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RESUMO

Nesta pesquisa foi apresentada pela primeira vez a habilidade do LI bmim.BF4 de
aumentar a absorcdo de micro-ondas de resina epoxi, dielétrica e transparente,
apenas com o controle dos parametros de polimerizacdo e procedimentos simples
de mistura, trazendo novas perspectivas de aplicacdes. A adicdo de nanocargas de
carbono traz a promessa de aumento da condutividade elétrica e da absorcédo de
micro-ondas. Porém, as propriedades O6pticas da resina sdo comprometidas,
limitando sua aplicacdo. Diferentes estratégias foram adotadas para aumento da
absorcao de micro-ondas. A 12 estratégia envolve o controle da estrutura eletrénica
da RE para aumento da absortividade de micro-ondas, através do sistema de cura,
sem adicdo de cargas condutoras. Outra estratégia envolve sistemas condutores
elétricos através de hibridos de carbono de geometria diferenciada: NPG (2D)/NTC
(1D). Buscou-se avaliar se bmim.BF4 poderia potencializar o ganho de absortividade
para qualquer dos dois sistemas. Inicialmente, bmim.BF4 foi estudado como iniciador
da polimerizacéo (agente de cura para a RE por si s6), e como aditivo para agentes
de cura de alta temperatura: MTHPA e MCDEA. Realizou-se estudo preliminar para
avaliar a sinergia das nanocargas, por acdo dispersante de NPG em alta
concentracao favorecendo as interacdes do tipo 1. Em seguida, foi avaliado o efeito
do LI como agente dispersante secundario. Bmim.BF4 foi confirmado como agente
de cura para RE apesar da sua baixa reatividade comparada a outros LI. A
combinagédo do LI com agentes de cura convencionais ocasionou a reducao da Tg,
provavelmente devido a reacOes laterais na cura e ao efeito plastificante do LI. As
redes RE/LI/MTHPA sao capazes de absorver cerca de 98% da radiacdo EM (-16 dB
em 11 GHz). Mecanismos para compreensao da relacdo cura-propriedades foram
propostos. Nos nanocompdésitos com MTHPA, a adi¢cdo do hibrido NTC/NPG (0.25/5
phr), sem LI, resultou em propriedades superiores de condutividade elétrica e de
absorcdo de micro-ondas (-24 dB em 10,2 GHz). Provavelmente, resultante das
interacbes T e da formacdo da rede 3D mais eficiente. Nos nanocompadsitos com
MCDEA foram observados problemas com a viscosidade e processabilidade.
Entretanto, LI reduziu a viscosidade das dispersdes antes da cura, melhorando a

dispersdo dos nanocompaositos curados com MCDEA.

Palavras-chave: Nanocargas de carbono. Resina epoéxi. Liquido ibnico. Cura.

Blindagem eletromagnética.



ABSTRACT

This work shows for the first time the ability of IL bmim.BF4 to increase the
microwave absorption of a dielectric material, based on epoxy resin, just by control of
polymerization parameters and simple mixing procedures, bringing the new
perspectives of applications to epoxy coatings. The addition of carbon nanofillers
promises the increasing in electrical conductivity and microwave absorption.
However, the optical properties of resin are compromised, limiting its application.
Different strategies were adopted in this work to increase the ER microwave
absorption. The first strategy involves the control of the electronic structure of ER,
preserving the dielectric character and transparency, just by the system of cure.
Another strategy involves the development of electrical conductive systems through
differentiated geometric carbon nanohybrids: GNP (2D)/CNT (1D). We aimed to
evaluate if bmim.BF4 could potentiate the absorbance gain for any of the systems.
Firstly, bmim.BF4 was studied as curing agent (polymerization initiator) and curing
additive (catalyst) for high curing temperature conventional curing agents: MTHPA e
MCDEA. A preliminary study was carried out to evaluate the synergism of nanofillers
through the dispersing action of high content of GNP. After that, the effect of LI as
secondary dispersing agent was evaluated. Bmim.BF4 was confirmed as curing
agent for ER despite its low reactivity compared to other IL. The combination of
bmim.BF4 with conventional curing agents resulted in the reduction of Tg, probably
due to side reactions during the curing process and plasticizing effect of IL.
ER/LI/IMTHPA networks are capable to absorbing about 98% of incoming EM
radiation (up to -16 dB at 12 GHz). Mechanisms for understanding the relationship
between the curing process and properties were proposed. The addition of CNT/GNP
(0.25/5 phr) hybrid, without LI, resulted in higher properties of electrical conductivity
(10-1 S/m) and electromagnetic shielding (-24 dB at 10 GHz) in MTHPA
nanocomposites. Probably, it was a result of the 1T interactions and the formation of
the more efficient 3D network formation. Problems with viscosity dispersions and
processability were observed in the MCDEA nanocomposites. However, bmim.BF4
reduced the viscosity before curing and improved the dispersion of the nanofillers
into ER cured with MCDEA.

Keywords: Carbon Nanofillers. Epoxy. lonic liquid. Curing behavior. Eletromagnetic
Shielding.
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1 INTRODUCAO

Comunicacao por satélite, radar, navegacao, controle de transito aéreo e industria
militar sdo apenas algumas das varias aplicacbes da banda-X, na regido de micro-
ondas do espectro eletromagnético. Aléem da exposicdo de muitos usuarios a estas
no ambiente de trabalho, a radiacdo micro-ondas pode causar perturbagdes e
interferéncias eletromagnéticas em equipamentos elétricos e eletrénicos (ROHINI;
BOSE, 2018). A interacdo das micro-ondas com a matéria se da atraves de dipolos
elétricos e ligagcbes quimicas deslocalizadas na molécula. Assim, materiais
absorvedores de ondas EM tém recebido grande atencdo na redugcdao da
interferéncia EM sobre equipamentos eletronicos sofisticados. A maioria destes
materiais consiste de compadsitos poliméricos carregados com particulas condutoras
(polimeros condutores, negro de fumo, nanotubos de carbono, entre outros) (WU,
CHUNG, 2002; AL-SALEH; SUNDARARAJ, 2012; SOARES et. al. 2016). Em razéo
de sua baixa densidade, alta resisténcia mecanica, comportamento térmico e elétrico
— aliados a facilidade de processamento e moldagem —, 0os compoésitos epoxidicos
constituem o conjunto de materiais de grande interesse para revestimentos no setor
de aplicacdes da banda-X e de eletro-eletrbnicos. Estes materiais podem ainda ser
utilizados em componentes de aeronaves, materiais de encapsulamento para
sistemas eletrdnicos, aplicagcdes estruturais e em robdtica (RAY, 2006;
OGASAWARA; HIRANO; YOSHIMURA, 2010; GOLFMAN, 2016).

As caracteristicas Unicas e aplicabilidade da RE s&o governadas pelo processo de
cura (reticulacéo) e pela natureza do agente de cura — modificadores estruturais e de
propriedades. Essas resinas podem ser curadas com uma ampla variedade de
agentes de cura incluindo grupos anidridos, aminas, poliamidas, mercaptans e
imidazois (BRESSERS; GOUMANS, 1987; PASCAUT et. al. 2002). Recentemente,
liqguidos ibnicos (LI) apareceram como candidatos promissores para a cura de
epoxidos devido as caracteristicas latentes associadas as propriedades mecanicas
dos materiais reticulados correspondentes. O processo de cura com Lis de
diferentes tipos de éanions, tem sido estudado por varios pesquisadores
(KOWALCZYK; SPYCHAJ, 2003; RAHMATHULLAH et. al. 2009; NGUYEN et. al.
2014, 2016; SOARES et. al. 2016). De acordo com Binks et. al. (2018) a reatividade

de LIs baseados em imidazol dependem do carater base de Lewis do anion. Alguns
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LIs j& foram empregados como catalisadores para agentes de cura convencionais,
como aminas (SOARES et. al. 2011) e anidridos (FEDOSEEV et. al. 2014)); para
aumentar a dispersdo de nanotubos de carbono na matriz epoxi (LOPES PEREIRA,;
SOARES, 2016; SOARES; ALVES, 2018; ALVES et. al. 2018); ou para reduzir o
coeficiente de friccdo e aumentar o “pot-life” de revestimentos epoxidicos (SAURIN
et. al. 2015; SANES et. al. 2016).

A capacidade de diferentes LIs de aumentar a dispersao de particulas condutoras na
epoxi ja foi reportada (SOARES et. al. 2016, 2018). Entretanto, as aplicagbes como
revestimento sdo limitadas devido a falta de transparéncia. Além de atuar como
agente de dispersdo de cargas condutoras, LIs podem por si sO ser candidatos
promissores para absor¢cdo de micro-ondas devido a sua densidade de dipolos
relativamente elavada (TANG et. al. 2018). Estes materiais sao transparentes, com
perda dielétrica relativamente alta na regido de altas frequéncias — devido a sua
polaridade —, 0 que os torna adequados para interacdo com a radiacdo EM.
Entretanto, sdo necessarias rotas sintéticas especificas para a producédo do LI que
limitam a aplicacdo em planta industrial. Nanotubos de carbono (NTC) e
nanoplaquetas de grafeno (NPG) sdo as nanocargas mais reportadas na literatura
para aumento de propriedades elétricas e mecanicas de matrizes poliméricas, tais
como a resina epoxi (YUE, et. al. 2014; MAKA et. al. 2016; PEREIRA; SOARES,
2016; SAEB, et. al. 2018; ALVES, et. al. 2018). Altos teores de NPG auxiliam
também na dispersdo de NTC na matriz RE e para o efeito sinergético (LYU, et. al.
2014; YU, et. al. 2008).

Nesse contexto, este trabalho aborda diferentes estratégias para obtencédo de
sistemas epoxidicos absorvedores de radiacdo EM, na regido de micro-ondas. A
adicdo de nanocargas carbonaceas a matriz epoxi tem sido a estratégia mais
utilizada, pois traz a promessa de aumento da condutividade elétrica do sistema e da
absorcédo de radiacdo micro-ondas em razdo da polarizacdo eletronica das cargas
de carbono. No entanto, as propriedades opticas da resina sdo comprometidas,
limitando sua aplicacdo. Por outro lado, controlar as propriedades intrinsecas da
matriz epoxi — conservando-se propriedades dielétricas e de transparéncia — através
da modificacdo de sua estrutura eletrbnica durante a reacdo de cura, com
procedimentos simples de mistura, poderia trazer novas perspectivas de aplicacdes

no setor de revestimentos. Poderia um anidrido ftalico, uma amina aroméatica e/ou LI
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tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazol (bmim.BF4), em razdo de sua polaridade
e especificidade das ligacdes quimicas, potencializar esse ganho de absortividade
para qualquer dos sistemas, tanto a matriz epdxi dielétrica quanto seus
nanocompositos condutores? Esta é a pergunta central que essa Tese se prop6s a

responder atraves da validacdo de duas hipéteses principais.

Em um 1° momento, esta pesquisa compara a eficiéncia de bmim.BF4 como agente
de cura isolado, isto €, como iniciador da polimerizacdo da RE baseada em diglicidil
éter de Bisfenol A (DGEBA); e como aditivo para cura com agentes de cura
convencionais de alta temperatura: um anidrido ftalico (anidrido metil-tetra-
hidroftalico — MTHPA) e uma amina aromatica (4,4'-metilenobis(3-cloro-2,6-
dietilanilina) — MCDEA). O bmim.BF4 foi escolhido devido a sua alta temperatura de
decomposicao, resultante da alta acidez do contra-ion. Esta caracteristica torna
bmim.BF4 adequado aos sistemas de cura de alta temperatura. Apesar de alguns
relatos na literatura apresentarem bmim.BFs2 em sistemas epoxi, um estudo
comparativo envolvendo eficiéncia de cura e comportamento térmico contendo este
LI como agente de cura/ aditivo para sistemas de cura convencionais, ndo esta
disponivel na literatura. Adicionalmente, esta pesquisa discute pela primeira vez a
proposta da RE contendo LI bmim.BF4 como um material absorvedor de radiacéo

EM, via procedimentos simples de mistura, sem adi¢cdo de cargas condutoras.

Em um 2° momento, este trabalho buscou incorporar nanohibridos de carbono de
geometria diferenciada — NPG(2D)/NTC(1D) — na matriz epOxi para obtencdo de um
nanocomposito condutor elétrico com potencial para blindagem EM, com base na
formacdo de uma rede 3D mais eficiente no caminho condutor, favorecida por
bmim.BF4. Os sistemas de cura sdo comparados para ver qual apresenta maior
efeito nas propriedades elétricas e de blindagem EM. Nesta etpa do estudo, o LI
bmim.BF4 foi aplicado com propoésito de atuar como agente de dispersao secundario
das nanocargas com o objetivo de favorecer o efeito sinergético através de
interacbes do tipo cation-r. Assim, sdo apresentadas nesta Tese diferentes
estratégias tanto para obtencdo de sistemas dielétricos quanto para obtencdo de
sistemas condutores elétricos, que sejam absorvedores de micro-ondas, para
emprego em novas aplicacdes em revestimentos com eficiéncia de blindagem contra

interferéncia eletromagnética (EMI SE).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 RESINAS EPOXI

A resina epoxi € um pré-polimero de baixa massa molar caracterizada pela presenca
de grupos funcionais epoxidos altamente reativos (um éter ciclico de trés membros).
Enquanto pré-polimero, apresenta-se sob a forma de um liquido viscoso. Para que
apresente propriedades e utilizacdo satisfatorias € necessario submeté-la a um
processo de formacado de ligacbes cruzadas entre suas cadeias através do uso de
um agente de cura (endurecedor) (ABREU, 2008).

Existe uma ampla variedade de resinas epdxi disponiveis comercialmente, que vao
desde aquelas com estruturas alifaticas até aromaticas. Destaca-se neste trabalho
aguela obtida da reacdo de epicloridrina em excesso com bisfenol A, conhecida
como resina epoxi de DGEBA (Figura 1).

Figura 1. Unidade estrutural do pré-polimero de DGEBA

O
RasyYes
grupo

H;C CHj epdxido
Fonte: Elaborado pela autora

Depois de curada, a resina epdxi adquire caracteristicas de um termorrigido, se
torna um sdlido insoluvel e infusivel com propriedades desejaveis para diversas
aplicac6es na tecnologia de resinas: elevada rigidez, resisténcia quimica, isolamento
elétrico, estabilidade térmica, modulo de elasticidade, etc. A resisténcia e a rigidez
sdo provenientes da cadeia do bisfenol A e a resisténcia quimica, das suas ligacdes
guimicas (CARVALHO, 2015). Tais propriedades sdo desejaveis para o setor de
materiais de alto desempenho. E comum encontra-las em tintas e vernizes; isolantes
e encapsulamento de componentes eletronicos; em adesivos estruturais para
indUstria aeronautica; componentes estruturais; e revestimentos especiais para a

inddstria de construgao civil.
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As propriedades finais da resina epoxi sao diretamente influenciadas pela
composicao, tipo de agente de cura, relacdo estequiométrica resina/agente de cura,
condicbes em que ocorre a reagdo de cura. A razao molar resina/endurecedor pode
ser estimada através da quantificacdo dos grupos funcionais reativos de cada
componente. Mas de forma geral, a quantidade resina/agente de cura equimolar &
quase sempre preferivel por resultar nas melhores propriedades (PEREIRA, 2014;
ALVES, 2018).

2.1.1 O processo de cura

Os processos de cura das resinas epdxi ocorrem por meio de mecanismos de
abertura de anel ep6xido bifuncional e monofuncional quando utilizados agentes de
cura com hidrogénios ativos (ZAIONCZ, 2009 apud PEREIRA, 2014).

A reacdo de cura também pode ser afetada por grupos funcionais adjacentes a
resina epoxi e outros fatores como impedimento estérico. Grupos doadores de
elétrons acentuam a reatividade da resina epOxi na presenca de nucledfilos e
retardam na presenca de eletrofilos (RICCIARDI, et. al.1983). O anel epoxido pode
sofrer ataque por compostos de diferentes estruturas. Destacam-se aqueles com
hidrogénios ativos, tais como: aminas, acidos carboxilicos, fendis, grupos tidis e
alcoois. Tém-se ainda os imidazois e anidridos. Assim, os agentes de cura podem
reagir com 0s grupos epoxidos via mecanismo catibnico e ser do tipo catalitico —
quando atuam como iniciador da homopolimerizagcdo da resina epoéxi — ou co-
reativos — quando atuam como um co-mondmero na reacdo de polimerizacdo. A
Figura 2 apresenta um esquema de reacdo com agente de cura do tipo catalitico e

co-reativo.
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Figura 2. Mecanismos de cura co-reativa e catalitica da resina epoxi

Co-reativo:
2 R'-HC/D—\CJ-IZ + NHoRNH; ————» R’—tI:H—CH,—NHRNH—CH,—tI:H—k’
OH OH
$.‘
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R’ —CH-CH,—NRN—CH,—CH—R’
OH tH, O
HO—
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Catalitico:

. o, NR 5 " -
(pn+1) R -HC/'——-{:H, ——— RaN —CH,—C Hz_?
|
R’ R

n

Fonte: RODRIGUES, 1992.

Na cura catalitica os iniciadores séo do tipo acido de Lewis (como o trifluoreto de
boro — BF3) ou base de Lewis (como as aminas terciarias). Aminas terciarias podem
ser utilizadas como co-agentes de cura para homopolimerizacdo de poliaminas ou
como grupos aceleradores em sistemas de cura com anidridos &cidos
(RODRIGUES, 1992). Como exemplo tem-se a benzildimetil amina.

As reacfes quimicas envolvidas no processo de cura podem ocorrer em baixas ou
em altas temperaturas, dependendo do sistema de cura empregado — escolhido
sempre em funcao das propriedades desejadas e aplicacéo do produto final que se
destina a resina. Destacam-se neste trabalho os agentes de cura do tipo anidrido e

amina aromatica.
2.1.1.1 Cura com anidrido

O anidrido ftalico € um precursor para uma variedade de reagentes muito utilizados

em sintese organica. Na tecnologia de resina epOxi, € o tipo de anidrido mais
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utiizado na polimerizacdo de resinas que apresentam uma diversidade de
aplicacdes tecnoldgicas. O produto final possui boa resisténcia quimica, resisténcia
ao calor e propriedade isolante — sdo muito utilizadas na induastria de eletro-
eletrénico, industria de adesivos e compositos (RODRIGUES, 1992; PETRI, 2006).

A Figura 3 apresenta a estrutura quimica de um anidrido ftalico.

Figura 3. Estrutura quimica do anidrido 3-metiltetrahidroftalico

0
CH;

o)

(@)

Fonte: Elaborado pela autora.

A cura com anidridos exige temperaturas relativamente altas através de um
processo mais demorado, fazendo-se necessario o uso de aceleradores do tipo
aminas terciarias (FISCHER, 1960; PARK; LEE; KWON, 1996; FEEDOSEYV et. al.
2014). Este processo é governado por diversas reacdes, sendo as principais delas
as reacdes de esterificacdo e eterificacdo. Apesar da divergéncia existente na
literatura com relacdo ao mecanismo de iniciagdo (FISCHER, 1960; TANAKA;
KAKIUCHI, 1966; apud RODRIGUES, 1992; PARK; LEE; KWON, 1996; YIN, et. al.
2017), de forma geral, € bem compreendido que a abertura do anel epoxido através
de uma amina terciaria produza um zwitterion. Em seguida, o anion alcéxido da
cadeia principal do epo6xi reage com um anidrido para gerar um monoéster, que por
sua vez, ira reagir com um grupo epoxi formando um diéster. Em competicao a esta
reacdo pode se processar também a reacdo entre o anion alcoxido e um grupo epoxi
formando ligacBes do tipo éter. Todavia, ja foi descrito por Park et. al. (1996) que a
eterificacdo € mais lenta frente a esterificacdo. A Figura 4 esquematiza a cura

descrita acima para epoxi-anidrido, catalisada por amina terciaria.
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Figura 4. Reagdes envolvidas a cura de resina epOxi com anidrido
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5
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Fonte: adaptado de PARK; LEE; KWO, 1996.

2.1.1.2 Cura com amina aromatica

A amina aromatica é caracterizada por um grupo amino ligado a um anel aromatico.

A Figura 5 ilustra a estrutura quimica do 4,4'-metilenobis (3-cloro-2,6-dietilanilina)

(MCDEA). Possui elevado ponto de ebulicdo (devido aos anéis aromaticos de sua

cadeia e do momento dipolo causado pelo nitrogénio), sdo sollveis em agua (devido

as ligacoes de hidrogénio que se formam entre o nitrogénio e a 4gua) e apresentam-

se no estado solido a temperatura ambiente (DYAKONOV et. al. 1996).

Figura 5. Estrutura quimica do MCDEA usado neste trabalho

CH,CH, CH,CH,
HaN CH, NH,
CH.CH, ¢ ¢l CH.CH,

Fonte: Elaborado pela autora
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Seu uso na tecnologia de cura de resinas epdxi através de compostos propicia a
formacdo de produtos finais com longo “pot-life” (tempo util para aplicacdo da
resina), resisténcia quimica (principalmente contra alcalis e solventes) e resisténcia
ao calor. Possuem alta rigidez proveniente da cura em temperaturas muito mais
elevadas (> anidrido) por longos tempos de cura. Os produtos obtidos sao
direcionados para o setor de adesivos, compdsitos, laminados, tintas e
encapsulantes (PETRIE, 2006 apud PEREIRA, 2016). Por estas razdes, foi um dos
agentes de cura de alta temperatura selecionados neste trabalho.

Comparadas as aminas alifaticas, as aroméaticas apresentam maior basicidade e
cura mais lenta a temperatura ambiente devido ao impedimento estérico causado
pelos anéis aromaticos. A reacdo de cura para aminas se processa em etapas,
sendo interrompida no segundo estagio de formacdo de um polimero linear sélido
devido as diferencas de reatividade entre aminas primarias e secundarias. Sendo
assim, a cura com aminas aromaticas requer aquecimento em duas etapas: a
primeira ja ocorre em cerca de 80°C e a segunda, em altas temperaturas que podem
ir de 150 a 200°C. Como exemplos de aminas aromaticas utilizaveis na cura da
resina epoxi tém-se: m-fenileno diamina (m-PDA) (DYAKONOV, et. al. 1996),
diamina difenil metano (MDA) (DON; BELL, 1998); 4,4'-metilenobis(3-cloro-2,6-
dietilanilina) (MCDEA) (SOARES, et. al. 2011). A Figura 6 ilustra um mecanismo
proposto por DYAKONOV, et. al. (1996) para a cura de epOxi com aminas

aromaticas.

Figura 6. Esquema de reacéo entre DGEBA e uma amina aromatica

H

) y 0 NH,
o ' i

\—~CH-CH;-0 ‘ -CH-CHi—CH,
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A precursor
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Fonte: DYAKONOV et. al. 1996
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2.1.1.3 Cura imidazélica

Assim como as aminas terciarias, grupos imidazois funcionam como agente de cura
para polimerizacdo anidnica de resina epoxi e vém sendo estudados h& bastante
tempo (RICCIARDI,1996). Sao conhecidos pelo “pot-life” relativamente longo;
habilidade de formar resinas com elevada deformacéo ao calor; e disponibilidade de
varios derivados de reatividade moderada com melhores condicfes de cura (cura
rapida em temperaturas que variam de 100 a 180°C). As resinas obtidas de imidazol

podem ser utilizadas, entre outras aplicacdes, em adesivos multicomponentes.

Como exemplo tém-se os compostos imidazol, imidato, adutos epoxi-imidazol e os
complexos metalicos com imidazol (HAM et. al. 2010). Estes compostos podem ser
usados com agentes de cura para reagir com grupos acidos. Alternativamente a
outras aminas terciarias, imidazois costam na literatura como aceleradores ou co-
agentes de cura para anidridos (PARK; LEE; KWON, 1996), dicianamida (HAM et. al.
2011) e aminas aromaticas (SOARES et. al. 2011). Comparados a outros tipos de
aminas terciarias, os produtos obtidos apresentam maior pot-life, maiores taxas de

reacdo de cura e elevada resisténcia térmica (OOl et. al. 2000)

Varios estudos reportam que Imidazois atuam na cura de resina epoxi como
iniciadores da polimerizacdo por crescimento de cadeia. Imidazéis 1,3-substituidos
(sem grupo substituinte no &tomo de nitrogénio) podem iniciar o processo tanto por
ataque ao grupo epoxido através do par de elétrons nitrogénio do tipo pirrol (-NH-),
quanto pelo par de elétrons do nitrogénio do tipo piridina (-N=). Entretanto, ainda
existe bastante divergéncia sobre a cura de resina epoxi com imidazois substituidos
(BARTON; SHEPARD, 1975; FARKAS; STROHM, 1968; BRESSERS; GOUMAN,
1987; RICCIARDI et. al; 1983; JISOVA,; 1987; SOARES et. al. 2011; MAKA et. al.
2012; YIN et. al. 2017; BINKS et. al. 2018). A Figura 7 ilustra um esquema do
processo de cura entre um fenil glicidil éter (PGE) com 2-etil-4-metil-imidazol (2,4-
EMI) e com 1-butil-2-metil-imidazol (1,2-BMI).
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Figura 7. Mecanismo de formag¢&o do aduto de adi¢cdo para cura de PGE com 2,4-EMI (esquema 1) e
1,2-BMI (esquema 2)
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Fonte: OO, et. al.. 2000

2.2 MATERIAIS CARBONACEOS

A adicdo de nanocargas carbonaceas as matrizes poliméricas se mostra bastante
vantajosa frente aos materiais metalicos devido ao seu menor custo relativo, menor
densidade, boa resisténcia quimica e compatibilidade. Esses materiais sdo formas
alotropicas do carbono, organizadas tridimensionalmente na forma de grafeno,
grafite, diamante e fulerenos (Figura 8) (SELVAM; HIMAJA; SINGH, 2014). Os
naonotubos de carbono (1D) e as nanoplaquetas de grafeno na forma grafite (3D)
Sdo as nanocargas mais reportadas na literatura para aumento de propriedades
elétricas e mecanicas de matrizes poliméricas, tais como a resina epéxi (SAEB et. al.
2018; ALVES et. al. 2018; PEREIRA; SOARES, 2016; YUE et. al. 2014) .
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Figura 8. Organizacgdo espacial das formas alotropicas do carbono
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Fonte: SELVAM; HIMAJA; SINGH, 2014.

2.2.1 Nanoplaquetas de grafeno — NPG

As nanoplaquetas de grafeno sdo uma forma alotrépica do carbono que possui
propriedades condutoras e caracteristicas lubrificantes, devidas ao arranjo dos
atomos, formando estruturas (1D) em forma de camadas unidas por forgas de Van
der Waals e interacGes do tipo 1. A hibridizacéo do tipo sp? origina trés ligacées do
tipo sigma (o) responsavel por sua maleabilidade e condutividade. A camada de
grafeno contém atomos organizados em forma hexagonal onde cada atomo ocupa
um veértice (Figura 9). A forma grafite (3D) & mais abundante e de menor custo para
obtencao de grafeno (2D) apos processo de esfoliacao.



30

Figura 9. Representacdo de nanoplaquetas de grafeno do tipo xGNP®
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Fonte: adaptado de XG SCIENCES, 2019.

SILVA (2011) verificou a eficiéncia da obtencdo de grafeno a partir do 6xido de
grafite e sua aplicacdo em nanocompasitos epoxidicos. Foi demonstrado que o uso
dos produtos derivados do grafite resultou em melhores propriedades mecanicas: os
sistemas apresentaram maior tenacidade e um incremento de até 70% na
resisténcia a tragdo. Embora o modulo de Young tenha sido reduzido. Entretanto,
concluiu em seu estudo que resultados mais significativos a respeito das
propriedades avaliadas, maiores teores do material reforcante e diferentes métodos

de disperséo devem ser estudados (SILVA, 2011).

2.2.2 Nanotubos de carbono — NTC

Os nanotubos de carbono constituem uma das formas alotropicas do carbono
elementar que estdo tridimensionalmente organizados como folhas de grafeno (2D)
enroladas com geometria cilindrica em escala nanométrica (THOMASSIN et. al.,
2013). A estrutura particular dos NTC proporciona a formagdo de um material com
caracteristicas excepcionais, tais como: excelente condutividade elétrica e térmica;
baixa densidade; alta razdo de aspecto; elevada area superficial; e propriedades
mecanicas (SAEB, et. al. 2018). Desta forma, pequenas quantidades desta carga
podem ser utilizadas como aditivos para formacdo de nanocompdsitos com

propriedades sinergéticas.
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NTCs existem na forma de paredes simples (SWNTC), constituidos de uma unica
folha de grafeno enrolada, ou de paredes multiplas (MWNTC), constituido de folhas

de grafeno enroladas sob a forma de cilindros concéntricos (Figura 10).

Figura 10. Representacéo esquematica de SWNTC (a) e MWNTC (b)
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Fonte: SELVAM; HIMAJA; SINGH, 2014

As propriedades elétricas do NTC sdo as mais cobicadas pelos pesquisadores, e
sédo dependentes do seu tipo. Relativo aos SWNTC, os MWNTC possuem um custo
menor e propriedades elétricas situadas entre a de um metal e um semicondutor.
Podem ser condutores ou semicondutores, com condutividade elétrica em torno de
0,1 S/cm para semicondutores e 103 a 104 S/cm para os condutores (RAMOA,
2015). Seu diametro varia de 0,3 a 100 nm e comprimento na faixa de 100 nm — 100
pm (BERTOLINI, 2018). Dependendo da forma como as folhas de grafeno podem
ser enroladas, NTCs podem ser formados com diferentes quiralidades e
propriedades sob trés formas: armchair, zig-zag e chiral (SELVAM; HIMAJA,; SINGH,
2014).

2.2.3 Funcionalizagéo

Nanoestruturas carbonaceas apresentam aplicacdes na fabricacdo de componentes
eletrbnicos e de sensores. Além dessas, destaca-se seu uso como aditivos em

matrizes poliméricas para aumento da resisténcia mecanica e condutividade elétrica
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(YUE et. al. 2014). Entretanto, as excelentes propriedades das nanocargas nao

garantem propriedades superiores aos hanocompaositos.

As propriedades de um compésito ndo dependem apenas das propriedades do
reforco, mas também do grau com que a carga aplicada é transferida da matriz para
o reforgo na interface. Diversos métodos de funcionalizacdo tém sido desenvolvidos
com o objetivo de aumentar a dispersdo e a adesdo a interface polimérica, com
destaque para o uso de solventes e a sonificagcdo (KALEEMULLAH et. al. 2012; MA
et. al. 2012; RAHMAN et. al. 2013; SOARES et. al. 2016). Os métodos existentes de
funcionalizagdo de NTC podem ser divididos em covalentes (via modificagdo
quimica) ou ndo covalentes (dispersao fisica) e sdo dependentes do tipo de
interacdo entre o NTC e o agente de modificacdo. Alves (2018) resumiu as

vantagens e as limitac6es de alguns desses métodos (Tabela 1).

Tabela 1. Vantagens e limitagdes de alguns métodos de funcionalizagao de NTC

_ . | Facilidade Interacdo
. L Possiveis Reaglomeracéo de
Métodos Principios de coma )
danos? o ] NTC na matriz®
aplicacao? matriz
Mudanca de
Parede lateral | hibridizacéo sp? S N F \%
Quimicos para sp®
) Transformacdes
Defeito ) S S F \Y
de defeitos
Forcas de Van
Envolvimento der Waals,
s . N S Vv -
polimérico empilhamento
’ - T[-TE
Fisicos _
Adsorcéo de L
Adsorcdo fisica N S f --
surfactantes
Método Efeito de
. o N N f \%
endoédrico capilaridade

aS: sim; N: ndo; PF: forte; f: fraca; V: varidvel de acordo com a miscibilidade entre a matriz e NTC.

Fonte: ALVES, 2018.

Mais recentemente, NAIDEK (2018) obteve grafeno a partir da reducdo de 6xido de
grafeno e utilizou para producdo de nanocompositos de polipirrol com NTC obtido in
situ ap6s a funcionalizacdo direcionada, através de ligacdes covalentes das

nanocargas com grupos amida. Foram verificadas diferencas significativas na
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morfologia, com distribuicdo homogénea do polimero sobre a superficie do material

carbonaceo, devido a presenca dos mondémeros ancorados.

A funcionalizacdo dos NTC com grupos amino, carboxilico e glicidil permitem a
formacao de ligagBes covalentes com a matriz polimérica melhorando a morfologia.
Entretanto, esse tipo de modificacdo quimica pode alterar as propriedades
eletronicas, estruturais e a reatividade dos NTC (RAHMAN et. al. 2013 apud ALVES,
2018). Liquidos idnicos tém sido utilizados para funcionalizacdo néo-covalente de
nanocargas carbonaceas (PEREIRA; SOARES, 2016).

2.3 LIQUIDO IONICO

Liquidos i6nicos (LI) compdem uma subclasse de sais fundiveis com ponto de fuséo
abaixo de 100°C. S&do sais formados por um cation organico volumoso e um anion
organico/inorganico fracamente coordenado (KUBISA, 2009). Existe uma série de
componentes catibnicos e anibnicos tipicos de liquidos i6nicos, porém, 0s grupos
mais comuns sao derivados do metil-imidazol, os quais podem apresentar diferentes
grupos alquilicos em sua cadeia lateral (MIGLIORINI, 2008). A Figura 11 apresenta

a estrutura geral do LI a base de metil-imidazol.

Figura 11. Estrutura genérica do LI a base de metil imidazol
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Fonte: KUBISA, 2009 apud CARVALHO, 2015.

Os LI compde uma classe de aditivos que tem chamado muita atencdo de
pesquisadores devido as suas excelentes propriedades, tais como: baixa
volatilidade, baixissima pressdo de vapor, boa condutividade ibnica, excelente
estabilidade térmica, além da versatilidade de afinidades com diversas matrizes
poliméricas moduladas através do controle da natureza quimica do anion e do cation
combinado (NGUYEN, et. al.. 2014).
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Nas ultimas duas décadas, LI tém sido muito utilizados na area de polimeros em
diferentes campos de estudo: polimerizacédo (KUBISA 2009; CHIAPPE; PIERACCIN,
2005), solventes e lubrificantes (GREEN;LONG, 2009), plastificantes (SCOTT et. al.,
2003; RAHMAN; BRAZEL, 2006), surfactantes (CARVALHO, et. al.. 2016), como
estratégia para aumento da estabilidade térmica, da condutividade elétrica e
condutividade térmica (PEREIRA; SOARES, 2016).

2.4 LIQUIDOS IONICOS COMO ADITIVO DE CURA PARA EPOXI E ADITIVO
PARA NANOCOMPOSITOS

O processo de cura com LI imidazdlicos com diferentes tipos de anions tem sido
estudado por varios pesquisadores. lodeto de N,N-octadecilimidazol € capaz de
curar a resina epOxi com temperatura de cura inicial em torno de 250 °C, que diminui
com o aumento do teor de LI (SOARES et. al. 2011). Arnold et. al. (2015) e Binks et.
al. (2018) investigaram o processo de cura de resina epoOxi empregando,
isoladamente, 1-etil-3-metilimidazol combinado com acetato, dietil fosfato,
dicianamida e tioacetato. O LI contento grupos acetatos como contra-ion promoveu
uma rapida reagdo de cura, enquanto aqueles contendo dicianamida ou dietil fosfato
resultaram em menores taxas de cura e maiores temperaturas de cura. Maka et. al.
(2014) observaram que sistemas curados com 1-decil-3-metil imidazol (d.mim)
combinados com anions BF4 e cloreto apresentaram baixas taxas de cura quando
comparados com os anions dicianamida. Por outro lado, Yin et. al. (2017) néo
identificaram nenhum pico exotérmico relativo a cura da resina epOxi atraves de 1-
hexil-3-metilimidazol.BF4, sugerindo que este tipo de LI ndo é capaz de reagir com o
anel epodxido. Todavia, os autores realizaram o0s experimentos em faixas de
temperatura de 30 a 250 °C, que pode ter sido muito baixo, considerando a baixa
reatividade deste LI. De acordo com Binks et. al. (2018) a reatividade desses LI

baseados em imidazol dependem do carater base de Lewis do anion.

Recentemente a atuacdo de LI como aditivo de cura para reacdo de polimerizacao
de resinas epodxi-amina (NGUYEN, et. al. 2014) e epoxi- anidrido (YIN et. al. 2017)
foi verificada. Foi demostrada sua atuacdo tanto na sintese a partir do monémero

epdxi (MCDANEL et. al. 2014; LIVI et. al. 2019) quanto como agente de cura para o
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pré-polimero de epdéxi (RAHMATHULLA et. al. 2009; SOARES et. al. 2011; 2012,
MAKA et. al. 2012; SILVA et. al. 2013).

Soares et. al. (2011) prepararam misturas de epdéxi com liquido i6nico lodeto de
N,N’-dioctadecilimidazol com diferentes teores de LI/MCDEA em altas temperaturas.
Os autores confirmaram a capacidade do LI de atuar sozinho como agente de cura,
através de um mecanismo de iniciacdo que envolvia a decomposicdo do LI em

derivados de imidazol (Figura 12).

Figura 12. Mecanismo genérico de cura de DGEBA através de LI imidazélico
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Fonte: SOARES et. al.. 2011

Mais recentemente, YIN et. al. (2017) estudaram a influéncia de LI hexametil-
imidazol (Hmim) com diferentes anions: dicianamina (N[NC:]), tetracloreto de ferro
(FeCls), BF4 e hexafluorofosfato (PFs) sobre a reatividade e as propriedades da
resina epoxi. Os autores encontraram que 0s LIs contendo anions mais acidos,
como BF4 e PFs, ndo eram capazes de induzir a rea¢do de polimerizagdo da epoxi
de maneira independente. Importante ressaltar que a investigagdo da cura e
mecanismo com 0s anions menos acidos nao foi realizada. Diferentemente, os LI
com anions menos acidos como N[NC:] e FeCls foram mostrados como aqueles com
as maiores reatividades. Os autores propuseram um mecanismo em dois estagios
para explicar a cura do epoOxi a partir de diferentes anions. Ressaltaram que a
ocorréncia através deste mecanismo é dependente da reatividade do anion, mas
que de modo geral o nitrogénio pirrol do imidazol ataca o grupo epéxido facilitando a

adicdo nucleofilica 1:1. Em seguida, o oxigénio negativo facilita a abertura do
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epoxido para formar uma amina quaternaria capaz de se combinar com outro

epoxido desencadeando a reacado de reticulacdo (YIN, et. al.. 2017) (Figura 13).

Figura 13. Mecanismo de cura de resina epOxi por LI imidazdlico: ataque ao grupo epoxido através
nitrogénio menos acido
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Fonte: YIN et. al. 2017

LIs também j& foram explorados como agente de dispersdo em nanocompdsitos de
resina epOxi e cargas condutoras através da funcionalizacdo nao-covalente de
MWNTC com LI a base de imidazol (PEREIRA; SOARES, 2016; Alves, et. al.. 2018)
e a base de fosfénio (SOARES, et. al..2016). Melhor eficiéncia de blindagem
eletromagnética foi alcancada com o uso do LI a base de fosfonio, através de
estudos detalhados da melhor metodologia de dispersdo, com e sem solvente, que
foi verificada ser por Sonificacdo utilizando acetona, chamado de método D. Esta
metodologia foi suficiente para melhora da dispersédo e distribuicdo carga-matriz
reduzindo a formacé&o de agregados de NTC (Figura 14). A Figura mostra o espectro
Raman obtido por Soares et. al. (2016), onde pequeno alargamento nas bandas D e
G’ confirmaram a funcionalizacdo ndo covalente e foram atribuidas a insercado de
defeitos na superficie de NTC através de interacbes ndo covalentes cation-1r entre a
superficie de NTC e o fosfénio. Entretanto ndo foram verificados deslocamentos na

posicao dos picos D e G.

Nanocompdsitos de resina epdxi com silica organicamente modificada com LI

imidazélico contendo silano, via funcionalizacdo covalente, com maior reducdo de
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tamanho de particula, aumento da area superficial, maior interacdo carga-matriz e
maior médulo E’ foram alcangados por Carvalho et. al. (2016).
Figura 14. I-Espectro Raman de NTC e NTC-LI na faixa de 1000-3000 cm-1. II-Dependéncia da

eficiéncia de blindagem eletromagnética com a frequéncia para as redes EpOxi/NTC/LI contendo O
(@), 0,5 (b) e 1 phr de carga. lll-lmagens de TEM: NTC-LI disperso pelo método A (a) e D (d).
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Fonte: SOARES et. al. 2016.

Lyu et. al. (2018) prepararam nanocompdsitos de epoxi DGEBA/grafeno a partir da
modificacdo superficial de 6xidos de grafeno (GO) com LI imidazdlico (contendo
silano). Os autores verificaram através de andlise morfolégica que 0 espaco
interlamelar das folhas de GO foi aumentado, facilitando a disperséo na resina epoxi
(Figura 15-1 e Il). Verificaram também aumento da condutividade e estabilidade
térmica; aumento de 12%-52% nas propriedades mecanicas usando a nanocarga

modificada com LI; e efeito catalitico na cura do sistema epoxi-anidrido (Figura 15-

).
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Figura 15. I-Espectro de DRX de GO e GO funcionalizado com LI-silano. ll-imagens de microscopia
Optica das dispersdes epoxi/GO-LI. lll- Termograma de DSC dos sistemas epOxi/GO-LI
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2.5 USO DE MATERIAIS HIBRIDOS CARBONACEOS EM RESINA EPOXI

O uso de nanocargas hibridas de formas geométricas diferentes consiste em uma
forma estratégica de aumentar as propriedades mecanicas, elétricas e térmicas de
materiais compaésitos com epoéxi (YU et. al. 2008; MA et. al. 2009; YANG et. al. 2011;
CHATTERJEE et. al. 2012; LYU et. al. 2014). Embora 0 mecanismo que rege 0
efeito sinergético ndo seja bem compreendido, a forma geométrica e a concentracao
da carga sao consideradas fatores importantes no controle do reforco (LYU et. al.
2014; YU et. al. 2008). Foi reportado também um efeito sinergético sobre a
condutividade térmica de compdsitos com hibridos de NTC e grafeno (YU et. al.
2008) (Figura 16)

Figura 16.Compdésitos com hibridos de NTC e Grafeno: esquema de interagdo(a), imagem de SEM (b)
e ganho de ondutividade térmica (c)
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Baixo limite de percolacdo elétrica e melhores propriedades mecanicas foram
reportados por Ma et. al. (2009) para compdsitos epoxidicos com 0,2% de negro de
fumo e 0,2% de NTC. O alcance foi justificado pela formac&o de uma rede condutora
mais eficiente. Também foram reportados efeitos sinergéticos no médulo de flexdo
(CHATTERJEE et. al. 2012), na tenacidade e na dureza (PRASAD et. al. 2009) de

nanocompoésitos com hibridos de NTC e NPG.

Mais recentemente, NTCs e NPGs em diferentes concentracdes foram dispersados
em resina epoxi para investigacdo do efeito da concentracdo sobre as propriedades
mecanicas e elétricas dos compositos hibridos. Os autores verificaram que a
proporcdo NTC/NPG 8:2 forneceu o melhor efeito sinergético sobre o modulo de
flexdo e reducado do limiar de percolacédo elétrica dos compdésitos através da acéo
dispersante de NPG. Neste estudo foi sugerido que o NPG possui oxigénios
responsaveis pela melhor interagdo com a matriz epoxi (LYU et. al. 2014).
Entretanto, haja vista o recente interesse no estudo da disperséo de cargas hibridas,

0 mecanismo do comportamento sinergético continua mal compreendido.

Podendo ser esfoliado com facilidade relativa aos NTC, nanoplaquetas de grafeno a
partir de altos teores podem se apresentar como novas possibilidades para aumento
da eficiéncia de blindagem eletromagnética e descarga eletrostatica. Os estudos
realizados anteriormente trazem novas perspectivas no campo da defesa em
aplicagbes militares, uma vez que, além de condutividade e menor densidade

proporcionam também melhor processabilidade.

Muitos materiais vém sendo desenvolvidos para a aplicacdo na blindagem contra a
interferéncia eletromagnética de modo a evitar que circuitos eletrénicos reduzam a
eficiéncia ou diminuam o tempo de vida util devido & interferéncia causada pela
radiacdo gerada por outros equipamentos ou sistemas elétricos. Estes materiais
também séo utilizados a fim de eliminar ou minimizar as radiacdes do meio ambiente
e até mesmo na producgdo de avides militares que séo invisiveis a sistemas de radar
(FAEZ et. al. 2000a; KIM et. al. 2011). Materiais magnéticos e condutores estédo
entre os diversos materiais desenvolvidos estrategicamente para uso em blindagem
eletromagnética (THOMASSIN et. al. 2013). Misturas de polimeros utilizando aditivos
condutores vém sendo bastante estudadas como materiais atenuadores de radiacao
EM, através da absorcdo como mecanismo de blindagem. Ainda que apresentem
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como principal mecanismo de atenuacdo a reflexdo da onda incidente (SOUTO,
2017). Comparado a particulas metalicas, o uso de nanocargas carbonaceas em
misturas poliméricas oferece como vantagem: melhor compatibilidade, resisténcia
quimica, processabilidade, menor densidade, além de menor custo (BERTOLINI,
2018). Uma desvantagem de aplicacdo destes sistemas pode se concentrar no fato
de apresentar coloracdo preta, proveniente da pigmentacdo dos materias
carbondceos. Buscou-se, entdo, explorar neste trabalho o potencial de blindagem
eletromagnética nos sistemas desenvolvidos a partir de diferentes estratégias. De
modo a se obter um material com diferentes propriedades Opticas, foi empregado

tanto sistemas dielétricos quanto sistemas condutores.

3 OBJETIVOS E HIPOTESES

Os objetivos desta pesquisa convergem para a investigacdo da acdo multipropdsito
de liquido i6nico imidazélico em sistemas epodxi isolantes e em nanocompoésitos
condutores elétricos absorvedores de radiacdo EM a partir de um procedimento
simples de mistura. As estratégias utilizadas para atingir o objetivo geral desta Tese
buscam a validacdo das principais hipéteses descritas a seguir, subdivididas em dois
momentos.

1° momento: o sistema de cura da resina epoxi e suas variaveis (agente de cura,
catalisador, tipo de reagcao e produto formado) sdo aspectos chaves para obtencao
de um sistema dielétrico, transparente e com propriedades intrinsecas de absorcao
na regido de micro-ondas. Modificadores estruturais para resina epoxi a partir de
anidrido ftalico, amina aromatica e bmim.BF4, possuem polaridade e ligacbes
quimicas deslocalizadas que alteram a estrutura eletrbnica da resina epoxi,
constituindo a principal estratégia para obtencdo dos sistemas absorvedores de

micro-ondas.

Por consequéncia, apresenta-se o primeiro estudo detalhado da relacdo processo de
cura-propriedades para obtencdo do sistema epOxi de potencial utilizagdo em
materiais absorvedores de radiacdo eletromagnética (MARE) com propriedades
Opticas diferenciadas, obtidas através de um procedimento simples de mistura. Com
relagdo a quimica do processo, este trabalho tenta compreender os mecanismos de
reacao para os sistemas desenvolvidos com o LI bmim.BF4. Os objetivos especificos

sdo apresentados a seqguir:
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e Avaliar o papel do LI como iniciador/ catalisador da reagdo de cura para
resina epoxi.

e Combinar o LI de alta estabilidade térmica com agentes de cura
convencionais de alta temperatura (do tipo anidrido ftalico e amina aromatica).

e Realizacdo do estudo de cura detalhado dos sistemas com foco na
compreensao das reacdes envolvidas para entendimento das propriedades
desejadas.

e Obtencdo de sistemas transparentes e dielétricos com propriedades
absorvedoras de radiagao EM.

2° momento: O desenvolvimento de nanocompdsitos, com nanocargas de carbono
hibridas NPG/NTC, de condutividade elétrica e absor¢cdo de micro-ondas em niveis
satisfatorios, € favorecido por interacdes de empilhamento -1 e cation-1T quando o
LI bmim.BF4 é usado como agente de dispersédo secundario via funcionalizacdo nédo

covalente.
Para validag&o da hipdtese acima, as estratégias especificas sao listados a seguir:

e Estudar a sinergia do sistema NTC/NPG na matriz, sem funcionalizagao,
através da aposta da acéo lubrificante de altos teores de grafite.

e Avaliar se o liquido i6bnico melhora ainda mais a dispersdo das nanocargas
hibridas na matriz, empregando-o como um agente de dispersao secundario,
via funcionalizacdo ndo covalente das nanocargas hibridas, em razdo do seu
conhecido efeito plastificante.

e Investigar o efeito do liquido idnico sobre as propriedades dielétricas e de
blindagem eletromagnética dos sistemas, com base nas suas contribuicdes
de aumento da polarizacdo para sistemas epoxidicos estudados no primeiro
momento desta pesquisa.

e Avaliar o efeito do sistema de cura, anteriormente estudado, sobre as
propriedades absorvedoras e elétricas no sistema contendo nanocargas

naturalmente condutoras.
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4 EXPERIMENTAL

Nesta secdo sdo descritos todos o0s materiais, reagentes e procedimentos

experimentais utilizados.

4.1 MATERIAIS E REAGENTES

A Tabela 2 apresenta a estrutura quimica e a caracteristica dos materiais e
reagentes utilizados nesta Tese.

4.2 EQUIPAMENTOS

Além dos materiais acima, foram empregados 0s seguintes equipamentos para

preparo e caracterizagdo dos materiais desenvolvidos nesta tese:

e Balanca analitica — Mettler Toledo, modelo XS 205

e Equipamento de ultrassom — Branson Digital Sonifier®, modelo W- 450D

e Estufa com circulacao forcada de ar — Ventcell 55, Medcenter

e Lixadeira Politriz — Arotec, modelo aropol 2V

e Paquimetro digital — Mitutoyo, modelo Digimatic Calipers, com sensibilidade
de 0,01 mm

e Redmetro oscilatério — TA Instrument, modelo Hybrid Discovery HR1

e Analisador termogravimétrico — TA Instruments, modelo TGA Q-500

e Espectrofotdmetro no infravermelho com transformada de Fourier — Thermo
Scientific, FTIR Nicolet modelo iS50R

e Espectrometro Bruker Avance lll, WB400, do Instituto de Quimica da UFRJ

e Espectrofotbmetro no ultravioleta-visivel — Shimadzu, Varian Cary 100

e Calorimetro diferencial de varredura, Netzsch, DSC 204 F1 Phoenix®

¢ Analisador dinAmico-mecanico DMA, TA Instruments, modelo Q-800

e Analisador de rede — Agilent, PNA-L N5230C, com guia de ondas retangular

e Analisador de resposta em frequiéncia e fase — Solartron, modelo 1260
(acoplado a interface dielétrica 1296)

e Microscopio eletrénico de varredura — Tescan, VEGA 1l
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Tabela 2. Caracteristicas dos materiais e reagentes utilizados

Cddigo Estrutura Fornecedor Caracteristicas
Pré-polimero de diglicidil éter de bisfenol A — DGEBA
? 3
HC CH 188 eq/g de grupos

Epoxyfiber .
epoxidos

« _OC
DDR331
W/\O 0/\7 MM=337 g/mol

Tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazol

+_CHs
( 3 BF4 _ _ PF= -75°C
Sigma Aldrich

k/\ MM= 226 g/mol
CHs3

Anidrido 3-metiltetrahidroftalico

0,
CH, _ PF=62°C
MTHPA Epoxyfiber
MM = 166 g/mol

o)

4,4'-metilenobis(3-cloro-2,6-dietilanilina)

bmim.BF4

CH,CH, CH,CH,
PF=92°C
MCDEA HaN CH, NH; Lonza
MM= 380 g/mol
CH,CH, cl cl CH,CH,

Nanotubos de carbono de paredes multiplas (1D)

Pureza: 90%

N diametro médio: 9.5

Nanocyl nm
NTC Série: NC7000 comprimento médio:
1.5 um

area superficial: 250-
300 m?/g

Nanoplaquetas de grafeno (2D)

particulas com

- -.-.! diametro médio de 25
‘ < o—< 2>
XG Sciences M. Densidade: 0.03-

NPG 8 8 t xGnP®, série 0.1 g/cm?®
= Q Q
: Espessura: 6-8 nm

_\ A XG, grau M25:
<S5 > \. S :§ area superficial: 120-

152 m?/g.

Fonte: Elaborado pela autora



45

4.3 METODOLOGIA

Esta secdo aborda a metodologia utilizada para preparo das misturas epoxi/Ll,
epoxi/Ll/agente de cura, nanocompdsitos epéxi/hibridos NTC/NPG, bem como as
caracterizagfes. As concentracdes de LI e nanocarga foram dadas em phr (partes
por cem de resina), isso significa que as concentracdes sdo sempre relativas ao teor
da RE.

4.3.1 Preparo das misturas binarias RE/lbomim.BF4 e RE/bomim.BF4/endurecedor

Esta investigacdo adotou uma metodologia envolvendo dois tipos de dispersdes
curadas totalizando trés tipos de misturas, seguindo cronologia e formulacdo

descritas na Tabela 3:

1) Para avaliagdo da atuacdo do LI como agente de cura: as amostras foram
submetidas a tentativa de cura sem adicdo de nenhum agente de cura convencional.
Inicialmente, diferentes teores de liquido i6nico (1,25 — 5 phr) foram dispersos na ER
— seca previamente a vacuo, 70 °C, durante 4 horas — sob agitacdo magnética a
100°C, durante 15 minutos.

2) Para avaliacdo da atuacdo do LI como catalisador: as dispersdes acima foram
adicionados, em momentos diferentes, dois diferentes agentes de cura — anidrido
ftalico (MTHPA) e amina aromética (MCDEA).

O agente de cura convencional foi adicionado a partir de fracbes estequiométricas

resina/endurecedor e metodologia de homogeneizacéo diferenciada. A saber:

e ER/Ll/anidrido: 100 partes de anidrido por 100 de resina foram
homogeneizados com auxilio de homogeneizador de alto cisalhamento do
tipo High Speed Mixer através de 2 ciclos subsequentes (2500 rpm por 5 min).

e ER/LI/amina aromatica: 50 partes de agente de cura por 100 de resina foram
adicionados ao meio e mantidos sob agitagdo mecéanica por 20 minutos a
135°C. Durante esta etapa de aquecimento, o meio foi submetido a

degasagem para remocéao de bolhas.
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Todas as dispersdes, apds etapa de degasagem, foram vertidas para moldes

retangulares de borracha de silicone com dimensdes de 60 x 12 x 2 mm3 e

submetidas a etapa de cura a quente utilizando condi¢des especificas para cada

sistema, de acordo com o tipo de agente de cura utilizado. Foram obtidos corpos-de-

prova para DMA e blindagem eletromagnética. A espessura foi fixada em

aproximadamente 2 mm.

Tabela 3. Formulacao e protocolo de cura dos sistemas epo6xi obtidos

Epoxi LI Agente de cura Protocolo de
Amostra :
(Phr) (Phr) Tipo Teor (phr) cura
1. Misturas Epoxi/bmim.BF4
ER/IL 1,25 1,25
ER/IL 2,5 100 2,5 - - 230°C, 2h
ER/IL 5 5
2. Misturas Epoxi/lbmim.BF4/Anidrido
ER_A 0
o 80 °C, 3h
ER/IL 1,25_A 1,25 Anidrido
100 _ 100 110 °C, 2h
ER/IL 2,5_A 2,5 ftalico
130°C, 1h
ER/IL5_A 5
3. Misturas Epoxi/bmim.BF4/MCDEA
ER_M 0
150°C, 1h
ER/IL 1,25_M 1,25 Amina
100 . 50 180°C, 2h
ER/IL2,5 M 2,5 aromatica
280°C, 2h
ER/IL5 M 5

A: MTHPA; M: MCDEA

Fonte: Elaborado pela autora

4.3.2 Preparo dos compositos de resina epoxi e hibridos NTC/NPG

NTC (1D) e NPG (2D) foram dispersos na resina epoOxi previamente diluida em

acetona (na proporcao resina epoxi/acetona = 2:1) em processador ultrassénico a

30% de amplitude, durante 30 minutos, com banho de gelo para evitar o

superaquecimento. Em seguida a acetona foi removida sob vacuo e agitacdo

magnética a 70°C. Apds remocao do solvente, o agente de cura foi adicionado ao
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sistema ER/NPG/NTC utilizando estequiometria e metodologia conforme descrito
anteriormente (item 3.3.1). A mistura foi levada a degasagem em misturador de alto
cisalhamento do tipo speed mixer por 5 minutos com 3500 rpm. Em seguida foram
vertidas para moldes de silicone para cura seguindo o protocolo de cura adequado

para cada sistema.

3.3.3 Preparo dos compdsitos ER/hibridos e LI como agente de disperséo

Com o objetivo de melhorar a adeséo interfacial entre a matriz epdxi e as
nanocargas, reduzir a aglomeracédo dos nanotubos de carbono, avaliou-se o efeito
de bmim.BF4 como agente facilitador de dispersao através do preparo de pastas de
nanocarga-Ll para posterior dispersdo na resina epoxi. A Tabela 4 apresenta a
composicdo dos nanocompdsitos de resina epOxi com os hibridos NTC/NPG

funcionalizados nao covalentemente com LI.

Preparo da pasta: as nanocargas de NTC e NPG foram maceradas com LI durante
10 minutos, com auxilio de grau e pistilo de agata, utilizando a razao nanocarga/Ll

em fragcdo massica adequada (Tabela 4).

Preparo das dispersfes de RE/nanocargas hibridas: de acordo com a metodologia

de disperséao e de cura descrita anteriormente para os sistemas do item 3.2.2.

Tabela 4. Formulacao dos compdsitos via funcionalizacdo néo covalente

Epo6xi LI NTC NPG NTC/LI NPG/LI
Amostra

(Phr) (Phr) (phr) (phr) (m/m) (m/m)
NTC - 0,25 - - -
NPG - - 5 - -

100
NTC/ NPG - 0,25 5 - -
NTC/ NPG /LI 2,5 0,25 5 1:5 15

Fonte: Elaborado pela autora
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4.4 CARACTERIZACOES

A seguir serdo listadas técnicas de analise instrumental e metodologia
utilizada nesta tese para caracterizacdo dos sistemas epOxi, das dispersdes epOxi-
nanocarga e das redes curadas resultantes.

4.4.1 Reologia de placas paralelas

As dispersfes antes da cura tiveram suas propriedades reoldgicas avaliadas por
redbmetro Discovery HR1 da TA Instrument Inc, utilizando geometria de placas
paralelas (25 mm de diametro) com uma distancia de 1,0 mm entre as placas. A
regido de viscoelasticidade linear foi determinada por ensaio de varredura de
deformacgéo a frequéncia de 10 Hz. Foram realizadas medi¢des para obtencdo de
viscosidade complexa a temperatura ambiente das dispersfes antes e apds adicdo
dos agentes de cura, dentro do regime de viscoelasticidade linear, 1 -100 Hz. A cura
reologica também foi realizada com objetivo de avaliacdo do tempo de gelificacdo —
modo isotérmico (120 °C), faixa de frequéncia de 0,1-100 Hz e amplitude de 0,1 %.
Devido a elevada temperatura de cura do sistema contendo MCDEA, e consequente

elevada fluidez, ndo foi possivel realizar o teste de cura reologica para este sistema.

4.4.2 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A morfologia dos nanocompositos foi observada por um microscopio eletrdnico de
varredura TESCAN, VEGA |Ill, operando a 15 kV. As amostras foram
criogenicamente fraturadas em nitrogénio liquido e recobertas com uma fina camada

de ouro. Os corpos de prova utilizados foram do ensaio de DMTA.

4.4.3 Estudo de cura por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A técnica de DSC foi empregada para acompanhamento do processo de cura das
dispersbes com o agente de cura LI, anidrido ftalico e amina aromatica. As analises
por DSC foram realizadas em um equipamento DSC 204 F1 Phoenix da Netzsch,
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amostras de cerca de 10 mg, sob atmosfera de nitrogénio (70mL/min), com taxa de
aguecimento de 10 °C/min, faixa de temperatura de -30°C a 340°C para RE/LI, -30°C
a 270°C para RE/Ll/anidrido e -30 a 360°C para RE/LI/MCDEA, sendo realizados
dois ciclos térmicos para cada formulagdo no modo dindmico. A temperatura maxima
de cura (Tc) foi obtida a partir de picos exotérmicos no 1° aquecimento. A integracao
das areas dos picos exotérmicos (AH) foi utilizada para fornecimento direto de
informacgdes a respeito da entalpia de reacdo de cura. O ensaio foi realizado com o

recurso da cdpsula com tampa furada.

4.4.4 Estudo de cura por Espectroscopia no Infravermelho com transformada
de Fourrier (FTIR):

A técnica de FTIR, através do método da pastilha de KBr, foi empregada com o
objetivo de acompanhar as diversas mudancas estruturais quimicas da resina epoxi
decorrentes da reacdo de reticulacdo e determinacdo da conversdo de grupos
epoxidos através do acompanhamento da reacéo de cura in situ por FTIR. Diversos
experimentos foram realizados da seguinte forma: os sistemas foram inseridos entre
dois discos de KBr e aquecidos de acordo com tratamento térmico protocolado para
cada agente de cura, disposto na Tabela 5. A cada 15 minutos um espectro era
registrado e a temperatura era aumentada seguindo este intervalo de tempo. O

mesmao protocolo foi utilizado para avaliagdo dos compdésitos.

A reacdo de cura de pré-polimeros de resina epo6xi foi avaliada através da andlise da
banda de absor¢éo dos grupos epéxidos em torno de 916 cm™, que é bem diferente
dos demais picos e cuja intensidade diminui ao longo do processo de cura. A banda
de absorcdo em 1600 cm (do anel fenileno) foi utilizada como banda de referéncia
para normalizacdo no calculo da conversdo dos grupos epoxidos. Para destacar a
influéncia de cada agente de cura e concentracdo de liquido ibnico na cinética de
reacdo de polimerizacdo, a conversdo de grupos epoxidos foi determinada de
acordo com a seguinte equacao (BRESSERS; GOUMANS;1987):

A —_
M) X100

0

o=

Onde, X é a conversdo de grupos epoxidos, Ao € a razao entre as areas dos picos

relativos as absor¢des da ligagdo C—O no grupo epdxido e ligacdo C-O do éter de
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referéncia, Aosie/A1184,na temperatura T=25°C. A, € arazao entre as areas dos picos

relativos as absor¢cbes da ligagdo C-O no grupo epoxido e C-O do éter de

referéncia, Aois/A11s4,na temperatura T=T.

Relativo as condi¢cdes experimentais para obtencdo dos espectros, foi utilizado

equipamento espectrofotdmetro Nicolet Thermo Scientific, modelo iS-50, resolucdo

de 4 cm-1, faixa 4000-600 nm, 32 scans com coleta de novo “background” a cada

ciclo de tratamento térmico (T,t).

Tabela 5.Protocolo de tratamento térmico utilizado durante o estudo de cura por FTIR

Agente de cura Protocolo de tratamento
Amostra LI (phr) térmico: aumento da
Tipo Teor (phr) temperatura a cada 15 min.
ER/IL 1,25 1,25
120°C, 140°C, 160°C, 180°C,
ER/IL 2,5 2,5 -
180°C, 200°C, 220°C, 240°C.
ER/IL5 5
ER_A -
ER/IL1,25 A 1,25 Anidrido
falico 100 80°C, 100°C, 120°C, 140°C.
ER/IL 2,5 A 2,5
ER/IL5 A 5
ER_M -
(o] (0] (o]
ER/IL1,25 M 1,25 Amina 0 120°C, 140°C, 160°C
ERAL 2,5 M 2,5 aromatica 180°C, 200°C
ER/IL5 M 5

A: MTHPA; M: MCDEA

Fonte: Elaborado pela autora

Para a analise da amostra de RE/LI apds o processo de cura a 230°C por 2h

(amostra curada para ensaio de DMTA e Blindagem EM), o espectro foi registrado

no método de reflectancia total atenuada — ATR.
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4.4.5 Analise Termogravimétrica — TGA

A andlise de TGA foi empregada com o objetivo de determinacdo da estabilidade
térmica das amostras através de medidas de temperatura de decomposi¢ao térmica
obtidas das curvas TG. Foi utilizado um analisador termogravimétrico da TA
Instruments, a uma taxa de aquecimento de 3°C/min, faixa de temperatura de 20-
700°C, sob fluxo de Na.

4.4.6 Andlise Termo dindmico-mecanica — DMTA

O médulo de armazenamento E’ e a temperatura de transicédo vitrea (Tg) da resina
epoxi curada foram determinadas em equipamento analisador termo dinamico-
mecéanico DMA Q800, TA Instruments, nas seguintes condi¢cdes: aquecimento das
amostras de 25°C a 220°C, com taxa de aquecimento de 3°C/min e frequéncia de
1Hz. Utilizou-se garra do tipo flexdo em dois pontos (single cantilever), com
deformacédo fixa de 0,01%. A Tg foi obtida, por convencédo, do pico maximo das

curvas de Tan Delta.

4.4.7 Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel (UV-vis)

A estrutura eletrbnica dos sistemas epoxi curados foi avaliada no estado soélido, por
absorcao no UV-vis, com espectrofotdbmetro Shimadzu (série UV-2600) na regido de
800 a 190 nm, com velocidade de varredura de 300 nm/min e resolugéao de 2 nm.

4.4.8 Espectroscopia de Impedancia Elétrica (EIS)

A técnica de EIS foi empregada para determinagdo constante dielétrica e de
condutividade AC dos materiais curados. Medidas de permissividade relativa foram
feitas em Analisador de impedancia e ganho de fase Solartron SI 1260
(Farnborough, Reino Unido) acoplado a uma interface dielétrica Solartron 1296. As
medidas foram registradas com aplicagdo de uma onda senoidal de potencial 0,1 V
com eletrodos de 25 mm de diametro. Amostras de 1 mm de espessura e 25 mm de
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diametro foram previamente revestidas com uma fina camada de ouro para melhorar
o0 contato. A partir do ensaio foram obtidas medidas de propriedades dielétricas
através das curvas de Permissividade Relativa Real (¢') para determinagdo da

Constante dielétrica, e Condutividade AC versus Frequéncia.
4.4.9 Blindagem de radiacédo eletromagnética pelo método de reflexéo

O potencial de blindagem contra radiacdo eletromagnética foi determinado por
utilizacdo de um analisador de redes vetorial (VNA). Foi empregado o método de
uma porta de reflexdo de guia de ondas para a medicdo das propriedades
eletromagnéticas dos sistemas estudados. O conjunto de medicao utilizado foi
composto por um modelo VNA Agilent N5230C PNA - série L, um kit de calibracao
de guia de onda de banda X, um porta amostra e um guia de onda. O VNA foi
conectado nos guias de onda retangulares para medicdo do parametro de dispersao
(S11) na banda X (8,2-12,4 GHz) da regido de micro-ondas, utilizando o método de
reflexdo. Neste método apenas uma porta e um parametro de disperséo € utilizado,
de modo que a propria placa metélica impede que acontecam eventuais fendbmenos
de transmisséo, gerando resultados que garantem que todas as ondas emitidas
sejam absorvidas pelo material ou refletidas para a porta inicial. Esse método
permite que se tenha uma compreensado mais préxima da realidade de aplicacdes do
sistema em revestimentos: tanto por utilizar a placa metalica atrds da amostra
quanto pela fina espessura (2 mm) do corpo-de-prova.

Figura 17. Representacédo esquematica da conservacao de energia com placa metdlica, na medicao
pelo método de reflexdo de uma porta.
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Fonte: adaptado de NOHARA, 2003.
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4.4.10 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de carbono-13 (*3C-
NMR) no estado sdélido

O espectro de *C-NMR da amostra RE/LI, curada com 5 phr de LI em estufa a
230°C por 2 horas (moida usando moinho de bolas sob nitrogénio liquido), foi obtido
por espetrédmetro Bruker Avance Ill WB 400 MHz (9,4T, do Instituto de Quimica da
UFRJ), a uma frequéncia de precessdo de 100.6 MHz utilizando uma sonda de
canal triplo de 4mm e um rotor de zirconia de 4mm com Kel-F. Condi¢bes de
aquisicdo: sequéncia de pulso Polarizacdo Cruzada e Rotacdo Segundo o Angulo
Magico (CP/MAS), tempo de contato otimizado de 2000 us, tempo de reciclagem de
3s, taxa de relaxacdo de 13000 Hz. Glicina (6C=0 = 176.3 ppm) foi utilizada como

amostra de refréncia para os deslocamentos quimicos.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta secdo foi dividida em dois grandes capitulos para sistematizar a acao
multipropdésito do liquido idnico. Primeiramente, foi demonstrada sua atuacdo sobre
0 comportamento de cura desda a mistura do pré-polimero com bmim.BF4, RE/LI,
até as propriedades intrinsecas das redes curadas de resina epoxi com anidrido e
com amina aromatica. Posteriormente, o0s sistemas foram aplicados no
desenvolvimento de compdésitos condutores a base de nanocargas de carbono.
Realizou-se um estudo preliminar sem LI para avaliar a sinergia entre as nanocargas
através da acdo dispersante do grafite, utilizando sistema de cura com anidrido e
com amina aromatica. Em seguida, foi avaliado o efeito do LI bmim.BF4 na
funcionalizacdo ndo covalente sobre as propriedades extrinsecas dos compositos
com hibridos de NTC/NPG curados com MTHPA e MCDEA.

5.1 LI COMO ADITIVO DE CURA PARA EPOXI

Neste capitulo € detalhado o efeito do liquido ibnico bmim.BF4 isoladamente, e,
como aditivo para os sistemas de cura anidrido e amina aromatica sobre o
comportamento de cura e nas propriedades intrinsecas da RE com potencial de
blindagem EM.
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5.1.1 Cura de resina ep6xi com Bmim.BF4

Este toépico demonstra a funcdo de agente de cura que este liquido ibnico pode

exercer na resina epoxi.

Alguns autores reportaram a capacidade de bmim.BF4 atuar como agente de cura
para resina epoxi, entretanto, este LI apresenta tempos de cura prolongados a
temperatura ambiente e requer altas temperaturas para formacdo de redes
estruturais reticuladas, sendo entédo considerados agentes de cura latentes para RE
(KOWALCZYK; SPYCHAJ, 2003; RAHMATHULLAH et. al. 2009; MAKA et. al. 2014;
VASHCHUK et. al. 2018; MAKA et. al. 2012). Por outro lado, outros estudos
revelaram que LI similar de longa cadeia alquilica (> 6 carbonos) ndo & capaz de
iniciar a reticulacédo da resina epoéxi (YIN et. al. 2017). Pela primeira vez, o processo
de cura da RE através de bmim.BF4 foi demonstrado e discutido em detalhes na
primeira parte deste estudo, através de uma combinacgao entre as técnicas analiticas
de DSC e FTIR. Buscou-se a compreensdo dos mecanismos e reacfes que podem

estar envolvidos no processo.

A Figura 18 ilustra as curvas de DSC obtidas, sob o0 modo dinamico, em funcéo do
teor de LI na mistura. Todas as amostras exibiram picos exotérmicos durante a
primeira varredura de aguecimento, evidenciando a habilidade que bmim.B4 tem de
atuar como agente de cura para RE. Estes resultados estdo em concordancia com
0os resultados reportados na literatura (KOWALCZYK; SPYCHAJ, 2003;
RAHMATHULLAH et. al. 2009; MAKA et. al. 2015; VASHCHUK et. al. 2018; MAKA
et. al. 2012). Todas as amostras RE/LI apresentaram um discreto pico exotérmico
em torno de 170-200 °C, seguido pelo evento de cura reacional principal que ocorre
na faixa de 220-310 °C. O pico exotérmico principal foi deslocado para valores
menores com o0 aumento da concentragao de LI no sistema, indicando um processo
de cura mais rapido. O sistema contendo 1,25 phr de LI exibiu apenas um pico
exotérmico bem definido entre 280-308 °C, indicando um unico evento de cura. O
aumento do teor de LI resultou no aparecimento de outro pico exotérmico a altas
temperaturas, sendo este comportamento um indicativo para a ocorréncia de outras
reacdes. A auséncia de um pico exotérmico durante o 2° aquecimento evidencia que

a cura se deu por completo durante o 1° aquecimento.



55

Figura 18. Termograma de DSC da RE pura (a), curada com bmim.BF4 1,25 (b), 2,5 (c) e 5 (d) phr.

a 0 phr —..,__‘\’ia.
b ———1.25 phr
€ e 2.5 phr
d 5 phr
b
o c
o
=
@
- d
£
= ]
13 . 1° Aguecimento
~ 2° Aquecimento
(6]
8 a
LB
‘—\\ [ 4
—\ d |
0 50 100 150 200 250 300 350

Temperatura (°C)

Fonte: Elaborado pela autora

A Tabela 3 apresenta os principais dados obtidos da analise de DSC. O valor de AH
para amostra com 1,25 phr de LI corresponde a 415 J/g, que foi significativamente
reduzido com o aumento do teor de LI. Provavelmente, isso ocorre devido a reacdes
laterais durante a cura, como a Eliminacdo de Hoffman, que se tornam mais
preponderantes com maior teor de LI. A Ty (obtida do 2° aquecimento) para a
amostra com 1,25 phr e LI foi de 152°C, foi reduzida com o aumento do teor de LlI.
Este resultado sugere uma baixa densidade de ligagcbes cruzadas, muito
provavelmente, devido a presenca de reacdes laterais durante o processo de cura,
que por sua vez, influencia a formagédo da rede tridimensional. Além disso, alguma

quantidade de LI ndo reagido pode atuar como plastificante.

Tabela 3. Dados de DSC obtidos durante a cura do sistema RE/LI em funcao do teor de LI

Teor de LI Maxima
Temperatura de
o temperatura | AH (J/g) | Tg (°C)
(phr) (%) cura inicial (°C)
de cura (°C)

1,25 1,23 297 268 152 415
2,5 2,43 280/309 169 112 382
5,0 4,76 271/314 145 110 341

Fonte: Elaborado pela autora
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A etapa de iniciacdo da reacdo de polimerizagdo da RE com LI do tipo 1,3-
dialquilimidazol € ainda um dilema e tem sido alvo de intensa discusséo na literatura.
Considerando 0os mecanismos reacionais para a cura da RE promovida por LIs
imidazolicos sugeridos por diferentes autores (SOARES et. al. 2011, MAKA et. al.
2012; YIN et. al. 2017), o processo de cura pode ocorrer em varias etapas. A Figura
19 ilustra a proposta de mecanismo para a cura de RE com bmim.BF4 levando em
consideragao duas possibilidades de iniciacdo. A etapa inicial envolve a formacao de
derivados imidazol ou alquil-imidazol originados da decomposi¢édo do sal através de
um processo de desalquilacdo por meio do ataque do grupo epoxido pelo par de
elétrons do nitrogénio tipo piridina (-NH=) (SOARES et. al. 2011; MAKA et. al. 2012;
ARNOLD et. al. 2015). Uma segunda possibilidade para a etapa de iniciacdo pode
envolver, ainda, a formacédo de um carbeno, gerado a partir da abstragcdo de um
préton acido da posicdo C2 do anel imidazol através do contra-ion (apresentada por
Binks (2018) como “rota do carbeno”). Sendo assim, o discreto pico exotérmico a
temperaturas mais baixas evidenciados na analise de DSC pode ser atribuido a
etapa de iniciagdo. Tanto o carbeno como o nitrogénio do tipo piridina pode
promover o ataque nucleofilico no anel epoxido, iniciando o crescimento da cadeia
de polimerizacdo através do mecanismo anionico (Figura 19-a). Esta etapa foi
proposta devido a conhecida habilidade que imidazois possuem de atuar como
agente de cura para resinas epoxi (RICCIARDI, 1983; BERGER; LOHSE, 1985;
JISOVA, 1987; OOlI, et. al.. 2000; HAM, et. al. 2010) e explica o evento exotérmico
principal observado nas curvas de DSC — que se torna mais preponderante com o

aumento da concentracao de LI (BINKS, et. al. 2018).

O sal imidazolico na cadeia polimérica formada também se decompde em 1-
alquilimidazol e uma estrutura insaturada no polimero de epdxi, via reacdo de
Eliminacdo de Hoffman, que por sua vez, € transformada em uma estrutura com
grupos funcionais carbonila através de reacao de tautomerizacdo. O 1-alquilimidazol
regenerado pode iniciar uma nova polimerizacdo. Esta ultima possibilidade foi
evidenciada pelo aparecimento de um pico relativo a grupos carbonilas na anélise de
FTIR, conforme sera discutido adiante. A etapa de decomposicéao inicial depende do
tipo de anion presente. LIs contendo anion BF4 requerem altas temperaturas de cura
devido a baixa decomposic¢do do LI na primeira etapa.
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Figura 19. Proposta de mecanismo de cura da resina epoxi com bmim.BF4
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A andlise de FTIR constitui uma ferramenta poderosa para investigagdo das reacoes
que ocorrem durante o processo de cura e foi empregada nesta pesquisa para
analise das reacdes que ocorrem entre a RE e o LI. A Figura 20-a ilustra a evolucao
dos espectros de FTIR durante o processo de cura da amostra ER/LI contendo 5 phr
de LI, as demais composi¢coes podem ser consultadas na Figura A2 do Apéndice A.
Apesar de o processo ter sido realizado com o aumento progressivo da temperatura
(de 25 a 240 °C), somente os espectros registrados em 25, 180 e 240 °C séao
mostrados nesta figura. Conforme ocorre 0 aumento da temperatura, a banda de

absorcdo em 913 cm, caracteristica de grupos epoéxidos, diminuiu e praticamente
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desapareceu quando a temperatura do experimento atingiu 240 °C (pico c),
confirmando a abertura do anel epoxido. Além disso, as bandas de absorcdo na
faixa de 1050 — 1150 cm? (relativas a vibracdo stretching das ligacdes C-O)
aumentaram (pico b), confirmando a reacao de eterificagcdo, conforme proposto no
mecanismo ilustrado na Figura 19. Adicionalmente, durante o processo de cura, a
banda de absorcdo em torno de 1740 cm, relativas as vibracdes stretching dos
grupos C=0, comegcam a aparecer e aumentam conforme a temperatura de cura
aumenta (pico a). Esta banda ja foi observada para outros sistemas epOxi curados
com outro LI imidazolico, sendo mais um indicativo da eliminacéo da fracao imidazol
da cadeia polimérica devido a reacdo de eliminacdo de Hoffman, conforme ilustrado
0 mecanismo proposto pela Figura 19. Esta reacgao lateral aumenta com o teor de LI
e pode ser a razao do abaixamento da Ty. Assim, a evolugéo dos espectros de FTIR

durante a cura confirma o mecanismo proposto por diferentes autores.

A Figura 20-b-1 apresenta os espectros de evolugéo da reagao de cura obtidos nos
discos de KBR, junto com o espectro do material curado obtido por ATR. As bandas
relativas ao grupo carbonila diminuiu na amostra de RE curada quando comparado
as bandas relativas as ligagdes C-O, sugerindo que a eliminacdo de Hoffman e
formacdo dos grupos carbonila ocorrem no inicio do processo de cura, mas séo
sobrepostos pela reagao de eterificacdo, que predomina durante o processo de cura.
Neste trabalho, O processo de cura foi acompanhado por espectros de FTIR através
da normalizagcdo das bandas caracteristicas em 913 cm™ contra a banda em 1600
cm?, relativa ao anel aromatico. A Figura 20-b-1l também mostra a conversdo de
grupos epoxidos em funcdo da temperatura de cura. O processo de cura foi iniciado
em torno de 180-200 °C e foi dependente da concentracédo de LI. Para a mesma
temperatura, os sistemas contendo 2,5 e 5 phr de LI exibiram elevada conversao de

grupos epoéxidos, indicando que houve rapida reacéo.



Figura 20. Espectros de FTIR de RE/bmim.BF4 5 phr (a). Conversao de epdéxidos (b) durante o
processo de cura para 0os aumentos progressivos de temperatura.
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Fonte: Elaborado pela autora

A andlise de *C-NMR no estado soélido da amostra curada de RE a 230°C por 2h
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esta ilustrada na Figura 30. A partir deste espectro, é possivel observer uma porcao

muito pequena de carbono relativa aos grupos carbonila (picos em torno de 207-205

ppm) comparados com o pico relativo as ligacdes C-O (em torno de 77-69 ppm),
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confirmando que a reacéo de eterificacdo é o principal evento reacional que ocorre

durante o processo de cura.

Figura 21. Espectro de 3C-NMR no estado sélido de RE/bmim.BF4 (5 phr) curada a 230 °C, 2 h.
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5.1.2 Efeito de bmim.BF4 na cura dos sistemas RE/MTHPA e RE/MCDEA
5.1.2.1 Cura com anidrido

Este topico aborda o efeito aditivo do liquido i6nico bmim.BF4 nos sistemas
epoxidicos curados com anidrido e com amina aroméatica. Nota-se aqui que
dependendo do tipo de agente de cura, este LI pode acelerar ou retardar o processo
de cura. Os termogramas de DSC do processo de cura dos sistemas RE/MTHPA
contendo diferentes teores de LI estédo ilustrados na Figura 21. O anidrido utilizado
como agente reticulador para os sistemas RE/MTHPA continha uma pequena
porcado de catalisador, de acordo com o fornecedor. A adicdo de LI aos sistemas
RE/MTHPA resultou em um deslocamento da temperatura de cura para valores

maiores e em um alargamento destes picos exotérmicos, indicando as propriedades
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latentes deste liquido ibnico. Fedoseev et. al. (2014) investigaram a acdo de varios
LIs baseados em butil-imidazol como catalisadores para a cura de redes
RE/MTHPA, e encontraram baixa acéo catalitica para os LIs que continham BF4 e
sulfato como contra-ion, quando comparado com aqueles que continham &anions

brometos.

Figura 22. Termogramas de DSC (modo dindmico) para a RE curada com MTHPA/bmim.BF4.
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Fonte: Elaborado pela autora

Conforme discutido anteriormente, o processo de cura de RE/LI imidazélicos envolve
a formacdo de imidazol ou de um composto alquil-imidazol através da decomposicao
do LI, como primeira etapa do processo. O grupo amina terciaria presente nos
derivados de imidazol sdo bases de Lewis conhecidamente utilizada como
aceleradores para cura de resina epoxi através de anidridos (FEDOSEEYV,
DERZHAVINSKAYA; STREL'NIKOV, 2010; PARK; LEE; KWON, 1996; MATEJKA,
et. al.. 1983). Desta forma, as propriedades latentes de bmim.BF4 podem ser
atribuidas a baixa taxa de decomposicédo deste LI para geracdo de imidazol/alquil-
imidazol. O mecanismo proposto ilustrado na Figura 22 mostra que este LI pode agir
como agente de cura catalitica e/ou interagir com os grupos anidridos para iniciar a

polimerizacao (cura co-reativa).
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Figura 23. Proposta de mecanismo para cura do sistema RE/bmim.BF4/MTHPA: adi¢cao nucleofilica
via ativacdo do anidrido pelo derivado alquil-imidazol
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Fonte: Elaborado pela autora

Na Figura 23, os grupos anidridos s&o ativados pelo alquil-imidazol resultando na
formacdo de um zwitterion, responsavel pela iniciagdo da poliadicdo ().
Posteriormente, ocorre a reacdo do anion carboxilico com um grupo epoéxido,
seguida de reacdo do alcoxido com outro grupo anidrido formando um sal
quaternério (II).

O alquil-imidazol reage com o grupo epoéxido, via ataque nucleofilico, formando um
zwitterion. Em seguida, o alcoxido do zwitterion reage com um grupo anidrido para
formacao do sal quaternario. Posteriormente, o anion carboxilato do sal quaternario
(sitio ativo) reage primeiro com um epoxido e depois com outro anidrido para
formacdo de um diéster. O composto de esterificacdo contribui para a cura atuando
como um iniciador da poliadicao. Este particular processo de cura pode estar
formando uma rede reticulada de sistemas conjugados (poliamidas, polianidridos,
policetonas, etc.) e aumentando a polaridade do sistema com MTHPA. As multiplas
reacdes envolvidas no processo justificam o alargamento do pico de cura obtido na
analise de DSC.
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Figura 24. Proposta de mecanismo para cura do sistema RE/bmim.BF4/MTHPA por abertura do anel
epoxido via ataque nucleofilico
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Fonte: Elaborado pela autora

Os espectros de FTIR do sistema RE/MTHPA 5 phr em funcdo da temperatura sao
apresentados na Figura 24 e o0s espectros das demais composi¢cOes estao
disponiveis na Figura A3 do Apéndice A. Com relacdo ao sistema formado, uma
diminuicdo na intensidade da banda de absorcdo em 913 cm™ (pico a) pode ser
visualizada quando a mistura foi aquecida a 80°C, indicando que esta temperatura

foi alta o suficiente para iniciar o processo de cura atraves de anidrido.
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Figura 25. Espectros de FTIR durante o processo de cura de RE/MTHPA com 5 phr de bmim.BF4
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Fonte: Elaborado pela autora

5.1.2.2 Cura com amina aromatica

Observa-se agora o estudo de cura por DSC no modo dindmico realizada com
amina aromatica (Figura 25). O processo de cura de RE/MCDEA se inicia a
temperaturas menores quando bmim.BF4 é adicionado ao sistema, sendo este
fendbmeno mais preponderante com o aumento da concentragdo de LI. Além disso,
as curvas exotérmicas adquirem caracteristica bimodal, indicando a ocorréncia dos
multiplos eventos reacionais durante a cura. Neste caso, bmim.BF4 pode atuar como
catalisador na abertura do anel epdxido por aminas aromaticas, conforme reportado
na literatura para a reacdo entre grupos arilaminas e epdéxidos na producao de B-
amino alcoois (YADAV et. al. 2003; HORVATH et. al. 2006). Ademais, derivados de

imidazol originados da decomposicéo de LI podem participar da etapa de iniciagao.
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Figura 26. Termogramas de DSC (modo dindmico) para a RE curada MCDEA/bmim.BF4
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Fonte: Elaborado pela autora

Diferentemente do que ocorre na cura com anidrido, a cura com grupos aminas
envolve um mecanismo de reacbes em etapas em que podem ocorrer reacdes de
adicdo de amina no epéxido em competicdo com reacdes de eterificacdo (ZHANG
et. al.., 1998). O processo se inicia com a reacdo entre o hidrogénio da amina
priméria com o epoxido, seguido de reagdo entre a amina secundaria resultante com
outro grupo epoxido (1). Simultaneamente, os grupos hidroxilas formados em (I)
podem reagir com outro grupo epoxido formando ligacdes éter (II). Outra condicéao
relaciona a possibilidade de os 4&lcoois secundarios continuamente formados
acelerarem a reacdo de cura do sistema epOxi/amina. Desta forma, dois
mecanismos competem entre si para cura do sistema. O primeiro é uma reacgao
autocatalitica devido aos grupos hidroxila formados durante a reacdo de
polimerizacdo e envolve a formacdo de um complexo ternario em estado de
transicao (Ill). Esta reacdo pode estar sendo catalisada pelos grupos BFs (acidos de
Lewis) gerados na decomposi¢do do liquido iébnico quando bmim.BF4 é adicionado
ao sistema. Essa possibilidade de reacdo foi descrita por Ghaemy e Khandani
(1997) em estudos de cura de resina epdxi e complexos de dietilamina-trifluoreto de

boro, monoalilamina e piperidina. Porém, o aumento da temperatura dificulta a
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formacdo deste complexo ternario e outro mecanismo (RATNA, 2009; BANTHIA,
2000; SAEB, et. al.. 2013) com reacdo nao-catalisada ocorrendo durante toda a faixa

de temperatura poderia também ser proposto para a cura da resina epoxi.

Figura 27. Proposta de mecanismo das reacdes envolvidas durante a cura de ER com MCDEA e LI
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Conforme ocorre a conversdo, a Tg do sistema aumenta e se aproxima da
temperatura de cura gerando o estado transitorio da vitrificagdo. Alguns estudos
sugerem para este caso alta probabilidade de ocorréncia da reacdo de eterificacédo
(XU et. al. 1998; BANTHIA, 2000; XIE et. al. 2004; RATNA, 2009). A cura evolvendo
MCDEA/bmim.BF4 requer alta temperatura, como ja esperado em razdo da baixa



67

reatividade de aminas aromaticas e também deste LI. A Figura 27 mostra o espectro
de FTIR para a amostra com 5 phr de LI e os espectros de FTIR das demais
composi¢cdes podem ser consultadas na Figura A5 do Apéndice A. Nota-se que as
bandas de absorcdo em torno de 1624 e 3445 cm sdo caracteristicas de aminas
primarias e a banda em torno de 3367 cm, para aminas secundarias (DON; BELL,
1998). A banda de absorcao tipica de epdxidos em 913 cm e a banda de absorcéo
tipica de aminas primarias em 1624 cm comeca a desaparecer somente quando o
sistema € aquecido a 200 °C. Observa-se a sobreposi¢cao das bandas das aminas na
faixa de 3300-3500 cm™ com a banda de absorcdo de OH em 200°C. Entretanto,
uma nova absor¢do em torno de 1730 cm™ (pico b) aparece durante o processo de
cura, sugerindo a formacgéo de grupos carbonilas. Este fenbmeno pode ser atribuido
a contribuicdo do LI para o processo de cura, conforme discutido anteriormente. A
temperatura utilizada na cura da resina epoxi neste sistema também pode promover
a degradacado do LI em derivados imidazol, que por sua vez, também pode iniciar a
polimerizacdo do epoxi. O sal de am6nio quaterndrio na por¢do imidazolica do LI
pode sofrer degradacdo via reacdo de Eliminacdo de Hoffman, formando grupos
carbonila devido a tautomeria ceto-endlica.

Figura 28.Espectros de FTIR durante o processo de cura de RE/MCDEA com 5 phr de bmim.BF4 a
25°C (a), apos 140°C (b) e apds 200°C (c)
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A conversdo de grupos epoéxidos durante a reacdo de reticulacdo dos sistemas
RE/MTHPA e RE/MCDEA também foram estimadas pela normalizacdo da area do
pico de absor¢cdo em 913 cm? contra o pico em 1600 cm?, relativos ao anel
aromatico. A Figura 28-29 ilustra a conversdo de epdxidos em funcdo da
temperatura de cura para os dois sistemas assistidos por liquido iénico. A presenca
do LI resultou em menores conversdes de grupos epoxidos para o sistema
RE/MTHPA em temperaturas similares, enquanto que para o sistema com MCDEA
este LI favoreceu o aumento da conversdo de grupos epoxidos em temperaturas
similares. Este comportamento estd em concordancia com os resultados obtidos por
DSC, indicando que o processo de cura foi retardado pela presenca de LI quando
anidrido foi adicionado como agente de cura, porém acelerado quando LI foi usado
nos sistemas com MCDEA. Uma possivel explicacdo para o menor grau de
conversdo de epoxidos no sistema com anidrido pode vir das reacdes em
competicdo e quantidade equimolar de anidrido utilizado no estudo ter sido
insuficiente. Os estudos de Fischer (1960 apud RODRIGUES, 1992) mostraram que
a ativacao de anidridos por amina tercidria requer a presenca de anidrido em

excesso com epoxi puro, sem grupos hidroxilas.

Figura 29. Converséo de epoxidos durante o processo de cura da RE com MTHPA/bmim.BF4
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Figura 30. Converséo de epoxidos durante o processo de cura com MCDEA/bmim.BF4
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5.1.3 Estabilidade térmica — diferentes sistemas de cura

A Figura 30 compara a perda de massa obtida através da analise termogravimétrica
para redes epoxidicas reticuladas com 5 phr de LI. A Tabela 6 apresenta as
temperaturas de degradacdo em 5% e 10% de perda de massa, além da
temperatura no maximo do pico da curva de dTG, em funcdo do tipo de sistema de
cura e da concentracao de LI. Os sistemas RE/LI apresentaram elevada temperatura
de degradacgdo, ainda nos sistemas curados tanto com anidrido quanto com amina
aromética, sugerindo um aumento na estabilidade térmica. Este comportamento
pode ser uma consequéncia da reacdo de eterificacdo em larga extenséo durante o
processo de cura, promovendo a formacdo de ligacbes éter estaveis na rede
estrutural. Os sistemas curados com anidrido exibiram menor estabilidade térmica do

que os sistemas curados com MCDEA. Este comportamento € mais pronunciado

conforme o teor de LI aumenta no sistema.



Figura 31. Analise termogravimétrica dos termorrigidos epoxidicos com 5 phr de bmim.BF4
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T
600

IL MTHPA | MCDEA Tasw | Tdiow | Tdmaxote
(phr) (phr) (phr) Q) Q) (¢C)
1,25 - - 398 413 439

2,5 - - 407 417 441

5 - - 403 415 442

0 100 - 306 363 417
1,25 100 - 261 332 420

2,5 100 - 371 387 416

5 100 - 235 286 427

0 - 50 364 386 400
1,25 - 50 368 386 414

2,5 - 50 375 390 416

5 - 50 364 385 399

Fonte: Elaborado pela autora
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Tabela 6. Temperaturas de decomposicédo dos termorrigidos de ep6xi em fungéo do sistema de cura



71

5.1.4 Propriedades termomecanicas — diferentes sistemas de cura

A andlise de DMA em termos de Tan Delta versus Temperatura das redes
epoxidicas curadas com diferentes sistemas esta ilustrada na Figura 31. A
temperatra de transicdo vitrea foi determinada a partir do maximo do pico da Tan
Delta. Para os sistemas binarios RE/LI, os maiores valores de Tg foram observados
nas amostras curadas com 2,5 phr de LI, cujo valor encontrado para a Tq foi de 148
°C. O aumento do teor de LI promove diminuicdo da Tg, provavelmente devido ao
efeito plastificante do LI. Comportamento semelhante foi observado nos estudos de

epdxi com outros liquidos ibnicos por Silva et. al. (2013) e Maka et. al. (2012).

As amostras curadas de RE com Anidrido/Ll apresentaram menores valores de Tg
em comparacdo aos sistemas binarios curados somente com anidrido. Este
comportamento pode estar relacionado ao efeito plastificante do LI, que foi
significativamente maior neste sistema. Adicionalmente, o processo de cura pode

nao ter sido completo devido ao efeito inibidor deste LI para este sistema de cura.

A adicao de bmim.BF4 nas redes RE/MCDEA também provocou uma reducgdo sutil
na Tg, mas este efeito foi pouco proeminente. Provavelmente, a participacdo do LI
na formacdo da estrutura reticulada foi mais efetiva neste sistema. Todas as
amostras curadas com MCDEA apresentaram elevada Tg quando comparadas aos
sistemas ER/bmim.BF4 ou RE/MTHPA/bmim.BF4, conforme esperado em razéo da
natureza aromatica do agente de cura MCDEA. Entretanto, a Tg do sistema RE/LI

apresentou valores maiores do que os observados para o sistema RE/LI/MTHPA.

A partir dos dados da Tabela 3, pode-se observar que a Tg, obtida dos experimentos
de DSC, aumentam com teor de LI até 2,5 phr. Este comportamento pode ser
atribuido as altas temperaturas da analise de DSC sob o modo dindmico — as
amostras foram aquecidas até 230 °C, temperatura tal que possa estar causando a
decomposicdo do LI levando-o a participar do processo de cura. Por outro lado, as
amostras preparadas para os experimentos de DMA foram curadas até 130 °C. Esta
temperatura ndo deve ser suficiente para decompor o LI e completar o processo de

cura, e o LI ndo reagido pode atuar como plastificante.



Figura 32. A influéncia do agente de cura nos valores de tan & e Ty das redes epoxidicas
correspondentes em funcéo do teor de bmim.BF4
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5.1.5 Estrutura eletrdnica e propriedades 6pticas

Compostos croméforos contém moléculas com sistemas conjugados, com ligacdes
guimicas deslocalizadas, capazes de absorver energia na faixa do visivel. Grupos
auxocromos préoximos ao sistema cromoforo podem influenciar eletronicamente
alterando a intensidade de absor¢céo, o comprimento de onda (A) e a cor emitida pelo
cromoforo (HAMERSKI, REZENDE; SILVA, 2013). A Figura 32 ilustra a visao
macroscopica das redes obtidas com os diferentes sistemas de cura. As mudancas
de coloracdo das amostras podem ser devidas a presenca de diferentes grupos
auxocromos em cada sistema de cura (cetona, alquil- e dialquilaminas, hidroxilas,
carboxilas, etc.). Tais modificacbes estruturais nas redes epoOxi podem estar
provocando alteracdes eletrénicas no cromoéforo.

Figura 33. Visdo macroscépica das placas de 2 mm dos sistemas epoxidicos: (a) RE/bmim.BF4, (b)
RE/bmim.BF4/MCDEA e (c) RE/bmim.BF4/MTHPA
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Fonte: Elaborado pela autora.

A estrutura eletrénica dos diferentes sistemas epoxi contendo LI foram estudadas no
estado sdlido por espectroscopia no ultravioleta-visivel, conforme apresentado pela
Figura 33. Todos os sistemas apresentam absor¢des tipicas da transicdo n-m* na
faixa de 200-300 nm, conforme esperado para sistemas conjugados contendo
heterodtomos. Observa-se o0 efeito da conjugacdo através da intensidade de
absorcdo quando amina aromatica e anidrido ftalico sdo adicionados aos sistemas
de cura, observando-se efeito hipercromico ocorrendo na diregdo RE/LI <
RE/LI/MTHPA < RE/LI/MCDEA.
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Figura 34. Espectros de absor¢éo na regido UV-vis das redes no estado sélido em fungdo do sistema
de cura e teor de LI
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Fonte: Elaborado pela autora

5.1.6 Propriedades dielétricas

Materiais dielétricos apresentam condutividades elétricas pequenas, da ordem de
101° a 102%° S/m. Assim, essa classe de materiais pode ser empregada no
confinamento de energia elétrica, seja para fins de seguranca (isolamento de
equipamentos e estruturas) ou de armazenamento energético (aumento da
capacitancia em capacitores). A temperatura ambiente esses materiais possuem
valores muito pequenos de condutividade e uma grande capacidade de armazenar
cargas elétricas. Quando um campo elétrico é aplicado em um material dielétrico,
podera surgir uma conducdo muito pequena chamada de perda dielétrica.
Analisando as propriedades dielétricas (Figura 34 e Tabela 7) para as amostras
curadas com MTHPA e MCDEA em funcéo do teor de LI, percebe-se que ndo houve
alteracdo da caracteristica dielétrica da resina epéxi com adicdo de LI, porém, dos
valores de constante dielétrica, calculados a partir da Permissividade relativa real,
observa-se ligeiro aumento com o teor de LI para MTHPA e ligeira redugédo para
MCDEA.
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Figura 35. Condutividade AC dos sistemas RE/LI/MTHPA e RE/LI/MCDEA em funcéo da

concentracao de LI
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Tabela 7. Propriedades elétricas em 1 Hz dos sistemas RE/LI em fun¢éo do teor de LI e ag. de cura

RE/bmim.BF4/MTHPA RE/bmim.BF4/MCDEA
Teor de LI (phr) Constante Condutividade Constante Condutividade
dielétrica AC (S/m) dielétrica AC (S/m)
0 3,8 2,1 x101° 4,3 2,9 x101°
1,25 3,5 2,1 x101° 4,2 2,7 x101°
2,5 4.1 2,5x101° 4,6 3,0x101°
5 4,5 2,8 x 1010 3,8 2,4 x 1010

Fonte: Elaborado pela autora
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5.1.7 Blindagem eletromagnética

A banda X é uma faixa de frequéncia da regido de micro-ondas que engloba as
frequéncias que véao de 8 a 12 GHz, abrangindo as frequéncias super altas SHF (do
inglés super high frequencies) para comunicacdo por satélite privativa para uso
militar. As propriedades de absorcdo de micro-ondas da resina epOxi curada
somente com LI ou em combinagcdo com MTHPA e MCDEA foram investigadas pela
primeira vez. A blindagem eletromagnética constitui um mecanismo preventivo de
propagacdo de radiacdo EM de uma regido para outra. Experimentalmente, as
medidas de atenuacdo de radiagdo em altas frequéncias (GHz) s&o obtidas em
decibéis (dB). Valores de absorcao de radiacdo EM (perda de reflexdo) menores do
que -10 dB sao considerados satisfatorios para muitas aplicacfes e correspondem a
95,6 — 99,9% de atenuacéo da radiacdo EM (RAMOA, 2015).

Para este experimento, a perda de reflexdo em funcéo da frequéncia foi avaliada, e
os resultados estéo ilustrados na Figura 35 para os sistemas reticulados na forma de
placas de 2 mm de espessura. As redes binarias ER/bmim.BFs4 apresentaram
caracteristicas de absor¢do de radiacdo EM, cujo minimo de perda de reflexdo
(atenuacdo EM aumentada) aparece em duas diferentes regides de frequéncia: um
valor minimo de -8 dB em 9,5 GHz e quase -10 dB em 10,5 GHz. Uma atenuacéo
minima de -10 dB significa que cerca de 90% da radiacdo EM foi absorvida. Estes
resultados destacam a habilidade do LI de interagir com a radiacao EM, que
provavelmente esta ocorrendo em razédo da mobilidade dos ions e dipolos presentes,

resultando em um aumento da polarizac&o do sistema.

A perda de reflexdo aumenta até o valor de 2,5 phr. Este comportamento pode ser
atribuido a perdas condutivas e dielétricas geradas pela presenca de ions livres e
pares cation-anion, causando assim algum grau de condutividade i6nica e
polarizacdo dielétrica (GONG et. al. 2017). Existe um valor 6timo de concentracao
ibnica para um maximo de absorcdo de radiacdo EM. Com o aumento do teor de
ions livres, a interacdo da radiacdo EM com as espécies idbnicas aumentam
causando um aumento da contribuicdo do mecanismo de reflexdo para a eficiéncia
de blindagem eletromagnética, o que ocorre de forma similar com os sistemas

contendo particulas condutoras (TANG et. al. 2008).



1

Figura 36. Perda reflexiva das redes epoxidicas em fungéo do teor de LI e do sistema de cura

Perda de reflexao (dB)

Perda de reflexdo (dB)

Perda de reflexdo (dB)

L\ 1 1 1 1
o ® o A N O
'l 'l 1 1 'l 1

12

L4
o b
'l 1

04 LI
-2
-4
-6
Cc
-84
b a
A0 .
121 a——1.25 phr
14 b——2.5phr
161 c 5 phr
8 9 10 1 12
04 LI+ MTHPA
-2
_4_g
64 ¢
d
-8
104w f N JY
& ——1 25 phr
b—2.5phr
¢c—>35 phr
-16 4 b d——0phr
8 ' 9 ' 0 1 12
A— 125 phr
b—2.5phr
Cc=—15 phr
d—0 phr
8 9 10 11 12

Frequéncia (GHz)

Fonte: Elaborado pela autora



78

Melhores resultados foram obtidos para RE/MTHPA e RE/MCDEA com LI. Para
estes sistemas foi constatada maior quantidade de ligacdes quimicas deslocalizadas
comparado ao anterior, o que pode estar contribuindo para o aumento da
polarizacédo eletronica, que por sua vez, responde mais rapidamente ao campo
eletromagnético na regido de altas frequéncias (NORA, 2010). A presenca de 2,5
phr de LI em RE/MCDEA aumentou a atenuacédo da onda EM e valores em torno de
-9,5 dB em 9,1 GHz e -13 dB a 10,8 GHz foram encontrados. Em relagcdo aos
sistemas com MTHPA, -16 dB em torno de 9 GHz e -16 dB em 11 GHz foram
encontrados com a utilizacdo de 2,5 phr de LI. Zaroushani et. al. (2016) reportaram
a EMI SE na regido de frequéncia da banda-X para redes epoxidicas puras curadas
com amina alifatica, mas os valores foram muito menores, ainda para amostras com

2 mm de espessura (cerca de 1,9 dB).

Para os dois casos, o valor 6timo de LI para maior ganho de absortividade foi 2,5 phr
(isto €, 1,22% e 1,64% para RE/MTHPA/LI e RE/MCDEA/LI, respectivamente). Maior
teor de LI resultou em uma ligeira diminuicdo do efeito de atenuacdo da radiacéo
EM. De acordo com a teoria da eficiéncia de blindagem eletromagnética, o material
pode interagir com a radiacdo EM tanto pelo mecanismo por reflexdo quanto por
absorcado (TANG et. al. 2008). Compa@sitos com particulas condutoras apresentam
um aumento do fenomeno de reflexdo conforme aumenta o teor de particulas
condutoras, devido a alta condutividade elétrica e alta perda dielétrica. A interacao
da radiacdo EM através do fenbmeno de reflexdo esta aumentando em detrimento
do fendmeno de absor¢do com o aumento do teor de LI. Em relagdo aos sistemas
RE/MTHPA/bmim.BF4, a maior interacdo com a radiacdo EM pode ser justificada
pela combinacéo de dois fatores: (1) a possivel formacdo de um sistema conjugado
sugerida na discussdo do processo de cura e estrutura eletrnica; e (2) a menor
conversao de grupos epoxidos, a menor Tg apresentada e o maior valor de Tan delta
sugerem uma reducédo da densidade de ligagOes cruzadas. Isto significa que o LI

e/ou BFs originados da decomposicao do LI apresentam alta mobilidade.
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5.1.8 Conclusdes Parciais

Esta parte do estudo discutiu a influéncia do LI bmim.BFs no processo de
polimerizagdo, comportamento de cura e nas propriedades finais dos materiais
reticulados correspondentes. Bmim.BF4 foi confirmado como agente de cura para
resina epoxi, apesar da sua baixa reatividade comparada a outros liquidos iénicos. E
provavel que a polimerizacdo da resina epdxi ocorra via mecanismo anidnico
iniciado por grupos aquil-imidazois formados através da decomposicdo do LI,
conforme afirmado por outros autores no estudo de cura de epOxi para outros tipos
de LI. A presenca da intensa banda de absorcéo relativa aos grupos carbonila nos
espectros de FTIR sugere a decomposi¢do do sal de aménio quaternario formado
durante a etapa de iniciacdo, através da reacdo de Eliminacdo de Hoffman seguida
de reacdo de Tautomerizacdo. O LI exerceu efeito diferente no processo de cura
guando anidrido ou amina aromatica foram utilizados como co-agentes de cura, uma
vez que, o LI diminuiu a taxa de cura para formacédo dos produtos com MTHPA e
acelerou o processo de cura com MCDEA. O sistema binario RE/LI apresentou
maior estabilidade térmica do que os sistemas curados com MTHPA ou MCDEA,
conforme indicado pela analise de TGA. Esta caracteristica pode ser atribuida a
reacao de eterificagcdo em larga extensdo durante o processo de cura, favorecendo
as ligagbes éter estaveis na rede formada. Este comportamento associado a
excepcional estabilidade térmica torna este material um candidato promissor para
aplicacbes em altas temperaturas. A combinacdo do LI com agentes de cura
convencionais ocasionou a reducdo da Ty, provavelmente devido ao efeito

plastificante e ocorréncia de reacdes laterais.

Os resultados encontrados no presente estudo sdo notadamente relevantes, pois
uma vez que 0S materiais sdo transparentes, o0s achados trazem novas
possibilidades de aplicacédo destes materiais absorvedores no setor militar, em
dispositivos  eletrbnicos, células fotovoltaicas, e outras aplicagbes em

radiofrequéncia.
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5.2 NANOCOMPOSITOS DE RESINA EPOXI COM HIBRIDOS DE NANOTUBOS
DE CARBONO/NANOPLAQUETAS DE GRAFENO

5.2.1 Acao dispersante de altos teores de nanoplaquetas de grafeno

Este capitulo destaca a sinergia alcancada para sistemas hibridos de nanocargas a
base de carbono (NTC/NPG) dispersos na matriz epoxi através da acao dispersante
de NPG. Avaliaram-se as propriedades finais obtidas comparando-se os sistemas de
cura do tipo anidrido ftalico (MTHPA) e amina aromética (MCDEA).

5.2.1.1 Avaliacdo da dispersao das nanocargas na matriz (antes da cura)

O grau de dispersdo das nanocargas na matriz epoxi foi analisado em termos de
medidas reoldgicas da dispersdo antes da cura. Medidas reoldgicas das dispersfes
epoxi-nanocarga antes da cura sdo comumente empregadas para auxiliar na
compreensao do estado de dispersao/aglomeracdo de NTC na matriz polimérica.
Este resultado pode ser dependente do teor de carga, razdo de aspecto e interagdes
polimero-nanocarga (YUE et. al. 2014). As propriedades reoldgicas das dispersdes
com hibridos NTC/NPG sé&o comparadas com as das dispersdes de epOxi com 0s

componentes puros em termos de viscosidade complexa.

A Figura 36 apresenta os resultados do ensaio de varredura de frequéncia obtidos
dentro do regime de viscoelasticidade linear (Figura A5, Apéndice A) através de
andlise de reologia de placas paralelas em regime oscilatorio. Observa-se que o pré-
polimero de resina epdxi apresenta comportamento newtoniano durante toda a faixa
de frequéncia analisada, em raz&o da sua baixa massa molar. A adicdo de até 5 phr
de NPG nao afetou o comportamento newtoniano da dispersdo, enquanto 0,25 phr
de NTC levou a um aumento da viscosidade da RE de 27 Pa.s para 393 Pa.s na
regido de baixas frequéncias. Esta fraca dependéncia da propriedade na regido de
baixas frequéncias para a rede NTC pode ser uma consequéncia de uma fina
dispersdo. Nota-se que NTC apresenta limite de percolagéo reolégica muito menor
do que NPG sugerindo que uma maior influéncia desta nanocarga nas propriedades
finais de condutividade elétrica e blindagem EM dos nanocompdsitos. A propriedade
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inferior apresentada pela rede NPG pode ser resultante da forte tendéncia de

aglomeracao das nanoplaquetas na matriz polimérica.

Figura 37. Dependéncia da viscosidade complexa com a frequéncia angular das dispersfes de RE e
nanocompdsitos antes da cura.
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Fonte: Elaborado pela autora

O hibrido mostrou uma viscosidade complexa ainda maior do que a dispersdo com
NTC, principalmente com 5 phr de NPG, em razdo de uma melhor dispersao do NTC
em presenca do grafite. Este resultado € um indicativo da sinergia alcancada pelo
sistema proporcionada pela acdo que NPG apresenta de atuar como agente de
dispersdo, provavelmente através de interacbes intermoleculares do tipo
empilhamento 1-11 entre NTC e NPG (YUE et. al. 2014), podendo trazer aumento do
desempenho dos compositos grafiticos, diminuindo os problemas de aglomeracao
das duas nanocargas (Figura 37). As interacOes entre as nuvens 1 de sistemas
aromaticos entre moléculas apolares sdo altamente estaveis por empilhamento em
compostos solidos. Este resultado esta em concordancia com os resultados
encontrados na literatura para dispersdes de NTC e NPG (URENA-BENAVIDES;
KAYATIN; DAVIS, 2013; MARTIN-GALLEGO, 2013; YUE et. al. 2014)
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Figura 38. Esquema proposto da dimensionalidade das nanoestruturas de carbono hibridizadas em
sp? antes e apds dispersdo na resina epoxi.
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Em formulacdes de produtos de alto desempenho a base de resina epoxi, a selecéo
do agente de cura adequado constitui 0 ponto de partida para o desenvolvimento de
formulacbes com a viscosidade, reatividade, tempo de gel (gel time), velocidade de
cura, resisténcia quimica, adesao, flexibilidade e outras propriedades requeridas
para atender as necessidades especificas de uma formulacdo e aplicacdo (DOW
EPOXI, 2019). As medicdes reolégicas das dispersdes apds adicdo e
homogeneizagdo do endurecedor podem trazer uma compreensédo com relacéo ao
aos diferentes sistemas de cura. A tabela 8 apresenta os dados de viscosidade
complexa na frequéncia de 0.1 Hz medida a temperatura ambiente (25°C) das
dispersdes apOs o preparo (sem endurecedor) e apdés homogeneizacdo do agente
de cura no sistema (com endurecedor). Nota-se que a adicdo do anidrido reduz
drasticamente a viscosidade dos sistemas, resultado esperado em funcédo da sua
apresentacao no estado liquido, que por sua vez, traz facilidade de processamento e
melhor homogeneizacdo, conhecidamente apresentada por anidridos ftalicos em
sistemas epoxi. O MCDEA é um agente de cura sélido de alta temperatura de cura
que foi homogeneizado a 135°C durante 30 minutos sob agitacdo magnética. Em
contraste com anidrido, nota-se que os compaésitos curados com MCDEA possuem

uma viscosidade complexa muito elevada a temperatura ambiente o que pode trazer
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dificuldades para o processamento e/ou inviabilizar a etapa de moldagem por

escoamento (ou aplicacdo quando revestimento) desses compasitos.

Tabela 8. Efeito da adicdo do agente de cura sobre a viscosidade complexa a 25°C, em 0.1 Hz, das
dispersdes (apés homogeneizacao e antes da cura)

: - n*ao0,1 Hz (Pa.s), 25 °C
Dispersdes
- MTHPA MCDEA
RE 27 3 201
RE/NPG 5 59 6 2678
RE/NTC 393 7 1420
RE/NPG 5/NTC 9471 1795 362158

Fonte: Elaborado pela autora

4.2.1.2 Cura com MTHPA

Nesta secdo sédo apresentados os resultados obtidos apds a cura dos compoésitos
variando o teor de nanoplaquetas de grafeno, com agente de cura anidrido ftalico.

5.2.1.2.1 Disperséao das nanocargas por Microscopia Eletrénica de Varredura — SEM

A superficie fraturada dos compasitos contendo 0.25 phr de NTC e 5 phr de NPG foi
observada por SEM e as imagens obtidas estéo ilustradas na Figura 38. Na Figura
38-a observa-se dominios de NTC aglomerados na matriz polimérica. Nos
compositos com NPG foram observados alguns vazios (que podem ser provenientes
do impedimento estérico que restringe o fluxo das cadeias poliméricas, através das
folhas de grafeno empilhadas, formando regides com vazios entre 0 epdxi e NPG)
(ZHANG et. al. 2013; SAEB et. al. 2014). Mas de um modo geral, as nanoplaquetas
parecem estar heterogeneamente dispersas. Ja para compdsitos com os hibridas,
nota-se que NPG alterou o estado de agregacdo de NTC pela melhora da disperséo
dos nanotubos na resina epo6xi reduzindo os aglomerados de NTC e os vazios na
superficie fraturada apresentada na figura 38-b. Segundo Saeb et. al. (2014) os
NTCs bem dispersos podem inibir a formacéo do empilhamento das lamelas de NPG
induzindo a formacédo dos vazios e mudanca acentuada no aspecto da morfologia da
matriz. Os resultados da andlise de SEM corroboram os resultados obtidos nas
medicBes reoldgicas.
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Figura 39. Imagens de SEM da superficie criogenicamente fraturada dos nanocompdsitos curados
com anidrido: RE/NTC 0,25 (a), RE/NPG 5 (b) e RE/NTC/NPG (0,25/5) (c)

f

Fonte: Elaborado pela autora



85

5.2.1.2.2 Comportamento de cura

O efeito de NTC e NPG no comportamento de cura da RE, para o sistema de cura
com MTHPA, foi avaliada pela técnica de DSC em modo dindmico a 10 °C/min e por
reometria. O calor liberado durante o processo de cura e a temperatura maxima de
cura pode ser consultado através da Tabela 9. A cura reolégica a 120°C foi realizada

para obtencéo do tempo de gelificagéo.

Tabela 9. Efeito das nanocargas sobre o comportamento de cura da RE curada com MTHPA.

Temperatura Tempo de
Amostra max. de cura? AHP (°C) Tg (°C)° gelificacéo
(°C) (min)

RE 151 327 68 11
RE/NTC 179 19 61 47
RE/NPG 1 151 269 67 13
RE/NPG 5 151 261 67 15
RE/NTC/NPG 1 151 300 67 13
RE/NTC/NPG 5 151 288 67 14

(&) maximo do pico exotérmico e (b) integracdo do pico exotérmico — 12 aquecimento; (c) inflexdo da
curva — 2° aquecimento.
Fonte: Elaborado pela autora

Percebe-se que a adicdo de NTC resultou em um aumento da temperatura maxima
de cura, diminuicdo da Tg e drastica reducdo do calor de reacdo em comparacao
com a epodxi pura, provavelmente devido aos efeitos de aglomeracdo da nanocarga
na matriz (conforme mostrado nas micrografias de SEM). Mesmo comportamento ja
foi reportado por outros autores em estudos de cura com epOxi e nanocargas de
carbono funcionalizadas covalentemente (ABDALLA et. al. 2008) e por
funcionalizacdo né&o-covalente (ZHOU et. al. 2009; JAHAN et. al. 2013; ALVES,
2018), que relacionaram os resultados ao impedimento estérico promovido pela
elevada area superficial dos NTC, que restringe a mobilidade das cadeias de RE e
das espécies reativas, dificultando assim o processo de cura. Segundo Saeb (2013),

para sistemas RE/MWNTC em baixos teores, em reagOes governadas por
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mecanismo de polimerizacdo em etapas comuns para sistemas com anidrido, o
efeito retardante ndo deve ser associado com mecanismo de difusdo controlada,
mas sim com absor¢do de mondmeros dentro dos nanotubos que provoca um
desequilibrio na estequiometria da reacdo - devido a formacdo dos agregados de
NTC (SEAB, et. al. 2013). Os autores afirmam que este problema deve ser evitado
com correcdo da relacao estequiométrica resina/endurecedor, utilizando anidrido em
excesso. Com relacdo a adicdo de NPG e aos os hibridos, aparentemente melhor
dispersos, percebe-se que ndo houve alteracdo significativa. Sugere-se que isto
ocorreu devido a boa dispersdo das cargas hibridas na matriz favorecida pelas

interacBes 1T entre todos os componentes do sistema.

O tempo de gelificacédo (Tge) € uma propriedade obtida a partir de medi¢bes das
propriedades reolégicas em funcdo do tempo a uma temperatura. Sua determinagéo
ocorre no ponto em que as componentes de armazenamento (G’) se igualam com a
componente de perda (G”), isto é, quando uma grande variacdo da viscosidade
ocorre, caracterizada pela transformacao do estado liquido para o de sélido gel. Esta
propriedade é depende da funcionalidade, reatividade e estequiometria dos
reagentes (ALVES, 2018). O Tgel (tabela 10) confirma os resultados da cura por
DSC, mostrando que as cargas isoladamente retardam o processo de cura da resina
epoxi, aumentando o tempo de gelificacdo de 11 para 47 minutos do caso de NTC,

por exemplo.

Através do perfil de cura ilustrado pelo termograma de DSC durante o primeiro
aguecimento, nota-se para temperaturas mais altas (Figura 39) a aparicdo de um
ombro, que pode estar relacionado com outras reacdes que podem ocorrer em
competicdo com a esterificacdo durante a cura com anidrido (conforme mostrado no
item 5.1.1). Os espectros de FTIR obtidos durante a cura podem ser consultados na
Figura A6 do Apéndice A. .
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Figura 40. Termogramas de DSC (modo dinamico) dos compdsitos obtidos da cura com anidrido

a
MTHPA
1,0 -
| a—Rge
0l b- NTC 034
’§ k C - NPG 1 -0,36-
1 d——NPG5
2 064 g——NTCINPG1 A
o | § ==—=NTC/INPG 5 -040]
’é; 0,4 042
= - -044; | | | .
E__ , 180 200 220 240 260
O
w
0

s T
50 100 150

Temperatura (°C)

Fonte: Elaborado pela autora

5.2.1.2.3 Propriedades elétricas

A condutividade elétrica acontece por consequéncia da corrente elétrica. Para que
ocorra condutividade de corrente elétrica em um circuito é necessario que em toda
sua extensdo existam cargas elétricas que possam se movimentar. Um material é
condutor se for capaz de efetuar uma conducdo de carga elétrica sob a forma de
uma corrente elétrica. Nanotubos de carbono e grafite sdo conhecidos por serem
excelentes cargas condutoras em baixas concentracdes, em razédo da sua elevada
razdo de aspecto e sua caracteristica condutora, que permitem a formacédo de
caminhos condutores quando bem dispersos na matriz polimérica naturalmente
isolante. O uso de hibridos com geometria diferenciada pode facilitar a formacao de
um caminho condutor mais eficiente. Pode também permitir o uso de menores teores
de nanocarga para obtencdo de maiores valores de condutividade com preservacao
das propriedades mecanicas. Esses hibridos podem ser entdo uma alternativa para
reducao do limiar de percolacdo (BERTOLINI, 2018).
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A Tabela 10 apresenta as propriedades dielétricas e a Figura 40 apresenta a
condutividade AC ao longo da frequéncia dos nanocompdsitos contendo as cargas
de NTC (0,25 phr) e NPG (1 e 5 phr) isolados, bem como os sistemas hibridos
NTC/NPG para teores de 1 e 5 phr de NPG curados com o sistema anidrido. Na
concentracdo de 5 phr de NPG, esta nanocarga aumenta a condutividade elétrica da
RE pura (de 1019 para 10%) em cerca de 6 ordens de grandeza. Este resultado esta
em concordancia com os valores de condutividade encontrados por Yue et. al.
(2014) em nanocompositos de RE com 4% de NPG. Os nanocompdésitos contendo
0,25 phr de NTC promovem um aumento da condutividade em torno de 3 ordens de
grandeza (107 S/m) (na regido de baixas frequéncias) e até 6 ordens de grandeza
com aumento da frequéncia. Os hibridos NTC/NPG apresentaram um aumento
significativo da condutividade para ordem de 102 j4 com baixos teores de NPG,
mostrando o potencial efeito sinergético que estas cargas possuem. Este grande
aumento pode ser atribuido a formacao de um caminho condutor na matriz epoxi em
razao da boa dispersdo promovida pelo NPG quando adicionado ao sistema binario
RE/NTC. Yue et. al. (2014) também observaram melhora na condutividade elétrica
com compésitos hibridos NTC/NPG e atribuiu isto a formagdo de um caminho
condutor muito mais eficiente devido a possibilidade de formacao de uma arquitetura
tridimensional (3D) formada pelas nanocargas hibridas de NTC (1D) e NPG (3D) e
até mesmo grafeno (2D) apoés esfoliacdo das nanoplaquetas por sonificacao.

Tabela 10. Propriedades elétricas em 1 Hz dos nanocompdsitos em fungéo do sistema de cura

Sistemas Condutividade AC (S/m)
RE 2,1 x107%0
RE/NTC 1,1x 107
RE/NPG 1 4,5 x 1010
RE/NPG 5 7,5x10°
RE/NTC/NPG 1 1,0 x 10
RE/NTC/NPG 5 4,0 x 102

Fonte: Elaborado pela autora
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Figura 41. A esquerda: condutividade AC dos nanocompésitos com NTC e NPG. A direita:
representacao sugerida da disposi¢éo entre hibridos NTC-NPG (adaptado de Dang et. al. 2016)
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Fonte: Elaborado pela autora

5.2.1.2.4 Propriedades termo dindmico-mecanicas

O efeito de NPG como agente de dispersdo sobre as propriedades dinamico-
mecanicas foi avaliado em termos da dependéncia do modulo de armazenamento e
da tan delta com a temperatura, conforme pode ser visto pela Figura 41. A Tg foi

estimada por convencgao com o valor maximo do pico da tan delta.

Percebe-se que a adicdo de 0,25 phr de NTC reduziu bastante 0 médulo E’ abaixo
da temperatura de transicao vitrea. Segundo a teoria da elasticidade da borracha, o
valor de médulo E’ abaixo da Tg4 esta diretamente relacionado com a densidade de
ligagbes cruzadas, sendo assim, uma diminuicdo do médulo abaixo da Ty para este
também implica em menor densidade de ligacGes cruzadas. Este resultado esta de
acordo com o estudo do comportamento de cura discutido anteriormente, e, também
foi observado por Zhou et. al. (2009) e atribuido as aglomera¢des dos nanotubos na
matriz epoxidica (gerando o efeito de absor¢do de mondmero para o interior da
carga, desequilibrando a estequiometria da reacdo de cura). As observacdes por
SEM mostraram que de fato esta amostra apresenta-se bastante aglomerada na
matriz. Ainda assim, os valores de E’ para adicdo de 0.25 NTC (2000 MPa) foram

ainda superiores ao encontrado por Pereira (2017) utilizando o mesmo sistema de
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cura e 0.5 phr de NTC. Em contraste, a adicdo de NPG e das cargas hibridas ao
sistema elevou o modulo E’ para quase 3000 MPa o que é um indicativo de um
maior grau de cura do sistema. Outra explicagdo encontra-se na maior area
superficial alcancada com a dispersdo melhorada através de NPG (como também foi
observada por SEM), que por sua vez, contribuiu para aumento da interacdo NTC-
Epoxi favorecida pela possivel estrutura 3D formada. Tal estrutura favorece aumento
da tenacidade, que permite uma eficiente transferéncia das tensdes, controlada pela
interface matriz/nanocarga. Interessante notar que de fato as propriedades
dindmico-mecénicas aumentaram e também a condutividade elétrica aumentou
exponencialmente para os hibridos. Com relacdo a temperatura de transicao vitrea
Tg, nota-se que esta diminuiu drasticamente em RE/NTC comparada a epOxi pura.
Este comportamento é um indicativo do baixo grau de reticulagdes, além do
aumento do volume livre na resina epdxi em razdo dos NTC aglomerados. Nao
houve alteracdo na Tg da RE com adicdo de NPG e das cargas hibridas. Os
resultados obtidos na analise de DMA além de serem justificados pela analise

microscopica corroboram os resultados encontrados no comportamento de cura.

Figura 42. Propriedades termomecénicas em termos de mdodulo de armazenamento E’ (a) e Tan delta
(b) para os compésitos com hibridos de NTC/NPG curados com anidrido ftalico
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5.2.1.2.5 Blindagem eletromagnética

A atenuacdo de interferéncia eletromagnética (perda de reflexdo) em funcdo da
frequéncia na banda X da regido de micro-ondas foi avaliada, e os resultados estéo
ilustrados na Figura 42 placas de 2 mm de espessura. Nota-se que a adicdo das
nanocargas isoladas aumentou para até -10 dB a atenuacdo EM, sendo os melhores
resultados encontrados para altos teores de NPG. Comportamento diferente foi
encontrado para os hibridos: para 1 phr de NPG o material apresentou perda de
reflexdo inferior as misturas binarias e a epdxi pura, enquanto que para 5 phr a
atenuacdo foi elevada para -25 dB. Com relacdo a mistura RE/NTC/NPG 1phr,
resultados anteriores mostraram que esta mistura apresentou indicativos de méa
dispersédo e aglomeracao (inclusive, separacdo de fases pode ser visto ja a nivel
macroscopico) isto claramente afetou o comportamento sinergético entre as
nanocargas. Além disso, as cargas aglomeradas no sistema podem deixar volume
livre de resina, material com menor interacdo com as ondas EM. A excelente
atenuacao para os hibridos com 5 phr de NPG € mais um forte indicativo da acao
dispersante e lubrificante para os nanotubos de carbono. Provavelmente, a
propriedade foi favorecida pelo alcance do efeito sinérgico no sistema do hibrido
com maior teor de NPG, bem disperso na matriz epéxi. Este resultado corrobora as
propriedades superiores alcancadas para este sistema.

Figura 43. Perda de reflexdo (atenuacéo de radiagdo EM) para os hanocompdsitos contendo NTC,
NPG e hibridos NTC/NPG para os teores 1 e 5 phr de NPG
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Fonte: Elaborado pela autora
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Figura 44. Visao macroscopica da aglomeracao e separacao de fases das nanocargas na matriz
epoxi na amostra RE/NTC/NPG 1

e -.\._‘

Fonte: Elaborado pela autora

4.2.1.3 Cura com MCDEA

Nesta secdo sado apresentados os resultados obtidos com os compdsitos utilizando o
sistema de cura a base de amina aromatica. Fixou-se a concentragdo de NTC em
0,25 phr e de NPG em 5 phr.

4.2.1.3.1 Analise da dispersédo das nanocargas por SEM

A superficie fraturada dos compaésitos contendo 0,25 phr de NTC e 5 phr de NPG foi
observada por SEM e as imagens obtidas estdo ilustradas na Figura 44. Olhando
para a Figura 44-a, vé-se nitidamente que os NTC estdo aglomerados na matriz,
resultado das interagdes de Van der Waals que ocorre entre um nanotubo e outro,
gue dificulta a sua distribuicdo na matriz. Para RE/NPG também foi observada a
presenca de nanoplaquetas agregadas, que podem formar impedimento estérico
gue restringem o fluxo das cadeias através dos aglomerados formando regides com
muitos vazios (ZHANG et. al. 2013; SAEB et. al. 2014). A morfologia dos compdésitos
com hibridos foi alterada apesar de apresentar ainda alguns poucos vazios, também

foi dificil identificar os nanotubos na regido observada.



Figura 45. Imagens de SEM (5000x) da superficie fraturada dos nanocompositos curados com
anidrido: RE/NTC 0,25 (a), RE/NPG 5 (b) e RE/NTC/NPG (0,25/5) (c).
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Fonte: Elaborado pela autora
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4.2.1.3.2 Comportamento de cura

O efeito de NTC e NPG no comportamento de cura da RE para o sistema de cura
com MCDEA foi avaliado pela técnica de DSC em combinagdo com FTIR. Foram
avaliados os compdsitos contendo 0,25 phr de NTC, 5 phr de NPG e o hibrido
NTC/NPG (0,25/5 phr). O calor liberado durante o processo de cura, a temperatura
maxima de cura — obtidos por DSC — e a conversdo de epéxidos na temperatura de
200°C — obtido por FTIR - pode ser consultado através da Tabela 11.

Tabela 11. Comportamento de cura da RE com MCDEA

Amostra Terggiruart;ar%géx. AHP (°C) | T4 (°C)°
RE 258 212 134
RE/NTC 0,25 261 50 103
RE/NPG 5 254 182 149
RE/NTC/NPG 0,25/5 255 210 125

Fonte: Elaborado pela autora

Em razdo da elevada temperatura de cura, e consequentemente alta fluidez, a cura
reologica nao foi realizada para este sistema. Nota-se através dos termogramas de
DSC (Figura 46) que a adicdo das nanocargas nao surtiu efeito significativo nas
propriedades de cura da resina epoxi. O padrdo das curvas de DSC confirma que a
reacao de cura com aminas aromaticas ocorrem em elevadas temperaturas. A baixa
area de cura apresentada com adicdo de NTC pode ser atribuida ao efeito de
absorcdo de mondémero decorrente da aglomeracdo — a observacdo da morfologia
por SEM confirma este resultado. O perfil unimodal e simétrico das curvas sugere a
ocorréncia de um mecanismo ndo catalitico de segunda ordem que ocorre em toda a
faixa de temperatura. Conforme a conversdo dos grupos reativos aumenta, a Tg da
rede formada aumenta se se aproximando da temperatura maxima de cura
formando um estado de transicdo chamado de vitrificagdo dependente da
temperatura de cura. E reportado na literatura que neste estado de transicdo, a
ocorréncia das reacdes de eterificacdo é altamente provavel (SAEB, et. al.. 2013;
XIE, et. al.. 2004).
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Figura 46. Termogramas de DSC (modo dinamico) dos nanocompdésitos obtidos da cura com MCDEA
contendo 0,25 phr de NTC e 5 phr de NPG
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Fonte: Elaborado pela autora

Observa-se através dos espectros de FTIR (Figura 46) para as misturas com
RE/NTC, RE/NPG, e os hibridos, um aumento da regido de absorcdo de hidroxilas
com aumento da temperatura de cura, excluindo a possibilidade do processo
autocatalitico através dos alcoois secundarios formados da reacdo epoOxi-amina.
Mudancas na regido de ligacdes C-O de éter sugerem a ocorréncia da eterificacao.
A julgar pelos espectros de FTIR obtidos durante a cura para a amostra RE/Hibridos,
provavelmente o processo € governado pelas rea¢des de abertura do grupo epoxido
pelos grupos funcionais aminas do MCDEA seguida das reagdes de eterificagéo

(relembre o mecanismo da Figura 26).
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Figura 47. Espectros de FTIR dos nanocompdésitos obtidos durante a cura com MCDEA contendo
0,25 phr de NTC e 5 phr de NPG
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4.2.1.3.3 Propriedades termo dindmico-mecanicas

O efeito de NPG como agente de dispersdo sobre as propriedades dinamico-
mecanicas foi avaliado em termos da dependéncia do modulo de armazenamento e
da tan delta com a temperatura, conforme pode ser visto pela Figura 47. Observa-se
que alto teor de NPG parece estar exercendo efeito lubrificante no sistema,
diminuindo as propriedades finais de médulo. O aumento do médulo na amostra com
nanocargas hibridas ressalta a sinergia alcancada pelo sistema hibrido NTC/NPG. A
reducao do platb vitreo e aumento do platd elastomérico com os hibridos indicam o
aumento do grau da densidade de reticulagcdes. Com relacdo a Ty, nota-se que esta
diminuiu drasticamente em RE/NTC comparada a epOxi pura. Este comportamento
pode ter ocorrido devido ao aumento do volume livre na resina epéxi em razdo dos
NTC aglomerados. Houve alteracdo ainda mais pronunciada na Tg da RE nos
hibridos. Porém, para este resultado sugere-se que seja devido ao aumento das
interagdes das fases nanoparticuladas do sistema. Os resultados obtidos na analise
de DMA sao justificados pela analise microscopica.

Figura 48. Propriedades termomecanicas em termos de Médulo E’ (a) e Tan delta (b) para os
nanocompésitos com hibridos de NTC/grafite curados com amina aromatica
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4.2.1.3.4 Propriedades elétricas

A Figura 48 apresenta a condutividade AC dos nanocompdsitos contendo as cargas
de NTC (0.25 phr) e NPG (5 phr) isolados bem como contendo os hibridos NTC/NPG
para teores de 5 phr de NPG curados com amina aromatica. O MCDEA é um agente
de cura que uma contém cadeia principal aromatica com grupos funcionais amina e
cloro e uma area de superficie polar topolégica um pouco maior do que a do agente
de cura anidrido ftalico. Entretanto, nota-se que a condutividade elétrica dos
compésitos de uma maneira geral foi inferior em comparacédo aqueles obtidos com
anidrido. Conforme mencionado antes na discussdo da analise de reologia, estes
compositos apresentaram um valor de viscosidade muito elevado que limitou a
processabilidade e moldagem dos nanocompdésitos. A elevada viscosidade dificulta a
processabilidade e homogeneizacédo do agente de cura no sistema, que por sua vez
pode levar a um estado de separacdo das fases do sistema apds a cura. Este fator
pode ter sido responsavel pelo empobrecimento das propriedades. Nota-se pela
Figura 48 a visdo macroscopica da separacao de fases em um corpo de prova da

amostra RE/NPG utilizado na analise de condutividade elétrica.

Figura 49. Condutividade elétrica dos nanocompositos com hibridos de 0,25 phr de NTC e 5 phr de
NPG (a) e visdo macroscopica da separacgédo de fases do CP analisado (b)
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4.2.1.3.5 Blindagem eletromagnética

A atenuacdo de interferéncia eletromagnética em funcdo da frequéncia na banda X
da regido de micro-ondas foi avaliada também para todos os materiais curados com
MCDEA, e os resultados estdo ilustrados na Figura 49 para placas de 2 mm de
espessura. Percebe-se que todos os nanocompoésitos apresentaram perda de
reflexdo inferior a amostra de epdxi pura. Novamente, sugere-se que a dispersao
prejudicada pelo aumento da viscosidade do sistema compremeteu também a
absortividade dos materiais. O hibrido apresentou perda de reflexdo ligeiramente
maior do que as misturas binarias em 8.5 GHz, em razdo do efeito sinergético entre
as nanocargas. Cabe destacar ainda o decaimento da curva de perda de reflexdo do
hibrido com MCDEA em 12 GHz, sugerindo que este sistema possa apresentar

eficiéncia de blindagem EM em frequéncias acima de 12 GHz.

Figura 50. Perda de reflexdo (atenuacao de radiacdo EM) para os compdsitos contendo NTC, NPG e
hibridos NTC/NPG para os teores de 0,25 phr de NTC e 5 phr de NPG
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5.2.2 LIQUIDO IONICO COMO AGENTE DE DISPERSAO

Neste capitulo foi avaliado o potencial do LI bmim.BF4 como agente de disperséao
secundario das cargas hibridas na matriz epoxi através da funcionalizagcdo nao-
covalente. Avaliaram-se as propriedades extrinsecas dos compdsitos obtidos da
cura com o sistema contendo MTHPA e MCDEA. A composi¢cdo das nanocargas
manteve-se fixa em NTC/NPG/LI (0,25/5/2,5), sendo a quantidade total de LI dividida

para mistura manual das duas nanocargas na propor¢ao carga/Ll= 1:5.

5.2.2.1 Verificagao da funcionalizagdo n&o covalente

A Figura 50 apresenta uma representacdo esquematica do LI na superficie dos
sistemas hibridos. Propds-se neste trabalho o uso de LI como auxiliar de disperséo
dos NTC dos hibridos na epéxi, com as nanocargas interagindo com o LI através de
interagbes ndo-covalentes. Para isto, a técnica de FTIR foi utilizada para verificar a
integridade da estrutura do liquido i6nico na superficie das nanocargas e assim

mostrar evidéncias da funcionalizacdo nao covalente.

Figura 51. Representacao esquemética do uso do LI como agente de dispersdo das nanocargas
hibridas NTC e NPG através de interacdes ndo covalente evolvendo sistemas .
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A figura 51 ilustra os espectros de FTIR obtidos para o LI puro e para o LI
imobilizado em NTC e em NPG na proporcdo carga/LI=1:5 apds etapa de
macerac¢do com auxilio de grau e pistilo. No espectro do LI (bmim.BF4) as bandas de
absorcdo em 1175 cm™? (metil), 1470 cm-1 (C=N) e 1573 cm-1 sdo atribuidas a
porcao bmim, e, a banda em 1053 cm-1 é atribuida ao estiramento da ligacao B-F na
porcdo BF4 do LI (DING, et. al.. 2007). As bandas de absorcdo em 1175 cm, 1470
cm? e 1573 cm foram preservadas e indicam a presenca de tracos de bmim* na
superficie das nanocargas. Percebe-se que ndo houve alteracdo na estrutura
quimica do liquido ibnico apds sua incorporacdo nas nanocargas, confirmando que a
funcionalizacéo se deu de forma néo covalente.

Figura 52. Espectro de FTIR para LI, NTC/LI 1:5 m/m e NPG/LI 1:5 m/m
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Fonte: Elaborado pela autora

5.2.2.2 Avaliacdo da dispersao das nanocargas na matriz (antes da cura)

O grau de dispersao das nanocargas-LI na matriz epdxi foi analisado em termos de

medidas reolégicas da dispersdo antes da cura em comparacdo com 0s sistemas
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sem uso de LI. Nesta secéo, este ensaio pode trazer informacdes de como a adicéo
das nanocargas-LI podem afetar a processabilidade através das medidas de
viscosidade das dispersfes. Também foi avaliado se o efeito do LI na viscosidade
apos a adicdo do agente de cura ao sistema (antes da cura). A Figura 52 apresenta
os resultados do ensaio de varredura de frequéncia obtidos dentro do regime de
viscoelasticidade linear. O resultado do ensaio de varredura de deformacéo esta no
Apéndice A, Figura A5. Observa-se reducdo de até 2 ordens de grandeza na
viscosidade complexa dos sistemas hibridos preparados em presenca de bmim.BF4
como agente de dispersao. Este comportamento pode ser um indicativo de um efeito
lubrificante do liquido i6nico associado a sua presenca na superficie das duas
nanocargas através das interacfes cation-r, o que facilita o deslizamento das
nanoestruturas para além das cadeias poliméricas. Isto também foi observado
anteriormente em estudos envolvendo NTC/LI dispersos em resina epOxi realizados
por Pereira e Soares (2016) e Alves (2018).

Figura 53. Dependéncia da viscosidade complexa com a frequéncia angular das dispersfes antes da
cura: RE pura e nanocompésitos com hibridos NCT/NPG (0,25/5 phr) e NTC/NPG/LI (0,25/5/2,5 phr)
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Fonte: Elaborado pela autora

A Tabela 12 apresenta o efeito do LI sobre a viscosidade complexa na frequéncia de

0,1 Hz, medida a temperatura ambiente, das dispersdes sem endurecedor e apos
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homogeneizacdo do agente de cura no sistema (ainda antes da cura e moldagem
dos CPs). Percebe-se que o LI melhora a processabilidade das misturas em razdo
de um abaixamento drastico da viscosidade para os dois sistemas de cura,
principalmente para MCDEA. Provavelmente, esse efeito se deve a formacgdo das
interacbes T1-1T e cation-T presentes entre as diversas espécies aromaticas das
nanocargas, do LI e do MCDEA (que possui dois grupos fenilenos na sua cadeia
principal). As interacdes do tipo 1 também podem ocorrer entre com os oxigénios do
grupo funcional anidrido no MTHPA, justificando a reducéo da viscosidade complexa
apos a sua adicdo. Através dos resultados, pode-se dizer que o LI, no minimo, pode

reduzir possiveis problemas associados a processabilidade desse tipo de disperséao.

Tabela 12. Efeito da adi¢cdo do agente de cura sobre a viscosidade complexa a 25°C, em 0,1 Hz, das
dispers@es (antes da cura): RE/NCT/NPG (0,25/5 phr) e RE/NTC/NPGI/LI (0,25/5/2,5 phr)

_ n*ao0,1 Hz (Pa.s), 25 °C
Dispersoes
- MTHPA MCDEA
RE 27 3 291
RE/NTC/NPG 9471 1795 362158
RE/NTC/NPGI/LI 73 51 436

Fonte: Elaborado pela autora

5.2.2.3 Disperséo das nanocargas por SEM

As micrografias obtidas por SEM dos sistemas RE/NTC/NPG estéo ilustradas na
Figura 53 em funcéo do sistema de cura e da presenca de 2,5 phr de liquido idnico
bmim.BFs. As imagens obtidas mostram uma inversdo de comportamento em
presenca do liquido iénico para cada sistema de cura. Enquanto as micrografias dos
materiais curados com anidrido apresenta indicio de as nanocargas nao terem tido a
dispersao favorecida, o sistema curado com MCDEA parece ter sido favorecido pelo
LI. Nota-se a presenca dos NTC dispersos nas lamelas de NPG (Figura 53-d) em
contraste com a amostra sem LI, onde praticamente ndo se vé NTC presente,
sugerindo que estes estejam aglomerados em algum lugar na matriz (Figura 52-c).

Os resultados de SEM sugerem que as intera¢cdes do tipo 11-1T e cation-1T entre as
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nanocargas e o LI parecem ter sido favorecidos no sistema curado com a amina

aromatica.

Figura 54. Imagens de SEM (5000x) da superficie fraturada de RE/hibridos NTC/NPG (0,25/5 phr) em
funcéo do sistema de cura e da preseca de LI: sem LI (aec)ecomLl (bed)

Cura: MTHPA

(c)

Fonte: Elaborado pela autora

5.2.2.4 Comportamento de cura

O efeito de LI no comportamento de cura dos compasitos hibridos para o sistema de
cura com MTHPA e MCDEA foi avaliado pela técnica de DSC em combinagdo com
FTIR. O calor liberado durante o processo de cura, a temperatura maxima de cura, a
Ty — obtidos por DSC — e o tempo de gelificacdo — obtido da cura reoldgica — podem

ser consultados através da Tabela 13.
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Tabela 13. Comportamento de cura da RE curada com MTHPA e com MCDEA: RE/NCT/NPG (0,25/5
phr) e RE/NTC/NPG/LI (0,25/5/2,5 phr)

Temperatura max. Tempo de
Amostra AH" (°C) | T4 (°C)° e .
de cura® (°C) gelificagc&o (min)

MTHPA

RE 151 327 68 11

RE/NTC/NPG 151 288 67 14

RE/NTC/NPGI/LI 197 218 67 30
MCDEA

RE 258 212 134 -

RE/NTC/NPG 255 210 125 -

RE/NTC/NPG/LI 233 257 106 -

(a) maximo do pico exotérmico e (b) integracao do pico exotérmico — 12 aquecimento; (c) inflexdo da

curva — 2° aquecimento. Fonte: Elaborado pela autora

Os termogramas de DSC apresentados pela Figura 54 mostram claramente que o LI
exerce um efeito diferente dependendo do sistema de cura (conforme discutido no
capitulo 5.1). No sistema com MCDEA, um abaixamento expressivo das
temperaturas iniciais e maximas de cura pode ser observado ressaltando seu papel
como catalisador e sugerindo ainda que as nanocarga-LI facilitam o estégio inicial da
cura. Além disso, em contraste com os sistemas sem LI, o perfil bimodal das curvas
dos sistemas em presenca de LI € um resultado das varias reacfes em competicao
gue podem ocorrer durante a cura envolvendo todos os componentes do sistema,
conforme ja discutido nos sistemas epoxi-LI no capitulo 5.1. Os espectros de FTIR
obtidos durante a cura podem ser consultados nas Figuras A7 e A8 do Apéndice A.
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Figura 55. Termogramas de DSC (modo din&dmico) em funcédo do sistema de cura e da presenca de
LI. RE/NCT/NPG (0,25/5 phr) e RE/INTC/NPG/LI (0,25/5/2,5 phr).
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Fonte: Elaborado pela autora

O aumento dor calor de liberado na cura mostra que pontos de reticulagbes

adicionais podem ter sido formados. A menor Ty observada em presenca de LI

confirma o efeito plastificante do sal, fruto das interacfes. Ja para o sistema com

MTHPA, LI retardou o processo de cura. O efeito de nanocargas carbonaceas
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funcionalizadas com amina e grupos carboxila sobre a cinética de cura da resina
epoxi ja foi observado antes (SHEN et. al. 2007a; 2007b) e foi explicado pela ma
dispersédo — gerando o efeito de absorcdo de monémero —, ou ainda, que € mais
provavel, em razao da falta de anidrido em excesso no sistema para compensar o
desequilibrio provocado para as varias reacdes que podem ocorrer em competicao
no sistema RE-LI-anidrido. Os resultados do tempo de gelificacdo obtidos na cura

reolégica com anidrido confirmam a cura acompanhada por DSC.

5.2.2.5 Propriedades termo dindmico-mecanicas

O efeito de LI como agente de dispersao sobre as propriedades dinamico-mecanicas
dos compositos curados com MTHPA e MCDEA foi avaliado em termos da
dependéncia do modulo de armazenamento e da tan delta com a temperatura,
conforme pode ser visto pela Figura 55. Nos sistemas curados com MTHPA, os
hibridos em presenca do LI provocaram aumento significativo do modulo de
armazenamento na regido vitrea, confirmando a acdo reforcante das cargas
carbonaceas bem dispersas na matriz epoxi em presenca do Ll. Este resultado
mostra a forte contribuicdo do LI na dispersdo dos NTC e NPG, proporcionada pela
interacdo carga-matriz mais efetiva através de interacdes de Van der Waals e
interag6es cation-m (HAMMED et. al. 2013; ZHENG et. al. 2015).

Nota-se reducao do platd elastomérico e aumento do plat6é vitreo nos hibridos dos
sistemas de cura com MCDEA. Este resultado pode ser indicativo do aumento na
densidade de reticula¢des. Porém, o modulo foi ligeiramente menor em presenca de
LI.

Com relacao a temperatura de transicao vitrea Tg, percebe-se para os dois sistemas
de cura ocorreu grande diminuicdo da Ty, de mais de 50°C. Novamente, este
resultado se deve a acao plastificante (causada pela longa cadeia alquilica no
imidazol), que o liquido iénico exerce no sistema. Este resultado esta de acordo com

os resultados mostrados nas medic8es reolégicas e no comportamento de cura.
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Figura 56. Propriedades de médulo de armazenamento E’ (a) e tan delta (b) para ep6xi e hibridos-LI
em func¢édo do sistema de cura. RE/NCT/NPG (0,25/5 phr) e RE/NTC/NPGI/LI (0,25/5/2,5 phr).
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Fonte: Elaborado pela autora

O efeito plastificante de LI em sistemas epoxi contendo NTC ja foi reportado antes e

foi explicado pela sua presenca na interface nanocarga-matriz atuando no aumento
da mobilidade das cadeias (ALVES, 2018; PEREIRA; SOARES, 2016).

5.2.2.6 Propriedades elétricas

A condutividade ibnica é uma das propriedades comumente mencionada nha
literatura para os liquidos idnicos (PEREIRA E SOARES, 2016; CANDIDO, 2012).



109

Espera-se que, por serem compostos por ions, os LI tenham elevadas
condutividades e que quando adicionados a sistemas poliméricos eles possam
aumentar a condutividade do material desenvolvido. No entanto, nem sempre isso
ocorre, uma vez que, além do numero de ions, a condutividade também é
dependente da mobilidade. Para os LI a condutividade pode ser reduzida pelo
tamanho de seus componentes e pelas interacdes entre eles (CANDIDO, 2012).
Como seus ions ndo sdo separados por moléculas de solvente, estdo sempre em
contato através de ligacdes de hidrogénio, interacBes idnicas e forcas de van der
Waals. A figura 56 apresenta os resultados de condutividade AC para os sistemas
RE, RE/hibridos com e sem adi¢cdo de liquido i6nico e em funcdo do sistema de
cura. Nota-se que no sistema de cura com anidrido, a condutividade nao foi
beneficiada com a presenca do LI, ao contrario, ela foi diminuida em um pouco mais
de uma ordem de grandeza. Este comportamento sugere que as espeécies idnicas do
LI estejam mais préximas, quando o LI esta confinado em um sistema sélido. Assim,
sua contribuicdo para a condutividade pode ser diminuida e sua presenca no
nanocomposito estaria diminuindo a eficiéncia do caminho condutor, atrapalhando a

sinergia anteriormente alcancada pelo sistema.

Figura 57. Condutividade elétrica da RE e compésitos com hibridos s e hibridos-LI em MTHPA.
RE/NCT/NPG (0,25/5 phr) e RE/NTC/NPG/LI (0,25/5/2,5 phr).
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Em MCDEA (Figura 57) o sistema com LI beneficiou a condutividade dos hibridos,
mas aqui, sugere-se que o efeito preponderante esteja relacionado com os efeitos
de disperséo e acao plastificante do LI que melhorou um pouco a dispersédo dos
hibridos na resina epoxi, porém ndo a ponto de fornecer um valor de condutividade
maior do que os hibridos sem LI curados somente com anidrido. Ou ainda que:
COmMo a cura para aminas aromaticas ocorre em altas temperaturas, € provavel que
no mecanismo de iniciagdo com MCDEA ocorra decomposi¢cdo do LI que separa as
espécies ibnicas, gerando trifluoreto de boro (BF3) e alquil imidazol, conforme j& foi
reportado na literatura para cura de epoxi com outros LIs (MAKA, et. al.. 2012,
ARNOLD, et. al.. 2015; SOARES, et. al.. 2011).

Figura 58. Condutividade elétrica da RE e dos nanocompdsitos com hibridos-LI curados com MCDEA
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Fonte: Elaborado pela autora

5.2.2.7 Blindagem eletromagnética

Neste sistema, deve-se considerar a polarizacao i6nica e a polarizagéo eletronica

para compreensdo dos resultados de blindagem EM. A polarizagcédo idnica € mais
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afetada a baixas frequéncias — f< 104 Hz, inferiores as micro-ondas —, pois em altas
frequéncias ndo ha tempo suficiente para que as moléculas possam realinhar com
cada ciclo (NORA, 2010).

A Figura 59 apresenta os resultados de perda de reflexdo para os compdsitos
contendo as nanocargas hibridas-LI. Nota-se que a blindagem eletromagnética do
sistema com os hibridos foi negativamente afetadas pela presenca do LI. As
diferencas nos valores de perda de reflexdo com relacdo ao sistema contendo LI
podem estar relacionadas com o fato de que na regido de altas frequéncias a
polarizacéo iénica (predominante no LI) ndo é tao rapida para acompanhar variacoes
intensas do campo, enquanto que a polarizacdo eletrénica responde rapidamente
nessas variagbes. Embora LI tenha atuado como plastificante e melhorado a
dispersdo das cargas na matriz, pode também estar afetando as estruturas
eletrbnicas de NPG e NTC alterando o efeito sinérgico que foi alcancado em sua

auséncia.

Figura 59 Perda de reflexdo (atenuacéo de radiagdo EM) para os hanocompdsitos contendo hibridos-
LI em fungédo do sistema de cura. RE/NCT/NPG (0,25/5 phr) e RE/NTC/NPG/LI (0,25/5/2,5 phr).
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5.2.3 Conclusdes parciais

Esta parte do estudo buscou estudar o efeito do liquido ibnico como agente de
dispersdo em nanocompdsitos com cargas hibridas de carbono (NTC e NPG)
comparando com o sistema sem liquido ibnico. Buscou-se avaliar também o efeito
dos agentes de cura, uma vez que em etapa anterior desta pesquisa foi mostrado
que as modificacbes estruturais causadas pela atuacdo do LI na cura, podem
resultar em mudancas nas propriedades intrinsecas da resina epoxi. A literatura ja
mostrou que ha uma boa sinergia entre as nanocargas hibridas na matriz epoxi. A
partir disso e do estudo prévio realizado, trabalhou-se com a hipétese de que o LI
poderia melhorar ainda mais as propriedades elétricas destes nanocompasitos, tao

atraentes para aplicagbes em sensor no setor eletro-eletrénico, por exemplo.

Os primeiros resultados desta se¢cao mostraram que NTC com altos teores de NPG
resultaram em um sistema com propriedades superiores de condutividade (10! S/m)
e blindagem eletromagnética (-24 dB em 10 GHz). Destacou-se a acao dispersante
do grafite, provavelmente, resultante das interacbes 1 formadas e da combinacao
das nanoplaquetas de grafeno planar com a flexibilidade dos NTC resultando na

formacéo de uma rede 3D.

Com relacdo ao agente de cura, o melhor sistema nanocomposito foi aquele curado
com MTHPA, beneficiados ndo so pelas diferentes interacdes — formadas a partir de
mecanismos de polimerizacdo diferenciados —, como pela maior facilidade de
processamento com uso de MTHPA liquido. Todavia, adicionar LI a este sistema
nao trouxe beneficio, em detrimento, ainda, das propriedades elétricas e
absorvedoras. Para os sistemas com MCDEA, os resultados sugerem que estudar
um método de dispersao, a fim de melhorar a viscosidade e processabilidade dos
compositos, pode ser importante em investigacbes futuras. Foram verificadas as
contribuicbes do LI apenas no que tange a sua acao plastificante e melhora da
viscosidade no sistema com MCDEA. Verificada a sinergia alcancada pelos
hibridos, aumentar o teor de NTC nesse sistema pode constituir uma estratégia
melhor do que a funcionalizacdo com LI para melhora das propriedades elétricas e
absorvedoras.
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6 CONCLUSOES GERAIS

Este estudo discutiu a influéncia do LI bmim. BF4 como agente multipropdsito em
sistemas epoxidicos e nanocompdsitos com nanocargas carbonaceas, através de
seu uso como aditivo de cura e auxiliar de dispersdo. O objetivo principal consistiu
em apresentar diferentes abordagens para aumento da propriedade de absorcéo de
micro-ondas em sistemas dielétricos e condutores baseados em resina epoxi,

utilizando procedimentos simples de mistura.

Na primeira parte do estudo, Bmim.BF4 foi confirmado como agente de cura para
epoxi, apesar da sua baixa reatividade comparada a outros LI. A combinacao do LI
com agentes de cura convencionais geram modificacdes estruturais na resina epoxi
de DGEBA que, por sua vez, alteraram a estrutura eletronica, devido a efeitos
auxocromos. Através de um procedimento simples de mistura, foi possivel obter
sistemas epoxidicos dielétricos, transparentes com absor¢cdo de micro-ondas
satisfatoria. As redes binarias ER-bmim. BF4 sdo capazes de atenuar as ondas EM
em quase -10 dB em altas frequéncias (GHz). Entretanto, absorcao
significativamente maior foi atingida utilizando LI em combinagdo com agentes de
cura convencionais, onde valores de perda reflexiva equivalentes a -16 dB foram
alcancados no sistema LI/MTHPA. Os materiais obtidos também apresentaram alta

estabilidade térmica, em razdo da formacéao de ligacdes éter estaveis.

Assim, nesta pesquisa foi apresentada pela primeira vez a habilidade de um LI de
aumentar a absorcdo de micro-ondas da RE sem adicdo de cargas condutoras. Os
resultados permitiram a validacdo da primeira hipotese testada e sao promissores:
foi possivel a obtencdo de propriedades de blindagem eletromagnética para
materiais dielétricos e transparentes, o que amplia a aplicabilidade do setor de

revestimentos para aplicacdes na banda-X e no setor eletro-eletrénico.

Com relacdo aos nanocompdésitos: efeito sinergético foi alcancado entre as
nanocargas e efeito lubrificante de altos teores de NPG foi verificado. Na cura com
MTHPA, os nanohibridos levaram a um ganho de condutividade elétrica (10! S/m) e
de absorcao e micro-ondas de até -25 dB em 10 GHz. Ja nos sistemas com MCDEA,
a elevada viscosidade das dispersbes dificultou a processabilidade, e

consequentemente, perda das propriedades. Para a cura com MTHPA, a
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funcionalizacdo ndo covalente usando LI como agente de disperséo levou a uma
perda das propriedades condutoras e reducado significativa da absor¢cdo de micro-
ondas, entre 8-12 GHz, dos nanocompdsitos. As fortes interacdes entre os ions do
LI quando confinado em um sistema sélido pode diminuir sua condutividade, e pode
também estar afetando as estruturas eletronicas de NPG e NTC alterando o efeito
sinérgico que foi alcangcado em sua auséncia. Sua estrutura volumosa e assimétrica
também pode gerar volume livre prejudicando a sinergia alcancada pelas
nanocargas hibridas. Ainda assim, bmim.BF4 reduziu a viscosidade das dispersfes
com MCDEA, melhorando a dispersdo, processabilidade, moldagem, e

consequentemente, algumas propriedades dos materiais finais.

7 SUGESTOES

e Analisar por meio de técnicas espectroscoépicas, por exemplo, espectroscopia
de massas, qual das possibilidades de iniciacdo sugeridas no estudo de cura
do epoxi-LI para melhor controle e manipulagdo das propriedades dos

sistemas.

e Investigacdo de um método de dispersdo para os sistemas curados com
MCDEA quando nanocargas de carbono forem adicionados, a fim de

melhorar a viscosidade e processabilidade dos compadsitos.

e Verificada a sinergia alcancada pelos hibridos, variar o teor de NTC para
maiores valores para verificar se as propriedades elétricas e de blindagem

eletromagnética poderiam ser melhoradas ainda mais.

e Verificadas as contribuicdes do LI como plastificante e melhora da
viscosidade no sistema com MCDEA, Investigar quais tipos de interacdes
ocorrem entre os hibridos com nanotubos de carbono, nanoplaquetas de
grafeno com bmim.BF4, e até mesmo em outros LIs, contendo cations menos

volumosos e anions menos acidos, para melhor controle das propriedades.
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APENDICE A — RESULTADOS ADICIONAIS

Figura A 1. Espectros de FTIR de DGEBA e LI bmim.BF; utilizados
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Figura A 3. Espectros FTIR na cura de RE/MTHPA (a), RE/LI/MTHPA 1,25 (b) e 2,5 phr (c)
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Figura A 4. Espectros FTIR na cura de RE/MCDEA (a), RE/LI/MCDEA 1,25 (b) e 2,5 phr (c)
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Figura A 5. Ensaio de varredura de deformacéo, a 10 Hz, das dispersdes de RE e nanocompdsitos
antes da cura.
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Figura A 6. Espectros de FTIR cura de RE/NTC/NPG/LI 2,5 phr com MTHPA (a) e MCDEA (b)
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