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RESUMO

SANTOS, R. G. Sinfluéncia da interacdo carga-matriz sobre a cinéta de cura de
nanocompoésitos de argila organofilica e resina epmhca. 2009. 120 f. Dissertacdo
(Mestrado em Engenharia de Materiais) — Escolardgeiharia de Lorena, Universidade de
Séo Paulo, Lorena, 2009.

Nanocompdsitos hibridos a base de resinas eposidicargilas organofilicas tém sido
desenvolvidos resultando em materiais com caratitex¥ mecanicas e térmicas melhoradas
em relagdo aos compdsitos convencionais. Entretanbocorporacdo de argila modificada
altera as caracteristicas reocinéticas de curaotimgro epoxidico ao mesmo tempo em que
influencia nas caracteristicas microestruturaigparsaveis pelas propriedades mecanicas
finais do composito. Na literatura poucos estudmsrh feitos sobre o efeito da carga
nanoestruturada sobre as caracteristicas reociaé@e cura e também a aplicacdo de técnicas
analiticas dielétricas que permitam o monitorameiotprocesso de cura nas condicdes atuais
de trabalho. O estudo das caracteristicas reocasétdinamico-mecéanicas e dielétricas de
compositos de matriz epoxidica reforcado com adpldipo montmorilonita organofilica foi
realizado neste trabalho. Foram usados trés tipaargilas montmoriloniticas organofilicas
comerciais Cloisite, com diferentes agentes maatifices e capacidade de troca i6nica. Foi
determinado pela analise por calorimetria exploi@atdiferencial (DSC) que a cinética de
cura do sistema epoOxi-anidrido, constituido poringeséter diglicidilico de bisfenolA
(DGEBA), agente endurecedor anidrido hexahidraftdli (HHPA) e acelerador
benzildimetilamina (BDMA), curado em dois estagi@stemperatura, a 85 e £8) obedece

ao modelo cinético de Sourour-Kamal no estagiosi€ & ao modelo cinético de ordenmo
estagio de 15C. A andlise cinética mostrou o efeito de aceleraizi cura pelos diferentes
tipos e composicdes de argilas. A andlise dindmieoanica (DMA) revelou dois picos nas
curvas da tangente de pertt J, relacionados com as etapas de reacdo autocaaitie
ordemn no estagio de cura a ® Entretanto, os resultados do DMA n&o evidenoiaoa
efeito de aceleracdo da argila sobre a cura dopa@sitos. Por outro lado, a andlise dielétrica
(DEA) apresentou resultados equivalentes aos deésamor DSC, evidenciando o papel de
acelerador da cinética de cura da argila organafilh difragcdo de raios X mostrou que as
argilas sofreram intercalacao no processo de €amo conclusao, o trabalho mostrou que as
técnicas de analise cinética por DSC e DEA podetarménar a influéncia dos diferentes
tipos e composicdes de argilas organofilicas. NAdeterminou a influéncia especifica que
um tipo de argila teve sobre as caracteristicadticas e mecanicas dos compdsitos nas
composicoes estudadas.

Palavras-chave: Resina epoxidica. Argila orgamafiliNanocompdsito. Analises térmicas.
Analise cinética.



ABSTRACT

SANTOS, R. G. SStudy of effect on chemorheology of nanostructuredrganophilic clay
epoxy resin composite due to filler-matrix interacton. 2009. 120 f. Dissertation (Master of
Science in Materials Engineering) — Escola de Ehgea de Lorena, Universidade de Sao
Paulo, Lorena, 2009.

Hybrid nanocomposites based upon epoxy resin agdnophylic clay mixes have been
intensively studied because of their better medsdrand thermal properties as compared to
conventional composites. Nevertheless when thenoxay is added to the epoxy reactive
medium it does affect the thermoset polymer cheewdyical behavior. Such interaction can
define the composite ultimate mechanical properfieshe literature few works were done
concerning the influence of nanostructured filler the reactive medium chemorheology.
Also the use of dielectric analysis as a tool fanitoring and evaluating the curing process
of nanostructured composite will be of practicaemest because this analytical technique can
be used to study the curing process under actoakpsing condition. The aim of this work is
the study of chemorheological, dynamic mechaniealgd dielectric analysis of epoxy-
organoclay composites. Composites prepared witkkyepohydride resin and three different
modified organoclays were analysed through diffeaénscanning calorimetry (DSC),
dynamic mechanical analysis (DMA), dielectric as&dy(DEA), and X-ray diffraction. The
epoxy system is a diglycidyl ether of bisphenol BGEBA) resin, a hexahydrophtalic
anhydride as curing agent, and benzyldimethylaniBl2MA) as accelerator mechanically
mixed with commercial organoclay Cloisite and hegated in two stages: one, af85vhere
the chemical reaction occurs; and a second higimepérature stage, at P&) where the full
cure is attained. The kinetics analysis revealed the lower temperature cure obeys the
Sourour-Kamal model, whereas the higher tempergiost cure stage follows the order
model kinetics. The kinetics analysis also reve#thedeffect of clay as accelerator. The DMA
tan O presented two distinct peaks related to the atabder and n-order kinetics steps.
However, the DMA results did not showed any evi@eofcthe accelerating effect of clay. On
the other side the DEA analysis presented equivaésalts of DSC. The X-ray difractograms
showed clay intercalation on composites studiedc@gxglusion the DSC and DEA techniques
can be used as analytical tool to determine theente of incorporation of organoclay on
reactive polymer medium.

Keywords: Epoxy resin. Organophilic clay. Nanocosif® Thermal analysis. Kinetics
analysis.
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Temperatura de transicdo vitréa)
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Impedancia reaky)

Impedancia imaginari&))

Conversao isotérmica

Angulo complementar do angulo de fase
Deformacao (mm/mm)

Permissividade complexa (F/m)

Permissividade real (F/m)

Permissividade imaginaria (F/m)

Permissividade elétrica do vacuo (8,85 pF/m)
Angulo de fase

Viscosidade complexa (Pa.s)

Componente real da viscosidade complexa (Pa.s)
Componente imaginaria da viscosidade complexa)(Pa.s
Tensao normal (Pa)

Condutividade elétrica (S/m)

Frequéncia angular (rad/s)

Tensao de cisalhamento (Pa)
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1. INTRODUCAO

Os materiais compdsitos hibridos  orgéanico-inorg@ni  nanoestruturados
(nanocompasitos) tém sido objeto de intensa pesauiéntifica e tecnolégica desde a sua
descoberta por pesquisadores da Toyota em compd@kEtdylon 6 e silicatos na década de
1990 (ALEXANDRE; DUBOIS, 2000; RAY; OKAMOTO, 2003PDs materiais compaositos,
por definicdo, sdo o resultado da combinacdo deerrae com propriedades mecanicas
dissimilares, nos quais as propriedades sao detadas ndo apenas pela soma ponderada das
propriedades dos distintos componentes, mas tamb&ag propriedades interfaciais e pelo
grau de dispersdo do componente minoritario. O nmahteompdsito é denominado
nanocompésito quando a fase dispersa possui diegmrsdacteristicas da ordem dé’ 1.

Os nanocompdsitos tém propriedades mecanicascasmeologicas, de barreira a gases e de
retardancia & propagacdo de chama significativaamemihorados quando comparados aos
compdésitos convencionais (nos quais a fase dispensascala micrométrica), por causa da
sua elevada area interfacial e alta razado de asdazendo com que pequenas concentracdes

de carga funcionalizada (em geral, inferior a 10/ seja necessaria.

Resinas epoxidicas

Dentre os compositos e nanocompaositos para apésaecnoldgicas se enquadram 0s
de matrizes epoxidicas. As resinas epoxidicas s& alasse de polimeros termorrigidos
obtidas a partir de uma reacdo em duas etapasnaiia, para obtencdo do pré-polimero de
epoxi e na segunda etapa esse pré-polimero € piziade (curado) com agentes de cura
apropriados, obtendo-se uma resina epoxidica cevadb grau de reticulacao (MAY, 1988).
As reacOes de cura de resinas epoxidicas sédo exaadas pela presenca de um grupo éter
ciclico de trés membros, geralmente chamados da epdxirano, com a estrutura quimica
mostrada na Fig. 1. Esse grupo oxirano pode sefeciiaio a uma forma termorrigida quando

submetido a cura.

/ N\
MCH_CHz

Figura 1. Formula estrutural do oxirano
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O par de monémeros mais utilizado para prepardgdwré-polimero epoxidico sdo o
bisfenol A e a epicloridrina (Fig. 2), formando wrédiglicidilico de bisfenol A (DGEBA —
diglycidyl ether of bisphenol)AFig. 3).

CH; 0
o DT A
CH, H,C———CH——CH,——Cl|

Figura 2. Estrutura quimica do bisfenol A e da lepidrina

Figura 3. Estrutura quimica do éter diglicidiliom isfenol A (DGEBA)

O indicen representa os diferentes tipos de resinas DGEBAg®s quen = 0 é
considerada a resina epoxidica DGEBA basica. O aimmdo indicen acarreta em resinas
epoxidicas com elevadas viscosidades, podendo masdozir resinas epoxidicas solidas.

Um dos sistemas epoxidicos mais utilizado é otdafdo pela resina epdxi DGEBA e
pelo endurecedor o anidrido hexahidroftalico (HHRRAY. 4). Sistemas epoxidicos DGEBA-
HHPA produzem um polimero rigido, com elevada temtpea de transicdo vitrea (~£20),
com boas resisténcias térmica e mecéanica e elevgidaz dielétrica, sendo comumente

empregado em impregnacao de enrolamentos de maaléieacas (LEE, 1988).

~

O
Figura 4. Estrutura quimica do anidrido hexahidlafo (HHPA).

A reacdo de cura da resina epOxi com o0 endurecexdmita num polimero com
cadeias longas com ligagfes cruzadas tridimensidkaj. 5). O grau de cura € avaliado pela
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quantidade de ligacdes cruzadas de reticulagdo, &quesponsavel pelas propriedades

mecanicas e térmicas do polimero.

o o)
H non |
~—0—<>—0-c-C—Cc-0-C. C—0—C—C—C—O0 o
2 6 2 H2 H H2
|
C=0
O: = DGEBA
g0
? H
~—o0—<>—o0-c—Cc—Cc—o0—¢C c—o—-c—C—c—0—< >—0——
H, HOH, T I A

Figura 5. Estrutura quimica do ep6xi DGEBA curadmendurecedor anidrido hexahidroftélico.

A reacdo de cura de resinas epoxidicas seguetticeile cura de polimeros reativos
por etapas de reacfes autocataliticas e de ardEm termos estruturais, as etapas de reacéo
de cura de polimeros termorrigidos pode ser digiddth trés estagios, ilustrados pelo
esquema da Fig. 6 (HADAD, 1988):

* Estagio de inducéo ou de pré-gelificacao: goviornzela viscosidade, ocorre a difusédo
dos reagentes até os sitios de reacdo, podendoaheaaucio da viscosidade da mistura com
aumento da temperatura causado pelo agquecimentoatirial. Este estagio € denominado
estagio A.

» O segundo estagio (estagio B) é governado pekdica de Arrhenius, onde ocorre o
aumento da viscosidade com a cura do epoxi e f@male gel. As caracteristicas do
polimero no estagio B sdo a pegajosidadek], elevada viscosidade e baixa resisténcia
mecanica (comportamento viscoelastico).

» O terceiro estagio é governado pela difusdo nadessolido dos sitios de reacéo
remanescentes, havendo a vitrificacdo e a cura letenpom alto grau de reticulacdo das
cadeias poliméricas. Neste estagio, também dendmide pos-cura, o polimero termorrigido
atinge as suas propriedades térmicas e mecanieas, ftom formagdo de um material vitreo

com caracteristicas de um soélido predominanteneastico.
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(© (d)

Figura 6. Estagios de cura em polimeros epoxidiapst cura comega com os mondmeros, (b) seguido pel
crescimento linear e ramificagdo abaixo do pontogde c) continua com o estado gel com reticulagio

incompleta; d) termina com o estagio de vitrifiaag® qual ocorre a cura completa (HADAD, 1988).

Argilas

Bentonitas sdo argilas compostas predominantempote argilas esmectiticas,
geralmente montmorilonitas, pertencentes ao grupe filossilicatos 2:1, cujas placas
(camadas estruturais) sao caracterizadas por wsisutconstituidas por duas folhas
tetraédricas de silica com uma folha central ocieg&dle alumina, unidas entre si por atomos
de oxigénio comuns a ambas as folhas (SANTOS, 1989)

— 80 S R e
- asi i
— 40,(0H)
— 4AIMg(Fe)
— 40,(0H)
— 4Si

— 60

Espagamento basal

(O Oxigénio @ Hidroxila ® 2uminio, magnésio ou ferro

O e @ Silicio, ocasionalmente aluminio

Figura 7. Representacédo esquematica da estrutanaitka montmorilonita (KAWASUMI, 2004).
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Na estrutura dos filossilicatos as folhas de ¢éetras de camadas adjacentes mantém
atomos de oxigénio em posi¢cdes opostas, enfragdecetigacdo entre as camadas. Existe
ainda na superficie das camadas um potencial reputevido a carga gerada pelas
substituicdes isomorficas.

Nas argilas montmoriloniticas podem ocorrer stiiséies isomérficas do Al por

* na folha dos octaedros durante as

Si** na folha dos tetraedros e de Mgu Fé" por A
formacgbes geoldgicas das argilas, resultando egacagativa na sua superficie. Essa carga
negativa € compensada pela presenca de cationsspaxce interlamelar. Quando ha
preponderancia de um tipo de cétion, por exemgldiosou calcio, a bentonita é chamada
pelo cation como sdédica e calcica; quando nao epomderancia a bentonita € chamada de
policatibnica (PEREIRA; RODRIGUES; DIAZ, 2007).

A composicao quimica e a féormula da célula urdtda montmorilonita “tedrica” cujo
extremo da série é (Ads Mgo 67)SisO20(0H)s.M ™y 67 sendo M! é o cation monovalente. Essa
formula mostra que a célula unitaria tem cargarietnegativa devido a substituicdo
isomorfica do Al® por Mg, conforme ilustrado na Figura 7. O catiofl &chamado céation
intercambiavel, uma vez que pode ser substituiddpana reversivel, por outros céations. O
teor do cation intercambiavel, expresso em miliegjentes do cation por 100g de argila, é
chamado CTC — capacidade de troca de cations (COEBANTOS, 2007).

A carga superficial e a hidratacdo dos catiorerthnares contribuem para o aumento
da distancia entre as camadas quando em preserggude A esmectita possui uma rede
capaz de sofrer expansdo, na qual as superficescalaadas estdo disponiveis para a
hidratacéo e troca de cétions.

Quando argilominerais montmoriloniticos anidro® s@locados em agua ou em
ambientes Uumidos, os cations trocaveis se hidratatra dgua e o0 espacamento basal
aumenta. Nessas condi¢des, os cations interlamedare suscetiveis de serem trocados por
outros cations por uma reacdo quimica estequicraétd espessura entre camadas ou
interlamelar varia com a natureza do cation inteelar, a quantidade de agua disponivel ou
outras moléculas polares sem alterar os valoregetlexdes cristalinas hk. Assim, o
argilomineral natural ndo tem distancia interpldvegal d(001) fixa. (SANTOS, 1989).

A ligacdo fraca entre as camadas e o elevado dgasubstituicdo isomoérfica torna
facil a clivagem em meio liquido das particulasadgilominerais montmoriloniticos: ha uma
tendéncia muito grande (especialmente quando mms&aturantes sdo N&*, Li*, NH;") &

separacdo das camadas estruturais em meio aquusmdo ir até a monocamada estrutural
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de 10A, observavel por microscopia eletrbnica. Dessass faesulta que as particulas de
montmorilonita em geral sdo de pequeno tamanhdrereamente finas.

Argilas constituidas por esses argilominerais I[gegate possuem, em elevado grau,
propriedades plasticas e coloidais, e apresentamdgs variacbes em suas propriedades
fisicas. Essas variagcfes podem, frequentementatriienidas a variacdes na natureza dos
cations intercambidveis que neutralizam a estrutusdalina e os fatores estruturais e de
composi¢cao como variagdes na populacao das posictedricas.

Esse argilomineral € constituido por placas ourlasde perfil irregular, muito finas,
com tendéncia a se agregarem na secagem, de ciamato inferior a lum e espessura
podendo chegar até a 10 (SANTOS, 1989).

Capacidade de troca de ions

Os argilominerais tém capacidade de troca dos fisados na superficie entre as
camadas e dentro dos canais do reticulo cristajimpodem ser trocados por reacdo quimica
por outros ions em solucdo aquosa, sem que iss@veszer modificacdo de sua estrutura
cristalina. A capacidade de troca i6nica € uma nedpde importante dos argilominerais,
visto que o0s esses ions tém uma grande influérasa pmopriedades fisico-quimicas e
tecnoldgicas, pode-se, por exemplo, modificar apnedades plasticas de uma argila pela
permuta de ion adsorvido.

A capacidade de troca de cations de argilomingade ser o resultado do
desequilibrio de cargas resultante de substitugg@oodrfica no préoprio reticulado cristalino,
das ligacbes quimicas quebradas nas arestas di@silpare da substituicdo de hidrogénio por
hidroxilas.

As esmectitas possuem como caracteristica o alferpde intumescimento, até 20
vezes seu volume inicial, atingindo espacos indmgoles de até 108, alta area superficial
(até 800 Mg), capacidade de troca iénica (CTI) na faixa 8&6.70 meq/100g e tixotropia.
(SANTOS, 1989).

Argilas Organofilicas

As bentonitas possuem diversas aplicacfes indisste uma aplicagdo de destaque
esta na obtencdo de argilas organofilicas pareag@o em nanocompdsitos poliméricos. Isso
se deve as excelentes propriedades provenienteggilomineral montmorilonita, como:
pequenas dimensdes dos cristais, que proporciomaaelevada area especifica podendo

chegar a 80 filg, capacidade de intumescimento que pode atifigire2es o volume inicial
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quando colocado em contato com agua; capacidad®rgéo, resisténcia a temperatura e
solventes, e elevada capacidade de troca de cagom® 80 a 150 meq/100g (PAIVA,

MORALES, 2007). Essas caracteristicas fazem com au@tercalacdo de compostos
organicos utilizados no processo de organofilizagdobentonita ou da montmorilonita

propriamente dita seja rapida e eficaz.

Dentre os varios silicatos em camadas, as beatoriBm sido uma das mais
empregadas nos ultimos anos como cargas para a@acap de nanocompadsitos poliméricos.
A troca ibnica dos cations entre as camadas p@nsabrganicos, particularmente por ions
alquilamoénio, permite a modificacdo das superficdisminuindo a energia superficial e
aumentando o espacamento intercamada pelo pol{IiEefoE et al, 2006).

Essas argilas interagem com compostos organiomsio csais quaternarios de
alquilaménio. O sal de alquilamoénio é adicionadouraa dispersdo aquosa de argila
bentonitica sédica altamente delaminada, cujas dasrencontram-se totalmente separadas, e
a parte catibnica das moléculas do sal quaterndeioaménio ocupa o0s sitios onde
anteriormente estavam os cations de sodio; as doogdeias organicas situam-se entre as
camadas dos argilominerais, passando de hidrofikca hidrofobica. Essa reacdo ndo serve
apenas para alterar a polaridade da argila, mabétanpara aumentar o espaco entre as
galerias da argila, facilitando a penetracdo dnerio nas galerias.

A argila obtida é chamada de argila bentonitamfjica; o esquema desse processo
esta ilustrado na Figura 8 (MARTINS al,, 2007).

Sal quaternario de amdnio

Grupo polar

A (hidrofilico) ~ CrUPe organico

[organaﬁ!icu] Alg-ila Drgaﬂoﬁfica

Argila benfonita sodica
em disperséo

s Agua interlamelar
o Nat

Figura 8. Diagrama esquematico do processo de dfifaacdo, onde moléculas do sal quaternario déramn

foram introduzidas entre as camadas interlametire@sna argila bentonitica sédica. (MARTINSal, 2007)
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A argila organofilica é mais compativel com ligqpgd orgénicos ou matrizes
poliméricas, sendo utilizadas como agentes reforesd efetivos na sintese de

nanocompaositos argila-polimero.

Nanocompasitos polimero-argila

Os compositos polimero-argila podem ser divididos trés categorias: compaositos
convencionais, nanocompaositos intercalados e namogsitos esfoliados
(CARRADO, 2001). Nos compésitos convencionais,aaselas de argila estdo na sua forma
agregada original, sem a intercalacdo da matriomgoica na argila. Em um nanocomposito
intercalado, a insercdo do polimero na estruturaadgla ocorre de forma regular,
independentemente da proporgéo de polimero e asigitades do composto assemelham-se
aguelas da matriz ceramica tipica. Em um nanocoitopgsfoliado, as lamelas de argila estdo
completamente separadas, dispersas na matriz picineéas propriedades do nanocompdésito
resultante ndo obedecem a regra da mistura de aitimgéonvencionais. Na figura 10 estédo
apresentadas as representacfes esquematicas decdeptas lamelas da argila de acordo

com o tipo de interacdo entre a argila e o polimeativo.

il
N

Argila lamelar Polimero

Separagao de fase Intercalacao Esfoliagao
{microcomposito) (nanocompaosito) (nanocompaosito)

Figura 9. Esquema dos diferentes tipos de compoeitsultantes da interacdo entre argila lamelaslienpro:
(a) separacédo de fases com formacdo de microcommpgmivencional, (b) nanocompdsito intercalado )e (c
nanocomposito esfoliado (ALEXANDRE; DUBOIS, 2001).
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Na Figura 10 sdo mostradas imagens das micragstsubbtidas por microscopia
eletrdnica de transmissdo de compdsitos de mataxidica preparados utilizando-se argilas
sintéticas e naturais, com e sem modificacdo panapatibilizacdo com a matriz (ZILG;
MULHAUPT; FINTER, 1999). Observam-se diferentes ugrade intercalacido das argilas
dependendo do tipo de modificacdo. A esfoliaca@menada da argila ocorre somente no
material da Figura 10d.

@ (b)

d

Figura 10. Imagens de microscopia eletronica destréssdo de compdositos epoxidicos preparados cmdoad

de 5% m/m de (a) argila sintética fluormica néo ificeba, (b) argila sintética fluormica modificada) argila

bentonita modificada e (d) argila sintética hetéomodificada. Dos quatro compdsitos mostrados agpen
preparado com argila hectorita modificada apresemtsfoliagdo completa (ZILG; MULHAUPT; FINTER,
1999).

Nanocompdsitos de epodxi-argila tem atraido gratelecdo por causa da facilidade de
preparacdo devido a polaridade das ligacGes resestada cura e por causa da grande
variedade de agentes endurecedores que podem aknefde compatibilizados com
diferentes tipos de cargas nanométricas (ALEXANDREBOIS, 2000).
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Neste trabalho foi realizado o estudo das catiatitas cinéticas, mecanicas, térmicas
e elétricas de compositos de matriz epoxi-anidrgdorgcados com argila tipo montmorilonita
organofilica objetivando determinar a influénciatiggm e da composicao da carga na cinética
de cura e nas caracteristicas mecanicas e térdosasompaositos.

A incorporacdo de carga nanoestruturada para f@onde compdsitos com superior
desempenho aos compositos convencionais é temavedstigacdo atual, de alto interesse
tecnoldgico e cientifico, e no presente estudaifiizada técnica de monitoramento da cura
de nanocompositos através da medicdo de impeddmedérica (ALLEN, 1998; FLANDIN
et al, 2005) para correlacionar os resultados destaicBorom as técnicas analiticas
calorimétricas e mecénicas e enriquecer o entemdinuas interacdes carga-matriz, que sao
as responsaveis pelas propriedades singulareseafadas pelos materiais hanocompdésitos
(LAN; KAVIRATNA; PINNAVAIA, 1995).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nanocompasitos poliméricos sdo materiais hibretogjue substancias inorgéanicas de
dimensdes nanométricas sdo dispersas em uma rpatimérica. Um dos sistemas mais
promissores é o0 hibrido baseado em polimeros ag@né argilominerais inorganicos
constituidos de silicatos em camadas. Os nanocote@®limeros-silicatos em camadas séao
similares aos compdsitos poliméricos convenciorasguais utilizam cargas para melhorar
as propriedades ndo disponiveis nos polimerosnaifgi Entretanto, 0s nanocompadsitos tém
propriedades Unicas quando comparadas aos polimperos, pois apresentam melhores
propriedades mecanicas, térmicas, de barreirardégteia de chama e estabilidade
dimensional em baixos niveis de carregamento (ALERRE; DUBOIS, 2001).

O primeiro nanocompasito hibrido polimero-argéaartado como tal foi o compdésito
de Nylon 6 e argila organofilica desenvolvido pelo LaboratéCentral de Pesquisa e
Desenvolvimento da Toyota na década de 1990 (KAWMEL2004). Este material hibrido
contendo uma pequena concentracado de argila erpeigdades superiores comparados aos
materiais convencionais, a contribuicdo da cargsoestruturada alcanca o maximo das
propriedades mecéanicas (modulo de Young, resisténcuptura e tenacidade a fratura) na
faixa de composicéo entre 3 a 10% m/m.

A chave para esta descoberta foi a polimerizagaitu da caprolactama com argila
modificada com sal quaternario de amonio, produzioadylon 6, com a argila sofrendo o
processo de esfoliagdo, na qual as lamelas da argjanofilica montmorilonita sdo dispersas
na matriz polimérica ap0s passarem por um esté&giotdmescimento durante a mistura com
o mondmero de caprolactama, com aumento do espatamasal da argila e subsequente
intercalacdo das lamelas. Os nanocompésitadydien 6 com lamelas de argila intercaladas
alcancam alto grau de disperséo e distribuiciweédrde processo mecanico de extrusdo do
composito sob altas taxas de cisalhamento, ocagionassim a esfoliagdo das lamelas de
argila.

Messersmith e Giannelis (1994) prepararam nanog@sitgs de epoéxi-argila a partir
de DGEBA e anidrido nadico metilico (NMA) como atgede cura e obtiveram modulo de
armazenamento para o nanocomposito contendo 4%gde 8% maior na regido vitrea e
450% superior na regido borrachosa em comparagé@anodulo do polimero puro cofg
sub-ambiente.

Nanocompdésitos monoliticos de epodxi-argila esflaidoram preparados a partir da
reacdo de argila esmectita modificada com cétignilamoénio e resina epoxidica DGEBA
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com agente de cuma-fenilenodiamina, por Pinnavaia e colaboradoresNLA994; LAN,
1995) observaram que o nanocomposito esfoliado rigodeer obtido através do pré-
intumescimento da argila pela reacédo da resinaigjgaxcom o cation alquilamonio antes da
cura. Um aumento significativo da resisténcia @dwae do modulo de Young foi observado
para matriz epoxidica com temperatura de transi@iea sub-ambiente. Por exemplo, para
um compdésito com 16% m/m de argila um aumento dee¥@s na resisténcia a tracdo e no
modulo de Young foram obtidos.

Kornmann, Lindberg e Berglund (2001) estudaransaaacteristicas microestruturais
de compdésitos epoxidicos preparados com argilagmuoitonita com diferentes graus de
modificacdo e mostraram que a capacidade de tfoteai da argila é o parametro mais
importante na sintese de nanocompdésitos de epgikdaf capacidade de troca i6nica (CTI)
determina a quantidade de ions alquilaménio quesmpoder intercalados nas galerias da
argila. Desta forma, a fase intumescida é essenaiabtencdo da microestrutura final do
nanocompésito. Mesmo uma argila com baixa CTI (84/400 g) pode ser esfoliada
quimicamente antes da cura, por intumescimentoedma epoxidica por mecanismo de
homopolimerizacdo durante a fase de intumescimehtonicroestrutura dos compaositos
sintetizados com argilas de diferentes CTI revelpuesenca de uma estrutura mista contendo
camadas esfoliadas e néo esfoliadas. A auséncedleedes (001) nos difratogramas de raios
X para diferentes composi¢coes de argila revelauwmea larga distribuicdo de espagcamentos
basais responsaveis pelas reflexdes (001) pode gsesponsavel pela supressdo dessas
reflexbes. Entretanto, um nanocompdsito sempresapta uma dispersdo mais fina das
lamelas de argila em comparagdo aos compositognoimnais.

Butzloff e colaboradores (2001) estudaram o efa@t composicdo de argila
montmorilonita modificada sobre a cinética de aleananocompositos de matriz epoxidica
atraves de andlises por DSC e observaram um caanpemto singular na energia de ativacao
da reacdo de cura do composito de 2,5% em massagda. Esse comportamento foi
correlacionado com a microestrutura obtida por osicopia eletrbnica de transmisséo na qual
as lamelas da argila montmorilonitica apresentabmashoento de 45° devido a interacao entre
as cargas elétricas situadas nas bordas das laadgdaentes.

Xu et al. (2004) observaram a influéncia da argila modifecadbre a cinética de cura
de compdsitos epoxidicos. Para um sistema epoxiBBA curado com dietilenotriamina
(DETA), a adicao de argila reduz o tempo de gelf@m e aumenta a taxa de conversao.
Esses autores, usando o modelo de transicdo de dasévrami aplicado aos dados de

conversdo determinados por técnica de péndulo dgidovibrante, observaram que o
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expoenten do modelo de Avrami depende da temperatura dantexito térmico. Para
temperaturas abaixo de 60 o expoent& ~ 2 diminuindo para ~ 1,5 com o aumento da
temperatura.

Chinet al. (2001) mostraram que a reacao de autopolimerizat@myaleria de resina
epoxidica sem agente de cura seria responsavetgfelacao das lamelas de argila.

Zhanget al (2004) observaram em nanocompdésitos de argilanfb com resina
epoxidica curada com anidrido tetrahidroximetilicoa estrutura da argila intercalada, com
espacamento basal acima de 100 a 150 A. Os ressiléagberimentais indicaram que grupos
hidroxietilicos dos ions do sal de amoénio localizaths galerias da argila modificada
participaram da reacdo de cura e estavam diretanligaidos a rede reticulada da matriz
epoxidica. Os resultados dos ensaios mecanicosrarast um aumento de 87,8% na
resisténcia ao impacto e de 20,9% na resistéricegao.

Basara e colaboradores (2005) sintetizaram nano@sitos epoxi-argila e
examinaram o efeito da adicdo de dois tipos ddaargima, argila soédica natural, e a outra,
uma argila modificada comercial Cloi§it80B (Southern Clay, EUA) e observaram que a
argila modificada apresentou dispersdo mais fina &g@resenca de aglomerados observados
nos compositos preparados com a argila naturaliftacdo de raios X revelou para o
nanocompésito com 3% de argila CloiSit8B0OB uma expansdo do espacamento basal da
argila de 184 nm para 382 nm apés a cura do compdsiresisténcia a tracdo exibiu um
incremento de 137% para concentracao de 0,5% da argdificada e de 72% para a mesma
concentracdo de argila natural.

O processo de cura do sistema epoxi-argila € umepso complexo devido aos
mecanismos de polimerizacdo e a reticulacdo dasasatineares. Tradicionalmente técnicas
de analise quimica, como a espectroscopia no mimeiho (FTIR) e calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), sao utilizados paranitorar a conversdo dos monémeros e

oligbmeros reativos em uma rede polimérica comgiio de reticulacéo.
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3. TECNICAS ANALITICAS

3.1  Difracdo de raios X

A difracdo de raios X €& uma técnica muito utili@aagara caracterizacdo
microestrutural dos materiais, sendo utilizada pigientificar a estrutura de materiais
intercalados. Nos nanocompdsitos a estrutura ereldasn® bem definida, permitindo que o
espacamento entre lamelas seja determinado.

A intercalacdo normalmente aumenta o espagcamanteldr, em comparagdo com a
argila organofilica, levando a mudanca no pico dieagho para angulos mais baixos (0s
valores do angulo e espacamento lamelar estdoiomdalos com a lei de Bragg:

A =2dserd, onde) corresponde ao comprimento de onda da radiacddemte, d a

distancia interplanar para a estrutura cristaliGae angulo de incidéncia dos raios X).

A medida que a estrutura é esfoliada, nenhum @ieisivel no difratograma. Isto se
deve a dois motivos: ou a distancia entre as lsr@idenadas é grande o suficiente para que
0 angulo de refragdo seja muito baixo ou porquarmoompdsito ndo apresenta mais uma
estrutura ordenada em escala micrométrica.

A Figura 11 apresenta os difratogramas de raigmpd nanocompositos diéylon 6
com diferentes concentracfes de argila modificas, quais se observa o aumento na
intensidade do pico de baixo anguld® (22,5°) para quantidades crescentes de argila. O
Nylon6 puro ndo apresenta pico nesse angulo, indicaedalevido a presenca da carga

nanoestruturada.

Intensidade

4, Pure Nylon6
P by

T T T T T T T

L 10 15

B4

Figura 11. Difratogramas de raios X de nylon 6 abfarentes porcentagens de carga (CARRADO, 2003).
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3.2  Andlise por Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

Segundo Haines (1995), a calorimetria exploratdifierencial Differential scanning
calorimetryDSC) € uma técnica na qual a diferenca do fluxcader para a amostra e para
uma referéncia (panela) é monitorada contra o temp@mperatura, enquanto é programada

a temperatura da amostra em uma atmosfera especific

Secdo transversal da célula do DSC

Panela da

Anel metalico Ee
LID ’
Disco termoelétrico
Panela de DYNAMIC SAMPLE CHAMBE ¢ de constantan
referéncia ] )
Disco de cromel
Jungao do Saddibbiaacd Fio de alumel
termopar
Bloco de Il Fio de cromel

aquecimento

Figura 12. Esquema de uma célula de DSC de fluaabbe.

Ha uma enorme variedade das aplicacbes para o &8¢, elas podemos dividi-las
em duas categorias: medidas de transformac¢fesadisimis como ponto de fusdo,
transformacdes de fases cristalinas, diagramaggsie €apacidade térmica, transicéo vitrea,
condutividade, difusividade e emissividade térmicAssegunda categoria € de reacfes
quimicas, tais como desidratacdo, decomposicaa, deirpolimeros, transformacao vitrea e

ataque oxidante.

Temperatura de transicao vitrea

Uma propriedade importante que deve ser consideguando polimeros sao
utilizados em situacdes onde ocorram altas vargaghee temperatura é a temperatura de
transi¢do vitreaT(;). Abaixo de certa temperatura, conhecida como ¢eatpra de transi¢céo
vitreaTy , 0s segmentos da cadeia polimérica ndo tem ensuficiente para se rearranjar ou
girar e 0 material é fragil e vitreo. Quando o mate aquecido, h4 um pequeno aumento no
volume e na energia; ao atingifgas cadeias ficam mais moéveis e o polimero magipth

e borrachoso.
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A temperatura de transicdo vitrea € um fenébmeperdiente do tempo, um polimero
pode se distorcer lentamente a baixas temperatnesspode comportar-se como um material
fragil quando dobrado rapidamente. Enquanig guarda semelhanga com uma transicéo real
de segunda ordem termodinamica que sempre ocarrelicovalor fixo, o valor obtido para a
Ty depende muito do calor e da taxa de aquecimemitausa corrida de DSC. O calor e a
taxa de aquecimento devem, portanto, ser declarada3y também é dependente do peso

molecular, do grau de cura e da quantidade defpiaste presente no polimero.

33 Andlise Cinética

3.3.1 Mecanismos de reacdo de cura do sistema eparidrido

Neste tOpico vamos apresentar 0s mecanismos @e dmrsistema epodxi-anidrido
utilizando o anidrido hexahidroftalico como end@sar e um catalisador a base de amina
para acelerar a reacao.

A Figura 13 apresenta o mecanismo de polimerizdedoma resina epoxi utilizando
anidrido hexahidroftalico como agente de cura ecatalisador a base de amina (UGLEA,
1998).
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Figura 13. Reacéo de polimerizacédo da resina egpégio como agente de cura anidrido acido e cadalisa

base de amina terciaria.

A cinética de cura do sistema epoxi-anidrido agmstrés constantes de reacdpkk
e ks, sendo ke k constantes de reagfes cataliticag @kstante de reacdo ndo-catalitica.
As reacdes de cura ocorrem por trés mecanismos:
1) O primeiro, catalisado pelo anion carboxilico fodogoela reacdo do anidrido com o
grupo epoxi;
2) O segundo, catalisado pelo anion alcoxilico formpeta reacdo do anion alcoxilico
primario formado na etapa 1 com o anidrido;
3) O terceiro, por um mecanismo de propagacao daaddgbolimero nao-catalitico.
A primeira etapa esta ligada a abertura do armdpela amina, formando um &anion

carboxilico que reage com a resina epoxidica,andd uma sequéncia de polimerizacado; as
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etapas seguintes se referem a propagac¢éo do radimr@scimento da cadeia do polimero e a
terminacdo da reacdo. A segunda parte da curadéamehda a reticulacdo do polimero, que
também possui uma alta energia de ativacdo e, gsm, também é realizada em alta
temperatura.

Nos estagios iniciais de cura, quando a temperaeitransicao vitrea € menor do que
a temperatura de cura, a cinética é controlada pekas de reacdes quimicas pelo modelo de
Arrhenius. Geralmente sistemas epoxidicos quezamii anidrido como agente de cura
produzem sistemas reativos com cinética de rea@d® lanta por causa da baixa reatividade
desse tipo de endurecedor. Normalmente requerencatalisador a base de amina para
acelerar a velocidade de reacdo. Como consequéecikua baixa reatividade devem ser

curados a quente produzindo resinas com elevadsetatara de transi¢ao vitreg, T

34 Modelos de Andlise Cinética

Os principais modelos de analise cinética isoEansdo a cinética de ordem a
cinética de reacdo autocatalitica (PRIME, 1997eodelo de Sourour-Kamal (1976).

3.4.1 Modelo de ordemn

No modelo cinético de ordem a taxa de reacaoattlt obedece a seguinte relacao

matematica:
da n
—=k[{1-a 1
v [{1-a) (1)
na qual

sendok o fator pré-exponencial t E. a energia de ativacdo (J/md®a constante dos gases

(8,314 J/mol K) & a temperatura absoluta.

3.4.2 Modelo autocatalitico

A cinética de reacao autocatalitica € matematiotergescrita pela equacao:
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da _ Ny
E—km (1-a) (3)

na quak, n emsao coeficientes de ajuste.

Os modelos cinéticos de ordame autocatalitico podem ser aplicados a analise de
dados de DSC determinados em condi¢cdes isotéernAsasurvas exotérmicas obtidas nas
medic¢des isotérmicas sdo usadas para se detemoisgrarametros: a entalpia da reafiéiy
e o fluxo térmico Hi/dt (WUNDERLICH, 1997), conforme mostra a Figura 14:

Conversao isotérmica

Reacéo
autocatalitica

Reacéo de
ordemn

Fluxo
Térmico

Area = AHp

v

Tempo

Figura 14. Curvas de conversao isotérmica de DSGabedo com os modelos cinéticos de ordene

autocatalitico.

Na Figura 14AH, é o calor de cura parcial da amostra e dH/dtléxm ftérmico em
um instante t. O fluxo térmico dH/dt é medido pd&slocamento da curva exotérmica em
relacdo a linha base em um dado tempo. Esses yal@oeentdo convertidos para quantidades

fracionarias, dividindo-os pela entalpia de cunapleta,AH-:

da _ dH/dt

2a 4
dt  AH, )

AH,
AH

()
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3.4.3 Modelo de Sourour-Kamal
O modelo de Sourour-Kamal (1976) € a sobreposi#o modelos de ordem e

autocatalitico, conforme ilustrado na Figura 15.

Modelo de Sourour-Kamal

Taxa de

converséo, d aldt Modelo de ordem n

Modelo autocatalitico

N~

Tempo

Figura 15. Taxa de conversdo como funcéo do matkeBourour-Kamal.

A equacéo do modelo de Sourour-Kamal resulta deeposicédo das equacoes (1) e
(3), ou seja,
da

i (k1+k2a”)EQ1-a)m (6)

na qual as constantkse k, sdo, respectivamente, os parametros dos modelmsielen e do

modelo autocatalitico.
3.5 Analise Dinamico-Mecéanica (DMA)

Na andlise dindmico-mecanica aplica-se ao matenah tensdo ou deformacao
mecanica oscilatéria senoidal, medindo-se a defp@imasofrida ou a tensdo resultante
(MENARD, 1999).

Ao se aplicar uma tensdo senoidal a um materianpente elastico, este responde
imediatamente através de uma deformacédo senoidahpo para esse comportamento é de
uma mola ideal quando deformada dentro do seuelinet deformacdo. Ao se aplicar essa
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mesma tensdo senoidal a um material viscoso, apaesk como resposta uma deformacao
senoidal defasada em“fbm relacdo a tensdo aplicada.

Os materiais poliméricos sdo materiais Vviscoeldsticporque apresentam
comportamento intermediario ao elastico e viscoso.

Ao se aplicar uma tenséo senoidal)(@a uma amostra:
o(t) = g,ser(at) (6)
A deformacao que se apresentara fora de fase, seré:
£(t) =gy ser(wt +0) (7)

na qualo(t )é a tenséo aplicada em um dado terapé,a frequiéncia angular da tenséo que a
amostra é submetids(t) € a deformacédo sofrida em certo temp@, o angulo de defasagem
entre a tenséo e deformagédo maxiags &,, respectivamente.

Reescrevendo a equacéao (13):
£(t) = &g sen(wt) cosd + £ coqwt) serd (8)

Para materiais viscoelasticos a deformacdo podeossiderada composta por duas
componentes:
- A componente elastica em fase com a tensdo, serdoo angulo de fase entre a tenséo

aplicada e a deformacéo sofrida= ggsen(wt ; )
- A componente viscosa com angulo de fase iguFf:asd = g5 coqwt) .

O médulo de armazenamento e o médulo de elagfieidadem ser calculados a partir
das equacdes acima:

_ amplitudedatensao _
amplitudedadeformacéo

(9)

g
&

O méddulo de armazenamento € dado por:
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0 _( fo
cos(0) = (E) C0So (20)

E'=—=—send = fo seno (11)
bk

na qualb é a geometria da amostr§, é a forca aplicada no pico da curva senoidiléeo

deslocamento da amostra no pico.
A soma vetorial dessas duas componentes resultadgawlo complexde* ou G*,

expressos na forma de notacdo complexa:

E* =E'+|E" (12)

Na forma escalar, tem-se:

E=(E)2+(E")? (13)

A tangente de perddand € a razdo adimensional entre a energia pepdidaiclo,

pela energia maxima estocada por ciclo. Utilizaseeguintes formas de célculotdao :

tand = EE = Z— para ensaios de tracéo ou flexao,
ou
tand = o = Z— para ensaios de cisalhamento.

A constanters € a medida da energia perdida para a viscosidagleé @ medida da
energia armazenada.

Em ensaios normais de tracdo ndo ha forcas cigathaatuando no sistema. A
tangente de perddand é independente da geometria da amostra, podemdesada para

checar a possibilidade de erros durante as medicdes
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Tabela 1. Calculo das propriedades dos materigidastpelo DMA

Propriedade Equacéo

tan J tano = E

Modulo complexo E* =E'+E"
Mddulo de cisalhamento complexo G*=E*/2(1+Vv)
Viscosidade complexa n* =3G*/w=n'-in"
Compliancia complexa J*=1/G*

A viscosidade complexa, a qual apresenta a deperdé@&a frequéncia, pode ser

definida pela expressao:

/7* = (14)

na qual G* é o modulo de cisalhamento complexo.nilEsma maneira que as demais
propriedades complexas, esta pode ser divida esiauimaponentes, uma em fase e outra fora

de fase:

= (15)

Ao contrario dos médulos complexos E* e G*, paranddulo de viscosidade

complexo as componentgs e 17" representam a medida de perda e armazenagemrdeene

respectivamente.

3.6  Andlise Dielétrica (DEA)

A técnica de analise dielétrica permite o estua® mudancas na mobilidade ibnica e
dipolar de materiais epoxidicos quando este é stitbone um campo elétrico alternado. Na
andlise dielétrica, a capacitancia e condutanciandenaterial podem ser medidas em funcgéo
do tempo, permitindo determinar a condutividadendaerial.

A impedancia € um importante parametro usado garacterizar circuitos elétricos,
componentes e materiais. A impedancia Z é gerakndefinida como a oposicdo total
oferecida a um dispositivo ou circuito pelo fluxe cbrrente alternada a uma dada freqiéncia,

e € representada como uma quantidade complexagradia de Argand-Gauss. Este nimero
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complexo consiste em uma componente real (compenesdistiva) e uma componente

imaginaria (componente reativa). Pode-se expreasampedancia usando coordenadas
retangulares, na formR + jX, na qual gi = +/-1, ou na forma polar como amplitudg ¢

angulo de fasez [Z| exp(jd = [£Z| (cosg+ | seng).

Z=R+jX=1|Z| &
Z (RX) R=|Z|cosp

X
I

X =|Z|senp

eixo imaginario

|Z =R + X°

@ = arctg (ﬁj
R

Figura 16. Relagcbes matematicas eRir¥, |Z| e @

og+t—-———————————=

eixo real

A impedancia € um parametro comumente usado pgreesentar resisténcias e
reatancias em série, porque a impedancia equieajgde ser expressa simplesmente como
uma soma de resisténcias e reatancias. Para cenexdparalelo, € mais conveniente usar a
admitancia, pois nesse caso, a admitancia equiealéna soma das condutancias e

susceptancias, como mostrado a seguir.

R j X
Componentes em série Vavave Z=R+jX

(Impedancia é melhor para expressa-la)

. _ RX _ Rx? jR2X

Componentes em ] R+jX R2+X2 RZ2+Xx2
paralelo

X Y=G+ B, G=1ReB=1/X

(Admitancia é melhor para expressa-la)
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Ha dois tipos de reatancia: indutivg, e capacitivaXc. Por definicdoX, = 2zfL e
Xc = 1/(22fC), nas quaid é a freqiéncial. a indutédncia € a capacitancia2zf pode ser
expressa como a frequiéncia angulade modoX, = wlL e Xc = 1/wC.

O fator de qualidad® serve como uma medida da pureza da reatancia&(isiodo
proximo um componente € de uma reatancia pura,resisténcia), sendo definida como a
propor¢do da energia armazenada em um componelaeepergia dissipada pelo outro

componente. O fator de qualida@e® adimensional e € expressa como:

Q=—h=—t=—t=-¢ (16)

Na Figura 17 pode-se ver @ é a tangente do angulp Q é comumente para
indutores, para capacitores o termo mais usadoepgmassar pureza é o fator de dissipacdo
D. Essa quantidade é simplesmente a reciproc®,dgue é a tangente complementar do

angulo@ o angula.

1
=— 17
tgo (17

wl=

B (e z

R

Figura 17. Diagrama fasorial capacitivo represadtamma impedancia.

3.6.1 Método de medicéo de impedancia por ponte RLC

Neste trabalho adotou-se o0 método de medicdo dadamcia através da ponte de
Wien para medicdo da capacitancia. Um capacitérp@de ser modelado matematicamente
como sendo uma capacitan€a em paralelo com uma resisténéta. A ponte de Wien é
utilizada para determinar os valores@ee Rx de um capacitor e, através desses valores, 0

fator de perd®, que mede a qualidade de um dispositivo capaditiraves da relacdo entre a
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capacitanciaCx e a resisténcia devido a condutividade ibnica ssprada porRx. O
equilibrio da ponte é atingido variando-se a résisaR; e a capacitanci€; de ajuste da
ponte. O esquema elétrico da ponte de Wien estésemtado na Figura 18.

Figura 18. Circuito para medigao de impedancia peltodo Ponte de Wien.

No equilibrio:

1 ). 1
Rs-[Rﬁj j—R . (18)

Resolvendo a equacédo acima, obtém-se:

CX = 3 Gcilz
Rs 1+(wRC,))

R, :&gﬁ(w&Q)Z
R «C/R

(19)

Quando ndo ha corrente fluindo através do detelgtoro valor da impedancia
desconhecid@y pode ser obtida pela relacdo matematica entrenpsdancias dos outros
elementos da ponte. Existem vérios tipos de cwocpiinte empregando combinacdes de
indutancial, capacitanci& e resisténci®&® como elementos da ponte. Os equipamentos mais
utilizados para se fazer medicbes de impedanai) @ componentes capacitivos quanto
indutivos, sé@o as pontes RLC, onde é possivelrdatar um componente de impedancia pelo

balanceamento automatizado da ponte. Nesse castector M ndo mede nem um sinal de
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tensdo e nem a defasagem com o sinal de excitacporde, de modo que a impedangia
pode ser determinada a partir da relagéo:

7x=2117, (20)

3.6.2 Mecanismos microscopicos responsaveis pelapesta dielétrica

Segundo Senturia e Sheppard (1986), existem deito® volumétricos a serem
considerados: a condutividade ionica e a orientdeadipolo molecular.

Em resinas epodxi, a condutividade ibnica estadiga presenca de ions cloreto e
sodio. A origem desses ions € devido as reacddssipara a producdo do material inicial. A
reacdo do epicloridrina com o bisfenol A para anfagdo do DGEBA produz HCI como
subproduto, o qual é neutralizado com uma basemdegpds a remocao do NaCl, ainda ha
um residuo do ion cloreto presente em resinas DGE&MAerciais da ordem de dezenas de
ppm. A condutividade ibnica tem uma importante ioggdo. O sistema de resina atua como
um eletrdlito, entdo todos os efeitos de polariaad@ eletrodo que podem ser observados em
eletrodos comuns também podem ser observadossiasse

A Figura 19 ilustra um esquema de orientacdo @gelas com a aplicagdo de um
campo elétrico. Os dipolos durante a cura da respaoxidica estdo embebidos em um meio
viscoso e sao impedidos de se unirem para o crestingla cadeia. O processo de orientacao
requer um tempo caracteristico, chamado de tempeldeacdo de dipolty. Durante uma
reacdo de cura tipick,é curto no inicio da cura, e comeca a aumentardguanesina sofre

vitrificacao.
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Orientacdo aleatéria Inicio da Orientacéo Polarizacéo
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Figura 19. Esquema do processo de orientacao ddip se aplicar um campo elétrico.

Dessa forma, o monitoramento da condutividadec&émiode fornecer informacdes

qualitativas e quantitativas sobre os estagiosude ae resinas epoxidicas.
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4. MATERIAIS E METODOS

Resina epoxidica

Neste trabalho foi utilizado um sistema epOxi caniad Royapox, com a sigla E-502H
comercializada pela empresa RVD Dielétricos (VaIsP).

O sistema Royapox E-502H é constituido pela respaxi DGEBA, endurecedor
anidrido hexahidroftalico e agente acelerador beémzétilamina (BDMA). Este sistema foi
formulado na proporcéo resina/endurecedor/aceledl®00:80:1 em massa. O ciclo de cura
para impregnacao a vacuo e pressdo recomendadfapetmnte é de 2 horas a°85seguido

por tratamento de pds cura de 3 horas 4050

Argila

A argila utilizada neste trabalho € montmorilonitatural modificada com sal
quartenario de aménio denominada Clofsit8A, 20A e 30B, fabricadas pefmuthern Clay
Products Inc (EUA).

De acordo com o fabricante, essa argila é recoatken@ara uso como aditivo para
plastico, melhorando varias propriedades fisicass tomo a resisténcia mecanica, a
temperatura de distor¢do ao calor (HDT), o codfieiele expanséo térmica e propriedades de

barreira a gases.

Tabela 2: Propriedades da argila Clofdite

Argila Modificador organico  Concentracdo do modifior % Umidade
2m2HT (1)
CH,
Cloisite® 15A | 125 meq/100g argila <2%
H3C—ITI—HT
HT
2m2HT (2)
CH,
Cloisite® 20A | 95 meq/100g argila <2 %

HSC—T—HT
H

T
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MT2EtOH (3)
CHZCHZOH
Cloisite® 30B P 90 megq/100g argila <2 %
3

CH,CH,OH

Observagoes:

HT s&o oligdmeros hidrogenados com tamanho de a&ageoximado: 65% C18, 30% C16 e
5% C14

Anion: Cloreto

(1) 2m2HT: dimetil, dois radicais HT, sal quartéadte amonia.

(2) 2m2HT: dimetil, dois HT, sal quartenério de auad

(3) MT2EtOH: metil, HT, bis-2-hidrometil, quartemade amonia.

4.1 DIFRACAO DE RAIOS X

Foram realizados ensaios de difracdo de raios Xadskas Cloisit&€ 20A e 30B e de
seus compésitos com concentracfes de argila ded% eapOs passarem por tratamento
térmico a 85°C.

Esses ensaios foram realizados um difratdmetroades rX da marca Shimadzu,
modelo XRD-6000, utilizando radiacdo de Gukcom monocromador de grafite e

comprimento de onda de 1,5418 A.

4.2  CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Neste trabalho foi utilizado o calorimetro explorai diferencial (DSC) modelo Q10,
fabricado pela TA Instruments, as amostras forapagsuladas em panelas herméticas de
aluminio e as analises realizadas em atmosferatde8hio com uma vazao de 50 mL/min.

As amostras foram preparadas pela mistura da respoxidica na proporcao
recomendada pelo fornecedor com as argilas nasazipdes 3, 5 e 7% em massa, logo apos
a preparacao das amostras, elas foram encapseladaanelas herméticas de aluminio.

Essas amostras foram primeiramente tratadas ésaohed pelo método isotérmico,

temperatura de 85°C por 300 min e 150°C duranteriiBOApGs o tratamento isotérmico, as
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amostras foram submetidas a um ensaio dindmicoucoaitaxa de aquecimento de 10°C/min
de 35°C a 180°C, determinando dessa forma os salereemperatura de transi¢éo vitrea.

4.3  ANALISE DINAMICO-MECANICA (DMA)

O equipamento utilizado para analise dindmico-mieed(DMA) dos compdsitos
epoxidicos é o Analisador Dinamico-Mecanico mod2d80 da empres@A Instruments
instalado no Laboratorio de Polimeros do Departamnée Engenharia Quimica da Escola de
Engenharia de Lorena.

As amostras foram preparadas pela mistura da aregspoxidica na proporcéo
recomendada pelo fornecedor com as argilas nasasipdies 3, 5 e 7% em massa. Apos a
preparacao foram depositadas na forma liquida ensulstrato de composito de fibra de
vidro impregnado com resina epoxi curada a quertie, dimensdes de 35 x 10 x 0,3 mm
(comprimento x largura x espessura).

O conjunto foi submetido ao ensaio dinamico-mexaie flexdo em trés pontos no
modo viga cantilever engastada nas duas extrensdadiéizando um jogo de bracadeiras
apropriado Dual cantilever clamps sob temperatura isotérmica dé@5frequiéncia de 1 Hz,
sob deformacgao controlada com amplitude igual ari%e coeficiente de Poisson 0,44. Para
evitar que a resina curasse nas bracgadeiras, antonfoi coberto com papel aluminio
(Figura 20).

f

Figura 20. Suporte de amostra para ensaio de flBXx4 em dois pontos no modo viga cantilever engista

Travessa movel

f

Substrato
de fibra de
vidro/epoxi

) Resina Epoxi
Travessas fixas

nas duas extremidades.
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4.4  ANALISE DIELETRICA (DEA)

Preparacdo da amostra:

O suporte de amostra utilizado neste trabalho doieletrodo interdigitado,
confeccionado com uma chapa de circuito impressteni@ite com 1,5 mm de espessura,
sendo que a face cobreada foi utilizada como eletd® polarizacdo do polimero, conforme

esquema mostrado na Figura 20.

41 cn

nanocomposito  |e
~—y |

v

28 cir

Terminais de tensao

(a) (b)

Figura 21. (a) Esquema do suporte de amostra ped&ao das caracteristicas dielétricas do compdbitd-oto

do suporte com amostra do nanocompasito epoxieapgita medicéo das caracteristicas dielétricas.

O conjunto foi entdo colocado em uma estufa conulaicdo de ar para o processo de
cura, sendo a temperatura dé@Bontrolada por um controlador PID.

A medicdo das caracteristicas dielétricas dos ositgs durante a cura foi realizada
pela Ponte RLC HP modelo 4262A, a uma frequéhcal0 kHz. O monitoramento do
processo de cura foi feito através da leitura ddsrgs da capacitanc@ae do fator de perda
D=tand

Para o célculo das componentes @Eat imaginariaZ” da impedancia sdo usadas as

seguintes formulas de conversao:

D 1

Z'= T
wC(D? +1)

EPPYECRN (21)
wC(D? +1)

nas quaisv= 2rtf € a frequiéncia angular.

Para um material dielétrico define-se a permidaidé complexa como:
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e=e-j¢ (22)

na quale é a permissividade realg a permissividade imaginaria.
As permissividades real e imaginaria estao refexias com as impedancidse Z’

pelas relacdes:

e=—2 (23)
C()Coz
e
g=—2 (24)
a)COZ

nas quai, é a capacitancia de referéncia e médulo da impedancia complexa.
Considerando-se a frequéncia de medi¢cao de 10gddie-se calcular a condutividade
elétrica do dielétricar pela expressao:

O =we" & (25)

na qualg = 8,85 pF/m € a permissividade no vacuo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Difracéo de raios X

As Figuras 22 e 23 apresentam os difratogramaaide X das argilas Cloisite20A e
30B e dos respectivos compdsitos com composicods el@%. Nos dois casos observa-se
que os difratogramas das duas argilas apresentane®®0s picos caracteristicos da argila
montmorilonita natural, indicando que a modificag&on sal quaternario de alquilaménio
nao alterou a sua estrutura cristalina. Por owtdo,| efeito da adicdo da carga mostra para
concentracdo 5% no difratograma de raios X nosrtmseapresenta supressdo do pico
correspondente a direcdo (001) caracteristico gilmanontmorilonitica, possivelmente pelo
desordenamento da carga na matriz epoxidica. Ordaarda concentracdo de argila para 7%
mostra aumento do pico caracteristico (001) dedlmpara angulo®= 5°, caracteristico do
aumento do espacamento basal da argila devido agmescimento causado pela

polimerizacdo da resina epoxidica.

1500 T T T T T T T

—=— Cloisite20A 1000

---%--- Cloisite 20 A 5%

—o— Cloisite 20 A 7%
I

500}

S 1000 - .
©
=
% i;%ﬁwfwﬁ%wwmmwwwqw 1
; % 4 6 8 10
-% Angulo - 26
- 500
)
c
9
=

10 20 30 40 50
Angulo - 26 (graus)

Figura 22. Difratogramas de raios X — resina Roydp802H e argila Cloisife20A.
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1500( {
% | —=— Cloisite 30 B 1004
—»— Cloisite 30 B 5%

1 —o— Cloisite 30 B 7%

500
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f
Pl

&Qjﬁfﬁ‘%&“’w%
MRt e
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Angulo - 26

1000

500,

Intensidade relativa (u.a.)

L 1 L | L L .
0 10 20 30 40 50
Angulo - 26 (graus)

Figura 23. Difratogramas de raios X — resina Roydp802H e argila Cloisife30B.

5.2 Anélise cinética

Estagio de cura (T = 85C)

A Figura 24 apresenta o gréfico com as curvas aa t grau de conversao,
experimental e ajustada para a resina epoxidic2HES@m adicdo de carga. As curvas foram
calculadas a partir dos resultados de fluxo der adoanalise calorimétrica em temperatura
isotémica de 85°C. As curvas ajustadas foram calesl! utilizando o modelo cinético de
Kamal-Sourour, através dos ajustes dos paramietris men.
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Figura 24. Curvas de taxa de converdafit e grau de converséo isotérmiggara a resina epoxidica E502H

pura.
Comp6sitos com argila Cloisit& 15A

As Figuras 25 a 27 apresentam os gréaficos comraagsda taxa e grau de conversao,
experimental e ajustada para os compésitos dearepioxidica E502H com a argila CloiSite
15A nas composicOes 3, 5 e 7%, respectivamenteer@bse uma boa correlagéo entre os
valores experimental e calculado, os valores ddiceste de correlagcdo confirmam essa

observacao e estdo indicados na Tabela 3.
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Figura 25. Curvas de taxa de converdafit e grau de converséo isotérmiggara o compdsito Cloisitel5A
3%.
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Figura 26. Curvas de taxa de converdatit e grau de converséo isotérmiggara o compésito Cloisitel5A
5%.
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Figura 27. Curvas de taxa de converdatit e grau de converséo isotérmiggara o compésito Cloisitel5A
7%.

As Figuras 28 e 29 apresentam, respectivamentesaoados da comparagao entre as
curvas do grau e taxa de conversdo para a resiaaepeom adicdo da argila Cloi§it@5A
nas concentracoes 3, 5 e 7%.

Nas amostras em que foram adicionadas cargasyvabseum deslocamento da curva
de conversdo para tempos menores, e nas curvaaxdadé reacdo ha um aumento na
amplitude da curva nos tempos iniciais de curajidegpor uma diminuicdo mais acentuada,
quando comparadas com a amostra de resina purandando a ocorréncia da aceleracao

da cura. Este efeito indica que as adi¢coes dessgascafetam a cinética de cura do material,



apresentando um comportamento semelhante ao aumdantemperatura de tratamento

térmico (CHEN; HE, 2003).
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Figura 28. Curvas de grau de conversao

concentracdes de argila.

0.0125 T T T T T
3 Resina pura
0.0100 k.« [, =y - - - 3% argila -
¢ — =5% argila

0.0075

0.0050

0.0025

Taxa de conversao, da/dt (min™)

isotérmicpara 0s

0.0000

7% argila

150 200

56

compositos Cloisitel5A com diferentes

Tempo (min)

Figura 29. Curvas de taxa de converdéit para os compésitos Cloisitd5A com diferentes concentracées de
argila.

A Tabela 3 apresenta os valores das constanteagmetros de ajuste para o modelo
cinético de Sourour-Kamal, este modelo é a sobigfmslos modelos cinéticos de ordera
autocatalitico.



57

Para as amostras de compdsitos ocorre um aumentooeficientek; quando
comparado com a resina pura, este coeficienterelstdonado com a cinética de ordem

N&o ha variacéo significativa dos coeficierikgselacionados com a cinética autocatalitica.

Tabela 3.Coeficientes de ajuste para modelo cm&durour-Kamal

Resina E502H Composito 3% Compasito 5% Compasio 7
ky (Min™) 0,0018 0,0077 0,0052 0,0096
ko (min™) 0,0278 0,0290 0,0305 0,0268
m 0,9533 1,2193 0,9874 1,2495
n 0,9120 1,0420 0,9255 0,9763
r? 0,998 0,9992 0,9992 0,9999

Comp6sitos com argila Cloisit& 20A

As curvas da taxa e grau de conversao, experiine@ajastada para os compaositos de
resina epoxidica E502H com a argila ClofSitBOA nas composicbes 3, 5 e 7%,
respectivamente, estdo representadas nas Figuras320 Observa-se uma boa correlacao
entre os valores experimental e calculado, os @aldo coeficiente de correlagcdo confirmam

essa observacao e estdo indicados na Tabela 4.
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Figura 30. Curvas de taxa de converdatit e grau de converséo isotérmiggara o compésito Cloisite20A
3%.
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Figura 31. Curvas de taxa de converdatit e grau de converséo isotérmiggara o compésito Cloisite20A
5%.
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Figura 32. Curvas de taxa de converdatit e grau de conversao isotérmiggara o compésito Cloisite20A
7%.

As Figuras 33 e 34 apresentam, respectivamentesaiados da comparacgao entre as
curvas do grau e taxa de conversdo para a resiaaepeom adicdo da argila Cloi§ite0A
nas concentracdes 3, 5 e 7%.

As amostras com adicdo de carga apresentaram mpociamento semelhante ao
descrito para as amostras das argilas 15A, ou w@jaeslocamento da curva de conversao
para tempos menores, e para as curvas da taxagiorem aumento na amplitude da curva
nos tempos iniciais de cura, seguido por uma dilgp@iltumais acentuada, quando comparadas

com a amostra de resina pura.
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Figura 33. Curvas de grau de conversdo isotérmicpara os compositos Cloisite20A com diferentes

concentracdes de argila.
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Figura 34. Curvas de taxa de converdalt para os compoésitos Cloisit€0A com diferentes concentragdes de

argila.

A Tabela 4 apresenta os valores das constantagametros de ajuste para o modelo
cinético de Sourour-Kamal, um aumento no coefieidat das amostras dos compositos

guando comparadas com a resina pura.
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Tabela 4. Coeficientes de ajuste para modelo cm&ourour-Kamal

Resina E502H Composito 3% Compasito 5% Compasio 7
ky (min™) 0,0018 0,0046 0,0078 0,0063
kp (min™) 0,0278 0,0250 0,0187 0,0225
m 0,9533 1,0346 1,2502 1,0402
n 0,9180 0,9226 0,8542 0,8972
r? 0,998 0,9996 0,99991 0,9995

Compésitos com argila Cloisité& 30B

As Figuras 35 a 37 apresentam os gréaficos comraagsda taxa e grau de conversao,
experimental e ajustada para os compésitos dearepioxidica E502H com a argila CloiSite
30B nas composic¢les 3, 5 e 7%, respectivamentendsma forma que observado para 0s
sistemas com as argilas 15A e 20A, ha uma boalagé® entre os valores experimental e
calculado, os valores do coeficiente de correlag@ofirmam essa observacdo e estdo
indicados na Tabela 5.
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Figura 35. Curvas de taxa de converdéfit e grau de conversao isotérmiggara o compoésito Cloisite30B
3%.
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Figura 36. Curvas de taxa de converdéfit e grau de conversao isotérmiggara o compoésito Cloisite30B
5%.
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Figura 37. Curvas de taxa de converdéfit e grau de conversao isotérmiggara o compoésito Cloisite30B
7%.

As Figuras 38 apresenta o resultado da comparagfie as curvas do grau de
convers&o para a resina pura e com adicdo da &fgiisite® 30B nas concentracdes 3, 5 e
7%. Para essas amostras com adicao da argila 3@Belte&racdo da cura, e a ocorréncia do
deslocamento da curva de conversao para temposr@semgom o0 aumento da concentracao
da argila.
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Figura 38. Curvas de grau de conversdo isotérmicpara os compdsitos Cloisite30B com diferentes

concentracdes de argila.
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Figura 39. Curvas de taxa de converdait para os compésitos Cloisit80B com diferentes concentracdes de

argila.

A Figura 39 mostra a comparagao das curvas dadexanverséo para a resina pura e
com adicdo da argila Cloisfte30B nas concentracdes 3, 5 e 7%, ocorrendo umrdame
amplitude da curva nos tempos iniciais de curajidegoor uma diminuicdo mais acentuada,
quando comparadas com a amostra de resina purarv@ise que a curva da taxa de reacéo

para o compaosito com 7% apresenta um comportandéetente das demais concentragdes.
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Para todas as concentracdes de argila h4 um auchemieficientek; (relacionado a
cinética de ordem n), resultado similar as amostessargilas 15A e 20A, enquanto que o
coeficiente k relacionado a cinética autocatalitica, apresentavalor muito menor para a

amostra da argila 30B 7%, explicando o comportamdifierenciado para essa concentracao
de argila.

Tabela 5. Coeficientes de ajuste para modelo cm&burour-Kamal

Resina E502H Compadsito 3% Compésito 5% Compéésido 7
ky (min™) 0,0018 0,0063 0,0072 0,0131
ko (min™) 0,0278 0,0196 0,0164 0,0057
m 0,9533 1,1600 0,9512 0,5058
n 0,9180 0,9061 0,8872 0,8465

r 0,998 0,9993 0,9995 0,9996
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Estagio de pos cura (T = 15(C)
Comp6sitos com argila Cloisit& 15A

As Figuras 40 a 42 apresentam os graficos dasguta taxa e grau de conversao
isotérmica experimentais e ajustadas para os catopdie resina epoxidica E502H com a
argila Cloisit€ 15A nas composicdes 3, 5 e 7%, respectivamenteuAms foram calculadas
a partir dos resultados de fluxo de calor da am&@sorimétrica em temperatura isotémica de
150°C. As curvas ajustadas foram calculadas utiiaa modelo cinético de ordamatravés
dos ajustes dos parametrése n. Observa-se uma boa correlagdo entre os valores
experimental e calculado, os valores do coeficidpteorrelacdo confirmam essa observacao

e estdo mostrados na Tabela 6.
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Figura 40. Curvas de taxa de converdafit e grau de converséo isotérmiggara o composito Cloisitel5A
3%.
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Figura 41. Curvas de taxa de converdatit e grau de converséo isotérmiggara o compésito Cloisitel5A
5%.
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Figura 42. Curvas de taxa de converdatit e grau de conversdo isotérmiggara o compésito Cloisitel5A
7%.

As Figuras 43 e 44 apresentam, respectivamentesaados da comparagéo entre as
curvas do grau e taxa de conversdo para a resiaaepeom adicdo da argila CloiSit@5A
nas concentracoes 3, 5 e 7%.

Ao contrario do ocorrido com as amostras tratad88°C, ndo ha uma variacao nas
curvas da conversao e taxa com a adi¢éo da argiliaando que nesta etapa a incorporagao
da carga ndo afeta o comportamento cinético do riakatesendo encontrado valores
semelhantes para os valores do expoenteostrado na Tabela 6.

As amostras dos compoésitos com as argilas 20A B @fresentaram 0 mesmo

comportamento, conforme pode ser observado nasasSigh a 54 e nas Tabelas 7 e 8.
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Figura 43. Curvas de grau de conversdo isotérmicpara os compésitos Cloisitel5A com diferentes

concentracdes de argila.
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Figura 44. Curvas de taxa de converdélt para os compoésitos Cloisitd5A com diferentes concentragdes de

argila.
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Tabela 6. Coeficientes de ajuste para modelo cmée ordem n

Resina E502H Composito 3% Compasito 5% Compasio 7
ky (min™) 0,0636 0,0403 0,0201 0,0835
n 1,2496 1,2968 1,0597 1,1128
r? 0,9995 0,9992 0,98 0,9998
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Figura 45. Curvas de taxa de converdafit e grau de converséo isotérmiggara o compdsito Cloisite20A
3%.
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Figura 46. Curvas de taxa de converdatit e grau de converséo isotérmiggara o compésito Cloisite20A
5%.
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Figura 47. Curvas de taxa de converdafit e grau de converséo isotérmiggara o composito Cloisite20A
7%.
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Figura 48. Curvas de grau de conversdo isotérmicpara os compositos Cloisit?0A com diferentes

concentracdes de argila.
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Figura 49. Curvas de taxa de converdalt para os compoésitos Cloisit@0A com diferentes concentragdes de

argila.
Tabela 7. Coeficientes de ajuste para modelo cméé ordem n
Resina E502H Compdsito 3% Compésito 5% Compéésido 7
k1 (min‘l) 0,0636 0,2975 0,2935 0,2422
n 1,2496 0,9627 1,3460 1,4001

r? 0,9995 0,9997 0,9991 0,996




70

Compésitos com argila Cloisit& 30B
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Figura 50. Curvas de taxa de converdéfit e grau de conversao isotérmiggara o compoésito Cloisite30B
3%.
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Figura 51. Curvas de taxa de converdafdt e grau de conversao isotérmiggara o compésito Cloisite30B
5%.
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Figura 52. Curvas de taxa de converdalt e grau de converséo isotérmiggara o compésito Cloisite30B
7%.
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Figura 53. Curvas de grau de conversdo isotérmuicpara os compositos Cloisite30B com diferentes

concentracdes de argila.
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Figura 54. Curvas de taxa de convergafilt para os compésitos Cloisitt80B com diferentes concentracdes de

argila.
Tabela 8. Coeficientes de ajuste para modelo cmée ordem n.
Resina E502H Compasito 3% Composito 5% Composio 7
ky (min™) 0,0636 0,0688 0,3073 0,2691
n 1,2495 1,1963 1,2251 1,1704
r? 0,9995 0,9954 0,9994 0,9993

Determinacdo da Temperatura de transicao vitrea

Apoés passarem pelas duas etapas de tratameniodéanomendadas pelo fabricante,
os compositos de resina epoxidica Royapox E502tgims Cloisit€ 15A, 20A e 30 B nas
composicoes 3, 5 e 7% foram submetidos a uma raepguecimento para determinagéo da
temperatura de transigéo vitrdg,

Os resultados obtidos estdo apresentados na TabBlade-se observar que ndo ha
uma relacdo entre as temperaturas de transicdeas/itom o tipo e composicéo das argilas,
indicando que a adicdo da carga nao resultou emmetlaora nesta propriedade final do
material.
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Tabela 9. Temperatura de transicao vitrea da aasospds tratamento térmico.

Temperatura de

Amostra transicao vitrea 4(°C)
Resina Pura 121,86
Argila 15A 3% 114,70
Argila 15A 5% 109,71
Argila 15A 7% 103,62
Argila 20A 3% 116,76
Argila 20A 5% 113,34
Argila 20A 7% 122,58
Argila 30B 3% 114,38
Argila 30B 5% 111,02
Argila 30B 7% 102,65

53 Anélises dindmico-mecéanicas

As Figuras 55 a 64 apresentam as curvas do mdéummazenaments, modulo de
perdaE” e tan J para os compositos preparados com as argilasit€fois5A, 20Ae 30B,
obtidas a partir da analise dinamico-mecanica derarcura com temperatura isotérmica de
85°C.
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Figura 57. Curvas DMA do compésito com argila Gtefs15A 5%.
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Figura 58. Curvas DMA do compésito com argila Gtefs15A 7%.
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Figura 59. Curvas DMA do compésito com argila Gtefs20A 3%.
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Figura 60. Curvas DMA do compésito com argila Gtefs20A 5%.
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Figura 61. Curvas DMA do compésito com argila Gtef$20 A 7%.
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Figura 62. Curvas DMA do compésito com argila Gtefs30 B 3%.
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Figura 64. Curvas DMA do compésito com argila Gtef$30 B 7%.

Para analisar comparativamente o efeito do tipardga na cura dos compadsitos, as
Figuras 65 a 67 apresentam as curvasd® para os compdsitos com argilas Clof$ilsA,
20A e 30B.

As curvas ddan 0 exibem dois picos distintos para todas as arglasmposicoes,
que estdo relacionados com os estagios de curasespados pelas reacbes quimicas do
sistema epoxi-anidrido, mostrados na Figura 13. ébbeno compdsito com argila Cloisite
15A 7% apresenta um unico pico tan J para tempo caracteristico do segundo pico das

curvas degan 0 dos compdsitos com as argilas 20A e 30B.
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Para os compositos com argila Cloisite 15A, o ®mndp primeiro pico ddan o
apresenta um crescimento entre 3 e 5%, diminuirda p%. O segundo pico t&n J tem
um decréscimo no tempo com o aumento da conceatdea@rgila, devido a aceleracdo da
cura observada no primeiro pico. Comparando-se &amurva ddan o0 da resina epoxidica

pura ndo se observa diferenca significativa noptsnde cura.
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Figura 65. Curvas d&n d para compoésitos de Cloisitd5A com diferentes concentracdes de argila.

O compdsito com argila 20A (Fig. 66) apresentaagdo no tempo do pico dan 0

somente para a composicao de 3%, assim como nodsttmpom argila 30B (Fig. 67).
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Figura 66. Curvas d&n d para compésitos de Cloistt€0A com diferentes concentracdes de argila.
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Figura 67. Curvas d&an ¢ para compositos de Cloisit80B com diferentes concentragdes de argila.

5.4 Analises dielétricas

As figuras 68 a 70 mostram as curvas das compesartis dos compdsitos com
argilas Cloisit& 15A, 20A e 30B nas composicdes de 3, 5 e 7% medifia= 85°C.

O pico caracteristico na componente real (compendissipativa), referente a etapa
de gelificacdo (ABREU, 2008) desloca-se para tempesores com a adicdo de argila,
indicando a aceleragéo da cura com a adi¢cao de.dasges resultados sao semelhantes aos
encontrados nas curvas de analise calorimétrica.

Diferentemente das curvas den o das analises dindmico-mecéanicas, que
apresentaram dois picos relacionados ao inicioetlsas de gelificacdo e vitrificacdo, as
curvas deZ’' apresentaram apenas um Unico pico, causado plossite pela escolha da
frequéncia de medicdo de 10 kHz. Andlises diekgdriealizadas em diferentes frequiéncias
para resinas epoxidicas curadas com amina (SAN2Q®!) mostraram que em freqliéncia
de 100 Hz as curvas de impedancia real apresentasn pitos relativos as etapas de

gelificacéo e vitrificacao.
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Figura 68. Curvas de impedancia real Z' em fungédesinpo para o compoésito de argila Clof$if&sA com

diferentes concentracdes de argila.
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Figura 69. Curvas de impedancia real Z' em fungidesinpo para o compoésito de argila ClofSi89A com

diferentes concentracdes de argila.
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Figura 70. Curvas de impedancia real Z' em funcddetnpo para o compésito de argila Clof$i89B com

diferentes concentracdes de argila.

As Figuras 71 a 73 mostram as curvas das compaméniaginaria dos compdésitos
com argilas Cloisit® 15A, 20A e 30B nas composices de 3, 5 e 7%. Ratas as
composicoes e tipos de argilas o efeito de acélerda cura esta evidenciado.

A resposta dielétrica permite que sejam observado$rés estagios de cura para
sistemas poliméricos: ocorre a reducao da viscasidt@cial com a temperatura, 0 aumento
da viscosidade com a extensao da cura do sisterda,coregime € governado pela cinética de
Arrhenius e por fim a etapa de vitrificacdo, goasla pelo regime difusional (NIXDORF.;
BUSSE, 2001).

Observa-se nas Figuras 71 a 73 que a componeaginiania Z” (componente de
armazenamento) apresenta uma pequena tendéncigstémento linear, caracteristico da
etapa de vitrificacdo (ABREU, 2008).

Assim como na andlise das curvas de impedancia asacurvas de impedancia
imaginaria ndo permitem analisar a influéncia d#ac#po e composi¢do de argila sobre as
caracteristicas reacionais do sistema polimerdaargi

Em comparacdo com as analises dinamico-mecaniass,analises dielétricas
evidenciam melhor o efeito da adicdo das argilass(E® sobre as caracteristicas de cura

observadas pelas curvas de impedancia real e iar&gin
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Figura 71. Curvas de impedancia imaginaria Z” encéio do tempo para o compoésito de argila CISisi®A

com diferentes concentragdes de argila (T %€85
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Figura 72. Curvas de impedancia imaginaria Z” encéio do tempo para o compoésito de argila CISiS2@A
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Figura 73. Curvas de impedancia imaginaria Z” encéo do tempo para o compésito de argila CISis3@B

com diferentes concentragdes de argila (T %€85

Tangente de perda dielétrica

As Figuras 74 a 76 apresentam as curvas da tandermerda dielétricéan J, para os
compésitos com as argilas CloiSitd 5A, 20A e 30B. As curvas para 0s compositos
apresentaram valores idénticos entre si para esedies tipos de argila e inferiores para a

curva da resina epoxidica pura.
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Figura 74. Curvas d&n & em funcéo do tempo para compésitos de CISigi#A com diferentes concentracées
de argila.
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Figura 75. Curvas d&n & em funcdo do tempo para compésitos de CISigiA com diferentes concentragdes
de argila.
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Figura 76. Curvas d&n s em funcdo do tempo para compésitos de CISig&B com diferentes concentragdes
de argila.

Converséo isotérmica calculada pela anélise dieléta

As Figuras 77 a 79 apresentam as curvas de c@mgeisotérmicas calculadas a partir
dos dados dielétricos para os compositos com atazrgloisit€’ 15A, 20A e 30B.
Novamente as curvas para 0s compositos apresentadames idénticos entre si para os
diferentes tipos de argila e acelerados com relac@onversao da resina epoxidica pura. O
comportamento anémalo apresentado para a convdsammposito com 5% de argila
Cloisite® 15A na Figura 77 foi devido possivelmente a profaleapresentado na escala da
ponte RLC nesse experimento especifico.



87

T T T T T T T T T T T T T T
10| mﬂ\«n‘\ L e~ /M -
l/:n:‘\ <&
- gLl N
0.8} & Tg\o i
5 4
5 &
18 & f( <>/
® 06} g ; 4 -
4 - >’<%< S
E '*?" % 00,0/
3 g § &
o K>
2 04 g % .
3 V% ]
3 —<— Resina pura
0.2 —o—3% argila -
—— 5% argila
7% argila
oo 1 L 1 L 1 L 1 L 1 1 L
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tempo (min)

Figura 77. Curvas do grau de converséio para compoésito com argila Cloisitel5A com diferentes

concentragdes (T = 85).
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Figura 78. Curvas do grau de conversfio para compdsito com argila Cloi§it€20A com diferentes

concentragdes (T = 85).
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concentragdes (T = 85).

5.4.1 Condutividade elétrica

As curvas de condutividade elétrica em funcdo etopp de cura a 86 para os
compositos com diferentes concentracdes de argfifao enostradas nas Figuras 80 a 82. As
condutividades elétricas foram calculadas a pdas dados de analise dielétrica. Observa-se
que para 0 aumento da concentracdo de argila a dereondutividade exibe comportamento
analogo ao observado para aumento da temperatUdtNER-REGUEIRA; GRACIA-
FERNANDEZ; GOMEZ-BARREIRO, 2005) devido & acelemagda cinética de cura dos
compoésitos, conforme observado pelas analises @edd3IMA.

Os compositos com argilas Cloi§ite5A e 20A apresentaram condutividades elétricas
menores para as trés concentracdes de argila erpacagdo com a da resina epoxidica,
causado pela cinética de cura acelerada. Compam@hdesultados entre os dois tipos de
argilas observa-se que as condutividades elémi@asofreram influéncia delas, pois o sal de
alquilaménio € o mesmo para esses dois tipos de.arg

A condutividade elétrica do compdésito com 7% dgilarCloisite® 30B apresentou o
maior valor dentre as composi¢cbes de O (resina)plae 5%. Comparando-se as
condutividades destes dois compdésitos (3 e 5%) @ala resina epoxidica pura, observa-se
gue aqueles apresentam menores condutividadeisadgbor causa da aceleracéo da cinética

de cura.
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Figura 80. Curvas de condutividade dielétrica pesamp6sito com argila Cloisite 15A com diferentes
concentragdes (T = 85).
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Figura 81. Curvas de condutividade dielétrica peompdsito com argila Cloisite20A com diferentes
concentragdes (T = 180).
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Figura 82. Curvas de condutividade dielétrica pesapdsito com argila Cloisite 30B com diferentes
concentracgdes (T = 18D).
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foi apresentado o resultado dasiseséatérmicas calorimétricas,
dindmico-mecanica e dielétrica da cura de um sestepdxi-anidrido, utilizando como carga
argilas montmorilonitas naturais modificadas corh qzartenario de amonio comerciais
denominadas Cloisife 15A, 20A e 30B. Enquanto as argilas Cloisite 15204 foram
modificadas com o0 mesmo tipo de sal de alquilamdifierindo na CTC, a argila Cloisite
30B apresenta diferente sal de alquilaménio e qamatente mesma CTC da argila Cloisite
20A.

Os difratogramas de raios X das argilas CIdis2®A e 30B e dos respectivos
compdésitos nas composicoes de 5 e 7% apresentar@yB0S picos caracteristicos da argila
montmorilonita natural, indicando que a modificac&mn os diferentes sais quaternarios de
alquilamoénio nao alterou a sua estrutura cristalih&feito da adicdo da carga mostrou que,
para a concentracdo de 5% nos dois compdsitosfratodirama de raios X apresenta
supressédo do pico correspondente a direcdo (O@4gtesdstica da argila montmorilonita. O
aumento da concentracao de argila para 7% mostnmerso do pico caracteristico (001) a
26 = 5° devido ao aumento do espacamento basal da amgikado pela polimerizacdo da
resina epoxidica na galeria.

A partir dos resultados das andlises cinéticasstagio de cura a 85, pode-se
concluir:

» Todos os compdsitos apresentaram aceleracdo decaidé cura em relacdo a resina
epoxidica pura, comprovando a influéncia do salldeilaménio na redu¢édo do tempo
de polimerizacéo.

« Os compositos com argilas Cloi$itB0OA e 30B apresentaram resultados semelhantes
por apresentarem CTC semelhantes. Neste estagmurde a CTC da argila € o
parametro mais importante para a cinética de cura.

* As taxas de reacbes dos compédsitos obedecem aolomdde Sourour-Kamal,

apresentando diferentes cinéticas entre as etapasatalitica e de ordem

Os resultados das andlises cinéticas do estagioude a 150°C foram ajustadas
utilizando a modelo de ordeme demonstraram que nesta etapa a incorporacaargia [tao

afeta o comportamento cinético do material.
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N&o houve alteracdo significativa nos valores daptratura de transicao vitregyXT
com a adicdo de carga, indicando que ndo ocorreumaihora nesta propriedade final do
material.

Na andlise dinamico-mecanica identificaram-se goc®s distintos para todas as
argilas e composi¢des relacionados com o0s est@giosura representados pelas reacdes
quimicas do sistema epodxi-anidrido.

Através da analise dielétrica constatou-se queagi@dia argila acelera a cinética de
cura do compdsito em relacdo a resina pura. Estacté apresenta grande sensibilidade as
transformacdes reocinéticas no monitoramento dados materiais compaositos.

Em comparagcdo com a andlise dindmico-mecéanica,alsandielétrica evidencia
melhor o efeito da adicéo das argilas Clofsisebre as caracteristicas de cura observadas
pelas curvas de impedancia real e imaginaria.

Ao comparar os resultados obtidos entre as técdieaalise térmica calorimétrica e
de andlise dielétrica, observa-se uma corresporad@&ntre os resultados obtidos por essas
duas técnicas, podendo ser utilizada a analisétdcal para a avaliacdo da cinética de cura,
com a vantagem de poder realizar uma avaliaca@mastrasn situ nas condicdes reais de
processo.

Através das técnicas empregadas conclui-se a queacadi¢cdo de carga hd uma
aceleracdo da cinética de cura, as técnicas eng@®@gdo permitiram analisar a influéncia de
cada tipo e composicao de argila sobre as carstaites reacionais do sistema polimero-

argila.
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