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RESUMO

As resinas termorrigidas sdo uma classe de polimeros que devido a reagdo de reticulacio
deveriam apresentar uma Unica cadeia molecular de peso infinito, no entanto,
questionamentos sugerem que a formagdo da rede tridimensional € ndo-homogénea.
Atualmente, devido aos avancos obtidos pela nanotecnologia, torna-se possivel uma
abordagem diferenciada na modificagdo quimica de polimeros como a resina epoxidica. Neste
trabalho, foram preparados nanocompdsitos adicionando diferentes teores do oligdmero
poliédrico de silsesquioxano (POSS) n-fenilaminopropil na resina epoxidica. Foi substituindo
1, 5 e 10 por cento em massa (% m.) do agente de reticulacdo trietilenotetramina (TETA) por
POSS. Esta modificacdo foi realizada com o objetivo de promover maior concentracdo de
interligacdes nas interfaces das regides nodulares, descritas como imperfei¢des ou
descontinuidades que ocorrem pela cura ndo-homogénea da resina. Através da morfologia e
da andlise do teor de gel, foi evidenciada boa dispersdo e melhoria na homogeneidade da rede
tridimensional da resina acima de 5 % m. de POSS e aumento da fracdo gel nos
nanocompdsitos comparados com a resina epoxidica pura. Na realizacdo de andlises de
difracdo de raio-x (DRX) foi visto que a adi¢do do POSS aumentou a distancia média entre as
cadeias da resina. Foi realizada andlise dinAmico-mecanica (DMA) no modo ndo-isotérmico e
por varredura de frequéncia no modo isotérmico. Pelo modo ndo-isotérmico os resultados
demonstraram que o POSS deslocou a T, para temperaturas maiores € ndo alterou
significativamente a densidade de ligacdes cruzadas da resina epoxidica. O modo isotérmico
foi utilizado para a determinacdo de parametros das equagdes de Williams-Landel-Ferry
(WLF) e Vogel-Fulcher-Tammann (VFT). Foi calculada a distribuicdo dos espectros de
relaxacdo H(T) e retardacdo L(T) molecular através dos médulos de armazenamento e perda
obtidos pelo modo isotérmico no DMA. Os pardmetros WLF e VFT demonstraram que a
incorporacdo do POSS ao mesmo tempo em que aumentou a 7,, reduziu a energia de ativagao
de movimentacdo segmentar e tornou a resina epoxidica mais forte estruturalmente. A
reducdo da energia de ativacdo foi associada com a reducdo das forcas de interagdo
intermolecular, enquanto que a reducdo da fragilidade foi associada ao fato do POSS ser
capaz de interligar as interfaces de regides nodulares. Os espectros H(T) e L(T) mostraram que
o pico de relaxag@o associado aos nédulos formados no processo de reticulacido desapareceu.
A determinag¢do da capacidade calorifica (C,) e do excesso de entropia (S..) através de
andlises de calorimetria exploratdria diferencial modulada (MDSC) demonstrou que o POSS é
capaz de minimizar as flutuagdes de calor ao longo da microestrutura da resina epoxidica. A
minimizacdo das flutuacdes térmicas e a alteracio dos tempos de relaxacdo demonstram que a
adi¢do do POSS ¢ eficiente em termos de minimizagdo de imperfei¢des na microestrutura da
resina epoxidica.

Palavras-chave: Resina epoxidica, POSS, nancocompdsito, transicdo vitrea, regides de
rearranjo cooperativo.
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ABSTRACT

The thermosetting resins are a class of polymers that due to the crosslinking reaction should
present a single chain with infinite molecular weight; however, questions suggest that the
formation of three-dimensional network is non-homogeneous. Today, due to advancements in
nanotechnology, became possible a differentiated approach in the chemical modification of
polymers such as epoxy resin. In this work, nanocomposites with different contents of the
polyhedral oligomeric silsesquioxane (POSS) n-phenylaminopropyl in epoxy resin were
prepared. It was substituted 1, 5 and 10 weight percent (wt%) of the crosslinking agent,
triethylenetetramine (TETA), for POSS. This modification was performed in order to promote
greater concentration of interconnections at the interfaces of the regions described as nodular
imperfections or discontinuities that arise due to inhomogeneous cure of the resin. Through
the morphology and the gel content analysis was observed good dispersion and improvements
in the uniformity of three-dimensional network of the resin up till 5 wt% of the POSS and
increase in the gel fraction of the nanocomposites compared with pure epoxy resin. X-ray
diffraction (XRD) showed that the POSS promoted an increase in distance between chains of
the resin. Dynamic-mechanical analysis (DMA) was performed in non-isothermal mode and a
frequency sweep in the isothermal mode. By non-isothermal mode the results showed that the
POSS shifted the 7, to higher temperatures and does not modify the crosslink density. The
isothermal mode was used to determine the parameter of the Williams-Landel-Ferry (WLF)
and Vogel-Fulcher-Tammann (VFT) equations. The distribution of the relaxation H(t) and
retardation L(T) spectra was calculated through the storage (E') and loss (E'") modulus
obtained by the DMA isothermal mode. The WLF and VFT parameters showed that the
incorporation of POSS at the same time increased the 7, reduced the activation energy of
segmental motion and made the epoxy resin structurally stronger. The reduction in the
activation energy was associated with reduced intermolecular forces whereas the decrease in
the structural fragility is associated with the fact that the POSS be able to interconnect the
interfaces of the nodular regions. The H(t) and L(T) spectra showed that the nodules formed
in the crosslinking process disappeared. The determination of the heat capacity (C,) and
excess entropy (S..), analyzed by modulated differential scanning calorimetry (MDSC),
showed that POSS is capable of minimizing fluctuations of heat along the microstructure of
the epoxy resin. The reduction of thermal fluctuations and change in the relaxation times
shows that the POSS addition is efficient to minimize imperfections in the microstructure of
the epoxy resin.

Keywords: Epoxy resin, POSS, nanocomposites, glass Transition, cooperative regions
rearrangement.
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1. INTRODUCAO

No desenvolvimento de nanocompdsitos, diversas sdo as particulas em dimensoes
nanométricas empregadas para promover avangos nas propriedades e aplicagdes de materiais.
A resina epoxidica é um dos materiais utilizados para a obten¢do de nanocompdsitos. A
melhoria de suas propriedades térmicas e mecéanicas vem sendo testadas utilizando, por
exemplo, argilas modificadas [1], nanotubos de carbono [2] e oligbmeros poliédricos de
silsesquioxano (POSS) [3-8]. Apds a reacdo de cura, a resina se torna um termorrigido
formado por uma densa rede de liga¢des cruzadas [9], no entanto, esta rea¢do de cura é
caracterizada por apresentar flutuagdes na densidade de ligacdes cruzadas [10] e estas
flutuacdes geram sua principal desvantagem que é a fragilidade, principalmente quando
utilizados agentes de reticulacio a base de amina [11]. A reacdo de cura da resina epoxidica
foi descrita como uma reacdo ndo homogénea, onde através da microestrutura foi constatado
que existem dominios de regides com alta concentracdo de ligagdes cruzadas, i.e., regides
nodulares, e interfaces contendo alta concentracio de agente de reticulacdo promovendo uma
interface “fragil” entre os nddulos (regides reticuladas) [10,11]. Como a fragilidade da resina
€ um dos principais problemas para aplicagdes em termorrigidos, a tenacificacdo € uma
caracteristica almejada. A fragilidade, no contexto fisico-quimico, é uma caracteristica da
microestrutura do material e pode ser caracterizado pela formacdo de regides de rearranjo
cooperativo (CRR) [12-14]. Os CRRs sdo descontinuidades na periodicidade do arranjo
estrutural do material [13,14] e, no caso da resina epoxidica, podem estar associados as
flutuacdes na densidade de ligagOes cruzadas. Com a utilizacdo da nanotecnologia, a
modificagdo da resina se tornou possivel utilizando um baixo percentual em massa de
nanoparticulas. Os mondmeros POSS utilizados como nanoparticula demonstraram diferentes
modificag¢des na transi¢c@o vitrea da resina epoxidica e foi evidenciado que estas modificagdes
dependem dos grupos orgénicos presentes no POSS [15]. O objetivo deste trabalho foi utilizar
um mondmero POSS octafuncional capaz de substituir partes do agente de reticulagio
trietilenotetramina (TETA) e assim avaliar a influéncia desta nanoparticula nas propriedades
fisico-quimicas da resina epoxidica utilizando os conceitos do paradoxo de Kauzman [16], os
modelos de Williams-Landel-Ferry (WLF) [17] e Vogel-Tammann-Fulcher (VFT) [18] e o

conceito de fragilidade cinética descrito por Angell [19].



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Resina Epoxidica

Resinas ep6xidicas sdo geralmente compreendidas como sendo o produto da reacdo de
compostos hidréxidos polifuncionais com 1-cloro-2,3-epéxipropano (epicloridrina) em meio
basico [20]. Estas resinas contém pelo menos dois grupos epdxidos terminais que sdo
conhecidos também como grupos oxirato ou etoxilina [21]. Diversas s@o as aplicagdes
encontradas para este tipo de resina, tais como revestimento destinado a prevengdo contra a
corrosdao em tubos metélicos [22], fabricagdo de condutores de eletricidade para avides, onde
a temperatura de operacdo é maior ou igual a 200°C [23], uso de emulsdes de epdxido para
tampao (estabilizacdo) em pocos onde existe a necessidade de imiscibilidade com 6leo [24],
fabricacdo de tubos para préteses de membro inferior por possuir um excelente balango entre
massa e propriedades mecanicas [25], entre outras aplicagdes.

As resinas epoxidicas comerciais mais importantes sdo geralmente a base de 4,4 —
diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) [20]. Estas resinas possuem um peso molecular que
varia entre 450 — 4000. A Figura 1 apresenta a estrutura quimica da DGEBA onde, “n” esta

relacionado ao peso molecular e pode variar entre 1 e 12 e, por consequéncia, a transi¢do

vitrea ou ponto de amolecimento desta resina pode variar na faixa de 30 até 155°C.

o]

I~

(o]

o<

L Jn

Figura 1. Férmula estrutural da resina epoxidica a base de diglicidil éter de bisfenol-A (DGEBA) onde n é o
nimero de unidades repetitivas.

As resinas epoxidicas sdo soliveis, mas se tornam insoldveis e infusiveis através de
uma reagdo de reticulacdo. A reacdo de reticulacdo, conhecida como processo de cura, pode
ser realizada adicionando, por exemplo, aminas, amino-amidas e ti6is no ep6xido [20]. A cura

z

da resina € um processo exotérmico e, na maioria dos casos, a quantidade de agente de
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reticulacdo utilizado € equivalente a quantidade de grupos epdxido determinada de forma
analitica (equivalente em g.mol'l).

A formacgio de ligacdes cruzadas na resina é realizada sempre apds a deposicdo ou
moldagem e por isso dependendo da aplicacdo, o peso molecular que varia entre 450 — 4000
g.mol” pode determinar se a resina vai ser utilizada pelo processo de fusdo (resinas de
fundi¢do) ou em solucgdo (fabricagdo de lacas e adesivos). Outra forma de uso destas resinas é
através de uma solucgdo utilizando diluentes reativos que sao substancias de baixa viscosidade,
com, por exemplo, diep6xidos ou alileterglicidil que além de aumentarem a fluidez da resina
para processos como moldagem por transferéncia de resina (RTM), pode atuar também como

agente de reticulacdo [20].

2.2. Cura Nao-homogénea das Resinas Epoxidicas

Materiais termorrigidos (compostos por uma rede tridimensional de reticulacdes) sdo
descritos muitas vezes como materiais homogéneos com uma tnica cadeia molecular de peso
infinito [10]. Entretanto, este conceito tem sido questionado [10, 26]. Historicamente, como
ilustrado na Figura 2 e 3, esta reivindicag¢@o foi apoiada por observa¢des microscopicas na
fratura de sistemas epoxidicos, que revelaram a presenca de morfologias do tipo nodular na
ordem de 1-10 nm e que foram descritos como sitios de maior densidade de liga¢des cruzadas,

resultantes de reticulacio intramolecular e reagcdes de ciclizagdo [10].

~ 4

1,00 um

Figura 2. Imagens de microscopia por for¢a atomica (MFA) apresentadas em trabalho desenvolvido por
Vanlandingham et al. [11] onde: as imagens de fase (a), (b) e (c) sdo correspondentes a 14, 20, 28 partes de
amina por 100 de epdxido.



Vanlandingham et al. [11] estudaram a relagdo entre a estequiometria e a
microestrutura da resina epoxidica variando, por exemplo, de 14, 20, 28 partes de amina por
100 de epdxido, que sdo referentes as imagens (a), (b) e (c), respectivamente, na analise de
microscopia de for¢ca atdmica (MFA) na figura 2. Os autores puderam constatar através das
imagens de MFA que a resina epoxidica possui dominios onde a regido mais clara € mais
rigida e a regido escura € mais “macia”’. Esta observagdo foi descrita como a formagdo
nodular de regides com alta concentracdo de ligacdes cruzadas e uma interface rica em agente

de reticulagdo como ilustrado também nas imagens de fase na andlise de MFA da Figura 3

[27].

Figura 3. Microscopias de forca atomica (MFA) ilustrando a presenga de regides nodulares com percentuais de
epoxido/amina de 1/1 e 1,25/1 para (a) e (b) respectivamente. As imagens do lado esquerdo para (a) e (b) sdo
correspondentes a imagens de topografia enquanto que as imagens da direita sdo correspondentes a imagem de
fase [27].

O fator principal para a ndo homogeneidade na formacgdo da rede tridimensional de
uma resina consiste na baixa capacidade de difusdo de moléculas orgénicas quando a cura
atinge o estado de gel, devido ao tamanho, presenca de grupos volumosos e identidade
quimica dos atomos que dificultam a conformacéo da cadeia polimérica. Alguns fatores que

afetam a formacao da rede tridimensional das resinas epoxidicas curadas sdo [28]:

» A funcionalidade dos monOomeros (expressa pelo nimero de grupos funcionais por
molécula de monOmero);

» A reatividade dos grupos funcionais que participam da reagdo de cura (afetando a
constante de velocidade da reacdo);

» A concentragdo molar inicial formada pelo pré-polimero, agente de cura e iniciador;

» Os caminhos da reacdo (mecanismo de reagdo), normalmente resultando em uma
fracdo de conversdo dependente das ligacdes de um determinado tipo de unidade

monomérica.



A formacao da rede de reticulacdes da resina epoxidicas durante a cura nao é periddica
e a reacdo entre grupos funcionais nido ocorre de forma ordenada. As ligacdes quimicas
formadas no processo de cura, por exemplo, em sistemas epdxido/amina, ocorre pelo
consumo da quantidade de amina presente na resina. A Figura 4 ilustra o processo de cura da
resina epoxidica. Inicialmente o meio reacional é composto por grupos amina e o pré-

polimero com terminagdes epoxidica.
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Figura 4. Desenho esquematico ilustrando a formag@o de nédulos e as flutuagdes espaciais na interface entre as
regides com alta densidade de liga¢des cruzadas da resina ep6xi (do autor).

A condicdo minima para que a reag¢@o ocorra € que pelo menos um dos mondmeros ou
reagentes possua funcionalidade igual ou maior que dois e o outro maior que dois (geralmente
o agente de reticulacdo). A reacdo entre a amina e a resina epoxidica pode ser conduzida a
temperatura ambiente (= 25°C) [27] e na primeira etapa do consumo do agente de reticulacio
sdo formados microgéis [10]. Conforme a reacdo ocorre, o peso molecular tende a aumentar e
quanto maior for o tamanho dos géis formados por ligacdes cruzadas, menor serd a
difusibilidade de moléculas em meio a reacdo. Este processo ocorre geralmente até o consumo
total dos reagentes. Como a difusdo de moléculas nao reagidas se torna restrita pela formacao
da rede tridimensional uma interface entre os géis € evidenciada e por isso dominios

nodulares com alta densidade de ligacdo cruzada se tornam frigeis na interface dos nédulos.
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Figura 5. Desenho esquematico ilustrando em duas dimensdes a morfologia nodular resultante da cura ndo
homogénea da resina epoxidica curada com endurecedor a base de amina [10].

Do ponto de vista de propriedades mecénicas, a cura ndo homogénea pode ser um dos
principais motivos para que a resina epoxidica possua caracteristicas frageis. Devido a
formagdo nodular e a alta densidade de ligagdes cruzadas o epéxido torna-se intrinsecamente
fragil. Esta falta de resisténcia é um dos principais motivos de restringir o seu uso [9].

Fu et al. [29], descreveram que a estrutura altamente reticulada afeta diretamente na
sua fragilidade mecanica. Os autores também relatam que no sentido de melhorar esta
caracteristica particular das resinas epoxidicas, muitos esfor¢os tém sido feitos para melhorar
a resisténcia mediante a inser¢do de particulas rigidas, borracha reativa, entre outros. Outro
fator descrito na literatura é referente ao fato da resina possuir baixa resisténcia a
flamabilidade, i.e., ela ndo possui boa capacidade de retardar a chama [30].

Dentre todos os esforcos para melhorar as caracteristicas térmicas e as propriedades
mecanicas da resina epoxidica, a utilizacdo de diversos refor¢os em escala nanométrica, tais

como nanoargilas [1], nanotubos de carbono [2] e a adicdo dos oligdmeros poliédricos de

silsesquioxano (POSS) [3-8] vém sendo estudados.

2.3. Monomeros Hibridos — POSS

A utilizacdo de oligdmeros poliédricos de silsesquioxano (POSS) vem sendo testada

para suprir as desvantagens relacionadas a estabilidade térmica e a melhoria em propriedades



mecanicas da resina epoxidica [3-8]. Os oligdbmeros POSS s3o mondmeros hibridos
constituidos por uma gaiola rigida de silicio (Si) e oxigénio (O) que pode ser ciclica [8] ou
parcialmente aberta [6]. A estrutura tipica do POSS esta ilustrada na Figura 6. Estas gaiolas
possuem grupos organicos em seus vértices dando a caracteristica hibrida (organico-
inorgédnico) [6-8]. O tamanho tipico de uma gaiola de POSS € de 1,5 nm e geralmente na
presenca de grupos orginicos o tamanho da gaiola pode variar entre 1,5 - 1,9 nm. Como esté
ilustrado no diagrama da figura 6, o desenvolvimento de novos polimeros com propriedades
intermedidrias € possivel através do campo de pesquisa de materiais hibridos, que procura
combinar as propriedades dos sistemas tradicionais do polimero (ou seja, processabilidade,
resisténcia quimica e mecanica e custo) com as propriedades de compostos inorganicos (por
exemplo, estabilidade térmica e oxidativa) [31]. Esta combinagdo é possivel porque a gaiola
inorgdnica de POSS possui a capacidade de apresentar grupos organicos (representados por R
na figura 6) que interagem com o material polimérico, assim como ilustrado pelos grupos

organicos ilustrados.

Figura 6. Desenho esquematico ilustrando a relagdo entre o tipo de estrutura caracteristico dos oligdbmeros
poliédricos de silsesquioxano e a faixa intermediaria entre materiais hibridos que corresponde a combinacdo
entre materiais organicos (polimeros) e inorgénicos (cerdmicos) (do autor).

Diversos sdo os grupos orginicos que podem estar presentes nas nanogaiolas de
POSS. Alguns estudos utilizando POSS encontrados na literatura, como por exemplo, octa
nitrofenil (OnpPOSS) e octa aminofenil (OapPOSS) [7], octa(éter propilglicidil) [32],
feniltrisilanol [6], octa(aminopropil) [33] éter dimetilsiloxipropilglicidil (OG) [34] e
octavinila (OVPOSS) [35] estdo ilustrados na Figura 7.



Figura 7. Desenho esquematico ilustrando alguns dos grupos orgénicos substituintes os vértices das nanogaiolas
de POSS que ja foram estudados através da incorporagdo em resina epoxidica (do autor).

Ni et al. [7] adicionaram dois monomeros POSS, octa nitrofenil (OnpPOSS) e octa
aminofenil (OapPOSS) (Figura 7 (a)), em matriz de resina epoxidica. A incorporacdo dos
dois monomeros POSS promoveu o aumento da estabilidade térmica da matriz, no entanto, os
autores relatam que o POSS octanitrofenil ¢ mais estivel que o POSS octaaminofenil em
relacdo a temperatura inicial de decomposic¢do. Foi observado também que a adi¢do de POSS
promoveu uma redu¢do na 7, € um aumento no médulo de armazenamento na regido do platd
elastomérico, obtido por andlise dindmico-mecanica (DMA). Os autores atribuiram as
mudancas de propriedades a boa dispersdo das gaiolas em escala nanométrica.

Liu et al. [32], estudando as propriedades morfoldgicas e térmicas da incorporacao
de POSS (propileterglicidila) (Figura 7 (b)) em epdxido, observaram que a inser¢do das
gaiolas nanométricas promoveu o aumento da estabilidade térmica. Os autores associaram as
boas propriedades térmicas e a dispersao com as interligacdes entre as gaiolas poliédricas e a
estrutura do epdxido, sugerindo que estas interligacdes favorecem na formacdo de uma

estrutura mais estavel dimensionalmente.



Fu et al. [6], estudando a influéncia do fenil-trisilanol (POSS-triol) (Figura 7 (c¢)) nas
propriedades termo-mecénicas e na cura das redes de epdxido-amina, observaram um
aumento significativo nos valores de temperatura de transi¢do vitrea (7,) e aumento no
modulo eldstico associado a um aumento na densidade de ligacdo cruzada da resina
epoxidica. Os autores atribuiram o aumento da 7, ao aumento da percolacdo da rede
tridimensional da resina. Através destes resultados eles concluiram que a utilizacdo de POSS
contendo grupos OH pode favorecer na redugdo do tempo de pds-cura e na manutengdo da
baixa viscosidade necessaria para, por exemplo, moldagem por transferéncia de resina
(RTM).

Zhang et al. [33], demonstrou que adicdo de POSS (Figura 7 (d)) promoveu o
aumento nas propriedades mecénicas de impacto e resisténcia a flexdo da resina epoxidica.
Foi constatado também ganhos em resisténcia a termo-oxidag@o da resina devido a formacao
de camadas inertes de silica na superficie dos hibridos. Os autores ressaltaram que estas
camadas inertes de silica podem impedir a oxidacdo adicional da parte interna da matriz.

Huang et al. [34] prepararam nanocompositos de éter dimetilsiloxipropilglicidila (OG)
(Figura 7 (e)) e Wang et al. [30] estudaram a degradagdo térmica do epdéxido contendo o
grupo octavinila — POSS (OVPOSS) (Figura 7 (f)) em matriz de epoéxido. Estes autores
relataram também o aumento da estabilidade térmica da resina epoxidica contendo POSS e
relacionaram este aumento com o fato da adi¢do de POSS aumentar a densidade de ligacdes
cruzadas da resina [34] e principalmente a dispers@o e caracteristica hibrida das nanogaiolas
[33].

Através destes estudos nota-se que uma variedade de POSS com diferentes grupos
funcionais pode ser incorporada em uma matriz de resina epoxidica e que, em partes, uma das
desvantagens, i.e., a baixa resisténcia a oxidacdo térmica, € atendida em diferentes estudos ja
realizados. Tanto a melhoria das propriedades mecanicas quanto a estabilidade térmica,
quando se trata da incorporagdo de uma nanoparticula, depende da forma como a
incorporacdo e a dispersdo foram conduzidas. No caso da resina epoxidica é usual que a
mistura seja realizada antes da adi¢do do agente de reticulagdo e a moldagem seguida do
processo de cura pode ser realizada em diferentes condicdes de tempo, temperatura e pressio,
entretanto o que vai determinar estas condi¢des € o agente de reticulacdo. Sendo assim, é
possivel considerar que em termos de reatividade, a funcionalidade dos mondmeros POSS ird
influenciar na dispersdo das nanoparticulas e também na formacdo da rede tridimensional da
resina. No ambito deste levantamento Strachota et al. [35], avaliando a formacdo de redes

epoxidicas nanoestruturadas utilizando mondmeros POSS com diferentes funcionalidades e
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diferentes agente de reticulacdo, ilustrados na Figura 8, observaram que os mondmeros de
POSS com terminacgao epoxidica sdo menos reativos em relacdo as aminas do que o DGEBA.
Isto se deve a aglomeragcdo dos grupos epdxido promovido pelo impedimento espacial dos

poliedros e também a mobilidade reduzida dos grupos ep6xido substituinte no POSS.

(a) (b) (c) (d)

igura 8. Diferentes mondmeros POSS e agentes de reticulacdo utilizados no estudo realizado por Strachota et al.
[35], onde: (a) octaepdxidila; (b) glicidio oxipropil-heptaisooctila; (c) glicidiloxipropil-heptaisobutila; (d) glicidil
oxi-heptafenila; (e) dibutilamina (DBA); (f) Jeffamina D230 (n=3,7), D400 (n=7,2) e D2000 (n = 33,6); (g) 1,6
hexadiamina (HDA); (h) Jeffamina M600 (n = 9,8); (i) n-hexamina (HA); N,N'-dimetil-1,6-hexanodiamina
(HDSA).

A Figura 9 ilustra um esquema de possiveis reacdes laterais decorrentes da adigdo de
um POSS octafuncional com terminagdes epoxidicas reagindo com grupos amina. Segundo os
autores, diversas sdo as possibilidades de reacdes que levam a aglomeragdo dos mondmeros
POSS:

» (a) reagdo de ciclizacdo decorrente da reacdo de uma amina primaria monofuncional,
remanescente, com grupos funcionais do POSS em vértices do mesmo lado da

nanogaiola (ciclizag¢do de curto alcance);
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» (b) reacdo entre duas nanogaiolas interligadas por uma molécula do agente de
reticulagao;

» (c) reagdo de ciclizagdo entre duas aminas primdrias ligadas em grupos funcionais
posicionados em lados opostos da gaiola de POSS (ciclizacao em longo alcance);

» (d) reacdo de um hidrogénio secunddrio em uma amina primaria com um grupo

epoxidico de uma segunda gaiola de POSS.

Figura 9. Mecanismos de Rea¢@o de um POSS octafuncional com terminac¢des epoxidicas reagindo com aminas,
onde: (a) ciclizacdo em faixa estreita com um grupo amina primdrio; (b) reacdo intermolecular da construgdo de
uma rede de ligacdes POSS/amina; (c) ciclizagcdo em longa distancia; (d) reagdo do segundo hidrogénio de amina
primaria atacando grupo epoxidico de uma gaiola independente [35].

Por outro lado, ndo somente a presenca de reacdes laterais no processo e cura pode

causar a aglomeracao do POSS, mas também, o fato de que o POSS possui a caracteristica de
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aglomeracdo e cristalizacdo devido a diferencas caracteristicas de interacdo entre espécies
quimicas.

Waddon e Coughlin [36] demonstraram que o POSS pode ser considerado como uma
estrutura esférica de forma hexagonal e que o fator relacionado a cristalinidade pode ser
dependente do tipo de substituinte orgénico presente nos vértices dos poliedros. A formacao
de cristais de POSS remete também que a incorporacio e dispersdo destes monéomeros devem
ser realizadas com o devido cuidado, para que na faixa de temperatura de incorporagdo este
possa estar disperso em meio a matriz polimérica, ou de certa forma seja solivel em meio ao
polimero no caso de uma reagio quimica.

Zeng e Zheng [37] descreveram que devido a caracteristica inorganica da gaiola de
POSS, € possivel que ocorra a aglomeracdo desta nanoparticula pelo fato do POSS tender a
aliviar as tensdes interfaciais quando disperso em matriz organica. Segundo estes autores, 0
POSS possui caracteristicas anfifilicas e como a interacao entre a fase organica do POSS pode
ndo ser efetiva quando disperso em uma matriz polimérica, as nanogaiolas podem formar

micelas e cristalizar na forma de esferas. A Figura 10 apresenta o esquema proposto para o

sistema de interag@o descrito por Zeng e Zheng [37].

-~ = DGEBA

7 = MOCA (curing agent)

& W8
Si—O‘—Si/\/\O'{V ¥ ocH,
e
70 7
\Ti—ﬂ igi-R §
= —Si= rO-=-Si,
o%’ 0~ R
1A

Y

R

R= -CHgCHzCFg

Figura 10. Imagem obtida por microscopia eletronica de transmissao e representacdo esquematica do perfil de
interacdo do Oligdmero poliédrico de silsesquioxano - Hepta (3,3,3-trifluorpropil) (POSS) incorporado em resina
epoxidica [37].

Através dos resultados apresentados pela morfologia apresentada na figura 10, os
autores observaram que a adicdo de POSS promove uma melhoria significativa na
hidrofobicidade, bem como a redugdo da energia livre de superficie. Neste caso, a melhoria
nas propriedades superficiais da resina estd relacionada com uma significativa migracdo de

fracdes de POSS para a sua superficie, sendo este o fator principal para a redugdo na energia
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livre de superficie e aumento da hidrofobicidade. Os autores também demonstraram que o
POSS geralmente cristaliza em duas dimensdes na forma de camadas e que com o acréscimo
da quantidade de POSS, as camadas se tornam mais organizadas. Esta caracteristica é
relevante uma vez que a presenga do POSS geralmente atua melhorando a estabilidade
térmica ou oxidativa da resina. A presenca de galerias formadas pelas nanogaiolas pode ser
um fator crucial na atuagdo como barreira para a transferéncia de calor ou até mesmo na
resisténcia a oxidagdo, corroborando os estudos ja descritos na literatura [3-8,35]. Também,
seria vidvel investigar a presenca destas camadas de POSS, pois, uma vez que se tornarem
mais organizadas, elas poderiam formar uma ponte de interligacdes entre os nddulos
formados pela cura nio homogénea da resina epoxidica [10,11]. Neste caso, deveria ser
utilizado um monomero octafuncional devido a sua maior probabilidade de reacao.

Ao considerar que o POSS possa alterar a microestrutura da resina epoxidica e reduzir
as interfaces frageis que se formam através do processo de cura, esta modificacdo causaria
alteracdes nas suas propriedades térmicas e mecanicas e a avaliacdo destas modificacdes seria
um foco importante de avango tecnoldgico. Por outro lado, algumas caracteristicas
relacionadas a mudanga nas propriedades fisicas da rede tridimensional da resina epoxidica ja
foram estudadas. Tanto o aumento da temperatura de transi¢ao vitrea (7,) [15,34], quando a
reducdo [7,38,39] ji foram observados com a incorporagdo de POSS e alguns resultados
descritos na literatura apresentaram fendmenos andmalos na transi¢do vitrea [39,40].

Pellice et al. [39], avaliando as propriedades da rede tridimensional da resina
epoxidica com a adicdo de POSS funcionalizado com grupos substituintes OH, observaram
que de forma andémala, o POSS promoveu aumento no mdédulo eldstico (de tracdo) e ao
mesmo tempo reducdo na temperatura de transi¢do vitrea (7,). Os autores associaram este
fendmeno ao aumento da flexibilidade das ramificagdes do POSS e também a reducdo da
densidade de ligagdes cruzadas. Além disso, os autores descrevem que esta relacdo entre
aumento do médulo e diminuigdo da 7, se deve ao aumento da densidade de energia coesiva,
i.e., a adicdo de POSS na estrutura da resina epoxidica aumentou a energia total necessaria
para mover segmentos de cadeia ao longo das suas estruturas.

Em uma pesquisa recentemente realizada [40] adicionando um POSS octafuncional
com terminacdes epoxidicas, foi observado, como foi ilustrado na Figura 11, que a adi¢édo de
POSS causou uma reducdo da temperatura de transi¢do vitrea, porém, de forma anomala
também aumentou a energia de ativacdo na transi¢do vitrea medida por andlise dindmico-

mecanica (DMA).
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Figura 11. (a) Resultados obtidos por DMA e (b) valores de energia de ativacdo na transi¢do vitrea determinada
através de andlises de DMA em diferentes frequéncias (1, 3, 10 e 30 Hz) para amostras de resina epoxidica
contendo diferentes teores de epéxiciclohexil — POSS [40].

Estes resultados demonstraram que mesmo a resina se tornando mais flexivel, maior
quantidade de energia seria necessdria para mover os segmentos de cadeia interligados pelo
POSS na cura da resina epoxidica. Esta observagdo corroborou com os dados apresentados
por Pellice et al. [39] e através deste sistema foi proposto que a adicio do POSS poderia
promover o aumento da percolagdo das ligacdes cruzadas da resina epoxidica como ilustrado

na Figura 12.
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Figura 12. Desenho esquematico ilustrando um sistema de interacao ep6xido/POSS através da mudanga da
morfologia e de resultados obtidos através de DMA [40].
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A alteracdo da microestrutura observada na figura 12 foi associada a adi¢do do POSS,
que causou mudangas nas propriedades fisico-quimicas da resina epoxidica. A reducdo da
temperatura de transi¢do vitrea (7,), o aumento da fragilidade cinética (m), a redugdo de
regides de rearranjos cooperativos (CRR) [40], o aumento do volume livre (f,) e do
coeficiente de expansdo (o) térmica foram observados e demonstraram que a adi¢ao de POSS
é capaz de alterar o tempo de relaxacdo da resina epoxidica curada [41], promovendo

mudangas significativas nas propriedades deste sistema.

2.4. Propriedades Fisico-Quimicas
2.4.1. Transicao Vitrea

No campo da fisico-quimica, a transi¢do vitrea (7,), também conhecida como uma
transi¢do de segunda ordem € uma das propriedades mais importantes para compreender as
modificagdes em materiais poliméricos. De acordo com Ehrenfest [42], as transi¢des
termodindmicas de estado fisico podem ser classificadas como de primeira e segunda (ou
pseudo-segunda) ordem. Uma transicdo de fase de primeira ordem € definida por uma funcio
de energia livre, que é continua em qualquer varidvel de estado determinada, e.g., pressio (P),
volume (V) e temperatura (7) e apresenta descontinuidade na primeira derivada parcial com

relacdo as varidveis de estado (Equacoes 1, 2 e 3) como ilustrado na Figura 13 (a):

oG
= =—5
o),

G
= =zv
{BP l @

G| _ ®

Onde G € a energia livre de Gibbs, T é a temperatura absoluta, P € a pressdo, V € o volume, S

a entropia, e H a entalpia.
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Figura 13. Representacdo esquematica das respostas termodinamicas relevantes para transi¢cdes de primeira e
segunda ordem (na transi¢do vitrea) de acordo com Ehrenfest [42].

De maneira semelhante, pode-se definir [43-45] uma transicdo de segunda ordem
através da observacdo de descontinuidade na derivada parcial segunda da fun¢do energia livre
com relacdo a varidveis de estado. Neste caso, tanto a funcdo de energia livre e suas derivadas
parciais primeiras seriam funcdes continuas das varidveis de estado. Assim, ndo ha
descontinuidade de S, V e H na transi¢do, entretanto a descontinuidade serd observada na
capacidade calorifica (C,), o coeficiente de compressibilidade (k) e o coeficiente de expansdo

térmica (a), Equacoes 4, 5, 6 e 7, como ilustrado na Figura 13 (b).
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Isto sugere que existem diferencas finitas nos valores de C,, k € o que ocorrem na
transicdo de ambas as fases. Os sdlidos nao-cristalinos, também conhecidos como liquidos
super resfriados e/ou materiais amorfos, como a resina epoxidica, passam do estado s6lido
diretamente para o estado liquido. Esta transicdo de segunda ordem, mesmo na auséncia de
uma transicdo de primeira ordem, promove modificagdes em diversas propriedades, tais como
capacidade calorifica, coeficientes de expansao térmica e compressibilidade térmica, além de
alterar as propriedades mecanicas e viscoeldsticas do material. Diferente de uma transicio de
primeira ordem, como no caso da fusdo, a transicdo de segunda ordem ndo ocorre em uma
temperatura, e sim, em uma faixa, e por isso a melhor denominagio seria um intervalo de
temperatura de transi¢do vitrea (7,). A transi¢do vitrea € um complexo fendmeno de relaxagdo
caracterizado pela cooperatividade segmentar que ocorre ao longo da estrutura dos materiais.
Estes processos de relaxac@o sdo dependentes das forcas de interagdo no sistema. A transicio
vitrea se manifesta quando a estrutura do material experimenta um aumento da amplitude de
vibracdo molecular, causando perturbacdes na conformagdo molecular através de movimentos
cooperativos rotacionais, translacionais e longitudinais [46]. Perante a complexidade da
transicdo vitrea, diferentes conceitos foram utilizados para descrever esta transicdo e mesmo
assim até o que se tem conhecimento, a transi¢do vitrea é um dos principais problemas da
fisica da matéria condensada, pois este ¢ um fendmeno complexo que vem sendo estudado
desde a década de 30 por diferentes teorias [47]. Para se ilustrar a adversidade destes modelos,
pode-se correlacionar o trabalho de Kauzman, que considera que a transi¢do vitrea é um
fendmeno puramente cinético [48], com os trabalhos de Gibbs e DiMarzio, que consideram a

transicdo vitrea como um fend6meno puramente termodinamico [49].
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2.4.2. Paradoxo de Kauzman

Kauzman, em 1948 [48], estudou a diferenca de entropia entre os estados (liquido e
cristalino) para seis diferentes substancias e observou (Figura 14) que os liquidos possuem
maior capacidade calorifica (C,) do que os seus respectivos cristais. Este foi um apontamento
interessante, pois os liquidos super-resfriados tenderam a estabilizar a queda de entropia
desviando do comportamento tipico de Arrhenius. Ao extrapolar as curvas de resfriamento,
Kauzman apontou que um liquido resfriado lentamente ao ponto de se tornar um liquido
super-resfriado, passando por uma transi¢do vitrea (platd onde os materiais tendem a
estabilizar a entropia), refletiria que a entropia de uma substincia, no estado liquido super-
resfriado, seria menor do que a entropia do estado sélido na mesma temperatura. Assim,
demonstrou que aceitar que o estado vitreo fosse puramente termodinadmico implicaria em
aceitar que a entropia do sélido pode ser maior que a do liquido na mesma temperatura. Mais

tarde isso foi descrito como paradoxo de Kauzman.
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Figura 14. Diferencas de entropia entre o liquido super-resfriado e a fase cristalina representada pela entropia
normalizada na fusdo [48].

Através dos resultados ilustrados na figura 14, Kauzman propds um modelo cinético
para a transi¢do vitrea, onde se supde que ao resfriar um liquido, os graus de liberdade
molecular come¢am a ser reduzidos e o movimento molecular se torna muito lento para
apresentar variagdo da entropia. A relacdo do excesso de calor do liquido sobre a formagao do
cristal se d4 pelo fato dos liquidos super-resfriados apresentarem um excesso de entropia que
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desvia do comportamento de Arrhenius e através do super resfriamento ou extrapolagdo da
curva do excesso de entropia, os materiais teriam a tendéncia de fixar-se na temperatura onde
exista um minimo de entropia. A caracteristica da temperatura tedrica ideal neste estado
fundamental se tornou conhecida como temperatura Kauzman (7%) [16].

Gibbs e DiMarzio se dedicaram a resolver o paradoxo de Kauzman e assumiram que a
transicdo vitrea é um estado de equilibrio termodindmico que € de segunda ordem [49]. Em
outras palavras, Gibbs e DiMarzio utilizaram uma temperatura de transi¢do tedrica (Tp)
através do modelo de reticulo proposto por Flory e Huggins [47]. Mais tarde a correlagcdo
entre as temperaturas tedricas Ty e Ty foram descritas por Kovacs [50] como equivalentes
(Tx=Tp). No modelo de reticulo, foi avaliado por meio de distribuicio estatistica que o nimero
de arranjos possiveis no sistema diminui a possibilidade de rearranjos e de configuragdes
estruturais. Entretanto, como a temperatura de transi¢do vitrea obtida varia com o tempo

requerido para a aquisi¢ao de dados, foi reconhecida a natureza cinética da transicao vitrea.

2.4.3. Energia Potencial de Hipersuperficie e Teoria de Adam-Gibbs

Na transi¢do vitrea o aumento da vibragdo molecular do sistema ocorre quando existe
energia térmica (kT) suficiente para superar os minimos de energia no sistema. Baseado nos
estudos de configuracdo molecular descritos por Gibbs e DiMarzio e no estabelecimento de
um sistema fundamental, onde a partir do resfriamento seja possivel alcangar uma temperatura
onde a entropia configuracional seja igual a zero, entdo, nestas condi¢des, o sistema tenderia
para o menor “minimo” de energia potencial de superficie.

Adam e Gibbs em 1965 [12], baseado no conceito de moléculas individuais que
passam por barreiras de energia estabelecidas pelos seus vizinhos, propuseram que para
fluxos viscosos ocorrem rearranjos cada vez mais cooperativos de grupos de particulas. Cada
grupo é capaz de rearranjos independentes de outros grupos no sistema, porém para cada
dimensdo minima de um determinado grupo, existe uma intima energia potencial e uma
individual dependéncia da temperatura. Foi neste contexto que Adam e Gibbs, ao avaliar a
relacdo entre os grupos de rearranjo independentes e a entropia configuracional total de

liquidos, chegou a relag@o descrita na Equacao (8).

— C
T=7T,exp /TSC ®)
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Onde Sc é a componente configuracional da entropia total e C € a constante que contém o
termo AU, que € a barreira de energia livre que deve ser atravessada pelo rearranjo do grupo.
Sendo assim, desde que a entropia configuracional permaneca constante, esta € apenas outra
forma de representacio da lei de Arrhenius [51].

A representacdo esquemadtica que ilustra o conceito de energia potencial intima e
individual para cada subsistema de moléculas individuais descritos por Adam e Gibbs estd

ilustrada na Figura 15.

(a) (b)
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Figura 15. Curvas de energia potencial (x) em fun¢io de coordenadas moleculares A representando a
diferenca entre materiais fortes e fracos através das diferengas associadas aos CRRs [51].

Angell [52] descreve que para cada potencial de interacdo deve existir uma
hipersuperficie de energia potencial tinica e imutdvel para um sistema de particulas, porém a
hipersuperficie de energia livre vai depender da temperatura. O conceito de flutuacdes de
energia potencial pode ser utilizado para caracterizar os liquidos super-resfriados como fortes
e fracos, i.e., quanto maior o nimero de minimos (flutuacdes espaciais de energia potencial)
mais fragil termodinamicamente serd o material. Angell propds uma escala que descreve o
comportamento dos liquidos no resfriamento e basicamente esta escala relaciona o quanto os
liquidos, ao serem resfriados, destoam do comportamento de Arrhenius. O conceito de
fragilidade apresentado por Angell em 1985 [19] € uma forma de classificar os materiais
como forte e fragil, i.e., quando o resfriamento segue o comportamento de Arrhenius o
material é considerado forte enquanto os materiais que desviam do comportamento de
Arrhenius (Comportamento ndo-Arrhenius) s@o considerados frageis [53].

O indice de fragilidade (m) caracteriza a energia de ativagdo aparente de relaxagdo
estrutural na 7, normalizado pelo valor maximo da T, [54]. De forma geral os valores de m

oscilam entre dois limites de fronteira que sdo m = 16 (forte) e m = 250 (fragil) [55]. Outra
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observacdo € de que, quando o liquido é forte e segue o comportamente de Arrhenius através
do resfriamento, o sistema apresenta a tendéncia de fixar-se na temperatura em que a entropia
em excesso tende a desaparecer, i.e., a temperatura Kauzman (7}) e por isso, o indice de
fragilidade é uma forma possivel de correlacionar &s mudangas na microestrutura dos
materiais com fatores entropicos e energéticos.

No estado vitreo, os fendmenos de relaxagcdo ocorrem por cooperatividade e os efeitos
de conformacédo e o aumento da vibragdo molecular sdo dependentes dos graus de liberdade
[46] das interfaces estruturais. Segundo Saiter et.al. [14], o movimento de reorganizacio de
uma unidade estrutural s6 é possivel se certo nimero de elementos vizinhos também for
rearranjado. Como descrito anteriormente por Adam e Gibbs [12] estas unidades estruturais
independentes sdo denominadas regides de rearranjo cooperativo (CRR) e sdo definidas como
subsistemas que, mediante uma flutuagdo térmica, podem se reorganizar em outra
configuracdo, independentemente de seu ambiente. Sendo assim, para descrever 0s processos
de relaxacdo, o tamanho médio de uma regido de rearranjo cooperativo pode ser definido pela
quantidade (Z(7)) que é correspondente a relaxacdo de um ndmero médio de unidades
estruturais que atravessa de uma configuracio para outra [13,14]. (Z(7)) pode ser definido

como [14]:

Z(T)=—*— )

onde T € a temperatura kauzman (equivalente a temperatura Vogel (7)) [18,50].

Uma observagdo importante feita por Saiter é que do ponto de vista energético, quanto
maior o tamanho médio de um CRR na transicdo vitrea, menor serd a altura da barreira
potencial que uma hipersuperficie do CRR precisa superar durante o processo de relaxagdo
[14]. Também é possivel observar através da Equacao (9) que a presenca dos CRR esta
intimamente relacionada com a relagdo entre uma transi¢do vitrea ideal (7)) e a medida
experimental (7). Isto remete ao fato de que quanto menos interfaces independentes, menores
serdo as flutuagdes de energia potencial e, portanto mais proxima serd a T, da Ty.

Simon e McKenna [56] descrevem que o grande obsticulo para a resolugdo da
existéncia ou nio de uma transicdo vitrea ideal € a falta de métodos experimentais adequados
para determinar a resposta de equilibrio de um material liquido na formacdo do estado vitreo
abaixo da sua temperatura transicdo vitrea (7,). A dificuldade reside nos tempos

excessivamente longos que sdo necessdrios para atingir a densidade de equilibrio. Por
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exemplo, embora a 7, nominal seja muitas vezes considerada como sendo o valor
correspondente a um tempo de relaxacido de aproximadamente 100s, o tempo necessdrio para
atingir o equilibrio apenas 10 K abaixo de T, aumenta o tempo por quatro ordens de grandeza
para um material vitreo tipico como o poliestireno [57]. Portanto, Simon e McKenna,
buscando evidencias experimentais de uma transicdo vitrea ideal, concluiram que ndo é
necessario invocar o estudo termodindmico da transicdo vitrea.

A origem fisica da dinadmica lenta em liquidos super-resfriados que € aumentada
drasticamente abaixo da 7, é determinada pela distribui¢do de densidades. A amplitude de
flutuacdes de densidade faz com que a transi¢do vitrea seja entendida como um fendmeno
ergotico (estatistico) e, portanto as interfaces estruturais descritas por Adam e Gibbs e os
pocos de energia potencial sdo intimamente responsaveis pela crise entropica e pela forma que
a energia € transferida de forma cooperativa entre as imperfei¢des de hipersuperficie. Tanaka
[58], como base na Figura 16, descreve que ao contrario da sabedoria convencional, mesmo
que um liquido esteja acima do ponto de fusdo ndo estard num estado homogéneo
desordenado, pois, favorecido localmente, as estruturas sdo criadas e aniquiladas

aleatoriamente (em alguns casos, de forma cooperativa [59]).

Figura 16. Desenho esquemaético representando a formacao de ilhas metaestaveis em temperaturas préximas da
temperatura de fusdo (7,,) [58].

As flutuacdes de densidade sdo caracterizadas como ilhas metaestaveis e fazem com

que em uma escala de tempo muito mais lenta do que a um tempo de relaxacdo, a falta de
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homogeneidade seja espalhada no sistema a tal ponto que deva parecer homogéneo, e assim,
essa heterogeneidade é chamado heterogeneidade dindmica [58,60].

Como existe uma correlacdo complexa entre a estrutura e as imperfei¢des do material,
existem evidéncias claras de que as imperfei¢des estruturais sdo intrinsecas de qualquer
sistema que ndo apresente um valor unico e constante de capacidade calorifica e por isso,
qualquer fendmeno de transicdo é segmentar e cooperativo. Usando esta abordagem tedrica
aliada ao estudo da modifica¢do em nanoescala, para compreender os fendmenos relacionados
a modificacdo da microestrutura dos nanocompésitos de resina epoxidica e POSS algumas

observagdes foram tomadas em consideragdo neste trabalho:

v' A cura da resina epoxidica com agente de reticulagio a base de amina é ndo
homogénea;

v A presenca de regides nodulares esta associada a descontinuidade da rede
tridimensional de liga¢Ges cruzadas da resina;

v" O POSS pode ser adicionado substituindo partes do agente de reticulagéo e aumentar a
percolacdo da rede tridimensional da resina epoxidica;

v' A adi¢do de nanoparticulas promove modificagio da transi¢do vitrea da resina
epoxidica;

v' A transi¢do vitrea é um dominio ergético formado por regides de rearranjos
cooperativos (CRR) que causam flutuacdes espaciais na capacidade calorifica e
dificultam o aparecimento de uma transi¢do vitrea ideal;

v As regides nodulares podem ser associadas com as regides de rearranjo cooperativo
(CRR) e a alteracdo da microestrutura da resina epoxidica através da adicdo de POSS

pode estar diretamente relacionada com as caracteristicas fisico-quimicas que

descrevem o comportamento da transigcdo vitrea.

Através das observacdes descritas acima, este trabalho conduziu um estudo
relacionado a modificagdo da microestrutura da resina epoxidica utilizando o oligdmero
poliédrico n-fenilaminopropil — POSS, como modificador nanoestrutural da resina. O objetivo
foi obter melhorias nas propriedades fisicas fazendo com que as imperfei¢des decorrentes da
cura ndo homogénea sejam corrigidas pelas gaiolas octafuncionais de POSS e correlacionar a
modificagdo imposta em escala nanométrica com a presenca de nédulos (regides com alta

concentracdo de ligacdes cruzadas) associada as regides de rearranjo cooperativo (CRR).
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3. EXPERIMENTAL

3.1. Materiais

Os materiais utilizados neste trabalho, ilustrados na Figura 17, foram a resina
epoxidica diglicidil éter de bisfenol-A (DGEBA) Araldite Gy — 251, o agente de reticulacio
(trietilenotetramina — TETA) Ren Hy — 956 fornecidos pela empresa Hustman Advanced
Materials. Foi utilizado o oligdmero poliédrico de silsesquioxano n-fenilaminopropil — POSS

(EP0408) [(C8H130),(SiO1.5),; n= 8,10,12 (n=8)] da Hybrid Plastics™.
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Figura 17. Reagentes utilizados para o processo de cura da resina epoxidica onde foi substituido 1, 5 e 10,
percentual em massa (% m.) na relagdo molar de 1:1 de grupos funcionais entre os grupo do DGEBA e as aminas

do TETA e do oligdmero poliédrico n-fenilaminopropil (POSS) (do autor).

3.2. Métodos

3.2.1. Preparacao dos Nanocompdsitos

As amostras foram preparadas com base no equivalente de grupos reativos (g/eq.) de

cada reagente utilizado. Tanto a razdo entre o TETA e o DGEBA quanto a razido entre o
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DGEBA/ (TETA+POSS) foram mantidas em 1/1 (g/eq). O equivalente em grupos reativos
(g/eq.) foi obtido através da Equacao 10.

Eq(g/mol) = M% (10)

Onde, M,, é a massa molar do reagente e f é a quantidade de grupos reativos (grupos
funcionais). Os valores utilizados para as relacdes molares de incorporacgdo estdo ilustrados na

Tabela 1.

Tabela 1. Parametros utilizados para a relagio estequiométrica na cura da resina epoxidica e dos

nanocompdsitos.

Reagentes Mm (g/mol) f Eq (g/mol)
DGEBA 467,00 2 233,50
TETA 146,00 6 24,33
POSS 1490,80 8 186,35

O controle do percentual de POSS incorporado foi realizado através das quantidades
em massa (g) de cada reagente mantendo as proporcdes adequadas para a razdo molar entre
DGEBA/TETA e DGEBA/ (TETA+POSS) igual a 1. Como ilustrado na Figura 18, foi
realizada uma pré-mistura manual entre o TETA, substituindo 1, 5 e 10 %.m de TETA por n-

fenilaminopropil — POSS.
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Figura 18. Esquema ilustrativo das etapas de preparagdo dos nanocompdsitos de resina epoxidica contendo

POSS (do autor).
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A pré-mistura foi realizada em temperatura de 50°C e 400rpm por 20 minutos para
garantir a homogeneidade do sistema. Seguidamente, o DGEBA foi misturado com o
complexo (TETA+POSS) na razdo de 1/1 g/eq. de grupos reativos. A cura da resina foi
realizada em temperatura de 25 + 3°C por 24 horas em moldes de silicone com dimensdes de
50 x 10 x 3 mm como ilustrado na Figura 19. Apés a cura as amostras foram pds-curadas em

estufa a vacuo (-300 mm Hg) por 24 horas em temperatura de 100°C.

50 mm

3 mm

10 mm

Figura 19. Desenho ilustrando as dimensdes e o perfil dos moldes de silicone utilizados para a confeccdo dos

corpos de prova utilizados na caracterizagdo dos nanocompdsitos (do autor).

3.2.2. Analise de Teor de Gel

A determinacdo do teor de gel (Gc(%)) foi realizada com aproximadamente 2g de
amostra depositadas em gaiolas de (120 mesh) suspensas em baldo de 250ml contendo 180ml
de cetona a temperatura de 80°C. O processo de extracdo foi realizado por 6 horas, como
descrito na norma ASTM D 2765-01. Apds a extracdo, as amostras foram secas em estufa a
vicuo a 100°C por 24 horas. O teor de gel resultante nas amostras foi calculado através da

Equacao (11).
11
Gc(%):ny %100 (1D
m;

Onde, m; € a massa inicial e my € a massa final apos o processo de extrac¢do.
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3.2.3. Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

Secdes de 50 nm de espessura foram cortadas com velocidade de 0,3 mm/s a
temperatura ambiente usando um ultramicrétomo da RMC Power Tome XL equipado com
navalha de diamante. Os cortes foram coletados sobre grids de cobre 300 mesh e submetidos

a andlise de microscopia eletronica de transmissao (TEM).

3.2.4. Microscopia por Forca Atomica (MFA)

A base dos cortes utilizados para TEM foram submetidas a andlise por microscopia de
forca atomica (AFM) no modo acustico em um SPM 5500 AFM da Agilent Technologies.
Foram utilizadas pontas convencionais de silicio da marca Nanoworld. Conforme o catidlogo
do fabricante, as hastes utilizadas neste trabalho apresentam freqii€éncias de ressonancia de
aproximadamente 300 kHz podendo oscilar entre 200 kHz e 400 kHz, correspondendo a
constantes de mola das hastes variando entre 20 N/m e 75 N/m. O raio no dpice das pontas
utilizadas € menor que 10 nm.

As imagens foram obtidas com frequéncias de varredura de 0,5 Hz de modo a
minimizar os efeitos topogrificos na imagem de contraste de fases. Foram realizadas pelo
menos trés varreduras sobre todas as amostras com dareas de 1 pmz a 25pm2. A relagdo
ajustada entre a amplitude de set point livre e de imagem foi de 90% de modo a minimizar

quaisquer efeitos topograficos sobre a imagem de contraste de fase.

3.2.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A andlise de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada utilizando um
JSM 6060, com detector de elétrons secunddrios e aceleragdo de voltagem de 15.0 kW. As
amostras foram previamente metalizadas com ouro e as varreduras foram obtidas em

magnifica¢do de x600.
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3.2.6. Difracao por Raio-X (DRX)

Os difratogramas de raio-X foram coletados através de um porta-amostra montado em
um Siemens D500, com fonte de radiagio monocromatica CuKo (A = 0,15418). As
intensidades foram medidas na faixa de 4 < 20 < 40, com velocidade de 2 s/grau (1,5 min’l).

Fazendo uso das anédlises de DRX foi calculada a distdncia média entre cadeias (<R>)
e a largura na metade da altura (HW) do halo amorfo foi usada para descrever

qualitativamente a distribuicdo de <R> através da Equacao (12) [61].

(R=2(0) (12)

Onde, <R> € a distincia media entre cadeias, 1 é o comprimento de onda da radiagéo
(CuKa (4 =0.15418 nm)), e € € o angulo de maxima difracdo. A largura na metade da altura
foi calculada a partir da equacdo de Bragg utilizando a distincia interplanar d; e d»
correspondentes aos valores inicial e final em 26 para a largura a meia altura, respectivamente

(HW = d;-d>) [61].

3.2.7. Analise Dinamico-Mecanica (DMA)

As propriedades viscoeldsticas foram caracterizadas em um Q800 AT DMA equipado
com o dispositivo (clamp) single-cantilever. Foram utilizados corpos de prova retangulares 35
x 10 x 2 mm. As andlises em método ndo-isotérmico foram determinadas em taxa de
aquecimento de 3 °C.min”" com freqiiéncia de 1Hz e amplitude de deformacio de 0,1% na
faixa de temperatura de 25 até 250°C. Os experimentos de varredura de freqiiéncia foram
conduzidos usando como referéncia a temperatura de transi¢do vitrea (7,) (determinada nos
experimentos ndo-isotérmicos; T, = 58, 58, 60 e 64°C para resina epoxidica e os
nanocompdsitos contendo 1, 5 e 10 %.m de POSS respectivamente). Para todas as amostras,
foi usado um intervalo de 3°C para cada isoterma na faixa de temperatura entre 40 — 120°C.

Em cada temperatura foi realizada uma varredura de frequéncia entre 100 a 0,1 Hz.
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As curvas isotermas foram usadas para a aplicagdo da equacdo de Williams-Landel-
Ferry (WLF) [17] e a equivaléncia descrita pela literatura com a equacdo de Vogel-Fulcher-
Tummann (VFT) [18,50].

Foram obtidos espectros de relaxacdo (H(t)) e retardacdo (L(t)) pelo software
nonlinear regularization (NLReg) [62-65]. As fungdes viscoeldsticas foram calculadas
através dos valores de médulo de armazenamento (E’) e perda (E") através da superposi¢ao
tempo-temperatura. H(T) descreve o comportamento mecénico da por¢do eldstica do polimero
pela soma de infinitos elementos de Maxwell enquanto que L(T) representa a por¢io viscosa

resultante da soma de infinitos elementos de Voigt [46,64,65].

3.2.7.1. Densidade de Ligacoes cruzadas

Préximo da T, a rede tridimensional possui energia térmica suficiente para superar a
barreira potencial relacionada as interacdoes de Van der Waals. Passam por uma rdpida
mudangca de conformacdo através de movimentos cooperativos segmentares, mas as
reticulagdes previnem qualquer escoamento de fluxo. Nesta condigdo fundamental existe a
presenca de um peculiar estado da matéria, que, apresenta ao mesmo tempo propriedades de
liquido e sdlido eldsticos, i.e, a caracteristica do estado elastomérico. As propriedades
eldsticas de equilibrio (relaxacdo) para polimeros no estado elastomérico apresentam duas

caracteristicas importantes [10]:

» O médulo eldstico aumenta em fungao da temperatura. No caso ideal, € proporcional a
T.

» A elasticidade ndo € linear; o médulo secante (a taxa de tensdo/deformagao) decresce
rapidamente, pois, a deformacdo aumenta. Isto pode ser reversivel para elevados
valores de deformagdo, mas as propriedades dos termorrigidos sdo dificilmente

verificadas devido a sua fragilidade quando 7' > 7.

A deformacgdo na regido elastomérica ocorre praticamente a volume constante. O

trabalho na deformagao (dW), portanto, € igual a energia livre (dF) a volume constante:

dW =dU -TdS = fdl 13)
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Onde, U ¢é a energia interna, S € a entropia, f € a forca e / é a deformagdo. Desta forma, o

trabalho como fung¢do da deformag@o pode ser descrito pela Equacao (14).

aw dU das
AV _ o[ &) (&2 14
a7 (dll (dll o

Como experimentalmente a forca (f) € encontrada para ser proporcional a 7, pode-se

deduzir que dU/dl =0, e:

ds
=-T| — 15
-4 as)

Na Equacao (15), dS é considerada como uma deformacdo entrépica decorrente de
alteragdes conformacionais de cadeias devido ao estiramento ao invés de mudancas de
distancias intermoleculares. Para determinar (dS/dl); € possivel usar a lei de Boltzmann que

correlaciona a entropia com o niimero de sistemas possiveis:

S=k;InQ
(kg = Constante de Boltzmann) (16)

Para uma cadeia e sua conformacdo, expressa pelas coordenadas das suas
extremidades, Q é a probabilidade desta conformacdo. O ponto de partida da teoria da
elasticidade da borracha consiste em expressar matematicamente a probabilidade pela funcdo
de Gauss, ou melhor, pela funcdo inversa de Langevin (que é equivalente a funcdo de Gauss
em baixas deformagdes). Para uma cadeia, um estado de deformacéo é caracterizado por trés
componentes na razao de estiramento, y = 1/1y, ao longo das trés direcdes de espaco, conduz a

seguinte alteracdo de energia livre [10]:
kT
AF:—TAS:T(;/f+7y2+;/f—3) (17)

Para uma amostra macroscopica (n, moles de cadeias), presume-se que as deformagoes v, v y,

e v, sdo iguais as microscopicas Ay, Ay, Az, POr tanto,
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RT
AF =n 7(/\";C+A"‘y+/\i—3) (18)

e

Para uma carga unidimensional:
—=RTv, A-AN")=——\A-A" 19)
f 2 o 2

Onde, sy € a sessdo transversal da amostra, v, € a concentracdo de cadeias eldsticas (nimero
de cadeias elasticas ativas na rede tridimensional) por unidade de volume, M, é a massa molar

darede e p € a densidade. A tensdo, o=f/s, seguidamente é dada por:
o =RTv,(A>—A™") (20)
Considerando que A = 1+¢ e € << 1, 0 mddulo tangente € dado pela Equacao (21).

21
E =3RTy, =>KIP @l

c

Onde, E é o médulo de Young. Ha outros métodos fisicos de determinacdo da elasticidade
entropica, especialmente tratando-se da teoria phantom networks [10], em que as ligacdes
cruzadas livremente flutuam em torno da sua posicdo média. A partir desta teoria a relacio

descrita na equacgéo (21) pode ser reescrita torna-se a Equacao (22).
E=3RT(v, —v) (22)

Onde, v € a densidade de ligacdes cruzadas. De forma mais generalizada, a relacio basica de
Flory pode ser estendida e através das consideracdes probabilisticas que assumem as
variagdes no equilibrio da distancia entre as reticulacdes. Entdo, a equacao (22) pode ser
descrita pela Equacao (23), tomando como base a regido do platd elastomérico para a

determinag¢do da concentracio de cadeias eldsticas por DMA.
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E, =3¢ RT (23)

Onde: E, é o médulo na regido elastomérica e ¢ = E(experimental/E(tedrico), considerando
que os valores costumam variar na faixa de 0,4 < ¢ < 1,6 na regido elastomérica [10], é
possivel utilizar ¢ = 1 como uma boa ordem de magnitude de predicdo [39,66]. Portanto, a
concentracdo de cadeias elasticas foi determinada pelo médulo obtido na regido elastomérica
(E;). Os valores de densidade a 140°C (p,) foram estimados a partir dos valores tipicos dos
coeficientes de expansdo volumétrica do epoxido no estado vitreo (ay = 3 X 10" K" e
elastomérico (a, = 6 X 10 K’l), conforme descrito por Pellice et al. [39] isto permitiu o
célculo da densidade de ligacdes cruzadas por unidade de massa (v). Os valores dos médulos

na regido elastomérica das amostras estudadas foram fixados em 140°C.

3.2.7.2. Equivaléncia WLF e VFT

A equivaléncia entre as equacdes de Williams-Landel-Ferry (WLF) (Equacao (24)) e
Vogel-Fulcher-Tammann (VFT) (Equacao (25)) foi primeiramente apontada por Kovacs
[50]. As relacdes necessdrias para relacionar estas equagdes sdo descritas pela Equacao (26)

e (27).
loga, = log{”(%(f )} =cr-1)r-r-c,) 24)
T=1, exp(%T -7, )j (25)

C,=T" -T, (26)
B=C,.C,.In(10) (27)

Onde ar é o fator de deslocamento, 7 é o tempo de relaxacdo em uma determinada
temperatura T,7(T") é o tempo de relaxacio na temperatura de referéncia (geralmente a
temperatura de referéncia € transi¢do vitrea (7,)) dentro da faixa medida, e C; e C, sdo
constantes [18,19,50]. B é o parimetro que define a barreira energética para rearranjo

molecular [52], e Ty € representando como o ponto onde o tempo de relaxacdo diverge para o

32



7z

infinito [46], ou seja, o ponto em que o equilibrio (tedrico) é atingido e é equivalente a
temperatura Kauzmann (7)=T;) [67]. O parametro pré-exponencial, % = 1 X 10 s
corresponde ao tempo de relaxacdo esperado para um fonon (na vibragdo de uma rede rigida
cristalina), ou seja, o tempo necessario para mover uma molécula em um espago livre em uma
frequéncia perto da frequéncia Debye [18,78]. A Figura 20 (a) apresenta o ajuste linear para
determinacdo de C; e C, na equacdo de WLF. O método de WLF ¢ utilizado para
temperaturas acima da T, por tanto, através do ajuste linear as relagdes entre o coeficiente
angular (b) e o linear (a) sdo: C; = 1/-b e C, = -a/b. O método de obten¢do das curvas mestras

esta ilustrado na Figura 20 (b).
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Figura 20. Ajuste Linear tracado para a determinacdo das constantes fisicas C1 e C2; (b) superposi¢cdo tempo-

temperatura utilizada para a determinagdo das curvas mestras pela equagdo de WLF.

O coeficiente de correlacdo (r) dos ajustes tragados oscilou com o minimo de 0,998 e
méximo de 1,000 em um intervalo de confianca de 95% e uma margem de erro inferior a 10~
Através da determinagdo de do fator de deslocamente (ar) as curvas mestras foram obtidas
deslocando o eixo x a quantidade determinada para montar a curva mestre com base no valor
de ary. O mesmo procedimento foi adotado para a obtengdo do médulo de perda E".

Na equivaléncia de WLF/VTF o parametro C; € considerado como um valor que
define a ordem de magnitude entre o tempo de relaxacdo, a temperatura de refer€ncia
escolhida e o fator pré-exponencial da equagdo de VTF. Portanto C;= (log(t./T)) mede a
diferenca entre as duas escalas de tempo que sdo caracteristicas do comportamento liquido,
microscopico e da a-relaxacdo (relaxacdo primaria) dos polimeros na temperatura de transi¢cao
vitrea [19]. Angell [19] descreve que para sistemas que obedecem a estas duas equagdes (em

faixas de temperatura adequadas), C; deve possuir um valor entre 16-17 (dependendo da
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forma como € definida a T,) enquanto C; reflete no cardter ndo-Arrhenius, i.e., a fragilidade
do sistema. O autor ainda descreve que esta equivaléncia é muito util pois permite a predicao
dos parametros de WLF (volume livre (f,) (Equacao (28)), o coeficiente de expansdo térmica
(o) (Equacao (29)) e a energia de ativagdo (AE,) na T, (Equacdo (30))) [46] com outras
propriedades, tais como o envelhecimento fisico através da correlagdo estabelecida da

fragilidade com outras caracteristicas canonicas no comportamento dos materiais vitreos.

B
fe= 2303 C* (28)
g - B
7 2303-CF - C (29)
2.303RC)C)T*
.= (30)

(Cg +T—To)2

Para a determinacdo do indice de fragilidade (m), o comportamento ndo-Arrhenius é
normalmente descrito pela equacao (24) de VTF ou a equacao (25) de WLF [53] e pode ser
descrita quantitativamente pela Equacao (31) [19, 54]:

- dlogn _ Odlogr ‘ -7 -

aiTg/Ti‘T:Tg )

3.2.7.3. Espectros de Relaxacao (H(t)) e Retardacao (L(t))

Os espectros de relaxacdo (H(t)) e retardacdo (L(t)) foram obtidos através do software
de regularizacdo ndo-linear (nonlinear regularization (NLREG)). As funcdes viscoeldsticas
foram obtidas através das curvas mestras de mdodulo de armazenamento (E') e perda (E")
obtidos pela superposi¢do tempo/temperatura (TTS). E' e E" foram utilizados para a
determinagdo das fungdes viscoeldsticas através das seguintes relacdes descritas nas

Equacoes (32) e (33) [46, 62-65]:

- w’t’
E'(a))=E6 +J:OQH(T)1+a)—2T2dlnT (32)
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) N )
E (0)) = J._m H(T)m dint 33)

Onde: Ey é o modulo em equilibrio, w a frequéncia angular, H(t) é a fun¢do do
espectro de relaxacdo, e v € o tempo de relaxacdo ou retardagdo. Através do uso da

regularizacdo generalizada de Tikhonov, as fungdes H(t) e L(t) podem ser obtidas pecas

relagdes descritas nas Equacoes (34) e (35) respectivamente [46,64,65].

H(r)= L(z)
- L() ’ 2 2
|:Jg+_[m(1_;)/7dlnf—7;:| +7°L(7) (34)
L(z) = H(7)
- H(@) iy
|:H6_J-°°T/(T—])dlnr:| +7T H(T) (35)

Onde: J, € a complidncia instantanea, 73 € a viscosidade quando o cisalhamento € igual a zero
e Hy refere-se a0 médulo em equilibrio. H(T) descreve o comportamento mecanico da porcéo
elastica do polimero através da soma de infinitos elementos de Maxwell enquanto L(T)

representa a por¢ao viscosa resultante da some de infinitos elementos de Voigt [46].

3.2.8. Calorimetria Exploratoria de Varredura Modulada (MDSC)

As andlises de MDSC foram realizadas em um DSC Q2000 da TA instruments. As
amostras foram aquecidas até 80°C em taxa de aquecimento de 10 °C.min™ com isoterma de
10 min e resfriadas até -20 °C.min"" em taxa de aquecimento de 50 °C.min"' e mantido em
isoterma por 10 min. Em seguida as amostras foram submetidas a uma taxa de aquecimento
de 5 °C.min"' com amplitude de modulagdo de £1°C e periodo de modulacéo de 100s de -20
até 100°C. As andlises foram realizadas em atmosfera de N, (50.0 ml/min) e a massa das

amostras foi mantida em 5 mg.

35



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Dispersao e Morfologia dos Nanocompaésitos

A dispersdo de 1, 5 e 10 por cento em massa (%.m) do oligdmero poliédrico de
silsesquioxano n-fenilaminopropil — POSS esta representada nas Figuras 21, 22 e 23. Foram
fixadas quatro diferentes aproximacdes para cada amostra a fim de investigar o quanto e como
estdo dispersas as nanogaiolas de POSS na matriz de resina epoxidica. Para a amostra
contendo 1 %.m de POSS (Figura 21), nota-se que a concentracdo de nanogaiolas é baixa e

que a sua distribuicdo e dispersdo é pobre.

Segmento hidrofilico
g ) Segmento hidrofobico
< /

Resina Epoxidica

Figura 21. Andlise de MET ilustrando imagens em diferentes aproximagdes para a amostra contendo 1 %.m de

POSS misturado com o TETA.

As nanoparticulas de POSS estdo aglomeradas na forma esférica com

aproximadamente 50 a 100 nm de didmetro. A aglomeragdo do POSS ocorre porque estes
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mondmeros apresentam uma forte tendéncia a aliviar as tensdes interfaciais decorrentes da
diferenca de natureza quimica entre a resina epoxidica e o POSS [37]. Em outras palavras, o
POSS é um composto hibrido, onde a estrutura da gaiola € composta por dtomos de silicio e
oxigénio e sdo circundadas por grupos orginico, neste caso, somente as aminas aromaticas
que podem apresentar interacdo com as cadeias da resina epoxidica. Em baixas concentragdes
de POSS prevalece a aglomeracdo entre as nanogaiolas, devido ao fato da fracdo inorganica
estar menos estabilizada pela energia de repulsdo gerada entre as nanogaiolas e a matriz do
epoxido [37]. O formato esférico por sua vez € decorrente da forma mais estivel de
estabilizacdo destas tensdes geradas pela repulsdo entre as fases.

Com o aumento do teor de POSS para 5 %.m, como observado na Figura 22, a
presenca de aglomerados ainda pode ser evidenciada, no entanto, entre toda a regiao analisada
por MET foram evidenciadas pequenas particulas dispersas tanto na forma esférica quanto na
forma de bastonetes. Diferentemente da amostra contendo 1 %.m e independente de
apresentar alguns clusters na ordem de micrometros, a amostra contendo 5 %.m de POSS
apresentou maior irregularidade no formado dos aglomerados e a maior parte da drea da

matriz apresentou pequenas formacdes de aglomerados.
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Resina Epoxidica

Figura 22. Microscopia eletronica de transmissdo (MET) ilustrando imagens em diferentes aproximagdes para a
amostra contendo 5 %.m de POSS misturado com o TETA.
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A amostra contendo 10 %.m de POSS (Figura 23), por sua vez apresentou boa

dispersao no formato de bastonetes orientados ao longo de toda a matriz de resina epoxidica.

Figura 23. Microscopia eletronica de transmissao (MET) ilustrando imagens em diferentes aproximacdes para a
amostra contendo 10 %.m de POSS misturado com o TETA.

A forma de dispersdo observada na figura 23 sugere que acima de 5 %.m, o POSS
tende a formar camadas orientadas e melhores dispersas. Esta observagao esta de acordo com
as feitas por Zeng e Zheng [37] onde os autores descrevem que quanto maior a concentracao
de POSS maior € o efeito de dispersdo e alivio de tensdes interfaciais entre a matriz orgénica e
as nanogaiolas hibridas.

As mudangas progressivas na forma das gaiolas dispersas na matriz de resina
epoxidica, com o aumento do teor incorporado, podem causar uma forte influéncia na
formacdo da rede tridimensional da resina. Tomando como consideracdo a formagdo de uma
rede ndo homogénea pelo processo de cura [10,11], a Figura 24 apresenta a andlise de
microscopia de for¢ca atdmica (MFA) para a resina epoxidica pura curada com TETA. Como
pode ser observada, a imagem de topografia e fase (Figura 24 (a) e (b)) apresentaram
interfaces que caracterizam descontinuidades associada a rigidez da superficie ao longo da

superficie da amostra analisada.
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A ndo homogeneidade de redes poliméricas, assim como ilustrado pela imagem de
fase na figura 24 (b), pode ser descrita pela formacao permanente de flutuacdes na densidade
de ligacdes cruzadas com tamanho variando entre 10 — 400 nm. Estas flutuacdes podem ser
descritas como dominios de regides reticuladas. A interface com os dominios rigidos ilustrado
no desenho esquemadtico da Figura 24 (c) faz um comparativo com a morfologia nodular

resultante da cura ndo homogénea da resina epoxidica que esta ilustrada na figura 5.

05 deg rDo!m’nios de regides
reticuladas

Figura 24. Microscopia de forca atdmica da resina epoxidica curada onde: (a) Imagem de topografia, (b)
imagem de fase e (c) desenho esquematico ilustrando a analogia da formagdo de dominios de regides reticuladas

associadas com a diferenca de propriedades mecanicas observadas nas imagens de topografia e fase.

As regides descritas como nodulares sdo identificadas como as partes mais claras da
imagem de fase, onde a dureza, em termos de rigidez superficial, ¢ maior do que nas
interfaces mais escuras (fronteiras entre regides nodulares) que representam a regidao “macia’.
Vanlandingham er al. [11] descrevem que a regido de interface pode ser rica em agente de
reticulacdio ndo reagido devido ao efeito de confinamento pelo balanco de ligacdes entre os
grupos epdoxido e amina.

A Figura 25 ilustra também as imagens de AFM obtidas para as amostras contendo
POSS. As imagens Ia, Ib e Ic apresentam as imagens de fase enquanto que as amostras Ila, IIb
e Ilc apresentam as imagens de topografia para as amostras contendo 1, 5 e 10 %.m de POSS.
Como a andlise de AFM é uma medida qualitativa da superficie, foram fixadas as escalas de
amplitude de fase, os tamanhos de digitalizacdo e a espessura na topografia. Sendo assim o
contraste de fase ndo deve ser influenciado significativamente por diferencas na topografia da
amostra como visto através das imagens (Ia, Ib e Ic) e (Ila, IIb e Ilc).

Uma estrutura de duas fases, que se distingue por regides claras e escuras na imagem
de fase foi observada para a amostra contendo 1 %.m de POSS, similar a resina epoxidica

curada com TETA ilustrado na figura 24. Esta morfologia esta relacionada com a presenca de
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microgéis para amostras ricas em aminas. A conectividade das regides de microgel € bastante
fraca quando a fase “macia” esta bem dispersa [11, 27]. Em outras palavras para amostras
ricas em amina, ambas as fases de baixa densidade e alta densidade vao existir como matrizes
distintas e por isso formarao regides de alta concentracdo de ligacdes cruzadas (regides claras)

e regides mais flexiveis com menor concentracio de ligacdes cruzadas (regides escuras) [11].

400nm 400nm
g | |

1.00 nm

Figura 25. Microscopia de for¢a atbmica dos nanocompdsitos estudados onde: Ia, Ib e Ic apresentam as imagens
de fase e Ila, IIb e Ilc estdo associadas as imagens de topografia das amostras contendo 1, 5 e 10 %.m de POSS

respectivamente.

Com o aumento do teor de POSS para as amostras contendo 5 e 10 %.m, comparando
com a evolugdo na dispersdo das figuras 22 e 23, nota-se uma Unica fase continua e mais
homogénea ao longo da superficie analisada. Além disso, a mudanca na intensidade do
contraste de fase da amostra contendo 5 para a amostra contendo 10 % m. indica o aumento
na rigidez da superficie do nanocompésitos. Esta caracteristica indica que o POSS foi capaz

de reduzir significativamente as flutuagcdes da rede tridimensional ndo-homogénea da resina.
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4.2. Analise de Teor de Gel

Como a maior homogeneidade na superficie analisada por MFA pode ser devido a
formagdo de uma rede tridimensional mais percolada e homogénea, foi realizada a andlise de

teor de gel para dar suporte a esta suposi¢do, como apresentado na Figura 26.
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Figura 26. Resultados obtidos pela andlise de teor de gel da resina epoxidica e dos nanocompdsitos contendo
POSS.

Nessa andlise, as amostras foram submetidas ao processo de extracdo da fragdo soldvel
para avaliar a eficiéncia da adicdo de POSS na formacdo das ligacdes cruzadas da resina
epoxidica. A fracdo soldvel obtida para o epdxido puro foi de 4,33%. Para os nanocompdsitos
a fracdo soluvel foi de 3% para as amostras contendo 1 e 5 %.m e 2,33% para a amostra
contendo 10 %.m de POSS. Estes resultados sugerem uma leve tendéncia de aumento na

fragdo gel (insoldvel) da resina epoxidica contendo POSS.

4.3. Difracao por Raios-X

A Figura 27 apresenta os difratogramas obtidos por difragdo de raio-x (DRX). Como

pode ser observado, os difratogramas das amostras contendo POSS apresentaram um pico de
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difracdo em torno de 260 = 5 — 6°. Esta regido do difratograma, segundo a literatura ¢ atribuido
a dimensao da molécula individual de POSS [30], sendo que, em todas estruturas do tipo
silsesquioxano de alquila, as moléculas tendem a se empacotar em estruturas esféricas [37].
Além disso, a distancia interplanar na faixa entre 1,55 — 1,68 nm encontrada para esta regiao
do difratograma esta de acordo com a dimensdo da nanogaiola de POSS descrita pela

literatura [30,37, 38].

10 %.m. POSS

5 %.m. POSS

1 %.m. POSS

Resina Epoxidica

20

Figura 27. Difractogramas de XRD obtidos para os nanocompdsitos estudados.

Para avaliar a influéncia dos diferéntes teores de POSS incorporados na matriz
epoxidica, foram realizados célculos da distdncia média entre cadeias (<R>) e a largura na
metade da altura (HW) através do halo amorfo relacionado com a resina epoxidica (26 = 8 —
35°). Halasa et al. [61] descrevem, para materiais amorfos, que pelo fato dos atomos serem
mantidos juntos por uma sucessdo de ligacdes quimicas, a estrutura destes materiais oscilam
em torno de um valor médio e apresentam uma distribuicdo da distdncia média entre as
moléculas.

Para um material termorrigido, que possui ligacdes cruzadas, esta suposi¢do se torna

ainda mais provdvel, uma vez que a resina curada € impossibilitada de formar arranjos
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cristalinos, a distincia entre cadeias torna-se dependente do tipo de agente de reticulacdo. Por

tanto, a Tabela 2 apresenta os valores de <R> e HW calculados para as amostras estudadas.

Tabela 2. Parametros obtidos através de XRD

Amostra 20 <R> (nm) HW (nm)
Resina epoxidica 17,8 0,2 0,2
1 %.m POSS 17,7 0,2 0,2
5 %.m POSS 18,6 0,8 0,2
10 %.m POSS 18,8 1,3 0,2

A adi¢do do POSS promoveu o aumento da distincia média entre cadeias (<R>).
Sendo que para a amostra contendo 10 %.m, houve um significativo aumento de <R> em
relacdo as demais amostras. Este aumento de <R> é suportado pela dispersdo das nanogaiolas
observada na andlise de TEM (figura 23). Para os valores de HW, néo foi observado grandes
variagdes. Uma vez que HW esta relacionado com a distribui¢do e a homogeneidade do POSS
entre a rede tridimensional da resina epoxidica, estes resultados demonstram que o aumento
no percentual de POSS no sistema, mesmo considerando a dispersdo alcancada para 10 %.m
de POSS, ndo corresponde necessariamente a maior heretogéneidade da fase dispersa na
matriz. Além disso, os valores de <R> principalmente para a amostra contendo 10%.m de
POSS corroboram com Liu et al. [32], onde os autores descrevem que devido as dimensdes
do POSS, quando dispersos em matriz polimérica, as nanogaiolas seriam capazes de
promover o aumento no espacamento entre cadeias e que este aumento pode dar origem a uma

baixa condutividade térmica.

4.4. Analise Dinamico-Mecéanica (DMA)

A Figura 28 apresenta os valores de médulo de armazenamento (E') e perda (E")
obtidos para a resina epoxidica e os nanocompdsitos contendo 1, 5 e 10 %.m de POSS. Como
pode ser observado, na regido do platd vitreo (correspondente a faixa entre 20 — 45°C), néo
ocorreram mudancas relacionadas a presenca das nanogaiolas. Entretanto, na regido de
transicdo vitrea (correspondente a faixa entre 45 — 90°C), houve um aumento tanto para E’

quanto E" em relagd@o as amostras contendo 5 e 10 %.m de POSS.
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Figura 28. Curvas de médulo de armazenamento (E’) e perda (E") obtidos por andlise de DMA em frequéncia de

3 Hz para as amostras estudadas.

O entendimento fisico da regido de transicdo vitrea esta relacionado com os
fendmenos cooperativos de conformacio e relaxacdo molecular [32], uma vez que as cadeias
tendem a adquirir mobilidade conforme se fornece calor para o sistema, cada vez mais um
nimero de atomos absorve esta energia e a converte em vibracdo molecular. Como os
polimeros possuem uma distribuicdo e peso molecular variada, estes processos ocorrem de
forma cooperativa se estendendo ao longo de dominios no tempo. Para os termorrigidos, a
rede tridimensional formada impde maior restricio dos processos de relaxacdo molecular
[46]. Portanto, a presenca do POSS, neste caso, por elevar a T, e apresentar o aumento do
moédulo, por estar restringindo ainda mais a mobilidade molecular devido provavelmente ao
fato de ser uma nanoparticula rigida que esta formando liga¢des quimicas com a matriz
polimérica. Outro fator que pode contribuir com o aumento dos moddulos, pode estar
relacionado com a presenga de clusters de epdxido/POSS dispersos na matriz. Estes clusters
podem promover um efeito de refor¢o tornando o sistema mais interativo.

Na regido do platd elastomérico (correspondente a faixa entre 110 — 150°C), foi
constatado que a presenca de POSS promoveu o aumento de E". Neste caso, a maior restricdo
estrutural causada pelo efeito de reforco promovido pelo POSS pode ser atribuida ao aumento
na densidade de liga¢bes cruzadas [35]. A razdo entre os médulos, (Tan 6 = E'/E’), também
conhecida como fator de perda, pode inferir algumas informagdes relacionadas a disperséo e
homogeneidade do POSS na matriz epoxidica. A Figura 29 apresenta as curvas de Tan ¢
obtidas através dos médulos apresentados na figura 28 e a Tabela 3 apresenta os pardmetros

obtidos através da Tan 0.
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Figura 29. Curvas de Tan § (fator de perda) obtidas pela razdo dos médulos apresentados na figura 28.

A altura do pico refere-se a homogeneidade do sistema, i.e., quanto menor o pico mais
interativo fisicamente é o sistema enquanto a largura a meia altura, esta associada
indiretamente com os processos de relaxacdo i.e., quanto maior a largura, maiores serdo os
tempos de relaxag¢@o decorrentes da estrutura do material [40]. Sendo assim, € possivel sugerir
que a presenga do POSS nio interfere na homogeneidade do sistema devido provavelmente a

formagdo das interligagdes com a estrutura reticulada do epéxido.

Tabela 3. Parimetros obtidos através da Tan o.

Amostras T, (°C) Altura Largura a meia altura
Resina epoxidica 58,0 0,48 0,47
1%.m POSS 58,0 0,49 0,49
5%.m POSS 59,5 0,46 0,47
10%.m POSS 62,3 0,44 0,45

As redes tridimensionais e a densidade de ligagcdes cruzadas pode ser estudada em
uma escala macromolecular estrutural (1-10 nm), pela teoria da elasticidade da borracha
descrita pela ci€éncia macromolecular. Ha trés formas de distinguir os fendmenos relacionados

a rede tridimensional [10]:

» O primeiro se refere a uma rede homogénea ideal, o resultado de um mecanismo de
polimerizacdo que reage através da conversdo completa em uma mistura

estequiométrica entre mondmeros;
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» O segundo é chamado de rede homogénea ndo-ideal, obtido a partir da relacdo
quimica idéntica a primeira forma. Este sistema ¢é resultado da cura incompleta pela
composi¢io ndo estequiométrica ou a presenga de mondmeros monofuncionais;

» O terceiro é referido como redes abertas ndo homogéneas, caracterizada por flutuacoes
espaciais na densidade de ligagdes cruzadas (morfologia nodular/globular, microgéis,

etc).

Dentro desta perspectiva, usando o modelo de elasticidade de borracha [10,39], foi
calculada a densidade média de ligacdes cruzadas (v) e a concentracdo de cadeias eldasticas
(v.) da resina epoxidica e dos nanocompoésitos contendo diferentes teores de POSS. Estes

valores estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Valores obtidos a partir da teoria da elasticidade da borracha.

Amostra *p Ve r E, v
(g.cm™)(25°C) (mol.em™)  (g.em™) (140°C) (MPa) (mol.g™)
Epéxido 1,17 +1,5x10° 1,29 x10° 1,17 £1,6x10° 0,045 2,52x10° £3,34x10°®
1 %.m POSS 1,17 +2,3x10™ 1,52 x10° 1,17 £2,0x10* 0,053 2,53 x10°+ 4,85 x107
5 %.m POSS 1,17 £ 1,0x10° 1,97 x10° 1,17 £ 1,1x10° 0,069 2,52 x10° 2,27 x10°
10 %.mPOSS 1,18 +8,0x10™* 2,01 x10° 1,18 £8,0x10* 0,070 2,53 x10° +1,70 x10°
* Valores obtidos através da norma ASTM 1183 D

Os resultados obtidos demonstram que ndo houve variagdo significativa na densidade
de ligacdes cruzadas da resina epoxidica quando foi adicionado POSS. Isto sugere que o
POSS nio prejudicou a formagdo da rede tridimensional da resina. Por outro lado, como o
POSS foi adicionado de forma estequiométrica, substituindo partes do agente de reticulacio,
trietilenotetramina (TETA), e considerando que foi mantida a relacdo entre 1:1 de grupos
epoxido por grupos amina em equivalente de grupos funcionais (Eq. g/mol), é possivel
considerar que o POSS participou quimicamente da rea¢do de cura sem prejudicar a
conversao na reagao.

Foi possivel constatar que a adigdo de POSS promoveu um aumento da concentracio
de cadeias elasticas (v,.). Os valores de v, descrevem a quantidade em unidade de volume de
segmentos que respondem de forma eldstica e retornam ao estado de conformacio de menor
energia através dos pontos de reticulacdo. Em outras palavras quanto maior a interatividade
entre as ligacdes cruzadas maior serd a resposta eldstica devido ao impedimento da

deformacgdo permanente dos segmentos de cadeia. Tanto os valores de v e v. suportam as
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observagdes sobre o aumento do médulo de perda na regido do platd elastomérico (figura 28)

e a redug@o da altura no pico de tan § (tabela 3).

4.4.1 Superposicao Tempo-Temperatura e Equivalencia WLF-VFT

A Tabela 5 apresenta os pardmetros obtidos pela equacdo de Williams-Landel-Ferry
(WLF) e a equivaléncia com os pardmetros da equagdo de Vogel-Tammann-Fulcher (VTF).
Através dos valores de C; e C, [69] foi calculado o volume livre (f;), o coeficiente de
expansdo térmica (ay) [67,70] e a energia de ativagdo (AE,) na T, [71]. O pardmetro B (B =
C;.C».In10) na equagdo de VFT ¢é derivado da equacdo de Adams-Gibbs e define a energia de
ativagdo de relaxacdo molecular [72]. Os valores obtidos demonstraram que houve um
decréscimo de AE, e B, e o aumento do volume livre (f,) e do coeficiente de expansdo térmica

(o) com o aumento do teor de POSS.

Tabela 5. Pardmetros obtidos pela equacdo de WLF na T, calculados pelas constantes fisicas C, e C, e

parametros obtidos da equivaléncia com a equagdo de VFT.

Parametros Epoéxido 1 %.mPOSS 5 %.m POSS 10 %.m POSS

C; 16,76 16,26 11,39 9,117

C; 71,55 71,00 62,21 54,37
fe 0,0259 0,0267 0,0381 0,0476

a; (10K 3,6 3,8 6,1 8,8

AE, (kJmol™) 492,88 481,88 385,25 352,83
B (K) 2761,21 2658,24 1631,55 1141,37
*T, (K) 331,50 331,50 333,50 338,50
Ty (K) 259,95 260,50 271,29 284,13

T/ Ty 1,28 1,27 1,23 1,19

Z(T) 4,63 4,67 5,36 6,23

m 22,41 22,73 23,98 16,56

* Valores obtidos através de experimentos nio-isotérmicos em taxa de aquecimento de 3 K.min™', amplitude de
deformac@o de 0,1% e freqiiéncia de 1Hz.

As ligacdes cruzadas constituem as interacdes intermoleculares mais fortes, pois elas
formam ligacdes quimicas reais entre as cadeias. A medida que aumenta a densidade de
ligacdo cruzada o volume livre diminui e consequentemente a 7, aumenta porque a
mobilidade molecular é mais dificultada [73]. No entanto, a adicdo do POSS aumentou a
distdncia média entre cadeias (tabela 2) promovendo o aumento do volume livre enquanto que

a caracteristica octafuncional pode manter ou aumentar a densidade de liga¢des cruzadas da
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matriz reduzindo a interface dos dominios de regides de reticulagdo como ilustrado na figura
25.

O aumento do volume livre e do coeficiente de expansdo térmica justifica a reducdo
nos valores de B uma vez que o maior volume livre tende a diminuir as for¢cas de interacio
intermolecular, facilitando o rearranjo molecular da rede tridimensional da resina epoxidica.
Liu et al. [32], relataram que a adi¢gdo de POSS pode promover o aumento do espaco entre
cadeias causando uma reducdo da condutividade térmica. Como a baixa condutividade
térmica poderia restringir a mobilidade devido a dificuldade de transferéncia de calor ao longo
da amostra, € importante entender que os menores valores de energia de ativagdo néo estio
necessariamente associados com uma 7, mais baixa ou menores tempos de relaxacdo, pois, o
POSS aumentou a 7, do epdxido (tabela 5). Esta relacdo ja foi apontada anteriormente por
fendmenos anOmalos através de estudos de nanocompdsitos de resina epoxidica contendo
POSS como, por exemplo, o aumento do médulo de Young e reducdo da 7, [39] assim como
a reducdo da T, e o aumento da energia de ativacdo na transicdo vitrea [40]. O aumento da 7,
pode estar associado diretamente com o aumento da densidade de energia coesiva, i.e., a
adi¢do de POSS na estrutura da resina aumentou a energia total necessiria para mover
segmentos de cadeia ao longo da estrutura [39,40].

O aumento de energia coesiva pode estar relacionado com o aumento da percolacdo da
rede tridimensional da resina e também com a estrutura rigida do POSS. Por isso, na tabela 5
foi determinado o tamanho médio Z(7) das regides de rearranjo cooperativo (CRR) [74] e o
indice de fragilidade ou fragilidade Angell [75,76].

O tamanho médio Z(7T) da regido de rearranjos cooperativos (CRR) € obtido
considerando os modos normais de vibracdo e a presenca de vazios na estrutura que sdo
considerados defeitos ou subsistemas independentes com capacidade para rearranjo
molecular. Estes defeitos na estrutura interferem no rearranjo cooperativo e tornam a estrutura
fragil (comportamento ndo-Arrhenius). Portanto, quanto maior os valores de Z(7T), menor o
ndmero de subsistemas individuais. Além disso, os CRR representam cada unidade cinética
necessdria para superar a barreira na taxa transicao [13].

Com base nos valores de T; pode ser observado que a adicdo de POSS aproxima os
valores de T, e Ty (T,/Ty). Isto significa que quanto mais proximo o valor da 7, em relacdo a
temperatura onde existe um minimo de entropia residual, menor serd o ntimero de subsistemas
chamado de CRR, i.e., o POSS torna a rede tridimensional mais percolada. O aumento nos

valores de Z(7T) com a adicdo de POSS sustenta a hipdtese de que a reducdo destes
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subsistemas (CRR) pode favorecer na maior dificuldade de movimentar a rede tridimensional
devido ao aumento da energia coesiva [39].

O indice de fragilidade (m) ilustrado na tabela 5 estd associado com as forcas
dispersivas ndo direcionais no comportamento nao-Arrhenius e, consequentemente depende
das ligagdes quimicas, forca de Van der Walls e os efeitos topoldgicos presentes no sistema
[76,77]. A movimentacdo molecular é dependente dos dominios ergéticos do sistema, i.e., as
flutuacdes de energia potencial de hipersuperficie [52]. Por isso, quanto menor a quantidade
de minimos (flutuagdes térmicas) na curva de energia potencial (figura 15), mais forte
estruturalmente é o material. Para valores de m préximos de 16, como no caso dos materiais
cristalinos e os termorrigidos, a estrutura é considerada forte, pois estd também fortemente
amarrada pelas ligagdes cruzadas (no caso dos termorrigidos) e as for¢as de interagdo
intermoleculares entre as cadeias. No caso de valores altos (e.g. m = 200), a estrutura é
considerada fragil, como no caso dos “glass-forming liquids” (materiais amorfos) [76].

Os valores de m ndo apresentaram variagdo significativa até a adi¢do de 5 %.m de
POSS, no entanto, para a amostra contendo 10%.m de POSS houve uma significativa reducéo
na fragilidade estrutural da rede tridimensional.

Ao comparar a reducdo da fragilidade com a reducdo da energia de ativagc@o ndo faria
sentido que o material se tornando mais forte estruturalmente apresente menores valores de
energia de ativagfo para iniciar a movimentacao e o rearranjo molecular, no entanto, o sentido
desta relacdo pode ser mais bem observado pelas forgcas de interacdo secundarias da rede

tridimensional da resina e da determinag@o dos espectros de relaxacéo e retardagdo molecular.

4.4.2. Espectros de Relaxacao e Retardacao Molecular

A Figura 30 ilustra a distribui¢do dos espectros de relaxacdo e retardacdo através das
fungdes H(t) e L(t), respectivamente. Os espectros foram calculados através das curvas
mestras (E’' e E') obtidas pela superposicdo tempo temperatura das andlises de DMA
realizadas em diferentes isotermas. Na distribui¢do de H(t) foi observado que o epdxido
apresenta trés fendmenos distintos de relaxa¢do para os maximos de T = 2,6x10°, 5x107 e
2,5x10%. A faixa correspondente ao primeiro fendmeno de relaxacdo esta associada
provavelmente com os efeitos de conformacéo através dos segmentos alifaticos do agente de
cura, pois, cadeias lineares possuem maior facilidade de sofrer conformacdo molecular [56].

Para o segundo fendmeno € possivel que a relaxagdo esteja associada com a vibragdo e
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conformacdo da cadeia principal da resina epoxidica. Como o limite de percolacdo e a
distdncia entre as interligacdes da rede tridimensional ndo é periddica, a distribui¢do dos
tempos de relaxacdo apresenta niveis de deformacdo dependente da extensdo de cada regido
reticulada. O terceiro fendmeno de relaxagdo observado esta relacionado com os dominios de
regides reticuladas, i.e., como a reacdo de reticulacdo ocorre de forma ndo homogénea, a
reacdo tende a ocorrer formando ndédulos (regides com alta densidade de ligacdes cruzadas
(figura 4)) [10]. A movimentacdo de interface entre estes dominios depende tanto de
frequéncias quanto de tempos maiores para adquirir mobilidade por isso, o terceiro fendmeno
de relaxacdo esta associado com os nddulos observados nas figuras 24 e 25 (Ia e Ila) e

também com os CRRs.
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Figura 30. Espectros de relaxacdo (H(t)) e retardacdo (L(t)) obtidos através do método de regularizag¢do nio
linear (NLREG) utilizando os médulos de armazenamento (E’) e perda (E") obtidos pela aplicagio da
superposi¢do tempo-temperatura em andlise de DMA em diferentes temperaturas isotermas na faixa de

frequéncia de 0.1 — 100Hz em intervalos de isotermas de 3°C de 40 até 120°C.
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Através da adicdo de at¢é 5 %.m POSS ndo foram evidenciadas mudangas
significativas na distribuicdo de H(t). Entretanto, a amostra contendo 10 %.m apresentou o
deslocamento do segundo fendmeno de relaxacdo (conformacio da cadeia principal) de T =
5x10" para 1.5x10%. Esta observagdo sugere que as restrigdes de mobilidade com a inser¢éo
de 10 %.m de POSS ¢é responsavel pelos maiores tempos de relaxacdo. Além disso, a amostra
contendo 10 %.m de POSS nao apresentou o terceiro fendmeno de relaxagdo associado aos
dominios de regides reticuladas e aos CRR. O desaparecimento deste terceiro fendmeno
suporta o fato de que o aumento das CRR aumenta a percolacdo da rede tridimensional
através da funcionalidade do POSS. Neste caso os espectros de relaxagdo corroboram com a
superficie homogénea observada nas imagens de MFA na figura 25 (Ic e Ilc)

Para cada tempo de relaxag@o (por¢do eldstica) existe um tempo de retardagdo (por¢do
viscosa) que € o atraso na resposta eldstica da estrutura tensionada [64,65]. Portanto, o tempo
de retardacdo L(T) esta associado a cada um dos fendmenos de relaxag@o observados.

Os fendmenos de retardacdo observados nos espectros de L(T) apresentaram tempos
maiores do que H(T) porque a retardagdo ocorre apds a relaxacdo de cada unidade estrutural
[46]. Tanto para o ep6xido puro quanto para a amostra contendo 1 %.m nao foram observadas
nenhuma mudanca significativa relacionada a presenca de POSS. Entretanto, a amostra
contendo 5 %.m de POSS apresentou uma caracteristica de reducdo na intensidade do tempo
de retardacdo associado ao terceiro fendmeno de H(7). Esta reduc@o pode ser consequéncia do
aumento do Z(7T) (tabela 5). Mesmo apresentando aumento no Z(7) a adi¢cdo de 5 %.m de
POSS nédo apresenta resultados suficientes para comprovar que o POSS esta modificando a
estrutura do epéxido.

A adicao de 10 %.m de POSS esta de acordo com os fendmenos observados através de
H(7), pois apresentou uma distribui¢cdo de L(T) mais homogénea e deslocada para tempos
maiores no primeiro e segundo fendmeno de retardacdo. Isto era esperado, pois quanto maior
o tempo de relaxacdo mais deslocado serd o tempo de retardo da molécula.

Ao corroborar com os espectros de relaxacdo, que o POSS promoveu o
desaparecimento dos CRR observados pelas imagens de AFM e os parametros Z(T), m and Ty
obtidos através da equivaléncia entre as equagdes de WLF e VFT, nota-se que a adi¢cdo de
POSS aumentou o volume livre e o coeficiente de expansio térmica a0 mesmo tempo em que
aumentou a T, e reduziu os valores de B e de energia de ativacdo (AH,). Os valores de B e
AH,  sugerem que menor energia é necessdria para que a estrutura supere a barreira energética

e comece a relaxar. No entanto, isto ndo significa que a menor energia cause uma redugdo dos
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tempos de relaxagdo. Para compreender melhor esta relagdo algumas observacdes que estio
representadas na Figura 31 devem ser levadas em consideragao.

Ao submeter a estrutura do material a uma variag¢ao de frequéncia, os niveis de energia
absorvida aumentam a energia interna do sistema. Com o aumento da energia interna os
segmentos de cadeia comecam a vibrar em amplitudes cada vez maiores. Esta vibracdo
molecular promove o aumento do volume livre e as cadeias, neste estado, possuem graus de
liberdade suficientes para sofrer mudangas na conformagfo e rearranjo molecular [64].
Portanto, a T, é caracterizada pela quebra das forcas de interacdo secunddrias e consequente
aumento da vibragdo molecular [73]. Os menores valores de B e AH," para a adi¢do de POSS
no epo6xido sdo evidentes porque as nanogaiolas podem aumentar a distancia entre as cadeias

(tabela 2) [32] e reduzir as for¢as de intera¢do secunddrias.

Resina Epoxi

Volume livre

Reducio das forcas de interagiio secundarias

Figura 31. Desenho esquemdtico ilustrando o tipo de liga¢d@o e intera¢do esperado entre os reagentes utilizados e
a microestrutura resultante da resina epoxidica curada com trietilenotetramina (TETA) e para a resina epoxidica

curada com o n-fenilaminopropila — POSS como agente de reticulacdo.
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Como os fendmenos de relaxacdo molecular ocorrem por cooperatividade [78] eles se
tornam dependentes da topologia e da forca entre as ligacdes quimicas, i.e., para uma
estrutura reticulada, quanto maior o limite de percolacdo da rede maior serd a dificuldade para
mover a estrutura como um todo. Portanto, o aumento nos tempos de relaxacdo ocorre
possivelmente porque que o POSS € octafuncional (capaz de fazer até oito ligacdes com a
rede tridimensional da resina) e promove o aumento da energia coesiva no sistema como
mencionado anteriormente [39,40]. Além disso, o aumento de 7 esta associado a reducdo da
fragilidade observado na tabela 5 e por este motivo torna-se evidente que o POSS foi capaz de
alterar a microestrutura da resina epoxidica minimizando a sua fragilidade pela aproximagdo
da transicdo vitrea ideal com a reducdo dos subsistemas CRR associados aos dominios

formados na cura nao-homogénea da resina epoxidica.

4.5. Fragilidade Termodinamica Medida por MDSC

Considerando os fendmenos de relaxacdo obtidos por DMA que levam em
consideracdo o esfor¢o termo-mecénico, uma forma diferenciada de obter um comparativo
pelo estudo da fragilidade ¢ através de um método calorimétrico, como por exemplo, através
de calorimetria exploratéria diferencia (DSC). A interpretagdo dos termogramas de DSC ¢é
muitas vezes dificil, pois, diferentes transi¢cdes podem estar associadas & mesma faixa de
temperatura. Estes processos sobrepostos podem ser distinguidos por calorimetria exploratdria
diferencial modulada (MDSC) uma vez que se podem dividir os fluxos de calor reversivel e
ndo reversivel [79].

A Figura 32 apresenta os termogramas de fluxo de calor e a separagdo dos fendmenos
reversiveis e ndo reversiveis obtidos por MDSC. A faixa de transi¢do vitrea correspondente a
resina epoxidica esta ilustrada entre 40 - 70°C. Os termogramas de fluxo de calor reversivel
ndo apresentaram modificagdes relacionadas a separacdo dos fendmenos e a parte nao-
reversivel ndo apresentou nenhuma caracteristica relacionada a transicdes de primeira ordem.
Isto era esperado, pois as etapas de cura e pds-cura foram realizadas por 24 horas para garantir
que as reacOes de cura fossem completas. Foi observado que a adi¢do de POSS alterou a 7, da
resina epoxidica (47,6°C) para 52,9, 56,5 e 58,0 conforme foi adicionado 1, 5 e 10 %.m de
POSS respectivamente. Os maiores valores de 7, podem estar relacionados com o aumento na

densidade de ligacdo cruzada da resina [6].
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Figura 32. Termogramas de fluxo de calor apresentando a separacio dos fendmenos reversiveis e ndo-

reversiveis obtidos por modulagdo da taxa de aquecimento.

Comparativamente existe uma diferenca notavel nos valores de T, medidos por DMA
e MDSC. Esta diferenga esta associada ao método de medida e é dependente também da taxa
de aquecimento e condigdes experimentais que levam em consideragdo o tempo e o tipo de
esfor¢o imposto na estrutura molecular.

Diferentes varidveis podem estar envolvidas com a presenca da nanoparticula de
POSS dispersa na resina epoxidica, tais como tensdo residual, efeito reforcante e efeitos de
nanoconfinamento de movimentacdo segmentar das cadeias poliméricas [80]. Entretanto,
considerando que exista boa dispersdo, as interligagdes entre as gaiolas poliédricas e a
estrutura do epdxido pode favorecer na formacdo de uma estrutura mais estavel
dimensionalmente [81]. A Figura 33 (a) e (b) apresentam a dependéncia da capacidade
calorifica reversivel (C,,') e nao reversivel (C,,”) em funcdo da temperatura. A figura 33 (a)

apresenta o aumento de C, com o aumento da temperatura.
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Figura 33. Capacidade calorifica, (a) reversivel (C p') e (b) ndo-reversivel (C, ,,”) obtidos por MDSC.

Como a cinética de movimentagcdo molecular ndo € um processo homogéneo, nesta
faixa de temperatura as moléculas vio desde o menor até um maior nivel de energia através
do aumento da temperatura fazendo com que ocorra um aumento na capacidade térmica [82].
O aumento de C, esta associado aos patamares energéticos na curva de energia livre de
hipersurficie [52]. Em outras palavras, o aumento progressivo de C, é dependente das
interfaces estruturais presentes na microestrutura do material. Ao avaliar as curvas de C, foi
observada uma transicdo correspondente a entalpia de relaxacdo molecular [79].
Considerando a adi¢do de POSS, nota-se uma dependéncia do teor da nanoparticula com a
reducdo nos valores de C,,' e uma redugdo significativa na drea das curvas de C,,”. Esta reducdo
indica que a presenga do POSS pode estar reduzindo significativamente a quantidade de
interfaces estruturais da resina epoxidica assim como ja foi observado pelas andlises de DMA.

Strachota et al. [83], descreveram que uma forte agregacio entre POSS e a formacao
de interacdes fisicas pode restringir a mobilidade das cadeias na rede polimérica. Esta
restricdo no caso do desaparecimento dos nddulos pode estar ocorrendo nas interfaces dos
CRRs. Em outras palavras, as mudancas de C, com a adi¢do de POSS estdo diretamente
relacionadas com a caracteristica tipica da microestrutura da resina epoxi, i.e., as flutuacdes
na densidade de ligacdes cruzadas [10,11]. Como os valores de C, estdo associados a
flutuacdes na curva de energia livre de hipersurficie, a Figura 34 apresenta um
comportamento hipotético sobre a energia livre de hipersuperficie (1) como fungdo de uma

determinada coordenada de configuragao espacial (Z%*).
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com a caracteristica forte e fraca dos materiais com diferéngas na quantidade de dominios metaestaveis ou

flutuacdes de hipersuperficie.

A representacdo de u foi utilizada para fazer uma correlagcdo das flutuagdes de energia
potencial com os dominios nodulares da resina epoxi. Para esta suposi¢do foi considerado que
a mobilidade molecular é dependente dos graus de liberdade das interfaces estruturais [46],
que a microestrutura da resina epdxi é formada por uma reacio ndo-homogénea [10,11] e que
o C, é dependente das imperfeicdes de hipersuperficie descrita como regides de rearranjo
cooperativo (CRR). Os fendmenos cooperativos de relaxacdo e os efeitos de conformacio
ocorrem quando o material possui energia suficiente para superar os dominios ergoticos
(estatisticos) da curva de energia potencial de hipersuperficie. Estes dominios existem pela
presenca de defeitos de superficie que causam perturbacdes (flutuagdes) na capacidade
calorifica através de regides com diferentes amplitudes de vibracdo molecular. As flutuagdes
de energia potencial estdo associadas aos CRR e caracterizam os materiais como fortes e
fracos, i.e., quanto maior o nimero de flutua¢des em y mais fragil termodinamicamente serd o
material [52] e maior serd a varia¢do no gradiente de C, pelo aumento da temperatura. Entdo,
a reducdo no gradiente de variacdo do C, com a adicdo de POSS estd relacionada com a
reducdo da interface dos dominios nodulares da resina epdxi. Para corroborar a evidéncia do
desaparecimento do CRR para os nanocompoésitos a Figura 35 apresenta os valores da

temperatura Kauzman (7) e Z(T) obtidos através das andlises de MDSC.
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Figura 35. Valores de temperatura de transi¢do vitrea (7,), temperatura Kauzman (7)), razdo T,/T; e tamanho
médio das regides de rearranjo cooperativo (Z(T)) determinados através dos termogramas e dos valores de C,

obtidos por MDSC.

Os valores de T foram obtidos pela extrapolagdo de C, [84] como ilustrado na figura
34 através das curvas de C, (Figura 33 (a)). Fazendo uso dos valores de T} o Z(7) foi definido
através da equacdo (9) [14]. A adicdo de POSS tendeu a aproximar os valores de 7, € o0s
valores de T pela razdo (T,/T; = 1) assim como foi observado pelos valores determinados por
DMA na tabela 5. A aproximacdo destas temperaturas corrobora com a reducido do C, uma
vez que a adicdo de POSS pode estar reduzindo a entropia residual do sistema. A adi¢do de
POSS também apresentou o aumento do Z(7).

Do ponto de vista energético, quanto maior o tamanho médio de um CRR na transi¢éo
vitrea, menor serd a altura da barreira potencial que uma hipersuperficie do CRR precisa
superar durante o processo de relaxacdo [14]. A reducdo da entropia residual e o aumento do
CRR sugerem que a incorporagdo do POSS como agente de reticulagdo torna a resina epoxi
mais forte estruturalmente. Em outras palavras, o aumento do tamanho dos CRR pode estar
associado a menor quantidade de interfaces estruturais que atuam como barreiras capazes de
causar flutuagdes na curva de C,,. A reducio destas flutuagdes explica a redugdo no gradiente
de variacdo de C,’ para os nanocompositos (figura 33 (a)). A caracterizagdo dos liquidos
super-resfriados como forte e fraco pode ser realizada através do cooperativity plot que
apresenta a fragilidade termodinidmica obtida pela determinacdo do excesso de entropia (AS,,)

ilustrado na Figura 36 [85].
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Figura 36. Fragilidade termodinimica obtida através dos valores do excesso de entropia normalizada pela T, e

linha de tendéncia ilustrando o comportamento forte para os liquidos super resfriados.

A fragilidade esta associada com as forcas dispersivas ndo direcionais no
comportamento nao-Arrhenius e depende das ligacdes quimicas, forcas de Van der Walls e
dos efeitos topoldgicos presentes no sistema [77,86]. Através do aquecimento/resfriamento,
quanto mais proximo do comportamento de Arrhenius mais forte estruturalmente € o material.
O desvio do comportamento de Arrhenius (comportamento ndo-Arrhenius) estd associado
com a maior quantidade de minimos na curva de u descrita na figura 34. Corroborando com
os resultados obtidos através de C,, a figura 36 apresentou uma tendéncia na reducdo do
comportamento nio-Arrhenius. Como a redug@o da entropia residual esta relacionada com
menores flutuacdes de energia potencial, os liquidos super-resfriados foram classificados

através do indice de fragilidade (m) obtido pela Equacao (36) ilustrado na Figura 37.

_ dlog(7) AH T,
"= ~(In10)RT 36
i R
T=T

8

Onde 7T é o tempo de relaxagdo, AE € a entalpia aparente de ativacio e R a constante dos

gases. Os valores de m representam a dindmica de variagio da T, [87].
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Figura 37. Dependéncia do indice de fragilidade () com o teor de POSS incorporado na cura da resina epoxi e

correlagdo com a dispersdo do POSS monitorada por microscopia eletronica de transmissdo (TEM).

A adi¢do de POSS promoveu uma a reducio de m, sugerindo que a formacdo de uma
estrutura mais forte assim como observados pelos valores obtidos na tabela 5. A minimizacdo
do comportamento nao-Arrhenius, a reducao da fragilidade e o aumento do tamanho dos CRR
nido sdo dependentes somente do aumento do teor de POSS utilizado como agente de
reticulacdo. Deve ser considerada também a eficiéncia na dispersdo destas nanogaiolas. Assim
como visto na figura 6, para teores de 1 e 5 % de POSS a presenca de aglomerados e
pequenas particulas de POSS dispersas na resina epdxi ndo representa uma boa efici€ncia na
melhoria das propriedades dos nanocompdsitos, no entanto a adi¢do de 10 %.m apresentou
dispersdo das nanogaiolas de forma homogénea ao longo da matriz. Esta dispersdo levou a
uma significativa alteracdo da morfologia da resina epoxidica como observado nas imagens

obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) na Figura 38.
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Figura 38. Correlacdes da morfologia obtida por microscopia eletrdnica de varredura (MEV) da resina epéxi e
do nanocompésito contendo 10 %.m de POSS com o tipo de microestrutura resultante da dispersdo das

nanogaiolas na matriz de resina epoxi.

A morfologia da resina epéxi € resultante de dominios na forma de “placas
empilhadas” ao longo da superficie da amostra. Esta caracteristica morfoldgica esta associada
a cura ndo-homogénea da resina formando dominios nodulares [10,11]. Portanto, a adi¢do de
POSS, principalmente para a amostra contendo 10 %.m, foi capaz de reduzir
significativamente a presenca destes dominios tanto através da anélise de MFA quanto através
das andlises de MEV. Desta forma, considerando a eficiéncia da dispersdo do POSS e sua
interacdo e sua caracteristica de auto-agregacdo, a reducdo dos dominios nodulares da resina
epoxi ocorre porque o POSS atua na interface dos dominios nodulares. Portanto, como o
POSS € octafuncional e foi utilizado como substituinte de parte do agente de reticulacio
(TETA), o aumento dos CRR e a reducdo da fragilidade podem ser consequéncias da
formagdo de ligacdes quimicas na interface fragil dos dominios de regides reticuladas da
resina epoxi. Isto explica porque o POSS apresentou a aproximacdo entre a 7, e a Ty e

promoveu a melhoria na homogeneidade da rede tridimensional da resina.
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5. CONCLUSOES

A dispersdao do POSS, observada pela anédlise de MET, se tornou efetiva acima de 5
%.m devido a quebra das tensdes interfaciais associadas a diferenga de natureza quimica entre
a resina epdxi e o POSS.

A andlise de MFA apresentou regides com diferencas de rigidez na superficie da
resina epoxidica. A adicdo de POSS mostrou uma tendéncia de desaparecimento interfaces
descrita como regides nodulares possivelmente pelo fato do POSS atuar na interface pobre em
ligacdes quimicas da resina.

Adicdo de POSS aumentou a fra¢do gel demonstrando que sua incorporagdo mantém a
relacdo insoldvel observada para o epdxido puro. A maior distincia entre cadeias foi o
resultado do volume do POSS entre as cadeias do ep6xi.

O POSS deslocou a T, da resina epoxi para temperaturas maiores porque atuou como
reforco e aumentou a concentragio de cadeias elasticas devido a elevada funcionalidade poder
promover o aumento da concentracdo local de ligacdes, principalmente entre as regides
nodulares.

Foi constatado o aumento do volume livre e do coeficiente de expansdo térmica com a
adi¢do de POSS. Devido ao volume das nanogaiolas incorporadas na resina. Este aumento de
volume reduziu a energia de ativac@o na transi¢do vitrea devido a menor for¢ca de interacio
entre as cadeias reticuladas.

Houve aproximacgdo da T, experimental com o valor de transi¢do tedrica (7 ou Ty)
sugerindo um sistema mais homogéneo devido a menores flutuacdes de energia potencial. A
determinagdo do tamanho médio (Z(7)) das regides de rearranjo cooperativo (CRR) a reducao
do indice de fragilidade (m) suportam a aproximacao da T, e da T;.

A determinacdo dos espectros de relaxacdo e retardagdo comprovou a eliminacdo das
imperfei¢cdes através do desaparecimento do fendmeno de relaxagdo correspondente a
movimentacdo das interfaces nodulares.

As andlises de MDSC apresentaram as mesmas tendéncias nos valores de m e de Z(T)
e também demonstraram que o POSS foi capaz de minimizar as flutuacdes térmicas através
das curvas de C, e reduzir a entropia em excesso que descrevem os CRR e as flutuagoes de

energia potencial pelas teorias de Kauzman e Adam Gibbs.
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