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RESUMO

As resinas epoxidicas sdo polimeros termorrigidos, amplamente usados para
aplicacoes adesivas e estruturais. Resinas epoxidicas liquidas com cadeias lineares
sdo convertidas durante a reacao de reticulacdo em um sistema de ligacoes
cruzadas, tornando o material termorrigido. Tais reacdes quimicas causam uma
mudanca no estado fisico da resina, partindo de um liquido viscoso passando por
um gel e chegando a um material vitrificado. As resinas epoxidicas sao de facil
processamento antes da reticulagdo completa, e apresentam excelentes
propriedades apds a reticulacdo, tais como alta tensdo de ruptura e modulo de
Young, elevadas resisténcia térmica, quimica e estabilidade dimensional. A
incorporacdo de nanoestruturas em polimeros termoplasticos ou termorrigidos visa
aumentar sua resisténcia a oxidagdo e térmica, propriedades mecéanicas e reduzir
sua flamabilidade, formando assim um nanocompoésito. Neste trabalho, a argila
montmorilonita Cloisite® 30B (3% e 5% em peso) e nanotubos de di6xido de titanio
(2% em peso) foram incorporados em um sistema epoxidico comercial, com o
objetivo de otimizar suas propriedades térmicas e mecanicas em relacdo a resina
pura. Os valores de entalpia de reacdo de reticulacdo, obtidos por MDSC,
apresentaram uma diminuicdo com a adi¢cado das nanocargas em todos os sistemas
estudados, sugerindo que a adicdo de nanocargas dificulta a reticulagéo do sistema
epoxidico. As analises termogravimétricas de todos 0s sistemas mostraram que a
decomposicdo térmica ocorreu em um Unico estagio. Além disso, observou-se um
aumento na estabilidade térmica dos nanocompdsitos com MMT preparados sob
diferentes tempos de agitacdo mecanica, porém nos sistemas empregando
diferentes tempos de agitacdo com o banho ultra-s6nico ndo foi observada uma
alteracdo significativa. Maiores velocidades de agitacédo utilizadas na dispersao da
MMT ou dos nanotubos de Titania na resina epoxidica aumentaram a estabilidade
térmica da matriz. Os valores de Ty dos nanocompositos com MMT preparados com
maiores tempos de agitacdo mecanica sob banho ultra-sbnico mostraram ser
ligeiramente maiores que o encontrado para o sistema epdxi puro, porém nos
nanocompaositos preparados sem banho ultra-sénico houve uma diminuigdo da Tg
com a adi¢cdo da MMT. Entretanto, os nanocompasitos de MMT ou de nanotubos de
TiO,, preparados com diferentes velocidades de agitacdo e sob banho ultra-s6nico,
demonstraram uma diminui¢do em suas Ty Finalmente, todos os nanocompdsitos
obtidos apresentaram uma diminuicdo em suas propriedades dinamico-mecanicas,
fato este que pode estar relacionado a menor densidade de ligag6es cruzadas.



ABSTRACT

The epoxy resins are thermoset polymers that have been widely used for adhesive
and structural applications. Epoxy resins with linear chains are converted during the
cure into a cross linked system, becoming the thermoset material. Such chemical
reactions cause a change in the physical state of the resin, starting from a viscous
liquid passing by an intermediary gel state and then affording a vitrified material. The
epoxy resins are easy processed before the complete cure, presenting excellent
properties after the cure, such as high tensile strength and Young's modulus, thermal
and chemical resistance and dimensional stability. Generally, nanofillers can be
incorporated in thermoplastic or thermoset polymers to increase its thermal and
oxidation resistance, and reduce its flammability, thus forming a nanocomposite. In
this work MMT Cloisite 30B ® (3% and 5%) and titania nanotubes (2%) were
incorporated in a commercial epoxy system, with the objective to optimize the
dynamic-mechanical and thermal properties. In all the evaluated systems, the
enthalpy values of the cure reaction obtained by MDSC decrease with the addition of
the nanofillers. This suggests that the presence of nanofillers makes difficult the cure
reaction of the epoxy system. The thermogravimetric analyses showed, in all cases,
that the thermal decomposition occurs in only one stage. In addition, it was observed
an increase in the thermal stability of nanocomposites with MMT prepared under
different stirring times. Notably, the use of ultrasonic conditions did not change
significantly the stability. Moreover, the preparation of MMT or TiO, nanocomposites
employing different stirring speed also causes animprove on the thermal stability.
The T4 values of MMT nanocomposites prepared using several stirring times in the
presence of ultrasonic conditions showed slightly superior to those verified for the
pure epoxy resin. Nevertheless, in this case it was observed a decrease in Tq values
for MMT nanocomposites generated without ultrasonic condition. Interestingly, the
use of different stirring speeds under ultrasonic conditions causes a drop in Tq4 values
independently of the nanofiller employed (MMT or TiO, nanotubes). These results
indicate that the dispersion of nanofillers display an important role in this process.
Finally, all evaluated systems showed a decrease on the dynamic-mechanical
properties independently of experimental conditions and nanofiller amounts, that
could be related to the lesser density of cross linked bonds.



1.INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

Resinas epoxidicas sdo muito utilizadas em diversas aplicacdes industriais,
como no setor eletrbnico, automotivo e aeroespacial, devido as suas excelentes
propriedades mecanicas e quimicas. Além disso, elas apresentam boa resisténcia a
solventes e alta resisténcia a tracdo e compresséao, além de baixo custo e facilidade

de processamento.

Essas propriedades mecéanicas e quimicas superiores sdo resultado do
processo de reticulacdo, em que a resina de baixa massa molar é transformada em
um polimero de massa molar elevada com uma estrutura em rede tridimensional
envolvendo segmentos da resina e do agente de reticulacdo. O processo de
reticulacdo pode ser iniciado pelo uso de diversos agentes de reticulacdo, como
aminas (alifaticas e/ou aromaticas), anidridos, isocianatos e resinas amino
formaldeido?. Contudo, as propriedades da resina reticulada dependem da estrutura
da resina e do agente de reticulagéo® utilizado, do tempo, da temperatura e da

densidade de reticulagéo.

Devido a elevada utilizacdo das resinas epoxidicas, surgiu também a
necessidade de melhorar algumas de suas propriedades mecanicas e térmicas,
através da modificacdo de sistemas epoxidicos com a introducdo de silica, esferas
de vidro, polimeros termoplasticos, silicatos e recentemente nanoparticulas hibridas

organica/inorganica*®.

Uma estratégia para melhorar as propriedades de resina epoxidicas € 0 uso
da nanotecnologia para obtencdo de nanocompdsitos de resinas epoxidicas. Esta
abordagem tem atraido grande interesse tanto académico como industrial, devido ao
notdvel incremento de propriedades mecanicas’® e térmicas!®'! de resinas
epoxidicas com a adicéo de pequenas quantidades de aditivos.>? Neste contexto,
as nanoparticulas possuem o potencial para modificar significativamente as
propriedades de uma matriz polimérica. Esse potencial depende fortemente da

natureza fisica de cada tipo de particula. Particulas inorganicas, como



montmorilonita, silica coloidal e particulas de 6xido metalico afetam principalmente
13-15

as propriedades mecanicas, térmicas e funcionais dos polimeros termofixos.

Os nanocompdésitos constituidos de montmorilonita como nanocarga séo
uma nova classe de materiais muito promissora. A montmorilonita pertence a familia
das esmectitas com estrutura do cristal constituida de camadas, com espessura
nanométrica, de duas folhas de silicio tetraédricas com uma folha central octaédrica
de aluminio, unidas por interacdes fracas do tipo van der Waals formando uma
estrutura de multicamadas. As formas intercaladas ou esfoliadas de silicatos em
nanocamadas em muitos sistemas poliméricos tém melhorado a resisténcial®, a

17,18

rigidez!®, a tenacidade a fratural’'®, as propriedades de barreira'®, estabilidade

I'° e a resisténcia ao fogo'* destes materiais. A capacidade de reforco da

dimensiona
montmorilonita € devida ao seu alto modulo, alta resisténcia e alta razdo de aspecto.
Tém sido observado que um elevado grau de esfoliacdo da montmorilonita na matriz

polimérica promove um maior efeito de reforgo?®2,

No caso das nanoparticulas de titania®®, propriedades o6pticas como
resisténcia a radiacdo ultravioleta e transparéncia®* dos polimeros podem ser
controladas e estas também possuem propriedades fotocataliticas. Além disso, o
indice de refracdo dos materiais hibridos pode ser facilmente manipulado através do

ajuste da concentracdo de substancias inorganicas na fase organica.

As propriedades dos materiais hibridos dependem das propriedades de cada
componente constituinte e também da morfologia®?°. A forca interfacial entre as
fases organica e inorganica desempenha um papel importante no controle da
microestrutura e das propriedades dos materiais nanocompésitos.?® A fim de obter
um nanocompa@sito polimérico com melhores propriedades que a matriz, € muito
importante promover uma boa dispersdo da nanocarga, para maximizar a interacao
entre as fases constituintes da mistura. Isso, no entanto, ndo € uma tarefa facil, uma
vez que as nanoparticulas tendem a formar aglomerados.?® Varias técnicas tém sido
empregadas para sintetizar nanocompdésitos poliméricos: sol-gel, in situ, intercalacédo

por fusdo e em solucdo®?’.

O meétodo de preparacao in situ é o mais utilizado para resinas epoxidicas.

Este consiste na dispersdo da nanocarga no precursor na resina epoxidica



(mondmero ou oligbmero). A reacdo de polimerizagdo pode ser iniciada pela adigdo

de catalisador, iniciador, ou agente de reticulacdo.

Neste trabalho foram realizados estudos de preparacdo de nanocompositos
de uma resina epoxidica comercial, com incorporacdo de duas diferentes
nanocargas: montmorilonita e nanotubos de dioxido de titdnio. Os sistemas foram
avaliados quanto as suas caracteristicas morfolégicas, propriedades térmicas e

mecanicas.

1.2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é obter nanocompdsitos de resina epoxidica com
duas nanocargas, montmorilonita e nanotubos de dioxido de titanio, buscando
otimizar as propriedades térmicas e mecanicas destes materiais. Para alcancar esta
finalidade, o trabalho foi dividido em algumas etapas com o intuito de encontrar o
sistema com as melhores propriedades. Assim, o trabalho encontra-se subdividido

de forma a contemplar os seguintes objetivos especfificos:

v' Avaliar as propriedades térmicas e dindmico-mecanicas relacionadas
com a morfologia dos nanocompasitos preparados a partir de diferentes métodos de
obtencao;

v' Verificar a influéncia da adicao de diferentes teores de montmorilonita
nas propriedades térmicas, dindmico-mecanicas e na morfologia dos

nanocompaositos;

v' Avaliar a influéncia da adicdo de nanotubos de di6xido de titanio nas

propriedades térmicas, dinamico-mecanicas e na morfologia dos hanocompasitos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 RESINAS EPOXIDICAS

Resinas epoxidicas sdo polimeros termofixos que caracterizam-se por
apresentar uma estrutura reticulada, que esta associada a uma reduzida mobilidade
das cadeias poliméricas, proporcionando maior estabilidade dimensional quando
comparada aos polimeros termoplasticos. Os termofixos ndo s@o capazes de
tornarem-se fluidos depois de polimerizados, pois sua estrutura tridimensional, com
ligagbes cruzadas entre as cadeias macromoleculares, impede o deslizamento de
umas sobre as outras. O processo de formacdo das ligacdes cruzadas é
denominado de reticulacdo?®. Para ser processada, uma resina termofixa ndo pode
ter atingido elevado grau de reticulacdo, a fim de que possa ser fluida e moldavel?°.

Sob o ponto de vista comercial, polimeros epoxidicos ou resinas epoxidicas
constituem um dos materiais mais importantes entre os polimeros nao vinilicos. As
resinas epoxidicas sdo preparadas pela reacdo de polimerizacdo de condensacao
entre um epoxido e um composto dihidréxido, usualmente o bisfenol, na presenca de
uma base. A epicloridrina € 0 reagente epoxidico mais comumente usado,
funcionando como um monémero difuncional. Inicialmente, o produto formado € um
pré-polimero linear de baixa massa molecular, sendo que a massa molecular deste
pré-polimero varia de acordo com a quantidade de epicloridrina utilizada.
Dependendo do numero de unidades repetidas e da estrutura do composto
dihidroxido, o produto obtido varia de um liquido viscoso a um composto sélido.
Quanto maior o excesso de epicloridrina empregado na reacdo, menor massa

molecular da resina epoxidica®.

A primeira resina epoxidica comercial foi o produto da reacdo de
epicloridrina e bisfenol A*, originando assim a resina conhecida como éter diglicidico
do bisfenol A (DGEBA)? A sintese e estrutura do DGEBA pode ser visualizada na
Figura 1.
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Figura 1. Reacdo de condensacao do Bisfenol A com Epicloridrina resultando na formacao de éter
diglicidico do bisfenol A (DGEBA).

Na Figura 1, “n” representa o numero de meros da molécula. Dependo do
valor de “n”, a resina epoxidica pode ser liquida ou até solida, sendo que a
viscosidade aumenta conforme aumenta o valor de “n”. As resinas sao classificadas
através do chamado equivalente epdéxi (EEW - equivalent epoxy weight), utilizado
para o calculo da proporcéo estequiométrica entre resina e o agente de reticulacao.
O calculo do EEW consiste simplesmente em dividir a massa molecular da resina

pelo seu nimero de anéis epoxidicos.

O efeito da razdo molar de epicloridrina/bisfenol A na massa molecular

média da resina epoxidica liquida é mostrado na Tabela 1.

Tabela 1: Efeito2 da razdo molar de epicloridrina/bisfenol A na massa molecular média da resina
epdxidica liquida“.

Epicloridrina/Bisfenol A Massa Molecular (g/mol)

10:1 370
2:1 450
1,4:1 791

As resinas epoxidicas sdo amplamente utilizadas em uma gama de
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aplicacdes industriais“®~", sobretudo no setor eletrdnico, automotivo e aeroespacial



devido as suas excelentes propriedades mecéanicas e quimicas, como alta
resisténcia a tracdo e compressao e boa resisténcia a solventes, além de apresentar
baixo custo e facilidade de processamento. Essas propriedades mecanicas e
quimicas superiores séo resultado do processo de reticulacdo, em que a resina de
baixa massa molar é transformada em um polimero de infinita massa molar com
uma estrutura em rede tridimensional, envolvendo segmentos da resina e do agente
de reticulacdo®®. Os agentes de reticulacdo sdo chamados de endurecedores e
provocam a reacao de abertura dos grupos epoxi. O processo de reticulacdo pode
ser iniciado pelo uso de diversos agentes de reticulacdo como as aminas (alifaticas
ou aromaticas), anidridos, isocianatos e resinas de amino-formaldeido. As
propriedades finais da resina reticulada dependem da estrutura da resina e do
endurecedor empregados, da extensdo de reticulacdo, além do tempo e da
temperatura de reticulacdo. A estrutura tridimensional que se forma apos a reacao €

estavel, insoltivel e infusivel, sendo denominada de termorrigida ou termofixa®®.

A densidade das ligacdes cruzadas possui influéncia nas propriedades
viscoelasticas e mecéanicas do polimero. Um elevado grau de ligacdes cruzadas nos
termofixos relaciona-se com propriedades especfificas, tais como: elevada dureza,

estabilidade dimensional e comportamento fragil a temperatura ambiente.

2.1.1 Processo de reticulacao

Conforme descrito anteriormente, as resinas epoxidicas sdo transformadas
em uma estrutura tridimensional estavel com o auxilio de agentes de reticulacéo,

que provocam a reacdo de abertura dos grupos epoxi.

O processo de reticulacdo ocorre em varias etapas. Inicialmente, ocorrem
simultaneamente o crescimento linear da cadeia e de ramificacbes, com posterior
formacdo de uma rede com ligagdes cruzadas. Durante o processo de reticulacdo o
material sofre uma transformacéo irreversivel de um liquido viscoso para um gel

elastico chamada de gelificacdo, que ocorre no ponto de gel, até finalmente ocorrer



a vitrificacdo no estégio final, quando a reacdo de reticulacdo se completa, o material

torna-se rigido (Figura 2)2.
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Figura 2: Representacdo esquemética do processo de reticulagdo. Comeca com estagio (a) de
mondmeros, prossegue via crescimento linear com ramificacdo para o estagio (b), continuando com
formacdo de um gel ndo totalmente reticulado para o estagio (c), e, finalmente, estagio (d),

completamente reticulado™.
Nos termorigidos, o manuseio, processamento e desenvolvimento das
propriedades finais dependem muito de dois fendmenos que ocorrem durante a

reacdo de reticulacdo, a gelificacdo e a vitrificacdo®!.

A gelificacédo pode ser definida como a etapa onde uma rede tridimensional

é formada, enquanto na vitrificagdo ocorre a restricdo de segmentos das cadeias
poliméricas.

A gelificacdo ocorre em um estagio bem definido no decorrer da reacéo
quimica e € dependente da funcionalidade, reatividade e estequiometria dos
reagentes. Este fenbmeno é caracteristico do processo de reticulagdo e pode ser
detectado por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)** ou Calorimetria
Exploratéria Diferencial Modulada (MDSC)*,



A vitrificacdo, ou seja, a transformacédo de um liquido viscoso ou gel elastico
para o0 estado vitreo, ocorre quando a temperatura de transicao vitrea (Tg) do
crescimento da cadeia ou rede coincide com a temperatura de reticulacdo. No inicio
da vitrificacdo, o mecanismo de reacdo é controlado por difusdo, sendo observado

um decréscimo gradual da taxa de reacio®.

Em geral, os materiais resultantes do processo de reticulacdo apresentam
boa estabilidade dimensional e térmica, resisténcia quimica e fisica, alta resisténcia
a tracdo e abrasdo. Essas caracteristicas fazem com que esses materiais sejam
utiizados como adesivos, encapsulantes eletronicos, materiais para implantes

ortopédicos, materiais de uso odontolégico, aeroespacial, entre outras aplicacdes®?.

2.1.2 Agentes de reticulacéao

Para a obtencdo de um termorrigido com aplicacdo especifica, a escolha da
resina e do agente de reticulacdo sédo fatores importantes e dependem de suas
caracteristicas fisicas (em geral, viscosidade, estabilidade), propriedades
(mecéanicas, gquimicas, térmicas e elétricas), da toxicidade, das limitacbes ambientais

e de seus custos.*®

Os agentes de reticulacdo mais comuns sdo as aminas e os anidridos de
acidos carboxilicos. Podem ser classificados como agentes de reticulacdo a frio ou
de reticulacdo a quente. No primeiro caso, a polimerizacdo se processa rapidamente
a frio & temperatura ambiente e ocorre quando se utiliza uma amina alifatica, como,
por exemplo, aminas primarias e secundarias. No segundo, encontram-se O0S
anidridos de acidos carboxilicos e as aminas aromaticas, que sdo muito menos
reativos por serem mais estaveis, necessitando de altas temperaturas para a
reticulacdo®. As Tabelas 2 e 3 mostram exemplos de agentes de reticulacdo tipo

amina e anidridos de acidos carboxilicos comerciais.



Tabela 2: Agentes de reticulagéo tipo amina®?

Férmula Estrutural Nome Abreviacbes
Alifatica
AN W L Dietilenotriamina DETA
RN NH%\CHS Trietilenotetramina TETA
H3C CH,
O . . . . .
HzN/\/E \)ﬂ\NHz Poli(oxipropileno diamina)
n
HZN/\/\O/\/o\/\o/\/\NH2 Poli(glicol)amina
Cicloalifatica
"z DAC
NH, 1,2-diaminociclohexano
h N AEP
HN\) N —amino etil piperazina
Aromaética
MDA
4.4’- diamino —
HoN NH difenilmetano
DDS

i
o~
H,N NH,

4 4’- diamino — difenil

sulfona




Tabela 3: Agentes de reticulagdo: anidridos de acidos carboxilicos*

Férmula Estrutural

Nome

. i

of \})

Cl

Anidrido ftalico

Anidrido tetrahidroftalico

Anidrido metiltetrahidroftalico

Anidrido hexahidroftalico

Anidrido metil nddico

Anidrido cloroendico
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2.1.3 Mecanismo de reticulagéao

A otimizacdo do desempenho das propriedades do material termorrigido
esta relacionada com o tipo de ligacdes cruzadas que formam a rede tridimensional
resultante. Essas propriedades dependem dos agentes e das condicdes de

reticulacao.

Os agentes de reticulacdo podem também ser classificados em cataliticos
ou co-reativos. Os agentes de reticulacdo cataliticos atuam como iniciadores para
homo-polimerizacéo de resinas epoxidicas, enquanto os agentes de reticulacao co-
reativos atuam como um co-mondmero no processo de polimerizacdo. A Figura 3
apresenta estes tipos de agentes de reticulacdo. Agentes de reticulagdo podem
também competir com grupos hidroxilas pendentes na cadeia da resina no processo
de polimerizacdo. Além dos anéis epOxi serem suscetiveis a ataques de grupos
funcionais com diferentes estruturas, a presenca de grupos funcionais vizinhos aos
anéis epoxi pode influenciar o processo de reticulacdo. Grupos receptores de
elétrons adjacentes ao anel epdxi frequentemente melhoram a reatividade da resina

epoxidica para reagentes nucleofilicos e a retardam para os reagentes eletrofilicos.

Os agentes de reticulagcdo co-reativos mais usuais sdo aqueles contendo
atomos de hidrogénio ativos, tais como, fendis, alcoois, tridis, aminas primarias,
secundérias e é&cidos carboxilicos. As reticulagbes cataliticas sé@o iniciadas por

acidos de Lewis, trihaletos de boro e bases de Lewis, em geral, aminas terciarias*.

11
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Figura 3: Agentes de reticulagfes: cataliticos e co-reativos®®

Dentre os agentes de reticulacbes mais utilizados para resinas epoxidicas
estdo as aminas primarias e secundérias. As reacfes da amina com o anel epoxi
sdo mostradas na Figura 4. A reacdo de um anel epOxi com uma amina primaria
inicialmente produz um &lcool secundario e uma amina secundaria (Figura 4 - a). A
amina secundaria, por sua vez, reage com um grupo epoxi para formar uma amina
terciaria e dois grupos hidroxila secundéarios (Figura 4 - b). Quando o agente de
reticulacbes € uma amina secundaria, o produto fornece uma amina terciaria e um

alcool secundario.

Reacdes competitivas ndo sdo detectadas entre uma hidroxila secundaria na
cadeia e um grupo epdxi para dar um éter quando existe apenas um equivalente
estequiométrico ou excesso de amina. Portanto, com excesso de epdxi, 0S grupos
hidroxila secundarios formados reagem gradualmente com os epo6xi (Figura 4 - c).
Apesar de as aminas primarias serem consideradas duas vezes mais reativas que

as aminas secundarias, ainda existem controvérsias a esse respeito quando

12



considera-se sua reagcdo com resinas epoxidicas. Compostos hidroxilados aceleram

a taxa de reticulacbes das aminas, onde os atomos de hidrogénio dos grupos

hidroxila protonam parcialmente os atomos de oxigénio no grupo epoxi, deixando o

grupo metileno mais suscetivel ao ataque por aminas nucleofilicas (Figura 4 - d)*®.

OH
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Figura 4. Reacbes de aminas com o anel epoxi~.
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2.1.4 Aceleradores

Os aceleradores sdo substancias que, quando adicionadas aos reagentes
principais, aceleram a reagao e diminuem a temperatura de reticulagdo do sistema

epoxidico.

Os aceleradores sao geralmente usados em pequenas percentagens (0,2 a
10 % em relacdo a massa de resina), sendo comumente adicionados a agentes de
reticulacdes do tipo anidrido (Figura 5). Também podem ser utilizados com aminas,
quando se deseja reduzir a temperatura de reticulacbes. As aminas terciarias, tais
como benzildimetilamina, tridimetilaminometil-fenol e o complexo trifluoreto de boro-
monoetilamina sdo aceleradores usuais dos agentes de reticulagdes tipo anidrido.
Um acelerador menos reativo é o 2-etil, 4-metilimidazol, o qual possibilita um tempo
de manuseio mais longo a temperatura ambiente e uma temperatura de transicdo

vitrea superior na resina reticulada®®

H'N'f

pa i
+ — = HHKJ\/N

,AVN

. . ~ . ~ . . - C . . ., . 35
Figura 5. Mecanismo da reacao de reticulagdo do sistema resina epoxidica/anidrido/amina terciaria
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2.1.5 Resinas epoxidicas comercializadas
v Resinas epoxidicas a base de Bisfenol A

As resinas epoxidicas a base de bisfenol A sdo as mais utilizadas, pois sdo

versateis e de menor custo, provenientes da reacdo de epicloridrina e bisfenol A%

(Figura 6);

0
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n

Eter diglicidico do bisfenol A

Figura 6. Resina epoxidica a base de Bisfenol A%,

4 Resinas epoxidicas a base de Bisfenol F e/ou Novolac

A troca do bisfenol A pelo bisfenol F (Figura 7) propicia um maior grau de
reticulacdo das resinas epoxidicas e consequentemente melhores desempenhos
mecanicos, quimicos e térmicos, principalmente quando reticuladas com aminas
aromaticas ou anidridos. Os anéis aromaticos presentes nas estruturas das resinas

conferem rigidez mecanica e estabilidade térmica ao material®’;
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Figura 7. Resina epoxidica a base de Bisfenol F e/ou Novolac®.

v Resinas epoxidicas bromadas

As resinas epoxidicas bromadas sédo resinas a base de epicloridrina,
bisfenol A e tetrabromobisfenol A, sendo que as quatro moléculas adicionais de

bromo neste Ultimo reagente conferem as resinas a caracteristica de serem auto-

extinguiveis®® (Figura 8);

0 Br Br
I e | O\/\/O | -
i Sy Br o

Figura 8. Resina epoxidica bromada®.
v Resinas epoxidicas flexiveis

As resinas epoxidicas flexiveis sdo resinas que possuem longas cadeias

lineares substituindo os bisfendis por poliglicéis pouco ramificados. Possuem baixa

reatividade e normalmente sdo utilizadas como flexibilizantes reativos em outras
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resinas, melhorando a resisténcia ao impacto devido ao acréscimo da flexibilidade *°

(Figura 9);
0 R &
u\/O 0 D\x‘f
n R

Figura 9. Resina epoxidica flex ivel®.

A presenca de uma quantidade especifica de segmentos alifaticos na
estrutura quimica de uma rede reticulada resulta em um material com menor rigidez
e menor temperatura de transicao vitrea, quando comparado com estruturas que

possuem anéis aromaticos ou anéis saturados.

2.2 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Nos Ultimos anos, 0os nanocompdsitos poliméricos (NCP) tem se revelado
como uma nova classe de materiais revolucionarios devido ao significativo
incremento de propriedades®. O desenvolvimento e uso de NCP constituem um
novo caminho para aplicacdes existentes das resinas epoxidicas ou aplicacées em

novas areas.

Nanocompdsitos poliméricos sdo materiais hibridos formados pela
combinacdo de dois ou mais constituintes diferindo em forma e/ou composicao
quimica, que sejam essencialmente imisciveis e que pelo menos um dos
componentes tenha dimensdes de até 100 nanometros™*"38, A dispersdo uniforme
das particulas de carga em nanoescala produz uma grande area interfacial por
unidade de volume entre a nanocarga e a matriz polimérica. A adicao de uma
pequena quantidade de carga promove uma melhoria significativa nas propriedades
da matriz, resultando em materiais com propriedades Opticas semelhantes ao da

matriz polimérica.
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Os componentes de um nanocompésito podem ser de natureza

inorganica/inorganica, inorganica/organica ou ainda organica/organica. O

componente que se apresenta em escala nanométrica é chamado de nanocarga e

este pode ser classificado de acordo com o nimero de dimensdes em escala de

nandémetros (figura 10)°°:

lamelares: apresentam uma dimensdo em escala nanométrica. Ex: argilas,

grafite;

fibrilares e tubulares: apresentam duas dimensdes nanométricas. EX

nanofibras e nanotubos de carbono, “nanowhiskers” de celulose;

Isodimensionais: apresentam as trés dimensGes nanométricas. EX

nanoesferas de silica, nanoparticulas metalicas, negro-de-fumo.

iSeeevee

b)

Figura 10: Exemplos de nanocargas: a) isodimensional, b) tubular e c) lamelar 39

métodos

Os nanocompdsitos poliméricos podem ser obtidos por trés principais
4,6,25.

em solucdo: o polimero é dissolvido em um solvente e a nanocarga €
adicionada a esta solucdo. No caso de nanocargas lamelares, se o solvente
for compativel, a fraca interacdo que une as nanofolhas é rompida e estas séo
facilmente dispersas. O solvente € evaporado e as lamelas séo rearranjadas,
resultando geralmente em um nanocompdésito intercalado. A limitacdo deste
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método € o uso de grandes quantidades de solventes para promover uma boa

disperséo da nanocarga.

e polimerizacédo in situ — a nanocarga pode ser dispersa (e inchada no caso de
lamelas) em uma solucdo do mondmero ou oligbmero e posteriormente a
formac&o do polimero ocorre entre as lamelas pela adicdo de um iniciador ou
agente de reticulacdo. Também a polimerizacdo pode se dar através da
insercdo do catalisador entre as lamelas da nanocarga que, ap0s a adicdo do
mondmero, inicia a polimerizacdo. A polimerizacdo in situ produz em geral
nanocompasitos esfoliados.

e intercalacdo no estado fundido — a nanocarga é misturada ao termoplastico no
estado fundido. Nessas condi¢cles, se a esta for suficientemente compativel

com o polimero, é obtido um nanocompdésito intercalado ou esfoliado.

2.2.1 Montmorilonita

A montmorilonita € uma argila cuja férmula quimica geral € Mx(Als.
xMQx)SigO20(OH)4. Possui particulas de tamanhos que podem variar de 2 ym a 0,1
pm, com tamanho médio de 0,5 um e formato de placas ou laminas. Pertence ao
grupo dos filossilicatos 2:1, cujas placas sdo caracterizadas por estruturas
constituidas por duas folhas tetraédricas de silica com uma folha central octaédrica

de alumina, unidas entre si por &tomos de oxigénio comuns a ambas folhas.

A montmorilonita possui estrutura laminada, porém suas lamelas
apresentam perfil irregular, sdo muito finas, tem tendéncia a se agregarem no
processo de secagem e boa capacidade de delaminacdo quando colocadas em
contato com a agua. O diametro é de aproximadamente 100 nm, sendo que a
espessura pode chegar até 1 nm e as dimensdes laterais podem variar de 30 nm a
varios micrometros, o que resulta em uma elevada razdo de aspecto (Figura 11). O
empilhamento dessas placas é regido por forcas polares relativamente fracas e por
forcas de van der Waals. Entre essas placas existem lacunas denominadas galerias

ou camadas intermediarias, nas quais residem cations trocaveis como Na* Ca®*, Li*,
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fixos eletrostaticamente e com a funcdo de compensar cargas negativas geradas por

|13

substituicdes isomoérficas que ocorrem no reticulado, como por exemplo, Al°" por

Mg®* ou Fe?*, ou Mg®* por Li*. Devido & substituicdo isomoérfica dos atomos de Si**

13 1>

nas posicdes tetraédricas por AI°" e dos atomos de AI°" nas posi¢cdes octaédricas
por Mg ou Fe?* ha uma deficiéncia de cargas na estrutura cristalina e surge um
potencial negativo na superficie da argila. Este potencial negativo € compensado
pela adsor¢cdo de cations na superficie. Estes cations, uma vez hidratados, podem
ser substituidos por sais organicos, como por exemplo, os sais de amoénio que
tornam a montmorilonita organofilica. Cerca de 80% dos cations trocaveis na
montmorilonita estdo presentes nas galerias e 20% se encontram nas superficies

laterais®.

i’y

>
100 - 500 nm

1 nm

Figura 11: Razdo de Aspecto da MMT.

O Brasil € um pais com grandes reservas de argilas, as quais apresentam
diversas aplicacdes, inclusive como carga em matrizes poliméricas. As tecnologias
voltadas para producdo de NCP sdo ainda incipientes. Para essa Ultima aplicagcéo, a
argila deve ser modificada e um dos aspectos decisivos para 0 seu emprego em
nanocompaositos € o seu grau de hidrofobia e 0 aumento da distancia entre as
camadas lamelares da argila para haver compatibilizacdo com a matriz polimérica.
Isto € conseguido através da troca de ions na camada intermediaria, isto é, o ion Na*
deve ser substituido por cations organicos, como por exemplo, ions de amdnio
alquilados e liquidos idnicos (Figura 12). Dessa forma as montmorilonitas tornam-se
insolUveis em agua e apresentam capacidade de inchamento em meio organico

além de permitir a disperséo através de cisalhamento durante o processamento’.
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Figura 12. Estrutura molecular da montmorillonita (MMT) contendo fon sédio (Na*) e sal de aménio
quaternario®.

Uma das aplicacdes que tem sido buscada para os nanocompdsitos € na
substituicdo do aco ou aluminio em partes da estrutura de veiculos automotivos e
dutos para extracao e transporte de petroleo e seus derivados, como uma busca na
reducdo do seu peso. Ao se utilizar cargas com dimensdes em escala micrométrica,
€ necessario um nivel de carga na ordem de 15 a 60% para aumentar as
propriedades mecéanicas e térmicas sem prejudicar outras propriedades como as
Opticas e reoldgicas. As propriedades mecéanicas de um polimero reforcado séo
determinadas primeiramente pelas propriedades de reforco da carga, da matriz de
polimero e da natureza e forca de ligacdo interfacial entre a carga e a matriz, além
da &rea da ligagéo interfacial. Essa area de ligagéo interfacial é determinada pela
razdo de aspecto (largura/espessura) das laminas de argila. Assim, laminas com
espessuras na ordem nanométrica tendem a melhorar as propriedades mecéanicas
em niveis bem mais baixos (2-5%) sem comprometer as outras propriedades.
Nanocompositos de alto desempenho sdo obtidos com combinacéo de alta rigidez e
tenacidade da montmorilonita devido a dispersdo homogénea desta na matriz e

também da forte ades&o interfacial entre a carga e a matriz polimérica 67 21:41-44,

2.2.2 Di6xido de titanio

O dioxido de titanio, também conhecido como 6xido de titanio (IV) ou titania,

€ encontrado na natureza, cuja formula quimica é TiO,. Este composto é utilizado
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em uma grande variedade de aplicacdes, da pintura*® e do protetor solar*® ao uso

como corante em alimentos.

O dioxido de titanio possui trés formas minerais: anatase, rutilo e a bruquita.
O dioxido de titanio anatase é sempre encontrado na forma de pequenos cristais
isolados e bem desenvolvidos, e tal como o rutilo, uma forma mais comum de
dioxido de titanio, cristaliza no sistema tetragonal. Porém, ainda que o grau de
simetria seja 0 mesmo nos dois minerais, ndo existe relacdo entre os seus angulos
interfaciais. Os cristais de anatase podem ser preparados em laboratérios através de
meétodos quimicos como o processo sol-gel. Exemplos incluem a hidrélise controlada
de tetracloreto de titanio (TiCls) ou de alcéxidos de titanio. Estas anatases sintéticas
sdo de consideravel interesse para aplicacdes de fotocatalise*’, em células

fotovoltaicas e na preparacdo de nanocompdésitos poliméricos?48-°2,

As nanoparticulas de titania podem ser utilizadas como cargas em matrizes
poliméricas, onde as propriedades Opticas, como resisténcia a luz UV e
transparéncia, dos nanocompésitos formados podem ser controladas®™. As
propriedades Opticas, mecanicas e térmicas, dos nanocompositos sao relativas as
propriedades individuais de cada componente, da morfologia e propriedades
superficiais®. A forca interfacial entre a matriz polimérica e a carga desempenha um
papel importante no controle da microestrutura e propriedades dos
nanocompositos®3. Na preparacédo dos nanocompésitos é muito importante uma boa
dispersdo da carga na matriz polimérica com objetivo de maximizar a interacao entre
as fases misturadas. Isso, no entanto, ndo € uma tarefa facil, pois as nanoparticulas

tendem a formar aglomerados®*.

2.2.3 Propriedades dos nanocompaositos

Nanocompositos poliméricos contendo pequenas quantidades de
nanocargas frequentemente apresentam extraordinario incremento em diversas
propriedades, tais como mecanicas, de barreira, estabilidade térmica e resisténcia a

chama.
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2.2.3.1 Mbdulo de elasticidade

As resinas epoxidicas sdo muito estudadas na obtencdo de nanocompdsitos
devido as suas excelentes propriedades mecanicas. Messersmith e Giannelis®
relataram um aumento de 58% no modulo de armazenamento na regido vitrea e
450% na regido acima da Ty de resina epoxidica com a adi¢do de 4% em volume de

argila.

Ha et al'®. investigaram o efeito da concentracdo de MMT sobre o
comportamento a fratura dos nanocompdsitos de resina epoxidica/MMT. A
modificacdo da MMT com 3-aminopropiltrietoxissilano produziu uma melhor
dispersdo na matriz epoxidica e também aumentou o efeito de intercalacdo da argila.
Foi observada uma diminuicdo da tenacidade com a adicdo de MMT, porém nao de
forma linear com aumento na concentracado de MMT (Figural3).
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Figura 13: Curvas de tenséo x deformacao dos nanocompdsitos de resina epox idica/MMT®,

Riedl et al®® modificaram uma MMT comercial aumento seu carater
organofilico. Foi observado um aumento dos modulos de armazenamento dos
nanocompaositos obtidos, especialmente em temperaturas acima da transicao vitrea.
Os nanocompdésitos de resina epoxidica/MMT-modificada tiveram sua estabilidade

térmica e rigidez melhoradas, particularmente em temperaturas acima da Tg.

Evora et al®’ desenvolveram nanocompdsitos de poliéster/TiOz, 0s quais
demonstraram uma excelente dispersdo das particulas na matriz polimérica com a

utilizagao de ultrasonificagdo. Mesmo em baixas concentragdes de volume, como 1,
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2 e 3 % de TiOz, houve um aumento na tenacidade a fratura de 57, 42 e 41%,
respectivamente, comparados ao poliéster puro. A amostra contendo 1% de
nanoparticulas TiO, apresentou o valor mais elevado de tenacidade a fratura (0.95
MPam®?).

Nakane et al®

estudaram as propriedades de filmes de nanocompdsitos de
PVB/TiO,. Com a adicdo de TiO, a matriz PVB, foi observado que os
nanocompa@sitos tornaram-se duros e quebradicos, e a estabilidade térmica e
resisténcia a abrasdo foram melhoradas. Além disso, a solubilidade e o grau de
inchamento em etanol tornaram-se drasticamente menores, adicionando-se uma
pequena quantidade de TiO,. Os autores concluiram que 0S nanocompositos
PVB/TiO, podem ser usados ndo apenas como filmes, mas também como materiais

de revestimento com excelente durabilidade.

2.2.3.2 Resisténcia ao impacto

Nanoreforgos sdo capazes de aumentar a rigidez do material polimérico sem
comprometer sua resisténcia ao impacto, diferentemente de reforgos convencionais,
nos quais a redugdo ao impacto ocorre devido ao reforco atuar como um
concentrador de tensfes e os defeitos iniciados no entorno do reforco rapidamente
gerarem trincas que acabam ocasionando a fratura do material. Nanoreforcos bem
dispersos sdo muito menores que o tamanho critico de trinca para polimeros e nao
provocam o inicio da trinca. Um exemplo deste comportamento foi relatado por

Wang et al®

gue obtiveram nanocompédsitos com morfologia esfoliada. As
propriedades mecéanicas foram melhoradas com a adicdo da MMT-modificada,
sendo que a adicdo de 1% desta nanocarga em matriz epoxidica causou uma
significativa melhoria na dureza e resisténcia ao impacto, de 36,4% e 110%,

respectivamente.

Kaynak et al®® estudaram nanocompdsitos de MMT/resina epoxidica e
obtiveram uma morfologia intercalada/esfoliada. A melhora na resisténcia a flexao e
tenacidade a fratura foi mais significativa nos nanocompdsitos obtidos com MMT

modificada com sal de alquil-aménio quaternario de cadeia longa. A inflamabilidade
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foi reduzida com a incorporacdo da MMT em baixos niveis, devido a formacgédo de
uma barreira fisica. Jonhsen observou forte incremento na resisténcia ao impacto de
100 J/m? (resina pura) para 460J/m? para os nanocompdsitos de resina epoxidica

contendo 13% v/v de nanosilica®?.

2.2.3.3 Propriedade de barreira

Os nanocompdsitos apresentam maior propriedade de barreira, devido a
dificuldade que impdem a difusdo dos gases. Isso pode ser explicado pela baixa
permeabilidade a gases apresentada pela argila, fazendo com que estes tenham
que percorrer um caminho tortuoso entre as lamelas, retardando sua difusdo®
(Figura 14).

nanocomposito
lamelas
esfoliadas

polimero

Figura 14: Representagdo do caminho tortuoso para a difusdo de gases em nanocompdsitos
poliméricos.

Sun et al®®

obtiveram resultados que mostram que o nivel de esfoliacdo e a
razdo de aspecto das nanoargilas tém um efeito significativo sobre as propriedades

de barreira do nanocompdsito.

2.2.3.4 Estabilidade Térmica

A incorporacdo de argila, em muitos casos, aumenta a estabilidade térmica
da matriz polimérica restringindo a saida dos volateis formados pela decomposicéo

do polimero®10:14.64-66,
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Tan et al®” obtiveram nanocompésitos de MMT-modificada/resina epoxidica
com um alto grau de esfoliacdo da argila e observaram melhoria na estabilidade

térmica.

Wang et al®®

concluiram que as condi¢cBes de processamento demonstraram
ter grande efeito sobre as propriedades térmicas e mecéanicas dos nanocompaositos
de resina epoxidica/MMT. O aumento do tempo de agitacdo ultra-sdnica favoreceu
um aumento no grau de esfoliagdo da argila na matriz epoxidica, melhorando

também a estabilidade térmica dos nanocompdsitos obtidos.

2.2.3.5 indice de refracéo

Nanocompositos poliméricos com alto indice de refracdo tem muitas
aplicacbes praticas promissoras?®4°°16869 A titania é uma nanocarga inorganica
com alto indice de refragdo, muito utilizada como nanocargas em matrizes

poliméricas, visando a melhoraria de propriedades 6pticas®’.

Chang et al*® prepararam filmes finos de nanocompésitos de
PMDA/aminoalcoxisilano/titania com alto indice de refracdo, por um processo sol-
gel. Os resultados FTIR indicaram a ligacdo bem sucedida entre a moléculas
organicas e inorganicas. Os filmes dos nanocompdsitos preparados utilizaram titania
de tamanho nanométrico, apresentaram superficie plana e transparéncia na regiao
da luz visivel. Os indices de refracdo dos filmes dos nanocompdsitos preparados
aumentaram linearmente de 1,567 para 1,780 com aumento do teor de titania na

matriz polimérica.
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2.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.3.1 Morfologia

2.3.1.1 Difracédo de Raios X

Esta técnica é baseada na incidéncia de um feixe de raios-X, o qual &
gerado através do bombardeamento de uma fonte com elétrons de alta energia. Ao
incidir sobre a fonte, estes elétrons provocam a emissdo de fétons de radiacdo X,
com intensidade e comprimento de onda dependentes da fonte que esta sendo
bombardeada. Como o feixe de elétrons que atinge a fonte emissora de raios-X é de
alta energia, elétrons proximos ao nucleo (camada K) sdo ejetados para regides
afastadas do mesmo, seguindo-se de um reordenamento eletrbnico a partir do
espaco gerado pela ejecdo daquele elétron. Assim, um elétron da camada L passa a
ocupar a posi¢cdo anteriormente ocupada pelo elétron da camada K, e ao fazer isso

libera energia na forma de um féton de radiacéo X°.

Com o auxilio desta técnica é possivel calcular a distdncia entre as camadas
da argila (doo1) Nnos nanocompésitos (Equacao 1) através da presenca de um pico de
reflexdo caracteristico (pois a argila € um soélido cristalino organizado em
multicamadas) na faixa de 1° < 20 < 10° e também identificar a distribuicdo da argila

na matriz polimérica, através da lei de Bragg:

An
d=-—"
2.sen
1)
onde n corresponde a ordem de difracdo, A ao comprimento de onda da radiacao

incidente, d corresponde ao espaco interplanar do cristal e 6 ao angulo de difracéo.

Sendo assim, conhecendo-se a distancia (d) € possivel avaliar o tipo de
morfologia da argila na matriz polimérica. Quando as cadeias do polimero nao
penetram entre as camadas da argila, ocorre a formagdo de um microcompdésito e a

doo1 Ndo € alterada, mas quando ocorre o contrario, ha uma mudanca no pico (doo1)
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para valores menores de 2. Isto ocorre devido a difusdo das cadeias poliméricas
entre as camadas da argila promovendo uma expansdo em suas intergalerias,
porém quando ainda h& forte atracdo entre as camadas da argila, que mantém ainda
o seu ordenamento, a morfologia resultante sera intercalada. Quando este
ordenamento é totalmente perdido, devido a penetracdo das cadeias poliméricas, a

morfologia resultante sera esfoliada e o pico (doo1) desaparecera.

2.3.1.2 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

Esta técnica é utilizada para avaliar o grau de esfoliacdo da argila e sua
dispersdo na matriz polimérica. A analise consiste na incidéncia de um feixe de
elétrons, o qual € acelerado através de uma coluna sob alto vacuo, sobre a amostra.
Ao atingir a amostra, uma parte dos elétrons é transmitida enquanto outra é
difratada. A parcela de elétrons transmitidos é focada por uma lente objetiva em uma
imagem, a imagem percorre uma parte inferior da coluna atraves de lentes
projetoras, sendo ampliadas durante esse percurso. Na imagem formada as partes
escuras correspondem a regiées em que poucos elétrons foram transmitidos através
da amostra, sdo regides mais espessas e mais densas ou que difratam o feixe
incidente; no caso dos nanocompositos estes pontos correspondem as lamelas da

argila.

A preparacdo da amostra constitui a etapa mais critica da analise e a
principal exigéncia para que a amostra possa de fato ser analisada € a transparéncia
do filme ao feixe de elétrons. A técnica de preparacdo utiizada é a de
ultramicrotomia. Nesta técnica, uma pequena regido da amostra é desbastada na
forma trapezoidal, o que facilita o corte da amostra e produz filmes mais
homogéneos. O procedimento de corte consiste no avango controlado de um brago
mecanico contra uma faca de vidro ou diamante. Estes cortes, no caso para a resina
epoxidica, podem ser feitos em temperatura ambiente, pois devido a sua alta Tg,

ndo ha problemas quanto a deformacao desta durante os cortes.

28



2.3.2 Propriedades térmicas

A principal razdo pela qual os polimeros sintéticos ainda ndo s&o os
substitutos dos metais e ceramicas é a inabilidade em manterem suas vantajosas
propriedades fisicas e quimicas a elevadas temperaturas. Entre outras
desvantagens estdo sua alta capacidade de expanséo térmica, fragilidade a baixas
temperaturas, flamabilidade, além da pouca estabilidade térmica a elevadas

temperaturas.

Considerando todos estes fatores, a analise térmica de materiais poliméricos
tem se tornado muito importante em pesquisas cientificas e tecnoldgicas aplicadas

ao uso de materiais naturais e sintéticos.

As propriedades térmicas dos materiais poliméricos sdo observadas quando
a energia térmica, isto €, o calor, € fornecido ou liberado pelo material. A capacidade
de transferir calor € medida pela condutividade térmica, a capacidade de armazenar
calor € avaliada pelo calor especifico e as alteracbes dimensionais, devido as
mudancas de temperatura, estimadas pela expansividade térmica. Entre outras
propriedades que podem ser observadas nos materiais poliméricos, quando sujeitos
a variacfes térmicas, podem ser incluidas a temperatura de cristalizacdo (Tc),

temperatura de fusdo (Tm) e a transicao vitrea (Tg).

A andlise térmica pode ser realizada através de uma série de técnicas que
medem mudancas das propriedades fisicas ou quimicas dos materiais poliméricos
em funcdo da temperatura. Duas destas técnicas, que sao utilizadas neste trabalho,
sdo a Calorimetria Exploratéria Diferencial Modulada (MDSC) e a  Analise
Termogravimétrica (TGA) .

2.3.2.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial Modulada (MDSC)

Toda substdncia que passa por uma mudanca fisica ou quimica,

consequentemente sofre uma variagdo correspondente em sua entalpia. Esta
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variagdo na entalpia pode ser quantificada através de uma modificacdo controlada
da temperatura. A técnica utilizada para visualizar tal efeito € a Calorimetria

Exploratéria Diferencial (DSC).

Para se realizar a analise, coloca-se a amostra no equipamento juntamente
com um material de referéncia, o qual pode ser uma céapsula vazia. A amostra é
entdo aquecida a uma taxa uniforme. A temperatura da amostra € monitorada por
meio de um termopar e comparada com a temperatura da referéncia inerte, a qual
esta submetida ao mesmo programa linear de aquecimento. As temperaturas da
amostra e da referéncia se manterdo igualadas até que ocorra uma alteracdo fisica
(cristalizacdo ou fusdo) ou quimica (decomposicéo ou degradacéo oxidativa)®.

A técnica de MDSC é uma extensdo dos DSC tradicionais, tendo como
caracteristica diferenciada seu controle de temperatura. Este tipo de técnica
experimental fornece informacdes sobre o0s processos térmicos reversiveis e
irreversiveis que ocorrem durante o processo de aquecimento ou resfriamento. Um
evento térmico ou qualquer outro processo € dito reversivel, do ponto de vista
termodinamico, quando é possivel o retorno deste a condigdo anterior. Neste tipo de
processo a variacao de entropia entre os estagios deve ser zero, caracterizando um

processo isentropico.

A idéia de utilizacdo de uma modulacdo de temperatura, ao invés de uma
taxa constante de aquecimento, foi conceituada por Reading e colaboradores’™ e
patenteada posteriormente pela empresa TA Instruments com o nome em lingua

inglesa de Modulated Differential Scanning Calorimetry- MDSC.
Os resultados obtidos no DSC modulado sao provenientes de dois fatores:

. fator termodinamico, associado a processos reversiveis e pode ser

chamado de componente da capacidade calorifica.

. fator cinético, associado a processos irreversiveis (componente

cinética).

As fracbes das duas componentes variam, dependendo da transicdo que
esta sendo avaliada e da histéria térmica da amostra. Apds o tratamento matematico

pela aplicacdo da transformada de Fourier aos sinais modulados, os eventos
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cinéticos e termodinamicos sdo separados. O fluxo de calor total € decomposto em
fluxo de calor reversivel, associado a componente termodinamica e o irreversivel

associado a componente cinética®*’>"

dH dT 7
—=Cp —+ (T, 1) %
dt dt

onde dH/dt = sinal do fluxo de calor, Cp = capacidade calorifica da amostra, dT/dt =
taxa de aquecimento, f (T,t) = fluxo de calor, que é a fungdo do tempo em uma

determinada temperatura®-8.

No DSC modulado a taxa de aquecimento € controlada de acordo com uma

funcdo de onda:

T =T,+9t+ A sin(@t) )

onde T, é atemperatura inicial de aquecimento, ¢ ¢ ataxa linear de aguecimento,

té o tempo, A; é a amplitude de modulacéo e P o periodo ( %,, ).
2.3.2.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

Na andlise termogravimétrica, variacbes na massa de um material sédo
medidas em funcdo da elevacdo da temperatura ou em condi¢des isotérmicas como
funcdo do tempo. A estabilidade térmica dos polimeros é usualmente estudada por
analise termogravimétrica (TGA). Esta técnica também permite, através da
realizacdo de analises com diferentes taxas de aquecimento, determinar a energia

de ativagcdo envolvida no processo de degradacéo.

A redugcdo da massa da amostra, devido a formagcdo de produtos volateis
durante a degracdo a elevadas temperaturas, € monitorada em funcdo da
temperatura. Quando o aquecimento é feito sob atmosfera inerte ocorre degradacéo

ndo oxidativa e sob atmosfera de oxigénio ocorre degradagao oxidativa.
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A incorporacdo da montmorilonita pode aumentar a estabilidade térmica da
matriz polimérica restringindo a saida dos volateis formados pela decomposicédo do
polimero. O incremento na estabilidade térmica dos nanocompdsitos é mais
significativo em atmosfera de oxigénio®, pois além da restricdo a saida dos gases
de composicao, os silicatos dificultam a difusdo do oxigénio para o interior do
polimero™®.

2.3.3 Anélise Mecanico Dinamica (DMA)

Solidos perfeitamente elasticos, quando submetidos a uma deformacéao,
armazenam toda a energia sob forma de energia potencial. Na deformacédo de
liquidos perfeitamente viscosos, toda a energia usada é dissipada sob forma de
calor. Materiais poliméricos apresentam um comportamento viscoelastico,
intermediario entre sdélido e liquido: parte da energia é armazenada e parte é
dissipada sob forma de calor. A contribuicdo elastica e viscosa para o
comportamento mecéanico do polimero depende da temperatura e da escala de

tempo do experimento’®.

A andlise dindmico-mecéanica é capaz de fornecer informacgdes a respeito do
comportamento viscoelastico do sistema, desmembrando-se 0 moédulo em duas
componentes: a contribuicdo elastica (médulo de armazenamento) e a viscosa

(modulo de perda) (Equacao 3).
E'=E*cos® (3)

onde E = (0o/ep) 0o = tensdo inicial e gg = deformacédo inicial e & = angulo de
defasagem.

O modulo de armazenamento (E’) € uma medida da energia mecanica que o
material € capaz de armazenar, em determinadas condi¢cdes experimentais, na
forma de energia potencial ou elastica. A razdo entre a amplitude da componente da
tensdo fora de fase em relacdo a deformacdo pela amplitude da deformacdo é

definida como médulo de perda (E”) (Equagéo 4).
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E’=E*send 4)

O modulo de perda é diretamente proporcional ao calor dissipado (H) por

ciclo, de acordo com a equacéao (5):
H=mE" g2 5)
onde g€ o0 valor maximo da deformacédo durante o ciclo.
Dividindo-se a equacéo (4) pela equacéao (3) tem-se a equacao 6:
E”/E’=(E*send )/ (E * cosd)=tand (6)

onde tan & € denominada fator de perda. A razido adimensional entre a energia
perdida por ciclo (normalmente dissipada na forma de calor) e a energia maxima
armazenada por ciclo (e, portanto, totalmente recuperavel) é dita amortecimento,

atrito interno ou fator de perda (tan5)".
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

A resina epoxidica utilizada foi do tipo Eter diglicidico do bisfenol A
(DGEBA), comercialmente denominada de Araldite CY2333. Esta apresenta as

seguintes caracteristicas:
- viscosidade a 25 °C: 1300-1600 mPas
- densidade a 25 °C : 1,15 g/cm®
- equivalente Ep6xi: 230-240 g / Eq
- ponto de ebulicdo: aproximadamente 250°C
- presséao de vapor a 20 C: < 0,01 Pa

- aspecto: liquido azul de odor fraco

O agente de reticulacdo utilizado foi o anidrido carboximetiltetraidroftalico
(MTHPA) incluindo em sua composicdo uma quantidade de 1,6% de um agente

iniciador, de nome comercial HY 2123. Algumas caracteristicas do MTHPA utilizado
sao as seguintes:

- aspecto: liquido limpido castanho alaranjado
- viscosidade a 25 °C: 30-70 mPas

- presséao de vapor a 20 °C: <1 mmHg

- ponto de ebulicdo: aproximadamente 250°C

A argila montmorilonita comercial Cloisite ® 30B (Southern Clay Products) e
0s nanotubos de didxido de titanio (TiO,), sintetizados pelo Laboratorio de Catalise

Molecular (UFRGS), foram utlizados como nanocargas. O banho de ultra-som
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modelo USC-1400 e os agitadores mecanicos IKA-RW20 digital, utilizando a hélice
tipo R1342, e Ultra Turrax IKA-T25 digital foram empregados para a dispersdo das

nanocargas diretamente na resina epoxidica liquida sem o uso de surfactante.

3.2 METODOS

3.2.1 Preparagdo dos nanocompositos

A preparacdo dos nanocompasitos consistiu inicialmente na dispersao prévia
de determinadas quantidades das nanocargas utilizadas (montmorilonita ou
nanotubos de titania) na resina epoxi DGEBA, empregando-se diferentes métodos.
Posteriormente, foi adicionado o endurecedor (MTHPA), misturando-se 100:70
partes de DGEBA : MTHPA / 1.6% de agente catalitico / nanocarga. Apds, 0s
sistemas epOxi assim constituidos foram curados em estufa a 130 °C durante 2h,
sendo estas as melhores condi¢cdes de cura para o sistema DGEBA : MTHPA / 1,6%

de agente catalitico.

A sequir, séo descritas em mais detalhes as diferentes etapas de preparacéo

dos nanocompasitos.

3.2.1.1 Incorporacao da montmorilonita (MMT) nos sistemas epoxidicos

A montmorilonita (3% e 5% em peso) foi incorporada a resina epoxidica
(DGEBA) utilizando diferentes métodos:

1) sob agitagdo de 500 rpm por 3, 6 ou 16 horas;

2) sob agitacdo de 500rpm e banho ultra-sénico de 25 kHz, por 3, 6 ou 16
horas, sendo que a temperatura do banho foi mantida constante em 60°C durante

todo o processo de sonificacéo;
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3) sob agitacdo de 2500 rpm por 4 horas, sendo que a temperatura do
banho foi mantida constante em 60°C. ApGOs este processo, a amostra foi separada
em duas partes iguais, uma das partes foi imediatamente reticulada e a outra parte
foi posta sob agitacdo em Ultra-Turrax T25 IKA ® digital em 24000 rpm por 30 min .

Em seguida, o agente de reticulagdo anidrido carboximetiltetraidroftalico com
1,6% de agente catalisador, foi misturado as amostras, e estas foram submetidas a
cura em estufa na temperatura de 130°C por 2h. A relagdo peso de resina
epoxidica/agente de reticulacdo foi fixada em 1:0,7. A Figura 15 representa

esquematicamente os diferentes métodos de preparacado empregados.

Resina Epoxi
+
0%, 3% ou 5% MMT

R B

500rpm 500rpm + 2500rpm
3, 6 ou 16h Ultra-som +
sem 3, 6 ou 16h Ultra-som
Ultra-som 4h - Epoxi/MMT
24000rpm, 30min

\ Epé '%MMT V

}

MTHPA

l

130°C, 2h

Figura 15: Métodos de preparagcdo dos nanocompoésitos de resina epoxidica/MMT.

3.2.1.2 Incorporacao dos nanotubos deTiO, nos sistemas epoxidicos

Os nanotubos de dioxido de titédnio foram sintetizados no Laboratério de
Catélise Molecular de acordo com o procedimento descrito na literatura’, estes
foram incorporados (2% em peso) ao DGEBA por meio de agitacdo mecéanica de
2500rpm por 4h, sob banho de ultra-som a 60°C. Apés este processo, a amostra foi

separada em duas partes iguais, uma das partes foi imediatamente reticulada e a
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outra parte foi posta sob agitacdo em Ultra-Turrax T25 IKA ® digital em 24000 rpm
por 5 minutos. Apés, o agente de reticulacdo (MTHPA) foi adicionado ao sistema e
vigorosamente misturado. Posteriormente as amostras foram curadas em estufa a
130°C por 2 h. A Figura 16 representa esquematicamente os diferentes métodos de

preparagdo empregados.

Resina epoxi
+ 2% nanotubos de TiO,

|

2500rpm, 4h, 60°C

Epoxi/TiO, . | . Epdxi/TiO,
24000rpm, 5min

| |

MTHPA MTHPA
} |
130°C, 2h 130°C, 2h

Figura 16: Métodos de preparacdo dos nanocompositos de resina epoxidica/TiO,.

3.3 TECNICAS DE CARACTERIZAGCAO

3.3.1 Difracdo de Raios X

As medidas de difracdo de raio-X foram realizadas em um difratbmetro
Siemens D500 equipado com radiagdo Cu Ka e funcionando com um comprimento
de onda de 0,154nm. Os difratogramas foram obtidos com passo de 0,05° e tempo

de contagem de 1 segundo por passo.

3.3.2 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As imagens obtidas por microscopia eletrbnica de transmissdo foram
realizadas em um microscopio do tipo JEOL JEM-1200 Ex Il, com tensédo de

aceleracao de 80 kV. Para obtencdo dos cortes dos nanocompasitos foi utilizado o
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ultramicrétomo LMC CXR. Primeiramente, utilizou-se uma lamina de vidro para polir
a superficie da amostra. Em seguida, com o auxilio de uma lamina de diamante,
obtiveram-se cortes ultrafinos com espessura de aproximadamente 70 nm, que

foram coletados em telas de cobre de 300 mesh.

3.3.3 Anélise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi utilizada para obtencdo de informacdes a
respeito do perfil de decomposicdo térmica e verificar variacbes na estabilidade
térmica e composicdo das amostras. O perfil de degradacéo térmica das amostras
foi obtido por um equipamento Q50 TA TGA, operando em atmosfera de nitrogénio
gasoso a uma vazdo de 40 mL/min. As amostras (10-15 mg) foram aquecidas até

700 °C, a uma com taxa de aquecimento de 20 °C/min.

3.3.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial Modulada (MDSC)

Estes ensaios foram realizados sob condigbes moduladas utilizando uma taxa
média de aquecimento (¢ ) de 5°C.min™, uma amplitude de modulacéo (A, )de 1°C e

um periodo de 60s (P) variando da temperatura de 10 °C a 250 °C.O equipamento

utilizado nesses experimentos foi um DSC Q2000 da TA instruments.

3.3.5 Anélise Mecénico Dindmica (DMA)

As andlises de DMA foram realizadas no instrumento Q800 AT DMA Multi-
Frequency-Strain utilizando o modo de cantilever simples. O modulo de
armazenamento (E’) e o fator de perda (tan§)foram calculados em funcéo da
temperatura. A temperatura de transi¢ao vitrea (Ty) foi estimada pelo valor maximo
do pico da curva tans. A geometria dos corpos de prova foi de 17 mm (comprimento)

x 13 mm (largura) x 3,5 mm (espessura). As analises foram realizados na faixa de
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temperatura de 30°C a 150°C com taxa de aquecimento de 3°C/min e na frequéncia
de 1Hz

3.3.6 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Os espectros no Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foram
obtidos num espectrémetro Bruker modelo Alpha-P. Foram realizadas as andlises da
resina epoxidica liquida, bem como dos nanocompadsitos, antes da adicdo do agente

de reticulacao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 NANOCOMPOSITOS DE RESINA EPOXIDICA/MMT

Neste trabalho, nanocompdsitos de resina epoxidica foram preparados
através da adicao de 3 e 5% de argila MMT diretamente na resina epoxidica liquida
sem a adicdo de surfactantes. A influéncia do modo de preparacdo da pré-mistura,
como tempo e velocidade de agitacdo mecanica e uso de banho ultra-sdnico sobre
as propriedades morfolégicas, térmicas, dindmico-mecéanicas e sobre a cinética de
reticulacdo dos materiais foram avaliadas pelas seguintes técnicas: difracao de raio-
X (DRX), microscopia eletronica de transmissdo (MET), calorimetria diferencial
exploratéria modulada (MDSC), analise termogravimétrica (TGA), analise dinamico-
mecéanica (DMA). A avaliacdo dos métodos de obtencdo dos nanocompdésitos foi
realizada através das propriedades térmicas e dinAmico-mecanicas de todos os

sistemas estudados.

4.1.1 Estudo dareacéao de reticulagcéo

O estudo da reacdo de reticulagcdo de resinas epoxidicas foi realizado
através da utilizacdo da calorimetria diferencial exploratéria modulada (MDSC), pois
com esta técnica 0s eventos reacionais podem ser tratados com maior clareza, ja
que a utilizacdo de gradientes de aquecimentos senoidais induz a separacdo do

fluxo de calor em duas componentes: o fluxo reversivel e o irreversivel.

A estabilidade da sendide empregada no experimento foi determinada de
acordo com a Figura de Lissajous, comumente utilizada na eletronica. A simetria das
elipses define se os parametros experimentais estdo ou ndo de acordo para a
realizacdo da cura da resina. Na Figura 17 é apresentada a figura de Lissajous para
a resina pura. Nesta, pode ser observado que os ciclos de modulacdo apresentaram
estabilidade adequada, existindo uma boa sobreposi¢cao das elipses em uma estreita

faixa de temperatura, sendo que estas se encontram centradas nos eixos. Além da
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estabilidade de modulacdo, a adequacdo dos parametros de modulacdo deve ser
avaliada através do numero de ciclos de modulacéo de faixa de temperatura em que

ocorre a transigao.

‘7 Resina Pura‘

Fluxo de calor modulado (mW)

Taxa de aquecimento modulada (OC/mim)

Figura 17: Gréafico de Lissajous para a resina pura

No inicio do processo de cura a resina encontra-se em forma de um liquido
Viscoso, porém com o avanco da reacdo as moléculas comecam a se ligar umas
com as outras dando origem a um solido insoltvel e infusivel. Durante estas etapas,
transicdes liquido-solido sdo observadas, como o ponto de gelificacdo. Apés o ponto
de gel observa-se a vitrificacdo da resina que nada mais € que um ponto no qual a

resina comporta-se como vidro®.

A MMT foi adicionada a resina epoxidica liquida e dispersa por agitacdo
mecanica por 3 ou 16 horas, posteriormente o agente de reticulagcdo MTHPA foi
adicionado e a reacédo de cura foi estudada no MDSC. Conforme € possivel observar
na figura 18, todas as amostras apresentaram comportamento similar, ou seja, no
fluxo reversivel uma transicdo vitrea e na componente ndo reversivel um evento

exotérmico que esta relacionada a reacédo de cura da resina epoxidica®?®’,
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Figura 18: Termograma da resina epoxidica pura

Os valores de entalpia de reacdo, tempo e temperatura de taxa maxima de

reacdo sdo apresentados na tabela 4.

Tabela 4: Valores de entalpia de reacdo, tempo e de temperatura de velocidade maxima de reacao.

AMOSTRA AH (J/9) tempo* (min) T**
Resina epoxidica 278 30,8 140,7
3%MMT, 3h 270 30,7 140,0
5%MMT, 3h 273 30,5 139,3
3%MMT, 16h 251 30,7 140,6
5%MMT, 16h 258 30,5 139,0

* tempo até a \elocidade maxima de reacdo do sistema ** Temperatura de velocidade méaxima de
reacao.

A temperatura maxima da reacdo de reticulagcdo, que corresponde ao
maximo do pico da curva do fluxo de calor irreversivel, ndo foi alterada
significativamente com a adicdo da MMT. Porém com a adicdo de MMT na resina
epoxidica, houve uma diminuicdo na energia relacionada com a formacdo de

ligagcbes cruzadas (AH), que €& estimada pela area abaixo do pico exotérmico

formado pelo fluxo de calor irreversivel no intervalo de 50°C a 200°C (Figura 19).
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Figura 19: Termogramas da resina epoxidica e dos nanocompdsitos preparados sob diferentes
tempos de agitacdo mecéanica: a) 3% MMT e b) 5% MMT.

O grau de conversdo (%) em funcdo do tempo ou temperatura de um

experimento ndo-isotérmico pode ser dado por®:
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[(dH 7dT)dT

a =2

®)
[ (dH 7dT)dT

T

Na equacéo, T € a temperatura em cada instante, T, € a temperatura inicial

e T, atemperatura final do processo de cura. dH /dT € o fluxo de calor.

~ ~  ,da ~
A equacéo geral que descreve a taxa de conversao (F) em uma reacao

cinética de estado sélido é representada por®°;

o

der _
il JUO LI GO

No qual k(T)é uma constante especifica, € dada como fungdo da conversao
e f (@) representa uma funcdo que descreve a conversao da reagdo. Substituindo a

equacdo de Arrhenius na equacdo 9, conforme procedimento adotado na

literatura®®®°, obtém-se a seguinte expressao:

da =
= Af (a)e RT
dt

(10)

Os parametros como energia de ativagdo (E,) e o fator de frequéncia ( A)

podem ser estimados através da relacdo de Arrhenius, em que R e T sdo a

constante dos gases e a temperatura absoluta, respectivamente.
Como a temperatura da amostra pode ser controlada mediante determinada
~ . _dT ~ ~
razao de aquecimento constante (¢ = E)’ 0 grau de converséo da reacao pode ser
analisado como uma funcdo da temperatura. No experimento modulado a taxa de
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aquecimento € controlada por uma funcéo senoidal e uma linear. Nesse caso, existe
uma dependéncia da temperatura e do tempo de aquecimento em relacdo a razao

de aquecimento linear (¢ ) utilizada no experimento. Portanto, a equacdo geral que

descreve a taxa da reacdo em um experimento ndo-isotérmico é expressa como®®%°

—E

a

da A
— = —e fT f(a)
ar ¢

(11)

Diversos métodos foram desenvolvidos para a estimativa da energia de
ativacao baseados em reacdes do estado soélido. Entretanto, os parametros cinéticos
estimados por diferentes métodos se assemelham quando avaliados em escalas
semelhantes. Por outro lado, a resolucdo da equacao geral (eq. 11) geralmente é

realizada por meio de aproximacdes diferenciais ou integrais.

Dentre os métodos integrais e diferenciais mais utilizados na estimativa de
parametros cinéticos, destacam-se os métodos de Kissinger, de Coats-Redfern, de

Friedman, de Freeman-Carroll, de Flynn-Wall-Ozawa e o de Vyazovkin.

Para esse estudo a equacao 11 foi rearranjada, resultando em uma equacéao

na forma linear:

In(d—aj—lnf a =In(é\—3
dT UJ rT {12

A equacdo 12 pode ser resolvida através do uso de uma regresséao linear
através do conhecimento das f («) apresentadas na Tabela 5.
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Tabela 5: Expressbes algébricas para f (&) frequentemente utilizadas em reacdes cinéticas no

e 89,91,92
estado solido 192,

Mecanismo f (@)

A2, nucleacao e crescimento unidimensional [~In(1— @)]"?
Az, nucleacao e crescimento bidimensional [In(L— )]
A4, nucleacgéo e crescimento tridimensional [~In(1— )]

R1, contracao unidimensional o
R2, contracdo de area [1-@- )]
Rs, contragao de volume [1-(@1- )]

D, difuséo unidimensional a?

D», difusdo bidimensional (eq. de Valensi) @l-a)In(l-a)+a

D3, difusdo tridimensional (eq. de Jander) [1- Q- @)

D4, difuséo tridimensional (eq. de Ginstling—Brounshtein) [L-(2/3)a]-(@1-a)*"

F1, primeira ordem —In(1— @)
F,, segunda ordem 1/1~- @)
F3, terceira ordem 1/ (1-@)?

As Figuras 20-23 mostram as curvas de |n(d_“)4 inf « emfuncdode 1/T
dT

para as amostras de resina pura e com adicédo de 3 e 5% de MMT dispersa durante
3h. O método cinético foi aplicado do inicio da reacdo até a maxima velocidade de

reacdo, ou seja, 0 maximo do pico exotérmico formado pelo fluxo de calor

irreversivel.
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Figura 20: Curvas de |n [d_aj -Inf « emfuncdode 1/T para amostra de resina pura.
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Figura 21: Curvas de |n[d_a)—|n f « em funcdo de 1/T para amostra contendo 3% de MMT
dT

processada por: a) 3h e b) 16h.
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Figura 22: Curvas de |n[d_aj—|n f a« em funcdo de 1/T para amostra contendo 5% de MMT
dT

processada por: a) 3h e b) 16h.

Todas as curvas apresentaram perfil semelhante. Para todas as amostras foi
observado um desvio nas curvas dos modelos F2 e F3. A determinacdo da energia
de ativacdo e os modelos que melhor descrevem as reacdes de reticulacdo foram

determinados com base no coeficiente de correlacdo (R?).
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As tabelas 6-8 apresentam os resultados da aplicagdo do método cinético

para os sistemas epoxidicos.

Tabela 6: Constantes cinéticas para resina pura.

Resina Tempode A(min?) E,(kJ/mol) Mecanismo R®
Epoxidica mistura
8,42E-02 -6,19 A2 0,5657
1,26E-01 -6,19 A3 0,5657
1,68E-01 -6,19 A4 0,5657
3,92E-01 0,72 R1 0,0481
7,83E-01 0,72 R2 0,0481
1,18E+00 0,72 R3 0,0481
100 Oh 7,46E-11 -78,30 D1 0,9960
3,58E-11 -82,72 D2 0,9935
1,57E+08 69,29 D3 0,9964
6,40E+09 82,02 D4 0,9973
4,21E-02 -6,19 F1 0,5657
1,98E+07 65,35 F2 0,9903
1,91E+05 50,96 F3 0,9458

Através da metodologia aplicada para a determinacdo da cinética de reacao
foi possivel determinar o fator de freqiiéncia (A) e a energia de ativacao, bem como
0 mecanismo de reacdo de reticulacdo para o sistema epoxidico/MMT. O
mecanismo de reacdo encontrado para a resina pura e nanocompdsitos foi o D4 -

difusdo tridimensional.
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Tabela 7: Constantes cinéticas para 0 nanocompésito com 3% de MMT.

Resina/MMT Tempode A (minl) Ea(kJmol) Mecanismo R?
mistura
3,02E-02 -9,44 A2 0,8058
4 ,53E-02 -9,44 A3 0,8058
6,04E-02 -9,44 A4 0,8058
1,64E-01 -2,05 R1 0,3759
3,29E-01 -2,05 R2 0,3759
4 93E-01 -2,05 R3 0,3759
97/3 3h 4,24E-11 -79,82 D1 0,9982
1,85E-11 -84,53 D2 0,9965
4,09E+07 64,76 D3 0,9968
2,17E+09 78,29 D4 0,9974
1,51E-02 -9,44 F1 0,8058
4,37E+06 60,28 F2 0,9890
2,99E+04 44,85 F3 0,9276
1,51E-01 -4,22 A2 0,2702
2,26E-01 -4,22 A3 0,2702
3,01E-01 -4,22 A4 0,2702
7,72E-01 2,99 R1 0,3327
1,54E+00 2,99 R2 0,3327
2,32E+00 2,99 R3 0,3327
97/3 16h 219E-10  -74,58 D1 0,9914
9,90E-11 -79,18 D2 0,9877
1,87E+08 69,80 D3 0,9946
8,99E+09 83,03 D4 0,9973
7,53E-02 -4,22 F1 0,2702
2,12E+07 65,51 F2 0,9862
1,65E+05 50,47 F3 0,9301
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Tabela 8: Constantes cinéticas para o nanocompésito com 5% de MMT.

Resina/MMT Tempode A (minl) Ea(kJmol) Mecanismo R?
mistura
1,82E-02 -11,00 A2 0,7782
2,73E-02 -11,00 A3 0,7782
3,63E-02 -11,00 A4 0,7782
1,23E-01 -2,94 R1 0,4523
2,46E-01 -2,94 R2 0,4523
3,69E-01 -2,94 R3 0,4523
95/5 3h 3,71E-11 -79,93 D1 0,9974
1,42E-11 -85,05 D2 0,9952
2,08E+07 62,40 D3 0,9939
1,58E+09 77,03 D4 0,9981
9,09E-03 -11,00 F1 0,7782
1,74E+06 57,14 F2 0,9796
7,39E+03 40,24 F3 0,8767
9,66E-03 -10,82 A2 0,7810
2,90E-02 -10,82 A3 0,7810
3,86E-02 -10,82 A4 0,7810
1,34E-01 -2,68 R1 0,7810
2,68E-01 -2,68 R2 0,7810
4,01E-01 -2,68 R3 0,7810
95/5 16h 374E-11 7991 D1 0,9975
141E-11 -85,07 D2 0,9953
2,38E+07 62,81 D3 0,9945
1,88E+09 77,58 D4 0,9978
9,66E-03 -10,82 F1 0,7810
1,93E+06 57,48 F2 0,9807
7,81E+03 40,40 F3 0,8787

A adicdo de carga, independente da quantidade, ndo alterou 0 mecanismo de

reacdo (D4). Os valores de energia de ativagdo praticamente nao apresentaram

variacao, situando-se em torno de 80 kJ/mol. O possivel aumento de viscosidade e 0
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pseudo confinamento das espécies ativas no interior das galerias provocaram a

diminuicdo da quantidade de rea¢des efetivas.

O tempo decorrido até o pico maximo da curva de reagdo de reticulacdo ndo

foi alterado significativamente com a adicdo da MMT (Figura 23).

0.7 9 Resina epoxi
—8—NCP 3% MMT, 3h

0694 A -NCP 3% MMT, 16h
—{+—NCP 5% MMT, 3h

054 —%—NCP 5% MMT, 16h

Fluxo de calor ndo reversivel (W/g)

(6] 10 20 30 40 50
Tempo (min)

Figura 23: Termogramas da resina epoxidica e dos nanocompaésitos preparados com diferentes

teores de MMT e sob diferentes tempos de agitacdo mecéanica.

4.1.2 Estabilidade térmica

As analises termogravimétricas foram realizadas para investigar o
comportamento dos nanocompdsitos durante o aguecimento sob atmosfera inerte. A
degradacéao térmica da matriz polimérica pode ser melhorada ou inibida pela adicao
de MMT, dependendo da dispersédo desta na matriz. Quando ocorrer a intercalacao
das cadeias poliméricas entre as camadas de MMT a estabilidade térmica sera
melhorada. Este comportamento € devido ao efeito do labirinto das lamelas de MMT
e a adsorcao fisico-quimica dos produtos de degradacéo na superficie dos silicatos e

que retardam a saida dos gases de decomposicao®®:,
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Nas Tabelas 9 e 10 sdo apresentados os valores de temperatura maxima de
decomposicdo dos nanocompdsitos preparados com os diferentes tempos e
velocidades de agitagdo mecénica, e com o uso de banho ultra-sbnico na
preparacao destes.

Tabela 9: Temperatura maxima de decomposicdoda resina pura e dos nanocompdsitos de MMT
preparados com e sem banho ultra-sdnico.

AMOSTRA Tempo de dispersao (h) T*
°C
Pura 0 415

Com ultra-som, 500rpm

3%MMT 3 414
5%MMT 3 413
3%MMT 6 417
5%MMT 6 414
3%MMT 16 416
5%MMT 16 409
Sem ultra-som, 500rpm
3%MMT 3 445
5%MMT 3 429
3%MMT 6 446
5%MMT 6 443
3%MMT 16 424
5%MMT 16 420

* Temperatura de méxima decomposi¢cao

As curvas de andlise termogravimétrica (Figura 24) mostraram uma unica
etapa de decomposicdo, indicando que o0s sistemas sao estaveis até
aproximadamente 200°C. Com a incorporacdo de 3% e 5% de MMT na matriz
epoxidica, observou-se um aumento na estabilidade térmica que pode estar
relacionado a restricdo a saida dos volateis formados pela decomposicdo do
polimero. Observou-se, também, que 0s nanocompadsitos preparados com maior
tempo de agitagdo obtiveram um menor incremento na estabilidade térmica em
relacAo aos nanocompodsitos preparados com menores tempos de agitacéo
mecanica. Provavelmente ocorre uma menor densidade de ligacbes cruzadas na

matriz com maior dispersdo de MMT, que dificulta a mobilidade das moléculas e
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afeta a capacidade de reagdo no meio, visto que a adicdo de MMT afeta a

viscosidade e reduz a probabilidade de colisbes entre os pontos reativos.

Resina epoxi

100 —@ NCP 3% MMT, 3h

—/A—NCP 3% MMT, 6h
——NCP 3% MMT, 16h
80
—~60 -
£
I~
[72]
(%]
oot
= 40 -
20
0 T T T T T T T |
100 200 300 400 500 600
a) Temperatura (°C)

— Resina epoxi

100 4 ~®  NCP 5% MMT, 3h

—/A— NCP 5% MMT, 6h
—l— NCP 5% MMT, 16h
>
80
—60 -
X
(48]
[%2]
(%]
©
= 40 -
20
0 T T T T T T T |
100 200 300 400 500 600
b) Temperatura (°C)

Figura 24: Andlise termogravimétrica da resina epoxidica pura curada e dos nanocompadsitos de

resina epoxidica/MMT sob diferentes tempos de agitagao mecanica: a) com 3% de MMT e b) com 5%
de MMT.

A incorporacdo de 3% e 5% de MMT na matriz epoxidica, sob agitacédo
mecanica e banho ultra-sénico, ndo alterou significativamente a estabilidade térmica.

Isto pode estar relacionado a uma menor dispersdo da MMT em relacdo aos
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nanocompadsitos preparados sem o uso de banho ultra-sénico. O efeito do banho

ultra-s6nico nos dois teores de MMT é avaliado na Figura 25.

—}-NCP 3% MMT, 3h

Resina epoxi

—A—NCP 3% MMT, 6h
NCP 3% MMT, 16h

100 e
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100 200 300 400 500 600
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—M—NCP 5% MMT, 3h
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100 - 8-8-0-0 o —/A—NCP 5% MMT, 6h
i NCP 5% MMT, 16h
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Figura 25: Analise termogravimétrica da resina epoxidica pura curada e dos nanocompdsitos de
resina epoxidica/MMT com uso de banho ultra-sénico: a) com 3% de MMT e b) com 5% de MMT.

O aumento na estabilidade térmica esta relacionado a restricdo a saida dos
volateis formados pela decomposicdo do polimero pelas folhas da argila quando

bem dispersa®, porém o uso do banho ultra-sénico pode facilitar a mobilidade das
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moléculas aumentando a capacidade de reacdo do meio e a probabilidade de

colisdes entre pontos reativos, facilitando a reacdo de cura extra galeria, ou seja,

fora das folhas da MMT, diminuindo a dispersdo da MMT na matriz epoxidica®*.

As curvas de TGA da resina epoxidica pura e dos nanocompdsitos quando

misturadas em diferentes velocidades mostraram-se estaveis até aproximadamente

200°C e com uma unica etapa de decomposicao (Figura 26).

Os valores das

temperaturas maximas de decomposicdo destes

nanocompaositos sao tabelados a seguir:

Tabela 10: Temperatura de méxima decomposi¢do da resina epoxidica pura e dos nanocompdsitos

de MMT.
AMOSTRA Agitacao T (°C)
2500rpm por 4h
Pura 415
3%MMT 444
5%MMT 442
2500rpm por 4h + 24000rpm por 30 min
3%MMT 443
5%MMT 442

Com a incorporacao de 3% e 5% de MMT na matriz epoxidica observa-se

um aumento na estabilidade térmica que pode estar relacionado a restricao a saida

dos volateis formados pela decomposicéo do polimero, como j& me ncionado.
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Figura 26: Analise termogravimétrica da resina epoxidica pura curada e dos nanocompodsitos de
resina epoxidica/MMT sob diferentes velocidades de agitacdo mecanica e com diferentes teores de
MMT.

4.1.3 Morfologia dos nanocompdésitos de resina epoxidica/MMT

Microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) foi a técnica utilizada para
investigar a morfologia dos nanocompdsitos e a dispersdo da MMT na matriz de

resina epoxidica, sob diferentes condicfes experimentais.

As imagens de MET mostram as diferentes morfologias existentes nos
nanocompaositos de resina epoxidica/MMT. Com esta técnica foi possivel relacionar
a morfologia dos nanocompadsitos com as respostas térmicas e dinanico-mecanicas
destes. A influéncia do teor de MMT, do uso de banho ultra-s6nico, de diferentes
tempos e velocidades de agitagdo mecanica tornaram-se evidentes nas imagens de

MET dos nanocompasitos de resina epoxidica/MMT.

As Figuras 27-28 apresentam as imagens de MET dos nanocompositos
preparados a partir de diferentes tempos de agitagdo mecanica para a dispersao da
MMT.
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b)

Figura 27: Imagens de MET dos nanocompdésitos preparados com a adi¢cdo de 3% MMT sob agitagdo
de 500 rpm: a) 6h e b) 16h.
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Figura 28: Imagens de MET dos nanocompdésitos preparados com a adicdo de 5% MMT sob agitagdo
de 500 rpm: a) 6h e b) 16h.

As imagens de MET dos nanocompdésitos preparados com 16 h de agitacéo
indicaram uma melhoria na dispersdo da MMT na matriz epoxidica. O aumento na
distribuicdo e reducdo do tamanho dos agregados de MMT demonstra que ocorreu
delaminacdo da MMT em folhas individuais ou que houve redugdo do numero de
camadas dos aglomerados e/ou agregados, com aumento no tempo de dispersédo da
MMT.

O teor de MMT influencia em sua capacidade de delaminacdo e
uniformidade na matriz, ou seja, quanto maior o teor de argila maior serq a

viscosidade do meio, aumentando as forcas cisalhantes e assim aumentando a
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esfoliacdo das folhas da argila na matriz epoxidica. Os sistemas com 5% de MMT
(Figura 28) apresentaram maior homogeneidade que os sistemas com 3% de MMT
(Figura 27), pois com maior quantidade de carga, maior o seu volume por area, e

melhor a sua distribuicdo na matriz epoxidica.

Para estudar o efeito das condicbes de pré-mistura de
intercalacao/esfoliacdo destes nanocompdsitos, as amostras foram curadas e
submetidas & andlise de DRX®. Os espectros de DRX para estas amostras Sd0
mostrados na Figura 29. A reducdo na intensidade do pico indica que a quantidade e
o tamanho de aglomerados de MMT diminuiram ou, em outras palavras, a dispersao
foi melhorada por uma maior distancia interlamelar, ou ainda por esfoliagdo da MMT.
A melhoria de disperséo e de intercalagéo/esfoliacdo com o aumento do tempo de
agitacdo mecéanica da pré-mistura pode ser compreendida através de uma melhor
difusdo da resina epoxidica entre as camadas da MMT, fazendo com que as galerias
da MMT estejam mais expandidas na etapa de cura.

= 3% MMT, 3h

5004

* 3% MMT, 6h
400 4 3% MMT, 16h
) 3001
8000 - —=— 3% MMT, 3h § . .
| |
2000 “* 3% MMT,6h @ %, "
—a— 39 MMT, 16h L ""ﬁAA%ﬂiﬁ%ma
6000 - £ 1001 7 eoUue®, L A I
5% MMT, 3h v *5agu=rpot!
5000 —0— 5% MMT, 6h ol | | | | | |
(5] 2 3 4 5 6 7 8 9 10
2 4000/ ~ 7 S% MMT, 16h 6
2 3000+
L
[
= 2000+
1000 - 5% MMT, 3h
5% MMT, 6h

4 5% MMT, 16h

Intensidade

Figura 29: Curvas de difracdo de raio-X da montmorilonita e dos nanocompdsitos preparados sem
diferentes teores de MMT.
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E possivel observar que o maior tempo de agitagcdo mecanica e o maior teor
de MMT aumentam a sua dispersdo na matriz de resina epoxidica. Conforme
observado nas imagens de MET e nos difratogramas, o nanocompédsito que
apresentou melhor dispersdo da MMT na matriz foi o preparado com 5% de MMT

com agitacdo mecanica por 16h.

O efeito do uso de banho ultra-sénico na dispersdo da MMT na resina

epoxidica é apresentado nas imagens 30 e 31.

Os nanocompositos com 3% e 5% de MMT, preparados com maiores
tempos de agitagdo mecanica, indicaram uma melhoria da dispersdo na matriz
epoxidica (Figuras 30c e 31c), melhorando o nivel de intercalacdo e esfoliacdo dos
nanocompa@sitos. Porém, em relacdo aos nanocompdésitos preparados sem o uso do
banho ultra-sénico, eles apresentaram uma menor dispersdo da MMT na matriz
epoxidica. De forma analoga ao sistema sem o0 uso de banho ultrasénico, um menor

tempo de agitacdo mecanica acarreta em uma menor dispersdo da MMT.

Do mesmo modo, o teor de MMT possui influéncia na sua dispersdo na

matriz, logo os nanocompdsitos com 5% de MMT apresentaram maior dispersao na

matriz epoxidica.
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c) '
Figura 30: Imagens de MET dos nanocompdsitos preparados com uso de banho ultra-s6nico com a
adicdo de 3% MMT sob agitacdo e 500rpm: a) 3h, b) 6h e C)16 h.
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c)
Figura 31: Imagens de MET dos nanocompositos preparados com uso de banho ultra-sénico com a
adicdo de 5% MM Tsob agitacdo e 500rpm: a) 3h, b) 6h e c) 16 h.
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O efeito das condicbes de pré-mistura na intercalagéo/esfoliagdo dos

nanocompasitos foi também estudado pela analise de DRX.

15004
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Figura 32: Curvas de difragcdo de raio-X da montmorilonita e dos nanocompésitos preparados com
uso de ultra-som sob diferentes tempos de agita¢cao mecanica.

De forma analoga aos nanocompdsitos preparados sem o uso de banho
ultra-sénico, foi possivel observar uma reducdo na intensidade do pico caracteristico
da MMT, indicando uma boa dispersdo da MMT na matriz epoxidica. Porém estes
picos sdo mais intensos que 0s picos encontrados nos hanocompositos preparados
sem o uso do banho ultra-sénico, o que esta de acordo com as imagens de MET. A
melhoria na dispersdo da MMT com aumento no teor de MMT na matriz epoxidica
pode ser devido ao aumento na viscosidade do sistema e, conseqlentemente, ao

aumento nas forgas cisalhantes, atuando na separacao das lamelas da argila.

As imagens de MET dos nanocompdsitos preparados com maiores
velocidades de agitacdo mecanica (uso do Ultra Turrax) indicaram uma melhoria na
dispersdo da MMT na matriz epoxidica, com a reducdo do tamanho dos agregados

de MMT (Figura 33b e 34b). De forma anéloga, nos nanocompdésitos preparados
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com diferentes tempos de agitacdo mecéanica e/ou com o uso de banho ultra-s6nico,
foi possivel observar que com aumento no teor de MMT na matriz houve uma melhor
homogeneidade do sistema. Este fato pode ser devido ao aumento na viscosidade
do sistema com a adicdo de MMT,aumentando assim as forcas cisalhantes.

b)
Figura 33: Imagens de MET dos nanocompositos preparados com adi¢éo de 3% de MMT: a) sob
agitacdo de 2500rpm por 4h b) sob agitagdo de 2500rpm por 4h + agitacdo de 24000rpm no ULTRA
TURRAX por 30 min.
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Figura 34: Imagens de MET dos hanocompdsitos preparados com adicéo de 5% de MMT a) sob
agitacao de 2500rpm por 4h, b) sob agitagdo de 2500rpm por 4h + agitacdo de 24000rpm no ULTRA
TURRAX por 30 min.

Os espectros no Infravermelho das resinas ndo curadas com diferentes
teores de MMT e tempos de agitacdo sao apresentados nas figuras 35 e 36.

7z

A banda de baixa intensidade entre 3600 e 3400 cm™ é referente ao
estiramento do grupo —OH. Foram observadas absorcdes em 2968 cm™, 2920 cm™?,
2917 cm™ e 2876 cm*referentes aos estiramentos dos grupos CHsz e CH,. A banda
em 1722 cm™ corresponde ao estiramento do grupo —C-O-C. As bandas em 1241
cmt e 1037 cm™ referem-se ao estiramento -C-O-C- dos grupos éteres presentes no
grupo epdxido. A absorcdo em 825 cm? indica o padrdo de aromético 1,4

dissubstituido.
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Figura 35: Sobreposicdo dos espectros de Infravermelho da resina ndo curada pura com diferentes
teores de MMT e diferentes tempos de agitacéo.
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As bandas apresentadas sao caracteristicas dos grupos presentes na
molécula da resina epoxidica liquida, concordando com resultados encontrados na
literatura. Portanto, € possivel concluir que ndo houve ligacdo quimica entre a argila
montmorilonita e a matriz epoxidica, pois ndo ocorreu 0 surgimento de uma nova
banda de absorcdo no espectro, conforme evidenciado nos espectros sobrepostos
da Figura 35.

4.1.4 Propriedades dinamico-mecanicas

As propriedades macroscopicas do material podem ser relacionadas com as
relaxacbes moleculares associadas as mudancas conformacionais e deformacdes
microscopicas geradas a partir de rearranjos moleculares atraves de analises
dindmico-mecanicas. As propriedades dinamico-mecéanicas da resina epoxidica pura
e dos nanocompdsitos sdo apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11: Propriedades dinamico-mecanicas da resina epoxidica pura e dos nanocompdésitos de
MMT com e sem banho ultra-sénico.

AMOSTRA Tempo de disperséo Tg* (°C) E’ (MPa)

Oh 80,84 2715
Pura

Com ultra-som

Pura 3h 83 2499

Pura 16h 80 2508
3%MMT 3h 80 2459
5%MMT 3h 79 1666
3%MMT 6h 84 2554
5%MMT 6h 86 3072
3%MMT 16h 82 2076
5%MMT 16h 86 2259

Sem ultra-som

3%MMT 3h 75 1617
S%MMT 3h 75 1824
3%MMT 6h 76 1111
S%MMT 6h 76 1171
3%MMT 16h 78 1422
5%MMT 16h 78 1326
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* A Ty foi estimada utilizando o pico da curva do tang.
Os valores de Ty foram obtidos a partir do pico maximo das curvas de

tans,onde € possivel observar que houve uma diminuigdo nas Ty dos

nanocompa@sitos mesmo com aumento no tempo de agitagdo mecanica (Figura 37).
Como ja foi citado anteriormente, a presenca da MMT pode estar dificultando a
formacéo de liga¢cbes cruzadas, flexibilizando a matriz epoxidica.

Resina Epoxi

—@ NCP 3% MMT, 3h

—M—NCP 3% MMT, 6h
NCP 3% MMT, 16h

T T T T T
40 60 80 100 120 140
Temperatura (°C
a) p (°C)

Resina epoxi

—@ NCP 5% MMT, 3h
—Ml— NCP 5% MMT, 6h
NCP 5% MMT, 16h

1,0+

Tan &

T T T T T
40 60 80 100 120 140
Temperatura (°C
b) p (°C)

Figura 37: Curvas de tand versus temperatura, para a resina epoxidica pura e nanocompésitos
preparados sob diferentes tempos de agitacdo mecénica: a) 3% MMT e b) 5% MMT
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Em concordancia com os resultados encontrados as curvas de tan§, os
mddulos de armazenamento dos nanocompadsitos diminuiram, provavelmente devido
a menor densidade de ligacdes formadas e também ao surgimento de regides ricas
MMT que atuam na dissipacdo de energia (Figura 38). Conforme observado nas
imagens de MET, a estrutura geral dos nanocompdésitos € uma mistura de camadas

de MMT organofilica intercalada e esfoliada.

— Resina Pura
—@— 3% MMT, 3h
—/\— 3% MMT, 6h
3% MMT, 16h
—4¢— 5% MMT, 3h
—X— 5% MMT, 6h
—4@— 5% MMT,

100

Log E' (MPa)

10 +

40 60 80 100 120 140 160
Temperatura (°C)

Figura 38: Mddulos de armazenamento da resina epoxidica pura e dos nanocompésitos preparados
com diferentes tempos de agitagdo mecénica.

As Ty dos nanocompasitos preparados com diferentes tempos de agitagéo e
sob banho ultra-s6nico, aumentaram com a adicdo da MMT e com aumento no
tempo de agitagdo mecanica (Figura 39). O aumento da Ty pode ser devido restri¢ao
dos movimentos dos segmentos proximos a interface da resina epoxidica/MMT. A
interagdo entre a MMT e matriz epoxidica, provavelmente, dificulta a mobilidade nos
segmentos de polimero perto da interface resultando no aumento da T4. O maior
tempo do uso do banho ultra-s6nico pode influenciar nas propriedades dinamico-

mecanicas ao favorecer a reacao de cura.

Na Tabela 11, € possivel notar que a Ty de nanocompadsitos com 5% de
MMT com 6 e 16 h de agitacdo mecéanica foi aumentada de 80,84°C (resina

epoxidica pura) para 85,9°C. Por outro lado, 0 nanocompdésito com 5% em peso de
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MMT, com trés horas de agitagdo mecanica diminui a T4 para 78,6°C. Este fato
sugere que o baixo tempo de agitacdo mecanica podera produzir regides com
aglomeracdo de MMT e estas regides possam atuar como defeitos no sistema. O
aumento do tempo de agitagdo mecanica possibilita uma maior dispersdo da MMT,

refletindo em um aumento nos valores da Ty nanocompositos. Estes fatos foram
comprovados pelas imagens de MET.

Resina Epoxi
—@—NCP 3% MMT, 3h
——NCP 3% MMT, 6h
—A—NCP 3% MMT, 16h
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—A—NCP 5% MMT, 6h
—B—NCP 5% MMT, 16h

T T T
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Figura 39: Curvas de tand versus temperatura da resina epoxidica pura e nanocompositos
preparados com diferentes tempos de agitacdo mecanica e com uso de banho ultra-sénico: a) 3%
MMT e b) 5% MMT.

Os moédulos de armazenamento dos nanocompdsitos diminuiram devido a

menor densidade de ligacbes formadas e também o surgimento de
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agregados/aglomerados de MMT gque podem estar atuam na dissipagao de energia,

conforme ja citado (Figura 40). Porém a diminuicdo nestes modulos € menos intensa

gue nos nanocompdsitos preparados sem o uso do banho ultra-sdnico, isto porque a

dispersdo da MMT € maior sem o0 uso do ultra-som, como evidenciado nas imagens

de MET e nas curvas de difracédo de raio-X.
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Figura 40: Moédulos de armazenamento da resina epoxidica pura e dos nanocompdsitos obtidos pela
técnica de DMTA, com uso de banho ultra-sdnico
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A Tabela 12 mostra os valores das Ty e dos médulos de armazenamento da
resina epoxidica pura e nanocompadsitos preparados com diferentes velocidades de
agitacdo mecanica e teores de MMT.

Tabela 12: Propriedades dindmico-mecanicas dos nanocompdsitos preparados com diferentes
velocidades de agitagdo mecéanicas e teores de MMT.

AMOSTRA Agitacao Tg* E’

(°C) MPa

Pura 81 2715

2500 rpm por 4h
3%MMT 77 2381
5%0MMT 78 1577
2500 rpm por 4h + 24000 rpm por 30 min

3%MMT 78 1775
5%MMT 76 1463

* A Ty foi estimada utilizando o pico da curva do tané.

Na Tabela 12 é possivel observar que houve uma pequena diminuicdo nas
Ty dos nanocompositos mesmo com aumento na velocidade de agitacdo mecanica,
isto pode estar relacionado a uma menor densidade de ligacdes cruzadas devido a
adicdo da MMT, que dificulta a reticulacdo da matriz epoxidica, como ja descrito

anteriormente (Figura 41).

— Resina pura
—®— 3% MMT
—A— 3% MMT, Ultra Turrax
—1— 5% MMT
\ —%* 5% MMT, Ultra Turrax

1,24

Tan o

40 60 80 100 120

Temperatura (°C)

Figura 41: Curvas de tand versus temperatura da resina epoxidica pura e nanocompésitos
preparados com diferentes teores de MMT e velocidades de agitagdo mecénica.
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Os valores dos médulos de armazenamento dos nanocompdsitos, com
diferentes velocidades de agitagcdo mecanica diminuiram com adicdo e com aumento
no teor de MMT ao sistema epoxidico, as regiées com aglomeracdo de MMT podem
estar atuando como defeitos no sistema, conforme observado nas imagens de MET
a morfologia destes nanocompdsitos € uma mistura de camadas de MMT
organofilica intercalada e esfoliada, estando relacionado também a menor densidade

de ligacOes formadas (Figura 42).
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Figura 42: Médulos de armazenamento da resina epoxidica pura e dos nanocom positos preparados
com diferentes velocidades de agitagdo mecénica.

4.2 NANOCOMPOSITOS DE RESINA EPOXIDICA/NANOTUBOS DE TiO;

Os nanocompésitos de resina epoxidica/TiO, foram preparados com a
adicdo de 2% em peso de nanotubos de TiO, sob agitacdo mecanica e sob ultra-
sonico. O comportamento durante a cura, bem como as propriedades finais destes

nanocompasitos foram avaliados e sédo apresentados a seguir:
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4.2.1 Estudo dareacéo de reticulacao

O estudo da cinética da reacdo de reticulacdo do sistema resina
epoxidica/nanotubos de TiO,, foi realizado utiizando a técnica de calorimetria
diferencial exploratéria modulada (MDSC). A partir dos termogramas gerados foi
avaliada a influéncia da nanocarga na reacdo, comparando-se o comportamento de
reticulacdo da resina epoxidica e do nanocompdsito com a adicdo de 2% de
nanotubos de didéxido de titAnio. Conforme citado ateriormente, a estabilidade da
sendide empregada no experimento foi determinada de acordo com a Figura de

Lissajous.

Todas as amostras apresentaram comportamento similar, ou seja, no fluxo
reversivel uma transicdo vitrea e na componente ndo reversivel um evento
exotérmico que esta relacionado a reacao de condensacao e crescimento da cadeia
polimérica.

Os valores de entalpias de reacdo, tempo e temperatura de velocidade

maxima de reacdo séo apresentados na tabela 13.

Tabela 13: Valores de entalpias de reagéo, tempo e de temperatura de taxa maxima de reagao.

AMOSTRA AH (J/g) tempo* (min) T (°C)
Resina epoxidica 278 30,8 141
NCP 2% nanotubos de TiO, 262 30,9 141

* tempo até a velocidade méxima de reacado do sistema
** Temperatura de maxima reagao.

A temperatura de maxima reacdo de reticulacdo, temperatura esta
correspondente ao maximo do pico da curva do fluxo de calor irreversivel, ndo foi
alterada significativamente com a adicdo dos nanotubos de dioxido de titanio.
Porém, com a adi¢do destes nanotubos a resina epoxidica houve uma diminuigdo na
energia relacionada com a formacao de ligacdes cruzadas (AH), que é estimada pela
area abaixo do pico exotérmico formada do fluxo de calor irreversivel de 50 °C a 200
°C (Figura 43).
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Figura 43: Termogramas da resina epoxidica e do nanocompésitos de resina epoxidica/ TiO».

Para esse estudo foi utilizada a equagéao (12):

)~ 1 (@) =In(5) ~ ==
dT ¢° rT (12

A equacdao (12) pode ser resolvida através do uso de uma regressao linear e

do conhecimento das f(«) apresentadas na Tabela 14.
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Tabela 14: Expressdes algébricas para f (@) frequentemente utilizadas em reagfes cinéticas no

e 89,91,92
estado solido 192,

Mecanismo f (@)

A2, nucleacao e crescimento unidimensional [~In(1— @)]"?
Az, nucleacao e crescimento bidimensional [In(L— )]
A4, nucleacgao e crescimento tridimensional [~In(1— )]

R1, contracao unidimensional o
R2, contracdo de area [1-@- )]
Rs, contragao de volume [1-(@1- )]

D, difuséo unidimensional a?

D», difusdo bidimensional (eq. de Valensi) @l-a)In(l-a)+a

D3, difusdo tridimensional (eq. de Jander) [1- Q- @)

D4, difuséo tridimensional (eq. de Ginstling—Brounshtein) [L-(2/3)a]-(@1-a)*"

F1, primeira ordem —In(1— @)
F,, segunda ordem 1/1~- @)
F3, terceira ordem 1/ (1-@)?

A Figura 44 mostra as curvas de in(3%) - f(«y em fungdo de 1/T para a
dT

amostra com adi¢do de 2% de nanotubos de TiO,. O método cinético foi aplicado do
inicio da reacdo até a maxima velocidade de reacdo, ou seja, 0 maximo do pico

exotérmico formado pelo fluxo de calor irreversivel.
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Figura 44: Curvas de In(F) - f(@) emfuncdode 1/T para amostra contendo 2% de TiO,
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Todas as curvas apresentaram perfil semelhante. Foi observado um desvio
nas curvas dos modelos F2 e F3. A determinacdo da energia de ativacdo e 0s
modelos que melhor descrevem as reacdes de reticulagdo foram determinadas com

base no coeficiente de determinacéo (R?).

A tabela 15 apresenta os resultados da aplicagcdo do método cinético para o

nanocompasitos com 2% de TiOs.

Tabela 15: Constantes cinéticas para amostra com titania.

Resina/TiO, Tempode A (minl) Ea(kJ/mol) Mecanismo R?
mistura
1,91E-02 -8,95 A2 0,7852
5,72E-02 -8,95 A3 0,7852
7,63E-02 -8,95 A4 0,7852
1,69E-01 -2,18 R1 0,4247
3,38E-01 -2,18 R2 0,4247
5,07E-01 -2,18 R3 0,4247
98/2 4 h 8,84E-12 -85,61 D1 0,9983
4 36E-12 -89,95 D2 0,9967
2,55E+08 70,90 D3 0,9971
9,69E+09 83,42 D4 0,9983
1,91E-02 -8,95 F1 0,7852
3,48E+07 67,19 F2 0,9914
3,73E+05 53,12 F3 0,9510

Através da metodologia aplicada para a determinacéo da cinética de reacao
foi possivel determinar o fator de frequéncia (A), a energia de ativacdo bem como o
mecanismo de reacdo de reticulacdo para o sistema epoxidico/TiO,. O mecanismo
de reacdo encontrado para este nanocompdésito foi o D4 - difusdo tridimensional.
novamente a adicdo da carga ndo altera o0 mecanismo de reacdo, e o valor de

energia praticamente nao apresenta variacao, em torno de 80 kJ/mol.
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O tempo decorrido até o pico maximo da curva de reacao de reticulacdo ndo
foi alterado significativamente com a adicdo dos nanotubos de didxido de titanio

(Figura 45).

. Resina pura
0,6 - —@ —NCP 2% Titania

Fluxo de calor ndo reversivel (W/g)

(0] 10 20 30 40 50

Tempo (min)

Figura 45: Termogramas da resina epoxidica e do nanocomposito de resina epoxidica/ TiO»,.

4.2.2 Estabilidade térmica

Andlises termogravimétricas foram realizadas para investigar o
comportamento dos nanocompdsitos durante o aquecimento sob atmosfera inerte.
Pois a degradacao térmica da matriz polimérica pode ser melhorada ou inibida pela
adicdo de nanoparticulas, dependendo da disperséo e das forcas interfaciais destas
com a matriz. Este comportamento pode ser devido ao efeito labirinto dos
nanotubos de diéxido de tithnio e a adsorcdo fisico-quimica dos produtos de
degradacdo a superficie dos nanotubos que retardam a saida dos gases de

decomposicdo® %,

As temperaturas maximas de decomposicdo da resina pura e dos

nanocompaositos sao apresentadas na Tabela 16.
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Tabela 16:Temperatura maxima de decomposi¢cdo dos nanocompésitos de nanotubos de diéxido de
titanio e da resina epoxidica

Nanocompésitos curados com Anidrido T* (°C)
Resina Pura 415
NCP 2% TiO,, Ultra Turrax 425
NCP 2% TiO, 438

* Temperatura maxima de decomposicao;

As analises termogravimétricas da resina epoxidica e dos nanocompadsitos

demonstraram apenas uma Unica etapa de decomposicéo (Figura 46)

Resina epoxi
—O—NCP 2% TiO,

—A—NCP 2% TiO,, Ultra-Turrax

80 +

60 +

40 4

Massa (%)

20

T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)
Figura 46:Andlise termogravimétrica da resina epoxidica e dos nanocompdsitos de resina

epoxidica/TiO,.

Com a incorporacdo de 2% de nanotubos de diéxido de titAnio na matriz
epoxidica observou-se um aumento da temperatura de decomposicdo maxima que
pode estar relacionado a restricdo a saida dos volateis formados pela decomposicéo

do polimero.

4.2.3 Morfologia dos nanocompdsitos de resina epoxidical/ TiO2

Com as imagens de microscopia (MET) foi possivel observar o nivel de

disperséo, ou seja, a morfologia dos nanocompositos de resina epoxidica/TiO,. A
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influéncia de diferentes velocidades de agitacdo mecéanica tornaram-se evidentes

nas imagens de MET dos nanocompdésitos de resina epoxidica/ TiO,, (Figura 47).

b)

Figura 47: Imagem de MET dos nanocompdsitos de resina epoxidica/TiO, preparados sob agitagdo
mecéanica de a) 2500 rpm por 4 h e b) 2500rpm por 4 h + 24000 rpm por 30 min.

Como pode ser visto a partir das imagens de MET, o aumento na velocidade
de agitacdo mecanica de 24000 rpm com uso do Ultra-Turrax, melhorou
significativamente a dispersdo dos nanotubos de TiO, na matriz epoxidica. E
evidente que os aglomerados presentes nas amostras sem a utilizacdo de Ultra-

Turrax sdo maiores.
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Nas curvas de DRX das amostras é possivel observar o desaparecimento
dos picos em 25,3 e 37,8 nos nanocompositos, indicando que a quantidade de
nanotubos aglomerada diminuiu ou, em outras palavras, a disperséao foi melhorada.
A melhoria da dispersdo com o aumento da velocidade de agitacdo mecanica pode
ser compreendida através do aumento das forcas cisalhantes que atuam no sistema

durante a pré-mistura (Figura 48).

1250 —=&— Nanotubo de Titania
—0O— 2% Titania/resina epoxi
—4— 29 Titania/resina epoxi com Ultra-Turrax

1000
750

500

Intensidade

250 4}

5 10 15 20 25 30 35 40 a5
20 ()

Figura 48: Curvas de Difracdo de Raio-X dos nanotubos e nanofitas de TiO, e dos hanocompdsitos
de resina epoxidica/ TiO,

Nos espectros de infravermelho (Figura 49) as bandas apresentadas séo
caracteristicas dos grupos presentes na molécula da resina epoxidica liquida,
concordando com resultados encontrados na literatura. Portanto, como nédo houve
alteracdes nos sinais caracteristicos da resina epoxidica com a presenca da Titania,
€ possivel concluir que nao houve a formacgéo de ligacbes quimicas entre a matriz e

0S nanotubos de TiO,.
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Figura 49: Espectros de Infravermelho da resina liquida pura e com a adi¢do de 2% de nanotubos de
dioxido de titanio.

4.1.4 Propriedades dinamico-mecanicas

As propriedades dinAmico- mecanicas dos nanocompdsitos, bem como da

resina pura sdo apresentadas na Tabela 17.

Tabela 17: Propriedades dindmico-mecéanicas dos nanocompa@sitos e da resina epoxidica

Nanocompositos de E’ T*

resinaepoxidica Velocidade de agitagao (MPa) (%)
Resina Pura 2772 81
2% TiO, 2500 rpm 2309 80
2% TiO, 2500 rpm + 24000 rpm por 30 min 1716 76

* A Ty foi estimada utilizando o pico da curva do tansd.

As analises DMA mostram que a Tygdo nanocompdsito preparado sem 0 uso
do Ultra Turrax diminuiu com a adicdo dos nanotubos (Figura 50). As regiées com
aglomeracdo de nanotubos podem estar atuando como defeitos no sistema,
conforme visto na Figura 47a. Ja nos nanocompdsitos preparados com o0 uso do

Ultra Turrax, a Ty ndo foi alterada significativamente.
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Resina epoxi
—O— NCP 2% TiO,

1,2 —A— NCP 2% TiO,, Ultra-Turrax

Tan o

Temperatura (°C)

Figura 50: Curvas de tand da resina epoxidica e dos nanocompdsitos com TiO».

Os resultados dos modulos de armazenamento dos nanocompésitos (Figura
51) diminuiram principalmente nos nanocompositos preparados sem a agitacdo de
24000 rpm (uso do Ultra-Turrax), fato este que pode estar relacionado a menor
densidade de ligagbes formadas e ao surgimento de aglomerados de nanotubos de
dioxido de titanio, conforme visto na Figura 47a, que podem estar atuando na

dissipacédo de energia, e estas regides com aglomeracdes podem agir como defeitos
no sistema.
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Figura 51: Médulos de armazenamento da resina epoxidica pura e dos nanocompadsitos de TiO».
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5. CONCLUSAO

A adicdo das nanocargas a resina epoxidica resultou em uma diminui¢cao na
energia relacionada com a formacdo de ligacbes cruzadas (AH), podendo estar
relacionada com pseudo confinamento das espécies ativas e provocando assim a
diminuicdo da quantidade de reacOes efetivas. A energia de ativacdo da matriz

epoxidica nao foi alterada com a adicdo das nanocargas;

As curvas termogravimétricas de todos os sistemas epoxidicos estudados
apresentaram uma Unica etapa de decomposicao e estes sistemas mostraram-se

estaveis até aproximadamente 200 °C;

Com a incorporacdo de 3% e 5% de MMT na matriz epoxidica observou-se
um aumento na estabilidade térmica que pode estar relacionado a restricdo a saida
dos volateis formados pela decomposicao do polimero. Porém, a incorporacdo de
3% e 5% de MMT na matriz epoxidica sob banho ultra-sdnico nao alterou
significativamente a estabilidade térmica. O uso do banho ultra-s6nico pode facilitar
a mobilidade das moléculas, aumentando a capacidade de reacdo do meio e a
probabilidade de colisbes entre pontos reativos, facilitando a reacdo de cura extra
galeria e diminuindo a dispersdo da MMT na matriz epoxidica. Entretanto, com a
incorporacdo de 2% de nanotubos de dioxido de titAnio na matriz epoxidica foi

observado um aumento na estabilidade térmica com o uso de banho ultra-sénico;

A analise da morfologia por microscopia eletronica de transmissdo e dos
difratogramas de raios-X dos nanocompdsitos com MMT indicaram que o aumento
no tempo de agitacdo mecanica causou uma melhoria no nivel de dispersdo da

argila;

Os nanocompdsitos com MMT preparados com uso de banho ultra-sénico
apresentaram uma pior dispersdo da MMT na matriz epoxidica, quando comparados

a0s nanocompaositos processados sem o uso do banho de ultra-som;

Verificou-se que maiores velocidades de agitacdo mecanica (uso do Ultra

Turrax) contribuiram para melhorar a dispersdo das nanocargas na matriz epoxidica,
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tanto no caso da MMT, como dos nanotubos de di6éxido de titdnio, ocorrendo

aumento na distribuicédo e reducédo do tamanho dos aglomerados;

O teor de MMT influenciou em sua capacidade de delaminacdo e
uniformidade na matriz, sendo que os sistemas com 5% de MMT apresentaram

maior homogeneidade que os sistemas com 3% de MMT,;

Nas andlises de infravermelho foi possivel demonstrar que ndo houve
ligagdo quimica entre as nanocargas e a matriz epoxidica, pois ndo ocorreu o

surgimento de uma nova banda de absorcdo no espectro;

Os valores de Ty e dos modulos de armazenamento dos nanocompositos
obtidos diminuiram em relagéo a matriz epoxidica, mesmo com aumento do tempo e
da velocidade de agitacdo mecéanica. Este fato pode ser relacionado a uma menor
densidade de ligagbes cruzadas devido a adicdo da MMT e também ao surgimento
de regifes ricas de MMT, que podem estar contribuindo para a dissipacdo de
energia. Porém, as Ty dos nanocompdsitos, preparados sob banho ultra-sénico,
aumentaram com a adicdo de maiores teores de MMT e com aumento no tempo de
agitacdo mecanica. Provavelmente, a interacdo entre a MMT e matriz epoxidica
dificulte a mobilidade nos segmentos de polimero perto da interface, resultando no

aumento da Ty,

Com a adigéo dos nanotubos didxido de titanio na matriz epoxidica, a Ty do
nanocompdsito preparado sem o uso do Ultra Turrax diminuiu. E possivel que as
regides com aglomeracdo de nanotubos possam estar atuando como defeitos no
sistema. Quando preparado com o uso do Ultra Turrax, a Ty ndo foi alterada
significativamente. Em concordancia, os modulos de armazenamento dos
nanocompadsitos com diferentes velocidades de agitacdo mecanica diminuiram. As
regidbes com aglomeracdo de nanotubos podem também estar atuando na
dissipacao de energia.
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