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Resumo

As resinas epdxi apresentam grande versatilidade de usos tanto na industria quanto em
aplicacdes do cotidiano, devido a sua gama de possibilidade de aplica¢des. A modificacdo
dessas resinas com adicdo de cargas permite aumentar ainda mais 0 Seu uso em setores
antes inimaginaveis. Assim, o desenvolvimento de comp0sitos se torna um campo muito
estudado com o0 uso dessas resinas epdxi como matriz. Nesse estudo, a adicdo de
compostos como SiC, AIN, BN, CaCOs, Al.03, H404Si e p6 de diamante permitiu avaliar
0 comportamento desses compdsitos em relacdo a mudanca de viscosidade, densidade,
dureza condutividade térmica, condutivididade elétrica e rigidez dielétrica. Foram
incorporadas diferentes quantidades de carga funcionalizadas com APTES (F) e nédo
funcionalizadas (NF), variando de 10% a 80% em massa. A adi¢cdo da carga foi feita de
forma manual (sem processos de ultrassom ou agitadores). Elas foram somente vazadas
em formatos cilindricos de 2,54 cm de diametro por 0,6 cm de espessura. As analises
mostraram que hd um aumento da viscosidade da resina com a adi¢do das diferentes
cargas, principalmente paras cargas de BN (NF) e HsO4Si (NF) a 10%, levando a
aumentos de 2,55 e 3,14 respectivamente, no valor quando comparada com a resina em
si. Ja na densidade, notou-se aumentos para a adi¢do SiC (NF e F), CaCO3(NF), AIN (NF
e F). Para as cargas de BN (NF e F) e H404Si (NF e F) houve diminui¢do da densidade o
que pode estar relacionado a presenca de bolhas dentro da matriz (a elevada viscosidade
aumenta a possibilidade de formacéo de bolhas, principalmente pelas amostras nao terem
sido prensadas durante o processo de cura). Em relacdo a dureza, houve aumentos no caso
da adicdo de AIN (NF) e SiC (NF), obtendo-se até 1,04 de aumento na adi¢cdo de 80% de
ambas as cargas. Os resultados de condutividade térmica mostraram-se relativamente
satisfatorios para a adi¢do de BN (NF), sendo possivel obter 0,493 W/mK para adi¢édo de
30% em massa de carga. Para o SiC (NF) e AIN (NF), os valores ficaram abaixo dos
resultados da literatura, mas ainda assim foi possivel observar aumentos na adi¢do de 80%
em massa de carga, sendo possivel atingir 0,452 W/mK e 0,485 W/mK respectivamente.
A funcionalizagéo das cargas mostrou resultados melhores na condugédo de calor somente
na adi¢do de 10% de carga. Para 10% de BN (F) foi obtido 0,404 W/mK e para 10% de
BN (NF) obtido 0,359 W/mK. Em termos gerais, a adi¢do de carga melhora a conducao
de calor, aumenta a densidade e a dureza das amostras, além de aumentar a viscosidade.
Ainda mantém-se as caracteristicas de isolante elétrica da resina, o que € de interesse para

aplicacdes em que se precisa dissipar o calor, mas manter o isolamento elétrico.



Abstract

Epoxy resins are highly versatile in both industry and daily use, due to their range of
possible applications. The modification of these resins with the addition of fillers allows
to further increase their use in sectors previously unimaginable. Thus, the development
of composites becomes a widely studied field with the use of these epoxy resins as a
matrix. In this study, the addition of compounds such as SiC, AIN, BN, CaCO3, Al203,
H404Si and diamond powder allowed to evaluate the behavior of these composites in
relation to changes in viscosity, density, hardness, thermal conductivity, electrical
conductivity and dielectric strength. Different amounts of fillers functionalized with
APTES (F) and non-functionalized (NF) were incorporated, varying from 10wt% to
80wt%. The charge was added manually (without ultrasound processes or agitators). They
were only cast in cylindrical shapes of 2.54 cm in diameter and 0.6 cm in thickness. The
analyzes showed that there is an increase in the viscosity of the resin with the addition of
the different loads, mainly for 10% BN (NF) and H404Si (NF) loads, leading to increases
of 2.55 and 3.14 respectively, in the value when compared to the resin itself. As for
density, increases were noted for the addition of SiC (NF and F), CaCO3 (NF), AIN (NF
and F). For the BN (NF and F) and H404Si (NF and F) loads, there was a decrease in
density which may be related to the presence of bubbles inside the matrix (the high
viscosity increases the possibility of bubble formation, mainly because the samples do
not have pressed during the curing process). Regarding hardness, there were increases in
the case of the addition of AIN (NF) and SiC (NF), obtaining up to 1.04 increase in the
addition of 80% of both loads. The results of thermal conductivity were relatively
satisfactory for the addition of BN (NF), being possible to obtain 0.493 W / mK for the
addition of 30% by weight of charge. For SiC (NF) and AIN (NF), the values were below
the results of the literature, but it was still possible to observe increases in the addition of
80% in load mass, being possible to reach 0.452 W / mK and 0.485 W / mK respectively.
The functionalization of the loads showed better results in the conduction of heat only
with the addition of 10% load. For 10% BN (F) 0.404 W / mK was obtained and for 10%
BN (NF) 0.359 W / mK was obtained. In general terms, the addition of filler improves
heat conduction, increases the density and hardness of the samples, in addition to
increasing viscosity. The electrical insulating characteristics of the resin are still
maintained, which is of interest for applications where it is necessary to dissipate heat,

but maintain electrical insulation.
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1. Introducéo

As resinas epoxi modificadas vém sendo empregadas em diversas areas como
para o desenvolvimento de biossensores (tanto como substrato quanto para revestimento
anticorrosivos), area aeroespacial, construcao civil, instrumentacéo e na microeletrénica
[1] [2] [3] [4]. A adicAdo de outros materiais, como fibras, microparticulas ou
nanoparticulas, permite alterar as propriedades das resinas, tornando-as ainda mais
resistentes, condutoras de eletricidade ou de calor, por exemplo. Isso faz com que a
aplicacdo desse tipo de material se torne praticamente ilimitada, ja que suas propriedades

podem, geralmente, ser alteradas com facilidade [5].

O uso de resinas epdxi ja se mostra presente em diversos setores da industria
devido a praticidade do seu preparo (mistura de dois componentes), o tempo variavel de
cura (tempo de trabalho disponivel) e as interessantes propriedades fisico-quimicas do
produto final ap6s a cura. Entre estas propriedades podemos citar: aderéncia em diversos
tipos de superficies, elevada rigidez e resisténcia a corrosdo [6]. A introducao de pés de
Oxidos, de metais, ou grafite, permite modificar a conducéo de calor e de elétrons dentro
do material. Diversas outras caracteristicas podem ser alteradas dependendo do tipo de
agregado que é colocado na matriz a base de resina epdxi [5]. Sendo assim, é possivel
criar materiais a partir da resina que apresentem diferentes propriedades, possuindo
diversas funcdes, como estdo mostrados alguns casos na Tabela 1. A adi¢do de aluminio
e cobre, por exemplo, permitem melhorar a condutividade térmica e elétrica da resina,
possibilitando o seu uso em setores em que essa caracteristica € desejada.

Tabela 1 - Lista de alguns materiais que podem ser agregados em resinas epoxi, alterando suas
propriedades fisicas e quimicas. Retirado e Modificado de /5] .

Agregado Propriedade alterada no compdsito

Aluminio (Al) Usinabilidade, resisténcia ao impacto, condutividade térmica,

propriedades mecénicas, estabilidade dimensional

Alumina (Al:0s) Resisténcia a abrasdo, resistividade elétrica, estabilidade

dimensional, tenacidade, condutividade térmica

Oxido de Berilio
(BeO)

Condutividade térmica
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Cobre (Cu) Condutividade elétrica, condutividade térmica, propriedades

mecanicas
_ Lubricidade, pigmentacdo, condutividade térmica, condutividade
Grafite (C) L oA «
elétrica, resisténcia a abrasao
Mica Resisténcia elétrica, propriedades dielétricas,
Resisténcia quimica, dureza, resisténcia a umidade, lubricidade
Resisténcia a abrasdo, propriedades elétricas, extensor,

Silica (SiOz) estabilidade dimensional, condutividade térmica, resisténcia a

umidade

Ja a adicdo de BeO, mostrado na Tabela 1, aumenta a condutividade térmica
da resina, pois esse material apresenta uma condutividade térmica que pode chegar a 325
W/mK [7]. Outros exemplos de cargas que apresentam alta condutividade térmica,
elevada resistividade elétrica e elevada rigidez dielétrica sdo o 6xido de aluminio (Al203),
nitreto de aluminio (AIN), nitreto de boro (BN), carbeto de silicio (SiC), e diamante (C)
[8] [9]. A adicdo dessas cargas em matrizes de resina epdxi ja vem sendo estudada: Eun-
Sung Lee et al, testou a incorporacdo de particulas de AIN a uma quantidade de 57% em
massa 0 que permitiu que a condutividade térmica do composito chegasse a 3,39 W/mK
medida pelo método do disco-quente (hot disk method). Esse valor obtido corresponde a
um aumento de 15 vezes da condutividade térmica da resina in natura [10]. Além desse,
outros estudos como o de Yunshgen e Chung, testaram a incorporacdo de particulas de
BN e AIN com e sem funcionalizacdo a base de silano, obtendo resultados positivos no
aumento da condutividade térmica da resina ep6xi. A adi¢do de 57% em fragdo de massa
de BN ndo funcionalizada na resina, permitiu obter uma condutividade térmica de 5,27
W/mK. Com a funcionalizacdo com silano a 2,4%, o valor para a mesma quantidade de
carga adicionada foi de 10,31 W/mK. Para o AIN, com 60% em fragcdo de massa de AIN
ndo funcionalizado adicionado na resina, o valor da condutividade térmica chegou em
6,99 W/mK. Com a funcionalizagéo, o valor chega a 10,98 W/mK [11].

Uma das aplicacbes para esses compoOsitos € 0 uso em setores da
microeletrénica para recobrimento, uma vez que se deseja que o material seja isolante
elétrico, mas condutor de calor para dissipar o aquecimento dos circuitos integrados.

Além do uso em microeleltronica, uma das aplicacbes para estes compoésitos que
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apresentam alta condutividade térmica é em sistemas de eletromigracao, principalmente
nas plataformas capilar e microchips. Estas técnicas de separacdo funcionam por meio da
aplicacdo de um intenso campo elétrico ao longo de um microcanal (microchip) ou
microtubo (eletroforese capilar). Ao aplicar esse campo elétrico, por meio de uma fonte
de alta tensdo, fornecendo até 30 kV, tem-se a geracdo de calor por efeito Joule ao longo
do meio separador devido a presenca de cargas na solugdo e a corrente idnica resultante
[12]. Os gradientes de temperatura gerados e decorrentes do efeito Joule afetam
diretamente as separacdes, pois a precaria dissipacdo do calor eleva muito a temperatura
na fase aquosa (meio separador). Esse aumento de temperatura pode alterar a viscosidade
da solucdo, afetando diretamente a velocidade de migracdo das moléculas e sua posterior
separagdo no meio. Assim, promover a boa dissipa¢do do calor € essencial para a boa
performance destes sistemas [13]. E possivel realizar a dissipagdo de calor por meio de
ventiladores (que forgcam ar sobre o capilar) ou por uso de recirculacdo de 4gua ou outro
liquido refrigerante (que envolvem o capilar). Entretanto, nem sempre esses sistemas
conseguem dissipar o calor de forma eficiente, pois o material polimérico (poliimida) que
recobre o capilar ndo € um bom condutor de calor e a operacdo dos capilares sem a
poliimida torna-os os frageis e quebradicos. Alem disso, ndo melhorar a dissipacao de
calor limita a intensidade dos campos elétricos que podem ser aplicados, € a intensidade
desse campo elétrico é diretamente proporcional a varios parametros de performance dos

sistemas de eletromigracao [14].

Em estudos computacionais, mostrou-se que o recobrimento de 2 mm de
espessura com pasta térmica (2 W/mK) é muito eficaz em diminuir de 36°C para 18°C a
temperatura da solucdo interna do capilar por meio de ventilacdo com ar forcado [15].
Entretanto, para aplicacGes em eletroforese, o recobrimento deve ser isolante elétrico.
Assim, pode-se pensar em realizar o recobrimento com materiais cerdmicos, por serem
isolantes e bons condutores de calor. Entretanto, materiais cerdmicos puros se tornam
muito dificeis de usar pela sua complicada usinagem e seu alto custo. Dessa forma, o0 uso
da resina epdxi com incorporacdo de cargas ceramicas € uma maneira de substituir o
material ceramico e possibilitar o revestimento dos capilares. O revestimento permite
aumentar a area de contato do capilar com o meio e assim favorecer a troca de calor,

evitando que a temperatura da solugéo dentro do capilar aumente.

Portanto, para determinar qual a melhor composicdo de resina/carga a ser

usada no recobrimento de capilares em eletroforese capilar, foram testadas diferentes
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associacOes desses materiais. Foram desenvolvidas pastilhas a partir de resina epoxi
comercial da marca Araldite Profissional 24h da empresa TekBond com dimensdes de
25,4 mm de didmetro por 6 mm de espessura. A adi¢do de diferentes quantidades de
cargas (de 10% a 80%) de AIN, BN, carbonato de calcio (CaCQO3), Al2Os, SIC, acido
ortosilicico (H404Si), po de diamante foi testada para determinar como a condutividade
térmica poderd ser modificada. Além disso, medidas de caracterizacdo de dureza,
densidade e resistividade elétrica foram efetuadas para determinar as propriedades do
produto final (polimero decorrente da reacdo das poliaminas com epOxi na presenca de
cargas). Os pds foram testados in natura e também submetidos a funcionalizagcdo com (3-
aminopopil)trietoxisilano (ou APTES) para determinar se houve ou ndo melhora na
agregacdo das cargas com a matriz de resina epOxi. Geralmente a incorporagdo de
particulas inorganicas na matriz organica da resina € dificultada pela falta de
compatibilidade entre as partes, assim, funcionalizar a superficie das cargas com um
material que tenha mais afinidade com os componentes da resina melhora a distribuicao
desses materiais dentro da matriz, permitindo que se tenha condutividades térmicas mais
elevadas [9]. O uso de (3-aminopropil)trietoxisilano ja foi testado em compdsitos com
cargas de nitreto de boro e nitreto de aluminio, mostrando que houve mudancas nas
amostras sem e com funcionalizagdo, sendo que as com funcionalizagcdo obtiveram
resultados mais promissores [4] [11]. Ao final, avaliou-se qual o melhor sistema para que
possa ser futuramente usado para recobrir os capilares e ser determinada a melhoria dos

sistemas de medida e a dissipacao de calor.
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2. Objetivos

2.1 Objetivos Gerais

Esse trabalho consiste em verificar as alteracdes das propriedades de
conducéo térmica, densidade e dureza em compositos a base de resina epoxi. Pretende-se
verificar como diferentes cargas, em diferentes quantidades de massa adicionados a uma
matriz de resina, podem alterar as propriedades finais do material. Foram selecionados
sete agregados diferentes para desenvolver os compositos: AIN, BN, CaCO3, Al203,
SiC, H404Si, e po de diamante. As amostras foram submetidas a caracterizag¢fes para que

se pudesse verificar qual o melhor resultado de sistema resina epoxi/carga.

2.2 Objetivos Especificos

e Auvaliar a granulometria das cargas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV)

e Determinar da quantidade de carga adicionada na resina epoxi (porcentagem em
massa)

e Funcionalizar metade da quantidade disponivel com (3-aminopopil)trietoxisilano
e realizar medidas de FTIR para determinar se houve ou ndo a adequada
funcionalizagéo

e Preparar as misturas de resina epoxi com as cargas € moldar as amostras em discos
com dimensdes de 2,54 cm x 0,6 cm (triplicata para cada carga adicionada com e
sem funcionalizacdo, exceto diamante)

e Caracterizar as amostras quanto a sua densidade, condutividade térmica,
resisténcia mecanica (dureza), resistividade elétrica e rigidez dielétrica

e Comparar os resultados obtidos e verificar qual a melhor composic¢éo de resina
epoxi/agregado e se ha diferenca entre a funcionaliza¢do ou ndo para cada um dos

sistemas resina/carga
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3. Revisdo Bibliografica

3.1 Materiais poliméricos

Os polimeros, desde a sua descoberta, foram muito usados pelo ser humano.
A borracha natural, por exemplo, tem sido de grande importancia para a humanidade, e
com o advento da tecnologia, e a possibilidade de estudar esses materiais naturais, foi
possivel desenvolver novos tipos de polimeros artificiais. Estes se tornaram muito
populares a partir da década de 1950, fazendo parte da vida das pessoas desde entdo. Nao
somente no dia-a-dia, mas os polimeros também se tornaram um grande aliado na ciéncia
e tecnologia pela sua versatilidade e baixo custo, alem de facilidade de moldagem [16].
Por outro lado, a poluicdo ambiental por materiais poliméricos néo reciclados e também
por microparticulas e nanoparticulas de polimeros tem chamado atencao.

Materiais poliméricos sdo, em sua maioria, formados por moléculas organicas
compostas basicamente por cadeias de carbono (C) e hidrogénio (H). Também podem
estar associadas a essas cadeias outros elementos quimicos como oxigénio (O), nitrogénio
(N), flaor (F), silicio (Si) ou cloro (ClI), por exemplo. Por serem muito grandes, esses
materiais sdo chamados de marcomoléculas e apresentam um elevado peso molecular,
chegando a 200000 Da. Além disso, existem diferentes arranjos para esses polimeros,
podendo ser lineares, que, como 0 nome sugere, sao cadeias em linha associadas entre si
por meio de ligacdes de van der Waals ou ligacdes de hidrogénio, quando houver
possibilidade para tal. O PE e o PVC sdo polimeros lineares, apresentando em comum
caracteristicas como flexibilidade, uma vez que as ligacbes intermoleculares sdo mais
fracas que ligacGes interatbmicas. Conforme a cadeia sofre alteracfes em sua estrutura,
as propriedades dos polimeros se modificam. Cadeias que apresentam ramificacdes ndo
apresentam uma compactacao tdo grande quanto cadeias lineares, o que diminui a massa
especifica do polimero. A ligacdo entre as cadeias, nesse caso, continua sendo por
ligagBes de van der Waals e ligacdes de hidrogénio [16] [17] [18]. A diferenca na estrutura
das cadeias poliméricas altera significativamente as propriedades de um material, como
é o0 caso do PEBD e PEAD, polietileno de baixa e alta densidade respectivamente. A
presenca das cadeias ramificadas no PEBD faz com que se tenha uma menor compactagédo
das cadeias poliméricas, o que diminui a densidade do produto final. A densidade do
PEBD fica entre uma faixa que varia de 0,915 a 0,935 g/cm3, j4 o PEAD apresenta uma

densidade que varia de 0,94 a 0,97 g/cm3. Além de alterar a densidade do polimero, as
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ramificacOes presentes na cadeia fazem com que o ponto de fusdo do composto seja
diminuido. Novamente analisando o PEBD e 0 PEAD, a temperatura de fusdo do primeiro
ficaentre 105 e 110 °C, ja o PEAD apresenta uma elevacao dessa temperatura abrangendo
uma faixa que varia entre 130 a 135 °C, uma vez que se tem uma quantidade menor de

ramificacdes na cadeia [19].

3.1.1 Propriedades Gerais dos Polimeros

Existem diferentes tipos de materiais poliméricos e com distintas
propriedades conforme os arranjos quimicos das moléculas que o compdem. Alguns dos
polimeros mais comuns sdo o polietileno (PE), formado por atomos de carbono e
hidrogénio somente. Ja o policloreto de vinila (PVC), apresenta em um de seus ligantes
um atomo de cloro. A presenca de atomos distintos e os tipos de ligacdes existem entre
esses atomos faz com que as propriedades mecanicas e térmicas sejam alteradas. Além
da composicao quimica, outra caracteristica que afeta as propriedades de um polimero

séo as estruturas das cadeias moleculares, como mostradas na Figura 1.
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Figura 1 - Estruturas formadas entre as cadeias de polimeros. Retirado de /16].

A ligacdo cruzada, como mostrado na Figura 1, se da por meio da presenca
de elementos como o enxofre (S) que permite a formacao de ligagdes covalentes entre as

cadeias lineares ou ramificadas de um polimero. Esse tipo de polimero apresenta maior
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rigidez em sua cadeia, pois as ligacdes covalentes (ligacdes entre atomos) sdo mais fortes
que as ligagOes intermoleculares (entre cadeias). Uma forma de se obter esse tipo de
polimero € através do processo de vulcanizacdo, em que algumas ligagdes quimicas da
cadeia sdo quebradas e novos atomos sdo inseridos, fazendo com que se liguem,
covalentemente, a atomos de outra cadeia. Esse processo é usado para tornar as borrachas
mais duras, ou seja, diminui a elasticidade da borracha, permitindo que seja usada em
processos em que é importante que se tenha maior rigidez do material. O produto
resultante ndo € mais termoplastico, mas termorigido. Quando o numero de ligacGes
covalentes que pode ser formado passa de trés, tem-se um polimero em rede. Esse tipo de
material apresenta uma rede tridimensional, fazendo com que apresentem propriedades
distintas dos demais tipos de polimeros. Um exemplo bem conhecido, e que sera discutido
nesse trabalho, sdo as resinas epoxi. Esse tipo de polimero, por apresentar uma estrutura
em rede, também é um termofixo ou termorigido. Como o termo sugere, esse material €
resistente a um certo grau de aquecimento, mantendo sua estrutura inalterada sob
aquecimento. Essa propriedade ndo é exclusiva das resinas epoxi, sendo também
encontrada em outros materiais poliméricos com ligacGes cruzadas ou em rede tal qual as
borrachas vulcanizadas, resinas poliéster (com algumas excecdes) e resinas fendlicas.
Esses polimeros termofixos apresentam uma maior dureza e resisténcia mecéanica que 0s
termoplasticos (amolecem sob aquecimento, até mesmo aquecimento brando). Assim, 0s
termofixos se tornam ideias para aplicacGes em que é necessario trabalhar em faixas de

temperatura elevadas [16] [20].

3.1.2 Propriedades fisicas dos Polimeros

Conforme brevemente elucidado no item anterior, as propriedades dos
polimeros mudam conforme o tipo de ligac@es, estrutura e conformacéo que eles tém. De
maneira geral, os polimeros se diferenciam dos demais materiais (metalicos e ceramicos),
ndo somente pelo tipo de estrutura que formam, mas tambeém por apresentarem uma gama
distinta de propriedades. Eles podem apresentar menor resisténcia mecanica, baixa
condutividade elétrica e térmica, maior flexibilidade, dependendo do tipo de 4&tomos e
ligacGes entre cadeias que se formam. Alguns podem apresentar comportamentos de
materiais frageis, principalmente os polimeros termofixos. Por esses motivos, eles sdo
vastamente utilizados em diferentes processos, pois sdo faceis de moldar e usinar, além

de serem mais leves e, em muitos casos, de menor custo. Assim, o estudo das propriedades
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de polimeros se torna importante, pois suas propriedades divergem bastante de um tipo
de polimero para outro e novos materiais estdo sempre sendo desenvolvidos e colocados

a disposicao no mercado.

3.1.2.1 Propriedades Mecéanicas

Ensaios de tensdo-deformacao, compressao e dureza sdo capazes de avaliar a
resisténcia mecanica dos materiais. No caso de polimeros, eles apresentam baixa
resisténcia a tracdo, quando comparados com metais e ceramicos. Geralmente os limites
de resisténcia a tracdo sdo da ordem de 100 MPa, ja ligas metalicas podem chegar a 4100
MPa. Existem trés tipos de comportamento tensdo-deformacédo, como mostrado no ensaio
da Figura 2, que os polimeros podem sofrer: fragil, plastico e totalmente elastico. Os
materiais frageis, como as ceramicas, ndo sofrem deformacéo plastica quando submetidos
a ensaios de tracdo, somente sofrem deformacé&o eléastica. O mesmo ocorre com polimeros
frageis, um exemplo sdo as resinas epoxi. Isso faz com que, quando submetido a uma
certa tensdo, o polimero ndo mude de forma significativa as suas dimensdes antes de
romper (ensaio A da Figura 2). J& polimeros plasticos sofrem deformacéo eléstica e
posteriormente, com o aumento da carga, uma deformacao plastica (deformacao visivel).
Esses polimeros sob carga formam um pescoco no corpo de prova e comegam a escoar,
0 mesmo comportamento observado nos materiais metalicos (ensaio B da Figura 2). Esse
pescoco alonga e por fim rompe. Por outro lado, os polimeros totalmente elasticos (ensaio
C da Figura 2) sofrem muita deformacéo plastica com pouca carga aplicada sobre eles,
eles nem entram em regime de deformacdo elastica. Um fator que afeta diretamente as
propriedades mecanicas de um polimero é a temperatura em que ele se encontra.
Aumentos de temperatura reduzem o médulo de elasticidade do material, o limite de
resisténcia a tracdo e aumentam a ductilidade do polimero, ja a diminuicdo da temperatura

faz com que o polimero se comporte como um material fragil [16] [21].
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Figura 2 - Curva de tensdo-deformacéo para polimeros frageis (A), plasticos (B) e altamente
elésticos (C). Retirado de [21].

Materiais poliméricos semicristralinos e amorfos sdo frageis a baixas
temperaturas e possuem baixa resisténcia ao impacto. Além disso, a dureza é muito menor

guando comparada aos metais e ceramicos.

3.1.2.2 Propriedades Elétricas

A capacidade que um material tem em conduzir eletricidade é uma forma de
classifica-lo quanto a sua natureza elétrica. A condutividade é inversamente proporcional

a resistividade (p) de um material, ou seja, quanto maior a resistividade, menor a

condutividade.
= (1)
o=-
P

A resistividade de um material ¢ expressa, matematicamente pela equacao
(1). Na qual 7 corresponde a corrente aplicada, / ao comprimento ou distincia entre os

eletrodos, A4 a area da se¢do transversal e V' a tensdo DC aplicada.
AV )

Igualando-se as equagdes (1) e (2) através da resistividade, obtemos que a

condutividade elétrica de um material ¢ dada por:
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0= 3)
A unidade do Sistema Internacional de Medidas expressa a condutividade
elétrica em Siemens por metro (S/m). A faixa de valores de condutividade térmica de
materiais solidos ¢ muito grande, mas eles podem ser classificados nas trés categorias

acima citada conforme a Tabela 2 [22].

Tabela 2 - Intervalos de valores de condutividade elétrica obtida para condutores, isolantes e

semicondutores
Tipo de Material Condutividade (S/m)
Condutor > 107
Semicondutor 10%a 10°
Isolante 101%a 1026

Sabe-se que metais conduzem eletricidade de forma eficiente, devido a
presenca de elétrons livres em sua estrutura, sendo assim chamados de condutores. A
prata (Ag) e o cobre (Cu) chegam a valores de condutividade elétrica de 6,3x107 e
5,98x10 S/m, respectivamente. Ja cerdmicos e polimeros sdo, geralmente, isolantes,
atingindo valores muito baixos de condutividade (menores que 1071° S/m), como é o caso
da silica fundida com 1,3x108 S/m e o PET, que apresenta 102 S/m de condutividade
elétrica [23].

Existe uma classe de materiais que é chamada de semicondutores, que
apresentam condutividade intermediéria entre os condutores e isolantes (condutividades
entre 10° a 10°°) [23] [24]. Essas diferentes caracteristicas sio provenientes da estrutura
de bandas desses materiais. Os metais apresentam uma sobreposicéo da banda de valéncia
com a banda de conducdo, 0 que permite que os elétrons possam transitar sem
dificuldades, permitindo uma conducdo elétrica sem impedimentos ou barreiras. J& o0s
ceramicos e polimeros apresentam um espacamento entre essas bandas, esse espago €
chamado de band gap (determinado por um intervalo energético). Quanto maior esse gap,
mais isolante o material €. Os isolantes apresentam band gap acima de 4 eV. Ja 0s
semicondutores, materiais que podem conduzir corrente elétrica em momentos especiais,
apresentam um band gap ndo nulo, mas inferior a 4 eV. Assim, quando os elétrons

recebem uma dada energia (térmica ou luminosa por exemplo) eles sdo excitados,
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adquirindo energia suficiente para atravessar a barreira energética e atingir a banda de

condugdo, conduzindo corrente [25] [26].

Energia 4
Banda
Conducio

Energia | Sobreposicio E“ggp'

de Fermi BVeBC

Condutor ]
Semicondutor

Isolante

Figura 3 - Esquema de bandas de energia em materiais condutores, semicondutores e isolantes

Os polimeros, assim como 0s materiais ceramicos, sdo, em sua maioria,
isolantes elétricos. Assim, suas aplicacdes sdo muito difundidas para uso em distribuicao
de energia, como protetores e revestimentos de cabos. Eles apresentam resisténcia a altas
voltagens, ou seja, apresentam elevadas constantes de rigidez dielétricas, que podem
chegar a mais de 100 kV/cm, como é o caso do PET (200 — 300 kV/cm) e do Teflon (600
— 700 kV/cm) [27]. Entretanto, apesar de serem muito resistentes, a dificuldade em drenar
a carga que pode se acumular nesses materiais pode levar ao rompimento destes quando
submetidos a elevadas tensdes. Esse fendbmeno é chamado de ruptura elétrica [28].

Existem formas de alterar as caracteristicas do material isolante e
semicondutor, através da incorporacdo de particulas. Esse processo de incorporacgdo é
chamado de dopagem e isso permite criar niveis de energia dentro do material, fazendo
com que a conducdo de elétrons seja facilitada. Essa dopagem é muito usada na
microeletrénica para facilitar a conducéo elétrica em semicondutores como o silicio (Si)
e 0 germanio (Ge) [25]. J& nos isolantes, como os polimeros, é possivel incorporar nano

ou microparticulas metalicas, que permitem facilitar a conducéo de eletricidade. O uso
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desses materiais em resinas epoxi ja tem sido testado para que se possa usar essas resinas

na fabricacdo de biossensores, por exemplo [29] .

3.1.2.3 Propriedades Térmicas

Os materiais apresentam diferentes propriedades térmicas como: calor
especifico, capacidade térmica e condutividade térmica. A condutividade térmica de um
material diz respeito a capacidade deste em transportar e transferir calor de uma regiao
para outra. A transferéncia de calor pode se dar por radia¢do, convecgdo ou condugdo. A
conducéo de calor é a principal forma de transferéncia de calor em materiais solidos
condutores. A conducdo térmica se da por meio de vibracGes dos atomos presentes na
matéria. Primeiramente um atomo é excitado e vibra, fazendo com que colida com atomos
vizinhos e assim transfira o calor. Por meio dessas vibragOes, o calor se propaga pelo

solido, como esta representado na Figura 4 [30].

- -

Figura 4 - Propagacao de calor por uma rede de atomos. Retirado de /30].

Por meio da colocacdo de fontes de calor e fontes frias € possivel determinar
0 comportamento do material. Materiais que dissipam o calor de forma eficiente
apresentam elevada condutividade térmica, como € o caso dos metais. Ja materiais
isolantes térmicos sdo pouco eficientes na conducdo, tendo condutividade térmica baixa,

como € o caso dos materiais ceramicos e poliméricos, principalmente [31].
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Figura 5 - Esquema de como se d4 a condugéo de calor em um sélido

A transferéncia de calor entre dois pontos de um solido é determinada pela
diferenca de temperatura entre 0s pontos e a condutividade térmica (k) desse material.
Assim, considerando dois pontos com temperaturas T1 e T2, sendo T2 maior que T1,
como mostrado na Figura 5, tem-se um gradiente de temperatura entre os dois lados do
solido e isso possibilita que haja fluxo de calor entre os dois pontos. A propagacdo do
calor se da, entdo, da fonte quente para a fonte fria, como indicado com o sentido da seta

na Figura 5. Matematicamente, o fluxo de calor é expresso por:

J@) = —kVT (4

A condutividade térmica é determinada tanto pela condug&o de calor por meio
da rede cristalina do material através dos fénons quanto pela contribuicdo eletrénica.
Sabe-se que 0s melhores condutores de calor sdo 0s metais, pois apresentam contribuicao
tanto da rede quanto dos elétrons livres presentes em seu interior [30] [31]. Os elétrons
sdo capazes de conduzir calor da mesma forma que conduzem eletricidade. J& os fonons
sdo menos eficientes nesse processo de conducgéo e, por esse motivo, materiais ceramicos
e poliméricos apresentam, em geral, menor condutividade térmica, a excec¢do do
diamante, que apresenta uma elevada condutividade térmica devido a sua estrutura
cristalina perfeita [32]. Algumas condutividades térmicas para os trés grupos de materiais
estdo mostradas na Tabela 3.
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Tabela 3 - Diferentes materiais e suas respectivas condutividades térmicas. Retirado e

modificado de /8] [33]
Material Condutividade térmica (W.m1.K?)
Metais
Cobre (Cu) 401
Ouro (Au) 317
Prata (Ag) 429
Aluminio (Al) 237
Ceramicos e outros
Silica cristalina (quartzo) 3
Al203* 38-42
BeO 300
Zn0O 60
BN 29-300
AIN 150-220
Diamante 2000
Grafeno 4115
Polimeros
PEBD 0,33
PEAD 0,45-0,52
PVC 0,12 - 0,17
Epoxi 0,17-0,2

A condugéo térmica em ceramicos € mais efetiva quando comparada aos
materiais poliméricos, pois a estrutura dos materiais ceramicos apresenta maior grau de
cristalinidade. A estrutura ordenada da rede (estrutura cristalina) favorece a conducdo de

calor uma vez que se tem menos espalhamento dos fénons ao longo da estrutura. Os
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polimeros, por outro lado, s@o, em sua maioria, amorfos (sem uma estrutura cristalina). A
auséncia de uma estrutura ordenada no material faz com que os fonons sejam espalhados,
diminuindo a eficiéncia da condugdo de calor. Existem materiais poliméricos que
apresentam, em sua constituicdo, dominios cristalinos, como por exemplo UHMWPE
(Polietileno de ultra alta massa molecular) com condutividade térmica alcancando até 104
W/mK a temperatura ambiente, um valor extremamente elevado para um material
polimérico [34]. A presenca de dominios cristalinos favorece a conducéo de calor nessas
regides, pois ha menos espalhamento dos fénons pela rede. Considerando-se o material
macroscopicamente, a conducdo térmica sera mais eficiente nesse tipo de polimero,
apesar de ainda ser menos eficiente quando comparada com materiais ceramicos e
metélicos em geral.

Sendo assim, pode-se pensar que 0 uso de metais seria a uUnica solucdo para
0s recobrimentos do capilar, ja que eles apresentam uma elevada condutividade térmica,
dissipando calor da melhor forma possivel. Entretanto, 0 uso de metais ndo se mostra
vantajoso quando sdo empregados dezenas de KV nos extremos do capilar, pois ha riscos
de choque elétrico. Por esse motivo, o ideal seria usar recobrimentos que além de
possuirem elevada condutividade térmica, sejam bons isolantes elétricos e apresentem
elevada tensdo de ruptura (rigidez dielétrica).

Tanto materiais ceramicos como poliméricos sdo isolantes elétricos, pois ndo
apresentem, em seu interior, elétrons livres capazes de realizar a conducédo elétrica.
Entretanto, como mencionado acima, o empecilho estd em encontrar materiais que
apresentem condutividade térmica semelhante a dos metais. Devido aos avangos na area
de materiais, € possivel encontrar disponiveis no mercado cerdmicos de elevada
condutividade térmica e que apresentam isolamento elétrico como o 6xido de berilio (kseo
= 300 W/mK), nitreto de boro (29 < ken < 300 W/mK) e nitreto de aluminio (150 < kain
< 220 W/mK) [8]. Materiais poliméricos também podem ter sua condutividade térmica
aumentada quando sua estrutura se torna mais cristalina, modificando-se a fabricagéo do
polimero [35], ou entdo quando sdo feitos compdsitos com esses materiais. Compasitos
sdo materiais que apresentam propriedades distintas de suas propriedades originais apds
a incorporagdo de outros compostos em seu interior. No caso dos compdsitos de
polimeros, pode-se utilizar as cerdmicas de elevada condutividade térmica como

“dopantes” para melhorar a condugdo de calor dentro do material [8].
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3.2 Resinas Epoxi

As resinas epoxi foram comercializadas pela primeira vez em 1946 e tiveram
grande aplicacdo como revestimento anticorrosivos e nas areas estruturais como adesivos.
Antes de ser um material comercializavel, dezenas de pesquisadores fizeram tentativas
para produzir um composto que fosse resistente a corrosdo e pudesse ser facilmente
moldado. Pierre Castan, em 1936, foi o primeiro a desenvolver a resina epoxi, com base
em bisfenol A e epicloridrina. Apesar de cogitar o uso do material para a area
odontologica, o produto ndo fez muito sucesso inicialmente. Entretanto, a empresa suica
CIBA se mostrou interessada nas patentes de fabricacdo do material, comprando-as para
poderem produzir as resinas epoxi com fim comercial. Além de Castan, um americano,
Sylvan Greenlee também fez pesquisas na mesa area, utilizando bisfenol A, epicloridrina
e cadeias longas de acidos graxos para gerar um composto que pudesse endurecer ao ar
livre. O proposito dessas resinas era para realizar revestimentos em superficies. Suas
patentes foram publicadas em 1948 [36] [37].

O uso das resinas epOxi se tornou muito popular, pois essas resinas
apresentam caracteristicas como elevada resisténcia a corrosao e capacidade de aderir em
diferentes superficies. Assim, o seu uso foi bastante difundido e novas misturas foram
testadas para desenvolver as resinas. As primeiras foram feitas a base de bisfenol A e
epicloridrina, como Castan e Greenlee fizeram em seus laboratérios. Diferentes rotas de
sintese foram testadas para que se chegasse a um polimero com elevada massa molecular.
Essas primeiras resinas epdxi foram chamadas de resinas fenoxi [36].

Posteriormente foram inventadas, em meados de 1950, as resinas Novalac. O
surgimento dessas novas resinas foi fundamental para eliminar a presenca de compostos
clorados dentro do material, uma vez que desejava-se utilizar essas resinas na area de
eletronicos [38]. Desde entdo, as resinas comecaram a ser usadas cada vez mais em
diferentes setores. A grande versatilidade dessas resinas esta nas suas propriedades,
apresentando boa resisténcia mecanica, além de resisténcia a corrosdo, apresenta,
também, boas propriedades térmicas e elétricas, sendo isolante nos dois casos. O uso
como adesivos € muito empregado, pois essas resinas apresentam excelente adesdo em
diferentes tipos de superficie. Atualmente, 0 mercado de resinas € vasto e novos produtos

séo colocados comercializados com certa regularidade [39].
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3.2.1 Caracteristicas e Propriedades das Resinas EpOxi

As resinas epdxi sdo materiais termofixos, que podem suportar elevadas
temperaturas (até 100 °C) sem sofrerem deformacéo. Elas apresentam em sua composicéao
um grupo epoxi, destacado nos retangulos vermelho Figura 6. Esses grupos séo altamente
reativos e, ao ser adicionado um composto endurecedor, geralmente a base de aminas,
esses grupos reagem, formando uma estrutura em rede, com ligagcdes covalentes entre as
cadeias. O grupo epdxi, ao final do processo é consumido como pode ser visto na Figura
7.

OH

CI)>\\/’O O\/j\/ O O\//Q

L Jn

Figura 6 - Estrutura da resina epoxi de Diglicidil éter de Bisfenol A. O indice n denota o numero
de unidades repetidas do polimero.

Existem diferentes componentes que sdo utilizados como precursores para as
resinas. O mais usado ainda é o Bisfenol A, juntamente com a epicloridrina. Outros
processos utilizam Bisfenol F ou Fenois com formaldeido, este ultimo originando as
resinas Novalac. Além disso, diferentes tipos de endurecedor podem ser usados como,
por exemplo, N,N-Dimetildipropilenotriamina e trietilenotetramina, mas eles devem
reagir com os grupos epoxi da resina a fim de formar a estrutura em rede que confere as
propriedades de elevada dureza ao material. Além disso, a presenca de grupamentos -OH

(hidroxila) faz com que o material tenha caracteristicas adesivas [36].
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Figura 7 - Estrutura da cola (adesivo) epoxi curada. Pode-se ver o componente da resina em
preto e em vermelho o componente endurecedor a base de amina. Os grupos epoxi desaparecem
depois de reagirem com o endurecedor.

Ao endurecer, as resinas epoxi ndo formam fases cristalinas, sendo, portanto,
amorfas com aspecto vitreo. Apresentam uma determinada temperatura de transicdo
vitrea (Tg), que depende do tipo de cura inicial da resina. Resinas epdxi que curam em
temperatura ambiente apresentam transi¢des vitreas mais baixas quando comparadas com
aquelas que curam em altas temperaturas. As temperaturas de transicdao vitrea podem
abranger de 60 °C a 110 °C, dependo do procedimento de cura utilizado. Além disso, essa
Tg é diretamente influenciada pelo ambiente em que a resina esta curando. Ambientes
umidos fazem com que agua possa ser incorporada a resina, reduzindo a Tg e alterando
outras propriedades. Elevados valores de Tg indicam que a resina apresenta uma elevada
resisténcia térmica e propriedades de tracdo satisfatorias nessa faixa de temperatura. Além
disso, € importante que se tenha noc¢do do local de uso desta resina, pois, se a temperatura
de uso for superior a Tg, 0 material deixa de apresentar 0 comportamento vitreo e passa
a se comportar como uma borracha, o que néo é desejado para esse tipo de resina [40].

As resinas epdxi, como ja dito anteriormente, sdo polimeros termofixos.
Assim como a maior parte dos polimeros termofixos, as resinas ndo suportam elevadas
tensdes antes de romperem. A diferenca dessas resinas, quando comparadas com outros
polimeros, é o fato de sofrerem fratura fragil (ou seja, ndo deformam significativamente

quando submetidos & tracdo). Pequenas trincas que ja existem dentro do material devido
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aos processos de fabricagdo comecam a se propagar, fazendo com que uma trinca maior
se forme e por fim o material se rompe. O tipo de fratura que esses polimeros sofrem é o
mesmo que ocorre em materiais ceramicos. Além de sofrerem fraturas frageis, as resinas
sdo extremamente duras quando comparadas com outros polimeros [21].

Os polimeros sdo pessimos condutores de calor e de eletricidade. O mesmo
ocorre com as resinas epoOxi. Sabe-se, da literatura, que as resinas apresentam
condutividade térmica entre 0,17 e 0,21 W.m™.K [8]. Esses valores podem variar de
literatura para literatura, pois dependem da conformidade das amostras analisadas como
orientacdo das cadeias, densidade, grau de cristalinidade e até mesmo do método
empregado na analise [41]. Apesar disso, ha concordancia que esses valores sdo todos
baixos e mostram que as resinas epoxi sdo bastante isolantes térmicas, sendo dificil usa-
la em projetos que necessitem de uma boa dissipacéo de calor.

Entretanto, pesquisas para modificar as propriedades desses materiais tém
sido feitas para aumentar e difundir o seu uso em diferentes setores. Aumentar a
resisténcia mecanica com incorporacdo de fibras permite desenvolver estruturas que
sejam leves, pois 0 material base seria um plastico, mas extremamente resistente [42].
Também é possivel melhorar a conducéo de calor e de eletricidade ao incorporar materiais
metélicos ou ceramicos no interior da resina [43]. A adicéo de particulas de AIN e BN
vém sendo amplamente estudadas para melhorar a conducgédo de calor em resinas epoxi
[4] [10] [11] [44]. Ao incorporar esses diferentes compostos dentro da resina, tem-se a

formacdo de compositos.

3.2.2 Compositos de Resina Epoxi

Os materiais compositos sdo obtidos pela unido de diferentes tipos de
materiais (dois ou mais) como, por exemplo, polimeros e metais, para que um novo
material possa ser obtido. Esse novo material apresenta propriedades distintas dos
materiais que o compdem, podendo assim ser usado em diferentes aplicagcdes. Alem disso,
0S compasitos sdo, microscopicamente, ndo homogéneos, pois ndo ha uma mistura dos
componentes que o formam. Apesar disso, em certos casos, ele pode parecer homogéneo
guando observado macroscopicamente [45].

Um tipo de compdsito muito estudado € aquele obtido pela unido de resina
epoxi com particulas metalicas ou ceramicas e fibras. As primeiras resinas feitas com

fibras de carbono e fibras de vidro permitiram melhorar as propriedades mecanicas desses
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materiais, tornando-os extremamente resistentes, mas ainda assim leves [46]. Essas
resinas mecanicamente mais resistentes e leves sdo usadas para fabricar embarcagoes e

até mesmo carrocerias de carro, uma vez que também sao resistentes a corrosao.

Figura 8 - Imagens de fibra de vidro (esquerda) e fibra de carbono (direita). Materiais
muito usados para aumentar a resisténcia de resinas, sem aumentar o seu peso

Entretanto, além das mudancas nas propriedades mecanicas, outras
propriedades foram sendo melhoradas para que as resinas pudessem abranger ainda mais
areas de empregabilidade. Assim, a adicao de metais ou 0xidos foram sendo testadas para
que as resinas pudessem conduzir melhor o calor e eletricidade. A adigdo de metais,
geralmente, micro e nanoparticulas permite aumentar significativamente a condutividade
térmica e elétrica das resinas. J& no caso dos Oxidos, busca-se melhorar somente a
conducao de calor, mas mantendo a caracteristica de isolante elétrica da resina. 1sso para
que o material pudesse ser usado na microeletrénica para unir componentes e, a0 mesmo
tempo, dissipar o calor formado dentro dos circuitos [47]. Nota-se uma melhora
significativa na conducdo térmica. Dependendo do agregado e da quantidade, tem-se um
aumento maior ou menor da condutividade térmica conforme esté ilustrado na Tabela 4.

Tabela 4 - Alteragdo da condutividade térmica em resinas epoxi com adi¢do de cargas
condutoras. Retirado de /48]

Resina Carga (% em massa) Condutividade térmica
(W/m.K)
Epoxi 50% Al 1,7-34
25% AI203 0,35-0,52
50% AI203 0,52 - 0,69
75% AI203 14-1,7
30% Mica 0,24
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50% Mica 0,39
Silica 0,42 - 0,89
Epoxi (cresol-novalak) 70% BN 6,07 - 11,6

Como mostrado na Tabela 3, o aluminio (Al) e o nitreto de boro (BN)
(237 W/mK e 300 WI/mK,

respectivamente), sendo possivel aumentar consideravelmente o valor da condutividade

apresentam elevadas condutividades térmicas
das resinas. Lembrando que o valor da condutividade térmica das resinas epdxi pode
variar de 0,17 a 0,21 W/mK. A adicdo das cargas e a formacdo dos compositos mostra
que ha um aumento de aproximadamente 15 vezes na condutividade térmica para a adi¢cdo
de aluminio e de mais de 50 vezes na adi¢do de nitreto de boro [48]. Em diferentes artigos,
reunidos na Tabela 5, estdo indicados alguns estudos voltados para investigar a melhora
na condutividade térmica (k) conforme o tipo e a quantidade de carga adicionada,

principalmente com o uso de nitreto de aluminio (AIN) e nitreto de boro (BN).

Tabela 5 - Comparagdes de diferentes resultados obtidos para a condutividade térmica no
desenvolvimento de compdsitos com matriz de resina epoxi

Autor/ Método analise Carga Tamanho Condutividade
para k/ Ano public. (% em massa) particula térmica (W/mK)
Eun-Sung Lee et al [10]
Método do disco quente
) 57% AIN 5,88 um 3,39
(Hot disk)
2008
Yunshgen e Chung [11] 57% BN — sem silano 511 um 5,27
Obtencéo de dados 57% BN - com silano 10,31
adjacentes da difusividade
térmica, calor especifico e 60% AIN — sem silano 6,99
densidade para calcular k 60% AIN — com silano fum 10,98
2012
Junwei Gu et al [44]
Método do disco quente 30% BN — com KH550 ~0,4
(Hot Disk AB Sweden) 60% BN — com KH550 06-1izum 1,052
2012
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~35% Zn0O ~0,4
0,5-1pum
66,3% ZnO 0,81
~15% BN ~0,2
400 nm
35,5% BN 0,59
Yuan-Xiang Fu et al [9]
) ~ 37% Al>03 ~0,25
Método do disco quente 20 — 40 um
67% Al2O3 0,57
(Hot disk TPS — 2500) _ i
~30% P¢ de grafite ~0,7
Todas as cargas foram ] ) 70— 100 pm
) 44,3% PO de grafite 1,68
submetidas a
. ~37% Al ~0,3
funcionalizagdo com KH550 20 pum
69,69% Al 1,11
2014

~37% Cu 0,35

68,5% Cu 0,74

~35% Ag 1um ~0,3

29,41% Diamante 40 um 0,35

Analisando os dados da Tabela 5, € possivel notar que a adigdo de uma maior
quantidade de carga implica num aumento da condutividade térmica do material. Isso
ocorre, pois, uma maior quantidade de carga aumenta a chance de formacéo de caminhos
para propagacao do calor dentro da matriz de resina epdxi. Além disso, outro fator que
implica nos resultados de condutividade térmica sdo o tamanho e o formato da particula
que esta sendo agregada. Particulas muito pequenas ou muito grandes, podem aumentar
a resisténcia térmica e a possibilidade de dispersdo dos fénons, diminuindo a conducéo
térmica [49]. Em relacdo ao formato, particulas alongadas ou em forma de folhas
aumentam a possibilidade de formacgdes de caminhos para a conducdo de calor do que
particulas com formato esférico, sendo assim mais favoraveis para essa aplicacéo [50].

O estudo de compdsitos de resina epoxi com cargas condutoras ja vem sendo
amplamente avaliados, como mostrado na Tabela 5, mas novas cargas e diferentes resinas
podem ser testadas para verificar alteracdes na conducdo de calor. Além disso, a
funcionalizacgdo das cargas com diferentes compostos, como o KH550, permite verificar
se hd melhora na agregacéo da carga na matriz de resina e assim observar se ha aumento
na condutividade térmica [44].

A incorporagéo de cargas ceramicas nas resinas epoxi melhora a conducéo de

calor do material, como pode-se observar nos estudos elencados na Tabela 5. Isso permite

32




que a resina seja usada como recobrimento em locais em que é preciso dissipar o calor de
forma mais eficiente. Um desses locais, como j& mencionado no inicio desse trabalho, é
na area de eletroforese capilar. Devido aos intensos campos elétricos aplicados e a
geracdo de calor por efeito Joule, é preciso que o sistema dissipe calor para assim evitar
perda de resolucdo nas analises de diferentes compostos, principalmente proteinas, como

seré explicado na proxima secdo [13].

3.3 Eletroforese Capilar

A técnica de eletroforese foi inventada em 1937 por Tiselius quando ele
desejava separar amostras proteicas misturadas em tampdes que, inseridas em um tubo
(n&o capilar), eram expostas a um intenso campo elétrico. Entretanto, ndo houve sucesso
em separar essas moléculas de proteinas dessa maneira devido a problemas de conveccéo
térmica. Uma solucdo encontrada foi colocar as amostras em géis de agarose e entdo
aplicar novamente um campo elétrico. Dessa maneira, foi possivel obter resultados
satisfatorios para a separacao. Entretanto, os géis, com o uso prolongado, comegam a se
deteriorar e, assim, comprometem as separagdes. A partir disso, novas adaptacdes foram
sendo feitas para melhorar o sistema e dispensar o uso de gel. Depois de muitos estudos
e tentativas, em 1980, James W. Jorgenson conseguiu desenvolver um novo sistema em
que a amostra era injetada na extremidade de um tubo capilar e separada ap6s a aplicacdo
de uma diferenca de potencial entre as extremidades do microtubo. Essa separacao,
diferentemente das anteriores, ndo necessitava de um gel para evitar a conveccao térmica.
Por serem usados microtubos de diametros internos muito pequenos (75 um), era possivel
correr aamostra usando uma solucdo tampao somente (sem o gel). Além disso, Jorgenson
descreveu toda a teoria por trés da técnica, que contém informacdes sobre a resolugéo do
sistema e 0 numero de pratos tedricos possiveis de serem obtidos conforme as
configurac@es do sistema desenvolvido [14].

Atualmente, existem diversos modelos comerciais a disposi¢cdo para 0s
laboratdrios de separacdo analitica. Esses modelos, de forma simplificada, consistem em
um tubo capilar de silica fundida (ou quartzo amorfo) de aproximadamente 50 cm de
comprimento e 50 um de diametro interno. Conforme indicado no esquema da Figura 9,
existem dois reservatdrios: uma para injecdo e outra para a saida da amostra. Injeta-se a
amostra num dos reservatorios e entdo aplica-se uma diferenca de potencial elétrico de
algumas dezenas de kV entre as duas extremidades do capilar. O campo elétrico gerado

promove a migracdo das moléculas em direcdo aos eletrodos, conforme a carga das
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mesmas. As moléculas com carga positiva migram em direcao ao eletrodo negativo, ja as

com carga negativa migram em direcdo ao eletrodo positivo [12].

A quisicio de dados

Catodo

©)

Reservatorios ]

com tampdo

Fonte de
alta tensdo

Figura 9 - Esquematico de um sistema convencional de Eletroforese Capilar disponivel no
mercado

Além da carga, o tamanho da molécula influencia na velocidade com que ela
se move na solucdo aquosa. Moléculas maiores tendem a demorar mais para chegar ao
extremo do eletrodo. Sendo assim, devido as diferentes taxas de migracdo dessas
moléculas, é possivel separa-las e detecta-las individualmente. Também é possivel
modificar os ambientes quimicos para as moléculas e assim melhorar a separa¢do, como

no caso das amostras de moléculas quirais.

3.3.1 Velocidade de migracdo e mobilidade eletroforética

Como dito anteriormente, a separacdo das moléculas dentro do tubo capilar
estd condicionada a carga da molécula, ao seu tamanho (coeficiente de friccdo) e ao
campo elétrico aplicado entre os reservatorios [14]. A velocidade de migracdo da amostra

dentro do capilar serd uma associacao desses fatores, como mostrado na equacao abaixo.

v=pE (5)
A carga e o tamanho da molécula, além do seu coeficiente de friccdo

fornecem o que se chama de mobilidade eletroforética(u,), que € especifica para cada
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analito (amostra). Relacionando, entdo, o campo elétrico (E), tem-se a velocidade
eletrofotérica (v). E possivel, através da Forca de Friccdo (equagio (6)) descrita pela Lei
de Stockes determinar a mobilidade eletroforético do analito. Considera-se, para isso, que
o0 analito tem uma forma esférica (aproximagcéo fisica), portanto um raio (r), apresenta
uma velocidade (v) e se encontra em uma solucdo de viscosidade (n). Posteriormente
relaciona-se a Forca Elétrica (equacéo (7)) que esta sendo aplicada sobre o ion em um
dado momento da medida experimental [14].
Fp = —6mmrv  (6)

Fg=qE (7)

Igualando essas duas forcas e, substituindo-se a velocidade pela equacéo (5),

obtém-se, isolando o termo desejado, a mobilidade eletroforética que é dada por:

q
= 8
6nnr( )

He

Essa mobilidade eletroforética é uma aproximacao, que relaciona a carga do
ion, seu raio e a viscosidade do meio em que se encontra, sendo muito Gtil para uma

avaliagéo inicial do comportamento do analito dentro do sistema de medida.

3.3.2 NUmero de pratos tedricos e Resolugao

O namero de pratos tedricos € um conceito da teoria de separacfes em torres
de destilacdo e utilizado para quantificar a performance de um sistema de separagéo. Esse
namero é dado pela razdo entre o comprimento efetivo do capilar ao quadrado e a
variancia dos picos coletados pelo sistema de aquisi¢do de dados. O comprimento efetivo
é caracterizado pelo comprimento que o analito percorre no capilar, antes de ter detectado
[14]. Chama-se o comprimento total do capilar de L e o comprimento eletivo de . Sendo

assim, o numero de pratos tedricos é dado por:

2

- o

o

O desvio padrdo observado nos picos pode ser relacionado com a difuséo
molecular que os analitos sofrem dentro do capilar. Tem-se, portanto, que o desvio padrdo
é proporcional a constante de difusdo (D) do analito e ao tempo de migragdo (t) do
mesmo dentro do tubo capilar. Além disso, o tempo de migracdo do analito € determinado
pelo comprimento do capilar, pela diferenca de potencial (V) entre as extremidades e

pela mobilidade aparente do soluto (u,). Essa mobilidade aparente relaciona-se com a
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mobilidade eletroforética do analito [14]. Realizando as devidas substituicdes, obtém-se
que a variancia (desvio padrdo ao quadrado) é dada pela equacédo abaixo.
_2DIL _ 2Dl

o? = 2Dt =
taV  UgE

(10)

Ja a resolucdo entre dois picos é determinada pela diferenca entre os tempos
de retencdo desses picos, ou seja, os diferentes tempos de migracéo, dividido pelo desvio
padrdo médio dos dois picos.

=t
R = 11
1o (11)

Realizando as substituicbes das equagdes 9 e 10 em 11, obtemos que a
resolucéo final do sistema é diretamente dependente do nimero de pratos teoricos, que
por sua vez, depende do campo elétrico aplicado sobre o sistema. Sendo assim, fica
evidente que melhorias na resolugcdo podem ser obtidas mediante a aplicacdo de campos

elétricos mais intensos.

R= —N
4

1 %(Aua> (12)

a

3.3.3 Efeito Joule e alargamento dos picos

O Efeito Joule esta diretamente relacionado com a aplicacdo de campos
elétricos intensos. Ao aplicar uma alta tensdo no sistema de eletroforese, tem-se a geracao
de uma corrente idnica, gerada pela presenca de ions dentro da solucdo tampdo que
preenche o capilar. Esse aquecimento gera gradientes de temperatura dentro do sistema
que provocam o alargamento dos picos, uma vez que ocorre alteracdo tanto na viscosidade
do liquido quanto na velocidade de migracdo das moléculas [13]. Sendo assim, um dos
limites enfrentados pela técnica esta na aplicacdo de elevados campos elétricos que, por
um lado, podem melhorar a resolucdo, mas por outro lado causam superaquecimento da
solugéo e o alargamento dos picos.

O alargamento dos picos compromete a medida, pois pode ocorrer
sobreposicao das informacoes, ja que os analitos, antes separados, voltam a se misturar
(ou nem se separaram em um momento inicial). Se o gradiente de temperatura for muito
elevado, maior serd a dispersdo e, portanto, mais largo ficard o pico. De forma

simplificada, pode-se entender esse processo analisando a Figura 10.
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Sem alargamento

Com alargamento

LT = T I = T 7 B~ s T~ S

Tempo de retencéo
Figura 10 - Esquematico de alargamento de pico.

Existem diferentes maneiras de se melhorar as trocas de calor com sistemas
mais eficientes de refrigeracdo. Sdo utilizados sistemas de circulacdo fechada de agua,
com reservatorios de troca de calor. Também se tem sistemas com circulacdo forcada de
ar, que sdao mais simples e empregados na maior parte dos sistemas de eletroforese
comerciais disponiveis, porém a troca é menos eficiente. Somado a isso, 0 quartzo,
material do qual os capilares sdo fabricados e o revestimento de poliimida tém
condutividades térmicas baixas (1,5 W/mK para o quartzo amorfo e 0,15 W/mK para o
poliimida) e a &rea superficial de troca é muito pequena, devido as diminutas dimensdes
do tubo capilar. Esses fatores dificultam a transferéncia de calor, podendo levar a um
aumento da temperatura do tampéo e consequente alargamento das bandas de analise

como estad mostrado nos eletroferogramas [15].
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Figura 11 - Eletroferograma no qual estdo separados os diferentes aminoacidos em tampdes com
temperaturas de 20 °C (Imagem A) e 10 °C (Imagem B), mostrando a melhora de resolugao
quando diminui-se a temperatura do tampao. Retirado de /57]

Na Figura 11 — A estd mostrado um eletroferograma obtido com solugéo
tampdo a 20 °C. J& na Figura 11 — B estd a mesma analise, mas com um tampao em
temperatura de 10 °C. O resfriamento de apenas 10 °C melhora significativamente a
separacdo dos picos presentes na amostra de proteinas analisada. Temos uma menor
sobreposicao de informacdes, por esse motivo, melhorar a dissipacdo de calor no sistema
é uma forma de obter mais resolucdo e melhorar a separa¢do dos picos, principalmente
em anéalises com diversos analitos como é o caso do eletroferograma mostrado na Figura

11 em que se separou 23 proteinas [15] [51].

3.3.4 Solugdes para melhorar a dissipacao de calor

Como brevemente elucidado nos itens anteriores, a técnica de Eletroforese
Capilar apresenta limitacdes na intensidade do campo elétrico que pode ser aplicado.
Diferentes estudos tentam melhorar a questdo de transferéncia de calor entre o tampao e
o fluido refrigerante. Fabricar o tubo capilar em material com alta condutividade térmica,
como alguns materiais cerdmicos, seria uma solucdo muito interessante para melhorar a
questdo do controle de temperatura. Porém, desenvolver tubos capilares com esses
materiais ceramicos ndo € simples. Além disso, a maior parte desses materiais nao

forneceria um tubo transparente, essencial para a eletroforese capilar, pois é preciso
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acoplar um detector 6tico ao sistema, sendo necessaria a presenca de uma janela de
deteccdo. Sendo assim, seria possivel realizar o recobrimento de uma sec¢do dos tubos
capilares com esses materiais de alta condutividade térmica, deixando uma janela de
deteccdo do final do capilar. Estudos mostraram que o recobrimento de tubos capilares
com materiais de alta condutividade térmica seriam uma forma de melhorar a
transferéncia de calor entre o tampéo e o fluido refrigerante [15]. Na Tabela 6, estdo
mostrados os resultados da simulacdo com o recobrimento de um capilar com 2 e 3 mm
de pasta térmica (condutividade térmica de 2 W/mK). Nota-se que ha uma reducéo
significativa na temperatura da solucdo dentro do capilar, como é possivel observar
comparando os resultados com e sem recobrimento mostrados na tabela. Conforme a
poténcia dissipada dentro do capilar, devido ao efeito Joule, aumenta, aumenta também a
temperatura da solucdo. Apesar de ser levado em conta um sistema de resfriamento, ele
ndo é eficaz quando a poténcia dissipada dentro do capilar chega a 1 W. Assim, com a
associacdo de um recobrimento de 2 mm, ja se nota uma diminuicdo dréstica na
temperatura (como pode ser visto na 5% linha, em que a temperatura da solucéo cai de
100°C para 29°C).
Tabela 6 - Variagao na temperatura da solucao tampao conforme espessura de recobrimento

colocado sobre o capilar, calor dissipado pela solugdo e velocidade de ar usada para
refrigeragdo. Retirado de /15/

Temperaturana | Temperatura | Temperatura
solucéo (°C) na solucdo (°C) | na solucéo (°C)
Poténcia Velocidade | Sem recobrimento 2 mm 3mm
dissipada (W) (m/s) recobrimento recobrimento
0,25 0,25 36,56 18,57 17,81
0,25 0,5 30,26 17,81 17,16
0,5 0,25 58,15 22,15 20,63
0,5 0,5 45,54 20,63 19,33
1 0,25 101,33 29,3 26,26
1 0,5 76,11 26,26 23,67

A elevacdo da temperatura dentro da solucdo tampdo, como j& explicado

anteriormente, leva a alteracdo da viscosidade do liquido, aléem da possibilidade de
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formacéo de novas fases (surgimento de bolhas quando a temperatura passa dos 100 °C)
[15]. Também pode ocorrer alteracdo no pH e na condutividade do tampdo (diminuicdo
do pH e aumento da condutividade), além de alteracdes na velocidade de migragdo do
analito uma vez que no centro do capilar a viscosidade diminui, aumentando a velocidade
de migracdo nessa parte, enquanto que na parede essa velocidade € menor (maior
viscosidade, pois a temperatura € menor) [52] [53] [54].A elevagdo de temperatura pode
levar a desnaturacdo dos compostos analisados, como por exemplo proteinas. Tudo isso,
compromete a analise da amostra, levando a problemas de resolucéo e identificacdo dos
analitos. Portanto, o recobrimento dos capilares com material que possui elevada
condutividade térmica e baixa condutividade elétrica melhoraria os resultados em

eletromigragéo.

Existem diferentes materiais que poderiam ser cotados para esse fim de
recobrimento. A opcdo de dxidos com alta condutividade térmica é vasta, sendo, por esse
motivo, escolhidos para este trabalho. Utilizar materiais ceramicos diretamente para
recobrir os capilares seria uma solugédo interessante, uma vez que eles apresentam uma
excelente condutividade térmica. Entretanto, a dificuldade de se revestir eficientemente
o capilar com comprimento de 50 cm dificultada, além de se tornar caro realizar um
recobrimento de alguns milimetros de espessura (espessura ideal calculada teoricamente
para pasta térmica) [15]. Assim, as resinas epdxi modificadas sdo uma excelente opcao
para recobrir os capilares, pois elas podem ser inseridas em moldes e a resina pode ser
despejada dentro destes. O tempo de cura pode variar, mas ela pode ser feita em
temperatura ambiente, 0 que em materiais ceramicos nao ocorre. Tentativas com
recobrimento de 0xido de aluminio foram feitas, entretanto, a dificuldade em se recobrir
(problema na moldagem) e o custo elevado para que se fizesse o trabalho fora da UFRGS
(feitos em parceria com a empresa Jomon - Ceramicas Avancadas) fez com que a ideia
inicial do projeto de mestrado fosse substituida pelas resinas epdxi com cargas de CaCO3,
SiC, Al203, BN, AIN, H404Si, p6 de diamante. Na Figura 12 — A, estad mostrada a tentativa
de recobrimento do capilar com alumina. Para que se revestisse o capilar, ele foi colocado
dentro de um molde cilindrico e esse molde preenchido com uma pasta de Al2Os. O
sistema foi posteriormente colocado em forno para que a pasta endurecesse. Como a
temperatura do forno pode chegar a mais de 1200°C, o capilar se fundiu com a alumina
(a temperatura de fusdo do quartzo é de 1200°C), sendo possivel ver somente o furo
deixado no material ceramico Figura 12 — B.
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Figura 12 - Capilares recobertos com 6xido de aluminio processado pela empresa Jomon (A);
visdo em corte do capilar recoberto (B)
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4. Materiais e Métodos

4.1 Materiais utilizados

Para o desenvolvimento desse projeto foram utilizados os materiais listados

nas Tabela 7 e Tabela 8, mostradas abaixo, com as suas devidas propriedades de interesse.

Tabela 7 - Caracteristicas da resina epoxi usada como matriz para os compositos

) ) ) Condutividade
Matriz Fabricante Densidade a 25°C (g/cm?) o
termica (W/mK)
Resina Epoxi Componente A: 1,15a 1,25
TekBond 0,17 -10,20
(cura 24h) Componente B: 0,95

A selecdo dos pds para esse projeto foi feita através da consulta da Tabela 3.
Foram selecionados 0s que apresentam elevada condutividade térmica, baixa
condutividade elétrica e ndo téxicos quando na forma de pds (por isso o BeO foi
excluido). Durante a realizacdo do projeto foi comprado também p6 de diamante, pois o
diamante apresenta uma elevada condutividade térmica, o que pode melhorar as
caracteristicas da resina de forma significativa. As propriedades de interesse foram todas

colocadas em uma tabela

Tabela 8 - Caracteristicas das cargas utilizadas para a fabricacdo dos compositos. ? Retirado de

https://www.accuratus.com/materials.html; ® Retirado de https://www.azom.com/materials.aspx

Propriedades

AIN

BN

CaCOs

Al203

SiC

H404Si

Diamante

Condutividade

térmica
(W/m.K)

150 - 220

29 —-300

5,5

38 —-42

85

0,55

2000

Rigidez
dielétrica
(kV/cm)

1702

650 — 950

146 — 169

Semicondutor @

102
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https://www.accuratus.com/materials.html
https://www.azom.com/materials.aspx

Dureza
9975 — 400 550 - o0 3800 42000 —
ab - - -
(MPa) 12600> | kg-mm* 22050°" 49000°"
Massa
40,98 24,82
molecular (m) 100,08 101,96 40,11 96,11 12,01
Densidade 396 ”3
(g/lcm?) ’ ’ 2,11 3,95 321 18 3,51
Tamanho da ~10 pm ~1 hm
] 10 ym 1 um <50pm | <60um 20 pm 14000
particula =90l H (1000 mesh) W (
mesh)
Quantidade
. . 509 309
disponivel 409 60 g 100 g 259 5¢

Os pos de AIN, BN, CaCOs e H404Si foram obtidos da empresa Sigma, j& o
p6 de diamante (para polimento) foi obtido na empresa Lasco Diamond Products. Os pés
de SiC e Al>O3 sdo pds comerciais de polimento.

Antes de serem incorporados a resina, os pés foram submetidos a secagem
para que toda a agua que pudesse estar adsorvida fosse eliminada. Os pés foram colocados
em vidros de rel6gio e submetidos a secagem em estufa a 60 °C até que a massa ficasse
constante (os pos foram inicialmente pesados e apds 24h o procedimento era repetido até
que a massa ficasse constante). Uma vez secos, uma fracao dos pés foi separada para que
pudesse ser funcionalizado com (3-aminopopil)trietoxisilano (APTES). O uso desse
composto permite melhorar a agregacdo do p6 com a resina, pois ele produz grupamentos
aminas primarias ligadas covalentemente as particulas de p6. No final o grupo epoxi das
resinas reage com estas aminas [44] [55]. Sob o ponto de vista tedrico, isto melhora a
propagacao dos fonons da matriz polimérica para as particulas e o contrario. Assim,
deseja-se verificar se hd melhora na condugéo de calor em todos os compdsitos quando

houve funcionalizacéo.
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Adicao APTES
(5% em massa em
Adicéio carga relacfio a carga)

Ajuste pH Ultrassom por
para 4 30 minutos

Filtragiio e lavagem com solucio Banho térmico
dgua + etanol (10:90) estatizado a 50°C por 2h

|

Secagem em estufa a
60°C por 6h

agua + etanol (10:90)
—pH4

Figura 13 - Etapas para a funcionalizagdo das cargas. O pH foi ajustado com acido acético
glacial para se manter sempre no valor 6timo de 3,5a 5,5

Apbs seco, o po funcionalizado foi devidamente acondicionado em potes e
identificado para que ndo houvesse confusdo. Todos os pos funcionalizados (indicados
por F) e ndo funcionalizados (indicados por NF) foram colocados em um dessecador para
que se mantivessem fora da umidade do ar.

Para que a funcionalizagdo pudesse ser confirmada, os pds foram submetidos
a analise de espectroscopia por FTIR (realizadas com parceria do LaPol - Laboratério de
Materiais Poliméricos do Dpto. de Engenharia de Materiais - UFRGS). A partir da
identificacdo dos modos vibracionais dos grupos funcionais hidroxila e silano, foi
possivel confirmar se o po estava devidamente funcionalizado. Na Figura 14 estdo os
espectros do nitreto de boro funcionalizado (BN F) e ndo funcionalizado (BN NF). Nota-
se a presenca do grupo funcional —OH no pico de 3420 cm-1, grupo Si-O-Si em 820 cm-
1. Em 1350 cm-1 esta indicada a presenca da ligacdo de C-N. O aumento do nimero de
ligagBes de carbono ao nitrogénio pode ser devido a presenca de etanol usada na etapa de

funcionalizagdo.
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Figura 14 - Resultado da analise de FTIR do p6 de BN

Somente o diamante e o carbonato de calcio ndo foram funcionalizados, o
primeiro por haver pouco material disponivel, o segundo por dissolver na solucdo de

alcool e agua, assim, eles ndo foram submetidos a analise com FTIR.

4.2 Sistema resina epoxi-pos

Os compositos foram fabricados pesando-se os componentes A e B, para que
se tivesse a mesma quantidade (em volume) dos dois. Assim, selecionou-se uma massa
de “x” para o componente A e, a partir desse valor, colocou-se “0,8x” para o componente
B, conforme as especificacdes do fabricante. A propor¢do de carga adicionada foi sendo
variada para que se pudesse verificar a influéncia da quantidade de agregado na
modificagdo das propriedades. Assim, foram feitas amostras com quantidades de carga
que variaram, em massa, de 10% a 80% (com incrementos de 10 %) em relacdo a
quantidade de total de resina (soma do componente A com o componente B). Para cada
lote foram feitas triplicatas (com exce¢do do diamante, para qual foram feitas somente
duplicatas, uma vez que s6 haviam 5g para uso). Assim, um total de 148 amostras foi

obtido ao final do processo.
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Tabela 9 -Porcentagens, em massa, de carga agregada na resina epoxi por lote

Carga Lote A Lote B Lote C Lote D Lote E
AIN 10% 20% 40% 60% 80%
BN 10% 20% 30% - -

CaCOs 10% 20% 40% 60% 80%

Al203 10% 20% 40% 60% 80%
SiC 10% 20% 40% 60% 80%

H4Oa4Si 10% 20% 30% - -

Diamante 15% 30% - - -

As misturas foram feitas pesando-se o componente A da resina (mA),
colocado em um vidro de reldgio previamente limpo com etanol. Apos adicionou-se 80%
em massa do componente B (mB). Considerando a massa total dos dois componentes
(mA + mB), foi incorporada uma massa de carga que variava conforme porcentagem
informada na Tabela 9. A mistura dos trés componentes foi feita manualmente até estar
visualmente homogénea (aproximadamente 2 a 3 minutos de mistura). Uma parte foi
retirada para analise de viscosidade e o restante foi colocado em moldes circulares com
2,54 cm de diametro e 0,6 cm de espessura. Para que a presenca de bolhas fosse
diminuida, os moldes foram colocados dentro de uma camara de vacuo para retirar as
bolhas que poderiam estar presentes. As amostras ficaram 60 minutos dentro da camara,
pois esse € 0 tempo para a cura inicial da resina. Apos esse tempo, as amostras foram
retiradas e deixadas, em temperatura ambiente até completarem 24h de cura, sem serem
prensadas. Por fim, os compositos foram desmoldados e colocados por mais 24h em

estufa a 40 °C para que ficassem bem curados.

Uma vez prontas, as amostras, foram submetidas a caracterizacdo para que se
pudessem avaliar as suas propriedades. Um total de 148 amostras foram feitas e levadas
para as técnicas de anélise abaixo descritas, com exce¢do da analise de viscosidade, que

foi realizada antes da cura do compdsito.

46



4.3 Medidas de Viscosidade

A viscosidade determina a resisténcia de escoamento de determinado fluido.
Essa propriedade € avaliada por meio de viscosimetros, como 0S Vviscosimetros
Brookfield. Um desses viscosimetros foi cedido pelo LaPol para que as analises de

viscosidade pudessem ser feitas.

O modo de operagdo consiste em colocar uma determinada quantidade
(alguns mL) de amostra em um recipiente. Apds, esse recipiente é encaixado no suporte
no qual se encontra um spindle (semelhante a um disco). O spindle mergulha no fluido e
entdo ira se mover com uma velocidade constante e uniforme. O viscosimetro determina
a forca que o spindle faz para se deslocar por esse fluido, conferindo assim o resultado da
viscosidade do liquido/fluido [56]. Existem diferentes tipos de spindle’s que podem ser
colocados, conforme a viscosidade do fluido. Fluidos mais viscosos usam o de maior
valor, como CPA-51Z e CPA-52Z. No caso do projeto, foi selecionado o spindle CPA-
52Z, pois ele possuia um range maior de medidas (0 até 92K cP) para o modelo do

viscosimetro usado [57].

Outro aspecto importante das medidas de viscosidade é manter a temperatura
do fluido constante, pois mudancas de temperatura afetam a viscosidade. Assim, 0 copo
no qual a amostra é colocada pode ser conectado a mangueiras de refrigeracdo ou
aquecimento que permitem manter a temperatura do ambiente constante e controlada. No
caso das andlises de viscosidade para esse projeto, as medidas foram mantidas a 25°C. As
viscosidades das amostras foram medidas assim que se realizou a mistura dos dois
componentes da resina e da carga agregada. Como o tempo inicial de cura da cola (ou
adesivo) € de 60 minutos, todas as analises foram realizadas com a mistura em menos de
5 minutos. O tempo de anélise foi de menos de 10 segundos. A analise foi realizada

somente uma vez, sem repeticdes e sem avaliagdo temporal do endurecimento.

4.4 Medidas de densidade

A densidade é definida como a razdo entre a massa e o0 volume de um corpo.
E uma propriedade especifica de cada material, sendo possivel utiliza-la para identificar

substancias. Matematicamente a densidade é obtida pela equacdo abaixo na qual d
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corresponde a densidade, m a massa do corpo em kg e V ao volume em m?3 (unidades do

Sistema Internacional de medidas - SI), mas ela é geralmente expressa em g/cm3.
d= 2 (13)
=7 (

Uma maior densidade indica que ha mais massa por volume no corpo
analisado. Além disso, a densidade é uma caracteristica importante para avaliar se um
solido ira flutuar ou afundar quando colocado em algum liquido ou se ocorre
miscibilidade entre liquidos e gases quando colocados juntos, por exemplo. Como
mostrado na Figura 15, liquidos de diferentes densidades foram colocados em um
recipiente (os liquidos foram tingidos para que as diferentes fases pudessem ser vistas).
Conforme a densidade, ocorre a divisdo nas diferentes fases, os liquidos mais densos
ficam na parte de baixo e os menos densos na parte superior do recipiente. No caso do
experimento mostrado na imagem, o liquido mais denso usado foi o0 mel, ficando na parte

inferior e 0 menos denso 6leo de ldampada, na primeira camada em vermelho [58].

Figura 15 - Copo com solugdes de diferentes densidades, formando um gradiente de densidade.
Retirado de /58]

Existem experiéncias que podem ser realizadas com esses recipientes que
apresentam um gradiente de densidade. Pode-se adicionar diferentes objetos no recipiente
para inferir a densidade do material do qual é feito. Assim, ao adicionarmos um parafuso,
ele afunda, tendo uma densidade que €, no minimo igual ou superior a do mel. J& a bola
de pingpong tem uma densidade menor que a do 6leo de ldmpada. Outras, como o tomate
cereja (preso na camada amarela, que corresponde a detergente), tem uma densidade

semelhante ao liquido no qual ficou “parado”. A partir desse experimento com gradiente
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de densidade é possivel determinar a densidade de compostos. Existem, contudo, outras

formas de fazer essa anélise, como por exemplo pelo Principio de Arquimedes.

A densidade das amostras fabricadas nesse projeto foi medida usando-se o
método do Principio de Arquimedes. O procedimento consiste em usar a densidade de
um liquido ja conhecido, como a &gua, e a partir da incorporacdo de um corpo nesse
liquido, determinar a densidade do corpo. Primeiramente o corpo € pesado. Apds, um
béquer é pesado com &gua em seu interior (B1). Posteriormente o corpo, do qual
queremos saber a densidade, é colocado em uma alavanca, que fica sobre uma balanca.
O corpo é submerso em agua destilada e a massa aparente € novamente conferida (B2)
[59].

Para que se possa obter o valor da densidade, usam-se as relagdes
matematicas descritas abaixo, nas quais d; corresponde a densidade do liquido, d.
corresponde a densidade do corpo (que queremos determinar), m; é a massa do liquido
deslocado dentro do béquer (corresponde a diferenca B2-B1), m. € a massa do corpo. A
agua utilizada para determinar a densidade das amostras era destilada. Assim, densidade

da dgua € de 1 g/cm®.

de = d 2 (14
c=dios (19
As medidas de densidade foram feitas para todas as amostras, obtendo-se
triplicatas (exceto para as amostras de diamante, que s6 tem duplicatas).

4.5 Medida de dureza

A dureza de um material permite inferir a resisténcia a deformacéo plastica
localizada. Esse parametro depende da ductilidade, viscoelasticidade, viscosidade,
plasticidade do material. A medida pode ser feita de diferentes formas por meio de
abraséo, indentadores ou rebotes. No caso de indentagdo, existem algumas escalas
disponiveis para determinar a dureza do material: escalas Rockwell, Vickers, Brinell e
Shore. Os dur6bmetros Shore sdo mais utilizados para determinar a dureza de borrachas,
elastdmeros e polimeros em geral. Existem dois grupos de indentadores: A e D. Os A séo
usados para materiais mais macios, pois uma carga menor € aplicada (aproximadamente

10 N). No caso das amostras poliméricas rigidas (como as resinas epoxi), 0 equipamento
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utilizado para as analises € um Durdmetro Shore D, pois aplicam uma carga maior

(aproximadamente 50 N).

Shore D Shore A, C Shore AM Shore AO
1,25 1,25 0,79 5,4
P77 P 1 T . T

35¢

30 j @0 79 30

R2,5
RO, 1 A

vl
o
—_

Figura 16 - Pontas de indentagao para durdmetros. Retirado de /60]

Na Figura 16 estdo representadas os tipos de pontas de indentagdo para
durémetros. O durémetro Shore D (indentador usado no projeto) apresenta uma ponta
especifica que tem um raio de 0,1 mm e um angulo de abertura de 30° ideal para amostras
poliméricas como resinas epdxi (elastbmeros duros). O ensaio consiste em aplicar uma
certeza carga sobre o material por meio de uma ponteira por um determinado periodo de
tempo. Conforme a indentacdo que a ponteira deixa no material, é possivel determinar a

dureza do material analisado.

As amostras submetidas ao ensaio de dureza devem ter no minimo 6 mm de
espessura e a forca aplicada é de 50 +/- 0,5 N por um tempo de 15 segundos. Os valores
obtidos no durébmetro variam de 0 a 100, sendo 0 o valor maximo da indentacao de 2,5
mm (profundidade de impressdo da ponta), e 100 o valor minimo de indentacdo que
corresponde a 0 mm (sem indentacdo). Ou seja, quanto mais duro o material, maior o

valor lido pelo durdmetro e menor a indentacédo [60].

Todas as amostras foram analisadas em 5 pontos distintos de sua superficie,
sendo feitas duplicatas para as medidas (um total de 10 pontos analisados para 2

amostras).

4.6 Medida de condutividade térmica

As condutividades térmicas dos materiais podem ser medidas por diferentes
técnicas, sendo divididas em dois grandes grupos, basicamente: medida em modo
estacionario ou medida em modo transiente. No modo estacionario é preciso que a

amostra analisada entre em equilibrio térmico para que se possa coletar os dados. Apesar
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de ser um método demorado, a matematica envolvida para se obter a condutividade
térmica nesse caso € mais simples. Ja no modo transiente, as medidas ndo precisam ser
feitas no equilibrio. Os dados s&o obtidos rapidamente (as vezes em segundos), pois se
mede a variacdo de temperatura da amostra durante a aplicacdo de uma certa poténcia (ou
calor). Entretanto, por ndo haver o equilibrio, a analise matematica se torna mais
complexa [61].

Os condutivimetros de modo estacionario apresentam uma fonte de calor e
uma fonte refrigeradora que apresentam temperaturas constantes. O gradiente de
temperatura entre as duas fontes gera um fluxo de calor que atravessa a amostra. E
possivel usar um fluximetro para determinar esse fluxo de calor e assim encontrar a
condutividade térmica do material. Também se pode fazer a medida da temperatura, por
meio de termopares, em dois pontos da amostra e assim determinar a condutividade
térmica.

Para as analises de condutividade térmica dos compositos desenvolvidos
nesse trabalho, foi necesséario projetar um medidor de condutividade térmica (tipo
estacionario) especifico para as amostras, pois elas sdo pequenas. Foram planejadas uma
fonte quente e uma fonte fria que ficaram em contato direto com a amostra durante as

andlises, como esta demonstrado no esquema abaixo.
Amostra

Figura 17 - Esquematico da montagem do sistema de medida de condutividade térmica
Fluxo de calor é unidirecional através da amostra. Assim é possivel
determinar a condutividade térmica (k) através da seguinte relacdo matematica, em que
q, corresponde ao fluxo de calor [W] atraveés da area A da secdo transversal [m?] da
amostra, AT corresponde a variacdo de temperatura [°C] e Lé a dire¢do ao longo da

amostra. A condutividade térmica é expressa em W/mK [62].

AT
qx = _kAT (15)
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Para fins de simplificacdo, foram desconsideradas perdas de calor pelas
extremidades da amostra, mesmo que elas tenham sido isoladas termicamente com o-
rings de borracha, espacamentos de alguns mm de ar e seguida por estrutura de PVC
(holder). Além disso, € considerado que toda a poténcia dissipada pela fonte aquecedora
é fornecida diretamente para as amostras e que toda a fonte fria é capaz de drenar esse

calor.

Figura 18 - Montagem do sistema de medida de condutividade térmica. A esquerda a amostra
sendo soldada contra o elemento com resistor e termopar ¢ a direita 0 monitoramento da
voltagem e corrente injetada para manter a temperatura constante.

Como fonte quente foi utilizado uma estagéo de solda, ajustada e conectada a
uma fonte de tensdo externa para que se pudesse aplicar uma tensdo constante em sua
ponta e assim controlar a poténcia dissipada (ndo excedendo a temperatura de 65 °C para
ndo danificar a amostra), como mostrado na Figura 18. A fonte fria foi projetada com um
banho de 4gua a 0 °C que joga esta agua contra uma das faces da amostra. A amostra foi
fixada, com uma fina camada de cola (adesivo) epoxi, em um suporte de cobre (Figura
18 — A), ficando inferiormente em contato com a 4gua a 0 °C e superiormente com uma
placa de cobre acoplada ao soldador. A placa de cobre aumenta a superficie de contato
do soldador com a amostra, permitindo que toda a superficie seja uniformemente
aquecida. A amostra estava isolada do meio externo por meio de o-rings de borracha,

camada de ar e um copo plastico a base de PVC.
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Figura 19 - Amostra colocada no suporte para as medidas. A caixa de isopor contém agua a 0 °C

Determinou-se que a temperatura de analise seria de 65 °C. Assim, a tenséo
fornecida pela fonte externa podia ser alterada para que a temperatura, na estacdo de
solda, se mantivesse em 65 °C. A &gua era jogada na parte inferior da amostra por meio
de uma mangueira. Essa agua a 0°C circula com ajuda de uma bomba, favorecendo assim
a retirada do calor da amostra. As medidas da tenséo e corrente provenientes da fonte
externa eram realizadas assim que o sistema estivesse em equilibrio térmico, ou seja, a
temperatura informada no leitor da estacdo de solda se mantivesse em 65 °C (+/- 1 °C).

O sistema foi calibrado com amostras de condutividades térmicas bem
conhecidas como: quartzo (1,41 W/mK), PMMA (0,16 — 0,25 W/mK) e policarbonato
(0,19-0,22 W/mK). As dimensdes das amostras padrdo sdo de uma polegada de didametro
por 6 mm de espessura. Foi obtida uma reta de calibrag&o e partir disso foram obtidas as
condutividades térmicas para 0s compositos desenvolvidos nesse projeto. As amostras

foram medidas em duplicatas.

4.7 Medida de condutividade elétrica

A medida de condutividade elétrica (o) permite inferir o carater elétrico do
material, ou seja, se ele € condutor, semicondutor ou isolante. Para realizar a determinagao
da condutividade elétrica dos solidos desse projeto foi montado um sistema de medida
como mostrado na Figura 20. As amostras foram firmemente fixas num suporte de PVC
contendo dois anéis de borracha (silicone branco), um de cada lado. Estes anéis tém um

buraco de exatamente 20 mm, didmetro externo de 30 mm e espessura de 1 mm. Estes
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anéis sao prensados contra as amostras por dois anéis de acrilico também com buraco de
20 mm e didmetro externo de 30 mm, mas espessura de 6 mm.

A parte inferior das pecas recebe um jato de uma solu¢do de KI 0,1 M
aterrada. A parte superior possui um longo tubo de polietileno com um flange, onde é
introduzido um pequeno pedacéo de esponja de aco e a ponteira de um cabo de uma fonte
regulavel que injeta de 0 a 30 kV de tensdo. A funcdo da esponja de aco é fazer o contato
elétrico entre a ponta do eletrodo (metal) com toda a superficie da amostra delimitada (20
mm de diametro). A fonte possui um indicador da voltagem (precisdo de +/- 0.01 kV) e

da corrente de carga (precisao de 0.1 pA).

N

Figura 20 - Montagem do sistema de medida de condutividade elétrica. (A) local no qual a
amostra ¢ colocada. (B) amostra ¢ fixa entre anéis de silicone. (C) Coloca-se um tubo
polietileno no qual é colocada uma esponja de ago. (D) sonda na qual esta ligada a alta entdo.
(E) Fonte de alta tensdo ¢ colocada em contato com a amostra. (F) Ligacdo da bomba para
colocar a amostra em contato com a solugao condutora

As amostras foram polidas para terem as faces bem planas, foram instaladas,
e a bomba imersa na solucdo ligada. A fonte de alta tenséo era entdo ligada em seguida,
aplicando-se 15 kV e a corrente que passava pela amostra era anotada. As analises foram

feitas para somente uma amostra, com a maior porcentagem de adicao de carga.
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5. Resultados e Discussao

Nessa se¢do serdo abordados os resultados obtidos dos ensaios aos quais as

amostras foram submetidas.

5.1 Microscopia eletrénica das cargas

As imagens de MEV (microscopia eletrénica por varredura) feitas com o
equipamento JOEL Modelo 6060 permitem mostrar os diferentes formatos e
granulometrias incorporadas na resina. Nota-se que existe uma granulometria bastante
variada das cargas de SiC (Figura 21 — E) e Al2Oz (Figura 21 — F), que podem prejudicar
a conducao de calor, devido a dificuldade de dispersdo dos graos maiores. Ja as particulas
menores, como as de Diamante (Figura 21 — A) e Nitreto de Boro (Figura 21 — C), devem
apresentar melhor dispersdo na mistura, incorporando-se facilmente. Além disso, o
formato laminar (em folha) do carbonato de calcio pode ajudar na conducéo de calor, uma

vez que se facilita a formacao de caminhos para esse fim [49].

18kid " X5, 888 Sam

18kU" > LaG=) 7 W 1B8kU X1,888 1 B m

A - Diamante
B - Nitreto de Aluminio
C - Nitreto de Boro

D - Carbonato de Célcio
E - Carbeto de Silicio

F - Oxido de Aluminio
G - Acido Silicico

Figura 21 - Imagem de MEV das cargas que foram incorporadas na resina
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5.2 Viscosidade

Os dados obtidos para a viscosidade estdo mostrados na Tabela 10. Como sé

foi realizada uma unica medida, ndo ha desvio padrao para esses dados.

Tabela 10 - Dados obtidos para medidas de viscosidade das misturas de resina e cargas antes da
cura. (NM - Amostras que nao foram analisadas)

Viscosidade do composito (cps)
Epoxi/Carga 0% 10% 20% 30% 40% 60% | 80%
Epoxi 21390 - - - - - -
E/SiC (NF) - 42859 | 47813 - 66608 Erro | Erro
E/SiC (F) - 38140 | 48364 - 69518 Erro | Erro
E/AIN (NF) - 43960 | 50094 - 48600 | 63856 | Erro
E/AIN (F) - NM NM - NM NM NM
E/Al203 (NF) - 46398 | 65586 - Erro Erro | Erro
E/Al203 (F) - NM NM - NM NM NM
E/CaCOs (NF) - 45611 | 61339 - Erro Erro | Erro
E/H404Si (NF) - 67237 | Erro Erro - - -
E/H404Si (F) - NM NM NM - - -
E/BN (NF) - 54576 | Erro Erro - - -
E/BN (F) - NM NM NM - - -

Em alguns casos a viscosidade ultrapassou o limite superior de medida,
sendo, portanto, impossivel determinar o seu valor (informada como “Erro” na tabela).
Em outros casos as medidas de viscosidade ndo foram realizadas (indicados por NM) por
falta de acesso ao equipamento (ele foi cedido por dois meses para uso e depois devolvido

ao LaPol). As amostras que ndo foram analisadas sdo correspondentes aos pos
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funcionalizados (exceto o SiC (F)). Essas medidas sO seriam realizadas ap0s a
confirmacéo da funcionalizacdo, que ocorreu em fevereiro de 2019. O diamante ndo foi
analisado devido ao poder de abrasdo (poderia danificar o equipamento) e a baixa

quantidade disponivel, por esse motivo os dados ndo estdo presentes na tabela.

A incorporacdo da carga aumenta a viscosidade da resina [63], como é
observado nos dados mostrados na Tabela 10. Para todos os casos que foram possiveis de
medir, a incorporacéo de 10% de carga ja aumenta em pelo menos 1,7 vezes o valor da
viscosidade comparada com a viscosidade da resina em si. Além disso, nota-se que
algumas cargas, como o BN e H4OsSi, apresentam viscosidade elevada mesmo com
incorporacdo de somente 10% de carga, aumento 2,55 e 3,14 vezes o valor da viscosidade
respectivamente. No caso do BN, isso se deve a baixa massa molecular do composto (24,8
g/mol), que fez com que um volume elevado tivesse que ser incorporado a resina,
diminuindo assim a sua fluidez. Ja para o H404Si, essa alteragéo na viscosidade pode estar
relacionada a forma como o composto interage com a matriz de resina. O HsO4Si
consegue se ligar facilmente aos grupamentos amina e assim aumentar a interacdo com a

resina e o endurecedor. Isso faz com que a viscosidade do material aumente.

5.3 Densidade

As medidas de densidade, como ja dito na secdo anterior, foram feitas
seguindo-se o principio de Arquimedes. Assim, foi possivel obter a densidade de todas as
amostras, exceto para 6 amostras com carga ndo funcionalizada de Hs04Si a 10% e 20%.
As amostras nesse caso poderiam estar muito porosas e por esse motivo flutuavam sobre
a agua. Os dados obtidos foram colocados em uma tabela mostrada abaixo.

Tabela 11 - Dados obtidos para as medidas de densidade das amostras (médias ¢ desvio padrao
para as duplicatas do diamante e triplicatas das demais)

Densidade do compdsito (g/cm3)
Epoxi/Carga 0% 10% 15% 20% 30% 40% 60%
) 1,0857
Epoxi - - - - - -
10,0030
_ 1,1119 1,1594 1,2175 | 1,3181 | 1,4054
E/SiC (NF) - - -
+0,0018 10,0026 40,0006 | +0,0013 | +0,0067
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_ 1,1203 1,1652 1,2415 | 1,2710 | 1,3494
E/SiC (F) - -
+0,00 +0,001 +0,0014 | +0,0089 | +0,0036
1,0512 1,1229 1,2813 | 1,4002 | 1,4385
E/AIN (NF) - -
10,0014 10,0009 10,0018 | £0,0021 | +0,0079
1,0843 1,1077 1,1928 | 1,2403 | 1,3320
E/AIN (F) - -
10,0031 10,0018 10,005 | 0,006 | £0,0117
1,0766 1,0789 1,0791 | 1,1808 | 1,2536
E/Al203 (NF) - -
10,0008 10,0014 10,0037 | £0,0088 | +0,0066
1,0120 1,0773 1,0586 | 1,0509 | 1,1134
E/Al20s3 (F) - -
+0,0026 +0,0005 10,0021 | +0,0012 | +0,0065
1,1210 1,1741 1,2432 | 1,3327 | 1,3856
E/CaCOs (NF) - -
10,0014 10,0022 +0,007 | +£0,0015 | +0,0057
_ Erro Erro 1,0479
E/H404Si (NF) - - - -
10,0063
_ 1,0152 1,0434 | 1,0209
E/H404Si (F) - - - -
10,0013 10,0023 | £0,0129
1,0829 1,1155 | 1,1460
E/BN (NF) - - - -
10,0027 +0,0009 | £0,0046
1,0839 1,0938 | 1,1368
E/BN (F) - - - -
10,0021 10,0036 | £0,0027
_ 1,0355 1,1177
E/Diamante (NF) - - - - -
10,0025 10,0014

A partir da analise dos resultados é possivel dizer que um aumento na adig¢do

de carga provocou um aumento da densidade, como era de se esperar. Em alguns casos é

possivel observar que a incorporacao da carga fez com que a densidade diminuisse (como

no caso do H404Si (NF)). Isso pode estar relacionado com a formacdo de poros dentro da

resina depois da adicdo da carga. Quanto maior a viscosidade da amostra, maior a
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probabilidade de formacdo de poros dentro do material apds a cura completa [50].
Analisando os dados obtidos para a viscosidade do HsO.Si, notamos que, ja com a
incorporagéo de 10% de carga, a viscosidade ficou 3,14 vezes maior que a da resina sem
carga (ver Tabela 10). Apesar de ter sido feito vacuo para diminuir as bolhas de ar, pela
elevada viscosidade do composito, essas bolhas podem ter ficado retidas, deixando a
amostra tdo porosa a ponto de flutuar na &dgua, além de diminuir sua densidade. Além
disso, nota-se que o desvio padrdo das trés medidas (uma para cada amostra) € muito
pequeno (pode ser considerado nulo se for avaliada somente até a segunda casa decimal).

Isso indica que as amostras apresentam boa homogeneidade entre si.

Comparando-se as amostras que tiverem suas cargas funcionalizadas com
APTES e aquelas que ndo o tiveram, ndo se observa mudancas significativas na
densidade.

5.4 Dureza
As medidas de dureza Shore D foram realizadas no LaPol pela bolsista

Nicolle do mesmo laboratdério. Cada amostra foi submetida ao ensaio, medindo-se 5
pontos distintos sobre a amostra. Ao final, foi feita a média desses valores obtidos e
calculou-se o desvio padrdo para determinar se houve uniformidade na dureza de toda a
amostra. As andlises foram feitas para 104 amostras (um dos lotes ficou de fora, pois eram
muitas amostras). Na figura estd mostrada a indentagdo em uma amostra de BN 30%
(NF).

Figura 22 — Marcas, circuladas em vermelho, de indentacdo da ponteira para medida de dureza
Shore D

Os dados de média e desvio padrao obtidos para as 104 amostras estdo mostrados

na Tabela 12. Foram feitos 0s ensaios para as amostras nimero 1 e 2 de cada lote.
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Tabela 12 - Dados obtidos para das medidas de dureza das amostras (médias e desvio padréo
das 5 medidas/amostra para duplicatas)

Dureza
Epoxi/Carga 0% 10% 15% 20% 30% 40% 60% 80%
) 75,6
Epoxi - - - - - - -
+1,82
ESIC (NF) 77,2 74,5 77,9 76,8 78,9
/Si - -
+1,87 2,71 +1,59 +2,34 +2,07
ESIC (F) 76,2 76,8 78,8 76 78,9
/Si - -
2,57 +1,13 +1,03 +2,78 +1,66
72,4 74,7 78,4 79,8 79
E/AIN (NF) - -
1,77 1,25 +0,96 12,20 +1,88
76,7 74,9 74,4 76,3 74,9
E/AIN (F) - -
2,45 2,23 1,77 1,49 +4,6
70,6 74,2 72,1 76,8 76,1
E/Al203 (NF) - -
+3,23 2,29 +1,96 +2,44 2,13
70,4 74,5 73,3 71,4 73
E/Al203 (F) - -
+0,69 +1,26 2,35 1,17 +3,05
73,8 77,9 75,2 79,7 80,6
E/CaCOs (NF) - -
+3,22 2,72 1545 | +2,31) +1,26
_ 70,4 74,8 77
E/H404Si (NF) - - - - -
+3,43 1,13 2,62
: 70,7 76,1 71,7
E/H404Si (F) - - - - -
2,31 +1,28 +1,56
73,6 73 72,6
E/BN (NF) - - - - -
+1,64 +1,49 +2,01
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72,8 72,5 71,5

E/BN (F) - - - -
0,91 +1,26 3,7
: 74,5 71,5
E/Diamante (NF) - - Laa - L 77 - -
11, 11,

E esperado que a adigdo de compostos com elevada dureza, como SiC ( 600
— 3800 MPa) e AIN (9975 — 12600 MPa), leve a um aumento da dureza do compdsito
[64]. Nota-se que o aumento de carga, em certos casos, aumenta a dureza do material
quando comparada com o controle, como é o caso da adicdo de SiC (F),SiC (NF), AIN
(NF), AIN (F) e CaCO3 (NF). Em outros casos, houve diminui¢cdo do valor quando
comparado ao valor da amostra controle, como € do caso da adi¢cdo de BN (F), BN (NF),
H404Si (NF) e H404Si(F). Essa diminuicdo pode estar relacionada a presenca de bolhas
dentro do material, fazendo com que o indentador atinja locais porosos. O aumento de
porosidade da amostra estd intimamente relacionado ao processo de fabricacdo das
amostras, pois a adi¢cdo da carga pode levar a formacao de zonas com microbolhas (como
discutido nos resultados de densidade, essas microbolhas surgem devido ao aumento da
viscosidade e também da forma de processamento das amostras — as amostras ndo foram
prensadas e por isso podem sofrer com a presenca dessa porosidade). Esses locais com
bolhas se tornam mais macios para as medidas de dureza, levando a uma diminui¢do do
seu valor. Nota-se que a adicdo de BN, além de diminuir a dureza do material, mantém o
valor praticamente constante mesmo com a adi¢cdo de diferentes quantidades. Por ser a
carga de menor massa molecular a ser incorporada, a adi¢do de grandes volumes teve que
ser feita para que se atingisse a porcentagem de massa desejada. Assim, a adicdo de
grande quantidade desse composto, além de aumentar bastante a viscosidade da resina
apos a mistura (ver Tabela 10), pode fazer com que 0s grupamentos amina e grupamentos
epoxi nao se liguem adequadamente, afetando a cura da resina, fazendo com se tenha
diminuigdo da dureza. Abaixo, na Figura 23 esta indicado o gréafico das medidas de dureza
para todas as amostras. O traco em preto indica o valor da dureza da amostra de controle
(somente a resina epoxi, sem adicdo de carga). Nota-se que as cargas funcionalizadas
fornecem um valor menor da dureza para a mesma quantidade de carga adicionada se

comparada a carga ndo funcionalizada.
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Dureza - Shore D
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Figura 23 - Grafico com os dados da média das durezas para os compositos

5.5 Condutividade térmica

As medidas de condutividade térmica foram realizadas no Laboratério de
Métodos no equipamento montado para esse fim, pois 0s equipamentos existentes
requerem amostras muito grandes (bolachas com 8 cm de didmetro).

Tabela 13 - Dados obtidos para das medidas de condutividade térmica das amostras (médias e
desvio padréo para duplicatas)

Condutividade térmica (W/mK)

Epoxi/Carga 0% 10% 15% 20% 30% 40% 60% 80%
) 0,251
Epoxi - - - - - - -
+0,01
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—sic (P 0,282 0.303 0350 | 0369 | 0452
/9l - -
+0,01 +0,01 £0,02 | 002 | +0,00
csie ) 0,297 0.336 0372 | 0372 | 0444
/9l - -
£0,01 £0,00 £0.00 | 001 | 0,03
AN () 0.268 0.316 0375 | 0463 | 0485
/ - -
£0,00 £0,00 £001 | 001 | £0,01
AN E) 0.283 0.328 0349 | 0366 | 0378
/ - -
£0,00 £0,02 £0.00 | 001 | £0,01
oL (NE 0.258 0,249 0259 | 0258 | 0275
/ - -
203 (NF) 0,02 +0,01 £001 | 002 | +0,00
Ao 0.261 0,280 0261 | 0272 | 0288
/ - -
203 (F) 0,02 0,02 £0,00 | 002 | £0,02
o (N 0,292 0,310 0348 | 0356 | 0429
/Ca - -
3 (NF) £0,01 £0,02 £001 | 002 | £0,01
_ 0278 0298 | 0258
E/H404Si (NF) 001 - 001 001 - - -
. 0272 0.264
E/H404Si (F) o ] o ] ] i i
N 0,350 0426 | 0475
/ - - - -
(NF) 0,02 £0,02 | 001
o 0,404 0420 | 0493
/ - - - -
) £0.05 £001 | 004
_ 0.268 0.299
E/Diamante (NF) - 0.00 - 0.02 - - -
10, 10,

diferentes estudos mostrados na Tabela 5. No grafico da Figura 24, pode-se notar que a

A incorporagédo altera a condutividade térmica da resina, como ocorre nos




incorporacdo de BN faz com que se tenha um aumento consideravel na condutividade
térmica do material com a incorporacdo de apenas 10% de carga, comparado com as
outras cargas adicionadas na mesma quantidade. Como visto na Tabela 3, a condutividade
térmica do nitreto de boro € bem elevada e isso faz com que os compositos também
tenham essa caracteristica. Além dele, o AIN também apresenta valores elevados. Ja o
diamante, apesar de apresentar elevada condutividade térmica, ndo exerce influéncia to
significativa na amostra, provavelmente por estar em forma de p6 e isso levar a perda da
sua capacidade de conducdo. O estudo do diamante por Yuan-Xiang Fu et al, também
ndo mostrou resultados muito significativos. Nota-se um aumento da condutividade
térmica, porém muito menor se comparado com a incorporacdo da mesma quantidade de
carga que o BN e o po de grafite, que apresentam condutividades térmicas menores que
a do diamante [9].

Comparando os resultados da adicdo de BN (particulas com 1 pum) com 0s
obtidos pelo estudo de Junwei Gu et al, nota-se que os resultados obtidos sdo bastante
semelhantes, uma vez que cargas de tamanhos semelhantes foram adicionadas (no estudo:
0,6 — 1,1 um) [44]. No caso do AIN (particulas com 10 um), nota-se que os resultados
obtidos por Eun-Sung Lee et al e Yunshgen & Chung apresentam condutividades térmica
muito mais elevadas que as obtidas neste trabalho. O valor da condutividade térmica, no
primeiro estudo, passa de 3,39 W/mK para a adi¢do de 57% de AIN com particulas de 5,8
pum [10]. J& no segundo estudo, esse valor chega a 6,99 W/mK (AIN 7 um — 11 pm, sem
funcionalizacdo com silano) e 10,98 W/mK (com funcionalizacdo a base de silano) [11].
A diminuicdo dos valores das condutividades térmicas pode estar relacionada com a
grande presenca de bolhas e microbolhas dentro da matriz. Isso faz com que os fonons,
que conduzem o calor, sejam dispersados. A dispersao dos fénons reduz a conducédo de
calor dentro do material, diminuindo a condutividade térmica. Notou-se a presenca dessas
bolhas dentro do material ao se quebrar as amostras. Também € possivel notar essas
bolhas na microscopia eletronica realizada nas amostras ao final das demais etapas de
caracterizagdo (secdo 5.7). Uma forma de reduzir essas bolhas, é prensar as amostras e
ndo vaza-las somente (como foi feito nesse projeto).

Entretanto, um resultado interessante observado o da adi¢cdo de CaCOz3. Os
valores de condutividade térmica estdo bastante elevados, se comparados com outros
elementos como o AIN (F). Sabe-se, analisando outros estudos, que a condutividade
térmica dos compdsitos com AIN (NF e F) deveria ser muito maior. Porém, o resultado

positivo do CaCOs pode estar relacionado ao formato da carga incorporada. Na
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microscopia da Figura 21, observa-se que a carga de carbonato de calcio apresenta um
formato em folhas/laminas. Como ja discutido, o formato laminar ou filamentar aumenta
a possibilidade de formagéo de caminhos para a conducgéo de calor [30]. Por esse motivo,
0 CaCOgztem resultados téo positivos, uma vez que hd um aumento na probabilidade de
formacéo de trajetos para conduzir o calor dentro da amostra.

A adicdo de particulas de carbeto de silicio mostra que é possivel melhorar a
condugdo de calor da resina. Em estudo realizado com particulas de 0,75 um de B-SiC
oxidadas e funcionalizadas com silano, notou-se que € possivel aumentar a conducao de
calor da resina atingindo, aproximadamente, 5,75 W/mK de condutividade térmica com
71,7% de carga em massa [65]. Apesar de melhorar a condugéo de calor, nas amostras
desse projeto, a conducgéo de calor com a incorporagédo de 80% de carga obteve resultado
de 0,452 W/mK para o SiC néo tratado com APTES e 0,444 W/mK para o SiC tratado
com APTES.

A funcionalizagéo, como mostrado em diferentes estudos, deveria aumentar
a conducdo de calor, uma vez que melhora a incorporacdo das particulas na matriz.
Entretanto, notou-se que a melhora da conducéo de calor, nesse projeto, sé foi observada
para a incorporacdo de 10% de carga. Isso ndo esta de acordo com a literatura, em que a
as particulas funcionalizadas apresentam resultados muito melhores que aquelas que ndo
sdo funcionalizadas [10] [11] [44] [49]. Um dos motivos para esse problema esta na
funcionalizacdo em si. Provavelmente por néo ter sido usado funcionalizante suficiente,

0 que impediu que as particulas fossem devidamente envolvidas.
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Condutividade térmica dos compdsitos
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Figura 24 - Comportamento da condutividade térmica dos compdsitos em relacéo a adigao de
carga (% em massa)

De forma geral, incorporar cargas com elevada condutividade térmica
melhora a condutividade das resinas epOxi. Quanto maior essa adi¢do, melhores os efeitos
no final. A facilidade de fabricacdo desse material torna ele muito interessante para
aplicacdes de revestimento e melhorias na dissipacao de calor, como é o caso de capilares

usados em eletroforese capilar.

5.6 Condutividade elétrica e Rigidez dielétrica

Foram somente avaliadas as amostras ndo funcionalizadas com a maior

guantidade de carga (80% para as amostras de SiC, Al20s, AIN, Al203 e 30% para as de
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BN e H404Si). As analises no sistema desenvolvido para medir a condutividade elétrica
demonstraram que as amostras apresentaram uma corrente entre 0,1 e 1,1 pA para a

tensdo de 15 kV aplicada. Os dados obtidos estdo mostrados na Tabela 14.

Tabela 14 - Dados de condutividade elétrica

Amostra Condutividade (S/m)
CaCO3 <34E%W
AlO3 <1,0E™

AIN <11E™
H40.Si <1,7E%
SiC <76E*0
BN <3,0E™

Em relagdo a rigidez dielétrica, as amostras foram todas submetidas & uma
tensdo de 15kV. N&o houve rompimento de nenhuma amostra sob essa tensdo. Como a
espessura de todas, apds o polimento, era de ~5mm, entdo conclui-se que a rigidez
dielétrica de todas, exceto as amostras de BN e SiC, é maior que 5 kV/mm. Os valores de
rigidez dielétrica para as amostras de SiC superiores a 2,7 kV/mm e para as amostras de
BN acima de 3,7 kV/mm. Estes valores estdo excelentes para as aplicacbes em

eletromigracdo (eletroforese capilar e eletroforese em microchips).

5.7 Anélises MEV

As amostras, ao final das demais analises, foram quebradas no meio e
submetidas a analises de MEV, para verificar a incorporacao das cargas dentro da matriz
de resina epdxi. As amostras foram encaminhadas para 0 técnico Jalio R. Schoffen do
Laboratdrio de Conformacgdo Nanométrica. Primeiramente as amostras foram recobertas
com ouro por meio da técnica de Sputtering. Apds elas puderem ser analisadas. As

imagens obtidas para a amostra de AIN 10% e 80% estdo mostradas Figura 25.

67



s

2“1 AIN 10% F

x500 50um 15 40/SEM_SEI x500 50pm 16 40 SEM_SEI

AIN 80% F

x500 50pm 1540 SEM_SEI

Figura 25 - Microscopia eletronica das amostras contendo AIN a 10% e 80%. Nota-se uma
maior homogeneidade do sistema quando mais carga ¢ incorporada. Também é possivel ver a
presenga de bolhas nas 4 amostras analisadas.

Apesar da utilizagdo de vacuo para diminuir a presenca de bolhas nas
amostras, elas persistiram, levando a alteragdes de propriedades como dureza e densidade.
Além de afetarem a condutividade térmica, uma vez que existem pontos de dispersdo de
fonons dentro do material. A funcionalizagdo com APTES ndo parece influenciar a

mistura do sistema, como é observado nas imagens.
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6. Conclusao

No caso desse projeto, foram adicionadas cargas ceramicas com elevada
condutividade térmica, mas que fossem isolantes elétricas, para que a resina possa ser
usada como revestimento de tubos capilares em técnicas de eletromigragdao. As cargas
selecionadas para esse fim foram: SiC, Al,03, CaCOs3, AIN, BN, H404Si e Diamante. Elas
foram adicionadas em diferentes quantidades na matriz de resina para que fosse possivel
avaliar como a quantidade de carga incorporada altera as propriedades da resina epoxi.
Além disso, uma parte das cargas foi funcionalizada com APTES, pois esse composto
permite melhorar a adesdo da resina com as cargas.

A analise da viscosidade mostrou que a adi¢do de particulas dentro da resina
aumenta a viscosidade do sistema, como ¢ de se esperar. Algumas incorpora¢do, como a
do BN (NF) e do H404Si (NF) levaram a aumentos bastante consideraveis com a adi¢éo
de apenas 10% de carga (54576 e 67237 cps respectivamente ). Apos analises de
viscosidade e conformacao das amostras (vazadas em moldes cilindricos de uma polegada
de diametro por 6 mm de espessura, sem prensa), foram avaliadas a dureza, densidade,
condutividade térmica, condutividade elétrica e rigidez dielétrica.

A incorporagdo de materiais de densidade mais elevada em um material com
menor densidade tende a aumentar a densidade do sistema final. Isso é esperado
teoricamente e foi observado para a adi¢do de qualquer quantidade de carga como SiC,
CaCO:s; e para cargas acima de 40% de Al2O3 e AIN. Os aumentos de densidade foram de
até 1,3 vezes para a adicdo de 80% de AIN (NF). Entretanto, notou-se que algumas
amostras resultaram em diminuicdo de densidade quando comparada com a amostra
controle. Como ¢ o caso da adi¢do de BN e HsO4Si. Isso esté relacionado com a grande
quantidade de microbolhas dentro da matriz, como foi possivel observar apds a quebra
das amostras e realizacao de analises de MEV. Além da diminuicdo da densidade (a ponto
de algumas amostras flutuarem na &gua), a adicdo dessas cargas também levou a uma
diminuicdo da dureza (presenca de bolhas deixa a amostra mais macia ao indentador).
Entretanto, a adi¢do de SiC e AIN aumentou a dureza em até 1,04 vezes a dureza com a
adicéo de 80% de carga de ambos compostos.

A adicdo das diferentes cargas em diferentes quantidades mostrou que é
possivel aumentar a condutividade térmica do composito quando comparada com a
condutividade da resina epdxi sem carga. A adicdo de BN, como mostrado em outros

estudos, melhora consideravelmente a condutividade térmica. A adicdo de baixas
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quantidade de carga: 10% aumenta em até 1,5 vezes o valor da condutividade térmica,
chegando a 0,36 W/mK. Além disso, resultados promissores sao observados para a adi¢éo
de AIN e SiC, apesar de muito distantes da literatura. Comparando a funcionalizagéo,
nota-se que somente a adicdo de 10% de carga funcionalizada leva a um aumento mais
consideravel da condutividade térmica para todas as cargas avaliadas. A adicdo de
maiores quantidades mostra que as cargas ndo funcionalizadas apresentam resultados
melhores. Esse resultado ndo esta de acordo com a literatura e deve haver algum problema
relacionado a funcionalizacdo das particulas nesse caso.

Para a aplicac¢do desses compositos como revestimento de tubos capilares, a
melhor opg¢ao ¢ utilizar BN (NF), uma vez que uma menor porcentagem de carga precisa
ser adicionada para obter os melhores resultados ( 30% de carga em massa permite obter
compositos com 0,493 W/mK de condutividade térmica). Além disso, se forem
diminuidas as bolhas dentro dos compdsitos, esses valores podem ser ainda mais
elevados. Somente o seu elevado custo (1 pm - 50 g - R$ 956,00 — Sigma Aldrich) podem
ser um empecilho. Considerando o custo, uma op¢ao mais barata ¢ o uso do carbeto de
silicio (80% de carga permite obter condutividades térmicas de até 0,452 W/mK). Ele é
um p6 muito usado em polimento e assim apresenta valor mais baixo (1000 mesh - 1 kg

—R$ 55,00 — Mercado Livre).
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