tensdes de 0,5 LR; ¢,: deformacéo viscoplastica medida

ao final do dltimo periodo de recuperac¢éo; ¢, : deformacao viscoelastica (g, = &r — &/p).

A composicao LI40 foi a que apresentou a menor densidade de ligacGes cruzadas
entre as composi¢des contendo LI, e, a0 mesmo tempo, a menor deformacao viscoelastica
entre as composicdes. Estes resultados sugerem que a reducéo de v hdo representa maiores
deformacdes elasticas e plasticas em solicitacdes em longos periodos de tempo, sendo estas
deformacdes dependentes de outros fatores, como forgas secundarias de coesdo (ex.

ligagBes de hidrogénio).
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As curvas mestre produzidas pelo método SSM dos ensaios em tracdo a temperatura
ambiente e a 60 °C sdo mostradas na Figura 53. Observa-se uma deformacdo um pouco
maior para a composicao de resina epoxidica contendo C4sMImCI curada a 60 °C no ensaio a
temperatura ambiente. Sugere-se que a diferenca nas deformacdes para esta composi¢ao €
devido a deformacdes viscoelasticas, ndo-permanentes, uma vez que maiores deformacdes
foram observadas para esta composicdo nos ensaios de fluéncia/recuperacéo. Através dos
ensaios SSM, mesmo desprezando a deformacao elastica ha mudanca de cargas entre 0s

patamares, ndo é possivel separar o comportamento viscoelastico do viscoplastico.

Para polimeros termorrigidos, a deformacéo maxima deve ser limitada a valores entre
0,2 e 0,3% (PAPANICOLAQU; ZAOUTSOS, 2019). Em temperatura ambiente, tensfes de
tracdo de 25% LR provocam deformacGes desta magnitude entre 10%-10° h, para qualquer
composicao. A 60 °C, a resina epoxidica, independente da composicao, alcanca a falha antes
de 10* h (Figura 53(b)).

Curvas mestre SSM em flexado 3PB, construidas para uma tenséo de referéncia de
40% LR, sao mostradas na Figura 54(a). As curvas apresentadas foram construidas em
ensaios a temperatura ambiente. Para os ensaios realizados a 60 °C, todas as amostras
romperam por excesso de deformacdo entre o segundo e o terceiro estagios de carga,
impedindo que curvas mestre fossem construidas. Para a temperatura ambiente, entretanto,
as deformacBes sdo menores e € possivel verificar um crescimento maior na deformagéo
durante o Ultimo patamar de carga. A composicao contendo maior teor de LI apresentou maior

deformacéo devido ao efeito plastificante do LI em excesso.

Os ensaios em fluéncia SSM 3PB realizados neste trabalho ndo encontram
equivalente na literatura até o momento, e se mostraram, durante a realizagdo deste estudo,
de dificil realizag&o e andalise. Um excesso de deformacgéo causa escorregamento dos corpos-
de-prova sobre os suportes a medida em que a carga € aplicada, o que pode ser visualizado

pela aparéncia serrilhada nos penultimo e ultimo patamares de carga.

Curvas SSM em flexdo 4PB em 22, 40 e 60 °C sdo mostradas na Figura 54(b). Para
evitar a falha precoce das amostras durante os ensaios de fluéncia em temperaturas maiores,
como ocorreu com 0s ensaios em 3PB a 60 °C, uma tenséo de referéncia de 10% LR foi
utilizada. E possivel observar maiores deformacées para as composicdes contendo LI, o que

esta em acordo com a suposicdo de reducdo da densidade de ligacdes cruzadas.
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Figura 53 - Curvas de fluéncia SSM em tragéo, a 22 °C (a) e a 60 °C (b), para uma tensdo de

referéncia de 25% LR.
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Figura 54 - Ensaios de fluéncia SSM em flexdo 3PB (a) e flexdo 4PB (b) para composic¢des de resina
epoxidica pura, com 1,0 phr de CsMImCI e 4,0 phr de CsMImCI.
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Através dos estudos realizados neste trabalho, verifica-se que € possivel produzir
curvas mestre de fluéncia através de ensaios SSM em flexao para o estudo do comportamento
de um material ou produto que serad submetido a cargas em flexdo durante sua vida util.
Entretanto, deve-se tomar o cuidado de observar que este tipo de carregamento gera um
campo complexo de tensdes no corpo de prova havendo ali componentes trativos e

compressivos, gerando forgas cisalhantes.

98



6 CONCLUSOES

O uso potencial de liquidos idnicos imidazélicos como aditivos tenacificantes para a
resina epoxidica constituida de diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA), em presenca de um
agente de cura convencional, a trietilenotetramina (TETA), foi avaliado neste estudo em
termos da densidade de ligaces cruzadas, e seus efeitos na tenacidade a fratura, bem como
nas propriedades viscoelasticas no seu comportamento em fluéncia. Entre os LI testados, o
CsMImCI foi o que apresentou maior potencial como aditivo tenacificante. O referido LI tende
a reduzir a reatividade de TETA quando a cura ocorre a uma temperatura proxima a ambiente
pela formacéo de ligagbes de hidrogénio. Ao mesmo tempo, o LI participa das reacdes de
cura por diferentes mecanismos, reduzindo a temperatura de inicio de cura, temperatura de

maior taxa de cura e a energia total de reacéao entre DGEBA e TETA.

A maior estabilidade térmica do C4sMImCI, de acordo com as analises térmicas
realizadas, em relagdo ao C.MImMNTf,, pode explicar a diferenca nos resultados obtidos por
estes dois LI. A adicdo de pequenas quantidades de LI imidazoélico de cadeia curta,
especialmente de anion cloreto, resultaram em uma resina com tenacidade a fratura superior.
A medida em que aumenta o tamanho do radical n-alquila, menor é a tenacidade, e isso pode
ser explicado pela menor relagcdo de niumero de centros reativos por massa molar do LI. Com
a adicdo de 1,0 phr de C4sMImCI foi possivel aumentar a tenacidade a fratura da resina ao
reduzir a densidade de ligacdes cruzadas, como proposto. Nao houve perdas consideraveis
em outras propriedades mecanicas com o aumento de K, incluindo a T4 da resina. Pelo

contrério, a adicdo de C4sMImCI resultou em um aumento no limite de resisténcia a tragao.

A hipétese inicial de que ao diminuir a densidade de ligagGes cruzadas com o uso de
LI é possivel promover a melhoria da tenacidade a fratura foi confirmada para a composicao
curada a temperatura ambiente (=20 °C). Porém, a adicdo de 1,0 phr de C.MImCI n&o resultou
em reducao de densidade de ligacdes cruzadas quando as composicdes foram curadas a 30
°C ou acima (40 e 60 °C).

Nos estudos de fluéncia das composi¢cbes curadas em diferentes temperaturas,
destacou-se a composicao de resina epoxidica contendo 1,0 phr de CsMImCI curada a 60 °C,
apresentando alta deformacéo total na fluéncia devido principalmente & maior deformacgéo
viscoelastica, mesmo sem reducdo na densidade de liga¢des cruzadas. Pelo contrario, um
aumento em v foi verificado para esta composigéo. A alta deformagéo viscoelastica exibida
por esta composicdo nos ensaios de fluéncia/recuperacdo foi confirmada nos ensaios de
fluéncia SSM em tragcdo. A maior deformagé&o viscoeléstica observada para esta composi¢ao
foi atribuida a um maior volume livre entre cadeias, o que possibilita a movimentagéo

molecular.
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Os ensaios SSM em flexdo se apresentaram promissores para avaliar as
propriedades de fluéncia de forma qualitativa, sendo possivel observar maiores deformacbes
para composicdes epoxidicas contendo LI em teores de 4,0 phr, comparado as composicoes
sem LI e com 1,0 phr. Uma maior deformac&o para a composicdo com maior teor de LI é

explicada pelo efeito plastificante do LI em excesso.

Os efeitos da presenca de liquidos ibnicos em composicdes de resina epoxidica se
mostram complexos. Entretanto, os bons resultados aqui mostrados com relacao a tenacidade
a fratura e o efeito sobre o grau de reticulagdo do material sugerem a continuidade dos
estudos do uso destas substancias para o ajuste de propriedades fisicas e mecénicas do

material.

100



7

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar estudos para verificar teores ideais de agente de cura na resina quando em
presenca de liquido idnico como aditivo agente de cura, uma vez que este Ultimo pode

atuar consumindo parte dos grupos oxiranos;

Realizar ensaios de tenacidade a fratura em composi¢cées curadas em diferentes

temperaturas;

Fazer estudos de fluéncia por analise dindmico-mecénica em composicées de
DGEBA/TETA + LI;

Verificar propriedades de adesao entre resina e fibra para compésitos contendo liquidos
ibnicos e para compésitos onde a fibra foi tratada superficialmente com essas

substancias;

Realizar estudos de modelamento molecular com as possiveis rotas reacionais entre
DGEBA, TETA e LI;

Realizar estudos de envelhecimento acelerado em resinas epoxidicas contendo liquidos

ibnicos.
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ANEXO A.1 - Espectro de 'H RMN do brometo de 1-n-hexadecil-3-metilimidazdlio - CisMImBr (400
MHz, CDCls).
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ANEXO A.2 - Espectro de 'H RMN do cloreto de 1,3-di-n-hexadecilimidazdlio - (C1s)2lmCl (400 MHz,
CDCls).
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ANEXO A.3 - Espectro de *H RMN do cloreto de 1-carboximetil-3-metilimidazélio — HO.CC:1MImCI
(300 MHz, D20).
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ANEXO A.4 - Espectro de *H RMN do cloreto de 1,3-dicarboximetilimidazolio - (HO2CC1)2ImCl (400
MHz, D20).
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ANEXO A.5 - Espectro de *H RMN do cloreto de 1-n-hexadecil-2,3-dimetilimidazélio - C16M2ImCl (400
MHz, CDCls).
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ANEXO A.6 - Espectro de 'H RMN do n-hexadecil metanossulfonato - CisMeS (400 MHz, DMSO-d6).
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ANEXO A.7 - Espectro de *H RMN do 1-n-hexadecilimidazol - Cislm (400 MHz, CDCl3).
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ANEXO A.8 - Espectro de 'H RMN do metanossulfonato de 1,3-di-n-hexadecilimidazolio —
(C16)2lmMeS (400 MHz, CDClzs).
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