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RESUMO

O objetivo principal deste trabalho foi o desenvolvimento e avaliagcdo de uma técnica
de processamento para nanocompoOsitos de matriz polimérica que produzisse uma boa
dispersdo de nanoparticulas utilizando um moinho de alta energia. Nanocompoésitos com
matriz de resina epoxi e nanoparticulas de silica foram processados com fra¢cdes de massa de
silica de 1 %, 2 % e 3 %. Micrografias de microscopia eletronica de transmissao revelaram
que o procedimento desenvolvido produziu uma estrutura com boa dispersdo de
nanoparticulas. Além disso, na superficie de fratura do nanocompdsito com maior percentual
de nanoparticulas (3 % de Si0O,), analisada através de microscopia eletronica de varredura,
ndo verificou-se a existéncia de aglomerados. O efeito da adi¢do de nanoparticulas nas
propriedades viscoelédsticas e na temperatura de transicdo vitrea do material foi estudado
através de andlise dindmico-mecanica. Os resultados dos ensaios dinamico-mecanicos
revelaram que ndo houve variagdo de modulo de armazenamento ou de temperatura de
transi¢do vitrea para os percentuais de particulas estudados. Entretanto, verificou-se que a
introducdo de surfactante na mistura durante o processamento provocou uma redugdo

significativa na temperatura de transi¢ao vitrea.



ABSTRACT

The goal of this work was to develop and evaluate a processing technique for
polymer matrix nanocomposites using a high energy mill. SiO,/Epoxy nanocomposites with
SiO, contents of 1-3 wt.% were processed. Transmission Electron Microscopy (TEM)
micrographs of the nanocomposites processed indicated good particle dispersion. In addition,
aggregates were not observed on the Scanning Electron Microscopy (SEM) fractographs of
the 3 wt.% SiO,/epoxy nanocomposite. Dynamic Mechanical Analysis (DMA) was used to
study the effect of the nanoparticles on the viscoelastic properties and on the glass transition
temperature (Tg) of the nanocomposites. According to the DMA data, the nanoparticles
added did not produce any effect on storage modulus or glass transition temperature of the
materials. However, it was verified that the surfactant added to the mixture produced a

significant reduction on the Tg.
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1 INTRODUCAO

1.1. Considerac0es Iniciais
Evolucéo Histdrica dos Materiais

Os costumes das antigas tribos humanas ja apontavam a relacdo de nossa espécie com
0S materiais, tanto é que varios periodos do progresso humano recebem os nomes de "Idade
da Pedra”, "ldade do Bronze”, "Idade do Ferro™ e assim por diante. Nosso ancestral, 0 homem
de Neandertal, nunca imaginou que ao lascar e polir pedagos de pedra, para criar instrumentos
que lhe facilitavam a caca e os trabalhos do dia a dia, estaria alicercando os primeiros passos
de tantas outras geracOes que, apds a pedra lascada, descobriram materiais que facilitariam a
vida do homem moderno.

Com a curiosidade, e muitas vezes por acidente, o homem foi descobrindo novos
materiais que facilitaram a sua vida. A argila, por exemplo, permitiu a criacdo de recipientes
para armazenar alimentos e facilitar o transporte de objetos, e foi 0 primeiro passo para o
desenvolvimento das ceramicas avancadas de hoje. Milénios depois, nossos antepassados
descobriram os materiais metalicos, como ferro, bronze, ouro e prata, que foram, e sdo até
hoje, a base do desenvolvimento de centenas de aplicacbes que utilizamos em nossas vidas.

Os primeiros utensilios de metais e suas ligas, como o arado, a carroga e as
embarcacdes a vela, datam de 5.000 aC, e marcaram o inicio de grandes descobertas
[INSTITUTO INOVACAO, 2005]. No principio da era cristdi o homem ja conhecia sete
metais: cobre, prata, chumbo, estanho, ferro, mercurio e ouro, mas as informacdes sobre o0s
mesmos e suas possibilidades de aplicacdo ainda eram muito restritas, pois todos os estudos
eram essencialmente frutos de muita boa vontade dos alquimistas da época, sendo totalmente
empiricos [INSTITUTO INOVACAO, 2005].

Com o avango do conhecimento e da ciéncia, 0s cientistas intensificaram os estudos
sobre os materiais, descobrindo sua natureza e identificando novas propriedades, limitacdes e
formas de manipula-los, de maneira a produzir novas aplicacdes. Foi um grande salto para o
homem que ent&o iniciou pesquisas mais intensas e, desta forma, dominou os materiais, suas
estruturas, seus arranjos de atomos e como conseqliéncia seus processos de fabricacdo e
transformacdo. [Essa evolucdo histdrica estd representada na Figura 1.1 [INSTITUTO
INOVACAO, 2005; LEVY, 2000; ACEVEDO, 2003].

Claudio Romero Rodrigues de Almeida - P6s-Graduacdo em Engenharia Mecanica-UFRN
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Materiais

Idade do o i
Homem Primitivo — Cobre, Avango do Cienci Goskats
Materiais Naturais Bronze e Conhecimento Materiais

L

TILE

o

Figura 1.1 Evolucéo histérica dos materiais [INSTITUTO INOVACAO, 2005].

A nanotecnologia dos materiais pode ser entendida como sendo o termo utilizado para
descrever o desenvolvimento, manipulacao e exploracdo de materiais em escala nanométrica.
E a ciéncia utilizada para controlar os materiais de tal forma que podemos manipular atomos e
moléculas. Para compreendé-la é necessario o entendimento da escala em que atua: um
nanémetro (abreviado como nm). Isto significa um metro dividido por um bilh&o, ou seja,
1 nm é igual a 10° m. Para se ter um parametro de comparacdo, o diametro de um fio de
cabelo humano é da ordem de 100.000 nanometros.

Neste contexto, 0s materiais nanoestruturados sdo todos os materiais que apresentam,
pelo menos, uma dimensdo na ordem de nanometros, em geral, menor ou igual a 100 nm.
Citam-se as nanoparticulas, nanocristais, nanofios, nanofitas, nanotubos, nanocompositos.
Dentre as aplicacGes ja desenhadas e que terdo maior impacto sobre nossas vidas, tem-se a
nanobiotecnologia, os nanofarmacos, a nanoeletronica, a gravagdo e leitura magnéticas. Além
dessas, uma aplicacdo ja em voga é a adicdo de nanoparticulas em pneus, diminuindo o
desgaste dos mesmos e, consequentemente, aumento da vida operacional [INSTITUTO
INOVACAO, 2005]. Os materiais nanoestruturados prometem uma grande evolucdo para
aplicacOes no setor aeroespacial devido as suas propriedades de resisténcia, baixa densidade e
estabilidade térmica, equipando aeronaves, foguetes, estacdes espaciais e plataformas de
exploracdo planetaria ou solar [INSTITUTO INOVACAO, 2005].

Claudio Romero Rodrigues de Almeida - P6s-Graduacdo em Engenharia Mecanica-UFRN
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Uma das linhas atuais de desenvolvimento de novos materiais envolve o conceito de
materiais compositos (hibridos). Apesar de essa ndo ser uma area de pesquisa exatamente
nova, ela tem ganho cada vez mais importancia nos ultimos tempos devido ao rapido
desenvolvimento tecnoldgico atual, que exige materiais com uma combinacdo de
propriedades cada vez mais especificas para cada aplicacdo. Na verdade, o conceito de hibrido
é bastante antigo, sendo alguns dos seus registros encontrados na mitologia grega, onde eram
definidos como sendo seres prodigiosos e fantasticos que povoavam a imaginacdo das
pessoas. O grifo, por exemplo, aliava a forga de um corpo de ledo a perspicécia e capacidade
de voar conferida pela cabega e asas de uma &guia, resultando num temeroso guardido do
templo dos Deuses [ESTEVES; TIMMONS; TRINDADE, 2004]. Da mesma forma, a idéia
principal dos materiais compdsitos € a de combinar materiais para obter propriedades nédo
disponiveis em cada material separadamente.

Ao contrario dos materiais tradicionais, 0s materiais compositos ndo sao pré-
existentes, com propriedades conhecidas. Esses materiais sdo projetados para atender as
necessidades de projeto e sdo geralmente constituidos de uma fase aglutinante e uma ou mais
fases dispersas. As propriedades finais do compdsito sdo dependentes de parametros como
propriedades e fragGes de volume das fases constituintes, geometria e orientagcdo da fase
dispersa, processo de fabricacdo, dentre outros. Atualmente, os materiais compdsitos
dominam algumas areas da engenharia incluindo aplicacdes aeroespaciais, biomédicas,
esportivas, na industria automobilistica, além de algumas aplicag¢des na construgéo civil.

Dentre 0s materiais compdsitos, nos ultimos tempos, uma atencdo especial tem sido
dada aos chamados nanocompositos. Esses materiais possuem fase dispersa com dimensdes
nanométricas. Materiais estruturados em escala nanométrica freqlientemente apresentam
propriedades com diferencas significantes em relacdo aos convencionais e, portanto, sdo
considerados de grande interesse cientifico e tecnolégico. Conchas de ostras marinhas, por
exemplo, sdo nanocompositos naturais que apresentam camadas de carbonato de célcio
intercaladas em um biopolimero elastomérico. Esses materiais apresentam dureza duas vezes
maior e tenacidade mil vezes maior que seus componentes separadamente, sendo, portanto,

um exemplo de sinergia perfeita entre os seus componentes [GIANNELIS, 2006].

Claudio Romero Rodrigues de Almeida - P6s-Graduacdo em Engenharia Mecanica-UFRN
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Muitos anos depois dos gregos terem levantado a hipdtese de que todas as coisas sao
feitas a partir de particulas fundamentais, indivisiveis “os atomos”, 0 homem agora projeta e
desenvolve materiais a partir dessas particulas. Os nanomateriais sdo estruturados em uma
escala de atomos e moléculas. Estima-se que a nanotecnologia ira produzir um enorme
impacto no setor aeroespacial, através dos nanocompdsitos, com avangos no campo da
eletrbnica, sensores, instrumentacdo, materiais, processos de manufatura, etc. Este € um
campo de pesquisa interdisciplinar e que depende fundamentalmente de desenvolvimento em
ciéncia e tecnologia dos materiais [SILVA, 2002].

Um dos desafios atuais no desenvolvimento dos hanocompositos de matriz polimérica
é o processamento. O objetivo € a obtencdo de uma estrutura com as particulas dispersas na
matriz polimérica para que os efeitos da interacdo entre as fases constituintes sejam
produzidos plenamente. Entretanto, esse processamento é dificultado pela forte tendéncia das
nanoparticulas de formar aglomerados [YAO, et al. 2005].

Neste trabalho uma nova técnica de processamento de nanocompdsitos de matriz
polimérica foi desenvolvida e avaliada. A técnica utiliza um moinho de alta energia para
promover a dispersdo das particulas na matriz. Nanocompositos foram produzidos com trés
diferentes fracOes de massa com o0 objetivo de determinar o efeito do percentual de
nanoparticulas nas propriedades viscoeldsticas do material. Técnicas de microscopia

eletronica foram utilizadas na verificacdo da dispersdo das particulas na matriz.

1.2. Objetivos

O objetivo principal deste trabalho foi o de desenvolver uma técnica para o
processamento de nanocompdsitos de matriz polimérica, utilizando um moinho de alta
energia, capaz de produzir uma boa dispersao das nanoparticulas na matriz polimérica.

Para isso, foram definidas as seguintes metas:

e Caracterizacdo das nanoparticulas;

e Estudo de parametros de processamento como tempo de processamento
no moinho de alta energia e tempo de aplicagdo de vacuo para remogéo
de bolhas de ar;

e Caracterizacdo microestrutural do nanocomposito para verificacdo da
dispersdo das nanoparticulas ou presenca de aglomerados;

e Estudo do efeito da fracdo de massa de nanoparticulas nas propriedades

viscoelasticas dos nanocompasitos produzidos.
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1.3. Apresentacgéo do Trabalho

A apresentacdo deste trabalho estd dividida em seis capitulos, incluindo a presente
introducdo. O préximo capitulo (capitulo 2) foi dedicado a apresentacdo de alguns conceitos
fundamentais ao entendimento do trabalho. No capitulo 3, apresenta-se uma revisdo da
literatura incluindo alguns dos importantes artigos publicados por diversos autores, relativos
ao assunto do trabalho. Em seguida, no capitulo 4, denominado Procedimento Experimental,
estdo apresentados 0s materiais, equipamentos e procedimentos utilizados no
desenvolvimento experimental. O capitulo 5 foi dedicado a apresentacdo e discussao dos

resultados obtidos. Por fim, as principais conclus6es da pesquisa estdo no capitulo 6.
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2 CONCEITOS FUNDAMENTAIS

A natureza e comportamento dos materiais estdo basicamente associados aos tipos de
atomos envolvidos e aos arranjos dos mesmos. Um material pode ser constituido por um ou
mais tipos de elementos quimicos. A estrutura dos materiais pode ser estudada de acordo com
quatro niveis: o subatomico, atdmico, microscopico € macroscopico.

O nivel subatdmico esta relacionado a analise do atomo individual e o comportamento
de seu nucleo, e os elétrons de suas camadas periféricas. Existe uma forte relacdo entre o
comportamento do dtomo e suas particulas subatdmicas e propriedades elétricas, térmicas e
magnéticas.

O nivel atdmico esta ligado a analise do comportamento de um 4atomo em relagdo a
outro atomo, ou seja, a interagdo entre atomos e ligacdes entre os mesmos e a formagdo de
moléculas. As ligagdes interatdomicas dependem do comportamento do atomo ao nivel
subatomico. Em fung¢do do tipo e intensidade dessas ligagdes, um dado material, em uma
determinada condi¢do, pode apresentar-se como sélido, liquido ou gasoso.

O nivel microscopico relaciona-se a andlise do arranjo dos 4tomos ou suas moléculas
no espago. Um arranjo atdbmico pode resultar em trés tipos estruturais, quais sejam: arranjo
cristalino, molecular e amorfo. O arranjo estrutural apresentado por um material influencia
diretamente as propriedades e caracteristicas do mesmo.

O nivel macroscopico relaciona-se as caracteristicas e propriedades dos materiais que
estdo diretamente ligadas a natureza do comportamento atdmico nos trés niveis anteriores e a
maneira com que o material foi processado [CARAM, 1998].

A silica (Si0;) € o exemplo cldssico de material que em condigdes especiais pode
exibir o processo de cristalizagdo e formar o quartzo. Por outro lado, se o resfriamento da
silica, a partir do liquido, ocorre em condigdes normais, a estrutura resultante ¢ a amorfa
[CARAM, 1998].

O estudo de nanocompositos de matriz polimérica envolve varios aspectos importantes
de polimeros, compositos, e de propriedades e processamento de materiais. Esse conjunto de
informagdes € bastante extenso ¢ o objetivo deste capitulo é apresentar conceitos e definigdes
consideradas essenciais para o entendimento deste trabalho. O capitulo inicia com uma
apresentacdo sobre nanotecnologia, seguida de polimeros, destacando a resina epdxi que foi
utilizada neste trabalho, e silica, que foi a nanoparticula adicionada a resina. Em seguida,
estdo apresentados conceitos e informagdes de materiais compositos. Logo apds, estdo topicos

que tratam de nanocompdsitos, producao de nanoparticulas e processamento e caracterizagao

Claudio Romero Rodrigues de Almeida — P6s-Graduagdo em Engenharia Mecanica -UFRN




2 Conceitos Fundamentais 21

de nanocompositos. O capitulo conclui com conceitos e informagdes relacionadas a andlise

dindmico mecanica e temperatura de transicao vitrea.

2.1 Nanotecnologia

Para grande parte dos pesquisadores, o passo inicial da nanotecnologia foi dado por
Richard P. Feynman, prémio Nobel de fisica em 1965, numa palestra na Sociedade
Americana de Fisica, proferida em 1959, e intitulada “H4 muito espago 14 em baixo”, onde ele
estabeleceu as bases do que se tornaria a Nanotecnologia Molecular, 20 anos mais tarde
[LEVY, 2000]. Naquela palestra, Feynman dizia “.... Nao precisamos aceitar os materiais com
que a natureza nos prové como 0s Unicos possiveis no universo. ... € a partir deles construir
novos materiais que nao ocorrem naturalmente ...” [FEYNMAN, 1992].

O objetivo da nanotecnologia molecular, e das pesquisas atualmente em andamento, ¢
chegar a este controle preciso e individual dos atomos.

Eric Drexler, primeiro pesquisador depois de Feynman a ter redescoberto e difundido
o conceito da nanotecnologia, no inicio dos anos 80, escreveu um livro analisando em
detalhes as interagdes atomicas, com o objetivo de fabricar nanomaquinas [LEVY, 2000].

Apesar desse importante evento para o desenvolvimento da nanotecnologia atual, a
indtstria Romana do século IV a.C. ja se utilizou de nanoparticulas para a produgdo de um
vidro multicolor, que foi empregado na obten¢ao do famoso vaso de Licurgo. Com a adicao
de po6 de ouro e prata ao vidro, este assumia uma coloracao diversa de acordo com a reflexao
da luz em contato com a superficie do vaso. As cores observadas em sua maioria era laranja,
vermelho, metdlico, lilas e roxo, sendo dependentes do tamanho das nanoparticulas de ouro.
Na Idade Média, particulas de ouro e prata eram utilizadas para colorir vidros utilizados em
janelas de igrejas. As particulas de prata eram utilizadas para fornecer ao vidro coloracio
amarela, enquanto particulas de ouro eram empregadas para fornecer ao vidro coloragdo
vermelha [CMDMC, 2007].

O desenvolvimento da nanotecnologia foi por muito tempo atrasado por limitagdes de
ordem tecnoldgica. A resolugdo dos microscopios opticos, disponiveis até entdo, era muito
grosseira para a escala nanométrica, o que dificultava as observagdes que auxiliassem na
explica¢do do comportamento de materiais nanoestruturados. Por volta da década de 1980, os
grandes avancos das técnicas relacionadas a microscopia eletronica criaram as condigdes

tecnologicas necessarias para o desenvolvimento da nanotecnologia [CMDMC, 2007].

Claudio Romero Rodrigues de Almeida — P6s-Graduagdo em Engenharia Mecanica -UFRN




2 Conceitos Fundamentais 22

Microscopios eletronicos de transmissdo, tunelamento e de forca atdmica permitiram
avangos relativos a manufatura molecular e atomica a ponto de, em 1989, a IBM,
manipulando 35 4tomos do elemento quimico xenonio, conseguir escrever com estes a sua
marca em uma placa de niquel [CHAVES, 2002; LEVY, 2000]. Na microscopia de forga
atomica podem-se observar detalhes topograficos de superficies, enquanto que através da
microscopia de tunelamento ¢ possivel movimentar atomos e observar a densidade eletronica
dos mesmos, com varios modos diferentes de obtengdo de imagem. O microscopio eletronico
de varredura por tunelamento eletronico (scanning tunneling microscope - STM) foi
desenvolvido em 1981, por Gerd Binning e Heinrich Roher, no laboratério da IBM em
Zurique. Com essas ferramentas, a nanotecnologia finalmente estd encontrando o caminho do
seu desenvolvimento, utilizando-se dessas novas ferramentas anteriormente ndo disponiveis,
que permitem visualizar as estruturas nanométricas e até movimentar atomos (Figura 2.1)

[CHAVES, 2002].
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Figura 2.1 35 atomos de xendnio sobre niquel. Realizada com um microscopio de

tunelamento, a -270 °C. [IBM website]

Atualmente, nanomateriais estdo sendo projetados para as mais diversas finalidades,
como a producdo de plasticos que retardam a chama, que ndo riscam facilmente (para uso em
lentes de oOculos), mais resistentes e leves. Na area de medicamentos e cosméticos,
nanocapsulas que aprisionam farmacos e biomoléculas ja estdo sendo introduzidas no
mercado. A expectativa ¢ que surjam novos produtos no setor eletronico e eletro-optico,
baseados em filmes finos, arquiteturas moleculares e nanoestruturas capazes de armazenar e
processar grandes quantidades de informacdes. Uma empresa americana anunciou a producao
de dispositivos moleculares de memoria, com dimensdao de um dado de 1 cms, e com
capacidade de armazenar 1,8 terabytes, o que equivale a 30 discos rigidos de 60 gigabytes
cada [CHAVES, 2002A].

Os materiais nanoestruturados sdo caracterizados por terem um tamanho de grao (zona

cristalina continua) inferior a 100 nm podendo atingir 1 nm (10° metros). Devido as
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dimensdes extremamente reduzidas dos graos, as propriedades (mecanicas, magnéticas) nestes
materiais sdo significativamente modificadas relativamente as dos materiais convencionais.
No ambito das propriedades mecanicas, foram ja obtidos aumentos na resisténcia mecanica (e
na dureza) com fatores de 2 a 4 em alguns sistemas metélicos.

Um dos métodos mais difundidos de preparagdo de materiais nanoestruturados ¢ a
sintese mecanica. A designagdo “Mechanical Alloying” tem sido muito utilizada para designar
o processo de sintese mecanica ou de moagem reativa que tem lugar quando pos elementares
sdo processados em moinhos de bolas de alta energia. De fato, em muitas situagdes o produto
obtido ¢ uma mistura de fases imisciveis, isto é¢, um compdsito [CORREIA, 2005].

Na area de energia, a grande promessa sdo as microcélulas a combustivel, que terdo o
tamanho de um pequeno dado. Alimentadas por uma cépsula de metanol, conseguem produzir
energia suficiente para mover maquinas mantendo, por exemplo, computadores funcionando
sem o uso de outra fonte de energia [VOGT, 2006]. Além destes exemplos, a nanotecnologia
oferece um grande potencial para o desenvolvimento de materiais e dispositivos como:

» sensores de gases destinados a detectar a presenca de gases nocivos em ambientes
fechados ou abertos, ou os aromas que caracterizam a qualidade das bebidas e
produtos alimenticios ("nariz eletrénico").

* sistemas fotovoltaicos de alta eficiéncia para a conversao de energia solar.

* novos materiais com uma elevada relagdo resisténcia/densidade para aplicagdes
aeroespaciais, biomédicas e automobilisticas.

» embalagens de produtos alimenticios com melhores caracteristicas de barreira a
penetracao de gases e capacidade para indicar o estado de conservagao.

* cosméticos, em especial para protecao contra a radiagao solar.

* revestimentos superficiais com resisténcia a corrosdo, ao risco e ao desgaste.

« ferramentas de corte de altissima tenacidade e fragilidade reduzida.

Vale salientar os avancos na industria de autopecgas ja disponiveis, onde podem ser
citados os painéis de instrumentos feitos com nanocompositos plasticos que nao refletem a luz
externa. Eles sdo indicados, especialmente, para os carros conversiveis, sujeitos a muita
incidéncia de luz nos painéis. Os vidros dos automoveis, confeccionados com a ajuda da
nanotecnologia, apresentam o chamado ‘efeito 16tus’, que faz com que a agua escoa com
maior facilidade. Esses vidros dispensam o uso de limpadores de péra-brisas. Os vidros dos
espelhos retrovisores ganharam efeito fotocromico, que permite ao motorista ndo ser

incomodado pelo reflexo de luzes externas. Lanternas e fardis fabricados com
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nanocompositos plasticos transparentes mudam de cor quando acionados. Os pneus
enriquecidos com nanoparticulas sdo mais resistentes € ja equipam varios modelos
sofisticados. As montadoras agora estudam o lancamento dos pneus ‘inteligentes’, dotados de
sensores que alteram a pressdo interna de acordo com a condi¢cdo de rodagem do veiculo.
Com esses pneus, por exemplo, ndo seria mais necessario o uso de correntes quando as
estradas estiverem cobertas de neve. Outro ponto que no futuro deve ganhar espaco ¢ a

utilizagdo de pecas autolubrificantes nos motores [SANT’ANNA, 2007].

2.2 Polimeros

O termo “polimero” vem de poli (muitas) e meros (partes) e ¢ utilizado para designar
materiais organicos de alto peso molecular formados por muitas macromoléculas. Cada uma
destas macromoléculas deve possuir uma estrutura interna onde ha a repeticdo de pequenas
unidades denominadas meros, que sao ligadas através de ligagdes covalentes [CHARLES,
2003]. Portanto, polimeros sdo materiais cuja composicdo ¢ baseada em um conjunto de
cadeias poliméricas (macromoléculas) que sdo formadas pela unido de moléculas simples.
Esses materiais sdo geralmente utilizados como matérias-primas para a produgdo de plasticos,
borrachas, fibras, espumas, revestimentos, tintas e adesivos.

Os materiais poliméricos abrangem diversos materiais classificados como naturais
(borracha natural, madeira, algodao), os definidos como naturais-modificados (acetato de
celulose, nitrato de celulose, acetato butirato de celulose) e aqueles de natureza sintética
(polietileno, polipropileno, PVC, epoxi). Os polimeros de maior interesse comercial
geralmente apresentam pesos moleculares médios superiores a 10.000 g/mol [CALLISTER,
2002]. Esta classificagdo, mais 6bvia, ¢ baseada na origem do polimero (natural x sintético).
Outras classificagdes sdo baseadas na estrutura do polimero, no mecanismo da polimerizagao,
nas técnicas de preparagao, ou no comportamento térmico [EBEWELE, 2000].

Dentre estas classificagdo ressaltaremos algumas:

1. Em relagdo ao tipo de cadeia polimérica:

Polimero de cadeia homogénea - Quando o esqueleto da cadeia ¢ formado apenas por

atomos de carbono.

Polimero de cadeia heterogénea - Quando no esqueleto da cadeia existem atomos

diferentes de carbono (heteroatomos).

2. Em relagdo a estrutura final do polimero:

Polimero linear - Quando a macromolécula ¢ um encadeamento linear de 4&tomos.
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Polimero tridimensional - Quando a macromolécula se desenvolve em todas as
direcdes, isto ¢, ha ligagdes entre cadeias adjacentes, através de atomos localizados ao
longo da cadeia.

3. Em relacdo as reacdes de polimerizagao:

Polimeros de adi¢ao — Sao formados pela adigdo de moléculas de um s6 monomero.

Copolimeros - Sao formados a partir de dois ou mais monomeros diferentes.

Polimeros de condensacao - Sao formados a partir de mondmeros iguais ou diferentes,
havendo eliminacdo de moléculas simples (H,O, NHj etc) [ROCHA, 1999].

O tipo de arranjo da cadeia ¢ muito importante, pois controla as propriedades do
material polimérico. Devido a natureza das ligagdes atdmicas envolvidas (ligagdes
intramoleculares covalentes e ligagdes intermoleculares secundarias), a maioria dos polimeros
ndo conduz eletricidade e calor. Além disso, em fun¢do do arranjo atomico, os materiais
poliméricos exibem, em geral, baixa densidade e baixa estabilidade térmica. Tal conjunto de
caracteristicas permite que os mesmos sejam freqlientemente utilizados como isolantes
elétricos ou térmicos e na confeccao de produtos onde o peso reduzido ¢ importante.

Embora os polimeros ndo apresentem arranjos atomicos semelhantes ao cristalino,
alguns podem exibir regides com grande ordenagdo atomica (cristalinas) envolvidas por
regioes de alta desordem (ndo-cristalinas). Assim, os polimeros podem ser classificados como
amorfos (com arranjo desordenado das moléculas poliméricas) ou semi-cristalinos (arranjos
onde existem regides ordenadas), sendo que, neste caso, a fragdo dessas regides ordenadas,
em relacdo ao material todo, caracteriza o grau de cristalinidade do polimero.

Os polimeros podem ainda ser classificados em termopldasticos e termofixos:

Termofixos: Também denominados termorrigidos. As matérias-primas sdo resinas
oligoméricas que, na moldagem de produtos, sdo curadas e transformadas em polimeros
termofixos, ndo podendo ser mais fundidos por aquecimento. Estruturalmente, os termofixos
formam cadeias moleculares contendo muitas ligagdes quimicas primarias entre cadeias
diferentes — ligagdes cruzadas — que sdo responsaveis pelas propriedades finais. Os termofixos
podem ter aplicagdes como plésticos de engenharia, reforcados ou ndo com fibras, como ¢ o
caso dos poliésteres insaturados e das resinas epoxi.

Termoplasticos: Sao polimeros capazes de ser repetidamente amolecidos pelo aumento

da temperatura e endurecidos por resfriamento. Esta alteracdo reversivel ¢ fisica e ndo
quimica. Estruturalmente, os componentes fundamentais dos termoplésticos sdo polimeros

com cadeias lineares ou ramificadas, sem liga¢des cruzadas, isto €, entre as cadeias

poliméricas diferentes so existem ligacdes intermoleculares secunddrias, reversiveis com a
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temperatura. Existe um grande ntimero de termoplésticos utilizados nas mais diversas
aplicagdes de engenharia, como polietileno, polipropileno, poli (cloreto de vinila) (PVC),
poliestireno, policarbonato, polissulfona, poli (sulfeto de fenileno) e poli-éter-éter-cetona.

Dentre os polimeros termofixos, destacam-se as resinas epoxi que possuem diversas
aplicagdes de engenharia. A palavra epoxi vem do grego "EP"(sobre ou entre) e do inglés
"OXI"(oxigénio), o que, literalmente, significa oxigénio entre carbonos. De um modo geral, o
termo refere-se a um grupo constituido por um atomo de oxigénio ligado a dois atomos de
carbono [SILAEX, 2005].

As resinas epoxidicas, ou simplesmente resinas epoxi, sdo polimeros caracterizados
pela presenca de grupos glicidila em sua molécula, além de outros grupos funcionais. Esses
polimeros resultam em uma estrutura tridimensional obtida através da reacdo do grupo
glicidila (Figura 2.2), também chamado de grupo epoOxi, com um agente reticulante

(endurecedor).

0
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Grupo Glicidila

Figura 2.2 — Grupo glicidila [RESEPOX, 2006].

Os agentes de epoxidagdo mais comuns sdo os acidos peracético e perférmico e os
6leos vegetais epoxidados. A epicloridrina (1-cloro-2, 3 - epdxi - propano) é o agente
universal portador do grupo epoxi que ird reagir com espécies quimicas que t€ém hidrogénios
ativos. O bisfenol A [ 2, 2 - bis ( 4'- hidroxifenil ) propano] ¢ a espécie quimica mais comum
que contém esses hidrogénios ativos.

A primeira resina epOxi com caracteristicas similares as das atuais, foi sintetizada na
Alemanha em 1933 por Schlack a partir da reacdo de epicloridrina com bisfenol A

[RESEPOX, 2006]. (Figura 2.3).
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Figura 2.3 — Sintese de resina epoxi [RESEPOX, 2006].

Os agentes de cura ou endurecedores formam um grupo extenso de produtos que,
reagindo com as resinas epoxi, propiciam determinadas caracteristicas, tais como: dureza,
resisténcia a impacto, rapidez na reacdo, brilho, elasticidade, etc. Ao adicionar-se o
endurecedor a resina, ocorre uma reagdo exotérmica que varia de acordo com o tamanho da
peca. Para reduzir a reacdo exotérmica da massa de resina, podem-se adicionar materiais de
enchimento de origem mineral (cargas), possibilitando assim a producdo de pecas maiores
[RESEPOX, 2006]. Apos a cura total, a resina com endurecedor formam um produto

termofixo.

2.3 Silica

Silica ¢ a denominagdo dada a um grupo de minerais, cuja composic¢ao ¢ de dioxido de
silicio (S10,) e que dele fazem parte o quartzo, a tridimita, a cristobalita ¢ a opala. Sao
geralmente solidos, cristalinos, constituidos de moléculas gigantes, apresentando célula
unitaria como um tetraedro, que contém no seu centro um atomo de silicio e, nos vértices,
aparecem atomos de oxigénio [GLOSSARIO, 2005].

Quimicamente, a silica ¢ o material mais simples a base de silicato. Estruturalmente,
ela consiste em uma rede tridimensional que ¢ gerada quando todos os 4tomos de oxigénio
localizados nos vértices de cada tetraedro sdo compartilhados por tetraedros adjacentes. Dessa
forma, o material ¢ eletricamente neutro ¢ todos os dtomos possuem estruturas eletronicas
estaveis. Sob essas circunstancias a razao entre o nimero de atomos de silicio € o de oxigénio
¢ de 1:2, como indicado na formula quimica [CALLISTER, 2002].

Depositos de silica sdo encontrados universalmente e sdo provenientes de varias eras
geologicas. A maioria dos depositos de silica que sdo minerados para obtengdo das "areias de

silica" consistem de quartzo livre, quartzitos, e depdsitos sedimentares como os arenitos. O
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quartzo ¢ um mineral de natureza dura, inerte e insoluvel. Resiste a acdo de agentes
atmosféricos (intempéries) e ¢ encontrado desde tragos até grandes quantidades em varias
rochas sedimentares. Ele ¢ o componente principal dos solos, variando de 90 a 95% das
fragdes arenosas e siltosas de um solo. A areia ¢ composta predominantemente de quartzo
[BON; SANTOS, 2007].

Comercialmente, a silica ¢ fonte do elemento silicio e ¢ usada em grande quantidade
como um constituinte de materiais de construcdo. A silica também possui numerosas
aplicacdes especializadas, como cristais piezoelétricos. Na sua forma amorfa ¢ utilizada
como dessecante, adsorvente, carga e componente catalisador. Na sua forma vitrea ¢ muito
utilizada na industria de vidro e como componentes opticos. Silica ¢ um material basico na
industria de vidro, cerdmicas e refratarios e ¢ uma importante matéria-prima na produ¢do de
silicatos soluveis, silicio ¢ seus derivados carbeto de silicio e silicones [BON; SANTOS,
2007].

Existem disponiveis no mercado diversos precursores inorganicos de SiO,, como, por
exemplo, o tetraetoxi-silano (TEOS- Si(OC;Hs)s), que por hidrdlise controlada origina
particulas inorgéanicas de SiO, de elevada pureza. Os tetra-alcoxi-silanos sdo freqlientemente
usados pois tendem a formar uma rede tridimensional de silica altamente ramificada o que,
quando utilizados na produgdo de nanocompdsitos, resulta em materiais mais consistentes

[ESTEVES; TIMMONS; TRINDADE, 2004].

2.4 Compdsitos

Compositos podem ser definidos como o resultado da combinagao de dois ou mais
materiais diferentes ou formas diferentes do mesmo material, que permanecem distintos e
separados por uma interface [MELO, 2006]. Em geral os compositos sdo formados por uma
matriz continua, que envolve uma fase dispersa. O resultado ¢ um material com propriedades
que nao sao obtidas pelos materiais constituintes, separadamente.

A utilizacdo de materiais compositos tem crescido continuamente ao longo dos anos
devido a caracteristicas como, baixo custo (considerando custos de fabricag¢do e utilizacao),
facilidade de fabricacdo (evitam-se soldas e operagdes de usinagem), propriedades mecanicas
especificas superiores, propriedades fisicas superiores, adequagdo das propriedades de acordo
com as necessidades de projeto e capacidade de fabricagdo de partes com geometrias
complexas. A necessidade de materiais de alto desempenho para a aviagdo militar, civil,
veiculos aeroespaciais ¢ foguetes tem alimentado este crescimento. As necessidades de

reducdo de peso, em algumas aplicagdes, favorecem claramente o uso de compdsitos e tem
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aumentado cada vez mais o numero de componentes em metal substituidos por componentes
fabricados em compositos.

Os compositos podem ser classificados de acordo com o material da matriz em
poliméricos, ceramicos e metalicos [MELO, 2006].

Na indutstria aerondutica, os compdsitos de matriz polimérica foram inicialmente
usados em componentes nao estruturais de aeronaves e para acabamentos em interiores da
cabine, mas vém a cada ano aumentando e atingindo componentes da estrutura primaria. Em
1988, foi langado o Beech-Starship, o primeiro avido executivo em que a estrutura primaria
era inteiramente construida em compdsitos [SANTOS, 2007]. Ao longo dos ultimos anos,
verifica-se que os principais fabricantes mundiais de avides civis vém substituindo grandes
areas dos avides por materiais compoésitos. Atualmente, as aeronaves possuem Varios
componentes fabricados em compoésitos, muito embora essa utilizacao seja feita na sua grande
maioria em superficies como “flaps”, “ailerons” e componentes dos motores. Entretanto, os
modelos mais recentes dos dois maiores fabricantes mundiais — Boeing e Airbus — utilizam
compositos em suas estruturas primarias [SANTOS, 2007].

Os compositos de matriz polimérica (CMP) sdo os mais utilizados em virtude de suas
propriedades a temperatura ambiente, facilidade de fabricacdo, baixo custo, e por
apresentarem melhor resisténcia quimica do que os metais. No entanto, em geral possuem
limites menores de resisténcia, modulo de elasticidade e temperatura, se comparados aos
metais e ceramicas e se degradam por luz ultravioleta.

Os compositos de matriz polimérica utilizados em aplicagdes estruturais sao
normalmente refor¢ados com particulas ou fibras, sendo que estas podem ser orientadas ou
distribuidas aleatoriamente. Neste caso, a matriz, tem a fun¢ao de proteger o reforgo e manté-
lo coeso em uma configuragdo estavel, além de transferir os esforgos para o refor¢o. A outra
fase (reforgo) tem a funcdo principal de resistir aos esforcos mecanicos. Esta transferéncia de
esforcos da matriz para o refor¢o ocorre através da area de contato entre as fases, denominada
de interface. Portanto, a interface tem papel decisivo nas propriedades mecanicas do material
final, de modo que uma boa adesdo ¢ essencial para que se obtenham as propriedades
mecanicas desejadas. De uma forma resumida, os mecanismos de adesdo entre os
constituintes de um composito podem ser classificados em:

* adsorcdo e molhamento: o molhamento eficiente da carga pelo polimero permite o

recobrimento de todas as protuberancias da fibra;
» interdifusdo: ligacdo entre duas superficies poliméricas (matriz e fibra) pela difusao

de moléculas de uma fase para outra,
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 atracdo eletrostatica: ocorre quando duas superficies possuem cargas elétricas

opostas;

» ligacdo quimica: a forma mais eficiente de adesdo entre compdsitos;

+ adesdo mecanica: resultado do preenchimento pelo polimero dos entalhes da carga,

que na maior parte dos casos ¢ irregular [GHELLER, 2007].

Os reforcos na forma de fibras sdo mais eficientes para melhorar as propriedades
mecanicas dos polimeros em virtude da elevada razdo de aspecto que possuem (razao
comprimento/espessura). Assim, as propriedades de um composito de matriz polimérica
reforcado com fibras dependerdo fundamentalmente da razdo de comprimento/espessura do
refor¢o, da fracdo volumétrica e propriedades das fases constituintes (matriz e reforco), da
orientacdo do refor¢o (anisotropia) e da resisténcia da interface (aderéncia do reforco na
matriz polimérica).

Os compdsitos reforcados com particulas, por outro lado, tém uma disponibilidade
maior de materiais do que os refor¢cados com fibras, ja que a producao de materiais em forma
de particulas ¢ mais simples. Em geral, os materiais podem ser reduzidos a p6 por processos,
como por exemplo, os varios tipos de moagem. Existem outros tipos de métodos para
obtencdo de particulas, que sdo: precipitagdo em solugdo, atomizagdo e sol-gel. As
propriedades térmicas € mecanicas destes compositos sao diretamente influenciadas pelo
tamanho e distribui¢do de tamanho das particulas e da fragdo volumétrica das particulas no
compdsito [NETO; PARDINI, 2006]

Os compositos podem ser reforgados com particulas grandes e pequenas, no caso de
particulas grandes, a fase particulada ¢ mais dura e mais rigida do que a matriz e esta transfere
parte da tensdo aplicada as particulas. Quando for refor¢ado com as particulas pequenas, estas
dificultam o movimento de defeitos no material, a deformacdo plastica ¢ restringida e a

resisténcia a tracdo e a dureza sdo melhoradas [CHINAGLIA, 2007].

2.5 Nanocompositos

A nanotecnologia ¢ hoje considerada uma das areas mais promissoras para o
desenvolvimento tecnoldgico do século vinte e um. Na pesquisa em materiais, uma atividade
de pesquisa multidisciplinar que rapidamente emergiu foi o desenvolvimento de
nanocompdsitos poliméricos os quais podem estender as aplicagdes dos polimeros com
grandes beneficios para varios tipos de industrias. Nanocompdsitos poliméricos sao

constituidos por polimeros (termoplasticos, termorrigidos e elastomeros) com adigdo de
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pequenas quantidades (normalmente menos de 5% em peso) de particulas de tamanho
nanométrico [DENAULT; LABRECQUE, 2004; GACITUA; BALLERINI; ZHANG, 2005].

Os nanocompdsitos sdo uma classe de materiais compositos em que a fase dispersa
tem dimensdes nanométricas. Tal como acontece nos compositos tradicionais, um dos
componentes atua como matriz, na qual as particulas do segundo material se encontram
dispersas. Neste caso, a interagdo entre os componentes ocorre em escala nanométrica ou
molecular.

Devido a grande area superficial, as nanoparticulas podem promover alteragcdes nas
propriedades da matriz polimérica, relacionadas com a interacdo quimica entre elas e as
cadeias poliméricas. Este tipo de interacdo pode influenciar a dinamica molecular do
polimero, resultando em alteracdes significativas nas suas propriedades fisicas e mecanicas.
Esta nova familia de materiais se caracteriza por melhoramento de vérias propriedades como
modulo de elasticidade e méddulo de armazenamento, estabilidade térmica, reducdo da
permeabilidade de gas, e retardagdo de chama, isto tudo com um baixo percentual de
nanoparticulas (< 5%). Assim, a produgdo de nanocompositos de matriz polimérica oferece
um potencial para obten¢do de materiais com um elevado desempenho combinado com um
baixo custo, devido a utilizacdo de menor quantidade da fase dispersa [ESTEVES;
TIMMONS; TRINDADE, 2004].

Conforme a aplicacdo pretendida, utilizam-se diversos tipos de polimeros e particulas
na preparacdo dos nanocompdsitos. Os polimeros mais usados sdo as poliolefinas, os
poliésteres insaturados, as resinas epoxi, as poliamidas e as poliimidas [ESTEVES;
TIMMONS; TRINDADE, 2004].

Podem ser usados diversos tipos de particulas que diferem entre si, por exemplo, nas
propriedades morfoldgicas ou em propriedades tais como a resisténcia térmica, ou reatividade
quimica. Entre as cargas mais comuns utilizadas em nanocompositos de matriz polimérica,
encontram-se 0os carbonatos, os sulfatos, os alumino-silicatos e os 6xidos metalicos (Al,Os,
Fe;0;, ZnO) além de nanoparticulas de silica (SiO,), que podem conferir maior resisténcia
mecanica ou caracteristicas retardadoras de chama aos nanocompositos. [ESTEVES;
TIMMONS; TRINDADE, 2004].

Esta fase dispersa de dimensdes nanométricas pode ter a forma esférica (silica, metal,
e outras particulas organicas e inorgénicas), de fibras (nanofibras e nanotubos), ou laminar
(carbono grafitico, silicatos e alumino silicatos laminados e outros materiais laminados).

Devido as suas dimensdes nanométricas, as nanoparticulas apresentam modificagdes

significativas no aumento da 4rea interfacial e, conseqlientemente, das propriedades do
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composito. Portanto, quando as nanoparticulas se dispersam na matriz polimérica, as
propriedades destes materiais sdo altamente afetadas ndo so pela extensao como também pelas
caracteristicas da interface. Trabalhos anteriores mostraram que, com o decréscimo do
tamanho das particulas nos compositos de epdxy/SiO,, pode-se obter um aumento
significativo da transparéncia, aumento das propriedades mecanicas (médulo de elasticidade e
resisténcia mecanica), aumento da resisténcia a temperatura, diminui¢ao da permeabilidade de
gases, diminuicdo da flamabilidade, e aumento da biodegradabilidade de polimeros
biodegradaveis [ESTEVES; TIMMONS; TRINDADE, 2004].

A dispersdo de nanoparticulas numa matriz polimérica tem uma importancia
fundamental nas propriedades mecanicas do nanocompoésito. As nanoparticulas apresentam
forte tendéncia de se aglomerarem e as resinas, em geral, apresentam uma viscosidade que
dificulta o processamento. Devido a estas dificuldades, muitos pesquisadores se empenharam
em formular métodos de processamento para homogeneizar a dispersdo de nanoparticulas
no polimero [CHAN; WU; LI, 2002; DANIEL, et al. 2003; KANSY; CONSOLATI;
DAUWE, 2000; SINGH, et al. 2002; YONG; HAHN, 2004 ¢ ZHENG, Y. et al. 2003;].

As nanoparticulas da argila ou suas laminas tém sido incorporadas em matrizes
poliméricas para dar forma a compdsitos organico/inorganico, com propriedades superiores.
Os compositos polimero/argila podem ser divididos em quatro categorias, dependendo da
concentragdo da argila, grau de separacdo e distribui¢do das laminas de argila no composito

(Figura 2.4):

Composito convencional

Em um compdsito particulado convencional as particulas da argila existem em seu
estado agregado original com nenhuma inser¢ado (intercalacdo) da matriz do polimero entre as
camadas. Neste estado, as particulas produzem um impacto limitado nas propriedades da

matriz. (Figura 2.4 a).

Composito Intercalado e parcialmente esfoliado

As laminas esfoliadas e os conjuntos intercalados sdo distribuidos aleatoriamente na
matriz. Uma das vantagens do compdsito polimero/argila com as laminas intercaladas ou
esfoliadas sdo seu comportamento termomecanico melhorado (Figura 2.4 b).

[LUO; DANIEL, 2003; PAIVA; MORALES, 2006].
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Figura 2.4 Estruturas dos nanocompositos: a) convencional, b) parcialmente intercalado e
esfoliado, ¢) completamente intercalado e disperso e d) completamente esfoliado e disperso

[LUO; DANIEL, 2003].

Composito intercalado

Nos nanocompositos intercalados, o polimero ¢ introduzido (intercalado) na estrutura
da argila, entre as laminas de uma forma cristalograficamente regular. As propriedades das
particulas se assemelham aquelas da ceramica original [GIANNELIS, 1996; KOMARNENI,
1992; LUO; DANIEL, 2003; MESSERSMITH; GIANNELIS, 1993 ¢ RUIZ-HITZKY,
1993;]. (Figura 2.4 ¢).

Composito Esfoliado

Em um nanocomposito esfoliado as ldminas de argila individuais de 1nm (nandmetro)
de espessura sdo separadas e dispersadas numa matriz polimérica continua com distancias
médias entre as laminas dependendo da concentracdo da argila. Um nanocompdsito esfoliado
tem propriedades governadas pela matriz. Este tipo de composito foi desenvolvido pelo grupo
da Toyota que sintetizou um nanocompdsito nylon/argila [USUKI, et al. 1993]. Geralmente,
os nanocompositos esfoliados exibem propriedades melhores do que os intercalados de

mesma concentracao de particulas (Figura 2.4 d).
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A dispersao uniforme da nanocarga na matriz polimérica produz uma grande interacao
interfacial, o que representa a caracteristica peculiar do nanocompésito e o diferencia de um
composito convencional. Os nanocompdsitos, em geral, apresentam melhores propriedades
mecanicas, térmicas, de barreira e retardancia a chama, quando comparados a matriz pura e

aos compositos convencionais [PAIVA; MORALES, 2006].

2.6 Métodos de preparacdo de nanoparticulas

Existem diversos métodos para a produc¢dao de nanoparticulas e, em alguns casos, se
utiliza mais de um método para a produgdo de um determinado material. A defini¢ao do
método de producdo de nanoparticulas depende das caracteristicas finais desejadas, como
forma, tamanho, distribui¢cdo de tamanho, densidade e area superficial.

A preparagdo de nanoparticulas pode ser normalmente realizada por [GACITUA;

BALLERINI; ZHANG, 2005]:

Sintese hidrotérmica

As reagdes hidrotérmicas sdo geralmente formadas em vasos fechados. Os reagentes
sao dissolvidos ou suspensos em agua e sao transferidos para reatores de digestao acida ou
autoclave. Por outro lado, sob condi¢des hidrotérmicas, os reagentes dificultam a dissolucao,

acarretando em solu¢do e re-precipitacao.

Sintese Sol-Gel

A sintese sol-gel ¢ um método alternativo vidvel que consiste numa rota de preparacao
de materiais inorganicos a partir de reacdes de precursores adequados em solucdo. Produz pos
de ligas nanocristalinas elementares, e compoésitos de uma maneira eficiente e com baixo

custo. Pos nanocristalinos podem ser produzidos em pressdes e temperaturas muito baixas.

Método de polimerizacdo complexa

O método quimico umido utilizando material polimérico como precursor baseado no
processo de Pechini ¢ empregado para uma variedade grande de 6xidos ceramicos. O processo
oferece véarias vantagens para o processamento de pds ceramicos, tais como controle
estequiométrico direto e preciso, mistura uniforme dos multicomponentes numa escala

molecular e homogeneidade.
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Deposicdo quimica de vapor quimico

A deposi¢ao quimica em fase vapor pode ser definida como a deposi¢ao de um solido
numa superficie aquecida através de uma reacdo quimica em fase vapor. E um processo

versatil e util para os processamento de revestimento, pds, fibras e componentes monoliticos.

Sintese por microondas

Atualmente, tem crescido o interesse em aquecimento e sinterizagdo de ceramicas por
microondas. A extensdo do campo de aplica¢do do uso do processamento por microondas vai
desde o processamento de alimentos a aplicagdes médicas e aplicagdes quimicas. As
principais areas de pesquisas em processamento de ceramicas utilizando microondas incluem
a interagdo dos materiais, a caracterizagao dielétrica, o projeto do equipamento de microonda,

o desenvolvimento de novos materiais, sinteriza¢do, unido e modelagem.

Moinho de bolas de alta energia

O moinho de bolas tem sido utilizado em vérias industrias para executar a redu¢do do
tamanho das particulas. H4 algumas vantagens inerentes no processamento de nanomateriais
através das técnicas moagem no moinho de bolas de alta energia, tais como, versatilidade,
reprodutibilidade entre as escalas laboratorial e industrial, e relacdo custo-eficiéncia
excelente. Conseqiientemente, as técnicas de moagem com moinho de bolas de alta energia
sdo bem indicados para o processamento de grandes quantidades de nanomateriais
[GACITUA; BALLERINI; ZHANG, 2005]. Os moinhos de alta energia (MAE) sao
caracteristicamente utilizados para a produgdo de pds e, em alguns casos, de nanopds. As
vantagens da utilizacdo de tal equipamento vao desde o tempo reduzido de processamento até
a qualidade do produto final.

Existem varios tipos e modelos de moinhos de alta energia que diferem em
capacidade, eficiéncia de moagem, controle de varidveis de processo e dispositivos para
resfriamento e/ou aquecimento. Dentre eles destacam-se o moinho Spex, o moinho de bolas
planetario, e o moinho attritor [COSTA, 2004].

O moinho Spex possui uma capacidade para moer aproximadamente de 10 a 20 g de
po. Os materiais contidos no vaso de moagem (bolas e material a ser moido) sao agitados em
trés direcdes mutuamente perpendiculares, a uma velocidade de aproximadamente 1200 rpm,
promovendo alta velocidade das bolas (na ordem de 5 m/s) e, conseqilientemente, uma forga
de impacto das bolas extremamente alta. Este tipo de moinho ¢ um dos mais utilizados, pois

se consegue resultados altamente satisfatérios em um tempo bastante reduzido (Figura 2.5).
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Existem modelos que possuem dois vasos de moagem, o que permite que sejam
abastecidos e moerem, simultaneamente. Alguns dispositivos de resfriamento for¢cado, quando
incorporados ao moinho, permitem o aumento do tempo de moagem. O material do vaso de
moagem ¢ de fundamental importidncia uma vez que, dependendo do material, pode haver
contaminagdo do material a ser moido devido as forcas de impacto do processo. Portanto,
existem vasos de moagem de varios materiais como carbeto de tungsténio, zircOnia, ago

inoxidavel, nitreto de silicio, alumina, 4gata e plastico [SURYANARAYANA, 2001].

(o)
Figura 2.5 moinho spex (a) e vaso com bolas (b) [SURYANARAYANA, 2001].

No moinho de bolas planetario, os recipientes de moagem e o disco suporte giram em
sentidos opostos e a forca centripeta atua alternadamente no mesmo sentido e em sentido
oposto, produzindo o efeito de fricgdo e de impacto das bolas contra o material que esta sendo
moido e as paredes do recipiente. Apresentam maior velocidade linear das bolas, no entanto, a
freqliéncia de impacto ¢ muito maior nos moinhos Spex. O moinho de bolas planetario possui
uma capacidade para moer aproximadamente 100g de uma s6 vez (Figura 2. 6)

[SURYANARAYANA, 2001].
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i
»

Figura 2.6. moinho de bolas planetario [SURYANARAYANA, 2001].

Os moinhos do tipo attritor sao fabricados com tamanhos e capacidades variadas além
de poderem processar uma grande quantidade de material (até 40 kg) de uma s6 vez. A
operagdo destes moinhos ¢ bastante simples. Os pds a serem moidos sdo colocados num
recipiente estacionario, juntamente com os meios de moagem, e tudo ¢ agitado por meio de
um eixo vertical com bragos (haste do moinho) que gira em alta velocidade. Esse eixo induz
os meios de moagem a exercerem forcas cortantes ¢ de impacto sobre o material. (Figura 2.7).

Os recipientes de moagem siao normalmente fabricados em ago inoxidavel e seu
interior ¢ revestido com alumina, carbeto de silicio, zirconia ou poliuretano. Sao utilizados
tanto para pesquisas laboratoriais como para trabalho em larga escala

[SURYANARAYANA, 2001].
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Figura 2.7 Moinho Atritor [SURYANARAYANA, 2001].

2.7 Processamento de nanocompositos

O processamento de nanocompoésitos de matriz polimérica ¢ ainda uma area recente e
em desenvolvimento e pode ser realizado por varios métodos, dependendo dos diferentes tipos
de nanoparticulas.

Os métodos tradicionais de processamento de nanocompoésitos usando materiais
laminados como reforco, especialmente argilas, podem ser resumidos como [GACITUA;
BALLERINI; ZHANG, 2005; KU; et al. 2004; RAY; OKAMOTO, 2003; WYPYCH;
SATYANARAYANA, 2005]:

Esfoliacdo/adsorcdo:

Inicialmente, o material é esfoliado em um solvente, no qual o polimero ¢é solavel. O
polimero ¢ adsorvido na superficie de cada lamina e, depois da evaporacao do solvente, as

laminas sdo novamente empilhadas, ficando o polimero entre elas.(Figura 2.8)
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Figura 2.8 Ilustragdo esquematica da sintese do nanocompdsitos [RAY; OKAMOTO, 2003].

Polimerizacdo Intercalativa in situ:

O monodmero ¢ polimerizado entre as camadas expandidas do material laminado (ex.

argila) (Figura 2.9)

Caprolactam Argilomineral Limina de

MNyilong
argila ok

Figura 2.9 Ilustracdo esquematica para sintese do nanocompoésito Nylon 6/argila

[RAY; OKAMOTO, 2003].

Intercalacdo por fusdo:

O polimero e o material laminado (ex. argila) sdo aquecidos acima do ponto
amolecimento do polimero. E um método muito usado em processos industriais de

preparacdo de nanocompositos como, por exemplo, moldagem por inje¢ao.

Intercalacio de pré-polimero a partir de solucdo:

O material laminado (ex. argila) ¢ expandido em um solvente e em seguida misturado

com o polimero (ou pré-polimero), que ¢ intercalado entre as laminas expulsando o solvente.
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As nanoparticulas de silicatos geralmente necessitam de tratamentos devido a mistura
fisica de um polimero e um silicato ndo formar um nanocompdsito, provocando fases
discretas. A interacdo fisica pobre entre os componentes organicos e inorganicos resulta em
propriedades mecanicas e térmicas inferiores. Ao contrario, interagdes fortes entre o polimero
e as nanoparticulas de silicato levam as fases organica e inorganica a uma dispersdao em nivel
nanométrico. Como resultado, os nanocompdsitos apresentam propriedades bem melhores do
que os compdsitos convencionais [BISWAS, 2001 apud GACITUA; BALLERINI; ZHANG,
2005].

No processamento de nanocompdsitos, a dispersdo das nanoparticulas ¢é de
fundamental importancia para promover ganhos de propriedades mecanicas e fisicas [YONG;
HAHN, 2005]. Essa dispersdao de nanoparticulas pode ser obtida através da utilizagdo de
equipamentos de moagem. Normalmente, esses equipamentos sdao utilizados com outros
objetivos no processamento de materiais como, por exemplo, a redu¢do do tamanho das

particulas, homogeneizagao, mistura e variagdo na forma das particulas.

2.8 Técnicas para caracterizacdo dos nanocompa@sitos

As técnicas experimentais mais usadas para a caracterizagdo dos nanocompositos
incluem Ressonancia Magnética Nuclear (NMR) (Nuclear Magnetic Resonance) para o
comportamento dos materiais (dando uma maior penetragdo na morfologia, na quimica da
superficie e a uma quantificagdo muito limitada do nivel de esfoliagdo em nanocompoésitos
poliméricos), Difracdo de Raios X (DRX) (devido a facilidade e a disponibilidade),
Microscopio Eletronico de Transmissdo (MET) (permite uma compreensdo qualitativa da
estrutura interna, a distribui¢do espacial das varias fases, e a visualizacdo direta da estrutura
do defeito), Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC) (analise da natureza da cristalizagao
que ocorre na matriz e estudos de transi¢des térmicas), Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) (para detectar grupos funcionais e para compreender a
estrutura dos nanocompdsitos), Analise Dinamico-Mecanica (DMA) (resposta de um material
a uma excitacdo dinamica fornecendo modulo de armazenamento ¢ modulo de perda, e tan J)
e a Espectroscopia de Ressonancia Raman (Resonance Raman Spectroscopy) (para estudos
estruturais) [ELLIS, 2003 apud GACITUA; BALLERINI; ZHANG, 2005; RAY;
OKAMOTO, 2003; WYPYCH; SATYANARAYANA, 2005]. Além dessas técnicas, o
microscopio de forga atdmica (MFA) ¢ um outro equipamento muito utilizado para

caracterizar nanocompositos [GREENE, et al. 2004], que pode fornecer informagdes sobre as
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propriedades de uma superficie em uma escala do comprimento que seja limitada somente

pelas dimensdes da ponta do MFA.

2.9 Andlise Dinamico Mecéanica

A técnica de Analise Dinamico Mecanica (DMA) permite o estudo de propriedades
termomecanicas dos materiais, através da medi¢do da resposta do material a uma aplicacdo de
deformagdo. Nos equipamentos de DMA, a for¢a pode ser aplicada senoidalmente, constante
ou a uma taxa fixa no tempo. A resposta do material pode ser monitorada como fungdo da
temperatura ou tempo. Um DMA permite a determinacao de propriedades importantes dos
materiais, como temperatura de transicao vitrea, além das propriedades viscoelasticas.

No DMA, através da resposta do material a uma onda senoidal, sdo determinados o
moédulo de armazenamento (E’), que caracteriza a componente elastica do material e o
modulo de perda (E’’), que caracteriza o amortecimento do material, que sdo as componentes
real e imagindria, respectivamente, do modulo complexo (E*) (Equagdo 2.1) de um material
viscoelastico. Essas propriedades estdo relacionadas com a habilidade de recuperacdo da
deformagdo e capacidade de dissipar energia na forma de calor, respectivamente. E
importante ressaltar que o modulo de armazenamento ¢ diferente do modulo de elasticidade
(Young) medido pela inclinagdo da curva clédssica tensdo-deformag¢do. O moddulo de
armazenamento € o mddulo de perda sdo obtidos com a aplicacdo de uma onda senoidal, o
que permite a sua determinagdo em uma faixa de temperatura ou freqiiéncia [YAO, et al.

2005].
E'=E +iE" 2.1
O coeficiente de amortecimento do material (tan 0) ¢ dado pela relagao entre o modulo de

armazenamento e o médulo de perda (Equagdo 2.2).

tan o = (2.2)

E

Além dos ensaios com aplicagdo de carga senoidal, os equipamentos de DMA também
permitem a realizacao de ensaios de fluéncia, de relaxamento de tensdo, e de comportamento

tensdo-deformagdo para determinacdo do moddulo de elasticidade e limite de resisténcia. As
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amostras podem ser testadas sob varias formas de carregamento, tais como: tragao,

compressao, flexao e cisalhamento.

2.10 Temperatura de Transicao Vitrea (TQ)

As transigdes térmicas que ocorrem em polimeros podem ser descritas pelo volume
livre do material, definido pelo espago livre que as moléculas tém para se movimentar. As
variagdes em volume livre podem ser medidas pelas variagdes de volume do polimero, pela
absor¢do ou liberacdo de calor associada com a mudanca, pela redu¢ao de modulo de
armazenamento, pelo aumento do escoamento, ou pela variacdo do tempo de relaxamento. O
volume livre de polimeros esta relacionado com propriedades viscoeldsticas, penetragdo por
solventes, e propriedades de impacto [MENARD, 1999].

Uma molécula de polimero pode ser vista como uma cadeia principal contendo ou ndo
ramificagcdes que possuem certo grau de movimento. Desta forma, a medida que o volume
livre aumenta, aumenta também o grau de mobilidade das cadeias principais ou de segmentos
da cadeia principal, ou ainda de grupos de ramificagdes adjacentes a cadeia principal. Com o
aumento de temperatura, o volume livre aumenta, permitindo movimentos de segmentos da
cadeia polimérica.

Iniciando-se a uma temperatura inferior (menor que a transi¢do vitrea), o material quando
aquecido passa por varias transi¢des térmicas, onde movimentos das ramificacdes e de
pequenos trechos da cadeia principal sdo permitidos, até que a temperatura de transi¢do vitrea
seja atingida, onde grandes trechos da cadeia principal da regido amorfa do polimero podem
se mover, em relacdo as outras cadeias poliméricas. O material passa entdo de um estado
vitreo para um estado elastomérico. Como a transi¢ao vitrea ocorre somente na fase amorfa,
um material 100% cristalino ndo apresentara transi¢ao vitrea. Portanto, a Tg ¢ definida como
a temperatura acima da qual o polimero apresenta caracteristicas elastoméricas e abaixo desta
possui comportamento similar ao vidro [MENARD, 1999]. Em temperaturas baixas, as
moléculas vibram com menor energia (estado solido ou estado vitreo). Aumentando a
temperatura, as moléculas vibram com mais energia ¢ o material apresenta caracteristicas
elastoméricas (rubbery). Com um aumento ainda maior da temperatura, o polimero pode
fundir, no caso de um termopléstico, ou se degradar, no caso de um termorrigido.

Devido as mudangas significantes de propriedades fisicas e mecanicas que ocorrem na regiao
de transi¢do vitrea, a temperatura de transi¢do vitrea ¢ um pardmetro fundamental de

caracterizacdo de materiais. Desta forma, ela pode representar a temperatura maxima de uso
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em aplicacdes onde a resisténcia e rigidez sdo importantes, ou a temperatura minima de uso
em aplicagdes para elastomeros. Em uma analise dinamico-mecanica, a transi¢do vitrea ¢
caracterizada por uma queda acentuada no mddulo de armazenamento acompanhada por um

pico na curva de tan d (Figura 2.10).

Ezpectro viscoelastico tipico para um polimero amorfo
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Figura 2.10 — Determinag@o da Tg de um polimero através de DMA [ WADUD, 2006].
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera apresentada uma revisdo bibliografica de publicagdes na area
objeto do presente trabalho. A revisdo ¢ fundamentada, na grande maioria, em publicacdes
dos ultimos dez anos em virtude de se tratar de um assunto bastante novo, além de
publicagdes cldssicas na area de materiais e compositos, sendo na grande maioria periddicos e
alguns livros e teses. O capitulo inclui trabalhos que tratam da dispersdo do reforgo
(particulas, fibras, laminas) na matriz, processamento dos nanocompositos, e efeitos da adicao
de nanoparticulas nas propriedades dos materiais resultantes.

Um dos principais fatores para o sucesso de um nanocomposito ¢ a dispersdo das
particulas na matriz polimérica, considerado por muitos pesquisadores como um passo dificil
no processamento de um nanocomposito [MA, et al. 2004; MUZNY, et al. 1996; WEI;
DAVE; PFEFFER, 2002; ZHENG; WONG, 2003]. Estudos mostraram que a dispersdo das
nanoparticulas em matriz polimérica tem um impacto significativo nas propriedades
mecanicas do nanocompoésito [ZHENG; WONG, 2003]. As nanoparticulas tém uma forte
tendéncia de se aglomerar, razdo pelo qual o processo de homogeneizacdo da dispersao das
nanoparticulas € dificil [CHAN, et al. 2002; ZHENG; WONG, 2003].

No processamento de nanocompositos, uma das dificuldades principais ¢ a obtencao
de uma estrutura com boa dispersao de particulas, evitando assim a formacao de aglomerados.
A dispersao do refor¢co na matriz de um nanocompoésito polimérico ¢ de fundamental
importancia para o melhoramento das propriedades. Estudos mostraram que, para uma fragao
de volume constante, a natureza da interface e a qualidade da dispersdo podem ndo apresentar
influéncia significativa no médulo eldstico, no entanto, sdo essenciais para propriedades como
resisténcia mecanica e tenacidade [SINGH; ZHANG; CHAN, 2002; YONG; HAHN, 2004;
YONG; HAHN, 2005; YONG, 2005].

A dispersdo esta ligada diretamente ao processo de preparagdo da carga, que pode ser
em forma de particulas, fibras ou plaquetas (Iaminas). A dispersdo de particulas na faixa da
grandeza nanométrica torna-se especialmente critica e dificil em virtude da grande relagdo
area superficial-volume [YONG; HAHN, 2004].

A utilizacdo de surfactantes tem sido adotada por alguns pesquisadores para melhorar
a dispersao das particulas, eliminando ou diminuindo aglomerados e bolhas resultantes do
processamento [MUZNY, et al. 1996]. Foi utilizado brometo de hexadeciltrimetil amdnio

(CTAB) para melhorar a dispersao de particulas, tendo obtido boa dispersdao para uma fragao
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de 2,5% em peso. As particulas utilizadas foi uma argila laponite RD muito usada pelos
autores [MOET; AKELAH, 1993; MORVAN, et al. 1994; NEUMANN; SANSON, 1970;
AVERY; RAMSAY, 1986]. A laponite ¢ um mineral sintético da argila, que se assemelha ao
hectorite natural da argila. Foi usada uma matriz polimérica.

[YONG; HAHN, 2004], utilizando nanoparticulas de SiC, constatou, através da
Microscopia de Forga Atomica (MFA), que a utilizacao de dispersante melhorou a dispersao
das nanoparticulas. A resina da matriz usada era Derakane Momentum 411- 350, que ¢ uma
resina epoOxi éster-vinilica. Foi escolhido como agente de acoplamento, um silano
funcionalizado com metacrilato e o dispersante utilizado foi gama-metacriloxi-propil-
trimetoxi-silano (MPS).

Uma investigagdo utilizando polipropileno (PP) Prolen XM6150K, polipropileno
graftizado com anidrido maleico (PP-g-AM) OREVAC CA-100 e montmorilonita Cloisite
20A, permitiu obter nanocompositos de estruturas intercaladas ou parcialmente esfoliadas em
funcdo da concentragdo de argila [PAIVA; MORALES; GUIMARAES, 2006]. Os
nanocompdsitos foram processados em uma extrusora de dupla rosca co-rotante. O maior
espacamento basal (3,77 nm) foi observado para a composicdo contendo 2,5% de
montmorilonita. Com 5,0% de montmorilonita, o pico associado ao plano (001) da argila
desapareceu, sugerindo que a argila foi parcialmente esfoliada. As composi¢des contendo
7,5% e 10,0% de montmorilonita apresentaram menores espagamentos basais e isso mostra
que, aumentando-se a concentragdo de argila, o processo de intercalacdo ou esfoliagdo na
matriz polimérica torna-se mais dificil sob as condi¢des de processamento empregadas na
preparagio dos materiais [PAIVA; MORALES; GUIMARAES, 2006]. Os valores dos
modulos de elasticidade do PP aumentaram ligeiramente nos nanocompositos em fung¢do do
aumento da concentracdo de montmorilonita [PAIVA; MORALES; GUIMARAES, 2006].

No trabalho de Yasmin, Abot e Daniel (2003C), foram utilizados dois tipos de argilas:
cloisite 30B e nanomer 1.28E. O processamento dos nanocompositos foi realizado em um
moinho de trés rolos. Foi verificado, através da andlise da microestrutura por Microscopia
Eletronica da Transmissdo (MET), que os dois nanocompositos contendo 5 % de fracdo de
peso de argila apresentaram umas estruturas intercaladas, no entanto, o que continha cloisite
30B dispersou melhor que o nanomer 1.28E. Foi verificado, também, que o nanocompdsito
reforgado com nanomer 1.28E sempre produz uma estrutura intercalada, enquanto que os
nanocompdsitos refor¢cados com cloisite 30B sempre produz uma combinagdo de estrutura
ordenada e intercalada, indiferente da fracdo de peso de argila. Uma andlise dinadmico-

mecanica dos nanocompositos mostrou que, na temperatura de 30 °C, os dois nanocompositos
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apresentaram aumento do modulo de armazenamento com o aumento do reforco. Porém, o
nanocomposito cloisite 30B/epoxi consistentemente apresenta um modulo de elasticidade
maior em comparagdo ao nanocomposito nanomer 1.28E/epoxi, para uma mesma quantidade
de argila. A diferenca das caracteristicas das duas argilas foi atribuida ao tipo de argila e a
modificacdo de sua superficie. A aparente baixa resisténcia do nanocomposito em relaciao ao
epoxi puro foi atribuida aos aglomerados de argila, além dos nano e micro vazios na
microestrutura.

Yasmin, Abot and Daniel, (2003A) utilizaram, em um outro trabalho, nanomer 1.28E
e montmorilonita natural (MMT), modificada com amina quaternaria, adicionadas a uma
resina epoxi. Um moinho de trés rolos foi utilizado para dispersar e esfoliar as nanoparticulas
de argila na matriz epoxi. A dispersdo foi alcancada pelas forcas de cisalhamento geradas
entre os rolos adjacentes. Os métodos de mistura direta e de solugdo foram também estudados.
No inicio do processamento, a mistura apresentou uma aparéncia turva, mas, no final, quando
ocorreu a dispersdo completa, apresentou uma aparéncia transparente. O grau da esfoliagdo
foi verificado através da difragcdo de raios X a baixo angulo (SAXS) e difracdo de raios X a
alto angulo (WAXD) e confirmado pelo MET.

Os nanocompositos foram preparados pelos métodos direto, solugdo e moinho de trés
rolos, sendo este ultimo o que apresentou maior eficiéncia quanto a boa intercalacio em
compara¢do aos outros dois métodos, levando-se em consideracdo o tempo e as forcas de
cisalhamento. As imagens dos nanocompositos contendo 1% e 10% de fragdo em massa de

argila sdo apresentadas (Figuras 3.1 e 3.2), respectivamente.

Figura 3.1 — MET do nanocomposito 1% argila (a ) magnificacdo baixa;

(b) magnificacao alta [YASMIN; ABOT; DANIEL, 2003A]
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Figura 3.2 — MET do nanocomposito 10% argila (a ) magnifica¢do baixa; (b) magnifica¢dao

alta [YASMIN; ABOT; DANIEL, 2003A]

As linhas escuras (Figuras 3.1b e 3.2b) s3o interse¢des das camadas de silicato com 1
nm de espessura. Uma indicacdo de que o vacuo ndo foi eficiente ¢ o aparecimento de
nanovazios, (Figura 3.2a).

O processamento de nanoargilas em uma matriz epoxi utilizando um moinho de trés
rolos produz um material altamente viscoso € esponjoso ¢ quanto maior a fracdo de massa de
argila maior serd a viscosidade. A mistura torna-se altamente viscosa com o tempo e impede o
vacuo completo. Foi também observado neste trabalho que, acima de 5 % de fragdo de massa
de argila, o vacuo torna-se um problema critico e os nanocompositos sdo produzidos com
nano ¢ micro vazios (Figura 3.2a). Uma outra fonte de vazios pode ser o ar preso durante o
enchimento do material altamente viscoso no molde.

Comparado aos métodos direto e de solu¢do, o moinho de trés rolos, além de ser
altamente eficiente em alcancar um alto grau de intercalacao/esfoliacdo dentro de um periodo
de tempo pequeno, pode ser considerado um método ecologicamente correto, uma vez que
nao utiliza solvente. Verificou-se, também, que um tempo maior de mistura leva a um maior
grau de intercalacdo.

Yasmin, Abot e Daniel (2003B) realizaram uma investigacao utilizando uma resina
epoxi processada com o endurecedor Aradur 917 e acelerador DY070 na proporgdo 100:90:1,
reforgada com argila cloisite 30B. O efeito da fracdo de massa da argila na densidade do
nanocomposito de argila foi estudado e os resultados mostraram que pode ser considerado
insignificante uma vez que a densidade s6 aumentou em 3 % para 10 % de fracdo de massa de

argila (Figura 3.3).
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Figura 3.3 — Densidade em funcdo da fragdo de massa de argila

[YASMIN; ABOT; DANIEL, 2003B].

Nas andlises através do MEV (Microscopia Eletronica de Varredura) verificou-se que
a superficie fraturada do nanocompédsito com 7 % de argila apresenta regides claras que
correspondem a aglomeracdes de argilas finamente dispersas no material, o que confirma a

aglomeragao inevitavel das plaquetas de argilas neste tipo de nanocomposito (Figura 3.4).

Figura 3.4 MEV de 7% de argila no nanocomposito final
[YASMIN; ABOT; DANIEL, 2003B]
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Para uma adic¢do de 10 % de fracdo de massa de argila, o médulo de elasticidade melhorou
em 80%. Entretanto, o decréscimo da taxa de aumento de modulo de elasticidade em altas fragdes
de massa de argila foi atribuido a inevitavel agregacdo de particulas de argila. A aparente redugao
ou o ndo-melhoramento na resisténcia a tracao do nanocompdsito em relagdo ao epoxi puro, foi
atribuido a formacdo de aglomerados de particulas e/ou ocorréncia ocasional de nano e micro
vazios na microestrutura. A maior resisténcia a tracao observada com maior nivel de vacuo
também confirma a importancia do vacuo na redu¢do do nimero de nano e micro vazios.

Em uma outra pesquisa Yasmin, Luo e Daniel (2006), foram utilizadas trés técnicas de
processamento de um nanocompdsito, além da combinacdo de duas delas: mistura direta, mistura
por ultra-som, mistura por cisalhamento (moinho de trés rolos) e a combinagdo de mistura por

ultrasom e mistura por cisalhamento.

Figura 3.5 Equipamentos usados para o processamento do nanocomposito GE/epoxi

a) mistura direta com placa aquecida b) mistura por ultrasom c¢) mistura por cisalhamento

(moinho de trés rolos) [YASMIN; LUO; DANIEL, 2006].
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A investigacdo realizada encontra-se resumida no fluxograma e micrografias
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Figura 3.6 Fluxograma das técnicas utilizadas (traduzido) [YASMIN; LUO; DANIEL, 2006].

Claudio Romero Rodrigues de Almeida — P6s-Graduagdo em Engenharia Mecanica -UFRN




3 Revisdo Bibliografica 51

Figura 3.7 Micrografias das se¢des transversais dos nanocompositos GE/epoxi com 1 %:
a) mistura direta b) mistura por ultrasom c) mistura por cisalhamento d) combina¢ao dos

métodos [YASMIN; LUO; DANIEL, 2006].

O processamento dos nanocompositos em duas etapas (método combinado) apresentou
o melhor resultado. Primeiramente, a quebra da grafite em nanoldminas da grafite através da
mistura por ultrasom. Em seguida, esfoliacdo e dispersao uniforme das nanolaminas da grafite
na resina epoxi pela mistura por cisalhamento. Foi confirmada, pela fotografia de fratura, que

ambos os métodos por cisalhamento e ultrasom produzem in situ “nanoplaquetas” da grafite
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(Figura 3.8). Pelo contrario, a mistura mecanica quebra a GE em pequenos pedacgos através do

agitador magnético, mas, ndo em nanolaminas da grafite.

e

é}afite E&xpandida

e
Fy

Figura 3.8 - MEV da superficie de fratura dos nanocompdsitos GE/ep6xi. a) mistura por
ultrasom, b) mistura por cisalhamento e ¢) mistura mecanica.

[YASMIN; LUO; DANIEL, 2006].

Foram estudados nanocompositos formados por nanolaminas de grafite e resina epoxi.
Das técnicas de processamento utilizadas pelos autores, a mistura direta produziu poucos
resultados, enquanto que a combinacdo de mistura por ultrasom e mistura por cisalhamento
foi a que apresentou melhores resultados em termos de modulo de elasticidade e resisténcia a
tracdo. Foi observada, também, a forte influéncia do tempo de ultrasom nas propriedades
mecanicas dos nanocompositos. Enquanto que um tempo grande de ultrasom aumenta a
possibilidade de produzir dispersdao uniforme e esfoliagdo das nanolaminas de grafite, na
mistura de nanoldminas de grafite e DGEBA degrada as propriedades mecanicas do
nanocompdsito devido provocar uma polimeriza¢ao prematura da cadeia polimérica.

Yasmin e Daniel (2004) adicionaram plaquetas de grafite em uma matriz de sistema
epoxi consistindo de resina, endurecedor e acelerador de cura. O objetivo do presente trabalho

foi determinar as propriedades mecanicas e térmicas do compdsito. As micrografias da se¢ao
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transversal dos compositos de plaqueta de grafite/epdxi com 2,5 % e 5 %, (Figuras 3.9 ae b,
respectivamente) caracterizam bem a distribui¢do uniforme sem segregagao das plaquetas de

grafite, apds a cura da resina. De acordo com os autores do trabalho, a adi¢do de plaquetas de

grafite tornou o compdsito opaco.

Figura 3.9 Micrografia da secdo transversal do composito de plaqueta de grafite/epoxi

a) 2.5% de grafite e b) 5.0% de grafite [YASMIN 2004].

As propriedades mecanicas e viscoelasticas encontradas neste estudo sao mostradas na
Tabela 3.1 e Figuras 3.10 e 3.11, respectivamente.

O modulo de elasticidade aumentou em 10 % e 25 %, para os compositos com 2,5 % e 5
% de grafite, respectivamente, em relagdo ao epdxi puro (Figura 3.10a). Entretanto, ndo ¢
observado o mesmo comportamento para a resisténcia a tragdo. Com 2,5 % de grafite, a
resisténcia a tragdo aumentou em 21 %, enquanto que para 5% de grafite, o aumento foi de
apenas 9%, em relacdo ao epdxi puro. Agag et al. (2001) também encontraram a mesma
tendéncia, com aumento da resisténcia a tracdo para baixos percentuais (1 %) de argila e
reducdo da resisténcia para percentuais maiores (4 %). O aumento da concentragdo das
plaquetas de grafite resultou em um compdsito mais fragil e diminuiu a sua deformagdo na
falha. O aumento do moédulo de elasticidade e da resisténcia mecanica ¢ devido a alta
resisténcia e razdo de aspecto do grafite, além da distribui¢do uniforme e boa aderéncia
interfacial entre a matriz e o reforco. A menor resisténcia mecanica para concentracoes de

grafite maiores pode ser atribuida as aglomeragdes inevitaveis das plaquetas (Figura 3.10b).
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Tabela 3.1 - Propriedades mecanicas do epoxi puro e composito de plaqueta de

grafite/epoxi [YASMIN; DANIEL, 2004].

Propriedade Epoxi Epoxi — 2,5% grafite  Epoxi — 5,0% grafite
Modulo de elasticidade E (GPa) 3,0 £0,1 3,3+0,1 3,75+0,2
Resisténcia a tragao (MPa) 34+3 41 +£4,6 37+3
Deformagao na tensao limite (%) 1,24+0,2 1,5+0,2 1,3+£0,3
Coeficiente de Poisson, v 0,34 0,35 0,33
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Figura 3.10a - Efeito da concentracao de plaquetas de grafite nas propriedades do compdsito

de plaqueta de grafite/epdxi no modulo de elasticidade [YASMIN; DANIEL, 2004].
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Figura 3.10b - Efeito da concentracdo de plaquetas de grafite nas propriedades do composito

de plaqueta de grafite/epdxi na resisténcia a tragdo [YASMIN; DANIEL, 2004].
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Figura 3.11 Propriedades dinamico-mecanicas do epoxi puro € seus compositos

[YASMIN; DANIEL, 2004].

As propriedades viscoelasticas de nanocompdsitos de plaquetas de grafite/epoxi
representaram um aumento no modulo de armazenamento de 8 % e 18 % para 2,5 % e 5 % de
grafite, respectivamente, na temperatura de 30.8 °C, quando comparados ao epdxi puro
(Figura 3.11). Acima da Tg (regido elastomérica), o modulo de armazenamento medido foi
maior para maiores concentragcdes de grafite. Neste estudo, o nanocompdsito de plaquetas de
grafite/epoxi apresentou consistentemente um alto modulo de armazenamento quando
comparado ao epdxi puro, aumentando com o aumento da concentracdo de particulas de
grafite. Através da analise com o equipamento de DMA, foi comprovado o efeito do grafite
no comportamento viscoeldstico do material.

Ainda no mesmo trabalho, foi demonstrado que a temperatura de transicao vitrea do
epoxi puro aumenta ligeiramente com a incorporacao de plaquetas de grafite. As Tgs foram
143 °C, 145 °C e 146 °C, para fragdes de peso de grafite de 0 %, 2,5 % e 5 %, respectivamente
(Figura 3.11). Estes resultados sdo mais promissores comparados aos resultados obtidos com
nanocompositos de argila/epoxi onde a Tg decresce com o aumento da porcentagem de argila.
Este fato ¢ comum tanto em trabalhos anteriores destes pesquisadores, como também em
outros [BECKER; VARLEY; SIMON, 2002].

Em geral, o aumento na Tg ¢ atribuido a boa aderéncia entre o polimero e as
nanoparticulas, de modo que as particulas de tamanho nanométrico restringem o movimento

dos segmentos de cadeia entre as ligagdes cruzadas, sob carregamento [BECKER; VARLEY;
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SIMON, 2002; AGAG; KOGA; TAKEICHI, 2001]. O tratamento do grafite natural com
acido gera oxigénio, modificando o grupo funcional, o que facilita ambas as interagdes fisicas
e quimicas entre o grafite e o polimero [ZHENG; WONG, 2003]. As condi¢des de cura e o
grau de dispersdo das particulas sdo fatores importantes que afetam a Tg. O grau de dispersao
das particulas inclui tamanho, homogeneidade, orientacdo e espacamento entre as particulas,
enquanto que as condig¢des de cura incluem velocidade de cura e grau das ligagdes cruzadas.

No estudo de Yasmin, Luo e Daniel (2004 ) foram fabricados nanocompositos de
matriz epoxi reforcada com grafite expandida ( em concentragdes de 1 a 2 %). A grafite
expandida (GE) foi obtida aplicando-se um choque térmico nas particulas intercaladas em um
forno a 600 °C. O compdsito de GE apresentou um modulo de elasticidade mais elevado do
que o epoxi puro. O comportamento mecanico dos nanocompositos foi investigado em fungao
da concentragdo de particulas e da técnica do processamento. Os nanocompoésitos preparados
no moinho de rolos apresentaram uma esfoliagcdo e dispersdo melhor da grafite expandida, e
como conseqiiéncia, o0 maior aumento de mddulo sobre as outras técnicas de processamento.
Este estudo comparou as melhorias nas propriedades do produto final com as que encontraram
em outros trabalhos de sua autoria, como também de outros pesquisadores utilizando
nanoargilas, ja citados no presente trabalho. Por outro lado, vérios estudos mostraram a
propriedade multifuncional da melhoria da grafite expandida como reforco de
nanocompdsitos poliméricos [CHEN et al. 2003; CHEN et al. 2004; SHENG; WONG, 2003;
WANG; PAN, 2004; ZHENG; WONG, 2002]. Entretanto, ndo ha muitos estudos na
fabricacdo dos nanocompositos poliméricos refor¢ados com grafite e o grau de melhoramento
nas propriedades fisicas, mecanicas e termomecanicas.

Foram usadas varias técnicas de processamento do nanocompdsito de grafite

expandida, como indicado abaixo [YASMIN; LUO; DANIEL, 2004]:

Mistura mecanica. A grafite expandida foi adicionada primeiramente ao endurecedor,
devido a sua viscosidade baixa, e o sistema ¢ agitado continuamente usando um agitador
magnético em temperatura ambiente durante um dia. A Eter diglicidilico de bisfenol A
(DGEBA) foi adicionada e agitada por duas horas sobre uma placa aquecida a 60 °C. Foi
adicionado o acelerador a mistura em temperatura ambiente e agitado por meia hora. A
mistura ficou em agita¢do lenta sob vacuo durante a noite, em seguida, foi vertida em um
molde de teflon. O molde foi colocado em uma prensa a 148 °C e curado em uma hora. Os
corpos de prova tinham 165 mm de comprimento e 2,5 mm de espessura, com um

comprimento de 50 mm e largura de 13 mm.
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Mistura por ultrasom A grafite expandida foi inicialmente banhada com ultrasom
em acetona por 5-24 h e agitada em uma placa aquecida, usando um agitador magnético, até
que toda a acetona fosse evaporada. Tal técnica produz nanoldminas da grafite (Figura 3.12).
Em seguida, as nanolaminas da grafite foram adicionadas a DGEBA e agitadas por 3 horas.
Depois, foi adicionado o endurecedor e agitado por mais duas horas. Finalmente, o acelerador
foi adicionado e a mistura foi colocada no vacuo durante a noite. A mistura foi moldada e
curada como descrito para a mistura mecanica. Em uma outra tentativa, a DGEBA foi
adicionada ao banho de acetona de nanoldminas da grafite e colocada no ultrasom por 0,5-6
horas para se observar o efeito de mistura por ultrasom. A mistura foi aquecida e agitada em
uma placa aquecida (aproximadamente em 60 °C), até que toda a acetona evaporasse, €

seguiu-se processando como discutido acima.

3m EHT = 3,00 kW Sigral A = 5E2 Dabe :2 Mar 2004
Mag= SE5KX —_— WD= 13 mm Pholo Mo. = 1857 Tima :11:08

Figura 3.12 — MEV de uma amostra de grafite pelo método do ultrasom

[YASMIN; LUO; DANIEL, 2004].

Mistura por cisalhamento. No comego, a mistura tornou-se muito viscosa e
imiscivel. Entretanto, com a continuagdo da mistura foi produzida uma solugdo homogénea,
brilhante, miscivel e menos viscosa. Nanocompoésitos com concentracdes de 1-2 % de grafite
expandida foram processados por este método.

Meétodo combinado. Foram combinados os dois métodos anteriores. Neste método
combinado, uma mistura de DGEBA e de nanoplaquetas de grafite foi processada
primeiramente por ultrasom, seguida por cisalhamento. Este processo combina os beneficios

de ambos os processos.
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A variacao do moddulo de elasticidade com diferentes técnicas de processamento para o

nanocompdosito com 1 % de grafite/epoxi, € representada na Figura 3.13.
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Figura 3.13 - Variagao do modulo de elasticidade do nanocompoésito GE/epdxi com 1% de

carga para diferentes técnicas de processamento [YASMIN; LUO; DANIEL, 2004].

O modulo de elasticidade do epoxi puro € 3.5 GPa. O método da mistura mecanica
fornece somente 4% de melhoria do médulo de elasticidade devido a adi¢do de 1% da grafite
expandida, visto que o método do ultrasom, cisalhamento ¢ o combinado apresentaram
melhoria de 7, 14 e 15%, respectivamente, sobre o epoxi puro. Isto pode ser correlacionado ao
processamento dos nanocompositos em duas etapas. Primeiramente, na mistura por ultrasom
ha a mudanca da grafite expandida em nanoplaquetas de grafite. Depois, a mistura por
cisalhamento causa esfoliagdo e uma dispersao uniforme das nanoplaquetas da grafite na
resina epoxi (Figura 3.8) Por outro lado, na mistura mecanica hd a quebra da grafite
expandida em partes menores no agitador magnético, mas ndo em nanoplaquetas da grafite.
Em conseqiiéncia, as particulas da grafite instalam-se no fundo do corpo de prova durante a
fusao melhor do que estd sendo dispersa uniformemente na matriz (Figura 3.8).

A variagdo do modulo de elasticidade com concentragdo de grafite para
nanocompdsitos processados pelos métodos do ultrasom e cisalhamento, mostra que, em
ambos os casos, o médulo dos nanocompositos aumenta continuamente com o aumento da
concentracdo de grafite. Entretanto, os nanocompodsitos processados por cisalhamento

fornecem um moddulo mais elevado comparado ao processado pelo método do ultrasom. Um
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aumento no modulo de 14 e 26 % ¢ observado para 1 e 2 % de grafite expandida,
respectivamente, pelo método do cisalhamento. Isto pode ser atribuido as forcas externas de
cisalhamento do proprio processo que separa e esfolia a grafite expandida em nanoplaquetas
da grafite, seguido pela dispersdo uniforme na resina. Entretanto, na mistura por ultrasom, as
nanoplaquetas da grafite sdo adicionadas a DGEBA e dispersas num agitador magnético, que

pode limitar a dispersao da grafite no nivel nanométrico (Figura 3.14).

+ Sonication mixing
W Shear mixing

Modulo de elasticidade (GPa)
e

3 T T
0 1 2 3

Particulas de grafite (% em massa)

Figura 3.14 - Variagdo do modulo de elasticidade com a fragdo de massa de grafite no
nanocomposito processado por ultrasom e cisalhamento [YASMIN; LUO; DANIEL, 2004].

Yasmin et al (2006), em um outro estudo, analisaram o comportamento mecanico e
térmico do nanocomposito argila/epoxi variando as concentragdes de 1 a 10%, em peso, de
nanoparticulas de argila montimorilonita (MMT), em um sistema de resina epoxi com trés
componentes: éter diglicidila de bisfenol A (DGEBA), anidrido metil tetrahidroftalico como
endurecedor e 1-metil-imidazola como acelerador de cura. O processamento do
nanocomposito foi realizado em um moinho de trés rolos (Figura 3.5 c). Testes para analises
de propriedades foram realizados em uma maquina de teste servo-hidraulica e em um
equipamento de DMA.

Os componentes, do sistema epoxi, foram misturados numa propor¢do de 100:90:1
respectivamente. Utilizaram-se as mesmas argilas de alguns trabalhos anteriores, dos mesmos
autores, ou seja, Nanomer 1.28E e cloisite 30B. Ambas as argilas foram tratadas, o Nanomer
1.28E foi modificado com octadecyl trimethyl ammonium (ODTMA), e o Cloisite 30B foi
modificado com methyl, tallow, bis-2-hydroxyethyl, quaternary ammonium (MT,EtOH).
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Esses intercalantes modificam a superficie da argila, que passa de hidrofilica para hidrofobica,
tornando-as, desse modo, compativeis com a resina epoxi.

No processamento realizado, a resina ¢ colocada no moinho e, em seguida, as
particulas sdo adicionadas, nas devidas propor¢des, causando um escurecimento na mistura,
que logo em seguida torna-se transparente. A dispersdo das particulas foi realizada em duas
etapas, sendo a primeira devido as forcas de cisalhamento externas entre os rolos adjacentes e
a segunda através da combinacdo do cisalhamento e o processo de difusdo, facilitando a
separacdo e penetracdo do polimero entre as plaquetas de argila para formar as estruturas
intercaladas e esfoliadas. Em seguida, o endurecedor ¢ adicionado ¢ o material ¢ misturado
novamente, a uma temperatura de 60 °C, numa placa quente, por uma hora, sendo em seguida
colocado no vacuo. Apds a aplicacdo de vacuo por algumas horas, a mistura foi vertida em
um molde de aluminio e colocada em um forno, a 148 °C, por uma hora, para a cura.

A morfologia dos nanocompositos, obtidas através de MET, contendo 1 % de
Nanomer 1.28E e Cloisite 30B, sdao mostradas na Figuras 3.15 a e b, respectivamente. O
Cloisite 30B/epoxi apresenta claramente uma dispersdo mais homogénea das nanoparticulas
comparado ao Nanomer 1.28E/epdxi, e apresenta também uma estrutura esfoliada com a
presenga ocasional de intercalados (Figura 3.15 b). Nanomer 1.28E/epoxi com 1 %, em alta
magnifica¢ao (Figura 3.16), apresenta linhas escuras que representam as plaquetas de argila
de 1 nm de espessura e uma distdincia média entre elas em torno de 3,3 nm. Este
nanocompdsito apresenta uma estrutura intercalada. Yasmin (2003), no estudo com raios X,
mostrou que Nanomer 1.28E/epdxi apresenta uma estrutura intercalada com um espagamento
médio de 3,6 nm e, em outro estudo (2003a), o Cloisite30B/epoxi apresenta uma estrutura
esfoliada com um espagamento de 8 nm.

Destaca-se que mesmo para uma percentagem maior que 1 % de Nanomer 1.28E em
um sistema epoxi, 0 nanocomposito ainda apresenta uma estrutura intercalada, enquanto que,
o Cloisite 30B/epoxi apresenta uma combinacdo de estrutura esfoliada e intercalada
desordenada. Este fato foi confirmado no trabalho de Yasmin (2003b) através de MET e raios
X. Entretanto, estas observagdes indicam que o tratamento para modificacdo da superficie da
montimorilonita ¢ mais efetivo com o modificador organico tipo MT2EtOH do que com o
ODTMA para o sistema de resina usado no presente trabalho. O autor sugere que o grau de
intercalagao/esfoliacdo depende do tipo de argila e/ou tratamento modificador de superficie

correspondente.
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Figura 3.15 - Imagens do MET do nanocompdsito: (a) 1 % Nanomer 1.28E/epoxi; (b) 1 %
Cloisite 30B/epoxi [YASMIN et al 2006].

Figura3.16 - Imagens do MET de 1 % Nanomer 1.28E/ Ep6xi com alta magnificagdo
[YASMIN et al 2006].

A variagdo no moédulo de elasticidade em funcdo da percentagem de argila (Figura
3.19) indica que o moddulo de elasticidade dos nanocompdsitos Nanomer 1.28E/epoxi e
Cloisite 30B/epd6xi aumenta com o aumento do percentual de argila. Ambos Nanomer

1.28E/epoxi e Cloisite 30B/ep6xi nanocompdsitos apresentam valores similares até 2 % de
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argila. No entanto, para maiores percentuais de argila, o Cloisite 30B/epdxi apresenta um
aumento maior no médulo do que o Nanomer 1.28E/epdxi. Em ambos os casos, a taxa de
crescimento do modulo decresce e estabiliza em altas percentagens de argila.

O aumento mais acentuado do moédulo de elasticidade no Cloisite30B/epdxi,
comparado ao Nanomer 1.28E/ep6xi, foi atribuido a melhor dispersio e
intercalagdo/esfoliagdo das nanoparticulas. Em geral, a melhoria no moédulo elastico ¢
atribuida a boa dispersdo das particulas de argila de dimensdes nanométricas e a boa adesdo
interfacial entre a matriz epoxi e as particulas, de modo que a mobilidade das cadeias do
polimero ¢ restringida sob carregamento [ WEI; DAVE; PFEFFER, 2002].

O decréscimo da taxa de aumento do modulo elastico para maiores quantidades de
argila pode ser atribuido as inevitdveis aglomeracdes, que sdo confirmadas através das
micrografias do MEV [YASMIN; ABOT; DANIEL, 2003A; YASMIN; ABOT; DANIEL,
2003 B; LIU; WU, 2001] (Figura 3.17). Observa-se que o Nanomer 1.28E/epdxi apresenta

uma fratura com textura mais rugosa que o Cloisite 30B/epoxi (Figura 3.18).
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Figura 3.17 - Efeito da percentagem de argila no médulo de elasticidade dos

nanocompositos Nanomer 1.28E/epoxi e Cloisite 30B/epoxi [YASMIN et al 2006].

Claudio Romero Rodrigues de Almeida — P6s-Graduagdo em Engenharia Mecanica -UFRN




3 Revisdo Bibliografica 63

Signal A = InLans

2 - 3.00 kv Diw 18 2005
Mag = 20003 KX I—i WDs §imm Pholo Mo, = 8073 Tima 11
(b)

Figura 3.18 - MEV dos nanocompdsitos com 1 % de argila: (a) Nanomer 1.28E/epdxi; (b)
Cloisite 30B/epoxi [YASMIN et al 2006]

Foi também analisado no trabalho de Yasmin et al. (2006) a variagdo do moddulo de
armazenamento com a temperatura para os nanocompositos Nanomer 1.28E/epdxi e Cloisite
30B/epoxi, (Figuras 13.19 a e b). Ambos os nanocompoOsitos apresentam aumento no méodulo
de armazenamento com o aumento no percentual de argila. Com o aumento da temperatura,
ambos 0s nanocompositos apresentaram uma queda gradual no moédulo de armazenamento

abaixo da temperatura de transicao vitrea (Tg). Para qualquer percentual de argila, o Cloisite
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30B/epdxi apresentou sempre um modulo de armazenamento maior que o Nanomer
1.28E/epoxi, para a faixa de temperatura estudada no trabalho. Por conseguinte, a melhor
morfologia de dispersdo/esfoliacio do nanocomposito Cloisite 30B/epoxi resulta em um
maior moédulo de armazenamento, comparado a estrutura intercalada no Nanomer
1.28E/epoxi.

Na Figura 3.20 ¢ apresentado o efeito do percentual de argila na temperatura de
transi¢do vitrea (Tg) dos nanocompositos. Os nanocompdsitos com ambos os tipos de
particulas apresentam um decréscimo da Tg com o aumento do percentual de argila.
Entretanto, o Cloisite 30B/epoxi apresenta uma Tg menor do que o Nanomer 1.28E/epoxi,
para quantidades de argila acima de 3%. Este resultado foi conflitante com os resultados de
outros trabalhos que estudaram adi¢@o de argila nanométrica em resinas poliméricas. Uma das
razdes que motivam a adi¢do de particulas nanométricas de argila numa matriz polimérica ¢ o
aumento da Tg. Agag et al. (2001) reportou altos valores de Tg para nanocompdsitos de
poliamida-argila com altos percentuais de argila. Isto foi atribuido, principalmente, a boa
adesdo entre o polimero e as particulas, de modo que as particulas de tamanho nanométrico

podem restringir o movimento dos segmentos das cadeias poliméricas.
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Figura 3.19a - Variagdo do modulo de armazenamento com a temperatura para o Nanomer

1.28E/epoxi [YASMIN et al 2006].
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Figura 3.19 b - Variacdo do modulo de armazenamento com a temperatura para o Cloisite

30B/epoxi [YASMIN et al 2006].
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Figura 3.20 - Efeito da porcentagem de argila na Tg [YASMIN et al 2006].

Na pesquisa de Abot (2003), foi realizada uma caracterizagdo detalhada das

propriedades mecanicas do nanocomposito argila/epdéxi na regido vitrea em temperatura

ambiente. Os materiais selecionados foram Nanomer 1.28E e Cloisite 30B e uma resina epoxi.

Os nanocompdsitos com 2 a 20 % em peso de argila foram processados pelo método de

mistura mecanica.
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Do ponto de vista estrutural, existem dois tipos de nanocompdsitos, um intercalado
onde o polimero ¢ inserido entre as camadas de silicato formando uma multicamada bem
ordenada e uma esfoliada, onde as camadas de silicato se separam em plaquetas que se
orientam aleatoriamente [LU et al. 2001 apud ABOT; YASMIN; DANIEL, 2003].

Foi empregado no processamento do nanocompo6sito um método direto com um agente
de cura para dispersar as particulas na matriz epé6xi [MESSERSMITH; GIANNELIS, 1994].
Misturaram-se as particulas de argila com o endurecedor por 15 horas adicionando-se, em
seguida, a resina epdxi, misturando-a com o acelerador por uma hora. Esta mistura foi
realizada em um agitador magnético sobre uma placa quente a 50 °C. O material misturado
resultante foi colocado sob vacuo até que nenhuma bolha fosse observada e curada, entdo, em
um molde de Teflon a 150 °C, por uma hora. As quantidades de argila adicionadas ao epdxi
foram 1, 2, 5, 10, 15 e 20 %, em peso. O movimento dos polimeros nas inter-camadas ¢
responsavel pela cinética da intercalagdo e a difusdo eficaz do polimero confinado dentro das
plaquetas ¢ o fator governante [MANIAS, et al. 2000].

A caracterizagdo do nanocompositos foi realizada através do MET e difracdo de raios
X, que evidenciaram o aumento da distancia entre as placas. O SAXS foi empregado para
monitorar a mudanga do afastamento basal (d - afastamento) e a intercalagdo das particulas. O
WAXD foi usado para determinar o afastamento basal de Cloisite puro. O MEV foi usado
para determinar a presenca de aglomeracdes da argila nos nanocompaositos.

O comportamento tensdo x deformagdo para os nanocompositos Nanomer/epdxi e
Cloisite/epoxi sob uma tensdo uniaxial, ¢ apresentado na Figura 3.21. O epdxi puro
apresentou um comportamento linear até 0,7 % da tensdo méxima. Todos os nanocompositos
tiveram comportamento semelhante ao epdxi puro. Os modulos de elasticidade dos
nanocompdsitos aumentam continuamente com a concentragdo de argila e esta taxa de
variagdo aumenta também com a concentragdo de argila. As particulas de Cloisite produzem
nanocompositos com moddulo mais elevado do que as particulas de Nanomer, mas, esta

diferenca cai consideravelmente com o aumento da concentracdo de argila.
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Figura 3.21 - Comportamento tensdo-deformacdo dos nanocompositos sob tensiao

uniaxial: a) Nanomer/epoxi; b) Cloisite/epoxi [ABOT; YASMIN; DANIEL, 2003].

A resisténcia mecanica dos nanocompdsitos diminui com a concentragao de argila. Os
nanocompdsitos com 2% de argila ndo seguiram a tendéncia e apresentaram o modulo de
elasticidade maior e menor ductilidade do que os nanocompdsitos com 5% de argila. [Yasmin
et al. 2003C] relataram aumentos mais significativos dos modulos de elasticidade para baixas
concentragoes de argila dos nanocompositos preparados em um moinho de rolos.

O comportamento termoviscoeldstico de todos os nanocompositos ¢ caracterizado por
um aumento do modulo de armazenamento na regido vitrea em relacdo ao epoxi puro e por
uma diminui¢do de Tg, ambos para a concentracdo crescente da argila (Figura 3.22). O
modulo de armazenamento em temperatura ambiente varia com a concentracao de argila
similarmente ao modulo elastico. Apesar de ndo ser confirmado experimentalmente, a redug¢ao
na Tg pode ser atribuida a um rompimento das ligacdes transversais que fazem o polimero

mais flexivel em temperaturas mais elevadas.
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Figura 3.22 - Comportamento mddulo de armazenamento-temperatura dos

nanocompositos: a) Nanomer/epoxi; b) Cloisite/epoxi [ABOT; YASMIN; DANIEL, 2003].

A pesquisa de Velmurugan e Mohan (2004) trata do processamento do nanocomposito
epoxi-argila em temperatura ambiente utilizando um misturador mecanico elétrico de alto
cisalhamento. Foi utilizada uma resina epoxi (araldite LY 556) e um agente de cura a base de
amina. Duas argilas foram estudadas: a argila Garamite — 1958, uma argila modificada com
um sal quartenario de amodnio e uma argila ndo-modificada (Na+-bentonita).

As variagdes do modulo de elasticidade dos nanocompositos, com a concentragdo de
argila orgénica e ndo-modificada, estdo apresentadas na Figura 3.23. Para a argila Garamite —
1958 observou-se que o modulo do nanocompdsito aumenta continuamente com o aumento
da concentragdo de argila. No entanto, para o compodsito epdxi/argila ndo-modificada, ndo
existe aumento significativo no modulo de elasticidade, o que indica que a distribuicao da
argila em nivel molecular ¢ ausente e ndo contribui para a resisténcia molecular. A orientacao
das plaquetas de argila e as cadeias do polimero podem contribuir para efeito de reforgo
dependendo da orientacdo do carregamento, porém, a diminuicdo da taxa do aumento do
modulo de elasticidade com a alta concentragdo de argila ¢ causada pelo acréscimo de
aglomerados nao-esfoliados.

De acordo com os resultados experimentais, 0os nanocompdsitos apresentaram uma
resisténcia mecanica menor, para todas as concentragdes de argila, quando comparados com o
epoxi puro. Este mesmo resultado foi encontrado por Yasmin; Abot e Daniel (2003A). Os
referidos pesquisadores sugerem mais investigagdes da técnica de processamento para o
completo entendimento desta reducao da resisténcia do nanocomposito.

Foi relatada uma grande dificuldade no processamento do nanocomposito quando a
concentragdo de argila era maior que 5%, devido a alta viscosidade, o que tornava a aplica¢ao

Claudio Romero Rodrigues de Almeida — P6s-Graduagdo em Engenharia Mecanica -UFRN




3 Revisao Bibliografica 69

de vacuo ineficiente, resultando no aparecimento de vazios que causam falhas prematuras no
nanocomposito, sob carregamento, para deformagdes relativamente baixas [VELMURUGAN;

MOHAN, 2004].
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Figura 3.23 - Efeito da concentracdo de argila no modulo de elasticidade

[VELMURUGAN; MOHAN, 2004].

Ainda no mesmo trabalho, as andlises termogravimétricas (TGA), indicaram que a
estabilidade térmica dos nanocompdsitos com a argila modificada ¢ maior do que para
compdsitos com argila ndo modificada. A Analise Dindmico Mecanica (DMA) indicou que o
modulo de armazenamento para nanocompdsitos de argila organica aumentou em torno de 1,8
vezes, se comparados ao epoxi puro. Os testes de tragdo indicaram que o mddulo do epdxi
refor¢ado com argila organica melhorou em trés vezes, comparado com o epdxi puro. Mas,
com a argila ndo modificada, ndo se verificou muita melhoria. No geral, o grau de dispersao
de nanoargilas na matriz polimérica ¢ de fundamental importdncia na melhoria das
propriedades do nanocompdsito.

Alguns pesquisadores tém utilizado a analise dinamico-mecanica para estudar o efeito
da adicdo de nanoargilas nas propriedades mecanicas do polimero epoxi. No trabalho de
Velmurugan e Mohan (2004), argilas organicas foram adicionadas a resina epoxi, em
percentuais de 1 a 10 %. O estudo permitiu a avaliacdo do efeito do percentual de argila no
modulo de armazenamento e na temperatura de transicdo vitrea dos nanocompositos. De
acordo com os dados obtidos (Figura 3.24), o modulo de armazenamento aumentou com o
aumento do percentual de argila. Com relagdo a temperatura de transi¢ao vitrea, medida pelo

pico do tan o, observou-se uma redugdo da Tg com a adigdo dos percentuais menores de
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argila, mas a Tg aumentou com o aumento do percentual de argila, sendo a Tg para o
nanocomposito com 10 % de argila maior que para a resina pura. O epdxi puro apresentou um

pico estreito em torno de 100 °C, o que corresponde a temperatura de transi¢do vitrea da

resina pura.
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O trabalho de pesquisa de doutorado de YONG, (2005) tratou da dispersdo de
nanoparticulas em resina polimérica utilizando nanoparticulas de SiC (~ 30 nm) e uma resina
éster vinilica DERAKANE MOMENTUM 411-350 (55% de bisfenol-A epoxi éster vinilica e

45 % de mondmero de estireno). Este sistema apresentou muita dificuldade de dispersdo em
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virtude das dimensdes das nanoparticulas de SiC (~ 30 nm) e sua superficie hidrofilica, além
da alta energia superficial das nanoparticulas SiC, que aumenta a tendéncia de aglomeragao.
Esta dificuldade na dispersdo, sobretudo em concentracdes acima de 5 %, foi encontrada
também em outros trabalhos [CHOW; GAN, 2004; EVORA; SHUKLA, 2003; NG;
SCHADLER; SIEGAL, 1999]. De acordo com os resultados do trabalho, o modulo de
elasticidade aumentou com a adigdo das nanoparticulas de SiC, mesmo para baixos niveis de
dispersdo, enquanto que a resisténcia mecanica mostrou-se mais sensivel a qualidade da
dispersdo, aumentando com a adicdo do agente de acoplamento gama-metacriloxi-propil-
trimetoxi-silano (MPS), mas decrescendo sem o MPS. Portanto, uma boa dispersao do SiC ¢é
fundamental para o aumento da resisténcia do nanocompdsito.

Em outro trabalho foi realizado o processamento de nanocompositos SiC/resina
estervinilica [YONG; HAHN, 2004]. Foi constatado que a viscosidade da suspensdo
aumentou ou com o aumento da concentracdo de particulas ou com a diminui¢do do tamanho
das particulas. A caracterizacdo da dispersdao das particulas realizada através de Microscopio
de Forca Atdmica (MFA) confirmou uma dispersdo maior das nanoparticulas com a adi¢ao de
-metacriloxi-propil-trimetoxi-silano (MPS) comparado aos materiais sem MPS. Foram
encontradas aglomeragdes de 0,351 e 0,647 pm para o composito com e sem MPS,
respectivamente.

Varios pesquisadores tém reportado um aumento na temperatura de transi¢do vitrea em
funcao do aumento do percentual de argilas. [BECKER; KRUG; SCHMIDT, 1996; LISAKA;
SHIBAYAMA, 1978; apud ASH; SCHADLER; SIEGEL, 2002]. Entretanto, encontram-se
também trabalhos que reportam a diminui¢ao da Tg nestas mesmas condi¢des [BECKER;
KRUG; SCHMIDT, 1996 ¢ ASH; SCHADLER; SIEGEL, 2002] Yasmin, Abot ¢ Daniel
(2003A), e Becker, Varleyb e Simona (2002) encontraram em seus trabalhos que a
temperatura de transi¢do vitrea (Tg) decresce continuamente com o aumento da fracdo de
peso da argila em comparacdo com o epdxi puro. Sendo o processo de transi¢do vitrea
relacionado ao movimento molecular, a Tg ¢ afetada pelo empacotamento molecular, rigidez
e linearidade da cadeia. Uma vez que as particulas de argila possuem uma altissima area
superficial especifica, uma boa dispersdo uniforme com baixa fragdo de peso de argila
proporciona uma enorme quantidade de area interfacial. Entretanto, a interacao entre cadeias
do polimero e a superficie das particulas pode alterar drasticamente a cinética na regido em
torno delas e levar a uma baixa densidade das ligagdes cruzadas. Outra possivel razdo para a

diminui¢ao da Tg pode ser a falta do agente de cura entre as plaquetas de argila.
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Em geral, o aumento na Tg ¢ atribuido a boa aderéncia entre o polimero e as
nanoparticulas, de modo que as particulas de tamanho nanométrico restringem o movimento
dos segmentos de cadeia entre as ligagdes cruzadas, sob carregamento [BECKER;
VARLEYB; SIMONA, 2002; AGAG; KOGA; TAKEICHI, 2001].

Na pesquisa de Yao et al. (2005) nanocompositos SiO,—epoxi foram processados com
diferentes percentuais de SiO,. Foram analisadas as propriedades termomecanicas dos varios
nanocompdsitos. Analisou-se, também, qualitativamente e quantitativamente a influéncia do
percentual de nanoparticulas na caracterizacdo estrutural. Os materiais utilizados foram éter
diglicidila de bisfenol F (DGEBF) (componente A), polipropilenoglicol-éter diglicidila
(PPGDE) (componente B), e dietil tolueno diamina (DETD) (endurecedor, componente C).
As nanoparticulas de SiO; utilizadas apresentaram um diametro médio de 90 nm e pureza
>99.5 %.

O processamento dos nanocompositos foi realizado misturando os componentes A ¢ B
numa propor¢ao de 1:1 em volume e agitando uniformemente por 2 a 4 horas, em temperatura
ambiente, aquecendo depois, ligeiramente, para diminuir a viscosidade da mistura. As
nanoparticulas de SiO, foram lentamente adicionadas a mistura, e agitadas por 5 a 10
minutos. Foi utilizado um vibrador ultrasom para dispersar as nanoparticulas na mistura. O
componente C foi adicionado a mistura, que foi agitada com um agitador de for¢a magnética,
por 20 min. Vacuo foi entdo aplicado durante 30 min para a retirada das bolhas de ar. A
solugdo foi vertida lentamente em um molde. As amostras, em forma de gel, foram colocadas
numa estufa a 78 °C, por 24 horas, e pods-curadas a 135 °C, por 12 horas. Depois de
completado o processo de cura e resfriamento, as amostras foram cortadas e polidas. Foram
preparados corpos-de-prova com 0, 1, 3, 5 e 7 % de Si0O,.

A dispersdo das nanoparticulas na matriz epoxi foi verificada com um MET (Figura
3.25). Observa-se que as técnicas empregadas no processamento dos nanocompoésitos
produziram uma excelente dispersdo das particulas na matriz. Para 1 e 3 % de nanoparticulas,

aglomeragdes ndo foram observadas (Figura 3.25).
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Figura 3.25 - Micrografias do MET das amostras dos nanocompositos SiO,/epoxi

2) 0 %, b) 1 %, ¢) 3 % d) 5 % ¢) 7 % [YAO, et al. 2005].

A variacdo do modulo de armazenamento com a temperatura para os nanocompdsitos
com 1, 3, 5 ¢ 7 % de SiO, e para o epoxi puro ¢ mostrada na Figura 3.26. Pode-se observar
que as tendéncias em variagdo do modulo de armazenamento seguem o mesmo padrio para
todas as amostras analisadas. Com o aumento da temperatura, o modulo de armazenamento
diminui gradualmente. O grafico ¢ dividido em trés regides: vitrea (-100 a 10 °C),
viscoelastica (10 a 60°C) e viscosa (60 a 100°C). Verifica-se que as nanoparticulas de SiO,
produzem um efeito extraordinario como reforg¢o no epoxi, elevando o modulo de elasticidade
na regido vitrea. Isto ¢ atribuido a interagcdo entre as nanoparticulas e as cadeias da molécula
do epdxi. Na regido de baixa temperatura, o modulo de elasticidade dos nanocompositos foi
de até 8000 MPa, quando o mddulo do epoxi puro foi de 6,0 GPa. Na regido viscosa, o
movimento browniano das moléculas de epoxi ¢ mais acentuado, e a agdo das nanoparticulas
enfraquece no epoxi. Nesta regido, o modulo do nanocomposito € principalmente dependente

das propriedades do epdxi. Conseqlientemente, 0 modulo do nanocompdsito € quase 0 mesmo
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que o epoxi puro na regido viscosa. A temperatura de transi¢do vitrea ficou em torno dos 60°C

para todos os corpos-de-prova.
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Figura 3.26 - Mdédulo de armazenamento em fungdo da temperatura dos nanocompoésitos

com1,3,5¢7 % de SiO; [YAO, et al. 2005].

Em um outro trabalho, os efeitos da adi¢do de nanoparticulas de SiO, na desempenho
de nanocompositos foram analisados utilizando resina epoxi CYD-128 e endurecedor JHB-
590 e as nanoparticulas com diametro médio de 15 nm [ZHENG, Y., et al, 2003]. O
nanocompdsito foi preparado com o SiO, pré-tratado com um agente de acoplamento e
adicionado na resina epoxi a 120 °C para diminuir a viscosidade da resina epoxi. Foi
adicionado o endurecedor a resina e a temperatura reduzida para 70 a 80 °C. Apds aplicagao
de vacuo, a mistura foi colocada em um molde de ago pré-aquecido e com desmoldante. O
material foi, entdo, aquecido a 130 °C, por 5 horas, e depois mais 5 horas a 150 °C.

A dispersao das nanoparticulas na resina foi realizada de trés maneiras:

1. A resina epoxi CYD-128 foi misturada com as nanoparticulas de SiO,, ndo pré-

tratadas, usando energia de ultrasom a 120 °C.
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2. A resina epdxi CYD-128 foi misturada com as nanoparticulas de SiO,, tratadas com
um agente de acoplamento, usando ondas de ultrasom, por vinte minutos, na mesma
temperatura.

3. As nanoparticulas de SiO, pré-tratadas foram dispersas na resina epoxi por ondas de
ultrasom, por vinte minutos, em seguida por um homogenizador de alta velocidade. [LI, 1999
apud ZHENG, et al, 2003].

As propriedades dos nanocompdsitos, produzidos pelos trés métodos, foram

comparadas com as da resina ep6xi pura (Tabela 3.2).

Tabela 3.2 - Efeitos da dispersao das nanoparticulas nas propriedades
dos nanocompositos [ZHENG, Y., et al, 2003].

Resina Métodos de  Resisténcia Médulo e  Resisténcia
epn:'-xi,-“TiGE tratamento a tragao elasticidade  ao impacto
(2'g) i MPa) ((iPa) (kJ-m™ <)

[ OH/ 15.33 3.17 10.2
1003 ] iK.33 31.21 11.2

[0 3 2 }5.88 3.43 12,68
100/ 3 i 75.68 3.57 1594

Foi verificada a presenca de aglomerados na superficie dos corpos-de-prova
produzidos pelos dois primeiros métodos, enquanto que no material que se utilizou o agente
de acoplamento e o homogenizador de alta velocidade, a dispersdo foi bem melhor (Figura
3.27). Do ponto de vista macroscépico, os resultados dos testes mecanicos demonstraram que
as propriedades dos nanocompositos com uma distribui¢do uniforme das nanoparticulas sao
melhoradas significativamente. Ao contrario, o nanocompo6sito com uma distribui¢do pobre
das nanoparticulas (1° caso) exibe pouco ganho nas propriedades mecanicas. Os resultados

deste trabalho sdo confirmados por outro reportado anteriormente [KANSY; CONSOLATI;
DAUWE, 2000].
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Figura 3.27 - Imagem do TEM do nanocomposito SiO,/epoxi [Zheng, et al, 2003 ].

No trabalho de BONDIOLI, et al. (2005), nanoparticulas de silica foram obtidas, com
tamanhos diferentes, a partir do etanol (EtOH) e metanol (MeOH), pelo processo sol-gel.
Estas particulas foram utilizadas como refor¢o em uma matriz ep6xi com uma variacao de 1 a
5 % em peso. Na caracterizagdo das nanoparticulas de silica foi constatado, através de MET,
que a forma obtida ¢ esférica e que as particulas apresentam tamanho homogéneo (Figura

3.28). O tamanho das particulas, a area superficial especifica e a densidade foram

determinados (Tabela 3.3).

Figura 3.28 - MET das particulas de silica obtida do etanol (esquerda) e metanol (direita)
[BONDIOLI, et al, 2005].
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Tabela 3.3 - Caracterizacao das particulas de silica [BONDIOLI, et al, 2005].

Area Superficial

Tipo de particula ~ Diametro médio (nm) 5 Densidade (g/cm’)
especifica (m7/g)
Si0, do etanol 330 =80 16,05 1,9505
SiO, do metanol 75+ 25 76,99 1,9453

A caracterizagdo do nanocompésito de matriz epoxi foi realizada pela andlise da
superficie de fratura através de MEV. Foram analisados compo6sitos com 1, 3 e 5% em peso
para avaliar qualitativamente a interface matriz-particula e evidenciar a presenca eventual de
agregados. Em todos os casos, verificou-se uma boa aderéncia entre as particulas de silica e a

matriz epoxi, evidenciada pela auséncia de vazios ao redor das particulas (Figura 3.29).

Figura 3.29 - MEV da superficie de fratura da resina epoxi refor¢ada com particulas de silica

de etanol 1% (esquerda), 3% (meio) e 5% (direita) [BONDIOLI, et al, 2005].

A dispersdo de particulas foi considerada satisfatdria para as concentracdes de 1 e 3 %.
No entanto, para 5 %, foi encontrada uma aglomeracdo parcial das particulas, evidenciando
que a técnica de mistura convencional ndo foi suficiente para quebrar os aglomerados, a fim
de tornar a mistura mais homogénea. Como esperado, foi observado um aumento sistematico
do modulo de eclasticidade com o aumento da concentracdo do refor¢o, determinado
experimentalmente por teste de tracdo. Os aumentos mais significativos de modulo foram
obtidos com particulas com dimensdes menores, isto ¢, para os compdsitos que contém as
particulas de silica preparadas do metanol (diametro médio de 75 nm).

Recentes progressos na pesquisa de polimeros e nanocompoésitos inorganicos

mostraram ganhos significativos de propriedades mecénicas e térmicas sobre aquelas dos
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polimeros nao-reforgados, sem comprometer a densidade, tenacidade e processabilidade
[DANIEL, et al, 2003].

Na pesquisa de Daniel et al (2003), foi descrito o processamento de nanocompdsitos
epoxi/argila, realizada uma avaliagdo microscoOpica da sua estrutura, caracterizacao da rigidez,
e uma discussdo sobre a modelagem do seu comportamento mecanico, onde ressaltaremos
aqui apenas a parte concernente ao processamento e a caracterizacdo da microestrutura do
nanocompdasito.

O material da argila usado foi o Cloisite 30B. Esta argila ¢ uma montmorilonita
natural modificada com um sal ternario de amonia. Foi realizada uma analise desta argila da
forma que foi recebida no (MEV) (Figura 3.30). Foram utilizados dois sistemas epdxi como
matrizes;

1. A resina Epoxi DER 331 modificada com DER732 e curada com o endurecedor
DEH24.

2. sistema epoxi de trés componentes: GY 6010, epdxi ndo-modificada; HY 917,

endurecedor; DY070, acelerador.

el

Figura 3.30 - Micrografia eletronica de varredura das particulas de argila organo-

montmorilonita (cloisite 30B) [DANIEL, et al, 2003].
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O objetivo final do processamento foi produzir um nanocompésito argila/polimero
com as plaquetas esfoliadas, dispersas tdo uniformemente quanto possivel, e tendo um grau
elevado de orientacdo (paralelismo). Diversas técnicas de processando descritas por varios
pesquisadores [PINNAVAIA; LAN, 1996; FU; QUTUBUDDIN, 2001], dentre estas, a
técnica adotada para esta investigacao consistem nas seguintes etapas:

1. Misturar particulas da argila com acetona e colocar em um banho de ultrasom por 1 hora.

2. Misturar e agitar particulas da argila na acetona com o epoxi ndo-modificado.

3. Remover a acetona colocando a mistura em uma camara de vacuo a 100 °C por 24 horas.

4. Refrigerar a mistura e adicionar o endurecedor (e o acelerador).

5. Moldar em um molde apropriado e curar seguindo o ciclo prescrito.
Os Nanocompdsitos foram processados com varias concentragdes da argila até 10%.
Na Figura 3.31 ¢ apresentada uma micrografia de TEM (baixa magnificacdo) das

particulas de argila dispersas na resina epoxi.

Figura 3.31 - Micrografia de transmissao eletronica mostrando particulas de argila

esfoliada/intercalada na resina ep6xi DER331/DER732 [DANIEL, et al, 2003].

No estudo de Preghnella, (2005), foi utilizado um sistema comercial bi componente

(EC57/K63), DGEBA, e um agente de cura poliamida-amina (K63), com adi¢do de silica
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amorfa, consistindo de agregados de nanoparticulas de silica amorfas puras nao-tratada, com
area de superficie especifica nominal de aproximadamente 200 m?/g. As amostras do
composito foram preparadas com 6.3, 11.8 e 16.7 % de SiO, em peso, respectivamente, de
acordo com o seguinte procedimento: A resina epoxi e o endurecedor foram colocados no
vacuo a 80°C por 6 horas. Uma quantidade necessaria de resina EC57 e de particulas de silica
foram misturadas e diluidas com 200 phr de acetona em um frasco em banho de 4gua a 70 °C.
A mistura foi agitada fortemente para liberagdo dos gases e colocada no vacuo.

A andlise do DSC executada nos compositos curados evidenciou uma redugdo na
temperatura de transi¢do vitrea em relacdo a matriz ndo reforgcada. O mesmo resultado foi
encontrado por Sun et al, (2004). Nao foram encontrados problemas de umidade devido a
utiliza¢do de uma silica produzida por um processo de chama a 1800 °C.

As propriedades termo-mecanica dos nanocompositos reforcados com silica apresentaram
uma diminui¢do para 10 e 20 phr de reforco, respectivamente, enquanto que foi observada,
também, uma inversao da tendéncia para 30 phr de reforgo.

A reducdo das propriedades termo-mecanica, tais como, temperaturas de transi¢ao vitrea e
moédulo de armazenamento, foi explicada pela presenga de interagdes polimero-reforgo que
limitam o grau das liga¢des cruzadas alcangado pela matriz durante a cura do compésito. A
tendéncia de inversdo das propriedades com o aumento da percentagem de reforgo foi suposto
ser devido aos efeitos do aumento da imobilizacdo fisica experimentado pela matriz
polimérica. Os testes dindmicos e a andlise da superficie de fratura sugeriram a existéncia de
fortes interagdes polimero-reforco para o caso das amostras com 30 phr [PREGHNELLA;
PEGORETTI; MIGLIARESI, 2005].

Ratna et al. (2003), pesquisaram nanocompositos de epdxi refor¢ados com argila.
Utilizaram a resina ep6xi (DGEBA) curada com dietil tolueno diamina (DETDA). O DMA
foi usado para investigar as propriedades do compoésito. A temperatura de transi¢do vitrea
apresentou um aumento discreto, enquanto que o modulo de armazenamento teve um ganho
significativo com o aumento da concentragdo de argila. A formag¢do do nanocompdsito foi
confirmada através da analise da difracdo de raios X de alto angulo (WAXD).

Infelizmente, segundo alguns pesquisadores, [ALEXANDRE; DUBOIS, 2000; LAN;
PINNAVAIA, 1994], alguns materiais de refor¢co ndo cumpriram sempre as expectativas
dependendo da matriz polimérica em que eles foram usados e o tratamento de superficie
especifico. Por exemplo, as nanoparticulas de silica foram utilizadas para diminuir a
temperatura de transi¢do vitrea em nanocompdsitos de matriz LLDPE [HUANG; et al, 2004].

Anteriormente, foi reportada uma reducao da Tg para compdsitos poliuretano termoplastico -
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silica amorfa [BELOQUI, et al. 1999], devido a area da superficie especifica do reforgco de
200 m?/g.

Recentemente, Sun et al, (2004) compararam os efeitos de refor¢os nano e micro em
compositos de epoxi. Medidas termo-mecanica e de relaxagdo dielétricas evidenciaram a
reducdo da temperatura de transi¢do vitrea com o aumento da quantidade do nanoreforco, ao
passo que ndao mudou no microcompdsitos correspondentes. Efeitos conflitantes foram
relatados também em outros trabalhos para reforcos diferentes em vdarias matrizes: um
aumento [CAO; SUN; YU, 2002] e uma diminui¢ao [ASH; SCHADLER; SIEGEL, 2002] das
propriedades termo-mecanica.

Do exame desta literatura fica claro que o desempenho de diferentes sistemas dos
nanocompdsitos € dificil de comparar e o0 mesmo refor¢co pode produzir efeitos diferentes em
diferentes matrizes ou na mesma matriz sob circunstancias diferentes de processamento. A
necessidade de melhorar as propriedades mecanicas das matrizes epoxi estd incentivando o
uso de nanoparticulas de silica como agente de reforgo: até agora, o melhor desempenho foi
obtido com superficie funcionalizada das nanoparticulas [KANG, 2001]. Por outro lado, as
nanoparticulas ndo-tratadas de silica pareceram deteriorar as propriedades térmicas das
matrizes epoxi, principalmente por causa da presenca da umidade e dos residuos organicos
[SUN, et al 2004].

Em resumo, os trabalhos apresentados neste capitulo mostram que existe um enorme
potencial para o desenvolvimento de nanocompodsitos de matriz polimérica. Técnicas de
processamento que resultem em materiais com boa dispersao de particulas precisam ainda ser
aprimoradas ou desenvolvidas e sdo atualmente de grande interesse para o desenvolvimento

desses materiais.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental deste trabalho consta das seguintes etapas: analise
microscopica das nanoparticulas através de Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET),
processamento do nanocompoésito, analise microestrutural do nanocompoésito através de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletronica de Transmissdao
(MET) e determinacdo das propriedades viscoeldsticas e temperatura de transicdo vitrea dos
nanocompdsitos através da técnica de analise dindmico-mecanica (DMA).

A seguir, estdo descritos os materiais e equipamentos utilizados bem como o
procedimento detalhado de preparacdo dos nanocompdsitos e das amostras para testes de

analise dinAmico-mecanica.

4.1 MATERIAIS

Polimero

A matriz polimérica utilizada para a confeccdo das placas de nanocompdsitos foi a
resina Araldite LY 1564, combinada com o endurecedor Aradur 2954, ambos produzidos pela
Huntsman. Este sistema epoxi (resina e endurecedor) foi desenvolvido para a produgdo de
laminados técnicos e compdsitos de alto desempenho, tendo seu campo de atuacdo em
equipamentos esportivos, barcos, avides, automoéveis, tanques, e estruturas de construg¢do
civil. O sistema ¢ indicado para producao de compositos através dos processos de laminagao
manual, filamento continuo, pultrusdo e injecao assistida por vacuo.

A resina apresenta uma viscosidade de 1200 a 1400 mPas, a 25 °C, enquanto que o
endurecedor tem uma viscosidade de 15 a 55 mPas, na mesma temperatura. A mistura resina

mais endurecedor na propor¢ao de 100/35 (resina/endurecedor) apresenta uma viscosidade de

200 mPas, a 25 °C.

Nanoparticulas

As nanoparticulas de SiO, utilizadas no presente trabalho foram produzidas pelo
método de spray pirdlisis. Através desta técnica, obtém-se um material nanoestruturado
amorfo, de alta area superficial, baixo custo e baixa densidade (2,0 g/em’). O p6 de silica
nanométrica foi analisado pelo método BET para determinacdo da area superficial especifica.
Os resultados mostram que esse material apresenta uma area superficial especifica de 260

m?”/g, determinada pela equagdo (4.1).
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A= (4.1)

Onde:
A = area superficial especifica (drea/massa)
p = densidade volumétrica

D = diametro médio das particulas

Surfactante
O surfactante utilizado para facilitar a remogao de bolhas de ar da mistura resina-SiO,
com a aplica¢do de vacuo foi o “Despulman”, fabricado pela Carboflex Produtos Quimicos

Ltda.

Desmoldante liquido

Desmoldante liquido a base de poli(alcool vinilico) (PVA) foi utilizado para facilitar o

processo de desmoldagem das placas do nanocomposito confeccionadas.

4.2 EQUIPAMENTOS

Neste item estdo descritos os equipamentos utilizados na preparacdo das placas de
nanocompdsito e das amostras para analise dinamico-mecanica, além dos equipamentos para
analise de microscopia eletronica das nanoparticulas e dos nanocompositos.

Com exce¢ao do Microscopio Eletronico de Transmissao (TEM) e do BET, todos os
outros equipamento utilizados no presente trabalho pertencem a UFRN.

a) Balanca

Uma balanga digital modelo B — TEC — 2200, classe II, com capacidade maxima de
2200 g e minima de 20 mg e resolucdo de 10 mg, fabricada pela TECNAL — Equipamentos
para Laboratorio Ltda, foi utilizada para pesagem das nanoparticulas, do sistema epoxi (resina

e endurecedor) e do surfactante.

b) Moinho de alta energia
Um moinho de alta energia tipo Spex 8000 foi utilizado no trabalho e ¢ caracterizado
por possuir uma agitacdo complexa e eficiente nas trés diregdes perpendiculares mutuamente.

Este movimento ¢ repetido 1200 vezes por minuto impulsionado por um motor de 1/3 cv e
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1740 rpm. Seu funcionamento pode ser controlado através de um temporizador, onde ¢
programado o ciclo de moagem, ou manualmente. O frasco de metal ¢ colocado no suporte e

fixado através de um parafuso central (Figuras 4.1).

Figura 4.1 — Moinho de alta energia tipo Spex

c¢) Molde

Para a confecgdo das placas dos nanocompositos epoxi/silica fabricou-se um molde de
aluminio com dimensdes internas de 105 mm de comprimento, 65 mm de largura ¢ 6 mm de
altura (Figura 4.2). Estas dimensdes foram definidas para permitir a fabricagdo de seis corpos-
de-prova por placa, para ensaios dindmicos-mecanicos, adequando-se os valores das
dimensdes dos corpos-de-prova estabelecidos na norma ASTM D 5023 — 01 e as dimensdes
do suporte do equipamento de analise dindmico-mecanica (DMA).

O molde foi fabricado a partir de chapas de aluminio e dividido em duas partes: uma
base e uma moldura. A moldura ¢ fixada a base por meio de parafusos. Adotou-se este
sistema modular para facilitar o processo de desmoldagem. Foi realizado um polimento na
base do molde com lixa d’agua numero 600 para obter-se uma superficie com textura

adequada a fabricacao das placas.
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Figura 4.2 — Molde de aluminio para confecc¢do das placas.

d) Estufa
Utilizou-se uma estufa fabricada pela TECNAL modelo TE — 397/3 para aquecimento
do molde com o desmoldante com a finalidade de se criar uma pelicula para facilitar a

desmoldagem. Foi utilizado um tempo de 20 minutos a uma temperatura de 100°C + 5°C.

e) Dessecador de Vidro
Um dessecador de tamanho médio foi utilizado para aplica¢do de vacuo e conseqiiente
retirada de bolhas de ar, ap6s a mistura resina-nanoparticulas ser retirada do moinho de alta

energia (Figura 4.3).

Figura 4.3 - Dessecador com placa de nanocomposito

f) Bomba de vacuo
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A bomba de vacuo utilizada foi fabricada pela TECNAL modelo Te- 058, poténcia
660W. A bomba permitiu a aplicagdo de um vacuo de 650 mmHg (nivel maximo de vacuo da

bomba).

g) Forno
Para a cura dos nanocompdsitos , utilizou-se um Forno Elektro Therm modelo KK

260.

h) Microscdpio Eletrénico de Transmissdo (MET) (Transmission Electron Microscopy)

Um microscopio eletronico de transmissao (MET), da Phillips localizado no Centro
Multidisciplinar para o Desenvolvimento de Materiais Cerdmicos CMDMC/UNESP, foi
utilizado para a caracterizacdo microscopica das nanoparticulas de SiO, e também para a

analise microestrutural dos nanocompésitos (Figura 4.4).

Figura 4.4 - Microscopio Eletronico de Transmissdo (MET).

i) Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)

Utilizou-se um Microscopio Eletronico de Varredura modelo XL 30 — ESEM marca
Phillips (Figura 4.5) do Laboratério Institucional de Microscopia Eletronica (LIMEV)
pertencente ao Nucleo de Estudos em Petroleo e Gas Natural (NEPGN) da UFRN, para
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analisar a microestrutura do nanocompésito, com a finalidade de verificar a aglomeracao das

nanoparticulas de silica na matriz epoxi.

Figura 4.5 - Microscopio Eletronico de Varredura (MEV).

J) Serra de disco diamantado

Para o corte das amostras destinadas a analise dindmico-mecanica foi utilizada uma
serra de disco elétrica portatil fabricada pela FSN Fieiras e Sinterizados Nacionais Ltda,
poténcia 1200 W, rota¢do 13000 rpm com disco diamantado de 100 mm de didmetro e 2 mm
de espessura. A serra foi montada em uma bancada para operar em condicdes seguras e

executar os cortes com uniformidade fixa (Figura 4.6).
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Figura 4.6 - Serra manual montada na bancada.

I) Analisador Dinamico Mecéanico - DMA (Dynamic Mechanical Analyzer)
O DMA utilizado foi o modelo Q 800 da TA Instruments localizado no Laboratorio de
Materiais da UFRN (Figura 4.7).

Figura 4.7 Analisador dindmico-mecanico — DMA.

4.3 PROCESSAMENTO DOS NANOCOMPOSITOS
O processamento dos nanocompositos foi realizado de acordo com o fluxograma
mostrado na Figura 4.8. Este processamento foi adotado apds algumas tentativas de exemplos

solugdes seguidas por varios pesquisadores [ MA, et al, 2004; YASMIN; ABOT; DANIEL,
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2003A e 2003B; BONDIOLI, et al, 2005;YAO, et al, 2005]. Todo o processamento utilizado
seguiu rigorosamente os mesmos procedimentos para as varias fases do trabalho, ou seja,
mesmo tempo de homogeneizacdo manual, tempo de mistura no moinho, tempo de secagem

do desmoldante, tempo de vacuo e tempo de cura do nanocomposito no forno.

Pesagem dos constituintes: resina,
endurecedor, surfactante e nanoparticulas.

g J

v

Mistura manual dos constituintes.

v

Colocagao da mistura no moinho de
alta energia por 30 min.

v

Colocacao da mistura no molde
preparado com desmoldante.

v

Aplicagdo de vacuo em
dessecador.

v

Colocacgao no forno para cura.

N J

(" ¢ N
Desmoldagem.

. J

Figura 4.8 — Fluxograma de confec¢do das placas.

Foram fabricadas amostras de nanocompoésitos com percentuais em massa de
nanoparticulas de 1, 2 e 3 %. A massa de cada um dos componentes do material foi definida
de acordo com a fragdo de massa desejada. A relagdo resina/endurecedor foi de 100/35 (em
massa), de acordo com dados do fabricante, e o surfactante foi adicionado em um percentual

de 11 %.

Claudio Romero Rodrigues de Almeida - P6s-Graduagdo em Engenharia Mecanica — UFRN




4 Procedimento Experimental 90

O processo de mistura manual dos componentes foi realizado com o auxilio de uma
espatula metalica, iniciando com a resina e as nanoparticulas de Si0O,, até a obtengdo de uma
mistura homogénea (avaliacdo visual). Em seguida, adicionou-se o endurecedor, misturando-
se até¢ homogeneizar e, por ultimo, foi adicionado o surfactante, homogeneizando-se mais uma
vez a mistura. Toda esta etapa de mistura manual foi realizada utilizando-se o proprio
recipiente metalico do moinho de alta energia e padronizou-se um tempo de trés minutos para
cada etapa da homogeneizacao manual.

Apo6s a homogeneizagdo manual, o compdsito foi colocado no moinho de alta energia,
que foi ligado durante trinta minutos com o objetivo de dispersar as nanoparticulas, reduzindo
ou eliminando a presenga de aglomerados. O tempo de processamento no moinho de alta
energia — 30 minutos - foi determinado experimentalmente verificando-se a presenca de
aglomerados para tempos menores.

Depois da etapa realizada no moinho de alta energia, o nanocompdsito foi colocado no
molde de aluminio ja preparado com desmoldante. Na preparagao do molde, foram aplicadas
trés camadas de delmoldante liquido poli (4lcool vinilico) e depois o molde foi colocado na
estufa a uma temperatura de 100 °C, por 20 minutos, formando uma pelicula isolante. Com
este procedimento, a desmoldagem ocorreu sem nenhum problema de dano na superficie das
placas.

O molde de aluminio com o nanocompdsito foi colocado no dessecador onde aplicou-
se vacuo gradativamente até o nivel de 650 mm Hg, onde permaneceu por um periodo de duas
horas. Verificou-se, nesta etapa, a formacao de bolhas, além daquelas pré-existentes, o que
indica a liberagdo de componentes volateis do sistema epoxi. Essas bolhas formadas, além
daquelas bolhas de ar, foram liberadas do material de forma que, apds as duas horas de vacuo,
ndo se observou mais bolhas na placa.

Seguindo a orientacdo do fabricante da resina, a cura do material foi realizada
aquecendo-se a mistura da temperatura ambiente (~ 30 °C) até 80 °C, a uma taxa de 15 °C por
minuto, onde permaneceu durante uma hora. Em seguida, a temperatura foi aumentada para
140 °C, a uma taxa de 15 °C por minuto, permanecendo neste patamar por oito horas. Apds o

resfriamento, as placas eram desmoldadas. O ciclo de cura ¢ mostrado na Figura 4.9.
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Figura 4.9 — Ciclo de cura dos nanocompositos.

Além das placas de nanocompositos, fabricaram-se também placas de resina pura (sem
adicdao de nanoparticulas ou surfactante) e de resina somente com surfactante (sem adi¢ao de
nanoparticulas). Como foi observada a liberacdo de produtos volateis durante a aplicacdo de
vacuo, placas de resina pura, sem serem submetidas a vacuo, foram também fabricadas.
Dessa forma, pdde-se avaliar a influéncia da liberacdo de produtos volateis nas propriedades

do material. Um total de seis placas foi fabricado (Tabela 4.1).

Tabela 4.1 - Composi¢ao em massa dos nanocompositos.

Placa Resina Endurecedor Total SiO, SiO, Surfactante Vacuo*
(9) (9) epoxi(g) (@) % (9)
01 16,67 5,83 22,5 0 0 0 N
02 16,67 5,83 22,5 0 0 0 S
03 16,67 5,83 22,5 0 0 2,5 S
04 16,67 5,83 22,5 0,23 1 2,52 S
05 16,67 5,83 22,5 0,46 2 2,55 S
06 16,67 5,83 22,5 0,70 3 2,58 S

* N= Sem vacuo, S= Com vacuo.
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4.4 PREPARACAO DOS CORPOS-DE-PROVA

Depois de confeccionadas as placas, iniciou-se entdo a preparagdo dos corpos-de-prova
para os ensaios de analise dindmico-mecanica. Os corpos-de-prova foram inicialmente
cortados das placas, com o auxilio de uma serra circular elétrica com disco diamantado.
Utilizou-se um disco de corte diamantado com espessura de 2 mm e diametro de 100 mm. O
corte foi realizado com refrigeracdo a 4gua com a finalidade de ndo afetar as caracteristicas do
material préximo do corte afetando as propriedades do mesmo. Apds o corte, os corpos-de-
prova foram lixados para obtencdo das dimensdes finais, as quais foram verificadas com um
paquimetro digital 150/0,01 mm. Foram utilizadas lixas d’agua de granulacao 240, 400, 600 e
1200.

Para a identificagdo das amostras fabricadas, foi utilizado o seguinte codigo:

M-N PVS

Onde:

M — Referéncia do material (1 = Resina, 2 = Resina, 3 = Resina, 4 = Nanocompdsito,
5 = Nanocomposito, 6 = Nanocompdsito);

N — Numero da amostra de um mesmo material (1, 2, ou 3);

P — Percentual de nanoparticulas no material (0, 1, 2, ou 3);

V — Aplicagdo de vacuo no processamento (C = com vacuo, S = sem vacuo);

S — Adigao de surfactante no material (C = com surfactante, S = sem surfactante).

As dimensdes dos corpos-de-prova foram definidas com base na Norma ASTM D
5023-01, adequando-se aos suportes do equipamento DMA utilizado para os testes de flexao
em trés pontos. Dessa forma, os corpos-de-prova foram fabricados com dimensdes nominais
de 60 x 15 x 3 mm. Foram preparados trés corpos-de-prova de cada composi¢do, para a

realizacdo dos ensaios dindmico-macanicos, totalizando dezoito corpos-de-prova.

4.5 ANALISE DINAMICO MECANICA

Os ensaios de analise dindmico-mecanica foram realizados com o objetivo de estudar
o comportamento viscoeldstico dos nanocompositos e para a determinagdo da temperatura de
transi¢do vitrea. Todos os ensaios foram realizados no modo de flexdo em trés pontos com
controle de deformacdo, com uma deformagdo maxima de 0,1 %. Para o estudo das
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propriedades viscoelasticas em funcao da temperatura e para a determinagdo da temperatura
de transicao vitrea, as propriedades foram medidas utilizando-se um taxa de aquecimento de 2
°C/min. A temperatura maxima do intervalo de temperatura estudada, dependeu da
composicao do material estudado, como sera mostrado nos resultados.

A temperatura de transicdo vitrea foi determinada com base no onset da curva de modulo de
armazenamento ¢ também pelos picos do tan delta, e do médulo de perda. Entretanto, para
fins de comparacao dessa propriedade entre os materiais produzidos, utilizou-se o pico do tan
delta por ser independente da escolha do operador, como ¢ o caso do onset da curva de

modulo de armazenamento.

4.6 MICROSCOPIA ELETRONICA

Microscopia eletronica de transmissdo (TEM) e de varredura (MEV) foram utilizadas
para analise das nanoparticulas e dos nanocompdsitos. Microscopia eletronica de transmissao
foi aplicada para avaliagio da morfologia e estimativa do tamanho de particula das
nanoparticulas de SiO,. As amostras de SiO, foram preparadas por dispersdo do po de silica
em acetona sob ultrasom e, em seguida, depositadas sob um substrato de polimero. Além
disso, a técnica de TEM foi aplicada para avaliacdo da dispersdo das particulas na matriz
polimérica. Neste caso, as amostras foram submetidas a operacao de corte com o uso de um
ultramicrotomo. As laminas do nanocomposito foram posicionadas no porta-amostra sobre
um substrato polimérico. Microscopia eletronica de varredura foi utilizada na avaliagdo das
superficies de fratura de corpos-de-prova para verificacdo da presenca de aglomerados.
Amostras com dimensdes de 15x5x2 mm foram colocadas em nitrogénio liquido e, depois,
fraturadas. A superficie de fratura foi, entdo, recoberta com uma camada de ouro para anélise

no MEV.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados das andlises
microscopicas de transmissao das nanoparticulas de silica utilizadas na fabricagdo dos
nanocompdsitos, bem como as analises de microscopia eletronica de transmissdo e de
varredura para as superficies de fratura dos nanocompositos. Também serdo apresentados os
resultados das analises dinamico-mecanicas para estudo do efeito da adi¢do de nanoparticulas

nas propriedades viscoelasticas e na temperatura de transi¢ao vitrea do material.

5.1 Analise microscopica das nanoparticulas

A microscopia eletronica de transmissdo foi utilizada com o objetivo de andlise da
morfologia e tamanho das nanoparticulas de SiO,. O tamanho das particulas foi, em média, de
20 nm, apresentando uma variacdo desde 5 nm e apresentaram formas esféricas, mostradas
nas Figuras 5.1 e 5.2. Em virtude do método de sintese usado, Spray Pirolisis, estas
nanoparticulas podem apresentar variados tamanhos, aglomeracdes e distribuigdo,

dependendo do processo em si, € apresentam as formas esféricas com a superficie lisa.

5F oy <7 i W y P
Y : S ) ;
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Figura 5.1 — Microscopia eletronica de transmissao das nanoparticulas de SiO, (magn.

200.000x).
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20 A

Figura 5.2 — Microscopia eletronica de transmissdo das nanoparticulas de SiO, (magn.
1.000.000x).
5.2 Andlise microscopica do nanocomposito

A microscopia eletronica de transmissdo dos nanocompoésitos pode ser vista nas
Figuras 5.3 a 5.6, para fragdes de massa de 1, 2 e 3 % de SiO.

A dispersao das nanoparticulas de SiO, numa matriz polimérica tem uma importancia
fundamental nas propriedades mecanicas do nanocompdsito. As nanoparticulas apresentam
forte tendéncia de se aglomerarem. O processo de homogeneizacdo da dispersdo das
nanoparticulas no polimero tem sido considerado dificil. Uma boa dispersdo pode ser
conseguida através da modificacdo da superficie das nanoparticulas sob uma condig¢ao
apropriada do processamento [ZHENG, Y et al. 2003; YAO, et al. 2005].

Com a utilizagdo do moinho de alta energia obteve-se uma boa dispersdo das
nanoparticulas, como evidenciado na Figura 5.3 para o caso com fragdo de massa de 1% e
para os casos de 2% (Figura 5.5) e 3% (Figura 5.6). Verifica-se que a dispersao vai perdendo
seu efeito a medida que aumenta a fracdo de massa das nanoparticulas de silica. Apesar deste
fato, a dispersdo observada foi considerada boa até a fracdo de massa de 3%. A partir de 4%
de fracdo de massa esta dispersdo ndo ocorre mais e observa-se forte aglomeracdo das
nanoparticulas e muitos vazios, que nao foram retirados nos processos de vacuo e cura do

nanocomposito (nao reportado no presente trabalho).
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Figura 5.3 — Microscopia eletronica de transmissd@o do nanocompdsito epoxi/SiO, com fracao

de massa de 1% (magn. 100.000%).

Figura 5.4 — Microscopia eletronica de transmissdo do nanocomposito epoxi/SiO; com fragdo

de massa de 1% (magn. 40.000x).
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Figura 5.5 — Microscopia eletronica de transmissd@o do nanocompdsito epdoxi/SiO, com fracao

de massa de 2% (magn. 40.000x).

o

Abertura no substrato
polimérico

Maior concentracgo de
nanoparticulas

Figura 5.6 — Microscopia eletronica de transmissdo do nanocomposito epdxi/SiO; com fragdo

de massa de 3% (magn. 40.000x).
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A superficie de fratura do nanocompo6sito com 3% de SiO; ¢ mostrada nas Figuras 5.7
a 5.10. Além da microscopia eletronica de varredura, foi também realizada uma analise da
imagem produzida pela técnica de backscatter electron imaging (BSE) (Figura 5.10). A
técnica de SEM-BSE ndo apresenta de forma clara a topografia da superficie, mas pode
indicar a presenca de aglomerados com composicdo quimica diferente da matriz, ja que
elementos com peso atomico diferentes aparecem com brilho diferente do restante do
material.

A partir da andlise, pelo MEV, das superficies fraturadas, conclui-se que, at¢ uma
fragdo de massa de 3 % de nanoparticulas de SiO;, ndo foi observada qualquer formagao de

aglomerados (Figuras 5.7 a 5.10).

AccY SpotMagn Det WD 1 2um
200kY 2.0 10000x SE 169

Figura 5.7 — Microscopia eletronica de varredura da superficie de fratura do nanocomposito

epoxi/SiO, com fracdo de massa de 3 % (magn. 10.000x).
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AccV SpotMagn Det WD F—— 1m
20.0kV 2.0 20000x SE 169

Figura 5.8 — Microscopia eletronica de varredura da superficie de fratura do nanocomposito

epoxi/Si0, com fracdo de massa de 3 % (magn. 20.000x).
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Figura 5.9 — Microscopia eletronica de varredura da superficie de fratura do nanocomposito

epoxi/Si0, com fracdo de massa de 3 % (magn. 10.000x).

AccV SpotMagn Det WD F—— 2m
20.0kV 2.0 10000x BSE 17.0

Figura 5.10 — MEV/BSE da superficie de fratura do nanocomposito ep6xi/SiO, com fracao de
massa de 3% (magn. 10.000x).
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Os nanocompositos estudados neste trabalho apresentaram caracteristicas bem
definidas conforme a literatura apresenta [DANIEL, et al, 2003; YASMIN; ABOT; DANIEL,
2003 A; YAO, et al, 2005], ou seja, a dispersdo das nanoparticulas diminuiu com o aumento

da fracdo de massa de silica, levando-se em consideracdo que os tempos de moagem e de

vacuo foram os mesmos para todos os corpos-de-prova.

5.3 Analise dindmico-mecanica dos nanocompositos

O comportamento viscoeldstico dos nanocompdsitos com diferentes fragdes de massa
de nanoparticulas de silica - 1%, 2% e 3% - ¢ apresentado nas Figuras 5.11 a 5.16. Nas

Figuras sao mostradas as variagdes de modulo de armazenamento (E’), modulo de perda (E’”)

e o parametro tan 6 em fun¢do da temperatura (T).
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Figura 5.11 — Propriedades viscoelasticas da resina epoxi (LY 1564/2954) ndo submetida a

Vacuo no processamento.
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Figura 5.12 — Propriedades viscoelasticas da resina epoxi (LY 1564/2954) submetida a vacuo

no processamento.
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Figura 5.13 — Propriedades viscoelasticas da resina epoxi (LY 1564/2954) submetida a vacuo

no processamento e com adi¢ao de tensoativo.

Claudio Romero Rodrigues de Almeida - P6s-Graduagdo em Engenharia Mecanica — UFRN




5 Resultados e discussio

103

10+ 1
92.30°C 4-11CC Tg.0M
7B.29°C ==== 4-21CC Tg.0M
L —— 431CCTgO0
- - 06101
[i*]
o
@ 14
5 1
[
E © o
E] D o
S Q p4-+o0 9
5 i g
[y
E 3
[+ o
o °
T 014 S
S 3
2 :
3 0240001 =
=
001 — e e —— ——————}0.0001
20 40 80 80 100 120 140 160 130 200

Temperatura (°C)

Universal V4 2E TA Instruments

Figura 5.14 — Propriedades viscoelasticas do nanocomposito ep6xi/SiO,, com 1% de SiO,,

submetida a vacuo no processamento e com adi¢ao de tensoativo.
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Figura 5.15 — Propriedades viscoelasticas do nanocompdsito epoxi/SiO,, com 2% de SiO,,

submetida a vacuo no processamento e com adi¢do de tensoativo.
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Figura 5.16 — Propriedades viscoelasticas do nanocomposito ep6xi/SiO,, com 3% de SiO,,

submetida a vacuo no processamento e com adi¢ao de tensoativo.

Cada Figura ¢ composta de trés curvas: modulo de armazenamento, modulo de perda e
tand em funcdo da temperatura, resultantes das trés amostras de cada nanocompdsito.
Observa-se em todas as amostras (com e sem adi¢ao de nanoparticulas) que existe uma
tendéncia de diminuicdo gradativa do mddulo de armazenamento a medida em que a
temperatura aumenta, devido ao aumento do volume especifico que facilita 0 movimento de
trechos das cadeias poliméricas do epoxi [YAO, et al, 2005]. Inicialmente, o material
comporta-se de maneira vitrea com um modulo de armazenamento maior. Na regido da
transicdo vitrea, ocorre uma queda significativa de modulo de armazenamento. Depois da
transicao vitrea, verifica-se um patamar elastomérico, com modulo de armazenamento menor.
Verifica-se que, no estagio elastomérico, o modulo de armazenamento dos
nanocompdsitos € quase o mesmo do epdxi. Este fato esta em acordo com a literatura técnica,
onde verificou-se que o moddulo do nanocompoésito € principalmente dependente das
propriedades do epoxi nesta regido [YAO, et al, 2005; VELMURUGAN; MOHAN, 2004].
Observou-se que nao houve variagdo significativa do modulo de armazenamento
dentre as amostras estudadas, apesar da adicdo de nanoparticulas e/ou de tensoativo. Para
todas as amostras estudadas, o modulo de armazenamento variou entre 2,61 GPa e 2,55 GPa a
temperatura ambiente (~ 25 °C). Isto foi também verificado por outros autores [YASMIN;

ABOT; DANIEL, 2003 A; YASMIN; ABOT; DANIEL, 2003 B; YAO.et al, 2005]. Por outro
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lado, a presenca do tensoativo provocou uma redugdo expressiva na temperatura de transi¢ao
vitrea do material.

A Tabela 5.1 apresenta os valores do modulo de armazenamento para os estagios
vitreo e elastomérico respectivamente. Para efeito de andlise, admitiu-se que os valores do

modulo foram tomados em temperaturas de 30 °C e 140 °C, respectivamente.

Tabela 5.1 Mddulo de armazenamento no patamar vitreo e elastomérico.

% de SiO, E’ Vitreo E’ Elastomérico
T=30°C T =140 °C

0 2,614 0,024
1 2,610 0,025
2 2,600 0,030
3 2,550 0,027

5.4 Temperatura de transi¢ao vitrea dos nanocompositos

A temperatura de transicdo vitrea foi calculada de trés maneiras diferentes, para fins de
comparagdo entre os materiais estudados. Uma das maneiras utilizadas foi através do onset do
moédulo de armazenamento, determinado pela interse¢do das tangentes da curva do médulo na
regido onde ocorre a sua diminui¢do significativa. As outras duas maneiras utilizadas foi
através do pico das curvas de modulo de perda e de tan delta (tan d).

Verifica-se que o fato da amostra de epodxi ter sido submetida a vacuo, ndo alterou a
temperatura de transi¢do vitrea do material (Figuras 5.11 e 5.12). Este estudo com amostras
de resina processadas com e sem a aplicacao de vacuo foi realizado pelo fato da aplicagao de
vacuo ter provocado a retirada de produtos volateis, o que poderia ter afetado as propriedades
do material.

A adigcdo de tensoativos provocou uma redugdo consideravel na temperatura de
transi¢ao vitrea do epoxi , passando de aproximadamente 153 °C para 91 °C, quando
considerado o pico do tan d. Isto era esperado, considerando-se que os tensoativos provocam
uma maior mobilidade das cadeias poliméricas e, portanto, reduzem a temperatura de
transicao vitrea. Neste trabalho, o tensoativo foi adicionado a resina durante o processamento
(fase inicial) para facilitar a remog¢ao de bolhas de ar com a aplicagdo do vacuo. Com a

grande reducdo na temperatura de transicdo vitrea provocada pela adi¢do do tensoativo, ndo

Claudio Romero Rodrigues de Almeida - P6s-Graduagdo em Engenharia Mecanica — UFRN




5 Resultados e discussio 106

foi possivel verificar a contribuicdo das nanoparticulas para esta propriedade do material.
Neste caso, ndo foi verificada qualquer contribui¢do das nanoparticulas, nas fragdes de massa
estudadas.

O aumento do percentual das nanoparticulas de SiO, na faixa de 1% a 3% ndo alterou
a Tg (aproximadamente 92 °C ) nem apresentou aumento do moédulo de armazenamento
(aproximadamente 2,60 GPa). Comparando-se os graficos da resina pura com tensoativo € os
com as fragdes de silica conclui-se que este fato também esté relacionado ao tensoativo.

E interessante destacar que, enquanto a Tg da resina foi reduzida significativamente
pela adicdo do tensoativo, o modulo de armazenamento permaneceu inalterado (graficos 5.11,
5.12, 5.13 e graficos 5.14, 5.15, 5.16 respectivamente).

A Tabela 5.2 apresenta os valores da temperatura de transi¢do vitrea relacionadas a
percentagem de nanoparticulas de SiO, com ou sem aplicagdo de vacuo (c/s), e com ou sem a

utilizagdo de tensoativo.

Tabela 5.2 Temperatura de transi¢ao vitrea relacionada a percentagem de
nanoparticulas de SiO, com ou sem aplicagao de vacuo (c/s)

¢ com ou sem a utiliza¢do de tensoativo.

% Si10, Vacuo Tensoativo Tg (°C)

0 S S 153
0 C S 153
0 C C 91
1 C C 92
2 C C 92
3 C C 92
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Em resumo, o efeito da adicdo de nanoparticulas de SiO, nas propriedades
viscoelasticas do nanocomposito estudado nao pdde ser verificado em virtude da grande
influéncia da presenga do tensoativo na resina epoxi.

O moédulo de perda dos nanocompositos com diferentes percentagens de
nanoparticulas apresentou na regido de transi¢do vitrea um valor maximo, o que significa que
existe um grande amortecimento no material nesta regido. Com o aumento da temperatura, a
cadeias moleculares se movem com maior facilidade, e o amortecimento do material decresce.
Apods a Tg ser atingida, os segmentos das moléculas do epoxi se movem entre as ligagdes
cruzadas com maior facilidade atingindo o patamar elastomérico. O modulo de perda
observado para os nanocompositos nessa regido nao foi diferente do observado para o epoxi
puro (Figuras 5.11 a 5.16). Pode-se, entdo, concluir que as nanoparticulas de SiO, ndo

contribuiram para restringir o movimento molecular.
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6 CONCLUSOES

O objetivo principal deste trabalho foi desenvolver uma técnica de processamento para
nanocompositos de matriz polimérica. O método de processamento desenvolvido utiliza um
moinho de alta energia para dispersar nanoparticulas em uma resina polimérica, em
temperatura ambiente. Verificou-se, que o tempo de 30 minutos no moinho de alta energia foi
suficiente para se obter a microestrutura com uma boa dispersdo de particulas. A resina com
as nanoparticulas incorporadas é vertida em um molde de aluminio e colocada em um
dessecador, onde foi aplicado vacuo, por duas horas, para remoc¢do de bolhas de ar, e, em
seguida, a matriz polimérica foi curada em um forno.

A caracterizacdo das nanoparticulas realizadas no MET (Figuras 5.1 e 5.2)
confirmaram os dados fornecidos pelo fabricante.

Nanocompositos foram processados utilizando a técnica desenvolvida, com matriz de
resina epoxi e nanoparticulas de silica. Micrografias de microscopia eletrdnica de transmissao
revelaram que o procedimento desenvolvido produziu uma estrutura com excelente disperséo
de particulas, para fracbes de massa de silica de 1 %, 2 % e 3 %. Igualmente, uma anélise da
superficie de fratura do nanocompdsito com maior percentual de nanoparticulas (3 % de
Si0O,), através de microscopia eletrébnica de varredura, ndo detectou a presenca de
aglomerados.

Corpos-de-prova foram fabricados para analises dinamico-mecanicas com o objetivo
de estudar o efeito da adicdo de nanoparticulas nas propriedades viscoelésticas e na
temperatura de transi¢do vitrea do material. Os resultados dos ensaios dindmico-mecéanicos
revelaram que ndo houve variacdo de mddulo de armazenamento ou de temperatura de
transicdo vitrea para os percentuais de particulas estudados. Entretanto, a presenca de
surfactante adicionado a resina epOxi provocou uma reducdo significativa na temperatura de
transicdo vitrea da resina epoOxi, 0 que, provavelmente, mascarou os efeitos da adi¢do das
nanoparticulas. A adicdo de surfactante foi necessaria para facilitar a remogéo de bolhas de ar
da resina, que adquire uma alta viscosidade pela adicdo de nanoparticulas.

Em resumo, uma técnica de processamento de nanocompositos de matriz polimérica
utilizando um moinho de alta energia foi desenvolvida e avaliada neste trabalho. A técnica
mostrou-se eficiente para baixos teores de nanoparticulas permitindo a obtencdo de uma
microestrutura com elevado grau de dispersdo de particulas. Entretanto, para que os efeitos da

adicdo das nanoparticulas no nanocomposito sejam melhor reavaliados, € necessario ainda
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que a técnica seja aperfeicoada de forma que a adicdo do surfactante utilizado neste trabalho
seja substituida por uma outra pratica que possibilite a retirada das bolhas de ar incorporadas
no processo, sem afetar as propriedades do material.

Verificou-se que, para a resina pura, a adicdo ou ndo de vacuo ndo altera o valor da
temperatura de transicéo vitrea (Tg).

Por outro lado, a adicdo do tensoativo, na concentracao utilizada, reduz a Tg de um
patamar de 153 °C para 91 °C.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Utilizar outros tensoativos que evitem a reducgdo da Tg.

e Aquecimento das nanoparticulas antes do processamento com a finalidade de liberar gases
das superficies das nanoparticulas facilitando, entdo, o acoplamento com a matriz

e Estudar a adicdo de agentes de acoplamento (por exemplo, silanos) que promovam a
interagdo das nanoparticulas com a matriz polimérica.
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