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RESUMO

O liquido ibnico a base de fosfénio, dietilfosfato de tributil (etil)-fosfénio, foi
investigado como agente de cura e dispersdo para a obtencdo de
nanocompaositos de nanotubos de carbono de paredes multiplas (CNT) dispersos
em resina epoxi (ER). Foram estudados diferentes métodos de mistura para
obter uma melhor dispersdo da carga na matriz epoxi. A eficicia da disperséo
foi avaliada pelo comportamento reolégico e microscopias Optica (MO) e
eletrbnica de transmissdo (TEM). A funcionalizacdo nédo covalente do CNT com
LI resultou em melhor efeito de refor¢co e maior condutividade. O uso do speed
mixer com velocidade alta combinado com a acetona, culminou em melhores
condicbes de mistura e processamento. Nessas condigdes, 0 compdsito
apresentou alta condutividade elétrica e boas propriedades dindmico-mecanicas.
O método mais eficaz de dispersdo dos nanocompdsitos apresentou a
condutividade elétrica AC na faixa de 0,10 a 0,50 S/m para 1,0 phr de CNT. O
efeito da variagdo de CNT foi investigado, assim como o impacto da variacédo do
teor de liquido ibnico sobre as propriedades, cujo sistema com 1,0 phr de CNT
foi o que apresentou as melhores propriedades. Uma quantidade menor de LI,
10 phr, resultou em excelentes propriedades dindmico-mecanicas, elétricas,
assim como em melhor estabilidade térmica. Foi também avaliado o
comportamento do sistema ER/CNT/LI com a adi¢cdo de um outro agente de cura,
MCDEA (4,4'-metilenobis (3-cloro-2,6-dietilanilina), de maior reatividade, e seu
impacto nas propriedades finais do material, com o liquido idnico assumindo
papel de catalisador do processo de reticulagdo. O nanocompdésito com MCDEA
apresentou alta viscosidade e com a adi¢cdo do LI melhorou a disperséo e a
processabilidade. O liguido idnico assumiu, claramente, o duplo papel de agente

de disperséo e de reticulagao.

Palavras-chave: Nanotubos de carbono de paredes multiplas; Resina epoxi;
Liquido ibnico; Sistemas de reticulagdo. Propriedades elétrica-dinamico-

mecanicas



ABSTRACT

Phosphonium ionic liquid, tributyl (ethyl) -phosphonium diethylphosphate, was
investigated as a curing and dispersing agent to obtain epoxy resin (ER) multi-
wall carbon nanotubes (CNT) nanocomposites. Different mixing methods were
studied to obtain a better charge dispersion in the epoxy matrix. The dispersion
effectiveness was evaluated by rheological behavior and optical (MO) and
transmission electron (TEM) microscopy. Non-covalent functionalization of CNT
with LI resulted in better reinforcing effect and higher conductivity. The use of the
high speed speed mixer combined with acetone culminated in better mixing and
processing conditions. Under these conditions, the composite showed high
electrical conductivity and good dynamic-mechanical properties. The most
effective nanocomposite dispersion method presented AC electrical conductivity
in the range of 0.10 to 0.50 S/ m for 1.0 phr CNT. The effect of the CNT variation
was investigated, as well as the impact of the variation of the ionic liquid content
on the properties, whose 1.0 phr CNT system presented the best properties. A
smaller amount of LI, 10 phr, resulted in excellent dynamic-mechanical, electrical
properties as well as better thermal stability. The behavior of the ER / CNT / LI
system was also evaluated by the addition of another curing agent, MCDEA (4,4'-
methylenobis (3-chloro-2,6-diethylaniline), with higher reactivity, and its impact
on final properties of the material, with the ionic liquid assuming the role of
catalyst in the crosslinking process.MCDEA nanocomposite showed high
viscosity and with the addition of LI improved dispersion and processability.The
ionic liquid clearly assumed the dual role of agent. dispersion and crosslinking.

Keywords: Multi-walled carbon nanotubes; Epoxy resin; lonic liquid; Crosslinking

systems. Electrical-dynamic-mechanical properties.
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1. INTRODUCAO

Os sistemas termorrigidos a base de resina epoxi (RE) com a dispersao de nanotubos
de carbono (CNT), tém sido atraidos pelo desenvolvimento de materiais de alto
desempenho com a finalidade de serem empregados em diferentes setores das
industrias automobilistica, aeroespacial, microeletronica, etc (MAROUF et al., 2016;
Ll et al., 2019).

As interessantes propriedades mecanicas, térmicas e elétricas que o material
termorrigido atinge com a adicdo de CNT, contribuem para obtencédo de compdésitos
com excelente desempenho em baixas quantidades dessa carga. A otimiza¢do no
desempenho desses materiais, depende da metodologia de dispersdo dos CNTs na
matriz epoxi. Entretanto, garantir uma boa dispersao desses sistemas nao € algo facil,
pois os CNTs apresentam grande tendéncia de se aglomerar devido as interacfes de
Van der Waals. Diante disso, varios estudos foram feitos para facilitar a dispersao dos
CNTs na resina, incluindo o uso de sonicador (KOTSILKOVA et al., 2015; SUAVE et
al., 2009), solventes (HOSUR et al., 2013; PIZZUTTO et al.,, 2011), uso de trés
cilindros (OLOWOJOBA et al., 2013; CHANG et al., 2009), entre outros artificios.
Outros estudos recentes relataram o0 uso de liquidos ibnicos para facilitar a
desagregacao dos nanotubos de carbono e melhorar as interaces CNT- resina epoxi.
Os liguidos i6nicos promoveram uma boa dispersdo dos CNTs por possiveis
interag6es dos cations (FUKUSHIMA et al., 2003; GURYANOQV et al., 2009; ZHANG
et al., 2006) com a nuvem nas superficies dos CNTs. A presenca de LI na superficie
do CNT promove uma melhor dispersédo da carga e melhor adesdo da carga com a
matriz polimérica (WANG et al., 2012).

Outra caracteristica que o liquido ibnico pode desempenhar de forma eficaz é a
atuacao como agente de dispersao dos CNTs na resina (PEREIRA & SOARES, 2016;
SANES et al., 2016; SOARES & ALVES, 2018; SOARES, 2018. Essa funcionalizagéo
ndo covalente do CNT resulta na interacdo RE-CNT formando nanocompdsitos com
melhor dispersdo e maior condutividade elétrica. Além de contribuir para uma melhor
disperséo dos sistemas, os LIs desempenham um duplo papel, atuando também como
endurecedores para pré-polimeros de epoxi. Dentre estes, os Lls imidazodlico
(KOWALCZYK & SPYCHAJ, 2003; MAKA, SPYCHAJ, PILAWKA, 2012; SOARES et
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al., 2011; RAHMATHULLAH et al., 2009; ARNOLD et al., 2015; BINKS et al., 2018;
BINKS et al.,, 2018; HAMEED et al., 2013; THROCKMORTON et al., 2013) e de
fosfonio (SILVA et al., 2013; LIVl et al., 2014; NGUYEN et al., 2014; MAKA, SPYCHAJ,
PILAWKA, 2014; MAKA, SPYCHAJ , ZENKER, 2015; SOARES et al., 2016)
apresentam grande potencial atuando como agente de cura.

O processo de cura usando os LIs depende da natureza do contra-anion para efetuar
a reticulacéo do sistema. Os contra-anions de fosfinato (SILVA et al., 2013; LIVI et al.,
2014, NGUYEN et al., 2014), fosfato (NGUYEN et al., 2014, NGUYEN et al., 2016,
HAMEED et al., 2013) e carboxilato (NGUYEN et al., 2016) sdo capazes de promover
a reticulacdo do pré-polimero de epodxi. Muitos liquidos i6nicos atuando como
endurecedor apresentam uma cura prematura do sistema, isso ocorre em fungéo da
sua alta reatividade. Ao contrario desse comportamento, o liquido ibnico a base de
fosfonio apresenta menor reatividade em sistemas de reticulacdo da resina epoxi
(NGUYEN et al., 2014, NGUYEN et al., 2016), e isto permite realizar uma dispersao
mais eficaz dos CNTs, sem haver cura prematura, quando comparado com o liquido
ibnico a base de fosfato.

O estudo feito na presente tese investigou o papel do liquido idnico dietilfosfato de
tributil (etil)-fosfénio como agente de dispersao/cura para sistema formado por
RE/CNT.

A relevancia do estudo foi avaliar o duplo papel do liquido ibnico, tanto como agente
de dispersao da carga quanto atuando como agente endurecedor da resina epoxidica.
O estudo inovador foi relatar a capacidade desse LI de promover dispersao dos CNTs
em resina epoxi obtendo nanocompadsitos a partir de um sistema de reticulacdo sem
cura prematura, diante da baixa reatividade, favorecendo a aplicagdo como um
excelente adesivo de revestimento. Além disso, este liquido idnico apresenta maior
natureza hidrofébica quando comparado com outros agentes de cura, como por
exemplo, a Jeffamine D400 (NGUYEN et al., 2014), cuja caracteristica € bastante
interessante para aplicacao de revestimento.

Também foi avaliado o comportamento do sistema ER/CNT/LI com a adicdo de um
outro agente de cura de maior reatividade, e seu impacto nas propriedades reoldgicas,
dindmico-mecénicas, condutividade elétrica e DSC.

A obtencdo de compdésitos termorrigidos, mesmo com baixos teores de CNT,levou a

interessantes propriedades mecanicas, térmicas e elétricas.
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2.REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo foi abordado os principais conceitos dos compostos elementos de
estudo da tese, assim como suas propriedades e principais aplicacdes nos sistemas
obtidos.

2.1 MATRIZ POLIMERICA: RESINA EPOXI

A resina epoxidica compde uma classe de material polimérico caracterizado pela
presenca de mais de um anel oxirano ou grupo que podem sofrer reacfes de adi¢ao
e polimerizacdes (ISEMANN, 2013). A primeira reacdo para obtencdo da resina
epoxidica ocorreu em 1938, pelos pesquisadores Pierre Castan e Sylvan Greenlee, a
partir da reacéo entre epicloridrina (1-cloro-2,3-ep0xi propano) e Bisfenol A (2,2-bis-4-
hidroxifenil propano).

As propriedades fisico-quimicas como rigidez e a resisténcia mecéanica sdo oriundas
do bisfenol-A (OZTURK, KAYNAK, TINCER, 2001). Em geral, a resina epOxi possui
dois ou mais grupos epoxidicos onde estes podem sofrer reacfes de adicdo e
polimerizacdes. Em torno de 90% da resina epOxi comercial é obtida a partir da reacéo
entre bisfenol A com epicloridrina (PARDINI, 1990) gerando um produto polimérico de
baixa massa molar (oligbmero), denominado éter diglicidilico do bisfenol A (DGEBA),
conforme Figura 1.

O estado fisico da resina epoxi serd em funcdo do grau de polimerizagdo (n =
0,1,2,3...) e podem ser um solido cristalino a temperatura ambiente (n préximo a zero)
ou liquidos (n> 0,5) (ZHENG et al., 2015).

Figura 1: A estrutura quimica da resina epoxi DGEBA

i i
CH,CHCH, ()*@C@*OCH;@HCH; ()@—C@OCH;CH—CH?
N/ | | | \/
0 CH; OH CHj O
H

Fonte: PARDINI, 1990.
A abertura do anel epoxidico é através de um ataque nucleofiflico ocorrendo um
processo de reticulagdo entre as cadeias através das ligagfes cruzadas. Ao interagir

guimicamente com o0 agente de cura, a resina torna-se um polimero termorrigido
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resultando em um material amorfo e com excelente resisténcia mecéanica, resisténcia
quimica, resisténcia a corrosdo, boas propriedades térmicas, adesivas, com bom
isolamento elétrico e estabilizacdo dimensional, apds a cura (FAN-LONG, XIANG,
SOO0-JIN, 2015). A baixa concentracao de carga livre caracterizando o material como
um bom isolante térmico (Barraus et al., 2003).

O tipo de estrutura quimica da resina associada a baixa toxicidade facilita a aplicacao
com especificidade de forca, leveza e maior durabilidade em comparacédo a outros
materiais polimerizados (Wang et al., 2004).

A resina epOxi apresenta uma baixa densidade, em torno de 1,3 g/ml, a temperatura
ambiente, favorecendo as propriedades de adesdo e propriedades mecanicas,
otimizando a aplicacdo em juntas adesivas para industrias automobilisticas e
aeroespacial de alto desempenho (Ajayan et al., 2003).

Com os diferentes tipos de cadeias, alifaticas, cicloalifaticas ou aromaticas, a resina
epoxi apresenta uma grande faixa de massas molares. Distintas propriedades da
resina epoxi pode ser obtidas com o uso de diversos agentes de cura, dependendo
da estrutura quimica e das condic¢des de reacao de cura (HALLEY & GEORGE, 2009).
Os agentes de cura podem reticular a temperatura ambiente, como ocorre com 0 uUso
de amina alifatica, ou a altas temperaturas, como os anidridos e as aminas aromaticas,
em funcdo da menor reatividade (OSSWALD et al., 2006). A escolha do agente de
cura ideal para o sistema é baseada na aplicacdo do sistema nas propriedades finais
gue se almeja obter.

2.1.1Reacdes de cura na matriz polimérica

Esse tipo de reacdo quimica é constatado pela repeti¢cdo de quebras do anel do grupo
epoxidico o que incide no crescimento da cadeia polimérica, caracterizada pela
ramificacdo em redes de massa molar infinita.

A cura da resina € um processo irreversivel devido a reticulacdo do sistema pela
mudanca de um liquido viscoso para comportamento elastico. O comportamento
elastico atingido ocorre quando a massa atinge o ponto de gelificagdo marcando o
inicio de processabilidade do material. Apds esse ponto ocorrera uma cura mais lenta
densificando o sistema com um aumento significativo das liga¢des cruzadas até que
atinja o ponto de vitrificacdo, caracterizado principalmente com aumento da

temperaturade transi¢cdo vitrea (Tg), com a reducdo da mobilidade das cadeias
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(ZHENG et al., 2015). As propriedades finais atingidas no material podem variar de
acordo com a massa molar do agente de cura, condicbes de processamento e a
estequiometria entre os reagentes (D’ ALMEIDA et al., 2003). A Tabela 1 mostra os
principais agentes de cura para a resina epoxi (PETRIE, 2006).

Tabela 1: Principais agentes de cura para resina epoxidica

Agentes de cura Vantagens Desvantagens Aplicacbes
Poliamidas Cura a temperatura | Longo tempo de cura | Adesivos em
ambiente; baixa | a temperatura geral; modelagem e
toxicidade; boa | ambiente; encapsulacéao
flexibilidade e forca de | alta viscosidade;
ligagéo; moderada | baixa resisténcia
resisténcia ao impacto | quimica e ao calor
Polisulfidas e | Flexivel; cura r4pida Baixo desempenho a | Adesivos e selantes;
mercaptans elevadas construgéo civil;
temperaturas moldagem e
encapsulacao; tintas
Aminas alifaticas | Cura a temperatura | Alta pressdo de | Adesivos e

ambiente;

curarapida a elevadas

vapor; tempo curto de

trabalho; rigidez

selantes; moldagem

e encapsulacgéo;

elevada; rigidez

temperaturas; baixa Tintas
viscosidade; baixo
custo; moderada
resisténcia
Aminas Resisténcia quimica e | Sélida a temperatura | Compdsitos;
aromaticas ao calor moderada ambiente; rigidez; | encapsulagéo
longo tempo de cura | elétrica; adesivos
a temperatura
elevada
Anidridos Boa resisténcia | Longo tempo de cura | Compositos;
quimica e ao calor a temperatura adesivos;

encapsulacao

terciarias)

temperatura; rigidez

elétrica
Agente de cura | Longo pot-life; alta | Longo tempo de cura | Compdsitos;
catalitico (aminas | resisténcia quimica a elevada | adesivos;

encapsulacao

elétrica

Fonte: PETRIE, 2006.
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2.2 CARGA: NANOTUBOS DE CARBONO

Os nanotubos de carbono séo estruturas nanométricas e unidimensionais (AYAN,
1999; SAITO, DRESSELHAUS, DRESSELHAUS, 2001). Historicamente, o0s
nanotubos tém diferentes interpretacfes na literatura (MONTHIOUX, KUZNETSOV,
2006), e existem evidéncias da primeira observacdo dessas particulas com parede
multipla, o MWCNT, ainda na década de 50 (RADUSHKEVICH & LUKYANOVICH,
1952).

A sintese de novas espécies dessas particulas carbonaceas atingiu um apice com a
descoberta dos fulereno, por Kroto e Smalley na década de 80 (KROTO et al., 1985).
Essas estruturas sdo nanoesferas formadas por 60 a 70 a&tomos de carbonos, ligados
covalentemente, apresentando uma alternancia na geometria de pentdgonos e
hexagonos (KADISH & RODNEY, 2000), culminando na descoberta de uma nova
familia de formas elementares de carbono, os fulerenos, os quais apresentam arranjos
fisicos de 60 vértices e 32 faces, das quais 12 sao pentagonais e 20 hexagonais
(SAITO & OSHIYAMA, 1991). A Figura 2 ilustra formas elementares de dois tipos de

fulerenos.

Figura 2: Arranjo fisico das moléculas de fulereno a) C60 e b) C70

Fonte: DRESSELHAUS & DRESSELHAUS, 1997.

Os nanotubos de carbono podem ser considerados uma camada de grafeno, ou seja,
uma rede bidimensional de atomos de carbono unidos formando uma estrutura
hexagonal ou alveolar formando uma estrutura tubular. Outras estruturas derivadas
de grafeno (GEIM & NOVOSELOQOV, 2007) que séo os fulerenos e grafite, como podem

ser vistos na Figura 3.



22

Figura 3: Evolucéo do grafeno em diferentes espécies grafiticas: fulerenos 0D,
nanotubos 1D e Grafite 3D

Fonte: GEIM & NOVOSELQV, 2007.

Na década de 90, os cientistas observaram a existéncia de nanotubos de carbono de
parede Unica, SWCNT, como um tipo peculiar de fulereno.

Em 1991, S. lijima, por meio de uma microscopia eletrénica de transmissédo (TEM) de
alta resolucdo HR-TEM, observou estruturas tubulares grafiticas com as bordas
acabadas, do tipo MWCNT. Formaram-se na extremidade do eletrodo negativo certas
estruturas em formas de agulhas apresentando varias camadas concéntricas,
conhecidos hoje como nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWNT) conforme
apresentado na Figura 4. Os MWNT séo analogos a diversas folhas de grafeno
enroladas. O didametro externo dos tubos varia entre 4 a 50 mm e o espacamento

radial entre as camadas é de aproximadamente 0,34 mm. (IJIMA, 1991).

Figura 4: 1) MET dos MWNT (a) 5 folhas de grafeno, (b) 2 folhas de grafeno, (c)
7 folhas de grafeno (ljima, 1991); 2) Imagem grafica para MWNT

IJIMA, 1991.
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Poucos anos depois, lijima e colaboradores detectaram a existéncia de nanotubos de
carbono, SWCNT (BETHUNE et al.,, 1993; IJIMA, 1993). A relevancia desses
trabalhos foi a constatacdo e demonstracdo empirica da existéncia dessas particulas
e representou grande evolucdo para aplicacdo tecnoldgica e cientifica, pela sua
estrutura quimica e fisica, como também pelo comportamento eletrénico singular
(FAGAN et al., 2003) com oOtimas propriedades mecanicas, Opticas, térmicas,
quimicas e eletrénicas (LIMA et al., 2006), amplificando seu estudo para diferentes
areas de pesquisa e desenvolvimento (BELYANSKAYA et al., 2009, SAITO et al.,
1998). A Figura 5 ilustra a formacéo da estrutura d SWCNT.

Figura 5: 1) Formag&o do SWCNT a partir de uma folha de grafeno; 2) Estrutura
longitudinal do SWCNT

Fonte: COELHO ET. AL, 2010.

De acordo com a morfologia, os nanotubos podem ser classificados como nanotubos

de parede Unica (SWCNT), quando consiste em uma Unica estrutura e nanotubos de
multiplas paredes (MWCNT), quando for constituido por varios tubos concéntricos
enrolados. A Figura 6 ilustra as micrografias do TEM dos diferentes tipos de nanotubo,
de acordo com o numero de camadas de grafeno que as constituem (FILHO &
FAGAN, 2007).

Figura 6: Micrografias eletrbnica de transmisséo de diferentes tipos de CNTs

10 nm

10 nm

Fonte: FILHO & FAGAN, 2007.
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Os nanotubos de carbono, também podem ser classificados de acordo com sua

quiralidade em armchair, zig-zag e chiral, de acordo com a Figura 7.

Figura 7: Nanotubos de carbono distribuidos em funcéo da quiralidade
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Fonte: GREEN et al., 2009.

As propriedades dos nanotubos de carbono podem variar em fungdo da geometria,
quiralidade, arranjo atdmico, morfologia, nanoestrutura, diametro e comprimento do
tubo, originando particulas condutoras ou semicondutoras, apresentando valores de
condutividade elétrica em torno de 0,1 S.cm-1 para semicondutoras e 103 a 10* S.cm-
1 para os condutoras (RAMOA, 2015).

2.2.1 Propriedades mecanicas

As propriedades mecénicas estdo relacionadas a estrutura molecular do grafeno. A
estrutura quimica se da por meio de ligagdes covalentes ¢ e ligagbes 1. Alguns
estudos sobre SWCNT (SALVETAT-DELMONTE & RUBIO, 2002) aferiram mo&dulos
de Young de até 5,5 TPa, embora estudos posteriores tenham observado esse modulo
em torno de 0,8 TPa. Essa diferenca foi atribuida a diferenca do diametro dos tubos
(GAO, CAGIN, GODDARD, 1998). Outros estudos apontam para MWCNT uma tenséao
dos sistemas em cercade 1 a 1,2 TPa (GAO, CAGIN, GODDARD, 1998).

Diante de resultados empiricos, foram aferidos valores de médulo de 0,3 a 1,47 TPa
para SWCNT e de 0,3 a 1,8TPa para MWCNT. A grande diferenca nos resultados
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deve-se as distintas metodologias de disperséo, aos defeitos presente nos nanotubos
e a complexidade de medir as propriedades mecanicas, particularmente para SWCNT
cujos tubos sempre aparecem aglomerados em feixes apos sua sintese. As tensdes
méaximas obtidas sdo superiores a 50 TPa, e 0 alongamento maximo em torno de 5,3%
(YU et al., 2000). A Tabela 2 mostra as propriedades dos CNTs (XIE et al., 2005)

Tabela 2: Propriedades dos nanotubos de carbono (Adaptado Xie et al., 2005)

Propriedades CNT ‘

Massa especifica 0,8 g/lcm? (parede simples)

1,8g/cm® (parede composta)

Médulo de elasticidade ~1TPa (parede simples)

~0,3 — 1TPa (parede composta)

Resisténcia mecanica 50 — 500 GPa (parede simples)

10 — 60 GPa (parede composta)

Resistividade 5 - 50uQcm
Condutividade térmica 3000 Wm-1K-1
Susceptibilidade magnética 22.10° EMU/g (perpendicular ao plano)

0,5.10° EMU/g (paralelo ao plano)

Expanséo térmica Desprezivel

Estabilidade térmica 2800° C (em vacuo)

>700°C (em ar)

Area superficial 10 — 20 m%g

Fonte: ADAPTADO XIE et al., 2005.

2.2.2 Propriedades Elétricas
A ligacao 1 da estrutura dos nanotubos de carbono é responsavel pelo movimento do

elétron por meio da estrutura cristalina. A condutividade depende da quiralidade.
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Diante disso, os vetores de ondas quantizadas na dire¢cao dos nanotubos devem afinar
com os vetores de onda que passam pelos pontos de Fermi, localizados nos cantos
das células hexagonais. Em especifico, uma particula de nanotubo de carbono é
condutora se | n-m | =3k (SAITO, DRESSELHAUS, DRESSELHAUS, 1998; SAITO,
FUJITA, DRESSELHAUS, 1992).

2.2.3 Limiar de percolacéao elétrico

A teoria da percolagédo explica o mecanismo de conducdo em misturas poliméricas
com particulas condutoras de eletricidade. A partir desta teoria, uma certa quantidade
de carga condutora, onde as tais particulas ou fibras estardo préximas o suficiente
para formar um caminho condutor, essa condutividade aumentara consideravelmente.
A quantidade critica de carga e a concentracdo minima necessaria para formacéo da
rede condutora, € denominada de limiar de percolacdo (ARENHART, 2012).

Aregido 1 ilustrada na Figura 8 € denominada de “regido n&o percolativa” e apresenta
baixas fracbes volumétricas da carga condutora, evidenciando caracteristicas
isolantes. J4 a regido 2, que € composta de maiores concentracbes de carga, é
intitulada de regiao “percolativa” cuja condutividade aumenta drasticamente. O limiar
de percolacdo é a concentracdo de polimero que demarca as duas regides

(ARENHART, 2012).

Figura 8: Variacdo da condutividade elétrica em fungdo da concentracédo de aditivo
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Fonte: ARENHART, 2012.
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O uso de grandes quantidades de aditivo reduz as propriedades mecanicas da matriz
polimérica, como também aumenta o custo do processo de obtencédo do sistema. Por
isso, estudos na area para reduzir o limiar de percolagdo tém sido de grande
importancia (RIMSKA; KREASALEK; SPACEK, 2002).

Os nanotubos de carbono tém grande tendéncia a se aglomerar em funcdo das
interacOes de Van der Walls, dificultando a obtencdo de uma rede fisica tridimensional.
Existem diversos estudos sobre liquidos ibnicos em metodologias de disperséo
utilizando particulas de CNT em sistemas poliméricos de epoOxi. Palmese & Spychaj
estudaram o liquido i6nico 1-etil-3metil imidazol-dicianamida como agente de
dispersdo com CNTs de parede simples e de multiplas paredes e alcancaram um
aumento significativo na condutividade elétrica. Uma técnica bastante interessante &
a funcionalizacdo nao covalente, ajustando as propriedades interfaciais das
nanocargas (MANO & MENDES, 2004; MAKA, SPYCHAJ, ZENKER, 2015)

O liquido iénico bis (2,4,4-trimetilpentil) fosfinato de trihexil (tetradecil) fosfénio foi
relatado para dispersar nanotubos de carbono de paredes multiplas em resina epoxi.
Devido a dificuldade de dispersdo com baixas quantidades de liquido idnico. Uma
alternativa € a funcionalizacdo néo covalente com o liquido iénico, 0 que tem como
objetivo ajustar as propriedades interfaciais das nanocargas sem promover grandes
alteracdes. Essa funcionalizacao € possivel devido as interacdes do tipo van der Walls
e interagdes 1-cation/1r da superficie dos CNTs (MANO & MENDES, 2004).

2.3 COMPOSITOS CONDUTORES

Uma mistura polimérica de esséncia condutora é, geralmente, constituida por um
polimero isolante de boas propriedades mecéanicas e uma fase dispersa formada por
particulas com propriedades condutoras, a carga, a qual esta apresenta boas
propriedades 6ticas e magnéticas (THOMASSIN et al., 2013).

A carga condutora incorporada a matriz polimérica para aplicagdo em blindagem
eletromagnética ou para conduzir eletricidade geralmente séo constituidas de
particulas metalicas, particulas de origem carbonacea ou polimeros de natureza
condutora (RIBADENEYRA, 2014). A adicdo de aditivos condutores na matriz
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polimérica é realizada por trés técnicas distintas, polimerizacao in situ, mistura em
solucéo ou mistura por fuséo. Destas, a mistura por fusédo € a técnica mais vantajosa,
porque nao necessita usar solvente (PIANA & PIONTECK, 2013).

2.3.1 Nanotubos de carbono em matriz polimérica

O uso dos nanotubos de carbono para otimizacéo das propriedades, assim como uma
vasta gama de aplicacdo despertaram grande interesse na ultima década (GULDI et
al., 2005). Isso tudo em funcédo da alta flexibilidade e baixa densidade onde essas
particulas de CNT apresentam um conjunto de propriedades mecéanicas e elétricas
tornando-o ideal como agentes de refor¢o nas matrizes poliméricas com uma ampla
variedade de aplicacfes. Estes sistemas poliméricos reforcados com os nanotubos de
carbono foram estudados pela primeira vez na década de 90 (AJAYAN et al., 1994)
Desde entdo, diversos trabalhos foram publicados com estudo em preparacdo de
nanocompoésitos com CNT e avaliagdo das propriedades mecénicas e elétricas com
distintos polimeros, assim como aumentar a afinidade quimica com matrizes a partir
de diversos métodos de dispersdo e funcionalizacdo da carga (SPITALSKY et al.,
2010).

A Tabela 3 mostra, resumidamente, algumas aplicacées comerciais, lideradas pela
indUstria automotiva, com o uso de nanocompasitos condutores para fabricar tanques
de combustivel que dissipam cargas eletrostaticas ou pecas que podem ser pintadas

pela aplicacdo de cargas elétricas.

Tabela 3: Nanocompdésitos de CNT e suas diversas aplicacfes

Polimero Carga

PPO/Nylon

CNT

Propriedade

Condutividade

Aplicagéo

Automovel

PETG, PBT,

PPS, PC, PP

CNT

Condutividade

Automével, eletronica

EVA

CNT

Nanoargila

Retardante de chama

Cabos

Nylon, PC,

HIPS, PBT

CNT

Condutividade

Automovel, eletronica

Fonte: SPITALSKY et al, 2010.
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As propriedades finais do nanocomposito formado por resina epdxi/CNT sdo em
funcdo da interacdo interfacial entre a carga e a matriz polimérica, que atua como
agente de reforco (OSSWALD et al, 2006). Para otimizar o contato e interacao entre
esses componentes é necessario efetuar estudos com diferentes metodologias a fim
de melhorar a disperséo da carga e consequentemente aumentar o desempenho das

propriedades mecanicas dos nanocompasitos (LOPES, 2014).

E preciso enfatizar que nanocompdsitos alcancam propriedades melhores quando
comparadas ao composito formado pelos mesmos componentes. Isso acontece em
virtude da elevada razdo de aspecto das nanocargas em funcdo da estrutura em
nanoescalar culminando numa maior area superficial, possibilitando maior interacao
da particula com a matriz polimérica (ZARBIN, 2007). Os nanotubos de carbono sao
bastante utilizados como carga de reforco pela elevada rigidez mecéanica e boas

propriedades de condutividade térmica e elétrica (PIERSON, 1993).

2.4 AGENTE DE CURA: LIQUIDO IONICO

Os liguidos l6nicos (LIs) sao sais cujo ponto de fusdo na pressao atmosférica é menor
do que 100 °C. A maioria desses sais sdo liquidos a temperatura ambiente
(BRENNECKE & MAGINN, 2001). Esses compostos sdo geralmente sais organicos
gue possuem um ponto de fusdo baixo em comparagéo aos sais inorganicos. O termo
liquido iBnico ndo descarta os compostos que possuem um ponto de fusdo mais alto
e, ainda que essa descri¢do esteja associada a sais com fuséo abaixo de 373 K, ndo
existe diferenca entre os termos sal fundido, termo utilizado para liquidos de alta
temperatura, e liquido ibnico (MOHAMMAD & INAMUDDIN, 2012; MAKA, SPYCHAJ,
PILAWKA, 2012).

Eles apresentam caracteristicas exclusivas como pressao de vapor quase inexistente,
baixo ponto de fusdo, ndo inflamabilidade e miscibilidade com compostos organicos
tornando o material ideal para aplicagcdo como lubrificantes na industria aeronautica,
eletrbnica e sistemas de refrigeracdo, alta estabilidade térmica e por isto s&o
considerados como solventes verdes para diversas aplicagbes (TORIMOTO et al.,
2010).
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As propriedades fisico-quimicas dos liquidos ibnicos sdo dependentes da natureza e
do tamanho dos cations e anions que compdem a estrutura quimica do composto. Os
cations sdo organicos, volumosos, de baixa simetria e com a presenca de 4&tomos de
nitrogénio ou fosforo com presenca de ramificagbes quase sempre de cadeias
alquilicas. A estrutura quimica dipolar dos LIs admite facil adsorcdo pela superficie,
devido a presenca das ligacdes de hidrogénio com a superficie (YU et al., 2006,
MAKA, SPYCHAJ, ZENKER, 2015).

Existem diversos cations organicos e geralmente com estruturas de baixa simetria.
O centro catidnico, quase sempre, apresenta um nitrogénio ou um fosforo
positivamente carregado. Os liquidos i6nicos apresentam céations de amonia,
sulfénico, fosfonio, imidazolio, picolina, pirrolidino, tiazélio, oxazoélio ou pirazolio. A
partir da modificacdo/substituicdo do cation, as propriedades do composto séo
alteradas, principalmente o ponto de fusao, viscosidade, assim como a miscibilidade
com outros compostos.

Os seus cations podem ser agrupados em cinco grupos (AL-JIMAZ, AL-KANDARY,
ABDUL-LATIF, 2004; DUPONT, SOUZA, SUAREZ, 2002), cétion heterociclico de
cinco membros, (DUPONT, SOUZA, SUAREZ, 2001) céation heterociclico de seis
membros de benzeno fundido, (SASTRY et al., 2012) cations de base de amonio,
fosfonio e sulfénico, (CONSORTI et al., 2005) cation imidazoélio funcionalizado e
(PARVULESCU & HARDACRE, 2007) cétion quiral. A Figura 9 ilustra alguns
exemplos de cétions das classes citadas acima.

Figura 9: Estruturas quimicas gerais de alguns cations dos liquidos iébnicos onde R,

R1, R2, R3 e R4 sdo generaliza¢des para grupos alquila
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Por outro lado, os anions dos LIs s&o compostos organicos ou inorganicos com carga
negativa deslocada apresentando carater fracamente basico. Os anions mais
encontrados s&o os haletos, nitratos, cloroaluminatos, hexafluorofosfatos,
tetrafluoroboratos, triftalatos, bis(fluorosulfonil)imida e bis(trifluorometilsulfonil)imida.
Devido a combinacdo de diferentes sais organios com distintos anions classifica
liquidos i6nicos como materiais capazes de serem aplicados na extracdo, absorcao
ou degradacéo de processos. (HOLBREY & ROGERS, 2003; HUDDLESTON et al.,
2001, DUPONT, SOUZA, SUAREZ, 2002). A Figura 10 ilustra alguns exemplos de

anions dos liquidos idnicos.

Figura 10: Exemplos de anions de liquidos idbnicos

FAP TOS
CoF5
F’-?*--»,,_E:| wCaFs — 'IJ =)
P _<_,>_|S_O CamSO,
F C,Fs i ,.
L |
\\
FFIH-‘_"';;
4-NM 5-AT 0 {7 —
& P \
N N,fN t_J” X o
P Ay N °
O;N N

Fonte: SPANGE, LUNGWITZ, SCHADE, 2014.

2.4.1 Propriedades dos liquidos ibnicos

As propriedades fisicas e quimicas do liquido iénico, como ponto de fuséo,
hidrofobicidade, polaridade e miscibilidade podem ser combinadas alterando as
estruturas dos cations e anions (EARLE & SEDDON, 2000; BRENNECKE & MAGINN,
2001). Essa possibilidade estrutural € uma das principais caracteristicas desses
compostos. Foi observado reducdo do ponto de fusdo com a incorporacao de cations

mais volumosos e assimétricos (NGO et al., 2000).

Liquidos i6bnicos com anion fluorado, como por exemplo BF4, PFes, sdo geralmente
liguidos a baixas temperaturas, originando estruturas cristalinas ao passo que vai

solidificando, produzindo uma cristalizacdo lenta. Experimentalmente, foi observado
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que o ponto de fusédo reduz de acordo com a seguinte ordem: CI> PFs> BF4
(MOHAMMAD & INAMUDDIN, 2012).

Os anions de tetrafluorboratos de 1-alquilo, 3-metilimidazol com cadeias com um
namero de atomos de carbono n=2-10 cristalizam sob resfriamento abaixo de -80 ° C,
ja para cadeias de n=12-18 elas sdo sélidos a temperatura ambiente com
comportamento de cristal liquido (HOLBREY & SEDDON, 1999). Foi observado para
os sais de hexafluorofosfato comportamento semelhante. Observou-se também que
inimeros sais de imidazol apresentam caracteristicas de super-resfriamento, com
pontos de congelamento abaixo do ponto de fusdo, obtendo frequentemente uma

transicao vitrea numa faixa de - 80 a - 100 ° C (NGO et al., 2000).

As temperaturas de decomposicao térmica coincidem com o limite superior da faixa
de liquidez, ja que a maioria liquidos i6bnicos ndo séo volateis. A presenca de cétions
organicos restringe as temperaturas de estabilidade superiores, ocorrendo pirélise em
altas temperaturas, entre 350 e 450 ° C, propiciando 0 uso desses compostos em
materiais para operar em condi¢des extremas de temperatura. A Figura 11 mostra as

curvas da termogravimetria de alguns liquidos iénicos (CLOUGH et al., 2013).

Figura 11: Andlise termogravimétrica de alguns liquidos ibnicos
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As viscosidades dos liquidos idnicos a temperatura ambiente variam numa faixa de
10 cP a 500 cP, variando em funcao da temperatura, pressao e impurezas (HARRIS,
WOOLF, KANAKUBO, 2005). A presenca de agua e solventes organicos diminui a
viscosidade, enquanto os cloretos aumentam. Dentre estes, a agua é encontrada em

guase todos os sistemas, diminuindo rapidamente a viscosidade do LlI.

A presenca de cadeias alquilicas mais longas tornam os sistemas mais viscosos. Um
estudo sobre a relacdo entre a estrutura de LI e viscosidade (OKOTURO &
VANDERNOOT, 2004) é importante para selecionar adequadamente o liquido iénico
para uma aplicagcdo especifica, assim como obter novos materiais. Ja foi observado
em estudos anteriores que as propriedades elétricas dependem da viscosidade, ao
passo que aumenta a cadeia alquilica, aumenta a viscosidade, consequentemente
reduz a condutividade (UMECKY, KANAKUBO, IKUSHIMA, 2005).

As massas especificas aferidas variam entre 1,12 g/cm? e 2,4 g/cm?3, menos sensivel
a variacbes de temperatura, como constatado na literatura (VILA et al., 2006).
Ademais, o efeito das impurezas na densidade é menos impactante em comparacao
a outras propriedades fisicas, como por exemplo, a viscosidade. A miscibilidade dos
liquidos ibnicos na agua pode variar em miscibilidade parcial a miscibilidade total. Para
anions pequenos, fazem com que o LI seja solivel em agua, enquanto de grandes
anions, gera hidrofobia (WIDEGREN, LAESECKE, MAGEE, 2005). O problema da
agua é ser absorvida rapidamente do ambiente. Entre os solventes com maior
polaridade, os ésteres apresentam uma solubilidade variavel dependendo da natureza
do LI.

Ja4 os solventes apolares tendem a ser imisciveis com os Lls (DOMANSKA &
MARCINIAK, 2003). A dissolucao do LI em solventes apolares implica na transferéncia
dos ions do liquido ibnico para a solugcdo. Diante disso, a estrutura do LI seria

responsavel pelos diagramas de fases resultantes dessas misturas.

A polaridade do liquido idnico, €r, leva em conta o comprimento da cadeia alquilica e
a natureza do anion. Portanto, para 0 mesmo anion, a polaridade da LI diminui com o
aumento da cadeia. Mas a natureza do anion também tem uma influéncia importante,
o valor de ¢r pode ser ajustado por mudancas no cation e no anion (WAKAI et al.,
2005).
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Os liquidos ibénicos se tornam um importante aliado para enfrentar os desafios dos
processos quimicos e do meio ambiente. Eles tém um potencial de revolucionar a
utilizacao de solventes, podendo desempenhar um papel de solventes organicos com
grande potencialidade ecol6gica (BRENNECKE & MAGINN, 2001).

2.4.2 Cation de fosfonio

Em funcéo da grande possibilidade de modificacdo da estrutura, os liquidos i6nicos
passaram a ser utilizados em materias a base de resina epodxi, a fim de otimizar a
resisténcia ao desgaste e a fricgao, assim como, melhorar a condutividade ionica e,
também, atuar como agente de cura (SNEDDEN et al., 2003; SOARES et al, 2015). A
Figura 12 ilustra o liquido i6nico utlizado nesta tese, dietilfosfato de tributil (etil)-

fosfonio.

Figura 12: Liquido Iénico dietilfosfato de tributil (etil)-fosfénio
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Fonte: NGUYEN et al., 2016.

Na literatura, é possivel encontrar trabalhos que apontam que um teor relativamente
baixo de LI com base em fosfonio foi capaz de curar matriz polimérica epoxidica,
levando a redes com temperatura de transicdo vitrea entre 90 °C e 150 °C,
apresentando excelente estabilidade térmica. E interessante ressaltar que o liquido
ibnico bis (2,4,4-trimetilpentil) fosfinato de trihexil (tetradecil) fosfénio consegue curar
a epoxi a temperatura ambiente. (SILVA et al, 2013). A Figura 13 ilustra a reacao de

reticulacédo de resina epodxi utilizando agente de cura, o liquido idnico de fosfonio.
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Figura 13: Reacéo de reticulacdo da DGEBA utilizando liquido 16nico fésfonio
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Fonte: SILVA et al, 2013.

2.4.3 Aplicacgdes dos liquidos idnicos

Os liquidos ibnicos séo bastante utilizados como solventes pela baixa volatizagéo.
Eles tém sido bastantes utilizados como solventes ou atuando como catalisadores
(MANTZ et al, 2005). Sua capacidade como solventes também tem sido explorada em
processos de extracdo e separacao, em fungcéo de sua hidrofobicidade (JACQUEMIN
et al., 2008) e a sua capacidade de dissolucdo. Para a industria de engenharia,
existem varias areas nas quais os liquidos ibnicos estdo sendo utilizados. Eles
também vém sendo aplicados como materiais ambientalmente sustentavel, como
solventes verdes (FROOBA, KREMER, LEIPERTZ, 2008):

+ Sistemas de energia solar: O liquido idnico tem estabilidade térmica superior aos

fluidos térmicos convencionais que sdo utilizados na conversdo da energia solar,
sendo capaz de armazenar quantidades consideraveis de calor. Diversas
caracteristicas térmicas e de corrosao de varios liquidos ibnicos que podem ser
usadas neste tipo de aplicacdo foram investigadas. A aplicagcdo como eletrélitos em
células fotovoltaicas também tem sido apresentada (DIMROTH et al., 1963), em
funcdo de suas boas propriedades elétricas e sua compatibilidade com a resina

epoxidica que é usada na construcao dessas ceélulas.

* Industria eletroquimica: Existe uma grande quantidade de LIs que pode atuar como

potencial eletroquimico, além da boa condutividade elétrica, até 4 V e 10 mS/cm,
respectivamente (PIERRE et al., 1996), assim como atuar como eletrolitos de baterias,

células de combustivel, etc. Existem trabalhos demonstrando que o LI miscivel em
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agua pode ter uma aplicacdo importante em areas como eletrocatalise e sintese
bioeletroquimica, bem assim como quanto a fabricacdo de eletrélitos compostos por
LI/matriz polimérica (REICHARDT, 2005).

* Cristais liguidos: Apesar de uma ampla quantidade de moléculas termotropicas

tenham sido identificadas, apenas um numero limitado de estruturas cristalinas de
liquidos i6nicos fora estudado (OLIVIER-BOURBIGOU, MAGNA, MORVAN, 2010;
FLETCHER & PANDEY, 2004).

* Quimica analitica: Os liquidos i6nicos tém sido utilizados em cromatografia gasosa,

cromatografia liquida e eletroforese.

 Plastificantes: A necessidade de plastificantes com propriedades térmicas e de
volatilidade que possam ser utilizadas a baixas temperaturas motivou a pesquisa
desses compostos, resultando em bons resultados para o poli (metacrilato de metila)
(PMMA).

» Dispersantes e surfactantes: Atuando como agentes dispersantes e surfactantes

como aditivo na formulacdo de sistemas de revestimentos (HUDDLESTON et al.,
2000).

* Biossensores: Foi recentemente elucidado na literatura que diversos liquidos idnicos

sdo amplamente utilizados como biossensores de substancias pouco sollveis em

agua, como pesticidas, fungicidas e drogas ilicitas (LOPES & PADUA, 2006).

* Combustivel para reatores de uso espacial: A natureza dos LIls vem sendo

pesquisada para desenvolver novos materiais com alta densidade energética para que
possam ser usados como monoprodutores liquidos para foguetes (DUPONT et al.,
2004).

* Mineralogia: A sintese de liquidos ibnicos com indice de refracdo maior que 1,4
permite que sejam usados como fluidos de imersao para o exame de inclusdes em

gemas e mineralogias (DIETER et al., 1988).

« Lubrificantes: Os liquidos ibnicos possuem todas as propriedades que um bom
lubrificante necessita, pela baixa volatilidade, alta estabilidade térmica e baixa
temperatura de fluidez (OZAMAR et al., 2003; HARDACRE et al., 2003).
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» Comportamento de degradacdo no meio ambiente: estudos foram feitos sobre o

tempo de degradacéo dos residuos no meio ambiente. Existem grupos de pesquisa
[53-54] que determinaram a ecotoxicologia dos liquidos idnicos [FROOBA, KREMER,
LEIPERTZ, 2008; DYMEK et al., 1989; WEINGRTNER, 2008), assim como técnicas

de reciclagem e tratamento de residuos produzidos pelos Lls.

» Atuando como agente de dispersao e agente endurecedor: Os liquidos idnicos atuam
como endurecedores para pré-polimeros de epoxi. Os LiIs imidazoélico (KOWALCZYK
& SPYCHAJ, 2003; MAKA, SPYCHAJ, PILAWKA, 2012; BINKS et al., 2018) e de
fosfonio foram relatadas como um potencial agente de cura, sSem cura prematura, para
sistemas baseados em epoOxi. Atuando com duplo papel (agente de dispersao/cura)
(MAKA, SPYCHAJ, PILAWKA, 2014; MAKA, SPYCHAJ, ZENKER, 2015; SOARES et
al., 2016).

2.5 ESTUDO DO COMPORTAMENTO DO LIQUIDO IONICO COM ADICAO DO
COMPOSTO MCDEA

O composto trata-se de uma amina aromatica que € caracterizada quimicamente pela
presenca de um grupo amino ligado a um anel aromatico. A Figura 14 ilustra a
estrutura quimica do MCDEA, 4,4-metilenobis (3-cloro-2,6-dietilanilina). Possui
elevado ponto de ebulicdo (devido aos anéis aroméaticos de sua cadeia e do momento
dipolo causado pelo nitrogénio), também é soltvel em agua (devido as ligacdes de
hidrogénio que se formam entre o nitrogénio e a agua) e possuem estado fisico solido
a temperatura ambiente (DYAKONOV et al. 1996).

O composto possui resisténcia quimica, principalmente contra alcalis e solventes, e
resisténcia ao calor. Possui alta rigidez proveniente da cura em temperaturas muito
mais elevadas (> anidrido) por longos tempos de cura. Os produtos obtidos séo
direcionados para o setor de adesivos, compdsitos, laminados, tintas e encapsulantes
(PEREIRA, 2016).Em comparacdo as aminas alifaticas, as aminas arométicas
apresentam maior basicidade e cura mais lenta a temperatura ambiente em fungéo do
impedimento estérico causado pelos anéis aromaticos. A reacéo de cura para aminas
se processa em etapas, sendo interrompida no segundo estagio de formacao de um
polimero linear solido devido as diferencas de reatividade entre aminas primarias e

secundarias.
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Diante disso, a cura com aminas aromaticas requer aguecimento em duas etapas: a
primeira ja ocorre em cerca de 80°C e a segunda, em temperaturas mais altas que
podem ocorrer numa faixa de 150 a 200°C (SOARES, et al. 2011). A Figura 14 ilustra
um mecanismo de cura de epdxi com aminas aromaticas por (DYAKONOV, et al.,
1996).

Figura 14: Esquema de reacgéo entre DGEBA e uma amina aromatica
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho apresenta como objetivo geral foi verificar a hipétese de que o liquido
idnico dietilfosfato de tributil (etil)-fosfénio atua como agente de dispersdo dos
nanotubos de carbono e o desempenha papel de agente de reticulagdo na matriz
epoxidica sem a cura prematura dos sistemas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Avaliar a influéncia de diferentes métodos de dispersao e no processo de cura

por meio das propriedades reoldgicas, dindmico-mecanicas, morfologicas e

condutividade elétrica;
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v Verificar o efeito da variacdo da carga em 0,25; 0,50; 0,75 e 1,0 phr e do teor
liquido ibnico em 10 e 30phr no preparo dos hanocompdésitos e avaliar a influéncia no
processo de cura, assim como nas propriedades reoldgicas, dinAmico-mecanicas,

morfologicas e a resisténcia térmica dos materiais;

v Avaliar o efeito da adicdo de um outro agente de cura 4,4'-metilenobis(3-cloro-
2,6-dietilanilina), MCDEA, no comportamento de dispersdo dos sistemas com a
presenca do liquido ibnico, assim como verificar a cinética de cura pela presenca de
outro agente reticulador e o impacto nas propriedades reoldgicas, dinamico-

mecanicas e condutividade elétrica.

4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os materiais e métodos utilizados para realizacado dos
procedimentos experimentais para obtencdo das dispersfes e dos corpos de prova

para a analise nas caracterizagoes.

4.1 EQUIPAMENTOS

Para a realizacao das analises foram utilizados 0s seguintes equipamentos:

v Rebmetro Discovery DHR-1, TA Instruments (IMA/UFRJ);
v DMA — Analisador dindmico-mecéanico, Q800, TA instruments (IMA/UFRJ);

v AC - Analisador de Impedancia, corrente alternada, Sl 1260, Solartron, e
Interface dielétrica 1296, Solartron (IMA/UFRJ);

v DC - Equipamento de medidor de alta resisténcia da Agilent (modelo 4339B),
corrente contina (IMA/UFRJ);

v MO - Microscopio 6ptico AxioCamMRec, Zeiss (IMA/UFRJ);
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v TEM — Microscopio eletronico de transmissdo Techai G2-20 — SuperTwin FEI
(CENABIO/UFRJ);

v MEV - Microscépio eletrbnico de varredura — Tescan, VEGA i
(COPPE/PEEM);

v DSC - Calorimetro diferencial de varredura, modelo 204-F1, Netzsch
(IMA/UFRJ);

v FTIR — Espectrofotometro de infravermelho, Nicolet 6700 FT-IR Spectrometer,
Thermo Scientific (IMA/UFRJ);

v TGA — Analise Termogravimétrica, TGA Q-50, TA Instruments Inc (IMA/UFRJ),
v Vidrarias em geral;

v Moldes de silicone;

v Placa de aquecimento e agitacao;
v Agitadores magnéticos;

v Sonicador;

v Speedmixer;

v Ultramicrétomo;

v Balanca Analitica — XS 205 — Mettler Toledo;
v Estufa com circulacéo forcada de ar, Ventcell;

v Politriz — modelo aropol 2V —Arotec.

4.2 COMPONENTES QUIMICOS

Para a obtencao das dispersdes e dos corpos de provas foram utilizados os seguintes

reagentes:
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v Resina epoxi — diglicidil etér de bisfenol A (DGEBA), YD128, (viscosidade =
12.6 Pa.s), Aditya Birla Chemicals (Tailandia);

v Nanotubos de carbono de paredes muiltiplas (MWCNT), NC7000; Nanocyl,
Nanocyl (Bélgica);

v Liquido iénico — Tributil(etill) -fosfénio dietilfosfato, Cyphos 169, Cytec Inc;
v Acetona P.A., VETEC;

v MCDEA - 4,4'-metilenobis(3-cloro-2,6-dietilanilina), Lonza, MM=380g/mol, PF =
92°C.

4.3 METODOLOGIA

Este capitulo traz a metodologia utilizada para preparo das dispersbes de
Epoxi/CNT/LI, Epoxi/CNT/MCDEA, assim como as caracterizacdes. Na primeira etapa
foram preparados sistemas com 1,0 phr de CNT curados com 10 phr de LI, a segunda
etapa foi preparada com sistemas variando o teor da carga em 0,25; 0,50; 0,75 e 1,0
phr de CNT curados com 10 e 30 phr de LI. A terceira etapa foi preparada dispersdes

com 1,0 phr de CNT, variando o teor de LI, adicionando 54 phr do composto MCDEA.

4.3.1 Preparo das dispersfes dos hanocompoésitos de ER/CNT/LI

A primeira etapa da tese foi estudar métodos de dispersao para este tipo de sistema,
e avaliar por meio das caracterizacfes, o método ideal de dispersdo a partir do uso
do liquido i6nico como o agente de dispersdo dos nanotubos de carbono na matriz
polimérica epoxidica. Os nanocompédsitos ER/MWCNT foram preparados contendo
1,0 phr de CNT e foram curados com 10 phr de liquido ibnico em relacéo a resina
epoxi. Distintos métodos de dispersao foram utilizados para preparar 0s
nanocompositos. Para a metodologia empregando o sonicador, a mistura utilizou 3
intervalos de 5 minutos a 30% de amplitude (120 W). Para a dispersédo usando o
misturador de alta velocidade, speed mixer, as misturas foram obtidas a 3000 rpm
durante 5 minutos e depois, também, a 3000 rpm durante mais 2,5 minutos,

totalizando 7,5 minutos de mistura.
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Todas as dispersfes foram vertidas em moldes de silicone e submetidas ao seguinte
protocolo de cura: 80°C por 2h, 120°C por 3h e 200°C por 2h (NGUYEN et al., 2016).
Os diferentes métodos de disperséo séo descritos da seguinte forma:

Método A

O nanotubo de carbono foi misturado com ao LI, durante 20 minutos, numa proporc¢ao
em massa de 1. 5 % em massa, formando uma pasta. Esta pasta resultante foi
misturada com a resina epoxi e uma quantidade adicional de IL sob sonicacéo,
totalizando 10 phr de IL relacionado a ER.

Pasta de
CNT + LI Cole
o +
(1 gN%’LTI‘;'m RE SONICADOR
20 *
LI (10phr) 3 intervalos de 5

(sonicacao) .
minutos a 30% de

amplitude (120 W)

Método B

O nanotubo de carbono foi misturado com o IL a partir do método A, para obtencéo
da pasta. Em seguida, a resina foi diluida com acetona (1:2% em peso) e adicionada
a pasta e o sistema foi submetido a sonicacdo. A acetona foi removida sob vacuo e
em seguida foi acrescentado ao sistema, uma quantidade adicional de LI para

completar a proporcdo em peso de ER/IL de 100:10 phr.

Pasta

CNT + LI o Acetona
(1:5 % m/m) RE SONICADOR retirada na
20 (diluida em bomba de
acetona 1:2) VACUO

3 intervalos de 5
minutos a 30% de

amplitude (120 W)
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Método C

O nanotubo de carbono foi previamente adicionado a resina epoxi, numa proporcao
ER/CNT=100:1 phr, e a dispersdo foi realizada no speed mixer. Em seguida,
adicionou-se 10 phr de LI e dispersou-se novamente no misturador de alta velocidade.

Assim, totalizando um intervalo de 15 minutos.

10phr
de LI
ER + CNT Speed mixer Dispersao
(100:1) g ER/CNT
O speedmixerfoi programadono 1.° intervalo de mistura para
3000 rpm durante 5 minutos e no 2.° intervaloa 3000 rpm Sp_eed
mixer

durante mais 2,5 minutos, totalizando 7,5 minutos.

Método D

O nanotubo de carbono foi previamente adicionado a resina epoOxi, na presenca de
acetona, numa proporcédo 1:2% em peso, e a dispersao foi realizada no speed mixer,

de acordo com o Método C. Em seguida, a dispersado foi deixada sob vacuo para

remocado da acetona.

10phr
de LI
(ER+Acetona) Dispersio
+ Speed mixer ER/CNT
CNT 1,0phr
O speedmixerfoi programadono1.°
intervalo demistura para3000 rpm Bomba Speed
durante 5 minutos e no 2.°intervaloa De V&cuo mixer

3000 rpm durante mais 2,5 minutos,
totalizando 7,5 minutos.
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Método E

Para obtencéo da disperséo, foi empregado o método D, entretanto 0s nanotubos de
carbono foram previamente misturados com o LI, numa razdo de massa = 1. 5 % em

massa, em um graal com o auxilio de um pistilo, por 20 minutos.

CNT +LI FEEE
(1:5) + Speed
o0 RE mixer
(acetona)

O speed mixer foi programadono 1.2 intervalo de
Bomba de

mistura para 3000 rpm durante 5 minutos e no 2.° )
Vacuo

intervalo a 3000 rpm durante mais 2,5 minutos,

totalizando 7,5 minutos.

4.3.2 Preparo das dispersdes dos nanocompositos de ER/MWCNT/LI, variando
o teor de CNT e LI

A primeira etapa da tese, permitiu obter a metodologia ideal para dispersar o sistema
formado por ER/CNT, com o liquido idnico de ion fosfénio. O método E foi utilizado

nesta etapa por ter obtido as melhores propriedades dinAmico-mecanicas.

O protocolo de cura foi modificado para 80 °C por 2h, 120 °C por 3h e 200 °C por 3h,

a fim de otimizar as propriedades finais do material.

Nessa segunda etapa, foi estudado o comportamento dos sistemas perante variacao
do teor da carga e do liquido iénico. Sendo, a variacdo a carga em 0,25; 0,50; 0,75 e
1,0 phr, e para LI em 10 e 30phr.

CNT + LI Pasta
(1:5) + Sp_eed
20’ RE (diluida mixer

em acetona)

Variando oteor de CNT em: 0,25; 0,50; 0,75 1,0phr
Bomba de

Variando oteor de LI em: 10 e 30 phr Vacuo
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4.3.3 Preparo das dispers@es dos hanocompositos de ER/MWCNT/LI/MCDEA

Na terceira etapa da tese, variou-se o agente de cura, mantendo a concentracao da
carga em 1,0phr, acrescentando 54phr de MCDEA (SOARES et al., 2011).

A razéo da concentracao de 1,0 phr de CNT e 10phr de LI nesta terceira etapa, foi em
funcdo desse material ter obtido os melhores resultados nas caracterizacfes, dentre
as outras concentracdes. Diante disso, buscou-se avaliar o comportamento com este

outro agente de cura no sistema.

Foram preparadas as dispersées com 1,0 phr de CNT dispersos na matriz epdxi com
10 phr liquido iénico atuando, principalmente, como agente de dispersédo e o MCDEA
(54phr) atuando como agente de cura, variando as seguintes proporcdes de CNT/LI %
em massa. Foram feitas pastas no graal com auxilio do pistilo nas seguintes

propor¢cdes CNT/LI (1:0, 1:1, 1:5), em %massa.

As pastas foram maceradas no graal durante 20 minutos. Em seguida foram
misturadas com 30 ml de acetona e levadas ao sonicador por 15 minutos a 30% de
amplitude. Foi adicionada resina epoxi diluida com acetona (1:1 % peso) e 0s sistemas

foram novamente sonicados por 15 minutos a 30% de amplitude.

Os tubos de dispersao foram levados para a placa de aguecimento e agitacdo, onde

agente de cura MCDEA foi adicionado, lentamente, sob aguecimento de 135°C.

A acetona foi retirada na bomba a vacuo.

Pasta

CNT/LI =1:0 15 minutos a
CNTI/LI = 1:1 20 mi g Sonicador | 30%de
CNT/LI =1:5 miae amplitude
acetona
Misturado

S4phr | MCDEA com ER (diluida com

acetona 1:1)

Retirou Placa de
acetona aquecimen
na bomba to/agitacao Sonicador

VAcuo 135°C
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4.4 CARACTERIZACOES
Neste capitulo traz os equipamentos utilizados nas caracterizacdes dos sistemas.
4.4.1. Analise Reoldgica

As amostras nédo curadas foram submetidas a andlise reoldgica para avaliar o impacto
de distintos métodos de dispersao, com 1,0 phr de nanotubos de carbono e 10 phr de
liquido i6nico, dispersos em resina epoxi, utilizando sonicador, speed mixer, assim
como o efeito da acetona sobre a viscosidade complexa, n*. A segunda etapa do
estudo foi variar o teor de CNT em 0,25; 0,50, 075 e 1,0 phr, assim como o liquido
ibnico em 10 e 30phr, seguindo a metodologia ideal estudada na primeira parte. E a
terceira etapa, avaliou a viscosidade do sistema para 1phr de CNT, 10phr de LI e 54
phr de MCDEA. Todas a misturas foram avaliadas num reémetro Discovery DHR-1,
da TA Instruments Inc., equipado com uma geometria de placa paralela descartavel
(25 mm) e um gap de 1,0 mm. As medidas foram realizadas a 25 °C, em modo
oscilatorio na faixa de frequéncia de 0,1 a 100 rad/s e deformacéo de 1%, garantindo

o regime de viscoelasticidade.

4.4.2 Microscopia Eletrénica de transmisséao (TEM)

A morfologia dos nanocompdsitos foi observada por um em microscépio JEOL
1200EX, trabalhando a 80 kV. As amostras foram criogenicamente fraturadas em
nitrogénio liquido e ultramicrotomizadas com espessura de cerca de 40 a 50 nm em

um equipamento Leica usando faca de diamante.

4.4.3 Microscopia Eletronica de varredura (MEV)

A morfologia observada dos nanocompaositos de 1phr de CNT para 10 e 30phr de LI,
foi por meio de um microscopio eletronico de varredura TESCAN, VEGA IlI, operando
a 15 kV. As amostras foram criogenicamente fraturadas em nitrogénio liquido e

recobertas com uma fina camada de ouro.



47

4.4.4 Condutividade Elétrica de corrente alternada (AC)

Para determinacdo da condutividade AC dos sistemas curados foi utilizado um
analisador de impedancia (fase de ganho Solartron 1260) com interface para uma
interface dielétrica (Solartron1296), com o objetivo de estudar o efeito do método de
dispersédo nas redes condutoras. As medidas foram realizadas a 25°C de 0,1 Hz a 10
MHz, com tenséo oscilante de 500mV e eletrodos de 25 mm de didametro. As amostras
possuiam 1,0 mm de espessura e 25 mm de diametro e foram metalizadas com uma

camada fina de ouro para otimizar o contato.

4.4.5 Condutividade Elétrica de corrente continua (DC)

A condutividade elétrica de corrente continua foi obtida em um equipamento de
medidor de alta resisténcia da Agilent (modelo 4339B), composto de duas sondas com
eletrodos de 25 mm de didametro e amostras com 1 mm de espessura metalizadas
com uma camada fina de ouro para otimizar o contato. Foram feitas triplicatas das

medicdes para cada amostra a temperatura ambiente.

4.4.6 Analise Dinamico Mecanica (DMA)

As medidas de andlises dinamico-mecénicas foram realizadas num equipamento de
DMA Q800 da TA Instruments Inc, com frequéncia fixa de 1,0 Hz a uma taxa de
aguecimento de 3°C/min. O teste foi realizado com a garra cantilever e 0,1% de
deformacéo. O objetivo da andlise foi observar o impacto dos diferentes métodos de
dispersédo sobre o médulo de armazenamento e tanDelta., com 1,0 phr de carga e
10phr do LI, que atuou como agente de disperséo e de cura. Foi utilizado, também,
para avaliar o impacto da variagdo da carga, do teor do liquido ibnico e a variagdo do
agente de cura, MCDEA, sobre o modulo de armazenamento e a tanDelta. A Tg foi
obtida, por convencéo, do pico maximo das curvas de tanDelta.
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4.4.7 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A técnica de calorimetria diferencial de varredura foi empregada para o
acompanhamento do processo de cura dos sistemas com o agente de cura LI e
MCDEA na matriz epoxidica. As analises por DSC foram realizadas no equipamento
DSC 204F1 da Netzsch Leading Thermal Analysis, com amostras com cerca de 8 mg,

sob atmosfera de nitrogénio, sendo realizados dois ciclos térmicos no modo dinamico.
As condi¢des de analise foram:

o Aquecimento de — 30 até 360°C com taxa de aquecimento de 10°C/min com

fluxo de nitrogénio;
o Fluxo de N2: 70ml/min
4.4.8 Espectroscopia infravermelho (FTIR)

A técnica foi empregada utilizando o método da pastilha de KBr, com o intuito de de
acompanhar as modificagBes estruturais quimicas da resina epdxi decorrentes da
reacao de reticulacdo, e assim a determinacdo da conversdo de grupos epoxidos
através do acompanhamento dos espectros de FTIR no equipamento
espectrofotdbmetro Nicolet Thermo Scientific, modelo iS-50, resolucdo de 4 cm?, faixa
400 a 4000 nm.

Os discos de KBr, com cerca de 1,0 cm de diametro foram preparados seguindo uma
metodologia padrdo, pressionados com um sistema ligados a uma bomba. Uma
pequena aliquota de cada amostra de 1phr de CNT para 10 phr e 30 phr de LI foram
inseridas entre dois discos de KBr e, consecutivamente, foram submetidos a
tratamentos térmicos em intervalos de 15 minutos com as temperaturas do protocolo
de cura desse liquido i6nico, com a finalidade de acompanhar a cura pelos espectros,

em degraus mais curtos de tempo.

A reacdo de cura da resina epoxi foi observada através da andlise da banda de
absorcdo dos grupos epoéxidos em torno de 916 cm, cuja intensidade diminui ao
longo do processo de cura. A alteracdo da outra banda, 1120cm-%, é correspodente a
polimerizacdo com a formacao de eterificacdo, conforme abertura do anel epoxidico.
A Equacéo 1 utilizada no calculo de conversdo dos grupos epoxido foi desenvolvida
por BRESSERS & GOUMANS, 1987.
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Equacédo 1: Equacéo de conversao dos grupos epoxidos
X%=((Ao—At)/ Ao)X100
Fonte: BRESSERS & GOUMANS, 1987

Onde, X é a conversdo de grupos epoxidos, Ao € a razdo entre as areas dos picos
relativos as absorc¢des da ligacdo C—O no grupo epoxido e ligagdo C—-O do éter de
referéncia, Agi6/A1120, Na temperatura T=25°C. At é a razdo entre as areas dos picos
relativos as absor¢des da ligagdo C—O no grupo epoxido e C-O do éter de referéncia,

Ao16/A1120, Na temperatura T=T.

4.4.9 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada em um TGA Q-50, da TA Instruments
Inc, em atmosfera de N2, faixa de temperatura de 30 a 700 °C, com taxa de

aguecimento de 20 °C/min.

As andlises foram realizadas com o intuito de avaliar a degradacao térmica e o impacto
da carga e do liquido i6bnico das amostras de 1,0 phr de CNT para 10 e 30phr de LI,

assim como com a resina sem a carga, somente com o agente de cura.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados da primeira etapa da
tese, a influéncia da metodologia de disperséo sobre as propriedades reoldgicas e 0
processo de cura para as propriedades dinamico-mecanicas, morfologicas e de
conducgéo elétrica em sistemas formados por nanocompositos de resina epoxi com 1,0

phr de nanotubos de carbono, curados com 10phr de liquido iénico de fosfénio.

A segunda etapa da tese foi discutindo o comportamento dos sistemas a partir da
variacdo da carga de CNT e a variacédo do teor do agente de cura, LI, por meio das
analises das propriedades reoldgicas, dinamico-mecénicas, morfolégicas associadas

ao processo de cura acompanhados pelo FTIR e DSC e TGA.
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A terceira etapa da tese foi 0 uso de outro agente de cura, MCDEA, mantendo o LI
como agente de dispersdo, e o comportamento preponderante de reacdo de cura
deste composto sobre o liquido iébnico, por meio das caracteriza¢cdes das propriedades
reoldgicas, dindmico-mecéanicas, condutividade elétrica e DSC.

5.1 PREPARACAO DAS DISPERSOES DOS NANOCOMPOSITOS DE ER/CNT/LI

Neste capitulo foi discutido o efeito de distintas metodologias de disperséo de 1,0 phr
de CNT na resina epoxi com 10 phr do LI, atuando como agente de cura e de
dispersdo. Consta na literatura que o teor 10 phr de liquido ibnico com resina epoxi
contribuiu para o processo de desaglomeracdo de CNT (FUKUSHIMA et al., 2003;
WANG et al.,, 2008) otimizando o processo de dispersdo na matriz epoxidica
(HAMEED et al., 2013; PEREIRA & SOARES, 2016; SOARES et al., 2016)

5.1.1 Analise Reoldgica

Foi feito um estudo reolégico das condicbes de processamento na dispersdo dos
nanotubos de carbono para sistemas de ER/LI do qual foi avaliado o método ideal de
dispersédo. A Figura 15 ilustra a viscosidade complexa das diferentes dispersées néo
curadas de ER/CNT/LI em funcao da frequéncia angular. Diferentes metodologias de
mistura foram empregadas, com o uso do sonicador (métodos A e B) e uso de speed
mixer (métodos C, D e E). Todas as dispersbes apresentaram discreta diminuicdo da
viscosidade complexa com o aumento da frequéncia, principalmente em frequéncias
mais altas, caracterizando um comportamento pseudoplastico. Para os sistemas
preparados com o uso do sonicador, estas apresentaram menores viscosidades em
comparacao as dispersdes que foram misturadas com o speed mixer. Isso pode ser
atribuido ao melhor processo de desaglomeracdo dos CNTs em funcdo das altas
forcas de cisalhamento provocada pelo processo de mistura no speed mixer,
resultando assim na formacéao de trés redes tridimensionais da carga dentro da matriz
epoxi, influenciando positivamente na viscosidade dessas dispersbes, ou seja,
otimizando o processo de interacdo da carga com a matriz polimérica. O uso do
solvente, acetona, durante a mistura resultou em dispersdo com maior viscosidade.
De acordo com a literatura, o solvente diminui a viscosidade do sistema, contribuindo
para uma dispersdo mais efetiva (WANG et al., 2012; KIM, LEE, PARK, 2009).
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Para as dispersdes que utilizaram os métodos D e E, com o auxilio do speed mixer, o
meétodo E, cujo preparado com uma prévia mistura de CNT em LI resultando numa
“‘massa” apresentou menor viscosidade. Neste caso, o liquido idnico, por ser um
composto de baixa massa molar e estar localizado na interface matriz, atuou como

um plastificante reduzindo a resisténcia de fluxo.

Os valores de viscosidade dos sistemas ndo curados preparados com liquido iénico a
base de fosfato utilizados neste trabalho foram maiores quando comparados a
sistemas similares preparado com LI baseado em fosfinato (SOARES et al., 2016).
Esse comportamento pode ser atribuido a melhor dispersdo devido a menor
reatividade deste liquido i6nico, permitindo empregar condi¢cdes de dispersao mais
severas sem cura prematura do sistema. Diante disso, um melhor resultado no grau

de disperséo pode ser alcancado.

Figura 15: Viscosidade complexa versus da frequéncia angular para os sistemas nao
curados de ER/CNT/LI dos métodos A,B,C,De E
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Fonte: Autora.
5.1.2 Anédlise dindmico-mecéanica (DMA)

O efeito das condicbes de mistura nas propriedades dinamico- mecanicas dos
compaositos formados por ER/CNT/LI curados e estudados em termos de modulo de
armazenamento e tanDelta. Os resultados das analises estédo apresentados na Figura
16. As temperaturas de transi¢do vitrea (Tg) foram estimadas a partir dos picos da
curva de tanDelta. O moOdulo abaixo da Tg estd relacionado com a rigidez dos
sistemas, enquanto acima da Tg pode estar relacionado com o efeito de reforco,
causado pela presenca da carga, como também, a densidade de reticulagéo da resina.
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O mddulo de armazenamento e a temperatura de transicéo vitrea foram fortemente

influenciados pelas condi¢cdes de processamento.

O compdosito preparado usando sonicador sem o auxilio da acetona apresentou o
menor médulo e menor Tg (método A). Provavelmente, este método néo foi eficiente
para desmembrar os agregados de CNT em funcdo da alta viscosidade do meio.
Diante disso, parte do liquido idnico ou epoOxi deve ter sido confinado dentro destes
agregados da carga e, assim, ndo participaram do processo de cura, ocasionando

uma diminuicdo da densidade de reticulagéo.

A combinacéo de acetona ao misturador speed mixer com a prévia preparacdo da
mistura de CNT com LI em um graal (método E), resultou em um aumento significativo
nos valores de madulo, principalmente acima de Tg, assim como a temperatura de
transicdo vitrea. Estes resultados sugerem que a mistura prévia de CNT com LI
favoreceu a desagregacao do CNT e a formacédo de uma rede tridimensional fisica
mais densa, aumentando assim o efeito de refor¢co da carga. Além disso, o LI na
interface matriz contribuiu para uma melhor interagéo entre eles, resultando em maior

valor de Tg e do médulo na regido borrachosa.

Figura 16: Modulo de armazenamento e Tan Delta versus frequéncia para 0s
diferentes métodos A, B, C,D e E
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5.1.3 Condutividade elétrica corrente alternada (AC) e condutividade de

corrente elétrica continua (DC)

A condutividade elétrica de corrente alternada (AC) em funcéo da frequéncia para os
sistemas ER/CNT curados com o liquido idnico é ilustrada na Figura 17. Em todas as
amostras foram feitas 3 medidas e os valores de condutividade ficaram em torno de
0,10 a 0,16 S/m e ndo dependeram da frequéncia, inclusive em alta frequéncia, 10*
Hz, evidenciando um comportamento condutivo. Embora todos os valores de
condutividade permanecam dentro do erro experimental, é possivel supor que 0s
sistemas D e E apresentaram maior condutividade, provavelmente devido a melhor
dispersdo obtida com o uso de speed mixer e acetona culminando num melhor

caminho para a percolacédo elétrica.

Figura 17: Condutividade AC versus frequéncia para os métodos A, B,C,D e E
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Fonte: Autora.

As condutividades AC e DC dos nanocompositos estdo resumidas na Tabela 4.
Embora as metodologias de preparo das amostras tenham sido bastante diferentes, a
variacdo dos valores de condutividade DC e AC dessas amostras permaneceram
dentro do erro experimental, indicando que a presenca de solvente ou os métodos de
mistura ndo afetaram significativamente a condutividade. I1sso, provavelmente devido

a quantidade de CNT que deve estar além do limiar de percolagao.
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Tabela 4: Dados de condutividade DC e AC

Métodos Condutividade DC (S/m) Condutividade AC (S/m)

B (sonicador) - Acetona 0,127 + 0,020 0,12 + 0,03
C (speed mixer) 0,151 + 0,005 0,15 + 0,02

D (speed mixer) - Acetona 0,148 + 0,004 0,16 + 0,01
E (speed mixer) - Acetona 0,146 + 0,020 0,16 £ 0,02

Fonte: autora.

5.1.4 Microscopia eletrénica de transmisséo (TEM)

A morfologia dos nanocompdésitos curados fornece informag¢des mais precisas sobre
o estado de dispersdo da CNT na matriz epoxidica. A Figura 18, ilustra as imagens do
TEM dos nanocompdsitos em funcéo das condi¢des de processamento. Os sistemas
dispersos com sonicador, métodos A e B, exibiram morfologia bastante semelhante,
caracterizada por agregados de CNT. No método B foi possivel observar formacéo de
agregados levemente menores, cujo preparo de mistura contou com a presenca da

acetona.

A utilizacdo do speed mixer reduziu a quantidade de agregados. Em relacdo aos
Métodos C e D, o método de disperséo D, cujo utilizou acetona em seu processo de
mistura, apresentou uma rede fisica de CNT mais densa. Essa morfologia pode ser
associada a maior viscosidade encontrada para este sistema, ocasionada pela melhor

interacdo da carga com a matriz.

O melhor estado de dispersdo de CNT foi alcancado para o sistema preparado pelo
Método E, em que a carga foi primeiramente misturada com LI, resultando numa
massa seguida pela dispersao com ER diluida em acetona utilizando o o speed mixer,
cuja alta forca de cisalhamento, otimizou a disperséo, alcangando uma mistura mais
homogénea com agregados de menores tamanhos. Esse recurso pode ser melhor

observado nas imagens com maior ampliagéo.
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Figura 18: TEM dos nanocompositos CNT/RE/LI em funcao dos diferentes métodos
de dispersdo A, B, C, D e E. As microscopias A ', B', C', D' e E 'sdo 0s mesmos

materiais obtidos com maior ampliagéao

Fonte: autora.
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5.2 PREPARACAO DAS DISPERSOES DOS NANOCOMPOSITOS DE ER/CNTI/LI,
VARIANDO O TEOR DA CARGA CNT E DE LiQUIDO IONICO

Neste capitulo foi discutido o efeito da variacéo do teor da carga em 0,25; 0,50, 0,75
e 1,0phr de CNT, assim como o efeito do impacto do processo de cura, variando o
teor de liquido i6bnico em 10 e 30phr.

O protocolo de cura foi alterado no ultimo degrau do tratamento térmico, aumentando
o tempo para 3h para a temperatura de 200°C, com a finalidade de otimizar as

propriedades dinamico-mecanicas.

5.2.1 Anélise Reoldgica

A Figura 19 ilustra a dependéncia da viscosidade complexa com a frequéncia angular
dos compadsitos ER nao curados com 10 phr e 30 phr de LI em funcdo do teor de CNT.
Aumentar o teor de CNT, resultou no aumento da viscosidade, devido a presenca das

particulas rigidas da carga.

A viscosidade dos compdésitos curados com 30 phr de LI apresentaram valores
ligeiramente superiores aos curados a 10 phr, até o teor de 0,75 phr de LI. Esse
comportamento pode ser atribuido a uma melhor dispersao da carga e um aumento

da interface carga-matriz, contribuindo para uma melhor interacdo entre eles.

Para a dispersédo carregada com 1,0 phr de CNT, a viscosidade do sistema com 10
phr de LI tornou-se significativamente maior comparado ao sistema com 30 phr de LI.

Neste caso, a maior quantidade de LI contribuiu para uma diminui¢do da viscosidade.
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Figura 19: Viscosidade complexa versus frequéncia angular para diferentes teores

de CNT para 10 e 30 phr de LI em matriz epOxi

10f-vv 10 phrde LI —=—025phr F
"—,‘h’“‘w P — e 0,50 phr 10] X, 30 phr de LI —u—0.25 phr
- v, 0,75 phr \'\v —e—0,50 phr
g T, —vy—10phr = \‘v 0,75 phr
< \'“\v ER o x —v—1,0 phr
o T, = x, ER
= I & k.
£ N z,
S £ 10}, v
o ] . \"v
B 109 @ ‘m .,
o k] e p)
o © L = ] ¥
o b o “m._wg ¥
e g a -"\R\'*c - ‘\'“Y
-4 g ..,
%1 '—.i‘rt—..,'/':"‘llj:‘-_-h :::ﬁ:—-—oafoa—-—oa—o—o g '\.—l\::‘i\:\‘k. ""711
L o] M e m_ g e
n—n—n _8’ 101 *-1\.?.—:}:‘1*}_._.7 .
=i

10" 10’ 10 107 0 T 10

log frequéncia angular (rad/s) log frequéncia angular (rad/s)

Fonte: autora.

5.2.2 Andlise dindmico-mecéanica (DMA)

O efeito do teor de CNT nas propriedades dinamico-mecéanicas dos sistemas

formados por ER/CNT/LI esta ilustrado na Figura 20.

Devido a baixa reatividade desse LI no processo de pds-cura dessas amostras, 0
degrau de 200°C foi realizado por 3 h. A amostra de epoxi curada com 10 phr de LI
apresentou Tg superior a curada com 30 phr de LI, o que pode ser atribuido ao efeito
plastificante/lubrificante de LI quando em maior proporgao.

Os compositos curados com 10 phr de LI apresentaram valores de mddulo de
armazenamento mais altos que a amostra de RE pura na regido vitrea, evidenciando
o efeito reforcador da carga. O tanDelta da amostra com 0,5 phr de CNT apresentou
um pico de relaxamento com valor de Tg inferior a amostra ER/LI pura, provavelmente
devido a presenca de volume livre na matriz. Com a maior quantidade de CNT (1,0
phr), resultou em compédsitos com amplo pico de relaxamento, sugerindo a presenca
de fases com diferentes densidades de reticulacdo. Este comportamento pode ser
atribuido a dispersdo heterogénea do material devido a maior viscosidade neste

sistema, assim como a presenca de volume livre.



58

Os compdésitos curados com 30 phr de LI apresentaram valores do modulo de
armazenamento ligeiramente inferiores ao da ER/LI, provavelmente devido a um efeito
de diluicdo do LI em propor¢éo maior. O liquido idnico envolve as particulas de CNT
e com isso minimiza a formac&o de agregados responséaveis pela rigidez do sistema.
Aumentando a quantidade de carga no sistema de 30phr, a Tg diminuiu. Para o
sistema de 0,50 phr de CNT, a maior quantidade de LI resultou em uma melhor
disperséo da carga na matriz epoxi contribuindo para o aumento da Tg. No entanto, o
aumento do teor de carga para 1,0 phr, resultou numa agregacédo das particulas de
CNT, causando um confinamento de epoOxi, reduzindo a densidade de reticulacao.
Além disso, a presenca de volume livre também induziu uma diminui¢cdo nos valores

de Tg para o sistema com maior quantidade de carga.

Figura 20: Propriedades mecéanicas dinamicas em funcdo da temperatura para

ER/CNT/ LI curadas com 10 e 30 phr de LI, em funcéo do teor de CNT

2500

® 0,50 phr 08
10 phr de U
+ER
& 2000 o £y
a /
= /
2 ] f F o4
5 / \
21500 4 e /
5 o T /7 1 z
g T - g/ \ o
.4 T — T 19 vl c
£ ] — {/ \ L
< 1000 —— . L
® | Ay S/ N 0.2
° g 4
3 ¥ T
3 | (A )
= 500 » \ S
| // N\ N
| Bt LN N
[ — PRS-, i
0 T T T T —— S 0.0
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)
2000 06
L~ @ 0,50 phr
30 phr de U \
parce o +ER
——— Fat
™ e T .‘ ‘ ‘.
& 1500 — £ 4
2 —y T AN N
] By ~. LN 4 IS 0.4
|5 e - I A
5 T [ - E
g b / Vo 3
§ 1000 / ‘k \ g
£ ) * §
® / \ ‘.. =
® J A\
2 ! . L
£ AN 02
E 500 y, '.\ . \
- - N . "\ .'.
—_————%— . e S
0 r T T— T ? 0.0
20 40 80 80 100 120 140 160 180

Temperatura (°C)

Fonte: autora

5.2.3 Condutividade elétrica corrente alternada (AC) e condutividade de corrente
elétrica continua (DC)

A Figura 21 apresenta os graficos condutividade de corrente alternada (AC) versus

frequéncia para o ER/CNT/LI redes curadas com 10 e 30 phr de LI. Os sistemas sem
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a presenca da carga, curados com 10 e 30 phr de LI, apresentaram baixa
condutividade na faixa de baixa frequéncia com uma dependéncia linear com
frequéncia, caracteristica tipica de materiais isolantes e segue a lei universal de
Jonscher, para a condutividade dependente da frequéncia de sélidos.

A adicado de 0,25 phr de CNT em sistemas curados com 10 ou 30 phr de LI,
respectivamente, resultou em um aumento significativo na condutividade. Além disso,
a condutividade tornou-se independente da frequéncia até valores muito altos de
frequéncia, evidenciando um comportamento condutor. Esses resultados indicam que
o limiar de percolacdo deve corresponder a uma concentracdo de CNT abaixo desses

valores.

Aumentando a quantidade de CNT, resultou em um aumento de condutividade. O
composto ER/CNT/LI com 1,0 phr de CNT, exibiu um alto valor de condutividade, em
torno de 0,20 S/m quando curado com 10 phr de LI. Esse valor diminuiu para 0,004
S/m para o sistema curado com 30 phr de IL, o que pode ser atribuido a um efeito de
diluicdo da LI em maior proporcdo. Além disso, maior quantidade de LI nessas
amostras também deve aumentar a quantidade desse composto na interface,
reduzindo o contato entre os CNTSs, e consequentemente a condutividade. O efeito da

adicdo de CNT também foi avaliado na condutividade de corrente continua (DC).

Figura 21: Condutividade AC versus frequéncia para redes ER/CNT/LI curadas com

10 e 30 phr de LI, em fun¢éo do contetdo da CNT

10 phr de LI 30phrde LI

10 10

4
10 104
10

10

log condutividade (S/m)

10"

10"
10"

101
10

10

107

107

CNT (phn)
ER
0,05
—.—0.10
——025
—-—0.,50
0,75
—— 10

107 107 10 10° 10 107 10
log frequéncia (Hz)

Fonte: autora.

log condutividade (S/m)

CNT (phr)
ER
0,05
—+—0,10
—+—025
—+—0,50
075
—+— 10

107 10 10 107 107 107 10°
log frequéncia (Hz)



60

O efeito da adicdo de CNT na condutividade DC também foi avaliado, a fim de estimar
o limiar de percolacdo desses sistemas. Para esses experimentos, a condutividade
elétrica DC (obc) foi relacionada a fracao de volume CNT (Vr), que foi calculada a partir
de fracbes de massa, assumindo a densidade de cada componente. A Figura 22
mostra a dependéncia de obc de nanocompositos ER/CNT/LI em funcdo da fracdo
volumétrica de CNT. Ambos os sistemas curados com 10 ou 30 phr de LI
apresentaram limiar de percolagdo muito baixo, sem diferenga entre eles com baixo
teor de CNT. A equacao da lei de poténcia apresentada na Eq. 2 foi utilizado para

estimar o limiar de percolacéo, relacionando a condutividade com Vs na escala log-log:
Equacao 2: Lei da poténcia

o~ Vf-VEY Vf>Vf Eq. (2)

onde o € a condutividade DC do compdésito, Vr € a fragdo volumétrica do material de
enchimento, Vi € o limiar de percolagéo e o expoente t € um parametro que depende
da dimensionalidade da rede condutora. As linhas de ajuste relacionadas a o limiar de
percolacgdo de cerca de 1,6 x 10 e a fracdo de volume de 4,7 x 10 para os sistemas
curados com 10 e 30 phr de CNT, respectivamente, apresentaram excelentes fatores
de correlacao de 0,985 e 0,988, confirmando o baixo limiar de percolacédo para esses
sistemas. Os expoentes t foram de 5,11 e 2,60 para os sistemas curados com 10phr
e 30 phr de IL, sugerindo uma percolacéo tridimensional aleatéria com carga com
geometria extrema (GAO et al., 2014).

Figura 22: Condutividade elétrica DC de redes ER/CNT/LI curada com 10 (linha preta)

e 30 phr de LI (linha vermelha) versus fracdo volumétrica de CNT

1071

101
10-3

10®

10771
109
A1
0000 0601 0003 0005 | 0.007
CHNT {fracéo volumétrica)

DC Condutividade (S/m)

10

Fonte: autora.



61

5.2.4 Espectroscopiainfravermelho (FTIR)

A técnica de FTIR foi empregada para acompanhar o processo por meios dos
espectros, a reacdo entre epoxi e o liquido iénico com 10 e 30phr, assim como
observar a influéncia e o efeito da carga da cura da resina. De acordo com o0s
espectros da Figura 23, foi possivel observar que houve reducédo do pico de absor¢éo
em 916cm™ que é o pico correspondente ao grupo epoéxido, evidenciando que houve
a abertura do anel epoxidico comprovando a reacdo de cura. Foi possivel, também
observar que houve uma nova absor¢do em torno da banda, 1120cm, que é
correspondente a polimerizacao e culmina com a formacao dos éteres (XU et. al. 1998;
BANTHIA, 2000; XIE et. al. 2004; RATNA, 2009 _anna). Este fendbmeno pode ser
atribuido a contribuicdo do liquido ibnico para o processo de cura. A banda de
absorcdo de grupos epoxidos em 916cm comeca a desaparecer somente quando o
sistema € aquecido a 200 °C. O FTIR apontou que a cura completa dos sistemas foi
alcancada em 200°C para 3h de tratamento térmico. Na Figura 24 foi possivel
também observar que o sistema com 10 phr de LI alcancou quase totalidade da
conversdo com 2h a 200°C, passando pela pos cura por 1h a 200°C, enquanto os
sistemas com 30phr de LI, ndo passou por pés cura, possivelmente pelo desequilibrio
da estequiometria, por estar em excesso, causando retardo na cura da dispersao.

Figura 23: Espectros de FTIR referentes ao tratamento térmico em intervalos do

protocolo de cura para as amostras de ER curadas com 10 e 30phr de LI
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Figura 24: Conversédo dos grupos epoxidicos em funcéo de intervalos de tempo do

processo de cura
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Fonte: autora.

5.2.5 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Foi investigado por meio da técnica DSC, o impacto do teor do liquido ibnico e a
influéncia da carga, 1,0 phr de CNT, no processo de cura dos sistemas. Esse liquido
ibnico, de ion fosfénio, atua como agente reticulador ligando-se covalentemente a
resina para iniciar reacao de cura com a polimerizacao e formacéo da rede reticulada

de epoxi.

Os valores do calor liberado durante o processo de cura foram determinados pela area
do pico exotérmico, obtidos durante a primeira etapa de aquecimento. Na Tabele 5
traz que os sistemas com 10phr do liquido i6nico apresentaram os maiores valores de
AH, possivelmente pelo melhor ajuste da estequiometria, favorecendo a reticulacéo
da resina. Ja os sistemas com maior o teor do LI, 30 phr, apresentaram menores
valores de AH, possivelmente pelo seu excesso, causado pelo desequilibrio da

estequiometria resina/endurecedor (SEAB, et al. 2013).

Os sistemas em que foram empregados a carga, CNT, resultaram em leve decréscimo
do calor liberado. Isso ocorreu devido ao efeito de aglomeragao dos nanotubos de
carbono, em funcéo da sua alta razéo de aspecto (JAHAN et al. 2013; ALVES, 2018),
promovendo um efeito estérico, dificultando o movimento das cadeias de resina epoxi

e restringindo o encontro reativo delas com o liquido i6nico, causando assim, menor
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reticulacdo destes sistemas, reportado também por TAO et al.(2006), que sugeriram
um efeito de impedimento dos nanotubos de carbono na mobilidade das cadeias da

epoxi, em funcdo de sua elevada area superficial, dificultando o processo de cura.

Tabela 5: Calor de reacado para 1,0phr de CNT variando teor de LI em 10/30phr

AH (J/g)

ER 10phr 331

ER 30phr 315

1,0%CNT 320
10phr

1,0%CNT 304
30phr

Fonte: autora.

5.2.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Foram analisadas as superficies fraturadas no MEV, dos nanocompdsitos curados
contendo 1,0 phr de CNT para 10 e 30 phr de LI. A resina epOxi apresenta
caracteristicas de fratura fragil e essas marcas propagam-se sofrendo poucos desvios
ao longo da matriz polimérica (OPELT, CONCEI, COELHO, 2014). A Figura 25-A
ilustra a microscopia da amostra curada com 10 phr e a Figura 25-B ilustra a amostra
curada com 30 phr de LI.

Polimeros termorrigidos podem apresentar deformacdes plasticas em funcdo da
morfologia pela quantidade de ligacdes cruzadas formadas (LOOS et al., 2008). Na
Figura 25-B, a amostra com 30phr de LI, apresenta a morfologia com maior quantidade
de formacéo de fissuras, iniciando propagacéo de trincas pela ocorréncia de linhas de
rio, com aspecto esfarelado, evidenciando que esse material apresentou menor
capacidade de absorver energia, por ser menos fragil, ocasionado pelo excesso de

liquido i6nico culminando numa cura incompleta e assim, menor densidade de
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ligacdes cruzadas na rede polimérica. Isso corrobora aos resultados de FTIR, que este
sistema de 30phr de LI ndo atingiu a pés cura durante o tratamento térmico do
protocolo de cura. Este sistema também apresentou menor Tg, observado no DMA,
oferecendo menor resisténcia a propagacao da trinca desse sistema.

Figura 25: Imagens da microscopia eletrbnica de varredura das amostras de 1,0 phr
de CNT curadas com 10(A) e 30(B) phr curadas em RE
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Fonte: autora.

5.2.7 Andlise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos sistemas com 1,0 phr de CNT foi investigada por analise
termogravimétrica. A Figura 26 compara a perda de massa do LI puro, dos sistemas
com resina pura curada com 10 e 30 phr de LI e, também, quando adicionada a carga
de 1,0 phr de CNT.

As temperaturas para 5 e 10% de perda de massa, assim como as temperaturas no
pico maximo de DTG, conforme Figura 37, foram utilizadas para estimar a estabilidade

térmica dos materiais. Esses dados foram organizados na Tabela 6.

A degradacéo da amostra de ER/LI curada com 10phr, apresentou uma temperatura
de degradacdo inicial correspondente a 355°C, significativamente superior ao
observado para o LI puro, evidenciando que o LI faz parte da estrutura reticulada. N&o
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foi detectado pico de degradacéo relacionado ao LI nos compdsitos, confirmando a

auséncia de LI livre nas amostras.

Os compostos contendo 1,0 phr de CNT também apresentaram perfil de degradacao
semelhante. Considerando o sistema curado com maior quantidade de LI, a curva de
degradacédo apresentou uma ligeira mudanca para temperatura mais baixa. No
entanto, a presenca de CNT contribuiu para o aumento da estabilidade térmica, pois
a temperatura de degradacdo foi deslocada para um valor mais alto quando
comparado com sistema sem CNT.

Figura 26: TGA para LI 169; ER(10 e 30 phr); ER/CNT/LI(10 e 30 phr)
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Figura 27: DTG para LI 169; ER(10 e 30 phr); ER/CNT/LI(10 e 30 phr)
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Tabela 6: Dados da analise termogravimétrica

Tas% (°C) Ta10% (°C) Tdmax bt (°C)

1,0 phr 360 379 399
CNT/10phr LI

1,0 phr 354 372 385
CNT/30phr LI

ER 10phr 351 372 398

ER 30phr 330 357 386

Fonte: autora.

53 PREPARACAO DAS DISPERSOES DOS NANOCOMPOSITOS DE
ER/MWCNT/LI/MCDEA, VARIANDO O TEOR DA CARGA E DE LiQUIDO IONICO

Neste capitulo foi discutido o efeito da adicdo de um outro agente de cura, MCDEA,
sobre as propriedades finais dos sistemas, e avaliacdo do efeito preponderante sobre

as reacdes de reticulacao.

5.3.1 Anélise Reolbgica

Foram analisadas as dispersdées com a adicdo do MCDEA, junto ao sistema formado
por ER/CNT/LI, e foi avaliado o efeito dessa adicdo na viscosidade, fixando o MCDEA
em 54phr, 1,0 phr de CNT e variando o teor de LI. O liquido ib6nico atuou
preponderantemente como o0 agente de disperséo. Esse tipo de analise teve o objetivo
de compreender o estado de dispersédo/aglomeragéo, principalmente por estar

adicionando um componente sélido (MCDEA) aos sistemas.

A Figura 27 ilustra a dependéncia da viscosidade complexa com a frequéncia dos
compositos. Todas as trés apresentaram diminuicdo da viscosidade complexa com o
aumento da frequéncia, principalmente em frequéncias mais altas, caracterizando um

comportamento pseudoplastico.
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A primeira curva apresentou a maior viscosidade, isso ocorreu pela auséncia do LI
gue culminou numa maior forca viscosa de processamento desta dispersdao. O
aumento da adicao do liquido idnico reduziu a viscosidade dos sistemas. I1Sso ocorreu
em funcdo do seu estado fisico liquido, tornando assim, as dispersdes mais fluidas,

facilitando o processamento e disperséo da carga.

Figura 28: Viscosidade complexa versus frequéncia angular para os sistemas
ER/CNT/MCDEAI/LI

1 —— 1:0 (CNT/LI)
—— 1:1 (CNTILI)
—— 1:5 (CNTILI)

log viscosidade complexa (Pa.s)

10 10 10°
log frequéncia angular (Hz)

Fonte: autora.

5.3.2 Anélise dindmico-mecéanica (DMA)

O efeito do aumento do liquido i6nico sobre as propriedades dinamico-mecénicas foi
avaliado em termos da dependéncia do modulo de armazenamento e da tanDelta com
a temperatura. O efeito plastificante do liquido idnico, resultou na reducdo das

propriedades finais dindmico-mecanicas dos sistemas.

Como observado a partir da Figura 28, o aumento do teor de liquido iGnico provocou
uma reducdo no modulo de armazenamento, atuando fortemente como plastificante

reduzindo o efeito de reforgo dos nanotubos de carbono.
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O efeito plastificante nos sistemas com maiores teores de LI, culminou na maior

mobilidade das cadeias poliméricas, assim como o aumento do volume livre na resina,

implicando na reducéo da temperatura de transigéo vitrea (ALVES, 2018).

Figura 29: Propriedades dinamico-mecanicas em funcao da temperatura para
ER/CNT/MCDEA/LI com 10 e 30 phr de ILI, em funcdo do conteddo da CNT
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Fonte: autora.

5.3.3 Anélise condutividade elétrica de corrente alternada (AC)

Foi feito o estudo da condutividade elétrica, com corrente alternada para avaliacédo da

influéncia do teor do liquido ibnico em sistemas curados com MCDEA.

A condutividade é dependente da mobilidade, e para os liquidos ibnicos, essa

condutividade pode ser reduzida pelo tamanho de seus ions e pelas interacdes entre

eles (CANDIDO, 2012). Os ions ndo sdo separados pelas moléculas de solvente,
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estdo sempre interagindo por meio das ligacdes de hidrogénio, ligacfes ibnicas e

forcas de Van der Waals.

A condutividade diminuiu com a adi¢céo de liquido idbnico conforme pode ser observada
na Figura 29. Esse comportamento ocorreu pela presenca das espécies idnicas do LI
estarem proximas na interface das cargas, reduzindo o caminho condutor e o efeito
da condutividade. Mas também, deve-se levar em conta o efeito de diluicdo do LI,

guando em maiores quantidades.

Figura 30: Curvas da condutividade AC versus frequéncia para os sistemas
ER/CNT/MCDEAI/LI

107 ——1:0 (CNTILI)
—— 111 (CNTILI)
—— 1:5 (CNLILI)

Condutividade (S/m)

Frequéncia (Hz)

Fonte: autora.
5.3.4 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Foi estudado por meio da técnica DSC, o efeito na cinética de cura pela adi¢cdo de
liquido ibnico em presenca de outro agente de cura, em modo dindmico, a uma taxa
de 10°C/min. O MCDEA possui um protocolo de cura com temperaturas mais baixas
em comparacao ao liquido idnico de fosfonio. Diante disso, acredita-se que houve uma
competicdo entre as espécies quimicas, e o MCDEA foi preponderante na cura do

sistema, por ser mais reativo.

As curvas confirmam que a reacdo de cura com aminas aromaticas ocorre em

elevadas temperaturas. A Figura 30 mostra que o aumento do teor de liquido ibnico
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influenciou na reducdo da temperatura maxima de cura. Essa reducdo das
temperaturas iniciais e maximas de cura ressalta que o liquido ibnico atuou como

catalisador nas reag0es de cura dos sistemas.

Os valores do calor liberado (AH) durante o processo de cura foram coletados por
meio da area do pico exotérmico, que ocorre durante a primeira etapa de aquecimento.
A reducéo do calor de reacédo, observado também por Naik et al. (2014) e Soares et
al. (2014), foi atribuido a uma melhor dispersdo dos CNTs pela presenca do LI. A

reducdo da Tg em maior presenca de LI confirma seu efeito plastificante. A Tabela 7

organiza os dados de cura e Tg.

Figura 31: Curvas de termogramas para os sistemas ER/CNT/MCDEA/LI
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Fonte: autora.

Tabela 7: Dados do estudo de cura e Tg do sistema ER/CNT/MCDEA/LI

Temperatura maxima

de cura (°C)

1:0 257 190 151
1:1 255 187 127
1:5 232 112 115

Fonte: autora.
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6 CONCLUSOES

O duplo papel do liquido iénico foi percebido por meios das analises e comportamento
dos sistemas. A baixa reatividade desse liquido idbnico permite o uso de condi¢cfes de
processamento mais severas, melhorando a dispersdo de CNT. O método E, onde
houve uma mistura preliminar do CNT com LI formando uma massa, seguido do uso
do speed mixer com a resina epoxi diluida em acetona, foi 0 mais eficaz para este tipo
de sistema ER/CNT/LIL. O efeito do liquido ibnico nas principais propriedades dos
compositos ER/CNT/LI foi investigado, utilizando os teores de 10 e 30 phr. Sistemas
curados com 10 phr de LI resultaram em melhores propriedades elétricas, dinamico-
mecanicas e térmicas quando comparadas aquelas curadas com 30 phr de LI.

A andlise reoldgica apontou que aumentar o teor de CNT, resultou no aumento da
viscosidade, devido a presenca das particulas rigidas da carga, tanto em 10phr quanto
em 30 phr de LI. Para os sistemas curados, variando o teor de carga e de liquido
ibnico, o sistema com 10 phr de LI resultou em valores mais altos de médulo de
armazenamento na regido vitrea com a adi¢cdo maior de carga, indicando melhor efeito
reforcador da carga. Para 30 phr de LI, maior teor de carga resultou em aglomeracéao

de CNT, reduzindo a Tg pela menor densidade de reticulacéo.

Os sistemas contendo 0,25 phr de CNT alcancaram a condutividade em torno de 10
S/m ou 10®° S/m para os sistemas curados com 10 phr ou 30 phr de IL,
respectivamente, e o limiar de percolacdo foi alcancado com teor de carga muito
baixas. Por meio das técnicas de FTIR e DSC, foi possivel observar que os sistemas
com 10phr de LI apresentaram os maiores valores de AH, possivelmente pelo melhor
ajuste da estequiometria, favorecendo a reticulacdo da resina, onde sofreram poés
cura, observado pelos espectros de FTIR, por meio do tratamento térmico do protocolo

de cura.

Para os sistemas onde foi adicionado o MCDEA, o liquido i6nico atuou como
plastificante, perceptivel no ensaio reoldgico e na analise dindmico-mecéanica, como
também adotou o papel de catalisador influenciando na reducdo da temperatura

maxima de cura, observado no DSC.
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7 SUGESTOES

o Propor o mecanismo da rea¢édo de cura do liquido idnico dietilfosfato de tributil
(etil)-fosfonio para o sistema RE/CNT;

o Variar o teor de CNT para a técnica de DSC e investigar melhor o estudo de cura
do liquido i6nico;
o Estudar o impacto de outros agentes de cura para a resina epoxi, mantendo o

liquido iBnico como agente de disperséo, avaliando a cinética no processo de reticulagéo;

o Estudar diferentes metodologias de mistura para os sistemas de cura envolvendo
0 MCDEA, pelo alta viscosidade e dificuldade de disperséao.
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