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TERMICAS E MECANICAS DE NANOCOMPOSITOS COM MATRIZ DE EPOXI
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Orientador: Fernando Luiz Bastian

Programa: Engenharia Metallrgica e de Materiais

Este trabalho inclui a pesquisa e desenvolvimento de nanocompésitos de
matriz epdxi com quatro tipos de montmorilonitas organofilicas brasileiras. O objetivo é
desenvolver uma matriz nanocompésita com morfologia intercalada, capaz de ser
utilizada, futuramente, na fabricacdo de dutos aéreos, utilizando nanoargila brasileira.
Os nanocompaositos foram produzidos via polimerizag&o in situ, sob agitacdo mecéanica
durante 1h, a 4000 rpm e 2h de sonificagcdo. A morfologia das argilas puras foi
observada através de MEV. A morfologia intercalada e esfoliada dos nanocompésitos
foi observada através de DRX e MET. Através de FTIR comprovou-se a estrutura
organofilica das argilas estudadas, bem como a existéncia de intera¢des entre a matriz
e as nanoargilas. O nanocompdsito de NANOLITE APA 30C 5%p/p destacou-se,
apresentando melhores propriedades mecéanicas, como maior resisténcia a tracéo,
maior deformacdo antes da ruptura e, conseqientemente, maior tenacidade. Em
seguida, foram confeccionados nanocompdsitos da argila NANOLITE APA 30C a 2,5;
5 e 7,5%pl/p para verificar a influéncia da concentracdo nas propriedades térmicas
(TGA e DMA) e mecéanicas (ensaios de tracdo). Novamente o nanocomposito de
NANOLITE APA 30C 5%p/p apresentou melhores resultados e, por isso, foi escolhido
para ser submetido ao envelhecimento em &gua destilada a 65°C durante 100, 200,
350, 500, 1000, 1500 e 2000h. Verificou-se que o maximo de absor¢éo foi atingido em
1500h, quando a resina pura absorveu 0,95% de agua e o nanocompdsito absorveu
quase o dobro (1,74%). A 100h, o compdsito se mostrou 22,5% mais resistente a
tracdo, 62,9% mais tenaz e se deformou 41,8% a mais que a resina pura. Apds este
tempo, ndo houve diferenca significativa entre as propriedades do nanocompgsito e da

resina pura.
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Sénia Marques dos Santos

December/ 2011

Advisor: Fernando Luiz Bastian

Department: Metallurgical and Material Science Engineering

This work includes research and development of epoxy matrix nanocomposites
produced using four types of Brazilian organophilic montmorillonite clay as reiforcing
phase. The goal is to develop an intercalated nanocomposite wich can be used in
future in the manufacture of air ducts. The nanocomposites were produced via in situ
polymerization under mechanical stirring for 1 hour, at4000 rpm and 2 hours
of sonication. Initially the morphology of pure clay was observed by SEM. The
intercalated and exfoliated morphology of nanocomposites was observed using XRD
and TEM. FTIR confirmed the organophilic character of the clays, as well as the
existence of interactions between them and the matrix. The NANOLITE APA 30C 5%
w/w nanocomposite stood out among the rest, presenting better mechanical properties
such as higher tensile strength, greater deformation before rupture and, consequently,
higher toughness. Other nanocomposites were also prepared such as NANOLITE
APA 30C to 25, 5 and 7.5 % w/w to check the influence of montmorillonite
concentration on the thermal properties (TGA and DMA) and mechanical properties
(tensile stress). Again NANOLITE APA 30C 5% w/w nanocomposite presented better
results. Then, it was subjected to aging in distilled water at 65 ° C for 100, 200, 350,
500, 1000, 1500 and 2000h. It was found that the maximum absorption took place at
1500h, when the pure resin absorbed 0.95% of water while the nanocomposite
absorbed almost twice (1.74%). At 100h, the material showed an increase of 22.5% in
tensile strength, 62.9% in toughness and deformed 41.8% more than the neat resin.
After this time, there was no significant difference between the properties of the

nanocomposite and neat resin.
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CAPITULO |
INTRODUCAO

Nanocompdsitos sdo materiais multifasicos, nos quais pelo menos uma das
fases constituintes possui dimensdes menores que 100nm (AJAYAN et al, 2003). O
prefixo nano vem do grego antigo e significa ando. Para se ter uma noc¢éo de tamanho,
o nanémetro equivale a uma bilionésima parte do metro (10° m) (PIRES, 2006).

Os nanocompositos comecaram a despertar interesse na década de 80
quando o Laboratério de Pesquisas da Toyota produziu um nanocompdsito de
poliamida e argila, utilizado na confeccdo de autopecas para o modelo Toyota Carmy
(PIRES, 2006). Desde entdo, o desenvolvimento de nanocompdsitos de matrizes
poliméricas e nanoparticulas inorganicas tem sido o foco de pesquisas cientificas,
tendo em vista a necessidade de atender a crescente demanda por materiais com
caracteristicas de durabilidade a longo prazo, estabilidade térmica e dimensional, entre
outras, impostas para muitas aplicagbes em engenharia (WOO et al, 2008). Esses
materiais se diferenciam dos compdsitos convencionais por conta da grande interacéo
interfacial gerada pela dispersao uniforme da nanocarga na matriz.

Diversas matrizes poliméricas, como poli (metacrilato de metila), poliamida,
polietileno, polipropileno, poliestireno, poli (tereftalato de etileno), poli (cloreto de
vinila), copoli (acrilonitrila/ butadieno/ estireno), resinas acrilicas e epoéxi, entre outras,
tém sido empregadas na preparacdo de nanocompositos. Nos dias atuais, as
aplicacdes incluem as areas automobilistica, de embalagens, médica, odontolégica e
farmacéutica, de filmes anti corrosédo, de adesivos, de materiais téxteis, de dutos
utilizados na industria de exploracdo e producéo de petréleo, etc. (SANT ANNA, s/d;
PAIVA et al, 2006; MAYWORM, 2009; MARTINS, 2009; SOBRINHO, 2009; CHEN et
al, 2004).

A resina epoxi € um dos polimeros termorrigidos que vem despertando
especial interesse em muitas aplicacées industriais devido a sua alta resisténcia
mecanica, baixa viscosidade, baixa volatilidade, baixa contracdo durante a cura, baixa
fluéncia e boa adesédo a muitos substratos (ISIK et al, 2003).

Dentre os tipos de argila utilizados para a producdo de nanocompadsitos, a
montmorilonita, de origem natural, merece destaque, pois apresenta razao de aspecto
bastante elevada devido a sua excelente capacidade de delaminagdo, além de alta
resisténcia a solventes e estabilidade térmica necessaria aos processos de
polimerizacdo. Essa argila € composta por camadas estruturais constituidas por duas

folhas tetraédricas de silica e uma folha central octaédrica de alumina, que se mantém



unidas por atomos de oxigénio comuns a ambas as folhas. Por isso foi enquadrada no
grupo dos filossilicatos 2:1. As dimens6es laterais de uma folha variam desde 300 A
até varias micra, enquanto sua espessura pode chegar a 1 nandmetro (PAIVA et al,
2006). Apesar das suas qualidades, a montmorilonita em seu estado natural é
hidrofilica, o que a torna quimicamente incompativel com as cadeias poliméricas.
Portanto, é necessario que essa argila sofra um processo de modificacdo artificial para
torna-la organofilica e desta forma, compativel com a matriz polimérica (COELHO et
al, 2007; PAIVA et al, 2008; SILVA et al, 2008).

Estudos cientificos mostram que a introducdo de pequenas quantidades de
uma fase inorganica dispersa em escala nanométrica no polimero provoca melhoras
significativas nas propriedades de barreira, resisténcia a chama, estabilidade térmica,
resisténcia mecénica e resisténcia a degradacdo ambiental (raios ultravioleta e
absorcao de agua), o que a torna potencial candidata para aplicacées que exijam alto
desempenho (WOO et al, 2008; MAYWORM, 2009; ISIK et al, 2003; GU et al, 2003;
CARRASCO et al, 2008; ZHOU et al, 2006).

No caso de dutos aéreos (estruturas que ficam expostas ao tempo), a andlise
do comportamento mecénico apos um periodo de exposi¢cdo aos raios ultravioleta e a
absorcéo de dgua é necesséria, na tentativa de simular a exposi¢éo ao sol e a chuva.
Dados sobre o efeito combinado desses dois fatores também s&o de grande valia.

Para que o desempenho solicitado ao material seja alcancado, a incorporacao
de fibras é essencial. Existem diversos tipos de fibras continuas que podem ser
utilizadas, de acordo com o propdsito a que se destinam e das propriedades
desejadas para o produto final. As mais utilizadas para a confeccdo de dutos com
matriz polimérica sao: fibras de vidro e carbono.

Tem-se observado um crescente desenvolvimento de polimeros reforgados
com argila ou com fibras, mas o uso combinado desses dois agentes de reforco ainda
nao foi muito explorado (MANFREDI et al, 2008). Apesar da escassez de dados sobre
nanocompaositos de resina epoxi/ montmorilonita reforcados com fibras, existem
algumas publicagbes sobre o assunto (HAQUE et al, 2003; KORNMANN et al, 2005).
Dentro desse contexto, a proposta deste estudo foi avaliar a influéncia da adi¢cdo de
montmorilonita organofilica no comportamento térmico e mecénico de hanocompositos
dessa argila com resina epdxi. A motivacdo é a produgcdo de uma matriz
nanocompadsita (resina epoxi + nanoargila), com morfologia intercalada, posto que,
nessa configuracdo, o material exibe melhor resisténcia a degradacdo ambiental
(WOO et al, 2007). Tudo isso, visando o desenvolvimento de um material de alto
desempenho, capaz de ser utilizado, futuramente, na fabricacdo de dutos aéreos

reforgados com fibras.



Na fase inicial, avaliaram-se 0s nanocompoésitos produzidos com quatro
montmorilonitas organofilicas diferentes para averiguar qual argila provocou melhora
nas propriedades térmicas e mecanicas do material. Para tal, foram produzidos corpos
de prova de resina ep6xi pura e dos hanocompositos de resina epOxi/ montmorilonita a
5% p/p (em relacdo a resina). Em uma etapa posterior, apos escolhida uma entre as
guatro argilas, foram produzidos corpos de prova de resina epoOxi pura e dos
nanocompaésitos de resina ep6xi/ montmorilonita a 2,5; 5 e 7,5% p/p (em relacdo a
resina) para avaliacdo da influéncia da concentracdo de argila nas propriedades. E,
por ultimo, foram conduzidos os ensaios apos envelhecimento higrotérmico, incluindo
absorcao de agua e resisténcia a tracdo, com o intuito de verificar a resisténcia apés a
exposicao as intempéries (degradacao frente a fatores ambientais como chuva ou

umidade e temperatura).



CAPITULO Il
REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Compadsitos poliméricos sdo materiais multicomponentes que consistem de
duas ou mais fases, sendo, no minimo, uma dessas fases, continua (CALCAGNO,
2007). Nanocompdsitos, por sua vez, sdo materiais compdésitos, nos quais a matriz é
polimérica e a fase reforco tem pelo menos uma de suas dimensdes na faixa
nanometrica. Pequenos acréscimos da fase de reforco fazem com que esse tipo de
material possua um grande potencial ndo apenas em termos de melhores
propriedades mecéanicas, mas também no que diz respeito as propriedades térmicas,
elétricas, Opticas, entre outras. A principal razdo para a melhoria de todas essas
propriedades é a elevada area superficial para um dado volume, que promove uma
excelente interacdo interfacial com a matriz. Ja que as interagcées quimicas e fisicas
sdo essencialmente controladas pela superficie, os reforcos nanofésicos podem
apresentar propriedades muito maiores que as das fibras de uso conhecido (MALLICK,
2007).

Nanomateriais tipicamente utilizados como agentes de reforco incluem
nanoparticulas, nanotubos, nanofibras, nanofios e fuleranos (HUSSAIN et al, 2006).
Refor¢cos em escala nanométrica apresentam-se em muitas formas e tamanhos. Para
facilitar o entendimento, os nanoreforcos foram agrupados em trés categorias,

conforme mostrado na Figura 2.1.
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Figura 2.1 — Esquema para demonstrar a nanoescala de refor¢os (adaptado de
AJAYAN et al, 2003).

Fibras ou tubos possuem didmetros menores que 100nm e razdo de aspecto

(relagédo entre comprimento e didmetro) de pelo menos 100. As razdes de aspecto



podem chegar até 10° (nanotubos de carbono). Reforcos nanométricos em forma de
placas ou folhas sdo materiais laminados, de espessura da ordem de 1nm, mas com
razdo de aspecto nas duas outras dimensdes de pelo menos 25. As nanoargilas sédo
exemplos de reforcos tipo placas ou folhas. Dentro dessa classe mineral,
especialmente a dos silicatos, € de grande importancia, superando qualquer outra,
pois compde cerca de 25% dos minerais conhecidos e quase 40% dos minerais mais
comuns. As particulas de dimensfes relativamente equiaxiais menores que 100nm,
constituem os reforgos tridimensionais (3D). Os métodos de processamento e as
propriedades dos nanocompdsitos resultantes dependem fortemente da geometria
desses refor¢os (AJAYAN et al, 2003).
Segundo CALCAGNO (2007), a nanotecnologia € conhecida hoje como uma
das areas mais promissoras para o desenvolvimento tecnoldgico deste século. A
autora reitera afirmando que o desenvolvimento de nanocompdsitos poliméricos tem
surgido como uma atividade de pesquisa multidisciplinar, cujos resultados podem
ampliar as aplicagbes dos polimeros em beneficio de diversas atividades industriais e
econdmicas.
Nanocompositos de silicatos laminados sdo uma nova classe de compdsitos
gue tém despertado especial interesse industrial e académico desde que
pesquisadores da Toyota desenvolveram o nanocompdsito de argila com nylon-6,
deixando claro que esses materiais exibem propriedades fisicas, mecanicas e térmicas
superiores as dos compdsitos convencionais (macro e microcompdsitos). Essa
performance é alcancada mesmo adicionando-se pequenas quantidades de argila a
matriz polimérica, menos que 5% p/p, segundo alguns autores. Esse fato torna os
nanocompa@sitos muito mais leves que o0s compdsitos tradicionais, facilita seu
processamento e o0s torna competitivos frente a outros materiais para aplicacbes
especificas. Entre os potenciais precursores de nanocompadsitos, os filossilicatos (ou
silicatos em camada) tém recebido especial atencéo, dentre eles, a montmorilonita
(MMT). As caracteristicas que justificam seu uso na preparacdo de nanocompdsitos
séo:
= o fato de ser a mais abundante da classe dos filossilicatos,
= sua capacidade de se dispersar em folhas individuais, possibilitando um aumento
de 100 vezes na razdo de aspecto quando comparada com as particulas néo
dispersas ou parcialmente dispersas e

» a possibilidade de modificar sua superficie quimica, através da troca de ions com
cations organicos ou inorganicos (BOTTINO et al, 2009; MANFREDI et al, 2008).



2.2. MONTMORILONITA

Sao denominadas argilas as rochas encontradas na natureza, constituidas
predominantemente de argilominerais, podendo possuir outros constituintes como
minerais ndo argilosos, substancias organicas e inorganicas, cations adsorvidos e sais
soluveis. A formacgéo dessas rochas, constituidas essencialmente por argilomineral
montmorilonitico, se da pela desvitrificagdo e subseqiente alteracdo quimica de um
material vitreo, de origem ignea, usualmente um tufo ou cinza vulcanica em ambientes
alcalinos de circulacao restrita de agua (SILVA et al, 2008).

Este nome foi dado a argila identificada por Knight, em1896, em Montmorillon,
uma cidade na regido de Poitou, na Franga (PAIVA et al, 2008).

A montmorilonita € encontrada na natureza sob a forma de montmorilonita
sédica e esta disponivel em varios lugares ao redor do mundo. No Brasil, ocorre
atualmente nos estados da Paraiba, Sdo Paulo, Parana e Rio Grande do Sul. As
principais aplicagdes da bentonita no pais sdo como aglomerante em areias de
fundicdo, com 45% do consumo total, na pelotizacao de minério de ferro com 30% do
consumo, e 0s outros 25% do consumo estao distribuidos entre a perfuracao de pogos
de petroleo e para captagdo de agua, terra higiénica para gatos, industrias quimica e

farmacéutica, e clarificantes.

2.2.1. Estrutura da montmorilonita

A montmorilonita é o argilomineral mais abundante dentro de seu grupo. Sua
formula quimica geral é dada por M,(Al4xMg,)SigO(OH),, em que M** é um cétion
monovalente. Essa férmula mostra que a cela unitaria tem carga elétrica negativa

I** por Mg%". O céation M** que balanceia a carga

devido a substituicdo isomérfica do A
negativa € chamado cation trocavel, uma vez que pode ser trocado, de forma
reversivel, por outros cations. Sua estrutura é cristalina, em camadas, compostas por
placas finas e de forma arredondada quando in natura (montmorilonita sédica), ou
irregular, quando modificada organicamente (montmorilonita organofilica). Possuli
particulas de tamanhos que podem variar de 0,1 — 2,0 yum em didmetro, com tamanho
médio de aproximadamente 0,5 ym e formato de placas ou laminas (PAIVA et al,
2008). Pertence ao grupo dos filossilicatos 2:1, cujas placas sao caracterizadas por
estruturas constituidas por duas folhas tetraédricas de silica com uma folha central
octaédrica de alumina, que sado unidas entre si por a&tomos de oxigénio que sdo
comuns a ambas as folhas, conforme mostra a Figura 2.2. As for¢cas de coeséo entre
as diferentes unidades estruturais sdo menos intensas que aquelas existentes entre 0s

constituintes de uma mesma folha, o que possibilita a delaminac¢éo na dire¢éo paralela
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a das folhas. Tais folhas geralmente possuem orientacdo aproximadamente paralela
nos planos (001) dos cristais, 0 que confere a estrutura laminada a argila e, quando
bem dispersas na matriz, podem conferir reforco a ela, j& que apresentam maodulo
elevado. (CALCAGNO, 2007).
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Figura 2.2 — Estrutura da montmorilonita (filossilicato 2:1) (adaptado de
AJAYAN et al, 2003).

2.2.2. Modificagdo da montmorilonita

As argilas sdo substancialmente inorganicas, ndo possuindo, a principio,
compatibilidade quimica com a matriz polimérica, que € essencialmente organica. Para
torna-las mais compativeis entre si, € necessaria uma etapa de organofilizacdo dessas
argilas.

Essa etapa envolve a modificacdo dos silicatos através da reacdo com
cations quaternarios de alquilaménio. O objetivo é facilitar a intercalacdo do polimero
entre as galerias da argila e, consequientemente, favorecer a dispersdo dela na matriz.
A presenca de modificadores organicos (surfactantes) diminui a energia superficial do
silicato, provoca a expansdo do espaco interlamelar e, em alguns casos, estes
surfactantes podem reagir com a matriz polimérica ou iniciar a polimerizacao
(MANFREDI et al, 2008).

COELHO et al (2007) citam que os compostos quaternarios de amonio mais
empregados nesses produtos séo fabricados no Brasil, especialmente a partir de 6leo
de coco (C12 a C16) e de sebo (C18), ambos ricos em acidos graxos para a produgao

das alquilaminas com cadeias de C12 a C18.



A quantidade de intercalante ligado a superficie das lamelas da argila é

limitada pela capacidade de troca de cétions da argila. A representacao esquematica

deste processo de organofilizagdo da montmorilonita pode ser vista na Figura 2.3.

Além disso, os surfactantes podem ser propositalmente escolhidos para atuar

como compatibilizante entre as superficies da argila e da matriz polimérica.
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Figura 2.3 — Esquema ilustrativo da modificacdo da montmorilonita (adaptado de
AJAYAN et al, 2003).

2.3.MATRIZ DE RESINA EPOXI

De acordo com Mallick (2007), o termo resina epoxi se refere tanto ao pré-

polimero quanto ao sistema resina curada/ endurecedor, sendo o primeiro constituido

de oligbmeros de baixo peso molecular que possuem um ou mais grupos epoxi por

molécula. No geral, o grupo caracteristico possui um anel triangular, no qual existem

ligagBes muito tensionadas entre dois &tomos de carbono e um de oxigénio, conforme

a Figura 2.4.

C/O\C

Figura 2.4 — Representacdo esquemaética do grupo epoxidico (MALLICK, 2007).



Essa tensédo ocorre porque os angulos de ligacdo no anel triangular sdo muito
inferiores aos éangulos de ligacdo normais C-C e C-O. Isso faz com que estas
moléculas sejam bastante reativas, principalmente na presenca de doadores de
protons. E dai que vem a facilidade e rapidez de cura desses polimeros (HARPER,
2006).

O diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA), cuja formula estrutural esta ilustrada

na Figura 2.5, € um dos mondmeros mais comumente utilizados.

CH, OH CHa
f-’O\H

o
.
He T——cHoH0 - p—c— »—0CHLCHEH,f-0— »—c—{ »—0CHHCT—CH,

CH, CH,

-n=2
Figura 2.5 — Molécula de resina ep6xi diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA)
(MALLICK, 2007).

Pode-se também misturar outros ingredientes ao liquido inicial, como
diluentes para reduzir a viscosidade e flexibilizantes para melhorar a resisténcia ao
impacto da resina epdxi curada, ja que essa € bastante quebradica devido as
reticulacbes ou ligacdes cruzadas que se formam durante o processo de cura. A

estrutura tridimensional da resina solida formada apo6s a cura esta esquematizada na
Figura 2.6.
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Figura 2.6 — Estrutura da rede tridimensional da resina sélida (adaptado de
MALLICK, 2007).

A densidade de ligacdes cruzadas € o fator determinante das propriedades da
resina. Geralmente, seu aumento provoca melhora no médulo de elasticidade, na

temperatura de transicao vitrea, na estabilidade térmica, bem como na resisténcia



quimica. Em contrapartida, a deformacédo e a tenacidade a fratura sdo reduzidas.

Algumas propriedades tipicas da resina epoOxi sdo citadas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Propriedades tipicas da resina epdxi a 23°C (MALLICK, 2007)

PROPRIEDADES TIPICAS DA RESINA EPOXI

Densidade (g/cm?) 1,2-1,3

Resisténcia a tracéo, MPa (psi) 55 -130 (8,000 - 19,000)
Médulo de Elasticidade, GPa (10° psi) 2,75-4,10 (0,4 - 0,595)
Razé&o de Poisson 0,2-0,33

Coeficiente de expans&o térmica, 10° m/m 50 - 80 (28 - 44)

Contracéo apos a cura, % 1-5

Essas resinas estdo entre os termorrigidos mais utilizados. 1sso ocorre porque
essa classe de resinas possui muitas vantagens sobre os demais termorrigidos, a
saber:
= ampla variedade de propriedades devido ao grande numero de monémeros,
agentes de cura e outros modificadores disponiveis comercialmente,

= nao libera componentes volateis durante a cura,

= possui baixa contracdo durante a cura,

= excelente resisténcia a solventes e outros produtos quimicos,

= excelentes propriedades adesivas, compativeis com uma gama de reforcos, fibras e
outros substratos.

Por outro lado, as resinas epdxi sdo mais caras e, hormalmente, necessitam
de um longo periodo para cura (MAI, YOU, 2000; MALLICK, 2007).

As resinas epOxi sdo utilizadas em varias aplicagfes na industria elétrica e
eletrbnica como isoladores, encapsulantes, adesivos. Elas possuem altas rigidez
dielétrica e dureza, excelente aderéncia, elevada resisténcia quimica e podem ser
aplicadas a temperatura ambiente ou curadas em estufa, ou seja, sdo extremamente
versateis. Apés aplicadas e curadas as resinas sdo extremamente resistentes e
impermedaveis, ficando os componentes encapsulados totalmente inviolaveis.

Exemplos desses componentes estéo ilustrados na Figura 2.7.
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Figura 2.7 — Componentes elétricos e eletrénicos de resina epoxi.

Também séo utilizadas em manutencdo industrial e como adesivo, agente
selante ou calafetante, solda a frio, primer anticorrosivo, revestimento com resisténcia
guimica, etc. Na construcdo civil, elas séo utilizadas para reconstituicao de concreto,
adesdao de concreto novo com velho, remendo de trincas e fissuras, junta de dilatacdo
e rejunte, piso industrial monolitico e em reparos de emergéncia onde estédo
envolvidas situacdes criticas em linhas de alimentacdo que ndo podem parar em
industrias quimicas e petroquimicas e plataformas maritimas, além aplicacdes de

revestimentos especiais em reservatorios e pisos. A Figura 2.8 mostra alguns desses

exemplos.

(b)

Figura 2.8 — Utilizac&o da resina epoxi para (a) revestimento com resisténcia

guimica, (b) adesé&o de concreto e (c) reparo em tubulagdes .

Além de uso como adesivos nas industrias eletrénicas e na constru¢ao civil,
as resinas epo6xi também sado utilizadas como adesivos de metais e madeiras para
colagem automotivas, naval, lazer (ex.: skateboard), moveis, aeronaves, estruturas,
aeromodelismo e onde houver necessidade de um adesivo termofixo de grande poder
aderente, com boa resisténcia quimica, térmica e mecéanica, conforme ilustrado na

Figura 2.9.
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Figura 2.9 — Exemplos de utilizacdo da resina ep6xi em adesivos para a industria

naval e de skateboard.

As resinas epoOxi liquidas sdo muito utilizadas em laminados de fibras
sintéticas como as de vidro, carbono e kevlar e também com fibras naturais como a
juta, o sisal, o algodao, etc. Devido a sua alta resisténcia mecéanica e quimica, ela é
utilizada em laminados especiais onde as resinas convencionais de laminagéo, como
os poliésteres insaturados, ndo atendem aos requisitos necessarios, encontrando
aplicacao na confecc¢édo de tubulacées, tanques, aeronaves, embarcacdes, veiculos de
alta performance, artigos esportivos, revestimentos especiais, etc (MARTINS, 2009).
Na Figura 2.10 é possivel visualizar alguns dos exemplos supracitados.

Figura 2.10 — Exemplos de utilizagao de laminados de resina epoxi e fibras de

vidro.

Devido as suas caracteristicas de alta resisténcia mecéanica e estabilidade
dimensional, as resinas epOxi também sdo usadas para confeccionar prototipos,
modelos e moldes com muita rapidez, com um custo muito inferior a moldes metélicos.
Possuem boa resisténcia a abrasdo e impactos, o que permite a moldagem a frio.

Exemplos destes moldes sdo mostrados na Figura 2.11.
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Figura 2.11 — Moldes confeccionados em resina epoxi.

Podem ser utilizadas em bijuterias, em sistemas de colagem de pedras,
metais e plasticos e por possuir brilho e transparéncia com sistemas de cura a
temperatura ambiente ou em leves aquecimentos (40° C) proporcionando uma
superficie lisa e brilhante podendo ser pigmentado ou ndo, sdo utilizados também
como recobrimentos, peliculas rigidas ou flexiveis, preenchimentos de vaos, imitacdo

de pedras, etc, conforme exemplos ilustrados na Figura 2.12.

Figura 2.12 — Bijuterias com detalhes em resina epoxi.

Materiais de alto desempenho também sé&o fabricados a partir da resina

epo6xi, como exemplo pode-se citar:

= adesivos com excelente coesao, integridade estrutural e propriedades adesivas
para varios tipos de substratos;

= revestimentos ou coberturas para dutos e outros equipamentos situados em plantas
de industrias quimicas, o que confere integridade superficial e/ou acabamento a
estas estruturas;

*= laminados de compositos reforcados com fibras de vidro (fiber reinforced
composites ou FRP’s), nos quais as funcfes da resina ou matriz sdo distribuir a
tenséo entre as fibras para melhorar a eficiéncia estrutural e enrijecer a estrutura

para torna-la util mecanicamente;
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= risers rigidos, tubulacbes usadas para transporte de aguas de servico e as lancas
do queimador de gas em plataformas de exploracdo de petréleo (MARTINS, 2009;
FARO, 2008; SILVA et al 2006).

2.4. METODOS DE PREPARACAO DE NANOCOMPOSITOS

O processamento € um dos fatores limitantes para a comercializacdo de
nanocompa@sitos. As primeiras tentativas de processamento de compdésitos poliméricos
reforcados por nanoargilas requeriam métodos comercialmente inviaveis. O
desenvolvimento da nanotecnologia trouxe novas perspectivas e hoje ja existem
métodos economicamente viaveis, que foram se desenvolvendo de acordo com o
conhecimento adquirido ao longo dos anos.

Uma das maiores dificuldades, neste sentido, é a dispersdo adequada da
nano fase. Caso ela ndo ocorra, podem se formar agregados que atuam como
defeitos, comprometendo a éarea superficial e, conseqientemente, limitando as
propriedades do produto final.

O primeiro passo para se conseguir uma boa dispersao das nanoargilas na
matriz polimérica, é abrir as galerias existentes entre as lamelas da nano fase. Isto é
feito através da troca de cations inorganicos ali presentes por céations organicos. Esta
etapa de modificacdo ou organofilizacdo, também favorece a compatibilidade entre a
argila e a matriz, ja que provoca certa organofilicidade na primeira (COELHO et al,

2007; SILVA et al, 2008).

2.4.1. Dispersédo da montmorilonita na fase matriz
As argilas organicamente modificadas podem ser dispersas nos polimeros
através de varias metodologias. A Figura 2.13 ilustra resumidamente as etapas

essenciais para a sintese de nanocompasitos.

%& CURA
—_—

Figura 2.13 — llustracdo esquematica da obtencdo de nanocompdésitos.
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Polimeros com alta polaridade tém maior afinidade com as argilas, que séo

materiais essencialmente inorganicos, e por isso, intercalam-se facilmente entre suas

galerias.

Quando uma argila € dispersa em uma fase polimérica, podem se formar trés

tipos de estrutura, a saber:

Microcompdsito: estrutura de fase separada (formacao de tactéides, ou pacotes de

lamelas), na qual as cadeias poliméricas ndo intercalam as camadas da argila,
levando a formacdo de materiais com propriedades similares as dos compositos
convencionais.

Nanocomposito intercalado: quando as cadeias poliméricas sdo intercaladas entre

as camadas de argila, formando uma estrutura multicamada bem ordenada, que
apresenta propriedades superiores as de um compaésito convencional.

Nanocomposito esfoliado: quando a argila é completa e uniformemente dispersa em

uma matriz polimérica, 0 que maximiza as interacfes entre estas duas fases,
resultando em materiais com propriedades fisicas e mecéanicas otimizadas (PAIVA
et al, 2006). A esfoliacdo pode ser ordenada ou aleatodria, dependendo do tipo de
processamento.

Pode ainda acontecer uma dispersado hibrida, na qual duas ou mais das

estruturas supracitadas estejam presentes (CALCAGNO, 2007).

PO

Figura 2.14 — Possibilidades de disperséo da argila esmectita em matriz

polimérica. (a) microcompdsito convencional com tactéides; (b) nanocompdésito

intercalado; (c) nanocompdsito esfoliado ordenado e (d) nanocompdsito
esfoliado desordenado (adaptado de AJAYAN et al, 2003).
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2.4.2. Producao de nanocompaésitos

A polimerizacdo em solucao envolve a mistura da argila e do polimero em uma
solugdo comum. As folhas de silicato sdo dispersas em um solvente no qual o
polimero esté solubilizado. O polimero adsorve nas folhas delaminadas e quando o
solvente é evaporado (ou a mistura é precipitada), obtém-se o nanocompgdsito. Outras
variagfes deste método sdo os processamentos em emulsdo ou suspensao.

Na polimerizacdo in situ a argila e o mondémero estdo contidos na mesma
solucdo, onde se inicia a polimerizacdo. A argila atrai as moléculas de monémeros
polares diretamente para as galerias organicamente modificadas, até que seja atingido
um equilibrio. Esta etapa é denominada “inchamento da argila no mon6mero”. A
polimerizagdo ocorre entre as camadas, reduzindo a polaridade das moléculas que
estdo intercaladas, deslocando o equilibrio. Isto permite que novas espécies polares
difundam entre as camadas e, progressivamente, promovam a sua dispersdo. Esta
sera a metodologia empregada neste trabalho. Nesta técnica também é possivel que o
monbémero permaneca adsorvido na superficie das placas ou ancorado por técnicas
que utilizam radicais livres.

Outra maneira de se promover a intercalacdo é proceder a mistura da argila
com o polimero fundido, fazendo uso ou ndo de cisalhamento, a temperaturas
superiores a de fusdo. Este processo € conhecido como intercalacdo por fusao e sé é
aplicado para polimeros termoplasticos.

Uma vez que a argila tenha sido intercalada na matriz polimérica, os
nanocompa@sitos podem ser processados através dos métodos convencionais. Esta
Ultima etapa do processamento € determinante para as propriedades finais do material
produzido. Normalmente, a mistura facilita a dispersdo em nanoescala e pode levar ao
alinhamento das cadeias do polimero e/ou das lamelas da argila (AJAYAN et al, 2003).

O modo de preparo de nanocompdésitos de matriz epdxi com montmorilonita
organofilica, varia de acordo com a morfologia que se deseja obter do material e
também conforme a utilizagdo a que ele se destina. Alguns pesquisadores estudaram
as propriedades e o preparo de nanocompoésitos de resina epoxi e argilas
organofilicas.

Manfredi et al (2008) estudou a influéncia da adicdo de montmorilonita a
matriz de um compasito refor¢ado por fibras unidirecionais produzido via pultrusdo nas
propriedades mecanicas e de absorcdo de agua. Para tal utilizou a resina epoxi DER
383 (Dow Chemicals), anidrido Lindride 62 (Dow Chemicals), argilas: Closite® 30B e
Closite® 102 (Southern Clay Products) e fibras de vidro tipo E, com y-amino-propil-
trietoxi-silano: E8208 (Isotex®). As indicacfes para o preparo dos nanocompdsitos

foram:
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1) Misturar sob agitacdo mecénica a quantidade desejada de argila a resina durante
2h, a temperatura ambiente.

2) Preparar o compdsito refor¢gado com fibras por pultrusdo a temperatura ambiente.

3) Introduzir o molde na estufa para a cura, aplicando o seguinte ciclo térmico: 120
min a 80°C, 90 min a 120°C e 120 min a 140°C.

Zainuddin et al (2009) combinaram a aplicacdo de nanoargilas e
experimentos de envelhecimento acelerado para estudar a durabilidade a longo prazo
dos nanocompositos a fim de compreender o comportamento e as diferengas entre os
polimeros puros e com adi¢do de argila. Os materiais utilizados foram resina epoxi SC
15 (Applied Poleramic Inc.) parte A: diglicidiléter de bisfenol A e parte B: endurecedor.
Para preparar os nanocompasitos, eles seguiram as seguintes etapas:

1) Aquecer previamente a quantidade desejada de argila a 100°C por 2h.

2) Degaseificar previamente a argila para evitar a formagéo de bolhas.

3) Adicionar a argila a resina mantendo a agitagdo magnética por 2h a fim de obter
uma dispersao uniforme.

4) Misturar a dispersdo descrita no item anterior com o endurecedor na taxa de 10:3,
utilizando um agitador mecéanico (800 rpm) durante 5 minutos.

5) Manter o sistema reacional dentro de um dessecador a vacuo durante 30 minutos
para a remocéao de bolhas.

6) 6) A cura é realizada a temperatura ambiente durante 24h. argila: Nanomer® [-28
E (Nanocor Inc.)

A produtora de nanoragilas organofilicas Nanocor, afim de mostrar que a
adicao da argila Nanomer 1.30 na resina ep6xi melhora a resisténcia, as propriedades
térmicas e de barreira em relacdo ao polimero puro, indicou, em seus informativos
técnicos, o modo para a producdo de hanocompasitos:

1) Pré-aquecer a resina entre 75-90°C.

2) Dosar vagarosamente a argila na resina sob agitacdo mecéanica durante 5-10 min

3) (tempo necessario para a formacdo de uma dispersdo uniforme). A agitacdo deve
ser vigorosa o suficiente para compensar o aumento de viscosidade causado pela
adicdo da argila. Este aumento ocorre devido a dispersdo de particulas muito
pequenas com alta area superficial.

4) Adicionar o agente de cura. Nao se deve ultrapassar os 100°C, ja que particulas
muito pequenas podem manifestar efeito catalitico, causando autopolimerizacéo.
Além disso, o tempo de gel também é reduzido com a adi¢éo de argila.

5) O material curado deve ser degaseificado e moldado sob condigbes normais.
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2.5.CARACTERIZAGAO MORFOLOGICA

Os métodos mais utilizados para a caracterizagdo de nanocompdsitos sédo a
difracao de raios-X (DRX) e a microscopia eletrénica de transmissdo. O segundo é o
complemento essencial para o primeiro, pois através da técnica de DRX nao é
possivel determinar a distribuicdo espacial da argila, nem a existéncia de
heterogeneidades no composito (como por exemplo a existéncia de estruturas

intercaladas e esfoliadas ao mesmo tempo).

2.5.1. Caracterizacao por difracdo de raios-X

Este método é amplamente utilizado para fazer a avaliagdo da dispersao da
argila na matriz polimérica, através da comparacdo entre as medidas dos
espacamentos entre os planos cristalinos (d) das argilas puras e dos hanocompasitos.
A técnica se baseia no principio da difragdo de raios-X pelos cristais do material em
um processo onde estes raios sdo espalhados pelos elétrons sem a mudanca do
comprimento de onda (dispersdo de Bragg). O feixe difratado (produzido por
espalhamento) sO apresenta maximos (picos) quando s&o satisfeitas algumas
condi¢cbes geométricas como o paralelismo entre os planos de uma familia, formados
pelos atomos da amostra e a manutengdo da distancia interplanar (d) destes planos.
Para o espalhamento em fase de ambos os planos, a diferenga de caminho deve ser
um namero inteiro de comprimento de onda (n A). Esta condi¢céo € descrita pela Lei de

Bragg (Figura 2.15 e Equagéo 2.1).

-4 Raio-Xincidente Raio-X difratado 4.~

-

Figura 2.15 — Lei de Bragg

(fonte: http://iwww.seara.ufc.br/especiais/fisica/raiosx/raiosx-6.htm)
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Equacédo 2.1 nA = 2dsené

Onde:

n = numero inteiro relacionado com o plano cristalino (neste caso = 1, ja que o plano é
(001))

A = comprimento de onda da radiac&o utilizada (Ac, =1,54060 A)

d = espaco entre os planos cristalinos (distancia interplanar)

8 = angulo formado entre a radiagdo e a superficie do material

COELHO e colaboradores (2007) citam que o0 nanocompoésito pode se
apresentar sob diversas morfologias, facilmente identificadas através de DRX. Esta
técnica identifica os microcompdsito e nanocompasito intercalado. J& 0 nanocompdsito
delaminado (ou esfoliado) ndo apresenta picos na DRX e somente é caracterizado
indiretamente, pela variagdo de suas propriedades, e diretamente, por meio do exame
através de microscopia eletrénica de transmissao (MET) de cortes ultrafinos, conforme
ilustrado na Figura 2.16.

MICROCOMPOSITO

il

d
z
DRX inicial f DRX final
NANOCOMPOSITO DELAMINADO
= = ——
— ’5? - .,.-"" ___:--..._ .
Argilomineral Polimero -— /—— &
-
| NANOCOMPOSITO
' INTERCALADO ’
— DRXnicial DRX final
— b inicial final
-1 | ordenado
T y desordenado
DRX inicial -

DRX final

Figura 2.16 — Representacdo esquematica dos trés casos extremos, tipicos, de
compaositos “polimero-argila” que podem ser obtidos na interacao entre

polimero e argilomineral (COELHO et al, 2007).
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2.5.2. Caracterizacao por microscopia eletronica de transmissao

Esta andlise € complementar & DRX, pois permite uma avaliagdo qualitativa
da estrutura interna e da distribuicdo espacial de fases diferentes através de uma
visualizacdo direta da amostra. Baseia-se nos espalhamentos elasticos e inelasticos
originados pelas interacdes entre o feixe de elétrons e a matéria. Estes espalhamentos
ocorrem devido as diferentes densidades dentro da amostra ou as diferentes
interagdes fisicas entre os elétrons e a amostra. A diferenca de nimero atémico entre
os componentes das argilas (Si, O e Al) e dos polimeros (basicamente C e H) origina
contraste na imagem, possibilitando a visualizagdo da morfologia, até mesmo sem o
auxilio de técnicas de tingimento para contraste. Através desta técnica também é

possivel a avaliacdo do tamanho e da distribuicdo das particulas.

Além das técnicas para a caracterizacdo morfolégica, outras técnicas para a
caracterizacdo térmica e mecénica também sdo de grande valia no estudo do
comportamento de materiais. A técnica de ensaio de tracdo, utilizada para a
caracterizacdo mecénica, bem como aquelas para a caracterizagdo térmica (analise
termogravimétrica e analise dindmico-mecanica) seréo discutidas adiante, no Capitulo
3.
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CAPITULO llI
MATERIAIS E METODOLOGIA

Neste capitulo sera explanada a metodologia empregada, bem como os
materiais utilizados para a realizacdo deste estudo. Para estabelecer uma sequéncia
logica para a selecdo da nanoargila e possibilitar um entendimento claro dos
experimentos realizados e seus objetivos, este estudo foi subdividido em quatro
etapas:

3.1. Preparacédo dos nanocompositos

3.2. Ensaios para a selecdo da nanoargila mais adequada

3.3. Ensaios para a selecéo da concentracdo de nanoargila mais adequada

3.4. Ensaios apo6s envelhecimento higrotérmico

As trés primeiras etapas séo consideradas preliminares porque a partir delas
foi possivel definir:
= a argila que resultou em nanocompasito intercalado com a resina epoxi,
= 0s melhores tempos de agitacdo e sonificagdo para a formacdo deste
nanocompadsito e

= a concentracdo que apresentou melhores propriedades mecéanicas e térmicas,

De posse destes resultados, foi realizada uma quarta rodada de ensaios para
avaliar o comportamento do material apds sofrer envelhecimento higrotérmico (etapa
3.4).

O detalhamento de cada uma destas etapas (de ensaios) sera feito a medida

que a ordem dos ensaios for sendo descrita.

3.1. PREPARACAO DOS NANOCOMPOSITOS

Este item descreve a metodologia empregada para o preparo dos
nanocompositos de MMT-org a 5% p/p + Ep. Esta metodologia foi elaborada
baseando-se nos dados descritos por varios pesquisadores como YASMIN et al, 2005;
LIU et al, 2004; JIA et al, 2007; WANG et al, 2007; KOWALCKZYC et al, 2008;
WEIBING et al, 2003 e MAYWORM, 2009, sabendo-se que ndo € necesséria a
completa esfoliacdo das lamelas para atingir melhoras significativas na resisténcia

térmica, mecanica e a degradacao ambiental (ISIK et al, 2003; COELHO et al, 2007).
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Também seré descrita a preparacao dos corpos de prova de resina pura, que servirdo
como ensaio em branco para comparagdo com 0s hanocompositos.
As matérias-primas utilizadas para a confec¢cdo das amostras de resina pura
e dos nanocompasitos foram:
1) Sistema epoOxi de cura a quente fabricado pela Huntsman, composto por
1.1. Araldite® LY 556 (resina epoxi)
1.2. Aradur® 917 (anidrido, utilizado como agente endurecedor)

1.3. Accelerator DY 070 (imidazol, utilizado como agente acelerador)

2) Argilas organdfilicas fabricadas pela Inpal S.A. Industrias Quimicas
2.1. INPALTONE 560 GS
2.2. INPALTONE 565 ISD

3) Argilas organdfilicas fabricadas pela BF-CLAY Especialidades Ltda.
3.1. ORGANOCLAY AR S-60 (Aditivo reoldgico sistema alifatico/ aromatico)
3.2. NANOLITE APA 30-C (Aditivo reolégico nanométrico para fluido de perfuragéo)

4) Desmoldante Terebentina fabricado pela Huntsman
5) Sistema epoxi de cura a frio para vedacao dos moldes para ensaio de tragédo
5.1. ARALDITE XAW 1465 BR (resina epdxi adesiva)
5.2. ENDURECEDOR XHW 1466
A Tabela 3.1 contém as abreviaturas que serdo utilizadas de agora em

diante, visando facilitar a descricdo das argilas utilizadas e dos compdsitos

preparados.
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Tabela 3.1 — Lista de abreviaturas das argilas utilizadas e dos compdsitos

preparados

ABREVIATURA MATERIAL

Ep RESINA EPOXI PURA ANTES DA CURA
RP RESINA EPOXI PURA CURADA
MMT-org MONTMORILONITA ORGANOFILICA
IGS ARGILA INPALTONE 560-GS PURA
ISD ARGILA INPALTONE 565-1-SD PURA
OGC ARGILA ORGANOCLAY AR-S-60 PURA
NLT ARGILA NANOLITE APA-30-C PURA
IGS 5%p/p NANOCOMPOSITO DE RESINA EPOXI + 5%p/p de INPALTONE 560-GS
ISD 5%p/p NANOCOMPOSITO DE RESINA EPOXI + 5%p/p de INPALTONE 565-1-SD
OGC 5%p/p  NANOCOMPOSITO DE RESINA EPOXI + 5%p/p de ORGANOCLAY AR-S-60
NLT 5%p/p NANOCOMPOSITO DE RESINA EPOXI + 5%p/p de NANOLITE APA-30-C
NLT 2,5%p/p NANOCOMPOSITO DE RESINA EPOXI + 2,5%p/p de NANOLITE APA-30-C

NLT 7,5%p/p NANOCOMPOSITO DE RESINA EPOXI + 7,5%p/p de NANOLITE APA-30-C

A Figura 3.1 mostra a sequéncia de etapas para o preparo dos

nanocompa@sitos e das amostras de resina epOxi pura (para servir de ensaio em

branco).

Lo

=

Figura 3.1 — Fluxograma da sequéncia de etapas para o preparo dos
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nanocompdsitos e das amostras de resina ep6xi pura.
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Todas as amostras foram preparadas nos Laboratorios de Compdsitos
(LACOM) e de Biopolimeros, ambos pertencentes ao Programa de Engenharia
Metalurgica e de Materiais (PEMM) da COPPE/ UFRJ.

3.1.1. Preparo das amostras de resina pura

Em balanca analitica Gehaka modelo AG-200, pesou-se o endurecedor
(85%p/p em relacdo a massa de resina) e o acelerador (2%p/p em relagdo a massa de
resina), utilizando-se béquer de 100 ml. Esta mistura foi levemente agitada com bastéao
de vidro, apenas para homogeneizacdo. Na seqiiéncia, pesou-se a resina pura, dentro
do mesmo béquer, e a mistura foi novamente agitada com bastdo de vidro, por
aproximadamente 1 minuto. Como durante o processo de agitacdo sdo geradas muitas
bolhas, a mistura foi levada ao um dessecador acoplado a uma bomba de vacuo
(cdmara de vacuo) para degaseificacdo durante 15 minutos, visando diminuir a
incorporacdo dessas bolhas ao material. Enquanto aguardou-se a degaseificagdo do
sistema epoxi, os moldes iam sendo untados utilizando-se um pincel embebido em
desmoldante. A mistura degaseificada foi vertida nos moldes previamente aquecidos a
80°C e levada a estufa Quimis, modelo Q317M (Figura 3.2) para a cura. O processo
de cura se deu durante 2h a 80°C e mais 2h a 120°C, sendo necessarios 30 minutos
para elevar a temperatura de 80 para 120°C, totalizando 4,5h. Ao final do tempo de
cura, aguardou-se até que fosse atingida a temperatura ambiente para retirar 0os
corpos de prova dos moldes. Os moldes utilizados serdo apresentados conforme a
apresentacdo dos ensaios. No caso dos moldes dos corpos de prova para ensaio de
tracao, foi necessaria a vedagao com um sistema epoxi adesivo antes do envase para
evitar que o seu conteudo vazasse. O preparo deste sistema adesivo consistiu em
pesar os dois componentes na proporcao de 1:1, misturar bem com uma espatula e,

por ultimo, passar a mistura nas fendas dos moldes, de modo a vedéa-los.
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Figura 3.2 — Estufa utilizada para aquecimento dos moldes e cura das amostras

de resina epOxi pura e dos nanocompagsitos.

3.1.2. Preparo das amostras dos nanocompdsitos

O preparo dos nanocompositos se deu de forma similar ao da resina pura. A
diferenca é que apo6s pesados o endurecedor e o acelerador, foi acrescentado 5%p/p
(em relacdo a massa de resina) de MMT-org. Agitou-se levemente esta mistura, com
bastdo de vidro e, em seguida, acrescentou-se a resina. Esta mistura final foi levada
ao agitador mecénico IKA Ultra-Turrax, modelo T25 digital durante 1h, utilizando a
velocidade de 4000 RPM. Na sequéncia, o material foi levado ao banho ultrassénico
Quimis, modelo Q335 D durante 2h (Figura 3.3). A partir dai, o material foi

degaseificado por 15 minutos e levado a estufa para a cura, seguindo a mesma
programacéo utilizada para o preparo da resina pura.
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(b)

Figura 3.3 — Imagens do (a) agitador mecanico e do (b) banho ultrassénico

utilizados para o preparo dos nanocompdsitos.

3.2. ENSAIOS PARA A SELECAO DA NANOARGILA MAIS ADEQUADA

O objetivo desta etapa foi caracterizar as nanoargilas como recebidas e
selecionar, em um universo de quatro amostras, uma nanoargila organofilica que
resultasse em nanocompdsito de morfologia intercalada, quando misturada a resina
epoxi. Para tal, foram realizados ensaios microestruturais como MEV, DRX, MET e
FTIR e o ensaio de tracdo para avaliar o desempenho mecéanico dos hanocompositos,
seguindo uma marcha mostrada na Figura 3.4.
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Figura 3.4 — Seqliéncia de ensaios para selecionar a argila mais adequada.

3.2.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Imagens das argilas puras foram feitas em microscépio eletrbnico de
varredura (MEV) Jeol JSM, modelo 6460LV do Laboratério Multi-usuario de
Microscopia Eletbnica e Microandlise do PEMM/ COPPE/ UFRJ. Para este ensaio,
foram preparadas solucdes a 0,02%p/v de cada uma das amostras de argila em etanol
P.A. Em seguida, foram colocadas duas gotas de cada solugdo em quatro diferentes
porta-amostras ou stubs. Aguardou-se até que todo o etanol evaporasse e o0s stubs
foram inseridos no metalizador Emitech, modelo K550 para serem recobertos com
uma fina camada de ouro. Por fim, os stubs foram levados ao microscépio para a
captura das imagens, utilizando sinal elétron secundéario e tensdo de 20 kV no

filamento.
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(b)
(@)

Figura 3.5 — Fotografias dos (a) stubs com as amostras, aguardando evaporacgao
do etanol, antes de serem recobertos com ouro e (b) apds o recobrimento.

@ (b) (©)

Figura 3.6 — Fotografias do (a) metalizador, da (b) cAmara de metalizagao aberta
e do (c) detalhe interno da camara.
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Figura 3.7 — Microscopio eletrénico de varredura.

3.2.2. Difragéo de raios-X (DRX) com 28 variando de 2 a 10°

Para esta andlise, foram utilizadas as argilas em pd, compactadas no porta-
amostras e 0s nanocompositos moldados sob a forma de circulos de 1mm de
espessura e 15mm de diametro (Figura 3.8), de modo a caberem perfeitamente no
referido porta-amostras. Os difratogramas foram obtidos no Laboratério Multi-usuario
de Caracterizacdo de Materiais do PEMM/ COPPE/ UFRJ, em difratbmetro de raios-X
Shimadzu, modelo DRX6000 (Figura 3.9), cuja fonte geradora de raios-X é composta
por filamentos Cu, com radiagdo Ka de comprimento de onda (M) = 1,54060 A. As
condicbes de operacao foram: 30 kV de poténcia, corrente de 30 mA e velocidade do
goniébmetro de 0,02° s. A varredura se deu de 26 = 2 até 10°.

Figura 3.8 — Fotografias dos corpos de prova utilizados para DRX. (a) NLT 5%p/p
e (b) RP.
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(a)

Figura 3.9 — (a) Difratdmetro de raios-X e do (b) detalhe do gonidémetro

vertical.

Este método foi utilizado para fazer uma pré-avaliacdo da dispersdo das
guatro argilas utilizadas na matriz de resina epoxi, através da comparacao entre as
medidas dos espacamentos entre os planos cristalinos (d) das argilas puras e dos
nanocompositos. E possivel quantificar estes espacamentos através da Lei de Bragg
(Equacéo 2.1) (WOO, 2007).

Na seqiiéncia, para suportar, qualitativamente, as informacdes morfologicas
encontradas, as amostras dos nanocompdsitos foram submetidas a microscopia

eletrébnica de transmissao.

3.2.3. Microscopia Eletronica de transmisséo (MET)

A preparagdo das amostras e captura das imagens foram realizadas no
Laboratério de Ultra-estrutura Celular Hertha Meyer do Instituto de Biofisica Carlos
Chagas Filho (IBCCF), localizado no Centro de Ciéncias da Saude (CCS)/ UFRJ.

Foram preparados corpos de prova retangulares medindo 15 X 5 X 3 mm. As
amostras foram cortadas em ultramicrétomo da marca Leica modelo EM UC6, com o
auxilio de faca de diamante Histo Drukker (Figura 3.10) e suportadas em uma tela de
cobre (Figura 3.11). A espessura das amostras ficou em torno de 70 nm.
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Figura 3.10 — Fotografias do (a) ultramicr6tomo, da (b) vista superior da faca com
ponta de diamante, (c) vista lateral da mesma faca e da (d) escala de cores

utilizada para identificar a espessura dos cortes.

Figura 3.11 — Imagens do (a) corpo de prova utilizado para MET e (b) cortes
transversais suportado em tela de cobre.

Em seguida, as imagens das amostras foram capturadas em microscépio

eletrdnico de transmissao Zeiss EM 900 (Figura 3.12), com auxilio do software Item.
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Figura 3.12 — Microscopio eletrdnico de transmissao.

3.2.4. Espectroscopia na regidao do Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

Neste ensaio foram utilizadas as argilas puras (p6), compactadas no porta-
amostras e 0s nanocompositos sob a forma de circulos de 1mm de espessura e 15mm
de didmetro, idénticos aos utilizados para o DRX. Os espectros foram obtidos no
Laboratério Multi-usuério de Caracterizagdo de Materiais do PEMM/ COPPE/ UFRJ,
utilizando-se espectrofotbmetro de absor¢cdo no infravermelho Perkin Elmer, modelo
Spectrum 100 (Figura 3.13), no modulo ATR 32 scan, com 4cm™ de resolugéo e
varredura do nimero de onda de 4000 — 500cm™.
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Figura 3.13 — (a) Espectrofotdmetro de absorg¢éo no infravermelho e do (b)
detalhe da ponteira.

3.2.5. Ensaio de tracao

Os ensaios de tracdo foram realizados em uma maquina eletromecanica
EMIC, modelo DL 10000, de 100 kN de capacidade, localizada no Laboratério de
Propriedades Mecéanicas do PEMM/ COPPE/ UFRJ (Figura 3.14). As seguintes
condicdes experimentais foram adotadas: célula de carga de 5 kN, velocidade de
deslocamento do travessdo de 2,0 mm/min e extensémetro EMIC posicionado no
centro do corpo-de-prova, apresentando um distanciamento de 26,3 mm entre suas

duas garras.

33



(b)

Figura 3.14 — (a) Maguina eletromecénica e (b) detalhe do extensémetro.

Os resultados foram adquiridos na forma de carga (N) e deslocamento (mm) e
foram devidamente transformados em tensdo (MPa) e deformacédo (%), conforme as

equacodes 3.2 e 3.3.

~ ~_Ccarga
Equagéo 3.2 tensao = — g

area

deslocamento y
largura

Equacéo 3.3 deformacao = 100

Os corpos-de-prova foram produzidos segundo a Norma ISO 527-2, em
moldes de aco. As dimensfes indicadas pela Norma e a fotografia do molde séo

apresentadas nas Figuras 3.15 e 3.16, respectivamente.
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(a) (b)
Figura 3.15 — (a) Dimensdes do corpo-de-prova para ensaio de tracdo de acordo
com a Norma ISO 527-2. (b) Corpos de prova (NLT5%p/p mais acima e RP) apés

ensaio de tracdo.

(b)

Figura 3.16 — Molde utilizado para a fabricacdo dos corpos-de-prova para ensaio

de tracdo de acordo com a Norma ISO 527-2. Vistas (a) superior e (b) frontal.

Esses ensaios foram realizados com 8 corpos de prova de cada material.
ApoOs tratamento estatistico, este numero foi reduzido para 5, de maneira a atender o
intervalo de confianca encontrado e, ao mesmo tempo, atender ao numero minimo de

amostras exigido pela Norma 1SO 527-2.

3.3. ENSAIOS PARA A SELECAO DA CONCENTRACAO DE NANOARGILA
MAIS ADEQUADA

Nesta etapa foram confeccionados corpos de prova com diferentes
concentracdes da nanoargila escolhida na etapa anterior (2,5; 5 e 7,5%p/p em relacao
a massa de resina). O objetivo foi verificar a influéncia da quantidade de argila na

morfologia, nas propriedades mecanicas e nas propriedades térmicas dos
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nanocompasitos. Para verificar a morfologia, foi realizado DRX. O FTIR teve o objetivo
de verificar se a mudanca na concentracdo afeta as intera¢des quimicas entre a argila
e a resina. O desempenho mecéanico dos nanocompositos foi avaliado através dos
ensaios de tracao e microdureza Vickers. E por ultimo, as propriedades térmicas foram
analisadas a partir dos ensaios de TGA e DMA. A marcha de ensaios desta etapa esta

mostrada na Figura 3.17.

! ! |

CARACTERIZACAO [ CARACTERIZACAO CARACTERIZAGAO
MICROESTRUTURAL MECANICA TERMICA

A 4

ANALISE DOS
RESULTADOS

SELECAO DA CONCENTRACAO

MAIS ADEQUADA

Figura 3.17 — Sequéncia de ensaios para selecionar a concentracao de argila

mais adequada.

3.3.1. Difragéo de raios-X (DRX) com 20 variando de 2 a 80°
Esta andlise foi realizada de modo semelhante ao da etapa anterior (item
3.2.2), extendendo-se apenas o angulo de varredura até 80°C, para obter

difratogramas mais detalhados.

3.3.2. Espectroscopia na regidao do Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

Os procedimentos foram idénticos aqueles descritos no item 3.2.4.
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3.3.3. Ensaio de tracao

Procedeu-se exatamente da mesma forma descrita no item 3.2.5.

3.3.4. Analise Termogravimétrica (TGA)

Esta andlise, bem como os demais ensaios térmicos, foram realizados no
Laboratério de Andlises Térmicas situado nas instalacdes do Departamento de
Engenharia Quimica da Escola de Quimica (EQ/ UFRJ).

O objetivo deste ensaio foi analisar como a adicdo de MMT-org influenciou na
estabilidade térmica dos nanocompdsitos produzidos. Para tal, foi necessario cortar os
nanocompdsitos em pedacos bem pequenos, ja que as amostras consideradas mais
adequadas sdo aquelas sob a forma de p6 ou particulas pequenas, para evitar que o
efeito da forma influencie no resultado do termograma (LUCAS et al, 2001).

Utilizou-se um analisador termogravimétrico Perkin EImer modelo Pyris 1, que

€ equipado com uma microbalanca e um forno, como mostra a Figura 3.18.

=

Figura 3.18 — (a) Analisador termogravimétrico e do (b) detalhe da

microbalanca.

Foram colocados de 5 a 15 mg de amostra na panela ou porta-amostras, de
modo a preencher todo o seu fundo. A panela foi acoplada a microbalanca. As
amostras foram submetidas a um aquecimento que variou da temperatura ambiente
até 650°C, com taxa igual a 10°C/ min, sob atmosfera de nitrogénio (vazédo de 20 mL/
min).
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3.3.5. Analise Dinamico-Mecéanica (DMA)

Esta andlise teve por objetivo a determinacdo da temperatura de transicdo
vitrea (Tg) dos compositos produzidos, verificando como a adicdo de MMT-org
influencia nessas transformacdes que ocorrem em nivel molecular, posto que esse
método é bastante sensivel a essas transformagoes.

Corpos de prova medindo aproximadamente 20 X 7 X 2 mm foram levadas ao
analisador dindmico-mecanico Pekin Elmer, modelo 7e (Figura 3.19). As amostras
foram submetidas as seguintes condic6es experimentais: freqiiéncia de oscilacdo de 1
Hz, amplitude de 10 um, forca estatica de 330 mN e forca dindmica de 300 mN.
Utilizou-se o sensor 3-point bending. O programa de aquecimento/ resfriamento
utilizado consistiu em:

1) Resfriamento a 0°C, mantido por 2 minutos
2) Aguecimento de 0 — 250°C, com taxa de 3°C/ min.

(@)

Figura 3.19 — (a) Analisador dindmico-mecanico e do (b) detalhe da sonda de

flexao.
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3.4. ENSAIOS APOS ENVELHECIMENTO HIGROTERMICO

Esta etapa teve a finalidade de avaliar a resisténcia mecénica do material
apos envelhecimento higrotérmico e também a capacidade de absorcdo de agua, ja
gue a proposta inicial era produzir uma matriz compoésita capaz de ser utilizada na
fabricacdo de dutos aéreos que, normalmente, ficam expostos as intempeéries como
sol e chuva.

Apos escolhida a argila que apresentou morfologia intercalada e determinada
a concentracdo que resultou em melhores propriedades térmicas e mecanicas, foram
confeccionados corpos de prova para sofrer envelhecimento higrotérmico. Para a
realizacao deste ensaio, foi utilizado um banho-maria da marca Quimis, modelo Q334-
28 (Figura 3.20), no qual os corpos de prova permaneceram imersos em agua
destilada, a 65°C e sob pressdo atmosférica, por aproximadamente 84 dias. Durante
este periodo, alguns corpos de prova foram retirados em intervalos de 100, 150, 200,
350, 500, 1000, 1500 e 2000h, pesados (para verificar a absorcdo de agua) e
submetidos ao ensaio de tracao.

Figura 3.20 — Banho-maria.

A sequéncia de ensaios realizados durante esta etapa esta descrita na Figura
3.21.
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Figura 3.21 — Sequiéncia de ensaios ap0s envelhecimento higrotérmico.

3.4.1. Absorcao de agua

Corpos de prova de resina pura e do nanocomposito NLT5%p/p foram
confeccionados segundo a Norma ISO527-2, para que os ensaios de tracdo fossem
realizados em seguida. As amostras foram pesadas em balanga analitica Gehaka
modelo AG-200 (erro = 0,0001g), antes e depois do envelhecimento higrotérmico.
Ap6s o envelhecimento, as amostras foram secas cuidadosamente com lenco de
papel, antes da pesagem. A 4gua absorvida foi quantificada através da diferenca de
massa entre os corpos de prova envelhecidos e ndo envelhecidos, conforme as

equacodes 3.4 e 3.5.

Equagao 3.4 mégua = Mo = Minicial
m. . —m...
Equacéo 3.5 %m = ( final inicial jx100
minicial
Onde:

Magua = Massa de agua absorvida pela amostra
Minicia = Massa inicial da amostra
Mina = Massa da amostra apos tempo de envelhecimento

%m = porcentagem em peso de &dgua absorvida pela amostra
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Foram submetidos a este ensaio 8 corpos de prova para cada tempo de
envelhecimento (100, 150, 200, 350, 500, 1500, 1000 e 2000h), totalizando 64 corpos
de prova de resina pura e mais 40 corpos de prova de NLT5%p/p. A metodologia

empregada seguiu as recomendag¢des da Norma ASTM D 5229.

3.4.2. Ensaio de Tracao

Realizou-se de maneira idéntica aquela descrita no item 3.2.5.
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CAPITULO IV
RESULTADOS E DISCUSSAO

O presente capitulo visa analisar e discutir os resultados obtidos durante este

estudo, de acordo com as etapas descritas no Capitulo 3.

4.1. ENSAIOS PARA A SELECAO DA ARGILA MAIS ADEQUADA

O objetivo desta etapa foi escolher uma em um universo de quatro
nanoargilas organofilicas que se misturasse melhor a resina epoxi, resultando em uma
estrutura intercalada. Para tal, foram caracterizados com MEV, DRX, MET, FTIR e o

ensaio de tracdo serviu para avaliar as propriedades mecénicas resultantes.

4.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Este ensaio serviu para avaliar a morfologia dos quatro tipos de argila
recebidos.

As imagens obtidas no MEV (Figura 4.1) revelaram que todas as argilas tém
morfologias semelhantes. No entanto, a argila NLT mostrou maior dispersdo quando
dissolvida em etanol, apés 2h de ultrassom, o que pode ser melhor observado nos
aumentos de 300 e 1000X. Também se pode constatar que as particulas da argila NLT
sdo menores do que as das demais argilas e tendem a se aglomerar menos. Isto pode
ser visto com mais clareza nos aumentos de 5000 e 10000X, onde se observam
apenas grandes aglomeracdes de particulas nas argilas IGS, ISD e OGC, enquanto
que para a argila NLT, as particulas estdo mais afastadas umas das outras, com

pouca aglomeracao.
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Figura 4.1 — Micrografias de varredura eletrénica das argilas puras, com
aumento de 300X. (a) IGS, (b) ISD, (c) OGC e (d) NLT.
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Figura 4.2 — Micrografias de varredura eletrbnica das argilas puras, com
aumento de 1000X. (a) IGS, (b) ISD, (c) OGC e (d) NLT.
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(d)
Figura 4.3 — Micrografias de varredura eletrénica das argilas puras, com
aumento de 5000X. (a) IGS, (b) ISD, (c) OGC e (d) NLT.
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Figura 4.4 — Micrografias de varredura eletrénica das argilas puras, com
aumento de 1000X. (a) IGS, (b) ISD, (c) OGC e (d) NLT.

Além disso, as imagens de MEV também forneceram dados importantes
sobre a morfologia das argilas em questdo. As micrografias mostram particulas em
formato de flocos, pequenas e bem separadas em algumas partes, enquanto em
outras, observam-se aglomerados em total desordem. O aspecto de floco das
particulas € um indicativo de que houve mudancas no tamanho e na morfologia dos
grédos, quando comparados aos grdos de MMT-Na, que, de acordo com as referéncias
estudadas, tém aspecto bem distinto de esfera (Figura 4.5). Estas mudancas estédo
diretamente relacionadas a intercalagéo e adsorcédo de surfactantes entre as lamelas

da montmorilonita.
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Figura 4.5 — Micrografia de varredura eletronica da argila montmorilonita natural
(MMT-Na), com aumento de 2000x. (SARRIER et al, 2010)

4.1.2. Difracédo de Raios-X (DRX) com 20 variando de 2 a 10°

Inicialmente, foram feitas varreduras de 26 = 2 até 10° para as avaliacGes
preliminares dos quatro tipos de argila e para a comparacao entre estas argilas e seus
respectivos hanocompositos. Isto porque as montmorilonitas (naturais ou modificadas)
apresentam arranjos cristalinos ordenados cujo espaco nas galerias dg; € da ordem
de 10 a 40A, podendo ser avaliados por DRX em angulos rasantes (2° < 28 < 10°)
(CALCAGNO, 2007).

A avaliacdo dos difratogramas dos compdsitos foi baseada nas observactes
de COELHO et al (2007), ja citadas no Capitulo 2, onde o autor afirma que podem se
formar microcompdsitos, nanocompdésitos esfoliados ou ainda nanocompdsitos
intercalados.

Os difratogramas obtidos para as argilas puras e para os compdsitos, bem
como a relacdo dos picos caracteristicos dos planos cristalinos (001) estdo
apresentados nas Figuras 4.6 e 4.7 e nas Tabelas 4.1 e 4.2, respectivamente.
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Figura 4.6 — Difratogramas das argilas puras em comparagdo com aresina pura.
(@) RP, (b) IGS, (c) ISD, (d) NLT, (e) OGC.

Tabela 4.1 — Picos relevantes e distancias interplanares das argilas puras,

obtidos com base nos difratogramas

INTENSIDADE : .
MATERIAL PICO o ', wa) 20 (°)  dgo; (A)
IGS 1 6236,00 2,56 34,48
ISD 2 4278,00 2,56 34,48
NLT 3 1798,00 548 16,11
OGC 4 17466,00 2,72 32,46

Nao foram detectados picos para a resina epoxi pura, dentro da faixa de
varredura utilizada.

As argilas ISD e IGS puras exibiram picos com angulos de difracéo idénticos
para o plano (001) (26 = 2,56°), diferindo nas intensidades relativas (4278 e 6236,
respectivamente) e no formato dos picos. A argila OGC revelou um pico com angulo
de difragcao parecido com as argilas supracitadas (26 = 2,72°), porém com intensidade

bem superior (17466). Ja a argila NLT apresentou um pico mais largo que as demais
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argilas (4,5 < 26 < 6,5), indicando que o espacamento basal varia entre 13,59 e
19,62A.

De acordo com SARRIER et al (2010), a refleccdo tipica da MMT-Na,
relacioghada com o espaco basal entre os planos aparece em 20 = 6,38° (doo; =
13,8A). PAIVA et al (2008), cita que na montmorilonita sodica (natural ou ativada) o
d(001) estad em torno de 12 a 14 A. Contudo, esta distancia interplanar aumenta
guando moléculas organicas (surfactantes) sao intercaladas entre as galerias das
camadas de argila natural para formar uma argila organofilica. O valor do
espacamento basal adquirido varia de acordo com o tipo, concentracdo e orientacao
do surfactante empregado e metodologia de preparacéo.

PAIVA et al (2006) consideram que 0s picos que estdo entre 2 e 3° sdo
referentes aos espacamentos basais do plano (001), em contrapartida os picos que
estdo entre 6 e 7° sdo considerados de segunda ordem, pois € comum encontrarem-
se referéncias as reflexdes dos planos (002) e (003) como sendo de segunda e
terceira ordens do plano (001). Sendo assim, pode-se considerar que as argilas IGS,
ISD e OGC apresentaram picos para os planos (001), enquanto que a argila NLT s6
apresentou pico para o plano (002).

Todas as argilas analisadas possuem distancia interplanar (d) maior que a da
MMT-Na (no seu estado natural), 0 que sugere que realmente foi introduzida uma
molécula organica, responsavel pelo afastamento entre os planos das argilas.

Segundo ZAMMARANO e colaboradores (2005), a cristalinidade é
diretamente proporcional a intensidade e inversamente proporcional a largura dos
picos de difracdo. Portanto, por apresentar um pico de difracdo mais estreito e de
maior intensidade, a nanoargila OGC possui a estrutura mais cristalina, enquanto a
nanoargila NLT, ao contrario, apresentou um pico de difracdo mais largo e de menor
intensidade, sendo sua estrutura considerada a menos cristalina. Sendo assim, em

ordem crescente de cristalinidade tem-se: NLT < ISD < IGS < OGC.
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Figura 4.7 — Difratogramas dos nanocompdsitos em comparacdo com aresina
pura. (a) RP, (b) IGS 5%p/p, (c) ISD 5%p/p, (d) NLT 5%p/p, (€) OGC 5%p/p.

A Figura 4.8 mostra a comparagdo entre os nanocompositos NLT 5%p/p e

OGC 5%p/p, em maior escala para possibilitar a melhor visualizagdo dos picos.
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Figura 4.8 — Difratogramas dos nanocompdsitos NLT 5%p/p e OGC 5%p/p.

Tabela 4.2 — Picos relevantes e distancias interplanares dos nanocompadsitos

NLT 5%p/p e OGC 5%p/p, obtidos com base nos difratogramas de raios-X

INTENSIDADE ) .
MATERIAL PICO oo v 200 don(B)
NLT 5%plp 1 822,00 6,10 14,48
OGC 5%plp 2 1180,00 2,78 31,75

Nos nanocompdésitos de IGS 5%p/p e ISD 5%p/p ndo foi possivel a
observacéo de picos, o que indica que estas argilas foram totalmente delaminadas ou
esfoliadas, quando misturadas a resina epoxi.

O angulo de difracdo do plano basal (001) para o nanocompoésito de OGC
5%p/p praticamente nao foi alterado quando comparado com o da argila OGC pura (26
= 2,78 e 2,72° respectivamente). No entanto, a intensidade relativa para o
nanocompasito (1180) teve uma reducdo de mais de dez vezes em relacdo a da argila
OGC pura (17466). Isto sugere que ‘boa parte do material que estava sob a forma
cristalina organizada de lamelas na argila pura, passou para a forma delaminada,

guando misturada a resina epoéxi, enquanto a parte restante permaneceu sob a forma

51



de tactdide, ou seja, pacotes de lamelas que nao sofreram intercalacéo ou esfoliacdo.
Este comportamento foi observado anteriormente por MAYWORM (2009).

J& o nanocomposito NLT 5%p/p apresentou um pico discreto e bem mais
estreito que o da argila pura em 26 = 6,10° (Figura 4.5), o que indica uma distancia
interplanar de 14,48 A, inferior ao d méaximo obtido para a argila NLT pura, que variou
entre 13,59 e 19,62 A. JIA e colaboradores (2007) verificaram que um pico de difraco
relativamente pequeno significa que a estrutura ordenada da MMT-org néo foi
totalmente destruida, ou seja, ha uma mistura de particulas parcialmente intercaladas
WANG et al (2007) também fizeram

observacdo semelhante. Além disso, a distancia interplanar no nanocompoésito

com particulas parcialmente esfoliadas.

diminuiu, possivelmente, devido a contracdo que ocorre entre as galerias durante o
processo de cura da matriz. Este comportamento foi reportado anteriormente para
nanocompadsitos de resinas epoxi e resol, nos quais a contracdo do d foi explicada
como conseqiiéncia das diferentes taxas de polimerizacdo dentro e fora das galerias
da argila (MANFREDI et al, 2008).

Para uma melhor visualizacdo e comparagdo mais apurada entre as argilas
puras e seus respectivos nanocompasitos, também foram plotados os graficos de cada

grupo nanoargila mais nanocompa@sito em separado (Figura 4.9).
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Figura 4.9 — Difratogramas dos nanocompadsitos em compara¢cdo com aresina
pura e as argilas puras. (a) IGS, (b) ISD, (c) NLT, (d) OGC.
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Os picos 2 e 3 mostrados nos graficos (a), (b) e (d), correspondem as
distancias interplanares caracteristicas de outros planos cristalinos, diferentes do
plano (001). Estes picos desapareceram quando as argilas IGS, ISD e OGC foram
misturadas a resina para formar os nanocompdésitos, o que indica que outros planos
destas argilas também sofreram esfoliacdo. A argila NLT ndo apresentou estes outros

picos.

4.1.3. Microscopia Eletronica de Transmisséo (MET)

A microscopia eletrdnica de transmissdao é uma importante ferramenta para
estudar a distribuicdo das argilas na matriz epdxi. Varios estudos, incluindo o de
ZAINUDDIN e colaboradores (2009), reportam a utilizacéo desta técnica para suportar
os resultados obtidos através da DRX. No entanto, deve ser utilizada com cautela,
porque sé analisa um pequeno volume da amostra. Por isso, as imagens mostradas
neste estudo revelam a predominancia morfolégica observada para o0s
nanocompadsitos, ndo sendo possivel afirmar que estas representam 100% de suas
estruturas (BOTTINO et al, 2009). As imagens obtidas a partir do microscopio

eletrbénico de transmisséo sdo mostradas nas Figuras 4.10, 4.11 e 4.12.
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(a) (b)

(d)
Figura 4.10 — Micrografias de transmissédo eletrénica, com aumento de 3000X,
dos nanocompdsitos a 5%p/p das argilas (a) IGS, (b) ISD, (c) OGC e (d) NLT.
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(a) (b)

(d)
Figura 4.11 — Micrografias de transmissédo eletrénica, com aumento de 5000X,
dos nanocompdsitos a 5%p/p das argilas (a) IGS, (b) ISD, (c) OGC e (d) NLT.
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(a) ()

(d)
Figura 4.12 — Micrografias de transmisséo eletrénica, com aumento de 85000X,
dos nanocompdsitos a 5%p/p das argilas (a) IGS, (b) ISD, (c) OGC e (d) NLT.

As andlises dédo suporte aos resultados obtidos através da DRX. As
multicamadas das nanoargilas IGS e ISD (Figuras 4.10a e b, 4.11a, b e 4.12a e b)
revelaram pouca estrutura esfoliada com a observacdo de alguns aglomerados de
lamelas (tactoides), principalmente na argila IGS. Estas estruturas podem ser mais
bem observadas nos aumentos de 3000x. Para estas duas argilas podem-se observar
poucas lamelas intercaladas. Os aumentos de 50000 e 85000x permitiram observar as
estruturas intercaladas na nanoargila IGS. Ja para a argila ISD, estes aumentos n&o
proporcionaram a visualizacdo detalhada da estrutura intercalada, ficando visivel
apenas um amontoado de moléculas sem ordenacéo estrutural bem definida.

Na nanoargila OGC (Figuras 4.10c, 4.11c, 4.12c), apesar de se observar uma
estrutura predominantemente esfoliada (aumento de 3000x), foi possivel a

visualizacdo de mais camadas intercaladas de lamelas com a matriz ep6xi, quando
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comparada com as duas argilas citadas anteriormente. As camadas intercaladas
podem ser vistas com mais clareza nos aumentos de 50000 e 85000x.

J& a nanoargila NLT (Figuras 4.10d, 4.11d, 4.12d), ao contrario das demais,
exibiu estrutura predominantemente intercalada, notando-se, em algumas poucas
areas, arranjo aleatério das lamelas ou esfoliacdo (aumento de 3000x). N&o foram
observadas aglomeracdes desordenadas para esta argila, nos campos observados da
amostra de nanocomposito. As lamelas intercaladas com resina epOxi podem ser

vistas com riqueza de detalhes nos aumentos de 50000 e 85000x.

4.1.4. Espectroscopia na regidao do Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

Este ensaio foi realizado com o intuito de verificar se as estruturas quimicas
das argilas organofilicas eram muito diferentes umas das outras e se houve interagcédo
entre as argilas e a resina epoxi. Interacfes entre a matriz e a carga poderiam revelar
afinidade quimica e justificar a distribuicdo desta Gltima na primeira. Os espectros para

a comparacdao entre as argilas puras e a resina pura estdo mostrados na Figura 4.13.

’g\ ’” ° ,"‘“\, (b)
< v
L rmrmemi—e—ee N e LT LEN
O ! N
z " IPARNC
L/
<
%
g (d)
I—
)

4OOOI35|00I30|00I25|00I2000 1500I10|OOI5(|)O
NUMERO DE ONDA (cm*)

Figura 4.13 — Espectros de FTIR para a (a) resina pura e para as argilas puras (b)
IGS, (c) ISD, (d) NLT e (e) OGC.
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Os picos registrados nos espectros das argilas puras e dos nhanocompaositos

estdo listados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — NUmeros de onda dos picos identificados nos espectros das argilas

puras e dos nanocompadsitos

RP IGS IGS5%p/p ISD I1SD5%p/p OGC OGC5%p/p NLT  NLT5%p/p

- - - - - 3622 - 3618 -

- 2918 - 2918 - 2918 - 2926 -
2963 - 2963 - 2963 - 2963 2977 2963
- 2847 - 2847 - 2847 - 2853 -
1729 1735 1730 - 1730 - 1730 - 1730
- - - - - 1788 - - -

- 1639 - 1639 - - - 1633 -
1604 - 1608 - 1608 - 1605 - 1608
1509 - 1507 - 1507 - 1507 - 1507
- 1467 - 1467 - 1466 - 1465 -

- - - - - 1382 - 1387 -

- - - - - 1352 - - -

- - 1259 - 1259 - 1259 1289 1259
1183 - 1180 - 1180 1183 1184 - 1187
- 1115 - 1115 - 1115 - 1119 -
1087 - 1085 - 1082 - 1082 - 1079

1036 - - - - - - - -

- 1001 1013 1001 1013 1001 1013 981 1013

- 916 - 916 - 914 - 911 -
- 883 866 883 866 881 866 880 866
826 836 - 836 - 839 - 833 -
- 793 800 793 797 779 800 795 797
711 720 712 720 708 720 712 726 712
- - 686 - 683 - 686 - 684
- 618 - 618 - 618 - 618 -
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O espectro da resina ep6xi pura apresentou bandas na regido de 2963 cm™,
caracteristicas de deformacao axial assimétrica de ligagbes C-H de alcanos terciarios,
onde duas ligacdes C-H se estendem, enquanto a terceira se contrai (SILVERSTEIN
et al, 2007). As deformacgdes angulares assimétricas dos grupos CH, sao observadas
na regisio de 711 cm™. Na regido de 1729 cm™ observou-se uma banda caracteristica
de carboxila que pode ser proveniente de anidridos aciclicos conjugados ou ésteres.
Vibracdes axiais do anel que envolvem deformacédo e contracdo de todas as ligacdes
foram detectadas na regifio de 1604 cm™ do espectro da resina pura. Outras bandas
referentes ao anel benzénico aparecem nas regibes de 1509 cm™ (vibracdes de
esqueleto que envolvem a deformacéo axial das ligacbes C-C do anel) e 558 cm™
(deformacgdes angulares fora do plano do anel). Bandas relativas a deformacgéo axial
assimétrica (1183 cm™) e simétrica (1036 cm™) de ligagdes C-O-C de alquil-aril-éteres
foram observadas, em concordancia com a estrutura da resina DGEBA. Deformacdes
angulares referentes as ligacdes C-O-C também foram observadas em 826 cm™
(PIRES, 2006). Na regido de 1087 cm™ foi detectada uma banda referente a
deformacéo axial da ligacdo C-O de alcool secundério saturado, que também estid em
concordancia com a estrutura da resina DGEBA. Com excecdo das bandas
observadas em 1036 e 558 cm™, as demais bandas supracitadas também foram
observadas nos nanocompdsitos (Figura 4.10), porém elas sdo caracteristicas da
resina pura, ja que 0s espectros das argilas puras ndo apresentaram bandas nestas
regioes.

Para as argilas OGC e NLT puras foram observados picos discretos nas
regides de 3622 e 3618 cm™, respectivamente. Estes picos estdo associados a
deformacédo axial assimétrica de O-H “livre”, ou seja, que nado participam de ligacdes
hidrogénio. Este pico desapareceu nos respectivos nanocompdésitos, indicando que
houve interacdo quimica entre estas argilas e a matriz epdxi. Em sua pesquisa, JIA e
colaboradores (2007), também verificaram este fendbmeno e concluiram que o grupo
hidroxila é um excelente doador de prétons e, portanto oferece grande potencial para
formar ligacbes hidrogénio com o grupo éter da resina epOxi, que € proton-aceptor
(Figura 4.14).
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CAMADAS DE ARGILA

Figura 4.14 — Esquema representativo das liga¢des hidrogénio entre aresina

epoxi e as camadas de argila (adaptado de JIA et al, 2007).

A Figura 4.15 contém os espectros dos nanocompdsitos em comparagdo com

a resina pura.
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Figura 4.15 — Espectros de FTIR para a (a) resina pura e para os diferentes
nanocompasitos (b) IGS 5%p/p, (c) ISD 5%p/p, (d) NLT 5%p/p e (e) OGC 5%p/p.

Nos espectros de todas as argilas organofilicas puras foi observado o
aparecimento de bandas de absorcdo nas regides de 2918 a 2926 cm™ e de 2847 a
2853 cm™ que podem ser associadas aos estiramentos assimétricos e simétricos das
ligagBes C-H (dos grupos CH3; e CH,). Também foram observadas bandas nas regifes
em torno de 1467 cm™ que correspondem a estiramentos do grupo C-C. Estes
estiramentos comprovam a existéncia de surfactantes nas lacunas entre as placas da
argila.
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As argilas IGS e ISD apresentaram bandas na regido de 1639 cm™, enquanto
a argila NLT apresentou uma banda na regi&io de 1633 cm™, que sdo caracteristicas
das deformagBes angulares simétricas no plano do grupo H-O-H, onde ocorre a
substituicdo por grupos orgéanicos utilizados para tornar as argilas organofilicas.
SARRIER et al (2010), em seu estudo sobre a modificagcdo de MMT-Na com sais de
acidos graxos, também identificaram uma banda nesta regido (1634 cm™) e a
atribuiram ao grupo H-O-H. Portanto, foi possivel verificar que ainda existem grupos
H-O-H remanescentes, ou seja, ndo substituidos por surfactantes orgénicos nas
argilas IGS, ISD e NLT. Enquanto que foi possivel afirmar que na argila OGC, estes
grupos foram totalmente substituidos ou que a quantidade de grupos n&o substituidos
esta abaixo do limite de deteccdo deste ensaio, ja que nao foi observada banda nesta
regido.

Nas argilas OGC (Figura 4.15e) e NLT (Figura 4.15d) foram encontradas
bandas nas regifes de 1382 e 1387 cm™, que s&o atribuidas ao ion aménio, indicando
gque estes podem estar intercalados entre as galerias da montmorilonita. Estes cations
podem ser remanescentes da troca ibnica entre os sais quaternarios de amoénio
(surfactantes tipicos utilizados na preparacdo de argilas organofilicas) e os cations
existentes nas galerias da argila (PAIVA et al, 2008). O desaparecimento destas
bandas para os nanocompdésitos OGC 5%p/p e NLT 5%p/p, sugere a interacdo deste
ion com a matriz epoxi.

Foram identificadas as frequéncias de vibracdo angular da hidroxila ligada a
aluminio no sitio octaédrico (Al-OH-Al), em 911 - 916 cm™ e as deformacdes axiais da
ligacdo Si-O da rede, fora do plano (981-1001 cm-1) e no plano (1115 — 1119 cm-1)
para todas as argilas puras (PORTO et al, 2002).

Picos discretos nas regides entre 793 — 800 cm-1, referentes a frequéncia de
vibracdo da ligacdo Si-O-Al, apareceram nos espectros de todas as argilas puras e de
todos 0s nanocompositos evidenciando a significativa substituicdo de silicio por
aluminio nos tetraedros.

De acordo com SEPULVEDA (2011), a banda na regido de 1259 cm™
corresponde a deformacédo de O-H dos grupos carboxilicos e ao estiramento de C-O
de éteres arométicos. Esta banda apareceu somente para 0S hanocompdsitos,
sugerindo que houve alguma interacdo quimica entre as argilas e a matriz, que deu

origem a estes grupos quimicos.
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4.1.5. Ensaios de Tracéo

Para testar a resisténcia mecanica de cada um dos nanocompa@sitos foram

realizados ensaios tracdo. Os resultados estéo ilustrados na Figura 4.16.
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Figura 4.16 — Graficos de tenséo x deformacédo para a (a) RP e para os
nanocompaésitos de (b) IGS, (c) ISD, (d) NLT e (e) OGC.
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A Tabela 4.4 contém um resumo dos resultados médios para tensdo,

deformacéo e tenacidade, incluindo seus desvios, obtidos para a resina pura e para

cada um dos nanocompositos.

Tabela 4.4 — Resumo dos resultados obtidos através do ensaio de tracdo para os

nanocompdsitos das argilas IGS, ISD, NLT e OGC e para aresina pura

MEDIAS + DESVIOS-PADRAO COEFICIENTES DE VARIAGAO

DEFORM. TENACIDADE

MATERIAL

TENSAO
MAX. (MPa)

RESINA PURA 37,95+ 0,13

IGS5%p/p
ISD5%p/p
NLT 5%p/p
OGC5%p/p

39,85+ 0,07
38,36 £ 0,09
52,41 + 0,03
29,58 £ 0,15

DEFORM. TENACIDADE TENSAO

MAX.(%)
1,24 0,17
1,30+0,13
1,27 +0,10
1,77 0,05
0,96 + 0,18

(MPa)
24,51 +£0,28
26,83 £0,20
25,50+ 0,21
49,38 £ 0,09
15,01 £ 0,33

MAX. (MPa) MAX.(%)
4,79 0,21
2,64 0,16
3,6 0,13
1,73 0,09
431 0,17

(MPa)

6,86
5,25
5,32
4,42
4,97

A partir da Tabela 4.4, foram construidos os gréficos das Figuras 4.17(a), (b)

e (c) para a comparagédo entre as tensoes, deformacgdes e tenacidades dos materiais,

respectivamente.
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Figura 4.17 — Gréficos para a comparacao da (a) tenséo, (b) deformacéo e (c)
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A disperséo dos dados foi expressa através do coeficiente de variacdo (CV)
(desvio-padréo dividido pela média), que é uma medida de dispersdo empregada para
estimar a precisdo dos resultados experimentais. Segundo Sobrinho (2009) € usual
encontrar valores de CV acima de 20% para materiais compositos, uma vez que a
variabilidade dos resultados é inerente ao processo de fabricacdo. No caso de
nancompositos, a distribuicdo da fase reforco na matriz também € um fator
determinante para a repetitividade dos resultados. Os coeficientes de variacdo obtidos
para a tensdo e deformacdo maximas foram menores ou iguais a 18%, o que
evidencia a repetitividade das medidas experimentais. Ja para a tenacidade, os CV's
obtidos para a resina pura e para 0 nanocompésito OGC a 5%p/p apresentaram-se
proximos de 30%, caracterizando maiores dispersdes para esses materiais.
De um modo geral, os resultados apontam para uma ligeira diminuicdo na
dispersédo das propriedades mecéanicas quando as MMT-org séo adicionadas a resina
pura, ja que os coeficientes de variacéo calculados para cada compésito séo inferiores
aquele da resina pura. A excecdo ocorreu para as propriedades do nanocompdsito
OGC a 5%p/p, que apresentaram dispersfes maiores que as da resina pura. Uma
possivel explicacdo para essa diminuicdo na dispersdo das propriedades mecanicas
seria a formacdo de cadeias poliméricas mais uniformes, o que pode ter ocorrido
devido:
= A capacidade das moléculas de surfactante existentes na argila atuarem como
agentes de terminacdo, 0 que causaria a diminuicdo da densidade de ligacdes
cruzadas e/ou a formacao de cadeias poliméricas menores e menos ramificadas e

= aformacao de fases poliméricas imobilizadas ou parcialmente imobilizadas entre as
camadas de silicato devido a tenacidade dessas camadas, o que dificulta a
aproximacao das cadeias para a formacdo de ligacbes cruzadas (PAIVA et al,
2006).

Também se verificou que ndo houve diferenca significativa para a tensao,
deformacédo e tenacidade quando os nanocompésitos das argilas IGS e ISD sao
comparados a resina pura. No caso do nanocompésito da argila OGC, tais
propriedades mecéanicas mostraram-se inferiores e mais dispersas que as da resina
pura. Uma perda na resisténcia mecéanica pode ocorrer quando diferentes velocidades
de cura na regido da interface entre a resina epoxi e a argila geram tensfes internas
significativas. Além disso, a incorporacdo de nanoargila pode aumentar a viscosidade
da mistura, tornando o processo de degaseificacdo mais dificil, o que acarreta na
introducdo de uma quantidade significativa de nano ou micro-bolhas, o que também

contribui para a diminuigdo das propriedades mecéanicas (WOO et al, 2008).
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JA4 o nanocompoésito de NLT 5%p/p apresentou melhores propriedades
mecéanicas como maior resisténcia a tracdo, maior deformagéo antes da ruptura (maior
ductilidade) e maior tenacidade, em relagdo aos demais nanocompdsitos e a resina
epoxi pura.

As principais razfes para a melhora na resisténcia a tracdo podem ser
atribuidas:
= a boa dispersdo destas nanocamadas na matriz, melhorando o numero de

elementos de reforgo disponiveis para suportar o carregamento (PAIVA et al, 2006)
e

= a forte interacdo interfacial entre a matriz (resina epdxi) e as nanocamadas de
argila, devido a grande area superficial das nanocamadas (= 800 m?#g), que facilita
a transferéncia da tensao para a fase reforgo.

Estes resultados sdo condizentes com a morfologia observada através do
MET, que detectou pouquissimos aglomerados para o nanocomposito de NLT 5%p/p,
indicando uma melhor dispersdo desta argila na matriz ep6xi, condicdo de maior
relevancia para explicar a sua atuagdo como reforco.

Além disso, os resultados de FTIR também corroboraram para a explanacéo,
ja que sugeriram intera¢cdes quimicas entre a matriz e a nanoargila NLT através das
bandas:
= nas regides de 3622 e 3618 cm™ para as argilas OGC e NLT, respectivamente,

associados a deformacdo axial assimétrica de O-H “livre”, ou seja, que n&o
participam de ligagbes hidrogénio, que desapareceram nos espectros dos
respectivos nanocompdsitos;

= na regido de 1639 cm™ para as argilas IGS e ISD e na regido de 1633 cm™ para a
argila NLT, caracteristicas das deformag¢des angulares simétricas no plano do grupo
H-O-H, ndo substituido por surfactantes, que desapareceram nos espectros dos
nanocompositos IGS 5%p/p , ISD 5%p/p e NLT 5%p/p;

* nas regibes de 1382 e 1387 cm®, para as nanoargilas OGC e NLT,
respectivamente, atribuidas ao ion amoénio, indicando que estes podem estar
intercalados entre as galerias da montmorilonita, que desapareceram nos espectros
dos nanocompositos OGC 5%p/p e NLT 5%p/p;

* na regido de 1259 cm™® para todos 0s nanocompdsitos, correspondente &
deformacédo de O-H dos grupos carboxilicos e ao estiramento de C-O de éteres
aromaticos, que nao aparecem nos espectros das argilas puras.

Apesar de algumas destas interacbes ocorrerem para um oOu outro

nanocompdsito, todas ocorreram para aqueles contendo a nanoargila NLT. Esta pode
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ser a razao pela qual as propriedades mecanicas deste nanocompadsito se destacaram
daquelas dos nanocompgsitos das argilas IGS, ISD e OGC.

O fato das nanoargilas atuarem como agentes plastificantes, que afastam as
cadeias, impedindo parcialmente a cristalizagdo da matriz, explica os aumentos da
deformacédo antes da ruptura e da tenacidade para os nanocompositos de NLT 5%p/p.
Outra razdo seria a contribuicdo da estrutura da propria argila, cujas moléculas de
surfactante possuem grupos quimicos flexiveis (éteres e carbonilas, por exemplo), ja
detectados pelo FTIR.

Devido a estas caracteristicas promissoras, a argila NLT foi escolhida entre
as demais para a producdo de nanocompositos, variando-se a sua concentracao. Na
sequéncia, a concentracdo que exibiu melhores propriedades térmicas e mecéanicas,
foi selecionada para sofrer envelhecimento higrotérmico e avaliacdo das propriedades

mecanicas apos esse envelhecimento.

4.2. ENSAIOS PARA A SELECAO DA CONCENTRACAO DE NANOARGILA
MAIS ADEQUADA

Como as propriedades dos nanocompdsitos de resina epOxi com a argila
NANOLITE APA 30C se destacaram em relacdo as dos demais, foram confeccionados
corpos de prova variando-se as quantidades desta argila (2,5; 5 e 7,5%p/p em relacéo
a massa de resina), com o0 objetivo de avaliar a influéncia da concentracdo nas
propriedades térmicas e mecanicas destes nanocompdsitos. Neste sentido, foram
realizados ensaios de TGA, DSC e DMA para analisar propriedades térmicas, tracao e
microdureza Vickers para a analise das propriedades mecéanicas. A microestrutura e

as interagcdes com a matriz foram observadas através de DRX e FTIR.

4.2.1. Difragéo de Raios-X (DRX) com 20 variando de 2 a 80°

Esta andalise foi realizada de modo semelhante ao do item 3.2.2, extendendo-
se apenas o angulo de varredura até 80°, para a obtencdo de difratogramas mais
detalhados e, consequentemente, conseguir extrair mais informacgdes deles.

Os resultados obtidos para a argila NLT pura, a resina pura e para 0S
nanocompositos, sdo apresentados na Figura 4.18 e os picos obtidos com base nos
difratogramas estéo listados nas Tabelas 4.5 e 4.6..

O espagamento basal encontrado para a argila NLT pura foi de 14,02 A (26 =

6,3°), diferentemente daquele encontrado na primeira rodada de experimentos (20 =
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5,48° e d = 16,11 A). Esta diferenca pode ser atribuida & maneira como o material foi
compactado no porta-amostra, jA que os dois experimentos foram realizados por
operadores diferentes. No entanto, este fato ndo deve invalidar a comparacao entre os
resultados para cada uma das etapas (itens 4.1.2 e 4.2.1), visto que cada operador

concluiu uma etapa inteira.
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Figura 4.18 — Difratogramas dos materiais puros (a) RP, (b) NLT e dos
nanocompdésitos (c) NLT 2,5%p/p, (d) NLT 5%p/p e (e) NLT 7,5%p/p.

A relagéo dos picos caracteristicos dos planos cristalinos de segunda ordem
do plano (001) esté listada na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Picos caracteristicos dos planos cristalinos de segunda ordem do

plano (001) e distancias interplanares da argila pura e dos nanocompdsitos

INTENSIDADE

MATERIAL  PICO RELATIVA (u.a) 20 (°) dgos (A
NLT 2 7148 6,3 14,02
NLT 2,5%p/p 15 4030 6,72 13,14
NLT 5%p/p 18 814 598 14,77
NLT 7,5%plp 25 416 6,3 14,02
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Tabela 4.6 — Picos obtidos com base nos difratogramas da resina e da argila

puras e dos nhanocompadsitos

MATERIAL PICO F'{NEI?E/'E(AU?:) 20 (°)
RP 1 9199 16,94

2 7148 6,3

3 6158 19,06

4 6620 19,94

5 6206 25,18

6 6226 26,78

7 6122 27,96

NLT 8 6090 29,6
9 6156 31,14

10 6198 35,68

11 6070 54,14

12 6204 61,96

13 6040 73,22

14 6022 76,3

15 4030 6,72

NLT 2,5%p/p 16 5238 16,58
17 3942-3806  35-51

18 814 5,98

19 2512 17,76

20 2730 20,02

NLT 5%p/p 21 2254 26,9
22 2146 31,2

23 2118 35,68

24 1974 62,02

25 416 6,3

NLT 7,5%p/p 26 1566 16,86
27 316-240 35-51

Conforme a argila se dispersou na matriz epoxi, verificou-se que o

nanocompasito 2,5%p/p teve o pico relacionado ao plano (001) (pico 15 da Figura 4.18

c) deslocado para 6,72°, que se refere ao doy = 13,14 A. Existem duas hipéteses

para explicar tal observacdo. A primeira e mais simples, € que os picos observados

68



para este nanocompadsito estdo associados a matriz epdxi, jA que a concentracdo de
argila € muito pequena e, no difratograma, ndo é possivel ver os demais picos
associados a argila. Esta hipotese estd de acordo com os resultados encontrados por
Wang e colaboradores (2007), que verificaram que os picos de difragéo relacionados a
argila s6 comecam a aparecer discretamente a partir de 3%p/p. A segunda é que a
diminuicdo na intensidade (de 7148 na argila NLT pura, para 4030), indica que parte
das particulas sofreram esfoliagdo (JIA et al, 2007), enquanto aquelas que
permaneceram intercaladas tiveram uma reducdo no do; devido a contracéo que
ocorre entre as galerias durante o processo de cura da matriz, ja citada no item 4.1.2
(MANFREDI et al, 2008).

Para o nanocompoésito a 5%p/p, o angulo de difracdo 26 diminuiu e o
espagamento basal (d o) aumentou de 14,02 para 14,77 A, indicando que houve
intercalacdo da resina nas galerias entre as camadas de silicato da argila. A queda
drastica na intensidade de 7148, na argila NLT pura, para 814 indica que muitas
particulas encontram-se esfoliadas em meio & matriz. Qutros picos relacionados a
argila puderam ser observados, com pequenos deslocamentos, indicando que outros
planos cristalinos além do (001) também sofreram modificaces e que nesta
concentracdo houve forte influéncia da adicdo de argila na morfologia do material.
Segundo WANG e colaboradores (2007) esta influéncia na morfologia causa efeitos
importantes nas propriedades mecanicas.

J& para o nanocompdésito a 7,5%p/p, 26 permaneceu igual ao da argila pura
(6,3°), indicando que ndo houve grandes modificacdes na morfologia da argila, ou
seja, formou-se um microcompdsito, onde as camadas de argila permaneceram sob a
forma de tactoides. O aspecto do difratograma, bastante semelhante com o da resina
pura, sinaliza que a argila ndo influenciou na morfologia do material, o que refor¢a a

teoria de que a argila permaneceu sob a forma de aglomerados envoltos na matriz.

4.2.2. Espectroscopia na regidao do Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

O objetivo deste ensaio foi verificar se as interacdes entre a nanoargila e a
resina epdxi variam quando diferentes quantidades de argila sdo acrescentadas nos
nanocompositos, tendo em vista a importdncia destas interagfes para justificar a
dispersdo da argila na matriz e, consequentemente a melhora nas propriedades do

material.

69



Os espectros para a comparacao entre as argilas puras, a resina pura e 0s
nanocompositos a 2,5; 5 e 7,5%p/p estdo mostrados na Figura 4.19. Os respectivos

picos de absorcéo estdo listados na Tabela 4.7.
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Figura 4.19 — Espectros de FTIR para a (a) RP, (b) NLT, (c) NLT 2,5%p/p, (d) NLT
5%p/p e (e) NLT 7,5%p/p.

Os espectros da resina pura (Figura 4.19a), da argila pura (Figura 4.19b) e do
nanocompadsito a 5%/p/p (Figura 4.19d) revelaram picos caracteristicos de cada
material, ja discutidos no item 4.1.4.

Para facilitar a descricdo, a discussdo sera feita para cada regido onde
apareceram bandas de absorc¢éo.

Para o nanocomposito NLT 2,5%p/p, nao foi possivel a visualizacdo de
algumas bandas. Em principio, esperava-se que esse espectro fosse bem parecido
com o da resina pura, devido a pequena concentracdo de argila em relagcdo a massa
de resina, o que poderia ter ocasionado a sobreposi¢cédo e/ ou desaparecimento destas
bandas (SILVERSTEIN et al, 2007). No entanto, isso ndo ocorreu, provavelmente
devido a interacdo da argila com a matriz, identificada anteriormente através de DRX,
gue gerou contracdo do espagamento interlamelar. Contudo, esta hipotese ndo pode
ser comprovada através do espectro da Figura 4.19c, ja que ndo foram visualizadas

bandas que s6 ocorressem para essa concentragdo e que poderiam justicar tal
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suposicao. As regides de onde as tais bandas desapareceram e/ou foram sobrepostas

séo:

= 1608 cm™ — caracteristica de deformac&o e contracéo de todas as ligagdes do anel
benzénico);

= 1362 cm™ — deformagdes angulares simétricas no plano de (CH,) (MATTOS et al,
2002).

= 1260-1290 cm™ — correspondentes a deformac&o de O-H dos grupos carboxilicos
e ao estiramento de C-O de éteres aromaticos.

= 711 referente — as deformacdes angulares assimétricas dos grupos CH,.

Existem bandas que s6 puderam ser vistas na argila pura e no NLT 7,5%p/p.

Uma das possibilidades € a de que o limite de deteccao destes picos comece somente

a partir desta concentracdo. Outra hipétese é que ocorreram interacdes entre a matriz

epoxi e a argila, nos nanocompdsitos NLT 2,5%p/p e 5%p/p, que ndo ocorreram para

o NLT 7,5%p/p. Estas interacdes, que tem participacdo nas diferentes morfologias

observadas através do DRX, seriam as responsaveis pelo desaparecimento das

bandas citadas a seguir, nos espectros dos nanocompositos NLT 2,5%p/p e 5%p/p:

» 2926-2931 cm™ — estiramentos assimétricos das ligacdes C-H (dos grupos CH; e
CH,).

= 2853-2871 cm™ — associadas aos estiramentos simétricos das ligacdes C-H (dos
grupos CH3 e CH,)

= 1465-1453 cm™ — que correspondem a estiramentos do grupo C-C.

= 1387-1381 cm™ — atribuidas ao ion aménio (que se encontram intercalados entre
as galerias da montmorilonita).

= 1119-1101 cm™ — referente ao estiramento de Si-O (BOTTINO et al, 2009)

= 1036 cm™ caracteristicas de deformacéo axial simétrica de C-O-C de alquil-aril-
éteres, podendo também estar associada ao estiramento simétrico de S=0, de
acordo com ZAMMARANO et al (2005). Neste ultimo caso, as ligagbes S=O podem
fazer parte tanto da estrutura quimica dos agentes de cura (endurecedor e/ou
acelerador) quanto da estrutura quimica do surfactante adicionado para
organofilizar a argila NLT.

» 911-935 cm™ — associadas a vibragdo angular da hidroxila ligada a aluminio na
camada octaédrica (Al-OH-Al)

= 833-824 cm™ — correspondentes as deformacdes angulares de (NO»).

* 618-636 cm™ — correspondentes a modos de deformacdes angulares de (NO,)
(MATTOS et al, 2002).
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Tabela 4.7 — Nameros de onda dos picos identificados nos espectros da resina

pura, da argila pura e dos nanocompadsitos a 2,5; 5 e 7,5%p/p

NLT2,5%p/p NLT5%p/p NLT7,5%p/p

- 3618 - - -
2963 2977 2963 2963 2963
- 2926 - - 2931
- 2853 - - 2871
1729 - 1724 1730 1727
- 1633 - - -
1604 - - 1608 1607
1582 1583 1582 1583 1582
1509 - 1503 1507 1506
- 1465 - - 1453
- 1387 - - 1381
1362 - 1362 1362 1362
- 1289 - 1259 1290
- - 1255 - 1233
1183 - 1180 1187 1177
- 1119 - - 1101
1094 1077 1079 1076 -
1036 - - - 1038
- 981 1013 1013 1010
- 011 - - 935
- 880 865 866 -
826 833 - - 824
- 795 793 797 761
711 726 - 712 712
- - - 684 684
- 618 - - 636

558 - - - -

Os resultados obtidos nos espectros caracterizam interagdes que ocorreram
entre a resina epOxi e a argila nos nanocompdésitos NLT 2,5%p/p e 5%p/p que ndo

ocorreram para o NLT 7,5%p/p, refor¢cando, assim, os dados obtidos através de DRX,
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gque mostram que nessa concentracdo nao se formou um nanocompdsito, mas sim um
microcompasito.

Nenhum dos nanocompésitos apresentou pico na regido de 3618 cm™,
indicando que para todas as concentragdes foram formadas ligacdes hidrogénio entre
a argila e a matriz epoxi, jA que estes picos estdo associados a deformacédo axial
assimétrica de O-H “livre”, ou seja, que ndo participam de ligacdes hidrogénio e
aparece na argila pura. A representacdo esquematica destas interacdes encontra-se
Figura 4.14 (JIA et al, 2007).

4.2.3. Ensaios de Tracéo

Este ensaio averiguou a influéncia da concentracdo de argila na resisténcia
mecéanica dos nanocompadsitos produzidos. Os resultados estéo ilustrados na Figura
4.20.
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Figura 4.20 — Graficos de tensdo x deformacéo para a (a) RP e para os
nanocompasitos (b) NLT 2,5%p/p, (c) NLT 5%p/p e (d) NLT 7,5%p/p.

A Tabela 4.8 conttm um resumo dos resultados médios para tensdo,
deformacédo e tenacidade, incluindo seus desvios, obtidos para a resina e a argila

puras e para 0s hanocompasitos.
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Tabela 4.8 — Resumo dos resultados obtidos através do ensaio de tracdo para a

resina pura e os hanocompaositos a 2,5; 5 e 7,5%p/p

MEDIAS + DESVIOS-PADRAO COEFICIENTES DE VARIACAO

TENSAO DEFORM. TENACIDADE TENSAO DEFORM. TENACIDADE

MATERIAL MAX. (MPa) MAX. (%) (MPa) MAX. (MPa) MAX. (%) (MPa)
RESINA PURA 37,95 +4,79 1,23+0,21 24,51 + 6,86 0,13 0,17 0,28
NLT 2,5%p/p 50,00 £7,89 1,70+0,33 4541+1584 0,16 0,19 0,35
NLT 5%p/p 5241 £1,73 1,77 £0,09 49,38 £ 4,42 0,03 0,05 0,09
NLT 7,5%p/p 48,15 £507 158+0,20 = 40,42 + 8,92 0,11 0,12 0,22

A Figura 4.21 ilustra graficamente os resultados listados na Tabela 4.8.
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Figura 4.21 — Graficos para a comparacado das médias de (a) tenséo, (b)
deformacdo e (c) tenacidade da resina pura com os nanocompadsitos a 2,5; 5 e
7,5%p/p.

De modo geral, os resultados demonstraram que a adic&do de argila, melhora
a resisténcia a tracdo, a tenacidade e a capacidade de deformacdo do material,
quando comparado com a resina epoxi pura. A explanagao para tal fendmeno ja foi
discutida no item 4.1.5. Contudo, através da Figura 4.21, fica claramente visivel que o
Unico compésito que demonstrou melhores propriedades mecanicas em relacdo a

resina epoxi pura foi o NLT 5%p/p.
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Observou-se, inicialmente, uma tendéncia a melhora das propriedades
mecéanicas a medida que a concentracdo de argila aumentava. Como as propriedades
de um composito dependem tanto das propriedades da carga quanto daquelas da
matriz e a tenacidade da montmorilonita € maior que a da matriz epoxi, a tenacidade
do compdsito deve aumentar elevando-se a concentracdo de argila; portanto ha
coeréncia entre a teoria e as observacdes experimentais.

No entanto, a partir de 7,5%p/p de NLT, verificou-se uma queda nos valores
destas propriedades, que mesmo assim se mantiveram acima daqueles obtidos para a
resina pura. O mesmo comportamento foi observado por ISIK e colaboradores (2003)
em seu estudo sobre a sintese e caracterizacdo de nanocompositos de montmorilonita
e matriz epoxi. Eles atribuiram este efeito a alta concentracdo de tensdo causada
pelos aglomerados de argila que se formam quando a concentracdo desta é
aumentada. Quando se formam aglomerados, as interacdes superficiais entre as
particulas e o polimero sdo reduzidas, resultando na diminuicdo da resisténcia a
tracdo. A formacao destes aglomerados foi constatada através de DRX, conforme
discusséo anterior (item 4.2.1).

4.2.4. Analise Termogravimétrica (TGA)

Este ensaio foi realizado para avaliar a estabilidade térmica dos
nanocompositos produzidos, verificando a influéncia da quantidade de argila
adicionada na temperatura de degradacgdo. Foi utilizada atmosfera de nitrogénio para
minimizar efeitos oxidativos. A temperatura inicial de degradacédo (T4) foi tomada
gquando a amostra mostrou a primeira variacdo de massa (oneset).

As curvas obtidas (Figura 4.22a) mostraram que todos 0s materiais
analisados se degradaram em um Unico estagio, comportando-se de maneira similar.
Além disso, ficou evidente que a adicdo de argila ndo promoveu alteracdes
significativas no mecanismo de degradacdo da matriz polimérica, posto que a
degradacéo da resina epoxi pura teve inicio em torno de 399°C, enquanto que para 0s
nanocompositos, foi em torno de 394-398°C, ou seja, poucos graus abaixo do
polimero puro.

LESZCYNSKA et al (2008) afirmaram que apesar de o objetivo da introducao
de montmorilonita em matrizes poliméricas ser a melhoria na estabilidade térmica dos
referidos polimeros, o efeito dessa nanocarga nas propriedades térmicas dos materiais
depende de vérios fatores, incluindo a composicao quimica do material surfactante, a
estrutura do material nanocompésito, 0 grau de dispersao da argila na matriz, o

método e as condi¢gbes de preparacdo do nanocompaosito.
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Figura 4.22 — (a) Curvas de degradacao térmica para aresina pura e para 0s

nanocompdsitos de NLT & 2,5; 5 e 7,5%p/p. (b) Detalhe do final das curvas de

degradacdao térmica.

A Tabela 4.9, contém os resultados obtidos, considerando que:
T4 = temperatura inicial de degradacéao

%massa, = massa residual de material ndo degradado

Tabela 4.9 — Resultados obtidos através da degradacéo térmica dos materiais

MATERIAL T4 (°C) %massa,
RP 398,81 6,49
NLT 2,5%p/p 394,31 7,85
NLT 5%p/p 397,00 12,88
NLT 7,5%p/p 397,67 8,65

Segundo GU e LIANG (2003), ha dois fatores que influenciam de maneira
oposta a estabilidade térmica dos hancompadsitos de resina epdxi com nanoargilas. O
primeiro, jA comprovado através de estudos anteriores, seria a capacidade de a
nanoargila reduzir o potencial de cura da resina epoxi, o que foi demonstrado através
da diminuicdo das temperaturas de transicéo vitrea dos nanocompdésitos produzidos.
Uma baixa reatividade da resina, geralmente resulta em uma menor densidade de
ligacdes cruzadas na resina curada e maiores cadeias poliméricas entre os pontos de
ligacdes cruzadas. E sabido que cadeias poliméricas mais longas sdo menos estaveis
termicamente que cadeias menores. Em segundo lugar, as camadas de silicato
apresentam boa capacidade de barreira a gases como o nitrogénio, podendo isolar o

material polimérico subjacente e/ou imobilizar a matriz polimérica entre as suas

76



laminas, diminuindo assim, a taxa de perda de massa proveniente dos produtos de
decomposi¢do, assumindo que quando restam mais cinzas ap0s 0 ensaio de
degradacdo, menos material gasoso se desprendeu da amostra durante a
decomposi¢do, por conta do aprisionamento das cadeias poliméricas entre as
camadas de silicato da argila. Mais ainda, nanocompositos esfoliados possuem
propriedades de barreira e estabilidade térmica melhores que aqueles intercalados.

PAVLIDOU e colaboradores (2008), também concordam com a teoria da
capacidade de barreira das argilas e acrescentam, ainda, que 0s produtos de
decomposi¢cdo do surfactante contido na argila podem atuar como catalisadores,
acelerando a decomposi¢cdo da matriz, sendo estes dois mecanismos concorrentes
entre si. Esta sim, € uma possibilidade para explicar os resultados inferiores obtidos
para 0s nanocompositos.

Como a nanoargila consiste em material inorganico, com ramificacbes de
carater organico, espera-se que quanto maior a concentracédo de argila no compaésito,
maior serd a massa residual ap6s 0 ensaio termogravimétrico. No entanto,
contrariando as expectativas, a massa residual do nanocompadsito NLT 7,5%p/p foi
menor que a do NLT 5%p/p. Este é mais um indicio de que no primeiro caso, devido a
maior concentracdo de argila, houve a formacdo de aglomerados (tactoides).
Conforme discutido anteriormente (item 4.2.3), a ma dispersdo da argila na matriz
impossibilita todas as interacdes responsaveis pela melhora das propriedades,
incluindo as de barreira. Por isso 0 hanocomposito NLT a 7,5%p/p nao foi tdo eficaz
em isolar o material polimérico subjacente e exibiu massa residual abaixo do

esperado, mais ainda maior que a da resina pura.

4.2.5. Analise Dinamico-Mecéanica (DMA)

A influéncia da adicdo de MMT-org na temperatura de transicao vitrea (Tg)
dos nanocompasitos produzidos foi avaliada através deste ensaio. Apesar de existirem
diferentes técnicas para a determinacdo da Tg, este método foi escolhido porque é
bastante sensivel a essas transformacdes que ocorrem em nivel molecular. A
temperatura de transicao vitrea foi determinada através do maximo da curva de tand
em fungdo da temperatura, conforme a Figura 4.23. Esta andlise utilizou o modo de
flexdo em trés pontos, através do qual sdo determinadas as temperaturas nas quais a
deflexdo do material atinge um valor especifico.

Os resultados obtidos mostraram o aumento da Tg para todos os
nanocompd@sitos, comparando-se com a Tg da resina pura. A principio, os

nanocompa@sitos a 2,5 e 5%p/p apresentaram Tg's praticamente iguais (110,34 e
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110,70°C). No entanto, o nanocompésito a 7,5%p/p, mostrou uma queda de
aproximadamente 5°C em relagdo aos demais nancompositos (Tg =105,21°C). Isso
significa que para a mesma temperatura, 0s nanocompadsitos apresentam mobilidade
molecular reduzida em relagdo ao polimero puro. A comparagdo entre as curvas dos
nanocompasitos, excluindo-se a resina pura, pode ser vista na Figura 4.24.
LESZCZYNSKA e seus colaboradores (2008) afirmaram que a melhora nas
propriedades termomecanicas dos nanocompositos pode ser explicada em termos da
restricdo na movimentacdo das cadeias poliméricas envolvidas pelas laminas da
nanoargila. Além disso, a orientagdo dessas nanoparticulas e as interagfes que
ocorrem ha interface polimero-argila também influenciam as propriedades

termomecénicas. Dai a importancia da insercdo de moléculas de surfactantes na

nanoargila.
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Figura 4.23 — Curvas de tan & x temperatura, obtidas por DMA para os materiais
(@) RP, (b) NLT 2,5%p/p, (c) NLT 5%p/p e (d) NLT 7,5%p/p.

Os mesmos pesquisadores citam que a restricAo na movimentacdo das
cadeias poliméricas podem reduzir a magnitude da tangente de perda. Quando essas
regides de movimentacgéao limitada sdo suficientemente grandes para se sobrepor, uma

segunda Tg pode ser identificada na curva de tan & x temperatura. Esta Tg estaria

78



supostamente associada a uma relaxacdo do tipo a” referente a movimentacao das
cadeias restritas entre as lamelas, considerando-se que a relaxagdo que ocorre na
regido de transicao vitrea, também & chamada de relaxag&o primaria ou relaxagéo a
para polimeros amorfos. Essa Tg do tipo a’, assim como a do tipo a também é
resultante dos movimentos moleculares a longas distancias, que envolvem o0s
segmentos da cadeia polimérica principal. No entanto, como as cadeias, nesse caso,
estdo restringidas entre as lamelas da argila, mais energia é necessaria para alcancar
0s primeiros movimentos, por isso ela a Tg € maior que aquela do tipo a.

A explanacéo acima, serve para explicar o aparecimento de dois picos na curva
do o NLT 5%p/p. Os demais nanocompg@sitos exibiram apenas um pico, ndo sendo
possivel a fazer a distincdo entre as regibes de cadeias imobilizadas e néao
imobilizadas.

A Tabela 4.10 relne os resultados de Tg dos materiais produzidos.

Tabela 4.10 — Resultados de Tg a partir do maximo da curva de tand x

tem peratu ra
MATERIAL Tg(°C) tand
RP 9359 0,647

NLT 2,5%p/p 110,34 0,912
NLT 5%p/p  110,7 0,596
NLT 7,5%p/p 10521 0,826

Considerando que tan & é conhecida como tangente de perda, fricgao interna
ou amortecimento e corresponde a razdo entre a energia dissipada e a energia
armazenada, pode-se associa-la a rigidez do material. Materiais mais rigidos exibem
menor capacidade de amortecimento e, por conseguinte, menor tan 6. De acordo com
a Tabela 4.10, o composito NLT 5%p/p é o material mais rigido. OKAMOTO et al
(2003) relataram um efeito de enrijecimento quando a montmorilonita € modificada por
um cation organico contendo grupos carboxilicos ou hidroxilas, que podem interagir
fortemente com a matriz durante a cura. Os espectros obtidos na regido do
infravermelho revelaram que as argilas utilizadas continham estes dois grupos
guimicos. No entanto, o ensaio de tragdo, contradiz estas observacgoes, ja que através
dele foi possivel constatar que o nanocompoésito NLT 5%p/p foi o material que
suportou maior tensdo e deformacdo antes da falha. Portanto, para um melhor
esclarecimento sobre o assunto faz-se necessario um estudo mais detalhado,

envolvendo mais amostra para verificar a veracidade desta andlise.
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Figura 4.24 — Comparacdao entre as curvas de tan & x temperatura, obtidas para

0S materiais em estudo.

4.3. ENSAIOS APOS ENVELHECIMENTO HIGROTERMICO
Esta etapa teve como objetivo verificar a resisténcia mecénica apods o
envelhecimento em agua destilada a 65°C, simulando a situacdo enfrentada pelo

material quando exposto a chuva e calor.

4.3.1. Absorcdo de 4gua

Este ensaio foi realizado com o intuito de verificar como a adicdo de
nanoargila interfere na absor¢do de agua do material nanocompdésito NLT 5%p/p em
comparagao com a resina pura.

A porcentagem em massa de absorcdo de agua dos materiais durante o
ensaio esta mostrada na Figura 4.25, onde é possivel observar que 0 nanocompagsito
absorveu mais agua que a resina pura em quase todos os tempos de envelhecimento,
exceto para as amostras retiradas em 150h. A absor¢cdo ndo seguiu uma tendéncia
crescente ou decrescente, ao contrario, aumentou e diminuiu varias vezes ao longo do
tempo de ensaio. O maximo de absorc¢éao foi atingido em 1500h, quando a resina pura
absorveu 0,95% de agua e o nanocomposito absorveu quase o dobro (1,74%). No

entanto, a maior diferenca ocorreu em 1000h, quando a porcentagem de agua
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absorvida pelo nanocompésito atingiu 1,62%, que significou 48% a mais daquela

absorvida pela resina pura (0,79%).
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Figura 4.25 — Grafico de % absorcao de agua a 65°C para aresina pura e parao

nanocomposito NLT 5%p/p.

Inicialmente, esperava-se o efeito contrario, ou seja, que 0s hanocompositos
absorvessem menos 4gua com o passar do tempo, quando comparados com a resina
pura. OKADA et al observaram uma reducgéo de 40% na taxa de absor¢cédo de agua em
nanocompositos de poliamida, quando comparada com a taxa do polimero puro. Eles
atribuiram este efeito a grande razédo de aspecto das camadas da nanoargila que,
guando bem dispersas na matriz, dificultam a passagem das moléculas de agua
durante a difusao através do nanocompdésito (efeito de barreira fisica).

Contudo, diante dos resultados obtidos, verificou-se uma maior absorgéo para
0s materiais nanocompositos. Pode-se atribuir este fendbmeno, principalmente ao
aumento da quantidade de poros, causado pela adicédo de argila na matriz epoxi, tendo
em vista que foi observado durante os procedimentos experimentais que a disperséo
das camadas de argila nessa matriz aumentou a viscosidade da mistura, dificultando
assim a saida das bolhas de ar formadas durante o processo de agitacdo. Se ha mais
espacgos vazios, mas facil e rapida se torna a difusdo das moléculas de agua no
material. A variacdo da taxa de absorcdo com o tempo pode ser atribuida a
concorréncia entre o efeito de barreira causado pela nanoargila, o processo de cura
(que é favorecido com o aumento da temperatura) e as interacdes (polimero-
nanoargila que desfavoreceram a reticulacéo). Além disso, existem outros fatores que

podem influenciar no processo de absorcdo de dgua como o carater hidrofilico da
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matriz e da argila e a presenca de poros no material, sendo este Ultimo de grande
relevancia (MANFREDI et al, 2008).

A possibilidade de decomposi¢cdo do material, principalmente apds longos
periodos de imersdo, também ndo pode ser descartada e seria ela a responsavel pela
provavel diminuicdo da massa (observada em 2000h). Ou seja, apesar de ter ganhado
massa devido a 4gua absorvida, o material pode ter perdido massa de resina e/ou de
argila devido a decomposicao e no balanco final, a diferenga de massa continuou
positiva porque a absorcdo foi maior e mais perceptivel que a decomposi¢do, no
entanto, a olho nu, ndo foram observadas perdas de pedacos das amostras.

A Tabela 4.11 mostra os valores de absorcao e seus desvios-padréo para os

materiais em estudo.

Tabela 4.11 — Porcentagem em massa de agua absorvida para aresina purae o

nanocomposito NLT 5%p/p ao longo do tempo de envelhecimento

MATERIAL t (h) %M media CV da %m

0 0,00 =0,00 0,00
100 0,51 +0,06 0,11
150 0,76 =0,05 0,07
200 0,66 *0,02 0,03
350 0,53 +0,10 0,19
500 0,66 +0,27 0,41
1000 0,79 +0.16 0,20
1500 0,95 +0,66 0,70
2000 0,57 +0,23 0,40

0 0,00 +0,00 0,00
100 0,87+ 0,45 0,51
150 0,76 £ 0,16 0,21
N 200 1,12 + 0,20 0,17

)
¥

R 350 1,03+ 0,09 0,09

S 500 1,04 + 0,23 0,22

1000 1,62+ 0,22 0,14

1500 1,74+ 1,20 0,69

2000  1,21+0,03 0,02
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Nela é possivel verificar alguns coeficientes de variacdo elevados, o que pode
ser explicado devido ao longo periodo de imerséo, acrescido de temperatura, que

gera, naturalmente a concorréncia entre os fendbmenos supracitados.

4.3.2. Ensaios de tracao

Este ensaio foi realizado para verificar se o tempo de envelhecimento
higrotérmico causaria mudancas no comportamento mecanico dos materiais em
estudo.

A Figura 4.26 mostra os gréaficos contendo resultados de tenséo, deformacéao
e tenacidade médias para o nanocomposito NLT 5%p/p em comparacdo com a resina
pura.

Os resultados mostram que s6 houve diferenca significativa nas propriedades
mecanicas da resina pura e do nanocompésito NLT 5%p/p até 100h de
envelhecimento a 65°C. A 100h, o compésito se mostrou 22,5% mais resistente a
tracdo, 62,9% mais tenaz e se deformou 41,8% a mais que a resina pura. O aumento
na resisténcia pode ser explicado devido a adi¢cdo da carga com elevada razdo de
aspecto, enquanto que as melhoras na capacidade de deformacgé&o antes da fratura e
na tenacidade podem ser atribuidas ao efeito plastificante que a carga confere ao
material. Este assunto j& foi discutido no item 4.1.5. Ja 0 aumento na resisténcia da
resina pura até 100h pode ser devido ao aumento da reticulagdo provocado pela

temperatura de imersao.
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Figura 4.26 — Graficos para a comparacado das médias de (a) tenséo, (b)

deformacdo e (c) tenacidade da resina pura com o nanocomposito a 5%p/p.

A partir de 150h, devido aos desvios encontrados para os grupos de amostras
ndo se pode dizer que houve diferenca significativa entre os resultados encontrados
para o nanocomposito NLT 5%p/p e para a resina pura. A 1500h a tenacidade do
nanocompaosito se mostrou 24,78% maior que aquela da resina pura, enquanto que a
deformacdo antes da ruptura se mostrou 15,22% maior. Uma explicacdo plausivel
seria a remocao de particulas de argila que estariam mais superficiais no material, o
gue facilitaria ainda mais a difusdo das moléculas de agua, que por sua vez teriam
efeito plastificante sobre o material. Esta remocdo teria ocorrido por conta da

degradacédo do material polimérico, devido ao tempo e a temperatura de imersao.
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Tabela 4.12 — Resumo dos resultados obtidos através do ensaio de tragao
variando-se os tempos de envelhecimento para os nanocompositos NLT 5%p/p

para aresina pura

MEDIAS + DESVIOS-PADRAO COEFICIENTES DE VARIACAO

MATERIAL TEMPO  TENSAO DEFORM. TENACIDADE TENSAO DEFORM. TENACIDADE

(h)  MAX.(MPa)  MAX.(%) (MPa)  MAX.(MPa) MAX.(%) (MPa)
0  3795+479 123+021 2451+686 0,13 0,17 0,28
100  47,72+538 124+022 2529+7,71 0,11 0,17 0,30
150  4028+659 129%025 27,83+ 9,66 0,16 0,20 035
¢ & 200 4884%813 143030 3400%1302 017 0,21 038
& 350  4410+820 144+031 3473+1300 0,19 021 0,37
Qg? 500 5529+351 155+015 39,76 + 6,97 0,06 0,09 0,18
1000 47,82+337 154%016 39,54+7,25 0,07 011 0,18
1500 60,53+383 156+017 41,08+7,71 0,06 0,11 0,19
2000 51,33+846 167+040 47,97+21,75 0,16 0,24 0,45
0 5241+173 177+009 49,38 +4,42 0,03 0,05 0,09
100  5849+323 213%010 68,12+7,18 0,06 0,05 011
150  49,95+426 162+019 43,07 +9,40 0,09 0,12 0,22
Q 200 5040+4,26 155+0,19 4516 +9,46 0,08 0,12 0,21
,\<§\°Q 350  44,66+3,85 138+025 3254+838 0,09 0,18 0,26
> 500 50,98+345 174+014 4698 + 698 0,07 0,08 0.15
1000 4862+098 1,62+012 41,39+3,32 0,02 0,08 0,08
1500 5586+0,77 1,84+005 54,61+231 0,01 0,03 0,04
2000 5021+219 162+013 42,75+523 0,04 0,08 0,12

Os graficos de tendéncia para as propriedades mecanicas dos materiais
estudados, ao longo do tempo estdo contidos na Figura 4.27.

Atraveés dela, é possivel verificar que as deformagfes méaximas e tenacidades
da resina pura mantiveram-se proximas da linha de tendéncia crescente, ao longo do
tempo de envelhecimento. Tal fato concorda com a hipétese do efeito plastificante
causado pela absor¢cdo de agua devido ao tempo de imersdo e a exposicdo do
material a 65°C. Por outro lado, as tensdes maximas desse material mostraram-se
mais afastadas da linha de tendéncia crescente, mantendo-se, por vezes acima, por
vezes abaixo dela. Isso evidencia a concorréncia entre o aumento da densidade de
ligagbes cruzadas e o efeito plastificante ocorrido durante o ensaio.

Para o mesmo intervalo de tempo, as propriedades mecéanicas do
nanocompdsito variaram e mantiveram-se bem dispersas. Apesar de a linha de
tendéncia tragcada mostrar um comportamento decrescente em relacdo a estas
propriedades, ndo se pode afirmar que essas propriedades seguem uma tendéncia
bem definida. Isto pode estar associado a erros experimentais como, por exemplo, a
queda de energia durante o ensaio, 0 que causaria mudan¢as ha temperatura e,

consequentemente, alteraria os fenomenos de transporte envolvidos.

85



= RP

e NLTSp =Re
—— TENDENCIA RP . _’F‘ELSEQ(P:/IFA .
— TENDENCIA NLT 5/j ] -
60 . P o o — TENDENCIANLT 5% pip
L] 654
554 604
T 55l
g : .
=3 50 Egj 504
% g -
Z 45 Q
[z ERRS
F—J 35
404 204
L]
25|
35 T T T T T T T T T 1 T T T T T
0 100 150 200 350 500 1000 1500 2000 0 100 150 200 350 500 1000 1500 2000
TEMPO (h) TEMPO (h)
@) (b)
= RP
e NLTSp
i — TENDENCIA RP
41 — TENDENCIA NLT 5/p
2,24
L]
g 201
Q L]
g 1.8 — .
] e
é 16 . . =
o 14 = °
.
1.2 .
10 T 1

0 100 150 200 350 500 1000 1500 2000
TEMPO (h)

©
Figura 4.27 — Tendéncias da (a) tenséo, (b) deformacéo e (c) tenacidade para a
RP e o NLT 5%p/p com o tempo de envelhecimento.
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CAPITULO V
CONCLUSOES

Neste capitulo, serdo descritas as conclusdes formuladas a partir dos

resultados discutidos no capitulo anterior.

5.1. A PARTIR DA ETAPA DE SELECAO DA ARGILA MAIS ADEQUADA

Foi possivel constatar através das imagens de MEV que as nanoargilas
recebidas possuem morfologia em forma de flocos irregulares bem separadas em
algumas partes e aglomeradas em outras, 0 que é caracteristica de montmorilonitas
modificadas com surfactantes organicos.

A presenca destes surfactantes também foi ratificada pela difracdo de raios-X
e por FTIR das argilas puras. No primeiro caso, verificou-se que as distancias
interlamelares, referentes aos planos (001) das argilas recebidas variaram de 16,11 a
34,48 A, o que indica que houve introducdo de moléculas organicas entre estes
planos, ja que, de acordo com a literatura, a montmorilonita em seu estado natural
apresenta espaco interlamelar de 12 — 14 A. No segundo caso, o aparecimento de
bandas de absorcdo nas regibes de 2918 — 2926 cm? e de 2847 a 2853 cm?,
associadas aos estiramentos assimétricos e simétricos das ligagdes C-H (dos grupos
CHs e CH,) e na regisio em torno de 1467 cm™ que correspondem a estiramentos do
grupo C-C, comprovou a existéncia de surfactantes em todas as argilas, tendo em
vista que as montmorilonitas naturais sdo de origem inorganica e contém,
primordialmente, Si, Al e alguns céations de Ca, Mg, entre outros.

Na etapa de selecdo da nanoargila mais adequada, apds a confeccdo dos
nanocompositos, a difracdo de raios-X e a microscopia eletrénica de transmisséo
permitiram concluir que foi possivel produzir nanocompdsitos de morfologia intercalada
e esfoliada com as nanoargilas organofilicas de origem brasileira, utilizando agitacao
mecanica a 4000RPM por 1h seguida de 2h de sonificacéo.

As argilas IGS e ISD apresentaram 0sS maiores espacamentos entre as
lamelas (34,48 A para ambas), 0 que, na teoria, as tornaria mais suscetiveis a
formarem nanocompdsitos de morfologia esfoliada, devido as interac6es mais fracas
entre suas camadas de silicato. No entanto, as imagens feitas através de MET
comprovaram que o nanocompésito da argila OGC foi o que apresentou morfologia
majoritariamente esfoliada, apesar de exibir espacamento interlamelar menor que as

outras duas (32,46 A). Estas imagens também permitiram constatar que o
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nanocompasito da argila NLT apresentou morfologia intercalada em maior escala que
as demais. Ja os nanocompdsitos das argilas IGS e ISD apresentaram muitos
aglomerados e alguma esfoliagéo.

A espectroscopia na regiao do infravermelho permitiu verificar a existéncia de
interagBes quimicas entre a matriz de resina epOxi e as quatro argilas em estudo. A
nanoargila NLT exibiu maior nimero de interacfes quimicas com a matriz que as
demais argilas.

O nanocompodsito de NLT 5%p/p apresentou melhores propriedades
mecanicas como maior resisténcia a tracdo, maior deformagéo antes da ruptura (maior
ductilidade) e maior tenacidade, em relagdo aos demais nanocompa@sitos e a resina
epoxi pura. Os motivos para o melhor desempenho mecéanico foram atribuidos,
principalmente, a:
= boa dispersdo destas nanocamadas na matriz, que melhorou o numero de

elementos de refor¢o disponiveis para suportar o carregamento;
» interacao interfacial existente entre a matriz epoxi e as camadas de argila, ratificada
pelo FTIR.

5.2. A PARTIR DA ETAPA DE SELECAO DA CONCENTRACAO DE ARGILA
MAIS ADEQUADA

De modo geral, nesta etapa foi possivel concluir que a medida que a
concentracao de argila foi aumentada, ocorreu:
= aumento na resisténcia mecéanica do material (ensaio de tracao);
= manutencdo da estabilidade térmica (TGA); e
= aumento de até 17°C na Tg (DMA).

No entanto, ao se adicionarem 7,5%p/p de argila, formaram-se aglomerados
que diminuiram a capacidade de reforco da nanoargila. E, por conterem quantidades
menores de nanoargila, os nanocompdsitos a 2,5%p/p apresentaram caracteristicas
inferiores aquelas apresentadas pelos nanocompdésitos a 5%p/p.

Portanto, o NLT 5%p/p destacou-se, em relacdo aos demais, pois apresentou
0 maior aumento (de 5%) no espaco interlamelar, quando comparado com o da argila
pura. Isto permitiu maior intercalagdo entre as cadeias poliméricas da matriz e as
camadas de silicato da argila, acarretando em melhor dispersao do material na matriz,
0 que colaborou significativamente para:

» intera¢des quimicas mais intensas entre as fases;
= melhor distribuicdo da carga ao longo do material, aumentando a resisténcia a
tracao;
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= afastamento das cadeias, aumentando a tenacidade e a capacidade de deformacéao

antes da ruptura;

O aumento méximo na Tg também foi alcancado pelo nanocompésito a
5%p/p e foi relacionado & morfologia hibrida (intercalada e esfoliada), na qual o
aprisionamento de algumas cadeias poliméricas entre as lamelas da argila, dificultou o
inicio da movimentacao destas cadeias. Portanto para movimenta-las foi necessério o

fornecimento de mais energia para o material.

5.3. APOS ENSAIOS DE ENVELHECIMENTO HIGROTERMICO

Os resultados obtidos a partir da absor¢cdo de &gua indicaram que o0s
nanocompositos NLT 5%p/p absorveram mais que a resina pura. Apos 1500h de
imersdo em agua destilada a 65°C as amostras atingiram o maximo de absor¢éo, que
foi de 0,95% para a resina pura e de 1,74% para o NLT 5%p/p (quase o dobro). No
entanto, a maior diferenga ocorreu apds 1000h de ensaio, quando este hanocompdsito
absorveu 1,62%, que significou 48% a mais daquela absorvida pela resina pura
(0,79%).

Estas observagbes contrariaram as expectativas que previam a menor
absorcéo devido ao efeito de barreira causado pelas camadas da nanoargila. Contudo,
este fendmeno foi atribuido, principalmente ao aumento da quantidade de poros,
causado pela adicdo de argila na matriz epoxi, conseqiéncia do aumento da
viscosidade da solugéo polimérica, o que dificultou a saida das bolhas de ar formadas
durante o processo de agitacdo. Além disso, a variacdo da taxa de absor¢cao com o
tempo foi associada a concorréncia entre o efeito de barreira causado pela nanoargila,
o favorecimento do processo de cura devido a exposi¢cédo do material a temperatura de
65°C e as interagBes polimero-nanoargila, que desfavoreceram a reticulagao. Outro
fator que pode influenciar no processo de absor¢éo de agua, como o caréter hidrofilico
da matriz e da argila, também deve ser levado em consideragéo.

A possibilidade de decomposicdo do material, principalmente apés longos
periodos de imersdo, também nado pode ser descartada e seria ela a responsavel pela
provavel diminuicdo da massa (observada em 2000h). Ou seja, apesar de ter ganhado
massa devido a agua absorvida, o material pode ter perdido massa de resina e/ou de
argila devido a decomposi¢cdo e no balanco final, a diferenca de massa continuou
positiva porque a absorcdo foi maior e mais perceptivel que a decomposicdo, no

entanto, a olho nu, ndo foram observadas perdas de pedacos das amostras.
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Quanto aos ensaios de tracdo, s6 houve diferenca significativa nas
propriedades mecénicas da resina pura e do nanocompdésito NLT 5%p/p até 100h,
guando o compoésito se mostrou 22,5% mais resistente a tracao, 62,9% mais tenaz e
se deformou 41,8% a mais que a resina pura.

Os desvios calculados a partir de 150h, ndo permitiram dizer que houve
diferenca significativa entre os resultados encontrados para 0 nanocompdsito NLT
5%p/p e para a resina pura.

A 1500h, a tenacidade do nanocompdésito se mostrou 24,78% maior que
aquela da resina pura, enquanto que a deformacdo antes da ruptura se mostrou
15,22% maior. A remocao de particulas de argila que estariam mais superficiais no
material justificaria tal fato, j& que facilitaria ainda mais a difusdo das moléculas de
agua, que, por sua vez, teriam efeito plastificante sobre o material. Esta remocéo teria
ocorrido por conta da degradacdo do material polimérico, devido ao tempo e a
temperatura de imerséao.

As deformagBes maximas e tenacidades da resina pura apresentaram uma
tendéncia crescente, ao longo do tempo de envelhecimento, o que concorda com o
efeito plastificante causado pela absorcao de 4gua com o tempo de imersdo. Por outro
lado, as tensdes maximas desse material oscilaram em torno da linha de tedéncia e
mantiveram-se mais afastadas quando comparadas com as outras propriedades. Esse
fato foi atribuido a concorréncia entre 0 aumento da densidade de ligacGes cruzadas e
o efeito plastificante ocorrido durante o ensaio.

J& o nanocompésito ndo obedeceu a uma tendéncia, mostrando oscilacédo
nos resultados com o passar do tempo. A justificativa para estas observacfes foi a
possibilidade de erros experimentais como, por exemplo, a queda de energia durante
0 ensaio, 0 que causaria oscilacdes na temperatura e, conseqgiientemente, alteraria os

fendbmenos de transporte envolvidos.

Portanto, para a utilizagdo do material nanocompédsito NLT 5%p/p como
matriz na fabrica¢@o de dutos aéreos serdo necessarios estudos complementares para
ratificar a disperséo dos resultados e, caso este seja 0 comportamento do material,

deve-se compreender com maiores detalhes o mecanismo responsavel por ele.
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CAPITULO VI
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este capitulo apresenta sugestdes para verificar a viabilidade da utilizagéo do

material nanocompdsito NLT 5%p/p como matriz na fabricacdo de dutos aéreos.

Investigar o aumento da viscosidade da solug&o polimérica apds a adicao de
argila e o quanto isso influencia na formagdo de poros, buscando técnicas de
confeccdo dos nanocompdsitos que minimizem ao maximo este efeito e, por
conseqgiéncia, os fenbmenos indesejados atrelados a ele (aumento da absor¢céao de

agua e reducao das propriedades).

Realizar estudos térmicos mais apurados, com maior nimero de amostras

para garantir a repetitividade dos resultados.

Realizar ensaios de envelhecimento com exposicéo a raios ultravioleta para e
analisar a resisténcia do material apdés este envelhecimento para ratificar a
possibilidade do uso desse material para a confec¢cdo de dutos aéreos, ja que estes

podem ficar expostos ao sol.

Verificar a degradacdo do material com o tempo de envelhecimento
higrotérmico através de FTIR e comparacdo de cor, para justificar o aumento da

tenacidade do nanocompésito a 1500h de envelhecimento.

Estudos futuros podem investigar o método mais adequado de preparo para:
= otimizar o processo de produgédo dos materiais, de forma a minimizar a ocorréncia
de poros e
= verificar se os tempos de agitacdo e sonificacdo devem ser alterados.
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Aditivo Reoldgico - ORGANOCLAY® AR S - 60

Informativo Técnico

ORGANOCLAY AR S - 60 foi desenvolvido para conferir carater tixotropico as suspensdes
de baixa polaridade e as medianamente polares, em especial para formulacées de alto
sdlido e secagem por UV, sem necessidade de adicdo de ativador polar.
ORGANOCLAY AR S - 60 promove aumento da reologia e estabilidade nas suspensdes,
sem alteracdo de viscosidade. Na formulacdo de tintas, € um excelente aditivo anti-
sedimentante e anti-sag.

1. Principio e Mecanismo:

ORGANOCLAY AR S - 60 € um composto inorganico a base de Silicato de Aluminio e
Magnésio organoguimicamente modificado com Quaternario de Amdnio, constituido de
particulas coloidais com diametro médio de 0,1 micron. Para pleno desempenho de suas
propriedades tixotrépicas, devera ser disperso em equipamento apropriado, onde lhe €
aplicado cisalhamento adequado para sua completa dispersédo e solvatacao.
ORGANOCLAY AR S - 60 ndo necessita de ativador polar, para sua plena estrutura de
gel (pontes de hidrogénio); entretanto, desejando utiliza-lo para conferir maior viscosidade,
recomendamos ndo ultrapassar os 15 % base produto. Na aplicacdo em formulacdes de
alto solido, recomenda-se dispersar ORGANOCLAY AR S - 60 preparando-se um pré-gel
a 15% p/p e adicionando-o durante ou apés moagem de pigmentos e cargas ou se preferir,
no final da formulacdo (let down), fazendo-se descontar do volume total de solvente da
formulac&o, o montante referente ao pré-gel.

2. Dosagem:

ORGANOCLAY AR S - 60 & um produto de alta performance. Sua dosagem ira depender
da propriedade que se deseja: anti-sedimentante; anti-sag; tixotropia... Recomenda-se a
adicdo de 0,5 a 2,0% (base 100 %) na formulacao total.

3. Propriedades Fisico — Quimicas (Valores Orientativos)

Itens de Controle Referéncia MI - BF-CLAY®
-Volateis Totais: (%) 10 MI-18

-Granulometria + 100 # : (%) 10 MI - 04
-Sedimentacédo (15 % BaSO, — 48 H): ml 60 MI-13
-Tixotropia - ( 2/20 rpm; 25 °C) 10 MI-12

Embalagem: Sacos de papel Kraft multifoliados — valvulados de 20 Kg
Validade do Produto: indeterminada - estocada em local seco isento de acidos e alcalis
Consulte-nos para usos especificos

Rua Felisburgo, 2 - Jd. Sao Cristévao - Sao Paulo — favre@bfclay.com.br Tel./fax (11) 2725-5009.
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BF-CLAY USUARIO/NANOLITE®

ORIENTATIVO DE USO DOS NANOCOMPOSITOS MULTIFUNCIONAIS
BF-CLAY - NANOLITE®

Nanocompdésitos sédo particulas que uma vez dispersas no veiculo em questdo se
apresentam com didmetro médio na faixa de 1 a 100 nanémetros (faixa do visivel = 107 m), com
crescente interesse no desenvolvimento de componentes eletrénicos, medicina e engenharia. Em
formulacdes base agua, tem especial aplicacdo como elemento estruturante e suporte de ativos ao se
combinarem favoravelmente com outros componenies da formulacdo, como: Plasticos de
Engenharia, Tintas, Cosméticos, Farmacos, etc...

Nanolite® é um nanocompoésito produzide pela BF-CLAY Especialidades Ltda.,
sintetizado a partir de uma matriz natural de argilo-minerais especiais do grupo das esmectitas
sodicas — cinzas vulcanicas naturalmente intemperizadas. Esses argilo-minerais s&o constituidos
naturalmente de nanoparticulas planares e multifoliares, carregados negativamente, com grande
afinidade de troca catidnica e densidade de carga interfoliar elevada. Originalmente ocorrem na forma
de tactoides - pacotes de l|aminas randomicamente sobrepostas, que exigem energia de
cisalhamento e condigdes adequadas para sua plena desagregacdo. Como um produio de alteracao
geoldgica possuem diversas impurezas inertes € muitas vezes, indesejaveis, como: Silte, Gesso,
Areia, Rocha néo intemperizada e outros argilo-minerais de baixo valor comercial.

-

Fig.1 — Esmectita sédica in natura

R. Felisburgo, 2 — Jd. S&o Cristévéo - CEP 03.930-020 - S&o Paulo — www.bfelay.com.br Tel /Fax (11) 2725-5009.
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O processo BF-CLAY para producdo do nanocompésito Nanolite® se baseia na
substituicdo do ion nativo Sddio por ativos organicos e organometélicos, formando estruturas
delaminadas e intercaladas — pilarizagao ativa. Essa substituicdo se da na superficie interlaminar do
argilo-mineral, via sitios de troca de acidos de Broensted e Lewis, por ligagdes idnicas ou covalentes,
fortemente ligadas a estrutura, com efetiva estabilidade quimica. Esses ativos uma vez propriamente
alojados entre as laminas do argilo-mineral afastam-as de forma homogénea (delaminagéo) (Fig.2),
tornando-as de facil disperséo e solvatacdo no meio para qual foram projetadas sua afinidade (agua,
solventes polares, oxigenados e plastificantes).

°(208)

Fig.2: DRX de argilo-mineral in natura e Nanolite® EP - 25

NANOCOMPOSITOS MULTIFUNCIONAIS NANOLITE®

Cada propriedade atribuida a um nanocomposito Nanolite® & correspondente e
especifica ao tipo de ativo intercalado (peso molecular, polaridade, e grau de substituicéo interfoliar),
gerando uma familia de aditivos multifuncionais de amplo espectro e possibilidades aplicativas.

Por ser uma matriz ativa, & suscetivel de executar adsorcdes quimicas cambiaveis, com
a propriedade de atuar como retardante de atividade de ativos, ao alojar componentes de baixa
estabilidade em suas galerias nanométricas para posterior liberacdo controlada. Exemplo: Aumento
da retencdo e atividade de compostos volateis, produtos instaveis, efeito ativo prolongado, etc..
(fertilizantes e herbicidas foliares, fungicidas e biocidas em formulag®es aquosas, catalisadores, etc.).

Nanolite® em contato com seu veiculo adequado e propriamente disperso, ira se
apresentar na forma de um coloide, expondo seus sitios ativos para inumeras conformacdes e
aplicacdes, como: Aditivos Reologicos multifuncionais ao combinar as funcdes de regulador
reologico (anti-sag, anti-sedimentante e viscosificante), agente de cobertura a uUmido,
estruturante, matriz ativa, catalisador, etc...

R. Felisburgo, 2 — Jd. S&o Cristévéo - CEP 03.930-020 - S&o Paulo — www.bfclay.com.br Tel /Fax (11) 2725-5009.
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Em formulacdes de alto sélido, alta densidade e baixo VOC, sdo necessarios um aditivo
reologico de alta poder tixotropico com baixo impacto na viscosidade da formulagio. Essa
propriedade € inerente ao tipo e grau de substituicio do ativo orgénico polar empregado.

Nanolite® ER - 9025 ndo acrescenta viscosidade nas formulacdes, sendo totalmente
fluido sob stress (Fig.3), mas incorporando forte tixotropia e rapida recuperacdo de gel em baixo
stress (Fig.4). Com a func@o complementar de agente de cobertura a Umido de pigmentos, contribui
de forma efetiva na reducéo do custo de formulagdes de primeira linha bem como acrescenta
qualidade em formulagges de linha econdmica.

Fig. 3: Nanolite® ER - 9025: Suspensio a 10 % p/p apos cisalhamento

Fig.4: Nanolite® ER - 9025: Suspenséao a 10 % p/p apds 30 seg. em repouso

R. Felisburgo, 2 — Jd. S&o Cristévéo - CEP 03.930-020 - S&o Paulo — www.bfclay.com.br Tel /Fax (11) 2725-5009.
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A producéo de Gas/Petréleo em aguas profundas e perfuracéo Direcional (HDI) exigem
fluidos lubrificantes e tixotropicos de alta reologia, ndo encontrada nos fluidos a base de bentonita
sodica natural. Nanolite® APA 30-C é produzido pela intercalacéo de ativos orgénicos de baixo peso
molecular e alta afinidade e estabilidade, tornando-o um eficiente aditivo reologico para fluido de
perfuracdo veritical como horizontal base aquosa em condicdes severas (alta densidade,
plasticidade, temperatura e presséo). Nado impacta viscosidade na lama, reduzindo a energia de
transmissao para a perfuratriz. Nanolite® APA 30-C atua como lubrificante, refrigerante, carreante
de detritos, estabilizante de parede e afinador/inibidor de plasticidade.

Nanolite® APA 30-C: Aditivo Reolégico em lama de perfuracéo de Petroleo e HDI

Nanolite® EP - 25 & o resultado da troca isomérfica de cation nativo Sédio por cation
organico hidrofilico e ativo de alta pureza. E um aditivo reolégico indicado onde se busca viscosidade,
poder anti-sedimentante e anti-sag (Fig.5). Sua estrutura & altamente delaminada, produzindo
suspensfes aquosas de tamanho medio de particula em 500 nanémetros. Esse comportamento
nanomeétrico aliado a sua capacidade de adsorcdo e interacdo/afinidade com macromoléculas
organicas lhe confere aplicacdes nobres como aditivo reolégico para uso cosmeético, suspensdes
aquosas de carga de alta densidade, e nanocompaésitos estruturante.

J
@

¥ et

Fig.5: Nanolite® EP - 25: Suspensdo a 7 % p/p. Altamente viscosificante

R. Felisburgo, 2 — Jd. S&o Cristévéo - CEP 03.930-020 - S&o Paulo — www.bfclay.com.br Tel /Fax (11) 2725-5009.
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Linha de Nanocompésitos Reolégicos Multifuncionais - Nanolite®

CARACTERISTICAS Metodologia ER - 9025 APA - 30C EP-25
Unidade
Alvura MI-10 10 7 7
Aspecto Visual Pd Branco Pa ('rer_ne Pa Creme
Cor em H,O Visual Branco Neve Esverdeado Claro Esverdeado Claro
Cor em Oleo de Linhaca Visual Branco Esverdeado Esverdeado Claro Esverdeado Claro
Absorgdo de Agua 0 140 250 550
Viscosidade Brookfield cp 2.000 15.000 1.000.000
2 rpny; 25 °C, 10% p/p
Tixotropia 2/20 rpm 10 10 13
Particulas < 1 ut % 30 90 100
- Aditivo Realdgico - Aditivo Reolagico - Nanocompasito Reoldgico
- Auxiliar de - Alto Salido - Tinta de 1* Linha
Funcio / Aplicacio Cobertura a Umido
- Resisténcia Térmica - Cosmeéticos
- Tintas Alto Salido
- Perfuracio Vertical e HDI | - Matriz Ativa

R. Felisburgo, 2 — Jd. S&o Cristévéo - CEP 03.930-020 - S&o Paulo — www.bfclay.com.br Tel /Fax (11) 2725-5009.
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ANEXO 3

INTRODUCAO:

INFORME TECNICO

INPALTONE 560 GS
ARGILA ORGANOFILICA

INPALTONE 560 GS é um aditivo reoldgico de Ultima geracdo para sistemas organicos de baixa e

média polaridade, e que dispensa a utilizagdo de ativador polar.

PROPRIEDADES FISICAS E QUIMICAS:

Aspecto fisico

P6 creme ou creme levemente avermelhado.

Constituicdo Quimica

Argila organofilica contendo derivado de

amina graxa.

#20 - Zero.
Granulometria ( % #60 - Maximo 3,0.
retido ) #80 - Maximo 5,0.

# 100 - Maximo 5,0

Viscosidade Fann (

gel em xilol ) cP

VA - Minimo 14,0
VP - Minimo 3,0

CARACTERISTICAS:

Umectacédo / Dispersao rapida em solventes alifaticos.

Inteiramente dispersivel em solventes alifaticos através de incorporagcdo por meio de agitacao

mecénica ndo requerendo alta velocidade de agitacéo.

Estabilidade satisfatéria do gel por longo periodo de tempo.

N&o é recomendado o uso de ativador polar e preparacao de pré-gel.

N&o é recomendado para uso em graxas lubrificantes.

106



APLICACAO:
Recomenda-se utilizar de 0,2 — 2,0 % de acordo com o espessamento desejado, o controle de

escoamento ( Sag Test ) e a sedimentac&do dos componentes da tinta ( pigmentos ).

ARMAZENAGEM:

Armazenado protegido do sol em recipiente fechado e em condi¢Bes apropriadas de temperatura,

0 produto pode ser estocado por 24 meses.
OBS.: Os dados contidos neste boletim técnico sao os resultados de amplos e apurados

estudos em nossos laboratorios, ndo resultando, porém, em garantias, j& que nao

possuimos controle sobre os processos de aplicagéo industrial.
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ANEXO 4

INFORME TECNICO

INPALTONE 565 1 SD
ADITIVO REOLOGICO

INTRODUCAO:

INPALTONE 565 1 SD é um aditivo reoldgico de Ultima geracdo para sistemas organicos de baixa

e média polaridade, e que dispensa a utilizacdo de ativador polar.

PROPRIEDADES FiSICAS E QUIMICAS:

Aspecto Fisico P6 creme ou creme levemente avermelhado.
Constituicdo Quimica Argila organofilica contendo derivado de
amina graxa.
# 20 - Zero.
Granulometria ( % retido ) # 60 - Maximo 3,0.

# 80 - Maximo 5,0.
# 100 - Maximo 5,0

Viscosidade Fann( gel em xilol ) (VA - Minimo 14,0.
cP) VP - Minimo 3,0.
Densidade (g / Cm?®) 2,65 - 2,70

CARACTERISTICAS:

¢ Inteiramente disperso em solventes alifaticos através de incorporacdo por meio de agitacédo

mecanica.

¢ Pode ser utilizado em tintas maritimas, tintas industriais, tintas de sinalizagéo de trafego e em
sistemas contendo solventes alifaticos / arométicos e de facil incorporagédo ( xilol, benzol,
aguaraz etc).

¢ Dispensa o uso de ativador polar e preparacéo de pré-gel

¢ Na&o é recomendado para uso em graxas lubrificantes.
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APLICACAO:

Recomenda-se utilizar de 0,2 - 2,0 % de acordo com 0 espessamento desejado, o controle do

escorrimento

( Sag Test ) e a sedimentagcdo dos componentes da tinta ( pigmentos ).

ARMAZENAGEM:

Armazenado protegido do sol em recipiente fechado e em condi¢Bes apropriadas de temperatura,

0 produto pode ser estocado por 24 meses.
OBS.: Os dados contidos neste boletim técnico sao os resultados de amplos e apurados

estudos em nossos laboratdrios, ndo resultando, porém, em garantias, jA que nao

possuimos controle sobre os processos de aplicacdo industrial.
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