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Resumo: Um estudo foi realizado a respeito da influéncia da adi¢do do liquido idnico (LI) cloreto de 1-n-butil-3-
metilimidazélio, nas propriedades térmicas e mecanicas a resina epdxi formada por diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA)
curada com o trietilenotetramina (TETA). A adi¢do do liquido idnico em maiores quantidades causa uma diminuigdo no
mddulo de armazenamento a temperatura ambiente e provoca uma diminui¢do na densidade de ligagfes cruzadas. Apesar
disto, para 1,0 phr de LI, hd um aumento sensivel na Tg. Para o teor de 1,0 phr de LI foi também identificado um aumento
na resisténcia a tracdo de 18,1%, além de um aumento de 5,0% no médulo de Young.
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INFLUENCE OF THE ADDITION OF A IONIC LIQUID ON THE PROPERTIES OF EPOXY

Abstract: A study was carried out on the influence of the addition of an imidazolium ionic liquid (LI), 1-n-butyl-3-
methylimidazolium chloride, on the thermal and mechanical properties of the epoxy resin formed by bisphenol A
diglycidyl ether (DGEBA) cured with or triethylenetetramine (TETA). The addition of the ionic liquid in larger amounts
causes a decrease in the storage modulus at room temperature and a decrease in crosslink density. Despite this, for 1.0
phr of LI, there is a significant increase in T4. For the 1.0 phr content of LI an increase in tensile strength of 18.1% was
also identified, in addition to a 5.0% increase in the Young's modulus.
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Introducao

A resina termorrigida de base epoxi formada por diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) encontra
importante aplicacdo como matriz de materiais compositos, além de ser utilizada como adesivo e
como revestimento organico, devido principalmente as suas excelentes propriedades mecanicas.
Como agente de cura € muito comum o uso de uma amina, sendo que a escolha desta dependente da
aplicacdo da resina e das condices de cura.

Liquidos iénicos (LI), que sédo sais organicos com ponto de fusdo abaixo de 100 °C, alguns se
apresentando liquidos a temperatura ambiente, vém ganhando espaco em diversas aplicacdes, entre
elas como solvente organico livre de volateis, eletrolitos poliméricos, catalise na sintese de polimeros,
aditivos para polimeros [1], compatibilizantes para materiais compositos [2-4] e como agente de cura
para resina epoxi [5-7], em substitui¢do ao uso de uma amina. O uso de LI como aditivo em conjunto
com um agente de cura tradicional foi testado primeiramente por Sanes, em 2007 [8], com o objetivo
de aumentar a resisténcia ao desgaste da resina epdxi, com bons resultados. Soares [9], em 2014,
analisou a adicdo de liquidos i6nicos imidazolicos e fosfonicos a resina DGEBA curada com o agente
Jeffamine®, obtendo melhores propriedades de resisténcia a tracdo desta resina sem afetar a
temperatura de transicdo vitrea. Soares, neste mesmo estudo, observou também uma separacdo de
fase em escala nanométrica do liquido idnico e da resina epoxi.
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Este trabalho analisa a influéncia da adi¢do de um liquido i6nico imidazdlico, o 1-n-butil-3-
metilimidazélio — [BMIm]CI (Fig. 1), nas propriedades térmicas e mecanicas da resina DGEBA
curada com trietilenotetramina (TETA), agente de cura comumente usado para aplicacdes em
materiais compositos de baixa temperatura de cura.
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Figura 1: cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazélio.

Experimental

A resina DGEBA (Araldite® GY 260) e o agente de cura TETA (Hardener HY 951) utilizados neste
estudo foram obtidos da Huntsman®. O liquido iénico 1-n-butil-3-metilimidazélio, [BMIm]CI, foi
fornecido pela Sigma-Aldrich®.

A partir de uma mistura inicial estequiométrica de 13 phr (partes por 100 partes de resina, em
peso) de TETA na resina epoxi, foram produzidas composi¢ées com 0, 0,2; 1,0 e 4,0 phr de
[BMIm]CI. Para a preparacdo das composicdes, o LI foi adicionado a resina sob aquecimento de
60 °C e sonicacdo por 30 min. Apds a adicdo do LI prosseguiu-se a adicdo de TETA com agitacao
magnética por 10 min. Para estas composic¢Ges foram produzidos corpos de prova (cp) prismaticos
por moldagem em silicone, com cura por 24 horas em temperatura ambiente mais uma pos cura a
100 °C por trés horas. Os cps produzidos, foram retirados dos moldes e lixados em lixas d’agua de
granulometrias 80, 220, 320 e 400, nesta ordem.

Sobre as composicdes preparadas foram realizadas analises de Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) antes e ap6s a p6s cura da resina. A banda em
915 cm™ pode ser utilizada para se avaliar o grau de converséo dos grupamentos epoxi durante a cura,
usando a banda em 1183 cm* como referéncia, pois esta ndo se altera durante o processo, e validar o
processo de cura utilizado neste trabalho, de acordo com a Eq.1 [7].

Ro — R¢
0

Onde X ¢ a conversdo percentual dos grupos reativos epoxidicos, Ro é a razdo da area sobre a
banda de 915 cm™ pela area sobre a banda de 1185 cm™, Agis/A11ss, para a composicdo recém
misturada; e Rt € a mesma raz&o para a resina em um tempo t de reacao.

X(%) = x100 (1)

Anélises de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foram realizadas numa faixa de
temperaturas entre 25 °C e 250 °C a uma taxa de 10 °C/min, sobre a resina recém preparada, a fim
de avaliar as temperaturas de inicio de cura, temperatura de maxima taxa de cura e calor total de
reacdo (AHT). Analises Dindmico-Mecéanica (DMA) foram realizadas por flexdao em trés pontos, sobre
amostras de 40,0 x 12,7 x 3,0 mm a uma frequéncia de 1,0 Hz, numa faixa de temperatura entre 30 e
200 °C. A partir da teoria das borrachas, € possivel se calcular a densidade de ligacGes cruzadas em
uma resina termorrigida pela medida de G no estado borrachoso, Gg, a uma temperatura 30 °C acima
da Ty, utilizando-se a Eq. 2.

Gp
= 3RT,
Onde v é a densidade de ligacGes cruzadas (mol/cm?®), R é a constante universal dos
gases (8,314 J/mol.K) e Tg é a temperatura absoluta 30 K acima da T4. Embora os resultados

de v nédo sejam precisos, pois este calculo € valido para polimeros de menor densidade de
ligacOes cruzadas, se pode utilizar o resultado qualitativamente para fins de comparacéo [11].

v

)
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Foram realizados ainda ensaios de impacto 1zod sem entalhe de acordo com a norma ASTM D4812-
11, ensaios de flex&o de acordo com a norma ASTM D790-17, e ensaios de tragdo em corpos de prova
prismaticos de 80,0 x 10,0 x 4,0 mm, adaptados da norma ASTM D638-14.

Resultados e Discusséo

A Figura 22 apresenta o FTIR da resina DGEBA curada com TETA (a) recém preparada; (b) apos a
pos cura; e (c) a resina contendo 1,0 phr [BMIm]CI ap6s a pos cura. Uma conversdo de 97% foi obtida
para a resina pura seguindo o método de cura e pos cura utilizado, e pela analise do espectrograma da
Fig. 2-c se pode considerar uma conversdo ainda maior para a resina contendo [BMIm]CI.
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Figura 2: FTIR da resina DGEBA + TETA sem liquido i6nico, (a) recém preparada; (b) ap6s a pés cura; e
(c) DGEBA + TETA com 1,0 phr de LI apds a p6s cura

A Fig. 3 apresenta analises de DSC durante a cura para a resina DGEBA pura e para trés
composic¢des contendo LI. A energia total de reacdo (AHT) € obtida a partir da integracdo do pico
exotérmico de cada curva. A medida em que se adiciona o LI a resina, & uma diminui¢do de AHr,
além de uma diminuicdo na temperatura de maxima taxa de cura e na temperatura de inicio de cura
(Tabela 1). Estes resultados também foram observados por Binks, em 2018 [10]. Também é possivel
perceber uma reducdo da temperatura de inicio de cura para as composicdes contendo maiores teores,
provando a participacdo do LI nas reacdes de cura da resina.
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Bmim]C1 0.2 phy
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Exo —>

Fluxo de Calor (W/g)

25 .‘»‘0 75 1(‘)0 155 1.“:0 17‘5 760 225
Temperatura (°C)

Figura 3: DSC para resina ep6xi pura e para composi¢oes com 0; 0,2; 1,0 e 4,0 phr de [BMIm]CI.
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Tabela 1: Calor total de reacdo (AHT), temperatura de maxima taxa de cura, temperatura de inicio de cura e
Tq a partir da anélise das curvas de DSC.

AH~ (J/9) Temp. de mdxima  Temp. de inicio de
taxa de cura (°C) cura (°C)
DGEBA pura 524,2 105,2 64,9
[BMIm]CI 0,2 phr 516,6 104,2 64,4
[BMIm]CI 1,0 phr 499,3 101,6 59,7
[BMIm]CI 4,0 phr 3574 99,6 54,7

Curvas de mddulo de armazenamento, G, e tan & podem ser observadas nas analise
termodinamico-mecanicas da Fig. 4. Para as composi¢oes com maiores teores de LI, ou seja1,0e4,0
phr, ha uma diminuicdo de G a temperatura ambiente, sugerindo um efeito plastificante do LI e
provavelmente uma diminuicdo na densidade de ligagfes cruzadas. Além disto, com excecdo da
composicao com 4,0 phr de LI, onde houve um efeito plastificante mais acentuado, ndo houveram
modificacOes consideraveis na Tq da epdxi com a adi¢do do LI.

Composigdo
DGEBA pura
— [BMIm]C1 0,2 phr
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Figura 4: (a) - Mdédulo de Armazenamento e (b) - Tan & para as composicées DGEBA/TETA com [BMIm]CI.

A Tabela 2 mostra os resultados de v para as composi¢Ges produzidas. Pode-se observar que
para misturas contendo maiores teores de LI, h& uma diminuigdo na densidade de ligagdes cruzadas.
Este resultado sugere que o LI pode atuar reagindo com alguns grupamentos epoxi, evitando a
formacdo de ligagdes cruzadas e formando ramificagdes, uma vez que o cation do LI utilizado possui
apenas um centro reativo.

Tabela 2: Densidade de ligagdes cruzadas para as composicoes de epoxi contendo LI.

Composicdes

(v x107 mol/cm?®)

DGEBA pura

[BMIm]CI 0,2 phr
[BMIm]CI 1,0 phr
[BMIm]CI 4,0 phr

3,24
3,32
2,23
2,35

Os resultados de resisténcia ao impacto 1zod sem entalhe; resisténcia e médulo em flexdo;

resisténcia e mdédulo de Young sdo mostrados na Figura 5. N&o foi possivel observar variacdo na
resisténcia ao impacto Izod da resina epoxi com a adigdo do liquido iénico. Com relacéo aos ensaios
de flex&o e tragéo, observou-se uma perda nas propriedades em flexdo ao mesmo tempo que houve
aumento nas propriedades em tragdo, a medida em que se adicionou maiores teores de L1I.
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IMPACTO IZOD SEM ENTALHE RESISTENCIA A FLEXAO RESISTENCIA A TRACAO
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Figura 5: Propriedades mecanicas de resisténcia ao impacto, flexdo e tragdo sobre as composicdes
produzidas.

Para um teor de 1,0 phr, houve uma perda de aproximadamente 3,5% na resisténcia a flexao,
e uma perda de 15,6% no modulo em flex&o. Entretanto, houve um ganho de 18,1% na resisténcia a
tracdo, passando de 59,0 para 69,7 Mpa, e um ganho de 5,0% no mddulo de Young. Resultados de
ganho de resisténcia a tragdo com o uso de LI de base imidazole também foram obtidos por Soares
em [9].

Conclustes

Um estudo foi realizado a respeito da influéncia da adi¢do de um liquido iénico imidazélico, o cloreto
de 1-n-butil-3-metilimidazdlio, nas propriedades térmicas e mecanicas a resina epdxi DGEBA curada
com o TETA. A adicdo de LI em maiores teores causam uma diminuicdo no modulo de
armazenamento a temperatura ambiente bem como na densidade de liga¢des cruzadas. Apesar disto,
para 1,0 phr de LI, hd um aumento sensivel na T4. Estes resultados sugerem que o LI reage com
alguns grupamentos epdxi diminuindo assim a densidade de liga¢Ges cruzadas ao mesmo tempo que
consegue reagir com grupamentos epoxi remanescentes apos a pés cura, inserindo uma molécula
volumosa na estrutura e aumentando a temperatura de transicdo vitrea.

Para o teor de 1,0 phr de LI foi também identificado um aumento na resisténcia a tracdo de
18,1%, além de um aumento de 5,0% no mddulo de Young. Com a adi¢cdo de LI houveram perdas
nas propriedades em flexdo. Estes resultados indicam a possibilidade de aumento na tenacidade da
resina epdxi, propriedade importante para aumento da tenacidade a fratura.
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