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RESUMO

Este trabalho visa a caracterizacdo das propriedades termo mecanicas do material
composito produzido pela dispersdo de nano compdésitos de dioxido de titdnio em
uma matriz constituida de resina epodxi. As propriedades termomecéanicas de nano
compositos poliméricos estdo associadas com a qualidade de adesédo entre a matriz
e as nano particulas. A adesédo esta relacionada com a natureza dos materiais e a
superficie disponivel para as interacdes quimicas ou mecanicas, e eletrostaticas
entre estes materiais. Este fenOmeno se apresenta como grande potencial no
desenvolvimento de novos materiais com propriedades térmicas e mecanicas
capazes de atender diferentes necessidades. Além disso, 0 desempenho mecanico
dos nano compodsitos foi examinado para varios conteudos de TiO2 nano
particulados, para mostrar que o material preparado por dispersao, mostra um perfil
de melhores propriedades. Neste trabalho foi observado o comportamento
termomecanico do compdsito produzido em comparacdo com a resina epoxi pura.
Para tal foram realizadas analise de calorimetria diferencial de varredura (DSC),
andlise mecéanica dindmica (DMA) e termogravimétrica (TGA) para determinar a

gualidade da adesdo e como o material se comporta em elevadas temperaturas.

Palavras chave: Analises termomecéanicas, Nano compdsito de diéxido de titanio,

compositos, polimeros reforcados com particulas



Vil

ABSTRACT

This work is aim at the characterization of the thermo mechanical properties of the
composite material produced by dispersing titanium dioxide nano composites in a
matrix made of epoxy resin. The thermo mechanical properties of nano polymer
composites are associated with the quality of adhesion between the matrix and the
nanoparticles. The adhesion is related to the nature of the materials and the surface
area available for chemical or mechanical interactions and electrostatic between
these materials. This phenomenon presents as great potential in developing new
materials with thermal and mechanical properties able to attend different needs.
Furthermore, the mechanical performance of nano composites were examined for
various nanoparticles of TiO2 content to show that the material prepared by
dispersing mode shows a better properties profile. In this study, we observed the
thermo mechanical behavior of the composite produced in comparison with the pure
epoxy resin. This analysis were performed with differential scanning calorimetry
(DSC), dynamic mechanical analysis (DMA) and thermogravimetry (TGA) to
determine the quality of adhesion and the material behaves at elevated

temperatures.

Key words: Thermo mechanical analysis, titanium dioxide nano composite,

composite, reinforced polymers with particles.



RESUME

Cette étude vise a caractériser les propriétés thermomécaniques du matériel
composé produites par dispersion de nano composé de dioxyde de titane dans une
matrice formée par résine époxy. Les propriétés thermomécaniques de nano
composés polymériques sont associées & la qualité de I'adhérence entre la matrice
et les nano particules. L'adhésion est liée a la nature des matériaux et de l'aire de
surface disponible pour des interactions chimigues ou mécaniques et
électrostatiques entre ces matériaux. Ce phénoméne se présente comme un grand
potentiel dans le développement de nouveaux matériaux avec les propriétés
thermiques et mécaniques capables de répondre aux différents besoins. En outre, la
performance mécanique des particules de nano composés a été examinée pour
différents contenus de nano particules de TiO,, pour montrer que le matériel préparé
par dispersion, exibe un profil de meilleures propriétés. Dans cette étude, on a
observé le comportement thermomécanique du produit composé en comparaison
avec la résine époxy pure. Pour cette analyse, ont été effectués: calorimétrie
différentielle a balayage (DSC), l'analyse mécanique dynamique (DMA) et
thermogravimétrie (TGA) pour determiner la qualité de lI'adhérence et comme se

comporte un materiel & des températures élevées.

Mots-clés: Analyse thermomécanique, nanocomposés de dioxyde de titane, les

matériaux composes, les polyméres renforcés de particules
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1 INTRODUCAO

Nano compdésitos sdo materiais no qual um dos constituintes possui dimensfes
manomeétricas. Dependendo do autor e do campo de aplicacdo, essas dimensdes podem ser
consideradas na ordem de 1 a 20 nm ou de 1 a 100 nm [1]. A disperséo de nano particulas
melhoram as interagbes em escala molecular devido a sua maior area superficial que
proporciona 0 aumento nas forcas de van der Waals e consequentemente nas forgcas de
adesao entre a matriz e o reforco, influenciando nos parametros fisicos em escala que néo

pode ser alcancada utilizando métodos convencionais de preenchimento [2-3].

Nano compdsitos poliméricos compostos por uma matriz orgénica e nano particulas
inorganicas fazem uma unido util das funcionalidades de polimeros, como baixo peso e
moldabilidade, com as boas propriedades mecanicas, térmicas e elétricas de nano
particulas [4]. Desta forma, nhano compdsitos tem a vantagem de se adaptar as propriedades
do polimero de acordo com a sua aplicacao pela adicdo de nano particulas corretas. Tem se
verificado nos ultimos anos a crescente utilizacdo de materiais nano compdositos poliméricos
em diversos setores industriais. Pode se considerar que essa nova classe de material tem
se demostrado promissora [4-6]. Resinas Epodxi sdo rotineiramente utilizadas como
adesivos, revestimentos e como materiais para envasamento. As resinas epOxi possuem
uma variedade de aplicagbes das quais podemos: citar a utilizacdo em componentes de
aeronaves militares, construcdo civil, producdo de instrumentos musicais, aplicagcbes na

indastria automotiva, etc. [6-7].

Resinas Epdéxi sdo uma das mais importantes classes de polimeros termoestaveis
usados para aplicacdes estruturais ou como adesivos, pois mostram alta forca de adeséo e
modulo, facil processamento, boa resisténcia quimica e térmica. Entretanto, em muitas
aplicacdes, sua baixa resisténcia a fratura € a sua maior deficiéncia. Apos a cura, 0S
sistemas epoéxi apresentam pequena contracdo, em média na ordem de 2%. Este
comportamento indica que para formar o sistema curado é necessario um baixo grau de
rearranjo molecular. Quanto a estabilidade quimica, o epoxi € um dos termorrigidos mais
inertes e possui boa estabilidade dimensional em servico [8]. As resinas epoOxi sao
compostos organicos, mais precisamente polimeros que se formam a partir da reacéo éter
ciclico com o bisfenol. Elas sédo também denominados de poliésteres por serem derivados

de um éter, podem ser encontradas na forma liquida e incolor, séo solUveis em alcool, éter e



benzeno. Em razdo da estrutura rigida, as colas e cimentos do tipo epdxi sdo usadas para
fabricar skates, tacos de golfe, raquetes de ténis, e até em asas e fuselagem de avides[8,9].
A resina epdxi possui uma funcdo muito importante nestes casos: manter as fibras unidas
[10].

1.1 Objetivo

Este trabalho tem como objetivo a fabricagdo do composito de resina epoxi por
incorporacdo de nano composito de Ti0O, em percentuais (em massa) variados. Em seguida
serdo analisadas as propriedades termomecanicas deste compdsito para verificar se houve
alguma melhoria em comparac¢éo com a resina epoxi pura com as diferentes quantidades de
nano compositos adicionados. A energia térmica, a morfologia e as propriedades visco
elasticas do nano composito e a resina pura serdo medidas com TGA (Thermogravimetry
Analysis), DMTA (Dynamic Mechanical Thermic Analysis) e Instron. Os nano particulas sdo
dispersas uniformemente por todo o volume da resina. A infus@o de nano particulas melhora
as propriedades térmicas, mecanicas e visco elasticas da resina epoxi.

Nano compésitos de didxido de titAnio sdo muito utilizados pelas suas elevadas
propriedades mecanicas, elétricas, térmicas e isolantes. Os poliésteres aromaticos também
chamados de poliésteres termoplasticos apresentam caracteristicas como alta resisténcia
térmica, resisténcia mecanica, facil processamento e excelente moldabilidade, tornando-se

de grande importancia econdmica no mercado de plasticos [15,16,17].

1.2 Motivacao e Justificativa

Conforme mencionado anteriormente, a incorpora¢do de nano particulas na resina
epoxi tem se mostrado um meio promissor para melhorar as propriedades do material. O
desenvolvimento desta nova classe de material pode levar a uma nova forma de aplicacdo
das resinas epoxidicas ou até mesmo as aplicac6es em novas areas. Dentro deste contexto
a motivacdo para este estudo provém da possibilidade de se conseguir melhorias
significativas nas propriedades da resina epoxi. O estudo quantitativo de transformacao de
estado solido em vérios tipos de materiais, por meio de DSC (Diferente Scanning Calometry)

e DMTA (Dynamics Mechanical Thermic Analysis) tem sido rotineiramente discutido.



Enquanto, DSC, elucida a cinética de degradacdo do polimero e as etapas de
decomposicao, DMTA fornece um sistema de teste sensivel para a determinacao rapida das
propriedades termomecanicas, como uma funcéo da frequéncia, da temperatura ou tempo.

Por razbes econbmicas, um curto tempo de dispersdo € também de interesse.

Neste projeto pretende-se estudar o0 comportamento termomecéanico de novos
materiais, em particular, os nano compa@sitos, por apresentar um comportamento complexo e
por sua promissora aplicabilidade. Por isso, o estudo de novos modelos matematicos que
possam prever o comportamento de tais materiais se torna algo muito relevante. E
consequentemente, para melhor modelagem e uma boa caracterizagdo dos materiais, faz-se
necessario a identificacdo de parametros mecanicos presentes nas equacdes constitutivas e
a corroboracédo desses novos modelos por meio de experimentos. Neste contexto, espera-
se contribuir de forma relevante tanto no ambito académico/cientifico quanto no tecnoldgico.
De maneira geral, serdo estudadas e desenvolvidas aplicacbes que produzam impacto em
termos de geracdo de tecnologia, tanto para aprimoramento académico quanto para

possivel desenvolvimento industrial.

As possibilidades para melhorar as propriedades mecéanicas ou térmicas, o0
desenvolvimento de um novo material, por nano particulas, tém encontrados aplica¢des na
academia e na indastria. Foram realizados varios experimentos e estudos teéricos sobre
micro e nano compd@sitos e suas propriedades mecanicas. Entretanto, existem poucos
estudos sobre as propriedades termomecanicas destes materiais. Varios trabalhos relatam
uma melhoria nas propriedades de polimeros mais eficazes mediante a utilizacdo de nano

particulas em comparagdo com microparticulas [12-15].

1.3 Metodologia e Trabalho realizado

As andlises apresentadas neste projeto foram utilizadas basicamente todos os
equipamentos de andlise térmica praticamente idénticos. Todos aparelhos sao constituidos
de um forno no qual a amostra é aquecida ou resfriada a uma taxa controlada e atmosfera
apropriada. As mudancas da propriedade medida é monitorada pelo transdutor, que envia o
sinal ao amplificador, o qual é amplificado e transferido para a unidade controladora, que

além de receber os dados, os transfere para o computador. O computador, entao registra e



interpreta os sinais gerando graficos de analise térmica realizada com base na bibliografia

do projeto [18]. A figura 1.3 abaixo mostra o esquema de equipamento para analise térmica.

Controle
da
atmosfera

Farno

Amostr, Ret. FProgramador
do

e H e
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Amplificador

. Registrador
{microvolf)

Figura 1.3 — Diagrama de bloco de um sistema térmico diferencial [8]



1.4 Organizacéao do Trabalho

Os capitulos deste texto, séo descritos abaixo.

e Capitulo 1 — Introducado: S&o apresentados o0s principais objetivos e motivacdo do

trabalho;

e Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica: E realizada uma revisdo abordando os

materiais e as técnicas a serem utilizados;

e Capitulo 3 - Experimental: S&o apresentados os materiais utilizados, a metodologia

de fabricacdo do composito, 0os equipamentos e técnicas de caracterizacao utilizados;

e Capitulo 4 - Resultados e Discussao: Apresentacdo dos resultados dos testes e

discussao dos resultados obtidos;

e Capitulo 5 — Conclusdo: Contém as conclusdes e sugestdes de propostas para

trabalhos futuros;



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera apresentada uma breve sintese bibliogréfica sobre o estudo das
caracteristicas de estruturas de analises termomecéanicas de nano-compositos poliméricos
reforcados com particulas de Ti0,. Este estudo se concentra nos trabalhos relacionados a
analise do comportamento mecéanico do compdsito usando uma combinacdo de uma matriz
de polimero e particulas de tamanho manométrico. Veja a seguir, figura 2.a mostra as

distribuicdes das formas polimérficas de TiO,.

Anatase Rutilo Broquita

Figura 2.a — Representacdo das formas Anatasio, rutilo e broquita do Ti0, [13]

O Ti0, é um Oxido que a pressao e temperatura ambiente tém trés polimérficas
diferentes: Anatésio, rutilo e broquita. Dentre as trés principiais fases, o rutilo e Anatasio sédo
os de maior interesse no ponto de vista tecnolégico. A fase Anatdsio tem em sua
caracteristica uma atividade fotocatalitica, enquanto o rutilo é termodinamicamente estavel
as temperaturas inferiores a 600 °C. Quando comparadas as estruturas cristalinas, elas
constituem de um atomo de titanio ligado a seis atomos de oxigénio (Ti0,). A diferenca entre
estas fases é que, a fase rutilo, cada octaédrico esta em contato com 10 vizinhos,
partiihando arestas com 2 e vértices com 0s outros 8, enquanto a fase anatasio cada
octaédrico estd em contato com 8 vizinhos e partilhando arestas com 4 e vértices com 0s
outros 4 [18-19]. Na tabela 2, apresenta as 3 principais fases cristalinas, respectivas sem

parametros de rede.



Tabela 2. Polimorfos de TiO, [ 14]

ANATASIO TETRAGONAL
RUTILO TETRAGONAL
BROQUITA ROMBOEDRICO

Atualmente, tem sido usado nano particulas de dioxido de Titanio (Ti0,), cujas suas
propriedades sao influenciadas pela estrutura cristalina do mineral (Figura2.b). Quando séo
aplicadas em polimeros, tem comportamento diferenciado, tais como a alta foto atividade,
boa estabilidade térmica e também baixo custo, quando comparados com 0s mais materiais
[18,19,20]. O Ti0, pode gerar radicais livres que podem degradar alguns polimeros. A forma
anatasio é a mais propicia para que isso ocorra, por exercer um grande poder de oxidacdo
[21-23]. Materiais nano estruturados de Ti0O, vém sendo muito estudados para uma melhora
nas propriedades; dentre eles destacam-se: nano particulas esféricas[24], nano tubos [24-
25], nano folhas[26], nano fibras [26-27] e nano discos [27]. J& é descrito na literatura que,
gquando esses materiais sdo aplicados, melhora o desempenho mecéanico, melhora o

comportamento dielétrico e melhora as propriedades térmicas e Opticas. [28].

Na maioria dos casos, o termo resina epoxi refere-se ao diglicidil éter de bisfenol-A
(DGEBA) devido ao fato de que a maior parte do mercado das resinas epoxi estdo baseadas
em DGEBA ou compostos contendo DGEBA. Por este motivo o DGEBA passou a ser

praticamente um sindnimo para resina epoxi. Como esta ilustrado na figura 2.b abaixo.

O

Epicloridrin alcalino Bisfenol A (difenils propano)

Figura 2.b — Estrutura quimica de uma resina epoxi diglicidil éter de bisfenol — A[18]



A relagdo molar epiclorohidrina/bisfenol A pode variar de 10:1 até 1, 2:1, produzindo
desde resinas liquidas até resinas sélidas na forma de oligbmeros ou pré-polimeros. A
estrutura consiste de grupos epoéxi terminais e uma unidade de repeticdo no meio. Como as
unidades de repeticdo (n), que podem ser incorporadas a molécula, variam, influenciam nas
propriedades da resina [28-29]. As resinas epOxi comerciais do tipo DGEBA s&o na
realidade misturas de oligbmeros, e as unidades de repeticdo (n) podem variar de 0 a 25,
podendo ser obtidas resinas liquidas de baixa viscosidade ( 0<7<1) até resinas sélida (n <
1.). Andlises de cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC) mostram que para uma
resina epdxi com massa molar aproximada de 300, as fracdes de oligbmero
correspondentes aos componentes com unidade de repeticdo den =0, n=1en =2
representam cerca de 83,2%, 10% e 1% do peso molecular total respectivamente, para um
valor médio de n = 0,15 [29].

Polimero termo endurecido (termo fixo ou termorrigido) é aquele que é fluido apenas
uma vez com aquecimento. ApGs sofrerem o processo de cura, que € uma reagdo quimica
irreversivel que transforma as propriedades fisicas da resina pela acdo de um catalizador
(e/ou aquecimento) e um agente de cura, ocorre a formacdo de ligacbes cruzadas e o
polimero se torna rigido, infusivel e insoltvel. As ligagBes cruzadas estdo presentes em
quantidade consideravel nos polimeros termorrigidos. Sao ligacdes covalentes que se
formam entre duas cadeias poliméricas constituindo uma rede tridimensional. Para romper a
ligagdo cruzada é necessario fornecer um nivel tdo alto de energia que quebraria também a

cadeia polimérica [29-30].

2.1 Nano Compositos de TiO,

O dibéxido de titAnio (Ti0,) € um dos compostos mais estudados na ciéncia dos
materiais, possui baixo custo e propriedades Unicas, como a nao-toxicidade, estabilidade
guimica, resisténcia a corrosdo, propriedades elétricas, compatibilidade com varios
materiais, alta atividade fotocatalitica, alto indice de refracdo e capacidade de absorver
radiacdo ultravioleta [30]. Devido as suas excelentes propriedades, as nano particulas de
TiO, tém sido utilizadas para preparar revestimentos antibacterianos, anticorrosivo, em
produtos de cuidados da pele e da nano medicina, em embalagens para alimentos, para a

protecao UV, etc.



O avancgo tecnolégico ocorrido nas duas Ultimas décadas permitiu melhorias no
manuseio e sintese de materiais em escala manométrica resultando em um crescimento nas
pesquisas relacionadas a nanociéncia e nanotecnologia. Hoje em dia, os hano materiais
estdo disponiveis em uma grande variedade de formas, das quais podemos citar as formas
simétricas de esferas e poliedros, tubos cilindricos e fibras, aleatérias e de poros regulares
em solidos. Os nano compadsitos poliméricos tém sido amplamente estudados nos ultimos

anos, principalmente devido a sua grande importancia cientifico-tecnologica.

Estes materiais apresentam propriedades Unicas, resultantes da combinacéo de seus
componentes, como a boa flexibilidade e moldabilidade dos polimeros, associadas a
elevada dureza e estabilidade térmica dos materiais inorganicos. Os primeiros nano
compasitos com diéxido de Titanio foram estudado por Blumstein, em 1961 [31]. Porém,
somente apos dois grandes estudos estes materiais atrairam a atencdo de pesquisadores
no mundo. Primeiramente um grupo da Toyota realizou a dispersdo de particulas
manométricas de argila em poliamida-6 e, com quantidades de carga muito pequenas,
obtiveram grandes melhorias nas propriedades mecéanicas e térmicas [31-32]. Outro estudo
de grande importancia na disseminacdo dos nano compasitos foi o realizado por Vaia et al.
[32], que mostrou ser possivel obter nano compdésitos através de intercalagdo no polimero,
método que dispensa o uso de solventes organicos e simplifica a producdo de nano

compdésitos poliméricos.

Vantagem dos nano compositos em relagdo aos compositos convencionais é a baixa
concentracdo de cargas [32-33]. Para que compdsitos convencionais possuam propriedades
semelhantes a nano compdsitos, em média ,10% de carga, é necessaria a adicdo até 50%
de carga. Além de cargas em menor quantidade, os nano compdsitos poliméricos
apresentam propriedades mais atraentes em relagdo aos compdsitos convencionais [33] e

aos poliméricos puros, como:

e Melhores propriedades mecéanicas;
e Aumento da estabilidade térmica;
e Baixa permeabilidade a gases, agua e hidrocarbonetos;

o Elevada resisténcia quimica.
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A producéo de Ti0O, no Brasil, em 2007, foi por volta de 90.000 toneladas ano (Figura
2.1.1), sendo que 55% sdo para consumo nacional e o restante é exportado pela Dupont
(México e Estados Unidos). Fonte: Dos Santos, 2010.

Producao de TiO2 no Brasil (Ton)

108 000
"| 90347  gaare
52,540 - 69.289
].988 000 | ]
=== 2005 008
- = 2007

Figura 2.1.1- Produgdo de T'iO, no Brasil (valores em toneladas)
Fonte: Dos Santos 2010

Os nano compoésitos podem ser obtidos por trés diferentes processos, sendo eles
mistura no estado fundido ou Melt blending, em solucdo e em polimerizacdo in situ. Na
mistura no estado fundido ou melt blending, os materiais s&o misturados mecanicamente por
extrusdo em temperaturas elevadas, sendo este método mais utilizado [34]. No processo em
solucdo, a matriz (polimero) é dissolvida em solventes e ap0s é adicionado carga/reforco. E
no processo de polimerizagdo in situ, a formacdo do nano compdésito do tipo poliéster

aromatico é feita pela adicdo dos reagentes (pélios e poliacidos) em uma reacdo de poli



condensacao, onde a cargal/reforco € adicionada desde o inicio [34-35]. Como ilustrado na

figura 2.1.2 abaixo.

I ) '
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0% “j‘\
Polimero Nanoparticula w
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ll % + M
Nanoparticula Wonomeros

Figura 2.1.2 Estratégias de sintese de nano compasitos [9]

2.2 Compositos

Os compdsitos particulados promovem um aumento na rigidez e resisténcia com
reduc@o de preco, mas sdo menos eficientes se comparados com o0s compositos fibrosos
[35]. Ao se utilizar particulas em escala manométrica obtém-se melhores resultados do que
usando particulas convencionais, isso se deve ao fato das nano particulas preencherem de

forma mais efetiva os espacos na matriz [35-36].

Devido a sua elevada area superficial as nano particulas promovem o aumento das
forcas de van der Waals e das interacdes fisicas, incrementando assim as forcas de adeséo
entre a matriz e o reforco. Como a resina epoOxi possui uma elevada estabilidade térmica,

mas ndo possui uma boa resisténcia mecanica devido ao elevado valor de densidade de
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ligagBes cruzadas que possui e isso faz com que o material seja fragil apresentando uma
baixa resisténcia a fratura e a propagacédo de trincas. Estudo mais recente comprovam que
a incorporacao de nano particulas na matriz polimérica melhora o desempenho mecéanico

com um baixo peso de reforco utilizado em relacdo aos materiais convencionais.

Os materiais compa@sitos possuem uma matriz, que é geralmente feita de um material
polimérico podendo também ser de metal ou ceramica, e um reforco que normalmente é
composto por particulas ou fibras. Na maioria dos casos, o reforco é mais duro, rigido e
resistente que a matriz, e tem dimensfes muito reduzidas. Em sua maioria, 0s materiais
compdésitos sao fabricados a partir de dois elementos: um material base, chamado matriz, e
um reforco ou carga disperso no primeiro. A matriz também é conhecida como fase
continua, enquanto o reforco, fase dispersa. Tais materiais sdo separados por uma

interface, mas ainda assim possuem uma grande capacidade da adeséo [37].

Em geral, o propésito da matriz é proteger o reforco do ambiente externo, evitando
gue o material disperso entre em contato com meios acidos ou corrosivos, manter o reforco
em seu lugar e transferir a tensédo para o reforgo. A rigidez e resisténcia vém do reforgo, o
qgual pode ser formado por fibras ou particulas. Tipicamente, quanto maior a quantidade de
reforgo, maior a rigidez e a resisténcia do composito obtido. Ao se utilizar particulas, a fase
dispersa pode ser chamada de carga. Os compdsitos mais utilizados possuem matrizes
poliméricas e reforcos fibrosos [37-38]. Como mostra na figura2.2 abaixo.

Compositos

Reforcados com Particulas Re thrl;ar:lltls com Fibras Esu‘lﬂuml

| | . |

Pan%u:ulas RCI]:IIW;JE]'DS {'ant[le Dcscnutimﬂ LnJuinndns P::iucis\cm

Grandes por dispersie (alinhado) {curta) sanduiche

Alinhado Orientado

aleatoriamente

Figura 2.2 — Processamento e caracterizacdo de polimeros e seus compasitos [15]
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2.3 Polimeros reforcados com particulas

Compadsito reforcado por dispersdo de particulas (particulas pequenas), neste caso
as particulas dificultam a deformacgéo da matriz, atuando nos mecanismos que levam a
deformacao da matriz. Portanto, as propriedades dos compoésitos dependerdo dos materiais
constituintes, das suas quantidades relativas e da geometria da fase dispersa. Muitos
desses materiais sdo compostos por apenas duas fases; uma é chamada de matriz, que é

continua e envolve a outra fase, chamada frequentemente de fase dispersa [38].

Em outros contextos, exigéncias especificas das condi¢cdes de utilizagdo podem
requer a adicdo, a estrutura do composito, de outros materiais nomeados como aditivos.
Eles constituem a terceira fase que geralmente é encontrada neste tipo de material. A fase
dispersa normalmente é definida como o reforgo que fica embebido e protegido pela matriz,
embora aditivos e cargas incorporadas na matriz do compdsito também sejam considerados
dentro desta definicdo de fase. Ao ser classificados, a distincdo entre os diferentes grupos
de materiais compositos, no referente a geometria da fase dispersa pode ser apresentada
segundo a Figura 2.3. Nesse contexto se define segundo a geometria da fase dispersa, o
seu tamanho, distribui¢cdo e orientagéo.

Em termos de desempenho mecéanico e considerando a geometria da fase dispersa,
0s materiais compoésitos fibrosos apresentam boas propriedades. Uma ou mais fases,
normalmente sob a forma de fibras, reforcam mecanicamente a fase na qual estao dispersas
e que é chamada de matriz. Considerando um reforgo fibroso, o compésito podera ser tdo
eficiente que apenas ele poderd ser utilizado em certas aplicacdes especiais onde o0s
demais materiais de engenharia ndao poderdo ser utilizados. JA no que se refere a fase
matriz, 0s compositos poliméricos possuem ampla aplicacdo nas mais diversas areas da
engenharia. S&o designados muitas vezes pelo nome genérico de plastico reforgado
(reinforced plastics) e podem ser considerados como 0s compésitos mais empregados

atualmente.

A pesquisa de materiais estruturais com desempenhos mecéanicos superiores aos
tradicionais, que possuam baixas densidades e boa capacidade de resistir as agressdes do
meio ambiente, uma combinagcdo incomum de propriedades exigidas em aplicacoes
especificas, e a importancia relativa dos materiais compdsitos como materiais de
engenharia, tendem a aumentar e tornar-se equivalente a das demais classes de materiais

[38-39]. Com excelentes propriedades mecanicas e um 6timo desempenho em meios
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agressivos, eles oferecem grandes vantagens sobre 0s materiais convencionais como a
madeira, 0 aco e o concreto. Além disso, suas propriedades especificas por unidade de

peso tém motivado a expansado desses materiais nas mais diversas esferas.

Polimeros e compdsitos tém sido usados para renovar estruturas na engenharia civil,
gque se encontram expostas a complexas condicdes no meio ambiente de servico sob a
combinacdo de tensdes, tempo, umidade, radiacdo, quimica e gases ambientais. A
expectativa de durabilidade no desempenho destes materiais € de quinze anos ou mais [39].
Consequentemente a caracterizacdo dos materiais compositos € a chave para o
crescimento de seu emprego. A compreensdo dos mecanismos de degradacdo, destes
materiais, além da estimativa da preservacdo das propriedades ao longo de sua vida util,
Sa0 essenciais para sua utilizacdo e otimizacdo. Veja a seguir, como mostra na figura 2.3

abaixo.

Utilizagdo do polimero de acordo com a temperatura

Termoplastico Termofixo
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Produto  Produto Elastomero Termorrigido
H‘lElCi 0 l'i gl d 0 (cristaliza sob tenséo)

Figura 2.3 — utilizac&o do polimero de acordo com a temperatura [22-23]
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2.4 Analise Térmica

De uma forma geral, podemos considerar que a andlise térmica abrange todos os
métodos que medem uma dada propriedade do material que é dependente da temperatura.
Essa alteragcdo da propriedade pode ser medida variando-se a temperatura (realizando
aguecimento ou resfriamento da amostra) ou como uma funcdo do tempo a uma
temperatura constante [39-40]. E importante conhecer o comportamento termomecanico do
material a ser utilizado, pois desta forma, pode-se aperfeicoar o modo de armazenamento,
moldagem, processamento, transporte, conservacdo e aplicagdo do material, evitando
efeitos indesejaveis como a decomposicdo ou utilizagdo do material no limite da sua
resisténcia destrutiva. A andlise térmica € definida pela Confederac¢do Internacional de
Analise Térmica e Calorimetria (ICTAC) como o estudo da relagdo entre a propriedade da

amostra e sua temperatura quando a amostra é aquecida ou resfriada de forma controlada.

Os métodos térmicos sdo técnicas de multicomponentes e incluem
termogravimétrica, analise diferencial térmica e calometria diferencial de varredura. Esses
métodos sédo de grande utilidade para o controle da qualidade e aplicacdes de pesquisa
sobre produtos industriais como polimeros, farmacéuticos, metais e ligas. Dentre as técnicas
difundidas e utilizadas sdo: termogravimétrica, termo gravimetria Derivada (TG, DTG),
Analise Térmica Diferencial (DTA), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), Detecc¢éo de
gas desprendido (EGA), Analise termomecanica (TMA), etc. Estas técnicas permitem obter
informacfes com respeito a: variacdo de massa, estabilidade térmica, agua livre e agua
ligada, pureza, ponto de fusdo, ponto de ebulicdo, calores de transicdo, calores especificos,
diagramas de fase, cinética da reacdo, estudos de catalisadores, transicfes vitreas, etc.
Exemplos dos tipos de técnicas de andlise térmica utilizadas e suas aplicagdes a numerosas
areas de pesquisa foram publicados por Wendlandt [40] e Lyptay [41]. As técnicas mais
amplamente difundidas e utilizadas sdo TGA e DTA seguida de DSC e TMA. O campo da
Andlise Térmica tem crescido muito e seu crescimento pode ser avaliado pelo nimero de
publicagbes que aparecem na literatura. Dentre os efeitos térmicos sobre os materiais
podemos citar os fendbmenos de fusdo, sublimacao, transicdo vitrea, volatilizacéo, catalise
heterogénea, reacbes de adi¢do, oxidacdo, reducao, decomposicdo e combustéo [41-42]. As
técnicas de analise térmica mais empregadas e suas respectivas propriedades fisicas

correspondentes estdo listadas na Tabela 2.4.



16

Tabela 2.4. Classificagédo das Técnicas Termoanaliticas [18-21].

PROPRIEDADES TECNICAS SIMBOLOS USUAIS
Massa Termogravimétrica TG
Temperatura Anélise Térmica Diferencial
DTA
Entalpia CalorimetriaExploratoriaDiferencial | DSC
Dimensodes Anélise Termo Mecénica TMA
Prop. Mecénicas Anélise Dindmico Mecénica DMA

2.4.1 Andlise Termogravimétrica (TGA) e termo gravimetria derivativa (DTG)

A andlise termogravimétrica € uma técnica de andlise instrumental que mede a
variagdo de massa da amostra em relagdo a temperatura e/ou tempo enquanto é submetido
a uma programacdo controlada [41]. Esta técnica possibilita conhecer o intervalo de
temperatura em que a amostra adquire uma composi¢cao quimica fixa e a temperatura em
gue se decompBe o andamento das reagBes de desidratacdo, oxidacdo, combustao,
decomposi¢cdo etc. Neste sentido, desde o inicio do século passado, inumeros
pesquisadores se empenharam na laboriosa construg¢éo, ponto a ponto das curvas de perda
de massa em fungéo da temperatura, aquecendo as amostras até uma dada temperatura e

a seguir, apos o resfriamento, pesando-as em balancas analiticas.

DTG é uma técnica que fornece a primeira derivada da curva do TG, em funcao do
tempo ou da temperatura. Nesta técnica, as perdas de massa observadas nas curvas do TG
sdo substituidas por picos [41-42]. Na termo gravimetria derivada (DTG), a derivada da
variacdo de massa em relacdo ao tempo (dm/dt) é registrada em funcéo da temperatura ou
tempo. Portanto neste método sao obtidas curvas que correspondem a derivada primeira da
curva TG e nos quais os degraus sado substituidos por picos que delimitam &areas

proporcionais as alteracdes de massa sofridas pela amostra.

Esta técnica foi sugerida por W. L. de Keyser [43]. Vale ressaltar que a curva DTG
ndo contém mais informacdo que a curva do TG, apenas apresenta os dados de forma

visualmente mais acessivel [43-44]. Porque existem decaimentos na curva do TG que séo
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imperceptiveis, entdo calculando a primeira derivada do TG, e plotando a DTG, torna-se
possivel identifica-las. As curvas DTG indicam com exatiddo, as temperaturas
correspondentes ao inicio e ao instante em que a velocidade de reacdo é maxima. Os picos
agudos permitem distinguir claramente uma sucesséo de reacbes que muitas vezes nao
podem ser claramente distinguidas nas curvas TG. As areas dos picos correspondem
exatamente a perda ou ganho de massa e podem ser utilizadas em determinacdes

guantitativas, etc.

2.4.2 Anélise Térmica Diferencial (DTA) e Calometria Exploratéria Diferencial (DSC)

O método diferencial de temperatura, no qual a temperatura da amostra é
comparada a uma amostra inerte de referéncia, foi concebido por um metalurgista Inglés,
Roberts-Austin (1889). Esta técnica eliminava os efeitos da taxa de aquecimento e outros
distUrbios externos que poderiam mudar a temperatura da amostra. Ele também suprime a
alta temperatura de ambos os materiais, possibilitando a captacdo e ampliacdo de sinais

menores [43].

DTA é a técnica na qual a diferenca de temperatura entre uma substancia e um
material de referéncia é medida em fungdo da temperatura enquanto a substancia e o
material de referéncia sdo submetidos a uma programacéao controlada de temperatura. Esta
técnica pode ser descrita tomando como base a andalise de um programa de aquecimento. A

técnica fundamental, hoje utilizada em DTA pode ser assim resumida:

Em um forno aquecido eletricamente coloca-se um suporte ou bloco dotado de duas
cavidades (camaras, células) idénticas e simétricas. Em cada uma destas cavidades,
coloca-se a juncao de um termopar; a amostra € colocada em uma das camaras, e na outra
€ colocada a substancia inerte, cuja capacidade térmica seja semelhante a da amostra.
Tanto a amostra como o material de referéncia sédo aquecidos linearmente, e a diferenca de
temperatura entre ambos AT = (Tr — Ta), é registrado em funcdo da temperatura do forno ou
do tempo. Muitos trabalhos ja foram publicados sobre a interpretacdo tedrica das curvas
DTA. Todas estas teorias procuram demonstrar que as areas delimitadas pelos picos séo
proporcionais ao calor de reagdo por unidade de massa de substancias ativas presente na
amostra, que pode se apresentar pura, diluida com material inerte ou sob forma complexa. A

figura 2.4.2.1 abaixo mostra o funcionamento de uma técnica de DTA.
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Amostra Referéncia

Fonte de calor fimica

Figura 2.4.2.1 Representacao esquematica do funcionamento da técnica DTA. [10]

Nestes estudos foram aplicadas as equacdes convencionais de transferéncia de
calor levando-se em conta importantes parametros experimentais relacionados com a
natureza da amostra, natureza e geometria do suporte que a contém e com 0 proprio
instrumento utilizado. O termo Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) tem tornado uma
fonte de confusdo em Andlise térmica. Essa confusdo € compreensivel por que existem
varios tipos de instrumentos inteiramente diferentes que usam o mesmo nome. Na DSC com
compensagcdo de poténcia a amostra e o material de referéncia sdo mantidas
isotermicamente pelo uso de aquecedores individuais [44], aparentemente foram os
primeiros a usar o termo “Differential Scanning Calorimetry” (DSC) para descrever a técnica
instrumental desenvolvido em 1963, pela Perkin Elmer Corporation. Nessa técnica a
amostra e o material de referéncia, ambos sdo mantidos isotermicamente pela aplicacdo de

energia elétrica quando eles sdo aquecidos ou resfriados a uma razao linear.

A amostra € colocada no equipamento e aquecida a uma velocidade de
aquecimento uniforme. A temperatura da amostra é monitorada por meio de um termopar e
comparada com a temperatura da referéncia inerte, a qual esta submetida ao mesmo

programa de aquecimento. A referéncia pode ser alumina em pé, ou simplesmente uma
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capsula vazia. A medida que processe 0 aquecimento a uma velocidade constante, a
temperatura da amostra (Ta) e da referéncia (Tr) irdo se manter iguais até que ocorra
alguma alteracdo fisica ou quimica na amostra. Se a variacao for exotérmica, a amostra ird
libertar calor e Ta serd maior que Tr por um curto periodo de tempo. No caso da variacado
ser endotérmica, Ta sera temporariamente menor que Tr. A diferenca de temperatura num
dado instante (AT) é dada pela temperatura da amostra (Ta) subtraida da temperatura da
referéncia (Tr):

AT =Ta-Tr ( Eq. 11.4)

Caso nao ocorra um fenémeno fisico ou quimico, observa-se uma reta paralela ao
eixo do tempo ou temperatura. Um processo exotérmico é representado por um pico voltado

para cima, Figura 2.4.2.2 (a); enquanto um processo endotérmico é representado por um

pico voltado para baixo Figura 2.4.2.2 (b).

(+) () ()

- Tr)
- Tr)
{Tz - Tr)

({Ta

Tz

ia) (b (]

[ == [ == e

Figura 2.4.2.2 Curva esquematica de aquecimento quando ocorre processo
exotérmico (a), quando ocorre processo endotérmico (b) e quando ocorre uma variagdo na

capacidade calorifica, para um sistema térmico diferencial (c). [25-28]

Neste caso, AT nunca sera realmente igual a zero, e uma variagdo na capacidade
calorifica causara o deslocamento na linha-base, como mostrado na Figura 2.4.2.2 (c). O
exemplo mais conhecido e importante, no caso de amostras poliméricas, é 0 associado com

aT,.
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Figura 2.4.2.3 Exemplo de uma curva DSC [30]

As curvas de DSC apresentam uma forma semelhante as obtidas por DTA. A Figura
2.4.2.3 mostra a representagdo esquematica de uma curva DSC. A orientacdo dos picos
depende da convencdo usada. Normalmente, no DSC de compensacgédo de poténcia os
eventos endotérmicos tém um pico voltado para cima, e 0s exotérmicos um pico voltado
para baixo. Como o DSC permite determinagdes quantitativas, a area dos picos esta
relacionada com a energia envolvida no processo. Para tal, utilizam-se padrdes para
calibracdo do equipamento. Estes padrbes apresentam variagdo de entalpia conhecida,
normalmente de fusédo, e a area do pico deste processo é comparada com a area do

processo apresentado pela amostra.
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2.4.3. Andlise Dindmico-Mecénica (DMA)

Consiste na avaliacdo dos moédulos de perda ou armazenamento, elastico, de
compressao ou de cisalhamento em funcdo da temperatura quando a amostra é submetida
a um programa de temperatura [44-45]. O equipamento é constituido de um forno dentro do
qual estdo cabecotes moveis que podem ser cambiados para diferentes tipos de analise, a
depender das propriedades de cada amostra a ser analisada. Em materiais poliméricos,
além da temperatura de transigdo vitrea, pode-se avaliar o comportamento mecanico em
funcdo da temperatura. E especialmente utilizado para monitoramento das propriedades
mecanicas como resisténcia mecéanica, queda do modulo, tensdo de ruptura etc. [45] em

materiais que sejam submetidos a variagbes de temperatura quando da sua aplicacao.

A técnica DMA tem sido utilizada na caracteriza¢do de nano compdsitos, ela consiste
na medicdo de dois diferentes modulos dindmicos definidos como moédulo de Young de
armazenamento e médulo de Young de perda. O médulo de Young de armazenamento esti
relacionado com a energia elasticamente armazenada, ou seja, com a capacidade do
material em armazenar energia mecéanica (Elastica) e o modulo de Young de perda € a
guantidade de energia perdida (dissipada) pelo material em fungdo da temperatura
(Viscosa). [45-46]

A analise dindmico-mecénica consiste, de modo geral, em se aplicar uma tenséo ou
deformac&o mecénica oscilatoria, normalmente senoidal, de baixa amplitude a um sélido ou
liquido viscoso, medindo-se a deformacgéo sofrida por este ou a tensdo resultante. O
comportamento mecanico ou dinamico-mecanico de um material ser4 governado por sua
viscoelasticidade, que sera fungao do tipo de ensaio e de solicitagdo aplicados. Dependendo
da resposta ao estimulo mecénico, o material pode ser classificado como elastico, viscoso e
visco elastico[46]. Como tal, para um material visco elastico a resposta dinamica a uma
tensdo oscilatoéria € composta por uma componente viscosa, que dissipa energia devido ao
movimento relativo das moléculas, e uma componente elastica, que armazena energia até a
remocao da tensdo. A deformacéo resultante da tensdo aplicada é também oscilatéria com a
mesma frequéncia, mas defasada de um determinado valor, que depende das componentes
das respostas viscosa e elastica. Como mostra a figura abaixo uma tensao ou deformacéo

oscilatoria na analise de DMA para uma amostra sujeita a um sinal sinusoidal.
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Tempo
Figura 2.4.3.1- Variagéo da tensdo ou da deformagdo com o tempo para uma amostra sujeita a

um sinal sinusoidal. [35]

As componentes elastica e viscosa sao relacionadas pela expressao
E*=FE +iE” (Eq. 1.5)
Onde E* é designado por moédulo complexo (tracdo, corte, ou flexao, etc.), E’ é o
médulo da componente em fase, ou seja, da componente elastica (também designado por
modulo de armazenamento) e E” € o mdodulo da componente defasada, ou seja da
componente viscosa (também designado por médulo de perda). E* encontra-se relacionado

com as duas componentes através das expressoes

E’ = E* cosd (Eq.
1.6)

E” =E*sen o (Eq.
11.7)

A partir das equag0es (Eq. 11.6) e (Eq. 11.7) resulta

tand= E” /E’ (Eq.
11.8)

A tangente do angulo de fase, que se designa por fator de damping ou tangente de
perda, corresponde a quantidade de energia mecanica dissipada sob a forma de energia
calorifica durante a fase de carga e descarga do ciclo. A T, é geralmente obtida para o ponto
onde ocorre a inflexdo na curva E’, ou para o pico da curva E” ou ainda para o pico da curva
tand (Figura 2.4.3.2). As T,'s obtidas a partir de E' e E” s&o muito préximas. No entanto, o

valor de tand é maximo a uma temperatura ligeiramente superior a de E”, pois tand= E” /E’.
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Como ilustra na figura2.4.3.2 abaixo as regifes de evolugdo dos modulos de Young em

funcao da temperatura.
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Figura 2.4.3.2 — Evolugdo de E’, E*’ e tand, em fungdo da temperatura, num teste DMA [3].

2.4.4 Temperatura de Transicdo Vitrea (Tg) e Temperatura de Estabilidade Térmica (Tsb)

Todos os polimeros amorfos e semicristalinos em temperaturas suficientemente
baixas sédo rigidos, duros e quebradicos como um vidro. Ao realizar o aquecimento, a uma
certa faixa de temperatura os polimeros tornam-se mais fluidos, menos rigidos,
determinando a chamada faixa de transicdo vitrea [46-47]. Este equipamento é
significativamente mais preciso que a Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) para
avaliacdo de temperaturas de transicdo vitrea e, por isso, é utilizado para avaliar
compatibilidade entre misturas poliméricas e transi¢cdes de grupos laterais ou extremidades
de cadeias que sao transicdes que envolvem uma quantidade de energia menor que a
transicdo vitrea e ndo sdo detectadas pela técnica de DSC. Assim, Analise Mecanico -
Dindmica (DMA) e espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

serdo realizados estudos a seguir, permitir uma compreensdo das interacdes moleculares
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fundamentais para estudar nano compdsitos e 0 comportamento mecanico macromolecular

destes materiais.

Em termos experimentais, esta é a temperatura de aquecimento do material a partir
da qual este se torna um liquido viscoso e escoa. E, por isso, essencial conhecer a
temperatura de transicdo vitrea quando se pretende selecionar um polimero amorfo para
uma determinada aplicagdo. Existem formas de aumentar a T, de um polimero, as quais
podem passar pela introdugcédo de anéis aroméaticos ou ciclicos, [48] pela presenca de grupos
polares ou pelo aumento do peso molecular. Em sentido contrério, a adi¢cdo de plastificantes
pode reduzir a temperatura de transicao vitrea.

BN

Em geral, a temperatura de transicdo vitrea (T,;) esta relacionada a regido de
transi¢do vitrea para uma ampla variedade de polimeros termoplasticos e termorrigidos[49].
Nos ultimos anos, a técnica de DMTA também tem despertado o interesse para a
caracterizacdo de pré-impregnados e compositos estruturais de matrizes poliméricas
aplicadas no setor aeronautico. Uma das vantagens desta técnica é a possibilidade de

determinacdo da T, diretamente em pequenas barras ou vigas do material a ser analisado.

A técnica de DMTA apresenta sensibilidade de aproximadamente trés ordens de
grandeza superior a de uma técnica de andlise térmica convencional como, por exemplo,
DSC, TMA, etc. Esta caracteristica é particularmente interessante para a determinacéo de
T, em compositos, pois devido aos varios componentes presentes neste tipo de material
torna-se dificil ou imprecisa a determinacdo da sua T, utilizando-se, por exemplo, a técnica
de calorimetria exploratdria diferencial (DSC). Vérios estudos sobre a estabilidade térmica
e/ou oxidativa e sobre o comportamento cinético de polimeros também tém sido realizados,
essencialmente de polimeros fundidos e essenciais. Esses estudos tém sido realizados por
termogravimétrica (TG), Andalise Térmica Diferencial (DTA) e Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC).

A estabilidade térmica é um parametro de grande importancia que deve ser tido em
conta na selecdo de polimeros, quer a aplicacdo seja a construcdo, uma peca técnica que
vai ser submetida a temperaturas elevadas. Os mecanismos que explicam as referidas
alteracdes sédo varios e é importante conhecé-los ao ponto de se poder prever as mudancas
de estrutura e de caracteristicas em funcdo do tempo e da temperatura. O conhecimento
dos mecanismos da degradacdo térmica ajudam a desenvolver materiais com melhor

s

estabilidade térmica. Isto € particularmente importante para aplicacbes na éarea da
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engenharia e da construcao aeroespacial. A temperatura de estabilidade térmica (Tsb), que

€ definida como a temperatura onde se inicia a perda de massa.

A termogravimétrica pode ser usada simplesmente para determinar a temperatura de
decomposicao de diversos polimeros. Ou ainda, para realizar estudos especificos como por
exemplo, estabilidade térmica de polimeros fundidos. A estabilidade térmica esta ligada a
flexibilidade da cadeia da seguinte forma: A medida que a temperatura aumenta, as
moléculas adquirem energia suficiente para romper as ligacdes intermoleculares. Quanto
mais flexiveis forem as cadeias do polimero, mais facilmente adquirirdo mobilidade

translacional, iniciando o deslizamento de uma sobre outras.

O limite para degradagdo térmica situa-se no ponto em que as vibragbes dos
segmentos adquirem tal amplitude que rompem as ligacdes Inter atbmicas. Cadeias mais
rigidas resistirdo a essas vibragdes mais fortes e sera preciso de uma temperatura mais alta
para que ocorra degradacdo térmica. Uma propriedade que tem sido amplamente utilizada
para prever a modificacdo das propriedades mecanicas destes materiais como uma funcéo
de temperatura € a temperatura de transigdo vitrea (T,), um pseudo transicdo de segunda
ordem que constitui um elevado parametro interessante de materiais amorfos e
semicristalinos[49-50]. A transi¢cdo vitrea base de temperatura € o aparecimento de
movimento molecular coordenada representa a cadeia polimérica. Na regido de temperatura
de transicdo vitrea (T;), o polimero amolece, o médulo de elasticidade cai trés ordens de
magnitude e o polimero torna-se semelhante a borracha [50]. A (T;) € geralmente a primeira
propriedade de nano compésito de ser determinado porque da uma primeira ideia sobre a

temperatura maxima que este novo material pode suportar.
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Figura 2.4.4 — Curvas obtidas numa anélise de DMA, indicando as diferentes formas de se

determinar o valor da Tg (figura adaptada da referéncia[46]
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Na pratica, segundo GIOLITO [51], a T, pode ser calculada de diversas formas, como

mostra a Figura 2.5.1. Pode ser calculada como sendo a temperatura onde se inicia a
inflexdo em E’, normalmente chamada de temperatura de “onset” (T;); como o ponto onde
ocorre a inflexdo em E’, conhecida como “mid-point” (T,); € mesmo como a temperatura
onde termina essa inflexao, ou seja, o “end-point” (T3), podendo também ser calculada como
a temperatura onde ocorre o pico de tand (T,) ou o pico na curva do médulo de perda (Ts). A
temperatura de transicao vitrea pode ser calculada ainda como sendo a temperatura de
inicio da inflex@o da curva do comprimento (L) da amostra (T,) ou seu ponto de inflexao (7).

2.4.5 Mddulo de Elasticidade de Compdsitos

O moédulo de Young tem origem na energia de ligagdo entre os atomos do material e
divide os materiais em aproximadamente duas grandes classes: os flexiveis e os rigidos; um
material com um elevado valor do moédulo de Young € um material rigido. As borrachas,
polimeros e ‘espumas’ estdo entre os materiais de menor médulo de elasticidade, enquanto
gue 0s materiais ceramicos estdo no outro extremo e constituem os materiais mais rigidos
conhecidos [50-51]. Considerando-se que tanto a matriz como reforgo estdo sujeitos a
mesma deformagdo que o material compoésito, o mddulo de Young (elasticidade) do
composito pode ser descrito como sendo uma fungéo de moédulo de elasticidade de cada um

de seus constituintes e suas respectivas fra¢cdes volumétricas [51].

Os modulos elasticos (MAdulo de Young, médulo de cisalhamento e razao de
Poisson) e o amortecimento de compdésitos podem ser caracterizados com precisdo com o
equipamento de ensaio ndo destrutivo, tanto em temperatura ambiente quanto em fungéo da
temperatura e/ou do tempo de cura. O conhecimento dos valores exatos destas
propriedades é fundamental para a otimizacdo do emprego do material e também para a
confiabilidade de simulagBes via elementos finitos. As caracterizagbes dos modulos
elasticos e do amortecimento também sao empregadas na engenharia de novas variacdes
destes materiais. Os reforgos fibrosos sdo usados para melhorar a rigidez e a resisténcia
mecéanica da matriz, além de conferir estabilidade dimensional e bom desempenho a

temperaturas elevadas [52].

O modulo de Young € uma informacdo muito relevante. Ele representa a rigidez de
um material, ou seja, sua resisténcia a deformacdo elastica. Com o uso de materiais

compaositos busca-se um valor intermediario entre 0 médulo da carga (méaximo possivel) e o
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da matriz. Por exemplo, o comportamento de um compasito utilizando fibras como carga,
observa-se que o médulo de compésito estd entre o da fibras e da matriz, outro fator
importante € que apés a fratura das fibras o modulo da matriz se torna superior ao do
compoésito [52-53]. Modelos numéricos e analiticos sdo ferramentas essenciais para o
estudo das propriedades dos compdsitos. Os modelos mais conhecidos para o0 mdodulo de
elasticidade sdo os de Vogt (ou seja, elastico) e os de Reuss (ou seja, viscoso), baseados
na regra das misturas. Pal. [53] estudou a aplicacdo desses modelos em materiais nano
compdésitos e verificou uma baixa adaptacdo dos dados ao modelo, propondo quatro novos
modelos empiricos para a aproximacdo desses dados. Recentemente, o estudo de nano
compositos esta tendo bons resultados com a simulagdo atdémica. Através da dinamica
molecular, a interacdo de cada a&tomo € levada em conta para o célculo das propriedades do
compasito. Através desse método, muitos sistemas estdo sendo mais bem entendidos.
Entretanto, tal abordagem apresenta uma limitacdo computacional quanto ao nimero de
atomos que podem ser simulados[54]. A deformacéo é funcédo do tempo e da temperatura,
portanto o médulo de Young serda dependente do tempo e da temperatura. Nas figuras
2.4.5.1 e 2.4.5.2 abaixo demostram o comportamento do Médulo de Young em relacao a

mudanca de temperatura para um polimero amorfo linear.

—
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Figura 2.4.5.1- Dependéncia do valor do mddulo em funcéo da temperatura [16].
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Figura 2.4.5.2: Mddulo de Young versus temperatura [17]

A adicdo de nano particulas em um polimero amorfo leva a uma modificacdo na
temperatura de transicdo vitrea e como resultado esperado deste efeito havera alteragéo no
comportamento mecanico do material compdsito. Na figura acima observa-se que o Modulo
de Young pode variar em fator de 1000 (MPa) quando a temperatura muda. O motivo para
essa enorme alteragdo pode ser explicado pela influéncia das ligagbes cruzadas ou pela
cristalizacdo. Considerando-se que tanto a matriz como o refor¢o estdo sujeitos a mesma
deformacdo que o material compdsito, o médulo de elasticidade do compdsito pode ser
descrito como sendo uma funcdo do médulo de elasticidade de cada um de seus
constituintes e suas respectivas fracbes volumétricas. Esse modelo é uma predi¢cdo que
pode ser considerada como sendo quase correta apesar de ndo levar em consideracéo a
presencga de vazios e o efeito da interface pois 0 modelo considera uma interface perfeita
entre a matriz e o reforgo [53-54].
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3.1 Materiais utilizados
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Neste estudo, foram determinadas as T;'s do adesivo M109, utilizando as técnicas

DMA e TGA. Pretendemos também verificar se a temperatura de cura influenciava a T, do

adesivo. Assim, foram realizadas analises com amostras de adesivo obtidas para diferentes

temperaturas de cura (cura a temperatura ambiente e a cura a 70°C). Os compdsitos

estudados possuem a mesma base, o DGEBA - Diglicidil-éter de Bisfenol A, uma resina

epoxidica, produto da reacdo de sinterizacdo bisfenol A com epicloridrina em presenca de

um catalisador basico.

Diglicidil Eter de Bisfenol A, modificado com diluente reativo fabricado pela empresa

brasileira Epoxyfiber. As propriedades da resina e de nano compdsitos sdo apresentadas na

Tabela 3.1 abaixo.

Tabela 3.1. Propriedades da Resina Epoxi [7] e Propriedades de nano particulas de TiO2

PROPRIEDADESDERESINAEPOXI

PROPRIEDADES DE NANO COMPOSITOS

Viscosidade a 25°C, p (cP)

12000 - 13000

Morfologia

Esférica

Densidade, p (kg/m3)

1160

Densidade, p (kg/m3)

3900

Temperatura de distorgdo ao calor
(°C)

50

Tamanho da particula

12
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3.2 Método de fabricacdo de compadsitos

As amostras foram fabricadas usando o polimero puro e adicionado de diferentes
quantidades de nano particulas (1%, 2 %, 3%, 4% e 5% em peso) com a resina liquida. As
amostras foram curadas a temperatura ambiente durante 24 horas, para posterior
desmoldagem das amostras. Matriz de polimero e dioxido de Titanio de nano particulas
foram utilizadas separadamente como enchimentos para compor 0S materiais nano
compdsitos utilizados neste estudo. As fontes de componentes de materiais compdsitos sao

descritos como se segue:

O primeiro polimero empregado foi M109 (fornecida por Epoxyfiber), uma resina
epoxi com base no éter de diglicidil de bisfenol A. A resina foi polimerizada por adicdo de um

endurecedor de amina alifatica numa porgéo de 25% em peso. Endurecedor FD 131.

As amostras foram fabricadas usando o polimero puro e adicionado de diferentes
quantidades de nano particulas com a resina liquida. As fracdes do volume de nano
particulas foram calculadas com base em dados de densidades fornecidas pelos
fabricantes.

As nano particulas foram previamente secas a 120°C durante 24 horas antes da
resina liquida ser adicionada. Apdés a mistura, o endurecedor foi adicionado e as misturas
resultantes foram homogeneizadas manualmente e vertidas para os moldes. As amostras
foram curadas a temperatura ambiente durante 24 horas. A desmoldagem das amostras
ocorreu apos as primeiras 24 horas, e manteve-se as amostras em um processo de pds-
cura a temperatura ambiente durante 7 dias. Apdés esse periodo, as amostras foram

preparadas para analise de TGA e DMA.

3.3 Técnica de caracterizacao e ensaios realizados

Apls a etapa de fabricacdo do compdsito de resina epdxi com nano particulas de

dioxido de titanio, foram realizados os ensaios térmicos para analise do material.



3.3.1 Ensaio de (TGA)

As andlises por termo gravimetria (TGA) foram realizadas em um equipamento da
marca Tarsus da NETZSCH, modelo TG — 209 F3, no Laboratério de Compdsitos e
Adesivos — LADES-CEFET/RJ, no intervalo da temperatura ambiente (26°C + 2) até 500°C,
com taxa de aquecimento de 5°C/min e massa da amostra de acordo com as normas de
ensaio termogravimétrico em aproximadamente de 5g. O gas de arraste utilizado foi
nitrogénio puro com fluxo de 50ml/min. A analise termogravimétrica € normalmente aplicada
em materiais compositos para estudar a estabilidade térmica e a degradacdo destes
materiais. Esta técnica também pode ser usada para observar o envelhecimento e o

contetdo de agua em polimeros. A temperatura de estabilidade em nano compdésitos é

definida como a temperatura no inicio da perda de massa. [54]

Ao utilizar a técnica termogravimétrica o peso da amostra é registrado continuamente
com aumento da temperatura. A volatilizagdo, desidratacdo, oxidagdo e outras reacdes
quimicas podem ser facilmente registradas por esta técnica. O ponto desfavoravel deste

método é que simples transigdes ndo séo registradas quando n&o ocorre alteragéo de peso

da amostra [55]
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3.3.2 Ensaio de (DMA)

As andlises térmicas dinamico-mecénicas foram realizadas no equipamento de DMA
NETZSCH 242 D do Laboratério de Reatores, Cinética e Catélise — RECAT-UFF.O
equipamento foi operado no modo flexdo em trés pontos, a uma frequéncia de 1Hz, taxa de
aquecimento de 5°C/min, intervalo de temperatura de 0 a 180°C e dimensdes aproximadas
das amostras de 45 x 10 x 4mm. Foram registrados graficos de modulo de armazenamento
(E), mdédulo de perda (E”) de tangente de perda (Tan &) em fungdo da temperatura como
visto na pagina anterior (pagina 23, figura 2.4.3.2), comportamento de cada grafico e a figura
3.3.2 (a) a seguir mostra as dimensdes precisas de amostra usada durante o ensaio de
analise de DMA.

=T

- e
| L 45

Figura 3.3.2 (a) — Dimensdes (em mm) das amostras utilizadas no método DMA. [3]

O efeito de nano particulas em resinas epoxi e de poliéster sobre as propriedades
mecanicas dinamicas e a temperatura de transicdo vitrea do nano compdsito e cada matriz

puro foram observados por um analisador de DMA. Como ilustra a figura 3.3.2(b)abaixo.

B Amostra

=il Fixacdo

Duplo Encastramento  Compressao Corte Tracgao
encastramento simples

Figura 3.3.2 (b)- Tipo de carregamentos que se podem encontrar em aparelhos de DMA [3].
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Termo gravimetria e ensaios dinamico-mecénicos em uma vasta gama de
temperaturas foram realizados para observar as mudancgas estruturais, fisicas e mecanicas
dos polimeros e dos nano compdésitos. A temperatura de transicdo vitrea medida por TGA
mostrou que, com o aumento de nano particulas de carregamento, a T, dos nano
compositos aumenta linearmente até que a T, mais elevada observada para 2% de Ti0, em
volume. Apds este ponto, ele comecga a diminuir, com valores ainda mais elevados do que o

medido por epoxi puro.

A T, esta relacionada com as regides amorfas dos polimeros e, em nivel molecular,
pode ser interpretado em termos de viabilidade de movimento molecular, sendo resultado do
rearranjo em larga escala dos segmentos de cadeias poliméricas. Portanto, no nivel
molecular, abaixo da T; as cadeias poliméricas ndo possuem energia interna suficiente para
se deslocarem uma em relagdo as outras. Com o aumento da temperatura, 0 espago que
ndo € ocupado pelas moléculas do polimero, chamado de volume livre, torna-se maior. Tal
fato possibilita o movimento molecular, ocasionando mudancas nas propriedades do

polimero, que ocorre na T.

4.1 Resultados de TGA

Esta observacdo é uma consequéncia do efeito de restricdo no movimento
segmentar causada pelas nano particulas e sua interagdo com a matriz. A tabela 4.1 fornece
a temperatura de estabilidade térmica e informacdes a respeito da massa residual de

ensaios de TGA para cada percentual de nano compdsito de TiO,adicionado.

Tab.4.1 Resultados de TGA dos nano compoésitos/ Resina EpGxi com nano compdsitos de
Tio,

FragGes volumétricas  Resina Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto
(%) Epoxi 1% 2% 3% 4% 5%
pura DeTiO, DeTiO, DeTiO, DeTiO, DeTiO,
Tsb (°C) 338,1 336,3 339,0 335,7 325,4 333,8
Massa Residual (%) | 25,0 20,06 35,6 10,5 36,6 25,9

Desvio Padrao 26,16 13,7 29,53 26,36 12,47 15,31
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Por meio da analise termogravimétrica foi determinada a temperatura de estabilidade
térmica (Tsb), que é definida como a temperatura onde se inicia a perda de massa. Desta
forma, visando uma garantia na confiabilidade dos dados obtidos eliminando assim
possiveis perturbacdes do meio que possam ter ocorrido durante o ensaio ou até mesmo
para identificar se a parte da amostra ndo sofreu alguma falha durante o processo de cura
no momento da fabricacdo dos moldes. As curvas referentes aos ensaios de TGA e DMA
geradas pelos equipamentos estdo disponiveis no Apéndice. Na Figura 4.1 sao
apresentadas as curvas obtidas na andlise termogravimétrica realizada para a resina epoxi
pura, assim como para os diferentes percentuais de nano compdsitos de Ti0, adicionados.
Com a ideia de facilitar & andlise e interpretagdo das informagfes geradas, alguns dados
foram removidos da curva da figura e foram inseridos na Tabela 4.1. A curva original com

todas as informacdes necessarias se encontra no Apéndice.

A adicdo de nano particulas de TiO, ndo apresentou variagfes significativas na
temperatura de estabilidade térmica do polimero (permanecendo em torno de 338°C) para a
maioria das amostras analisadas, durante o processo para que uma boa qualidade das
forcas de adesdo entre as cadeias poliméricas e as nano particulas de Ti0O, sejam bem
definidas. Analisando as informacdes da Tabela 4.1 observou-se que a amostra que contém
2% de nano compdésitos de TiO, apresentou a maior temperatura (339°C) de estabilidade
térmica em comparagdo com as demais amostras. Vale ressaltar também que a amostra
constituida por 2% de nano particulas de TiO, apresentou também o valor percentual de
massa residual de 35,6%, o valor que esta proximo ao valor de 36,6% que foi obtido na
amostra contendo 4% de nano compoésitos de Ti0,, essa amostra apresentou o maior
percentual de massa residual. Além disso, a diminuicdo da estabilidade térmica do material
€ esperado devido a baixa qualidade de forcas de adesao, que é responsavel para retardar
a degradacao da cadeia de polimero. O alto valor da massa residual € uma consequéncia
da adicdo de nano particulas, uma vez que TiO, ndo apresentou temperatura de

degradacéo sob a faixa de temperatura estudada.



35

TG (%)

100

80 1

Amestry
(2] Rest p n+ 102 (1%
[1] Restaa Epdad + TIO2 (2%)

60

(3] Restaa Epd ~ THOZ (4%9)

40

20

100 200 300 400 500
TEMPERATURA (°C)

Figura 4.1: Curvas Termogravimétricas [11]

4.2Resultados de DMA

Analisando os calculos feitos por cada amostra, constatou-se que a fracdo de
volume de 2% apresentou o melhor resultado para este nano compdsito. Deste modo, o
efeito da fracdo em volume de nano particulas parece ser uma consequéncia da nano
particula da aglomeracdo. As interacdes fisico-quimicas diminuem do sistema nano-
enchimento / polimero. As intera¢des interfaciais entre epoxi e diminuicdo de diéxido de
tithnio com as forgcas de van der Waals atraem as nano particulas. Concluindo, a andlise
dindmico mecanica mostrou que a nano particula de Ti0, aumentou a temperatura de
degradacéo inicial em aproximadamente 70°C. Embora a resina epoxi e Ti0, apresentarem
pequenas forcas de ligacdo, a interacdo entre as cadeias de polimero e de nano particulas
de diéxido de titdnio também contribuem para o elevado valor de massa residual para os

nano compaositos, como pode ser visto na figura 4.2. (a). Por este motivo pode se pressupor
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gue ocorrerd o decréscimo da temperatura de transi¢ao vitrea para adicées maiores que 5%

de nano compésitos de Ti0,.

Na Figura 4.2(b) sdo apresentadas as curvas de modulo de armazenamento E’
mensuradas por andlise de DMA para as amostras produzidas, das quais foram aferidas a
relacdo de dependéncia do mddulo de elasticidade de armazenamento com a temperatura.

Temperatura de transicdo vitrea Tg

Figura 4.2. (a) Curvas de Temperatura de transicdo medidas por analise de DMA

Modulo de armazenamento E'

Figura 4.2. (b) Curvas de Modulo d’armazenamento medido por analise de DMA
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Na tabela 4.2 Sao apresentados o0 médulo de Young e a temperatura de transicao vitrea

Fracdo Volum. T gmédia Desv.Pad T g E' nédio Desv.Pad E';¢q
(%) (°C) (MPa)
Resina Pura 52 31 1627,3 181,4
1% de TiO, 47,3 1,8 1564,7 278,1
2% de Tio, 46,1 1,3 1743,3 290,5
3% de Tio, 43,6 2,0 1640,9 182,5
4% de TiO, 43,2 2,0 1477,9 183,7
5% de TiO, 34,9 4,2 762,2 529,5

Observou-se que um valor maximo de Tymeqiq (52°C) Ocorreu na amostra contendo

0% de nano compadsitos de TiO,, ou seja, a resina epoxi pura sem adi¢cdo de nenhum nano
compositos de TiO,. Entretanto, a composicdo de 2% de nano compésitos de TiO,
apresentou o maior valor de modulo de elasticidade de armazenamento médio, porém com
uma leve reducdo do modulo de Young para algumas maiores adicdes de carga. Na tabela
4.2 os valores mais baixos de médulo de elasticidade e de temperatura de transigcéo vitrea
médios foram obtidos para o percentual de 5% de adi¢cdo de nano compositos de Ti0,. O
baixo desempenho, no caso de Tymeqiq (34,9°C) pode estar associado ao fato da adigéo
nesta propor¢cdo enfraguecer as interacfes entre as cadeias poliméricas de forma a
ocasionar uma falha na adesdo entre os nano compésitos e a resina. Ja para 0 E',cqi0
(762,2MPa) o resultado obtido estaria relacionado ao fenbmeno de aglomeragdo dos nano
compoésitos. Vale ressaltar que para confirmar essas hipéteses seria necessario utilizar um

microscopio eletrbnico de varredura.
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5 CONCLUSAO

Diversos estudos experimentais e tedricos sobre as propriedades mecanicas micro e
nano compadsitos foram realizadas, mas tem havido poucos estudos sobre as propriedades
termomecéanicas destes materiais. O estudo da influéncia de nano particulas nas

propriedades termomecanicas de nano compaésitos foi o objetivo deste trabalho.

De acordo com o presente trabalho, foi possivel observar que as amostras
analisadas apresentaram excelentes resultados, com baixo percentual de nano compdsitos
de Ti0,.

De todas as composi¢des analisadas os resultados obtidos para a adicdo de 2% de
nano compadsitos de TiO, foi a que apresentou a melhor performance, pois forneceu um
aumento significativo no médulo de elasticidade sem comprometer as propriedades térmicas
da resina epoxi, ou seja, foi a composicao que demonstrou a melhor forca de adeséo.

PROPOSTA DE TRABALHOS FUTUROS

Todo projeto ndo é perfeito, sempre existe uma falha. Assim dito, eu limitei
por aqui com esses resultados obtidos por meio de experimentos. Peco com muita
humildade aos leitores, quem gostaria de aprofundar sobre esse assunto sejam

bem-vindos (a).
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| - Mass Change: -79.73 %
60 A ;
401
20 A
0 L T T T T T
100 200 300 400 500
Temperature /°C
Main 201508191729 User NETZSCH - LADES
[#] Instrument File Date Identity Sample Mass/mg Segment Range Atmosphere Corr.
[1] TG 209F3 ER_1.ngb-st6 2015.08-10 |ER ER_1 13.0 11 30°C/10.0(K/min)/550°C  |N2, 50.0mUmin / N2, 40.0mUmin | —
[2] TG 209F3 ER+TiO2_1%_1.ngb-st6 |2015.08-11 |ER+TiO2_1 |ER+TiO2.1_1 |156 11 30°C/10.0(K/min)/550°C | N2, 50.0mU/min / N2, 40.0mUmin
[3] TG 209F3 ER+TiO2_2%_1.ngb-st6 2015.08-12 |ER+TiO2 2 ER+Ti02.2.1 119 11 30°C/10.0(K/min)/550°C | N2, 50.0mUmin / N2, 40.0mUmin
[4] TG 209F3 ER+TiO2_3%_1.ngb-st6 (2015.08-12 |ER+TiO2_3 |ER+TIO2.3 1 |145 n 30°C/10.0(K/min)/550°C | N2, 50.0m/min / N2, 40.0m/min
[5] TG 209F3 ER+TiO2_4%_1.ngb-st6 |2015.08-17 |ER+TiO2_4 | ER+TiO2.4_1 146 111 30°C/10.0(K/minY/550°C | N2, 50.0mi/min / N2, 40.Om/min
[6] TG 209F3 ER+TiO2 5% _1.ngb-st6 |2015-08-18 |ER+TiO2 5 |ER+TiO2 5 1 |12.7 11 30°C/10.0(K/min)/550°C | N2, 50.0mVmin / N2, 40.0mUmin

Dados multiplos

Created with NETZSGH Proteus software
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Anélise Dindmico-Mecénica (DMA)

E'/MPa tand

300017 onset:51.0°C  Peak: 67.0°C,0.799  Onset: 56.4°C Peak: 100.1 °C, 1.204 1.4
Value: 51.0 °C, 1814.800 MPa g .
S, "1 Value 56.4} 1614554 WPa-

e %
2500 A\

= 1.0
20001 :
Onset: 48.6 °C 0.8
1500 Value: 48.6 °C, 1452.697 MPa
Peak: 65.4 °C, 0.650 0.6

1000

5004

01 110.0

40 60 80 100 120 140 160

Temperature /°C
Man 201510221447 User Juiiana Basiio MultipleData ER ngb-taa
# File Date Identity Sample Sample dim./mm Segment Range i
[1]DMA 242 EPR 1.dm2 [2015-04-07 [EPR1 |EPR puro |40.000x10.250x4.150 [1A1 -50.05.0(Kmin)'180.0 |1 0037-G_empt... em2+0037-G_3p40_.. .cm0 |1e-005, 1
[2] DMA 242 EPR 2.dm2 (2015-10-09 |ER 2 ER2 |40.000x10.150x4.150 |1/1 -50.0/5.0{K/min)'1800 |1 0037-G_empt... em2+0037-G_3p40... cm0 |1e-005, 1
[3] DMA 242 EPR 3.dm2 |2015-10-13 |[EPR3 |EPR3  |40.000x10.000x4.200 |1/1 -50.05.0(Kimin)/1800 |1 0037-G_empt.. em2+0037-G_3p40... .cm0 |1e-005, 1
Created with NETZSCH Proteus software

Resina Epdxi Pura



E'/IMPa tand

Value: 45.3 °C, 1855.945 MPa Value: 48.7 °C, 1536.295 MPa Value: 47.8 °C, 1301.817 MPa

3000 g »
f ‘ ~Peak: 62,3°C, 0.902 2

\ Peak;62.9 °C, 0.888 Pl 0.8
Peak: 61.9°C,0.868 o

2500

2000

1500

1000

500

0

40 60 80 100 120 140 160
Temperature /°C

Main  2015-11-18 11:34  User Juliana Basilio

ﬁ File Date Identity Sample Sample dim./mm Segment Range Ci

[1) DMA 242 “FR'T\OPJ“n 1.dm2|2015-10-29 |1 1% particuta | 40.000x10.300x3 300 | 1/1 50.0/5.0(K/miny180.0 1 [0037-G_empt .. em2+0037-G_3p40.. cm0[1e-005, 1
[2)DMA 242  [ER+TIO2_1%_2.4m2|2015-11-03|2 Til% 40.000¢8.800x3 500 [1/1 50.0/5.0(K/miny180.0 |1 |0037-G_empt... em2+0037-G_3p40... em0 [1e-005, 1
[B1DMA 242 |ER+TiO2_1%_3.dm22015-11-04|3 1% 40.000x9.400x3.600 |11 -50.0/5. 0(Kiminy180.0 |1 |0037-G_empt... em2+0037-G_3p40... cm0|1e-005, 1

Created with NETZSCH Proteus software

Resina Epoxi + Nano compositos de TiO2 (1%)

50



E'/MPa tand

30009 value: 450 °C; 2033.587 MPa Value: 47.5°C, 1743519 MPa  Value: 45.9 °C, 1452.662 MPa
/ eak: 60.7 °C, W

2500

20001

1500

1000

40 60 80 100 120 140 160
Temperature /°C

Main 20151118 11:38  User Juliana Basilio

[#] Instrum... File Date Identity Sample Sample dim./mm Seg... Range Freque... il i Smoot

[11DMA 242 |ER+Ti02_2%_1.dm2|2015-10-20| ER+Ti02_2%_1|ER+Ti02_2%_1|40.000x10.100x4.150 (1/1 30.0/5.0(K/min)180.0|1 0037-G_empt... em2+0037-G_3p40... cm0|1e-005, 1
[21DMA 242 |ER+Ti02_2%_2.dm2|2015-10-20| ER+Ti02_2%_2|ER+Ti02_2%_2 |40.000x10.150x4.150 | 1/1 30.0/5.0(Kmin)/180.0 |1 0037-G_empt_.. em2+0037-G_3p40... .cm01e-005, 1
[3]1DMA 242 |ER+Ti02 2%_3.dm2|2015-10-20| ER+Ti02_2%_3|ER+Ti02 2% _3|40.000x10.050x4.150|1/1 30.0/5.0(K/min)180.0 {1 0037-G_empt... em2+0037-G_3p40... .cmQ|1e-005, 1

Created with NETZSCH Proteus sonvare

Resina Epoxi + Nano compositos de TiO2 (2%)



E'/MPa

2500

2000

15001

1000

Value: 42.2 "C,’ 1776.262 MPa

Value: 42.7 °C, 1772.881 MPa

-
e

Value: 45.9 °C, 1433.416 MPa 0.8

Main  2015-11-18 11:42 User. Juliana Basilio

60

80

100 120

Temperature /°C

140 160

# File Date Identity Sample Sample dim/mm Segment Range Calil i

[1] DMA 242 ER+Ti02_3%_1.dm2 |2015-11-04 |1 3% 40.000x9300x3400 |1/1 -50.0/5.0(K/min)/180.0 (1 0037-G_empt... .em2+0037-G_3p40... cm0 (1e-005, 1
[2] DMA 242 ER+Ti02_3%_2 dm2 (2015-11-05 |2 3% 40.000x10.300x3.300 |1/1 -50.0/5.0(K/min)/180.0 |1 0037-G_empt._. em2+0037-G_3p40... cm0 (1005, 1
[3] DMA 242 ER#Ti02_3%_3.dm2 |2015-11-05 |3 3% 40.000x10.000x3.400 | 1/1 -50.0/5.0(K/min)/180.0 |1 0037-G_empt... .em2+0037-G_3p40... .cm0 |1e-005, 1

Creaied with NETZSCH Profeus sowae

Resina Epoxi + Nano compositos de TiO2 (3%)
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E'/MPa tand

Value: 40.9 °C, 1657.593 MPa Value: 44.7 °C, 1485.578 MPa Value: 43.9"} 1290.459 MPa

2500 F a

1.0

0.8

2000
0.6

15004

1000

5001

0.4

0.2

0.0

-0.2

Main 2015-11-18 11:45 User Juliana Basilio

80

100
Temperature /°C

120

140

Sample dim./mm

Seg...

Range

Freque... Calil

Smoott

[#] Instrum... File Date

Identity

Sample

[1]1DMA 242 |ER+Ti02_4%_1.dm2|2015-10-20|ER+Ti02_4%_1|ER+Ti02_4%_1|40.000x10.450x4.100 (1/1 30.0/5.0(K/min)180.0|1
[2]DMA 242 |ER+Ti02_4%_2 dm2|2015-10-20|ER+Ti02_4%_2|ER+Ti02_4%_2 |40.000x10.050x4.100 (1/1 30.0/5.0(Kimin)/180.0|1 0037-G_empt._. em2+0037-G_3p40... cm0|1e-005, 1
[31DMA 242 |ER+Ti02_4%_3.dm2|2015-10-29|3 4% Tl particula |40.000x10.100x4.200{1/1 30.0/5.0(K/min)180.0 1 0037-G_empt... em2+0037-G_3p40... cm0|1e-005, 1

0037-G_empt... em2+0037-G_3p40... .cm0|1e-005, 1

Crealed with NETZSCH Profeus sonvare

Resina Epoxi + Nano compositos de TiO2 (4%)
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E'/MPa

20001

1500

1000

5001

tand

Value: 387 °C, 1140.664MPa  Value: 33.0°C,1571.056 MPa  Value: 31.9°C, 988.633 MPa
/ /

Peak: 53.0 °C, 1.007

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

T T T T T T T
Temperature /°C
Main 201511481148 User Juliana Baslio
# File Date Identity Sample Sample dim./mm Segment Range F Calil
[1]DMA242  [ER+TI02_5%_1.dm2 |2015-11-06 |1 5% 40.000x10.200x4.100 |1/1 30.0%5.0(Kimmn)/1800 |1 0037-G_empt... .em2+0037-G_3p40... cm0 [1e-005, 1
RIDMA242  [ER+Ti02 5% 2015-11-06 |2 5%  [40.000¢10.100x4.200 [1/1 30.05.0(K/min)1800 |1 0037-G_empt... em2+0037-G_3p40... .m0 (1e-005, 1
[B]DMA242  |ER+Ti02_5%_3.dm2 |2015-11-13 |3 5% 40.000x 10.200x4.200 |1/1 30.05.0(Kmn)1800 |1 0037-G_empt... .em2+0037-G_3p40... cm0 |1e-005, 1

Creaed with NETZSCH Profeus sotvae

Resina Epoxi + Nano compositos de TiO2 (5%)
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