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RESUMO

A transicdo vitrea (T4) de sistemas baseados em epéxi € seu principal evento
térmico, associado tanto a estrutura do material quanto sua faixa de aplicacéo.
Variagbes na Tg de nanocompositos de epoxi tém sido apresentadas na literatura
cientifica, com uma variabilidade muito grande de valores. Neste trabalho foram
produzidos quatro tipos de sistemas nanocompdsitos, cada um aditivado com um
distinto nanomaterial (nanotubo de carbono oxidado, nanotubo de carbono aminado,
oxido de grafeno e carbonato de célcio) na concentracdo 1% m/m. O foco do estudo
dos nanocompasitos foi a obtencao da temperatura de transicao vitrea maxima a partir
da variagcdo da razao de cura de endurecedor para 100 partes, em massa, de resina
(Phr). Para tal foram utilizadas a Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e a
Andlise Térmica Dinamico Mecéanica (DMA). Estas analises também permitiram
averiguar outras propriedades termomecanicas importantes dos nanocompositos.
Caracterizacdes complementares de molhabilidade & agua e Microscopia eletrénica
de varredura (MEV) também foram realizados nestes sistemas. Uma analise
estatistica foi executada nos resultados de DSC, DMA e molhabilidade. Ademais, os
resultados de DSC e DMA mostraram que nenhuma mudanca no valor de Tg maximo
ocorreu para 0s nanocompdésitos em relacdo a referéncia (sem aditivo). Também
nenhuma mudanca foi observada para as propriedades Ty inicial € AHreagao, pOrém uma
possibilidade de linearizagéo de dados de Tg, Tginicia € AHreacao para encontrar um Phr
ideal foi confirmada. Por DSC, observou-se a possibilidade de leve reducdo de Phr
ideal para o nanocomposito de nano-CaCOs e um leve aumento para o de NTC-
Aminado. Por DMA, o médulo de armazenamento a 30°C aumentou para 0S
nanocompoésitos a base de NTC-Ox e GO, com acréscimos de até 5,5% e 5,4%,
enguanto para o modulo de armazenamento a 160°C este aumento foi de até 12,5%
para o nanocompasito de GO. O teste de molhabilidade com agua no Phr 19,5 mostrou
aumento de hidrofobicidade de até 52,5° em relacdo a referéncia para o

nanocomposito do carbonato de calcio nanomeétrico.

Palavras-chave: Transigdo vitrea. Epoxi. NTC. GO. CaCQO:s.



ABSTRACT

The glass transition (Tg) of epoxy-based systems is its main thermal event,
associated both with the structure of the material and its range of application.
Variations in epoxy nanocomposites Tg have been presented in the scientific literature
with a very large variability of values. In this work, four types of nanocomposite systems
were produced, each one with a different nanomaterial (oxidized carbon nanotube,
amine carbon nanotube, graphene oxide and calcium carbonate) at concentration of
1% wi/w. The focus of the study of the nanocomposites was to obtain the maximum
glass transition temperature from the variation of weight hardener per 100 parts by
weight of resin (Phr). For this purpose, Differential Scanning Calorimetry (DSC) and
Dynamic Mechanical Analysis (DMA) were used. These analyses also allowed to
investigate other important thermomechanical properties of nanocomposites.
Complementary water wetability and Scanning Electron Microscopy (SEM)
characterizations were also performed on these systems. A statistical analysis was
performed on DSC, DMA and wetability results. Furthermore, DSC and DMA results
showed that no change in the maximum glass transition value occurred for the
nanocomposites in relation to the reference (without additives). Also, no change was
observed for the Tg onset and AHreaciion properties, but a possibility of linearizing data
from Tg, Tg onset and AHreaction to find an ideal Phr was confirmed. By DSC, it was
observed the possibility of a slight reduction of ideal Phr for the nano-CaCOs
nanocomposite and a slight increase for the NTC-Amine nanocomposite. By DMA, the
30°C storage module increased for NTC-Ox and GO based nanocomposites, with
increases of up to 5.5% and 5.4%, while for the 160°C storage module this increase
was up to 12.5% for the GO nanocomposite. The water wettability test at Phr 19,5
showed an increase in hydrophobicity of up to 52.5° in relation to the reference for the

nanocomposite of nanometric calcium carbonate.

Keywords: Glass transition. Epoxy. CNT. GO. CaCOs.
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1. INTRODUCAO

As resinas epoxi apresentam extenso campo de aplicacdo industrial, o qual
envolve principalmente adesivos e revestimentos elétricos e eletrénicos, bem como
materiais de uso estrutural (SHIMPI et al., 2011). Entretanto, sistemas epOxi ainda
possuem diversas limitacbes. Como exemplos importantes citam-se comumente sua
fragilidade e baixa dureza, comparadas as de outros polimeros de engenharia, além
de limitadas temperaturas de trabalho, as quais dependendo do tipo de resina podem
variar de 40°C a 180°C (PETRIE, 2006; UNNIKRISHNAN; THACHIL, 2006).

Incentivado pela alta demanda da resina epdxi e 0 consequente anseio em
aumentar ainda mais seu leque de aplicacdes, h4 um constante empenho da
comunidade cientifica em promover a melhoria de suas propriedades (PASCAULT,;
WILLIAMS, 2010). Algumas das linhas de pesquisa usualmente adotadas conectam-
se com a area da nanotecnologia, a qual também vem despertando enorme interesse
de pesquisadores nas ultimas décadas (PASCAULT; WILLIAMS, 2010).

Desde 1991, quando foram sintetizados pela primeira vez nanotubos de
carbono, abriu-se nova fronteira na quimica e fisica da nanotecnologia, incentivando
inUumeros estudos na area (HERBST et al., 2004). Inclusive, diversos outros materiais
em escala nanométrica, como o carbonato de calcio e o 6xido de grafeno, tém sido
pesquisados. Junto a investigacdo dos materiais nanométricos, novas técnicas de
caracterizacdo e de estudo de suas propriedades foram exploradas. Um dos frutos
desta investigacao foi a descoberta das propriedades excepcionais dos hanomateriais
e a possibilidade de melhoramento das propriedades de matrizes poliméricas quando
da adicao destes.

Atualmente sabe-se ser inequivoco o potencial presente na adicdo de
nanomateriais aos sistemas como o0s epoxidicos, formando os denominados
nanocompodsitos, que surgem com inameros beneficios sob o ponto de vista
mecanico, térmico e entre outros (PASCAULT; WILLIAMS, 2010). Porém, resta ainda
a necessidade de aprofundamento em determinadas questdes, entre elas a
reticulacdo da rede dos nanocompodsitos e os parametros relacionados a este
processo.

Na literatura ha a prevaléncia de resultados desencontrados sobre, por
exemplo, como a adigdo de nanomateriais influencia a temperatura de transigéo vitrea
(Tg) dos sistemas nanocompositos (ALLAOUI; EL BOUNIA, 2009). Ademais, ndo se
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observa ser dada a devida atencdo nos estudos atuais a razdo ideal da reacdo de
cura destes sistemas, que por sofrerem modificacbes composicionais quando da
adicao de cargas, podem ter a proporcéao ideal entre agente de cura e resina alterada.
Ter clareza destes aspectos é vital para o design acertado dos nanocompadsitos em
aplicacoes industriais.

Uma possivel consequéncia de a transicao vitrea ndo ser bem investigada, por
exemplo, serd a mudanca abrupta das propriedades do compdésito como resisténcia
ao calor, médulo de elasticidade, viscosidade e coeficiente de expansdo térmica
durante o uso do compadsito quando a temperatura do polimero passar pelo valor da
Tg. Se 0 composito tiver uma Tg diferente da do polimero de partida, podem ser
geradas dificuldades inesperadas na vida Gtil do produto final.

Tendo em vista 0 exposto, o presente trabalho tem o objetivo de analisar a
influéncia da adicdo de nanomateriais as resinas epoxi, principalmente no que diz
respeito a temperatura de transicéo vitrea e a razao resina/endurecedor ideal de cura,
mas também de outras propriedades termomecanicas e de superficie. Espera-se que
o resultado obtido possibilite maior compreensdo dos nanocompdésitos estudados,
facilitando o desenvolvimento de sistemas com caracteristicas otimizadas para
aplicacoes.

O trabalho apresenta inicialmente uma revisao de literatura sobre os sistemas
epoxidicos, sobres os tipos de nanomateriais que serdo avaliados e seus
nanocompaositos, trazendo maior aprofundamento sob o tema da transicdo vitrea.
Também sao explicitados conceitos de algumas caracterizacdes relevantes usadas
no trabalho. A seguir sdo citados os objetivos e a metodologia dos experimentos.
Ademais sao apresentados os resultados e respectiva discussdo sobre a
caracterizacdo dos materiais de partida, do sistema de referéncia e de sistemas
diversos com diferentes proporcdes entre resina e endurecedor. Por fim, sdo
explicitadas as conclusbes, sugestdes para trabalhos futuros e referéncias
bibliograficas. O apéndice A referente a revisdo de literatura sobre transigcéo vitrea é
apresentado ao final.
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2. OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo investigar a temperatura de transicéo vitrea
maxima e sua correspondente razao ideal de composicdo de cura em diferentes
sistemas de nanocompositos epoxidicos processados através de moinhos de rolos.
Para produzir estes diferentes sistemas, foi mantida a concentragéo de 1% m/m mas
variando o tipo de nanomaterial adicionado (hanotubos de carbono oxidados,
nanotubos de carbono aminados, 6xido de grafeno e carbonato de calcio). Para os
sistemas otimizados, foram também investigadas caracteristicas termomecanicas e

de superficie (molhabilidade / &ngulo de contato).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos sao:
- Obtencdo e caracterizacdo dos nanomateriais: nanotubos de carbono
funcionalizados (oxidados e aminados), 6xido de grafeno e carbonato de célcio;
- Processamento em moinho de rolos da resina epdxi com os diferentes tipos de
nanomateriais;
- Preparo dos nanocompdsitos com adi¢cdo de diferentes cargas curados a partir da
adicao de agente de cura em diversas proporcoes;
- Preparo das referéncias (sistemas sem adicdo de carga) a partir da adicdo de agente
de cura a resina pura em diversas proporcoes;
- Analise qualitativa dos materiais de partida e dos nanocompdsitos produzidos,
levando em conta aspectos quimicos e estruturais;
- Determinacdo quantitativa das temperaturas de transi¢do vitrea para os diversos
sistemas obtidos, assim como a proporcao entre resina e endurecedor que promove
a maior Tg;
- Avaliacdo de outras propriedades importantes dos sistemas nanocompdésitos com a
maior Tg, como entalpia de rea¢do, modulo de armazenamento e angulo de contato

de agua.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 SISTEMAS EPOXIDICOS

Polimero € um composto formado por macromoléculas que se constituem de
unidades repetidas e unidas através de ligacGes primarias fortes. Dentre os diversos
tipos de polimeros existentes, os poliéteres sdo aqueles que possuem o grupo éter na
cadeia principal (CANEVAROLO JR., 2013).

Um exemplo de poliéter muito importante para a industria € o sistema epoxidico
(CANEVAROLO JR., 2013). Para se ter uma ideia dessa importancia, em 2018 o
mercado global de resina epoxi foi avaliado em $7,191 milhdes e tem a previsdo de
crescimento para $10,685 milhdes até 2026 (POLARIS MARKET RESEARCH, 2019).
Este mercado engloba diversos segmentos: tintas e revestimentos, adesivos,
compositos, turbinas edlicas, construcdo, transporte, aeroespacial, elétrica e
eletronica e outros (POLARIS MARKET RESEARCH, 2019).

Este vasto leque de aplicacbes deve-se a uma combinacdo Unica de
propriedades: cura com baixa contracdo e sem emissao de volateis; compatibilidade
com diversos materiais; forca e durabilidade; adesao; resisténcia quimica; isolamento
elétrico e capacidade de cura em temperaturas variadas, com possibilidade de
aplicacado em condicdes adversas (PETRIE, 2006).

O epdxi € um composto termorrigido. Ou seja, apés curado, mesmo com
posterior tratamento térmico, ndo retorna ao seu estado original, podendo perder
propriedades importantes. Por causa disso, é essencial estabelecer uma faixa de
temperatura de seguranca que garanta o comportamento desejado do polimero.

O termo epoéxi se deve a presenca do anel oxirano (ou epoéxi), que € um anel
de trés membros contendo um atomo de oxigénio ligado a dois de carbono ja unidos
de alguma outra forma, conforme ilustrado na figura 1 (PETRIE, 2006). Este anel é
geralmente rompido para que a reacao de cura do material ocorra, e sua quantidade
por molécula é a funcionalidade da resina (PETRIE, 2006).
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Figura 1 - Anel oxirano. A- Estrutura do anel oxirano com angulos de ligacdo; B- Ruptura do anel
durante reagéo de cura com saida de elétron (E). Fonte: NASCIMENTO, 2010 (MODIFICADA).

Ha diversas formas de se promover a rea¢ao de cura, mas na maioria das vezes
parte-se de dois componentes essenciais: a resina epoxi e o agente de cura (PETRIE,
2006). Estes, ao serem misturados, realizam uma reacao exotérmica, transformando
a resina epoxi em um solido reticulado com alta resisténcia coesiva e propriedades de
aderéncia (PETRIE, 2006).

Tal reacdo de cura ocorre em duas principais etapas:

1) Gelificacao: etapa em que as cadeias comecam a interligarem-se, de modo que o
material passa de um estado liquido viscoso para um gel elastico insollvel de
maior massa molecular. Tal processo resulta em um aumento cada vez maior da
viscosidade até que esta tenda ao infinito (NASCIMENTO, 2010; NEVES, 2017).

2) Vitrificacdo: etapa subsequente a gelificacdo que ocorre gracas as interacdes
intramoleculares da rede que se torna mais densa com a reticulacéao, resultando
em um solido vitreo (NASCIMENTO, 2010).

No caso em que a cura do epoOxi € realizada com a mistura de dois reagentes,
como nos sistemas epoxi-amina, a reacdo de cura é geralmente do tipo poliadicdo
(NEVES, 2017; PETRIE, 2006). Nela, a presenca de um hidrogénio ativo no
endurecedor promove a abertura dos anéis epoxi, formando estruturas contendo
grupos hidroxilas que poderdo novamente reagir com grupos epoxi (NEVES, 2017,
PETRIE, 2006). Uma representacdo do mecanismo da reagéo de cura entre a resina

epoxi e um endurecedor de amina pode ser visualizada na figura 2.
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Figura 2 - Reagao de poliadicdo de uma resina epoxi com um composto de hidrogénio ativo. Fonte:
PETRIE, 2006.

A resina ep6xi mais comum comercialmente é formada pela reacéo de bisfenol
A e epicloridrina, resultando no que é chamado de éter diglicidilico bisfenol A, ou,
simplesmente, DGEBA (PETRIE, 2006). A figura 3 mostra uma representacdo da
estrutura basica do DGEBA.
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Figura 3 - Estrutura quimica dos oligbmeros de resina ep6xi a base de DGEBA. Fonte: ACOCELLA et
al., 2016.

Variando a concentracao de reagentes e o modo de fabricacdo, resinas a base
de DGEBA de diferentes massas moleculares sdo obtidas (PETRIE, 2006). Se for
usado um excesso de epicloridrina e o método de destilagéo fracionada, por exemplo,
resinas de baixa massa molecular (baixo valor de n) podem ser produzidas (PETRIE,
2006). E importante notar, no entanto, que na pratica a maioria das resinas comerciais
€ composta por uma mistura de oligbmeros, em que o valor de n € dado por uma
meédia da massa molecular do produto (PETRIE, 2006).

As principais razdes para a popularidade do DGEBA sao: o custo relativamente
baixo das matérias-primas usadas para sua sintese; capacidade de ser curado por um
grande numero de diferentes agentes de reticulacéo; propriedades mecéanicas e
quimicas relativamente boas quando curado (PETRIE, 2006).

Outra resina utilizada com menor frequéncia devido ao seu custo, € o diglicidil

éter de bisfenol F (DGEBF), que é preparado a partir de formaldeido e fenol (PETRIE,
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2006). Ela apresenta menor viscosidade e maior flexibilidade que o DGEBA, porém
ambas séo analogas em diversos aspectos, como mecanismos e agentes usados na
reacao de cura (PETRIE, 2006).

Com relagao aos agentes de cura, as aminas sdo as mais comumente usadas
(PASCAULT, 2010). Aminas alifaticas primarias e secundarias reagem de forma
relativamente rapida com grupos epoxi em temperatura ambiente para formar
estruturas reticuladas tridimensionais; possuem baixa viscosidade e baixo custo. Os
epoxis curados resultantes tém resisténcia a umidade relativamente alta; boa
resisténcia quimica e resisténcia ao calor moderada: exposicfes a temperaturas de
até 100 °C por curto prazo podem geralmente ser toleradas (PETRIE, 2006).

Diferentemente das aminas alifaticas, as aminas cicloalifaticas possuem custo
elevado, menor volatilidade e baixa reatividade (PETRIE, 2006). JA& as aminas
aromaticas propiciam grande resisténcia quimica e térmica, causadas por sua
aromaticidade, mas sao solidas a temperatura ambiente e mais toxicas, além de
exigirem temperaturas elevadas para que ocorra a cura (PETRIE, 2006).

Os agentes de cura de poliamidas envolvem um custo mais elevado e sao
substancias de maior massa molecular e maior viscosidade, geralmente presentes em
forma de um liquido viscoso ou de um sélido (PETRIE, 2006).

Também é comum o uso de endurecedores a base de anidridos, que resultam
em resisténcia quimica e térmica de moderada a alta e um elevado pot life (tempo
para aplicacdo do material apds a mistura dos componentes), porém requerem 0 uso
de catalisador e temperaturas elevadas de cura (PETRIE, 2006).

Epoxis com endurecedores de polissulfetos e mercaptanas apresentam boa
resisténcia a umidade e flexibilidade, porém envolvem problemas de odor,
desempenho baixo em alta temperatura e baixa resisténcia a tracdo (PETRIE, 2006).

Existem sistemas epdxi que ndo requerem a mistura de dois componentes
(como a mistura de resina com o agente de cura), mas normalmente necessitam de
uma fonte de energia, como luz ultravioleta ou feixes de elétrons, para que a
reticulacdo ocorra. H4 também sistemas epoOxi de dois componentes misturados
previamente pelo fornecedor, que sdo mantidos congelados e enviados para o
usuario, com prazo de validade limitados (PETRIE, 2006).

De modo geral, a cura em temperatura ambiente ndo permite alcangcar o mesmo

grau de reticulagdo que aquele obtido em temperaturas elevadas, jA que em
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temperaturas elevadas a resina epoxi e as moléculas do agente de cura apresentam
maior mobilidade e maior potencial de reacédo (PETRIE, 2006).

Além disso, as melhores propriedades dos sistemas epoxidicos séo
encontradas quando o agente de cura e a resina sao misturados em proporcgoes
estequiométricas, ja que a reacao tem conversdo maxima e assim se obtém estruturas
de rede mais completas (GONZALEZ-GARCIA; MIGUEZ; SOARES, 2005). Uma
forma comum de se apresentar a raz&o resina/endurecedor em estudos de polimeros
€ o parametro Phr (partes, em massa, de agente de cura para 100 partes de resina
epoxi).

Além de seguir as propor¢cdes estequiométricas, o Phr pode ser obtido a partir
da observacdo de determinada propriedade que se deseja estudar. Como exemplo,
pode-se utilizar a andlise por DSC, mantendo-se a massa de resina e demais
parametros constantes e variando a massa de agente de cura, de forma a identificar
mudancas na entalpia de reacdo de cura e temperatura de transicao vitrea (SILVA,
2014). Estudo anterior mostrou que a mudanca dessas propriedades pode ser
linearmente ajustada com a variagédo da raz&o entre massa de endurecedor e massa
de resina (SILVA, 2014), mostrando um maximo dessas propriedades na razao

estequiométrica.

3.2 TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA DE POLIMEROS

3.2.1 Aspectos Gerais da Tg

A temperatura de transicdo vitrea é um parametro vital na industria de
polimeros termofixos ndo apenas no que se refere ao desempenho do produto final,
mas também sob o ponto de vista de processamento, ja que pode afetar a cinética da
reacdo entre macromoléculas (HALE, 2002). Assim, a Ty é a responsavel por definir
critérios de processo e a margem de temperatura de uso possivel nas aplicacdes
(CANEVAROLO JR., 2013).

No ramo dos polimeros de alto desempenho, por exemplo, a elevada Tg4 0s
tornam os melhores candidatos a substituicdo de metais para diversas utilidades. Isso
porque, além de superarem o comum demeérito de que polimeros néo sao resistentes
ao calor, fornecem valor agregado de caracteristicas dos polimeros, tais como

propriedades de economia de peso e resisténcia quimica (ENSINGER, 2020).
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Para os polimeros comuns, de modo geral, a Tg é a temperatura limite em
aplicacoes para operacfes de curto periodo, mas normalmente recomenda-se evitar
0 uso destes compostos em temperaturas proximas a Tg (MITSUBISHI CHEMICAL
HOLDINGS GRUOP, 2020). Assim, um aumento de T4 dos polimeros significa um
aumento da faixa de seguranca de uso do produto e melhoria de suas especificidades
técnicas.

Por defini¢cdo, a Ty € conhecida como o valor médio da faixa de temperatura em
que um material polimérico adquire possibilidade de mudanca de conformacéo, ou
seja, suas cadeias da fase amorfa adquirem mobilidade, durante o aquecimento,
desde uma temperatura baixa até valores altos (CANEVAROLO JR., 2013). Por ser
um fendbmeno dependente da fase amorfa, a transicdo vitrea ndo é facilmente
detectada em polimeros altamente cristalinos, mas apenas naqueles amorfos ou
semicristalinos (LORANDI; CIOFFI; ORNAGHI, 2016).

Abaixo da temperatura de transicdo vitrea, o polimero ndo tem energia
suficiente para que suas cadeias se desloquem uma em relacéo a outra por mudancgas
conformacionais, dizendo-se entdo que se encontra no estado vitreo (HALE, 2002).
Acima da Tg, 0 nivel energético é suficiente para dar mobilidade a fase amorfa, de
forma que o polimero amorfo ndo reticulado apresenta um comportamento
“borrachoso” ou elastomérico (HALE, 2002).

Apesar de se falar comumente em um valor pontual de Ty, todo o processo de
transicdo vitrea ocorre em uma faixa de temperaturas. Quando um polimero é
aguecido dentro desta faixa, varias mudancas acontecem concomitantemente: o
modulo de elasticidade cai em varias ordens de magnitude; a taxa de aumento de
volume especifico aumenta como reflexo do aumento do coeficiente de expanséo
térmica; a entalpia muda de maneira analoga ao volume especifico; e o calor
especifico sofre uma mudanca gradual (HALE, 2002).

A partir dessa mudanca de estrutura e propriedades que ocorre durante a
transicdo vitrea, pode-se determinar experimentalmente a Tg (CANEVAROLO JR.,
2013). Analisando-se o caso do volume especifico, por exemplo, ao aumentar a
temperatura de um polimero abaixo da T4, observa-se um aumento gradativo de
mobilidade, refletindo em uma expanséo térmica linear (HALE, 2002). Porém, na faixa
de transicao vitrea, essa expansao térmica se modifica, e, apds a transi¢do, a taxa de
expansado térmica fica maior (HALE, 2002). Em um grafico de temperatura versus

volume especifico, tal mudanca pode ser visualizada como uma mudanca de
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inclinacdo da curva, como pode ser visto na figura 4. Durante a transicdo ha uma faixa
onde ocorre uma inflexdo no comportamento linear, e pela extrapolacdo dos dois
segmentos lineares anterior e posterior, determina-se o ponto de inflexdo, que é
definido como a temperatura de transi¢éo vitrea (CANEVAROLO JR., 2013).

4. Volume especifico (cmglg)

Faixa de
transicdo vitrea

4

Temperatura (°C)
Figura 4 - Temperatura de transi¢cao vitrea para polimeros amorfos.

Ty

Uma outra maneira de se avaliar a temperatura de transicdo vitrea é
observando-se a natureza viscoelastica dos polimeros, os quais possuem
propriedades de amortecimento (habilidade de absorver energia mecanica e
transforma-la em calor) (BABKINA; LIPATOV; ALEKSEEVA, 2006). Durante a
transicao vitrea, os polimeros alcancam valores maximos de propriedades como o
moddulo mecéanico de perda (E”), que é relacionado a dissipacdo de energia do
polimero; e o fator de perda (tan d), o qual fornece uma medida do comportamento de
amortecimento do polimero (resposta elastica e viscosa) (BABKINA; LIPATOV;
ALEKSEEVA, 2006).

De modo geral, dentre os fatores que influenciam o valor encontrado de Ty, uma
alta densidade de reticulacdo formada durante a cura gera um material com maior
temperatura de transigéo vitrea e com boa resisténcia térmica (PETRIE, 2006).

Ademais, outros fatores podem alterar a temperatura de transicao vitrea, dentre
eles a adicéo de plastificantes ou so6lidos de baixa massa molar, os quais se alojam
entre as cadeias poliméricas, afastando-as, aumentando sua mobilidade e por
consequéncia, reduzindo a temperatura de transicdo vitrea do polimero
(CANEVAROLO JR., 2013).
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3.2.2 Aspectos Termodinamicos e Cinéticos da Tg

Apesar de parecer semelhante a algumas outras transicbes normalmente
estudadas em ciéncia dos materiais, como a fuséo cristalina, a transi¢éo vitrea € mais
complexa de ser entendida sob o ponto de vista fisico-quimico por ter algumas
caracteristicas unicas (YAMAKI; PEDROSO; ATVARS, 2002).

Para compreender as diferencas entre os tipos de transi¢cdes, pode-se tomar
como base os estudos termodinamicos de Paul Ehrenfest (1933), em que foram
definidos dois tipos de transicdo: as de primeira ordem e as de segunda ordem
(EHRENFEST, 1933).

As transi¢Oes de primeira ordem sao aquelas onde ocorre uma descontinuidade
na derivada primeira da energia livre de Gibbs (G). Em termos de equacionamento, a
energia livre de uma transicao reversivel ocorrendo em um sistema fechado é dada
pela equacdo 1, onde S, V e T sdo a entropia, 0o volume e a temperatura,
respectivamente.
dG = VdP — SdT (1)

Sendo a energia livre uma variavel de estado que forma diferenciais exatas,

pode-se reescrever a equacgao anterior na forma das equacoes 2 e 3.

(&), =~ @
(&), =7 ®

Portanto, quando se fala em transicdo de primeira ordem, espera-se que a
entropia ou o volume sofram descontinuidade, que é o que ocorre durante uma
transicdo como a fusao cristalina.

J& em uma transicdo de segunda ordem, ainda conforme a definicdo de Paul
Ehrenfest (1933), deve ocorrer também uma descontinuidade mas neste caso na
derivada segunda de G (EHRENFEST, 1933). Equacionando isso, a partir da equacéo
1 pode-se obter a derivada segunda da energia de Gibbs em relacdo a T e P,

encontrando-se as equacodes 4, 5 e 6.

(39 -),

(7)), ®
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[‘ % (Z_g) T]P = (Z_Z )P (6)

Utilizando-se as definicbes de calor especifico (Cp) e a primeira lei da
termodindmica, pode-se substituir a equacdo 4 pela equacdo 7. Ainda, pelas
equacbes 5 e 6, pode-se definir dois parametros importantes: o coeficiente de
expansao térmica a (a pressao constante) e o coeficiente de compressibilidade 3
(isotérmico), formando as equacdes 8 e 9 (AKCELRUD, 2007).

39,2
=7 (5), ®
«=-7(7), ©

As equacbes 5 até 9 permitem identificar quando ocorrera uma transicao de
segunda ordem. Assim, se for observada uma descontinuidade em Cp; ou nas curvas
das derivadas do volume em funcao da pressao (resultando em descontinuidade na
expansao térmica); ou nas curvas das derivadas do volume em funcéo da temperatura
(resultando em descontinuidade no coeficiente de compressibilidade); caracteriza-se
a transicao de segunda ordem (AKCELRUD, 2007). A figura 5 ilustra graficamente a

analise de alguns destes parametros durante transicées termodinamicas deste tipo.

a) b)
V / V
T Il
o B
- |
I A« i AB
1

T p
Figura 5 - Transi¢Bes termodindmicas de segunda ordem a) variacdo de volume em fungéo da
temperatura com pressao constante; b) variacdo do volume em funcao da pressdo com a temperatura
constante. Fonte: AKCELRUD, 2007.

Comparando-se estes parametros ao comportamento dos materiais durante a

transicao vitrea, onde, como ja mencionado neste trabalho, observa-se mudancas no
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coeficiente de expansédo térmica e calor especifico, pode-se concluir que a Ty se
adequa ao conceito de transicdo de segunda ordem (AKCELRUD, 2007).

No entanto, normalmente diz-se que a Tq apenas se aproxima de uma transi¢ao
de segunda ordem, sendo denominada de pseudotransi¢cdo de segunda ordem, ja que
sua determinacdo ndo é pautada apenas em uma analise termodinamica, mas €
influenciada pela cinética de formacéo do estado vitreo (velocidade de resfriamento e
aguecimento) (AKCELRUD, 2007).

A aplicabilidade das ideias aqui descritas contém uma controvérsia
fundamental: o tempo ndo é uma variavel termodindmica e a localizag&o das
transi¢cdes depende da escala de tempo do experimento em que sdo medidas.
As condigBes de equilibrio, implicitas no tratamento termodindmico da
transicdo vitrea, ndo séo satisfeitas experimentalmente. Assim, a T4 envolve
mais do que uma simples transicdo de segunda ordem, de forma que,
experimentalmente, o valor de T4 aparece menor & medida que diminui a
velocidade em que experimento é feito. Ou seja, a Ty correspondente a uma
verdadeira transicdo de segunda ordem se encontraria abaixo da
experimental. (AKCELRUD, 2007).

Portanto, devido a essa influéncia cinética e demais questdes envolvidas, a
temperatura na qual a transicdo ocorre depende do método de medida e, para um
mesmo método, depende também das condicdes em que a medida foi realizada
(YAMAKI; PEDROSO; ATVARS, 2002).

3.3 NANOMATERIAIS

3.3.1 Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono (NTCs) podem ser considerados como folhas
grafiticas formadas de arranjos hexagonais de carbono (grafeno) ligados
covalentemente originando cilindros (MIRANDA; BAREKAR; MCKAY, 2019).
Possuem diametro que varia de poucos angstrons a dezenas de nanémetros e podem
ter comprimento acima de varios centimetros (HERBST et al., 2004).

O nanotubo cilindrico normalmente tem ao menos uma extremidade tampada
com um hemisfério de estrutura de fulereno e tem trés possiveis quiralidades,
conforme o angulo de rolagem da folha de grafeno: poltrona, ziguezague e quiral (MA

et al., 2010). Essas caracteristicas sao ilustradas na figura 6.
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Ziguezague; C- Quiral. Fonte: MA et al., 2010.

Se o NTC é composto de uma folha de grafeno, entdo € denominado como
nanotubo de carbono de parede Unica (SWCNT), mas se € composto de duas ou mais
folnas ou paredes coaxiais, € chamado de nanotubo de carbono com paredes
multiplas (MWCNT) (MIRANDA; BAREKAR; MCKAY, 2019), conforme

esquematizado na figura 7.

7 2
Ad g U4l '//ﬂ,,\.,:‘

Figura 7 - Imagens MET dos tipos de NTCs: A- SWCNTs e B- MWCNTs com 5, 2 e 7 folhas,
respectivamente. Fonte: MA et al., 2010; Vizuete et al., 2012 (MODIFICADAS)
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Estes nanomateriais sdo bastantes relevantes devido as suas caracteristicas
Gnicas. Os SWCNTs podem ter caracteristicas elétricas de metélicos a
semicondutores, possuem alta resisténcia a tragéo (entre 150 e 180 GPa), alto mddulo
de Young (entre 640 GPa e 1 TPa) e condutividade térmica tedrica maior que 6000
W/mK (MONIRUZZAMAN; WINEY, 2006). Ja os MWCNTs possuem caracteristicas
elétricas entre metalicos e semicondutores, possuem alto médulo de Young (entre 270
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e 950 GPa), resisténcia a tracdo entre 11 e 63 GPa e condutividade térmica tedrica
de 3000 a 3500 W/mK (MIRANDA; BAREKAR; MCKAY, 2019; YU et al., 2000).

Um dos motivos para suas propriedades fisicas incomuns € sua razdo de
aspecto (RA) elevada: o comprimento ao longo de seu eixo tubular € muitas ordens
de grandeza maior do que seu diametro, o que os classificam como estruturas
carbonosas unidimensionais (LAVALL et al, 2010).

Durante os ultimos anos, uma série de métodos laboratoriais tem sido relatada
para a sintese de NTCs, como a ablacao a laser, a deposi¢éo quimica de vapor (CVD),
e pirdlise em fase gasosa (JIA; WEI, 2017). Comparada as outras técnicas, a CVD
pode oferecer maior controle sobre o comprimento e estrutura dos nanotubos e tem
se tornado escalavel em quantidades industriais (MONIRUZZAMAN; WINEY, 2006).

Devido a combinacdo de propriedades térmicas, elétricas e mecanicas, 0s
nanotubos de carbono tém gerado grande potencial de aplicacdo em: compdsitos de
alto desempenho, armazenamento de energia e dispositivos de conversao de energia,
sensores, armazenamento de hidrogénio, dispositivos semicondutores e probes
(KUMAR et al., 2017).

Para aumentar a possibilidade de aplicacdo dos NTCs, sdo comumente
realizadas modificacdes em sua estrutura através de métodos como a funcionalizacao
covalente e a ndo covalente. A funcionalizacdo ndo covalente é baseada em
interacdes fracas como interagbes de van der Waals e -1, enquanto na
funcionalizagc&o covalente os nanotubos séo alterados por ligacdes covalentes com a
insercdo de grupos funcionais, tais como grupos carboxila (-COOH), carbonila (-
C(O)-), amina (-NH2) e hidroxila (-COH), nas paredes ou terminagdes dos NTCs
(CASTRO et al., 2019; KIM et al., 2012).

Quando comparada a funcionalizacdo nao covalente, a funcionalizacdo
covalente, além de melhorar a dispersdo de NTCs, também pode introduzir a ligacao
entre NTCs e a matriz, tornando-a adequada a aplicacdes de suporte de carga
(PASCAULT; WILLIAMS, 2010). No entanto, essa funcionalizagdo geralmente
introduz condi¢des fisicas e quimicas extremas que podem resultar em defeitos nas
superficies do NTC (PASCAULT; WILLIAMS, 2010).

A maior funcionalizacdo covalente ocorre com a oxidagdo da superficie, e é
denominada como de 12 geracéo, incluindo a oxidacdo acida, oxidacdo de ozonio,
oxidacao plasmatica e fluoretagdo (PASCAULT; WILLIAMS, 2010). A oxidagéo acida

forte € a mais frequentemente utilizada para NTCs, geralmente envolvendo &cido
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sulfurico, acido nitrico ou misturas destes, inserindo grupos carboxila, carbonila e
hidroxila.

Os métodos de oxidacdo com o0zdnio e plasma geram 0S mMesmMoS grupos
funcionais que com os acidos fortes, mas resultam em menos danos as superficies
dos NTCs (PASCAULT; WILLIAMS, 2010).

A fluoracdo dos NTCs aumenta significativamente a sua reatividade quimica e
solubilidade, mantendo suas propriedades mecéanicas e condutividade térmica, ja que
nenhum atomo de carbono é deslocado e a estrutura do tubo permanece livre de
defeitos (PASCAULT; WILLIAMS, 2010).

E comum que posteriores funcionalizacdes sejam realizadas apés a oxidaco,
as chamadas funcionalizacdes de 22 geracao, que permitem melhorar a qualidade da
interface  aditivo-matriz em compdésitos poliméricos, além de alterarem
significativamente a solubilidade em solventes (PASCAULT; WILLIAMS, 2010). As
funcionalizacGes deste tipo mais utilizadas sdo aquelas envolvendo grupamentos
amina, que interagem eletrostaticamente com os grupos de &cido carboxilico na
superficie do NTC ou podem ser ligadas de forma ndo covalente (PASCAULT,;
WILLIAMS, 2010).

3.3.2 Oxido de Grafeno

Nos ultimos anos, o 6xido de grafeno tem atraido consideravel atencdo devido
a sua facil producao, baixo custo e alta eficiéncia no enrijecimento de polimeros (LIU
et al., 2014). Ele constitui-se de folhas grafiticas abertas individuais nas quais ha,
ligados aos seus planos e bordas basais, grupos funcionais com oxigénio (SINGH;
KUMAR; SINGH, 2016).

O oxido de grafeno € produzido através da esfoliacdo do éxido de grafite (LIU
etal., 2014). Assim, pelo fato de este Ultimo composto ser o precursor daquele, e ainda
por serem quimicamente similares, normalmente a analise estrutural do 6xido de
grafeno deriva da analise estrutural do oxido de grafite (SINGH; KUMAR; SINGH,
2016).

O modelo estrutural mais conhecido do éxido de grafite é aquele fornecido por
Lerf et al. (1998), que através da espectroscopia de ressonancia magnética nuclear
de estado solido (SSNMR) identificaram uma estrutura formada basicamente por

anéis de seis membros com regifes aromaticas nao oxidadas e regides alifaticas com
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a presenca dominante dos grupos carboxilico, hidroxila e epoxi (LERF et al., 1998). A
figura 8 mostra uma proposta de tais autores para a estrutura de uma folha do oxido

de grafite.

Figura 8 - Modelo de uma folha de éxido de grafite obtido por SSNMR. Fonte: ZHU et al, 2010.

Além dessa estrutura mais conhecida, outros modelos de 6xido de grafite tém
sido estudados, sugerindo a presenca de outras funcionalidades como cetonas,
carbonato e fenol e a possivel existéncia de impurezas como Na, K, Mn, S, N, Cle P
(BRISEBOIS; SIAJ, 2020).

O oxido de grafite é sintetizado pela oxidagao do grafite geralmente através dos
métodos de Brodie, Staudenmaier e Hummers, ou por uma variacdo destes métodos
(ZHU et al., 2010). Brodie e Staudenmaier usaram uma combinacdo de cloreto de
potéssio (KCIOs) com &cido nitrico (HNO3s), enquanto Hummers utilizou permanganato
de potéssio (KMnOg) e acido sulfarico (H2SO4) (ZHU et al., 2010). Sais de grafite feitos
intercalando grafite com &acidos fortes também tém sido usados como precursores
para esta oxidacdo (ZHU et al., 2010). Outras metodologias de sintese além destes
tratamentos quimicos, como métodos eletroquimicos, microbiolégicos e deposicao
quimica em vapor, também podem ser usadas (BRISEBOIS; SIAJ, 2020).

Os grupos funcionais polares do 6xido de grafite o tornam hidrofilico, podendo
entdo se esfoliar bem em solventes e dispersar bem em agua (ZHU et al., 2010). E
importante notar que as variagdes de graus de oxidagao causadas por diferencas de
matéria-prima ou procedimento de oxidacdo podem causar variagdo substancial na
estrutura e propriedades do oxido de grafite (ZHU et al., 2010).

Apesar de quimicamente similares, o Oxido de grafite e 6xido de grafeno
possuem estruturas bastantes diferentes devido a presenca de monocamadas ou
poucas camadas empilhadas neste segundo (DREYER et al.,, 2010). Essas

monocamadas com espessuras de cerca de 1 nm contém os atomos de carbono,
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oxigénio e hidrogénio reagrupados (BRISEBOIS; SIAJ, 2020). Neste trabalho, o termo
“GO” sera especificamente referente ao 6xido de grafeno, apesar de haver uma
variedade de usos do termo na literatura (DREYER et al., 2010; RIBEIRO et al., 2013;
ZHU et al., 2010).

Para esfoliar o 6xido de grafite em GO, diversos métodos mecanicos e térmicos
podem ser usados, embora o ultrassom e a agitacdo mecanica de alto cisalhamento
em agua ou meios organicos polares sejam os mais comuns (DREYER et al., 2010).
A esfoliacdo ultrassonica € geralmente mais rapida que a agitagdo mecanica, porém
pode causar mais danos estruturais (DREYER et al., 2010).

ApoOs a obtencdo do oxido de grafeno, geralmente a realizacdo de lavagens
elou filtracbes sdo necessarias para remover impurezas (BRISEBOIS; SIAJ, 2020).
Além disso, modificagBes funcionais em sua estrutura podem ser feitas a partir de
diversas reacfes. Uma das mais importantes é a reducado, gerando o 6xido de grafeno
reduzido (r-GO), que tem similaridades com o grafeno em forma pura (DREYER et al.,
2010). Esta reacdo de reducdo pode ser obtida por processos quimicos, térmicos e
eletroquimicos (DREYER et al., 2010).

Entretanto, ja que o grafeno em sua forma pura ndo € compativel com solventes
organicos ou polimeros, ao tratar de compdsitos poliméricos, as reacdes de
funcionalizac&o do 6xido de grafeno podem ser mais relevantes do que a reacao de
reducao, proporcionando maior quantidade de grupos que podem interagir com o meio
polimérico.

A funcionaliza¢éo dos grupos acidos carboxilicos presentes no GO geralmente
requer ativacdo usando cloreto de tionila (SOCI2), 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)-
carbodiimida (EDC), N,N’-diciclohexilcarbodiimida (DCC), ou hexafluorofosfato de 2-
(7-aza-1H-benzotriazol-1-il)-1,1,3,3-tetrametiluronio (HATU) (DREYER et al., 2010).
Também é possivel que ocorra a funcionalizacdo dos grupos epo6xi do GO através de
uma reacdo de abertura de anel em diversas condicbes (DREYER et al., 2010).

A adicdo de aminas nestes grupos € uma das reacdes mais comuns de
funcionalizacdo covalente e ja demonstrou aumentar a dispersdo em solventes
organicos (DREYER et al.,, 2010). Polimeros também podem ser adicionados a
superficie do éxido de grafeno, processo que é tipicamente realizado pelos métodos

de enxertia: “grafting-onto” e “grafting-from” (DREYER et al., 2010).
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Também é possivel funcionalizar o GO e o r-GO de modo nao covalente via
empilhamento p-p, cation-p ou interacdes de van der Waals em atomos que nao estédo

oxidados ou envolvidos com ligacdes de hidrogénio (DREYER et al., 2010).

3.3.3 Carbonato de Calcio

O carbonato de calcio (CaCOs) é um composto amplamente disponivel e de
baixo custo, sendo minerado em todo o mundo (PETRIE, 2006). Esté disponivel em
diferentes tamanhos de particulas e suas formas mais comuns incluem calcario,
marmore, calcita, giz e dolomita (PETRIE, 2006).

Em consequéncia de sua disponibilidade e de suas caracteristicas
diferenciadas, apresenta aplicacdo em diversos setores industriais.

O CaCOs tem sido amplamente utilizado como material de
enchimento em varias indUstrias (papel, tinta, plastico, borracha e assim por
diante), dependendo de sua pureza, opacidade, grau de brancura, forma das
particulas, reologia, area superficial especifica, distribuicdo granulométrica,
hidratacéo ou propriedades de absorcdo de 6leo. (ALTINER, 2018).

A figura 9 ilustra como algumas das diferentes caracteristicas possiveis das

particulas de CaCOs podem influenciar nas aplicacdes correspondentes.
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Figura 9 - Propriedades e aplicagBes do CaCOs. Fonte: BOYJOO; PAREEK; LIU, 2014
(MODIFICADA).

Devido a dificuldade de se controlar as propriedades do produto quando se

utiliza o carbonato de calcio natural como matéria prima, sdo normalmente utilizados
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na industria processos de recristalizacdo que permitem produzir particulas sintéticas
de CaCOsde melhor qualidade (ALTINER, 2018).

Dentre estes processos esta 0 método de carbonatagdo, que é o mais utilizado
e tem as seguintes etapas: o calcario € usado como matéria prima e calcinado
formando CO: e cal (CaO), este ultimo é transformado em Ca(OH)2 com a adicdo de
agua e finalmente particulas de CaCOs sdo formadas pela absor¢cdo de CO2 em
solucéao de Ca(OH)2 (ALDEA et al., 2016).

Também é possivel produzir CaCOs pelo método de microemulsdo reversa,
onde dispersdes termodinamicas de agua e 6leo bicontinuas estabilizadas podem ser
utilizadas como microreatores: os reagentes sdo colocados em micelas da fase oleosa
e, quando as microemulsdes com COsz? e Ca?* sdo misturadas, as micelas contendo
energia suficiente colidem-se, levando a mistura dos reagentes (BOYJOO; PAREEK;
LIU, 2014). Este método permite o uso de concentracdes altas de reagentes e € ideal
para a producdo de nano e micro particulas com formas e morfologias variadas
(BOYJOO; PAREEK; LIU, 2014).

Mesmo que muito estudados, a maioria dos processos comuns de
recristalizacdo ainda necessita da ajuda de aditivos para controle morfolégico do
carbonato de calcio formado, o que aumenta 0s custos e pode comprometer sua
pureza. Além dos aditivos, a concentracéo dos produtos, taxa de adi¢do, temperatura
e agitacdo sao parametros que devem ser cuidadosamente controlados (ALDEA et
al., 2016).

Por causa disso, métodos alternativos tém sido investigados. Entre eles, o
método mecanoquimico permite a producao de nanoparticulas a partir de reacdes de
estado sélido ativadas por energia de colisdo com corpos moedores, formando
produtos com morfologias uniformes e com pequena faixa de distribuicdo de tamanhos
(TSUZUKI; MCCORMICK, 2004).

Quando reduzido a particulas de tamanho nanométrico através do controle de
tamanho durante a recristalizacdo, o entdo nano-CaCOs &€ um importante composto
utilizado em diversas aplica¢cdes. Entre elas esta o uso como pigmento e como aditivo
em formulacdes para melhoria de propriedades mecénicas e térmicas (HE et al.,
2013). Ademais, continua sendo relativamente barato e comercialmente disponivel
como o CaCOs de tamanho médio, além de apresentar caracteristicas interessantes

como baixa razdo de aspecto e grande area de contato, que podem facilitar o contato
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entre fase dispersa e fase matriz em nanocompasitos (HE et al., 2013; MIRANDA,;
SILVA, 2020).

3.4 NANOCOMPOSITOS EPOXIDICOS

Os estudos com sistemas epoxidicos tém mostrado que suas propriedades
podem ser melhoradas através da adicdo de cargas, tornando-os ainda mais
versateis. O advento da nanotecnologia tornou possivel a utilizacdo de cargas
nanomeétricas com caracteristicas excepcionais, formando os assim denominados
nanocompositos, que sdo geralmente constituidos por duas fases: a fase dispersa,
formada pela carga nanométrica, e a fase matriz, formada pelo meio polimérico
(ASKELAND; PHULE, 2011). Ademais, no caso dos nanocompdsitos a base de epoxi,

normalmente se utiliza um endurecedor para promover a cura do sistema.

3.4.1 Producdo de Nanocompaositos de termorrigidos

Os nanocompdsitos, como 0s a base de epOxi, sdo geralmente produzidos
através de diversas etapas, que podem ser resumidas em: |- obtencdo dos materiais
(resina e nanomateriais); II- modificacdo quimica e/ou fisica da carga, quando
necessario; Ill- processamento da fase dispersa na fase matriz; IV- mistura do
compoésito com o endurecedor, quando for o caso; e, por fim, V- reticulagéo (ou cura).
A figura 10 ilustra estas etapas de producao tomando como exemplo 0 nanocompagsito

de polimero termorrigido com adicdo de nanotubos de carbono.
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Figura 10 - Etapas de producdo de nanocompositos de NTCs e polimero termorrigido.

Durante a producédo dos nanocompositos sdo encontrados diversos desafios.
Entre os principais esta a disperséo da carga na fase matriz, fator essencial para evitar
a formacdo de agregados, que atuam como pontos de concentracdo de tensdo e
prejudicam propriedades como a resisténcia a tracdo (BYRNE; GUIN’KO, 2010; LI et
al., 2019). Também ¢é importante que ocorra uma boa interacdo entre as fases para
efetivar a transferéncia de carga aditivo-matriz (BYRNE; GUIN'’KO, 2010; LI et al.,
2019).

Um método bastante comum para dispersar e aumentar a interacdo entre as
fases é a funcionalizacdo da carga, que faz parte da etapa de modificacdo de
nanomateriais e cujas possiveis metodologias ja foram mencionadas neste trabalho.
Brancato et al. (2013) obtiveram aumentos de 21% na tensédo de fratura e de 74% no
alongamento até fratura ao adicionarem NTCs funcionalizados com amina em
comparacao a adicdo de NTCs nédo funcionalizados, e associaram esse resultado a
melhoria de disperséo e interacdo entre fases. De modo similar, Wan et al. (2014)
encontraram aumentos de 36% e 67% de tensdo de fratura e alongamento
respectivamente, ao realizarem a funcionaliza¢do do GO.

Deve-se também observar se a qualidade dos nanomateriais formados apos
funcionalizacdo, como pureza e morfologia, € adequada para o subsequente
tratamento e preparo de nanocompositos (PASCAULT; WILLIAMS, 2010).
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Outro fator crucial para a melhoria da dispersdo € o processamento do
nanocompaosito. O método mais utilizado nesta etapa € o ultrassom, que é baseado
na propagacdo de ondas atenuadas que sdo induzidas nas moléculas do meio
(GKIKAS; BARKOULA; PAIPETIS, 2012). Tais ondas promovem a quebra de
aglomerados resultando na separacdo de nanoparticulas individualizadas (MA et al.,
2010). No entanto, a ultrassonografia em alta intensidade e longa duracdo pode
causar danos aos nanomateriais e as resinas, levando a deterioragcdo mecanica,
elétrica e térmica do nanocomposito (MUKHOPADHYAY; DWIVEDI; MATHUR, 2002).

Para o processamento de polimeros, que normalmente se encontram em
estado viscoso, é comum que se utilize junto ao método de ultrassom, a dissolucéo
ou diluicdo do epOxi em solventes que reduzam sua viscosidade (MA et al., 2010).
Estes solventes sdo normalmente removidos posteriormente, mas podem causar
defeitos e diminuir propriedades como resisténcia a tracao e temperatura de transicéo
vitrea (YANG et al., 2012).

O moinho de rolos é um equipamento também bastante utilizado para o
processamento de nanocompdésitos. Ele emprega a for¢ca de cisalhamento criada
pelos rolos para misturar, dispersar e/ou homogeneizar materiais viscosos (MA et al.,
2010). Sua configuracao geral consiste em trés rolos cilindricos adjacentes, cada um
dos quais roda a uma velocidade diferente, sendo que o primeiro e terceiro rolos giram

na mesma dire¢do e o rolo central gira na dire¢do oposta (MA et al., 2010).

Uma das vantagens Unicas dessa técnica (moinho de rolos) é que
a largura da folga entre os rolos pode ser ajustada e mantida mecanicamente
ou hidraulicamente e, portanto, é facil obter uma distribuicdo de tamanho
controlavel e estreita de particulas em materiais viscosos. O espa¢o minimo
entre os rolos é de cercade 1 a5 um. (MA et al., 2010).

A figura 11 ilustra um moinho de rolos e seu mecanismo de dispersao.
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Figura 11 - llustragéo de um moinho de rolos e seu mecanismo de disperséo. Fonte: MA et al., 2010

[MODIFICADO].

Outro equipamento que pode ser utilizado para processar 0s nanocompaositos
€ 0 moinho de bolas, que é baseado na alta pressdo gerada pela colisdo entre as
esferas rigidas em um recipiente (MA et al., 2010). Essa alta pressao produz uma alta
tensdo de cisalhamento e assim quebra os aglomerados de nanomateriais, gerando
compoésitos altamente dispersos (WAN et al., 2014).

Misturadores de cisalhamento sdo também comumente usados na etapa de
processamento, em especial em nanocompaositos com maiores adicdes de carga (MA
et al., 2010). Neles hd um rotor interno onde laminas idénticas giram em alta
velocidade gerando um alto fluxo de cisalhamento que reduz a granulometria dos
sélidos e resulta em disperséo dos aglomerados (MA et al., 2010).

A mistura direta também pode ser empregada nesta etapa, principalmente para
polimeros de baixa viscosidade. Consiste na longa e continua mistura da carga na
matriz até atingir um grau adequado de intercalacdo entre particulas (SATTLER,
2016).

O estudo de Hosur et al. (2012) com diferentes métodos de processamento de
MWCNTs em epdxi mostrou que o processamento em ultrassom aumentou 18% da
resisténcia da flexéo e 9,5°C na temperatura de transigéo vitrea (HOSUR et al., 2012).
JA4 quando o ultrassom € utilizado concomitantemente ao moinho de rolos, os
aumentos foram de 27% e 20,3°C respectivamente. O uso de solventes resultou no
menor aumento de propriedades.

E importante mencionar que as escolhas do tipo de modificacdo de
nanomateriais e processamento de nanocomposito a serem realizados vao depender

do nanomaterial utilizado, da matriz empregada e dos custos envolvidos, visando
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alcancar uma viabilidade técnico-financeira. Assim, deve-se buscar por um ponto ideal
de melhoria de propriedades dos sistemas epOxi que satisfaca a necessidade

tecnologica e que ao mesmo tempo seja viavel economicamente.

3.4.2 Temperatura de Transicao Vitrea de Nanocompadsitos

Como ja mencionado neste trabalho, a temperatura de transi¢do vitrea é de
vital importancia em termos de processamento e temperatura de uso de um polimero.
No ramo dos nanocompdsitos epoxidicos, muito tém-se investigado sobre como
melhorar a resisténcia térmica dos materiais, buscando um possivel aumento de Tg.
Porém, é importante frisar que, mesmo que uma melhora significativa desta
propriedade ndo seja possivel, sua simples ndo diminuicdo pode ser muito util para
viabilizar o uso de nanocargas para a melhoria de outras caracteristicas importantes,
como propriedades mecanicas e elétricas.

Para identificar na literatura os efeitos mais comuns da adicdo de nanocargas
na temperatura de transi¢ao vitrea dos sistemas epoxidicos, bem como verificar as
metodologias mais utilizadas para o preparo destes sistemas, foi realizada uma
revisdo com 48 artigos que tratam de nanocompositos de epdxi e adicdo de NTCs ou
GO ou CaCOs. Os principais valores e referéncias desta revisdo estéo explicitados no
Apéndice A. A avaliacdo dos artigos incluiu tanto andlises quantitativas quanto
qualitativas.

Com relacédo a qualidade dos artigos, a maioria (70%) néo cita 0 niamero de
repeticdes realizadas nas analises, mas quando cita, especifica a realizacéo de pelo
menos mais de uma repeticdo, com a prevaléncia de triplicatas. Além disso, 81% das
andlises de Ty foram realizadas através da Andlise Dindmico-Mecanica (DMA),
enguanto o restante foi realizado por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).

Analisando-se 0os métodos de processamento, o mais utilizado foi o de
ultrassom com solvente (29%) e sem solvente (17%), seguido pela mistura simples
com (13%) e sem solvente (15%) e pelo moinho de rolos sem solvente (10%) e com
solvente (4%). Os demais procedimentos, como moinho de bolas e misturador de
cisalhamento, ocorreram em menor quantidade.

Quanto aos tipos de sistemas epoxidicos, as principais resinas epoxi utilizadas
foram o DGEBA (62%) e o DGEBF (17%), enquanto 21% dos artigos néo identificaram

a resina utilizada. Agentes de cura tiveram uma distribuicdo mais uniforme, com o uso
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de 34% de aminas alifaticas, 24% de aminas arométicas, 18% de aminas
cicloalifaticas, 6% de anidridos e 18% sem mencao ao agente usado.

Como ja mencionado neste trabalho, os diferentes tipos de resina e
endurecedores utilizados em sistemas epoxidicos resultam em diferentes
propriedades térmicas. Neste sentido, uma analise das diferentes temperaturas de
transicao vitrea dos artigos da revisdo ja mencionada para diversos sistemas sem a

adicao de nanomateriais (referéncias) foi realizada, obtendo-se os dados da figura 12.
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Figura 12 - Faixas de Tg4 para sistemas epoxidicos sem a adicdo de nanomateriais.

A distribuicdo acima mostra a grande variabilidade de valores de T4 dos
sistemas epoOxi, que vai desde 40°C até 200°C ou pouco mais. Uma analise
comparativa deste grafico com os tipos de agentes de cura e resinas usados foi

realizada e ¢€ ilustrada pela figura 13.
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Figura 13 - Faixas de T4 para sistemas epoxidicos sem adi¢cdo de carga - analise da T4 obtida com o
uso de diferentes tipos de endurecedores e resinas.

Observa-se a partir da figura 13 que os sistemas com agentes de cura a base
de aminas aroméaticas apresentam em sua maioria faixas de Tg mais altas (desde
120°C até acima de 200°C). Além disso, parece haver pouca diferenca de T4 entre as
aminas cicloalifaticas em relacdo as alifaticas, sendo que ambas se encontram
principalmente entre as faixas de 80°C e 160°C. Os anidridos apresentaram Tg4 entre
140°C e 160°C, mas € relevante mencionar que a quantidade de artigos avaliados
com a presenca de anidridos foi pequena, o que pode prejudicar a aplicabilidade deste
dado. Ja com relag&o aos tipos de resinas, pouca diferenca entre os valores de Tq4 do
DGEBF e do DGEBA é observada. As faixas extremas de temperaturas de transi¢éo
vitrea foram obtidas por outros tipos de agentes de cura ou resinas, e em menor
guantidade. Esta analise esta de acordo com a revisao sobre sistemas epoxidicos
realizada no item 3.1, em que se explicitou uma tendéncia a maior resisténcia térmica
nos sistemas epoxidicos com endurecedores a base de aminas aromaticas e/ou
anidridos.

Finalizada a analise de T4 para o sistema epoxi sem adicdo de nanomateriais,

investigou-se como a adicdo de nanomateriais pode aumentar a Tg em
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nanocompositos, a partir da analise comparativa entre os maiores valores de Ty
obtidos por cada artigo e sua respectiva referéncia. Os resultados permitiram obter
um grafico de faixa de variacdo de Tq4 (a variacdo é a Tqg do nanocompdsito subtraida
da T4 do sistema sem carga) por porcentagem de artigos, como mostra a figura 14.
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Figura 14 - Faixas de variacdo de T4 para sistemas epoxidicos com a adi¢do de nanomateriais
(NTCs, GO e CaCOs em diversas concentragdes).

E possivel observar que a principal variacdo encontrada quando se adiciona
nanomateriais ao epdéxi € um aumento de 0°C até 10°C na temperatura de transicao
vitrea, mas também podem ser relevantes aumentos um pouco maiores que isso e
até uma diminuicéo da propriedade.

Fazendo-se a mesma analise anterior, mas separando por diferentes
nanomateriais em gréficos distintos, obtém-se as figuras 15, 16 e 17.
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Figura 15 - Faixas de variagdo de T4 para sistemas epoxidicos com a adicdo de NTCs.
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Figura 16 - Faixas de variagdo de T4 para sistemas epoxidicos com a adi¢do de GO.
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Figura 17 - Faixas de variacao de T4 para sistemas epoxidicos com a adi¢cdo de CaCOea.

Comparando-se os graficos anteriores (figuras 15 a 17) ao da figura 14, pode-
se verificar que 0s sistemas que parecem ter maior propensao ao aumento de
temperatura de transi¢ao vitrea sdo aqueles que incluem o carbonato de célcio como
nanomaterial de carga. Ja os nanocompodsitos de NCTs e GO possuem grande
variabilidade de mudanca do parametro. E importante ressalvar que a quantidade de
artigos encontrados em literatura e consequentemente analisados para o carbonato
de calcio foi muito menor, o que pode interferir na legitimidade desta analise.

Diversas sao as explicagOes citadas na literatura para as variagbes de Ty
verificadas anteriormente. Putz et al. (2008) propuseram 3 principais mecanismos
para o caso da adicdo de NTCs sem funcionalizacéo: (I) a nanoparticula pode alterar
a condutividade térmica do sistema, modificando a cinética de cura e impedindo a
formacao de uma rede densamente reticulada, o que diminuiria a Tg; (II) através de
limitacBes estéricas das interfaces ou segregacao de fase, a nanocarga pode causar
ruptura na rede, diminuindo as ligagoes cruzadas e diminuindo a Tg — este mecanismo
€ mais evidente em redes com alta densidade de reticulacéo; (Ill) pode ocorrer a
formacao de novas interfaces entre a nanocarga e a matriz, de natureza tanto atrativa
(resultando em maior Tg) quanto repulsiva (diminuindo a Tg) (PUTZ et al., 2008). A

imagem 18 ilustra estes mecanismos.
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Figura 18 - Mecanismos que levam & altera¢édo de Ty com a adicdo de nanomateriais. Fonte: Putz et
al., 2008.

Uma consequéncia do mecanismo |l citada na literatura é a formacgdo de
volume livre quando da adi¢cdo de nanocarga no polimero, o que também é um fator
de aumento de mobilidade e diminuicdo de Tg (PERRUT, 2018).

Outra forma de explicar aumentos de T4 além do mecanismo Ill mencionado é
que, sendo as nanocargas geralmente mais rigidas que o epoxi, sua adicdo poderia
levar a um confinamento da cadeia polimérica, diminuindo sua mobilidade (GALPAYA
et al., 2014; LI et al., 2013). Em especial, a superficie rugosa e a estrutura enrugada
do GO podem induzir interaces interfaciais por meio do intertravamento mecanico
com cadeias poliméricas e da mobilidade molecular, aumentando a Ty (XUE et al.,
2019).

Quando sao utilizadas nanocargas funcionalizadas, como NTC-NHz (GUDE;
PROLONGO; URENA, 2012) e NTC-COOH (YAS et al., 2016), ou que ja possuem
grupos funcionais, como 0 GO (GALPAYA et al., 2014; HUSKIC et al., 2018), outro
mecanismo importante pode ocorrer: a diminuicdo da entalpia da reacdo devido a
adsorcao do agente de cura pela nanocarga e/ou pela reagédo dos grupos funcionais
da nanocarga com o0s anéis oxiranos da resina, o que sugere a reducao da reticulacéo
e aumento da mobilidade da cadeia, diminuindo a Tg. Nesse caso, nanocompositos
de NTCs néao funcionalizados poderiam apresentar maiores aumentos de Ty do que
agueles com NTCs funcionalizados (HAMEED et al., 2014; NEVES, 2017).

De acordo com este Ultimo mecanismo, caso 0 agente de cura ou a resina
estejam reagindo com a nanocarga funcionalizada, pressupde-se que a razao ideal
entre epoxi e agente de cura pode estar sendo impactada quando da producéo do
nanocomposito (GALPAYA et al., 2014).

Por causa disso, ha estudos onde sédo testadas diferentes razdes entre agente

de cura e resina, com o intuito de verificar a estequiometria ideal na presenca de
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nanocarga. Nestes estudos geralmente é citada a teoria do volume livre: quando a
resina ndo esta totalmente reticulada ha mais volume livre, e esse pode ser entao
ocupado pelos nanomateriais, 0 que restringiria a mobilidade molecular e aumentaria
a Ty (GUDE; PROLONGO; URENA, 2012). Dessa forma, sistemas n&o
estequiomeétricos na razdo endurecedor/epOxi podem apresentar maiores aumentos
de T4 quando comparados as suas referéncias na mesma estequiometria (ASHRAFI
et al., 2012; GUDE; PROLONGO; URENA, 2012).

O processamento e pés-tratamento também interferem na transi¢ao vitrea. O
uso de solventes pode levar a uma diminuicdo da Ty, mesmo apods cuidadosa
remocao, devido aos tracos residuais (ALLAOUI; EL BOUNIA, 2009). Embora a
disperséo seja essencial para as propriedades mecanicas, ela leva a um aumento das
interacdes nanocarga-matriz, e essas interacdes sdo, em principio, mais fracas que a
ligacdo covalente matriz-endurecedor, o que pode diminuir a forca de ligacéo de rede,
diminuindo também a T4 (KHARE; KHARE, 2013). Além disso, quando grandes
quantidades de cargas sao adicionadas, a agregacao resulta em mais bolhas de ar e
cavidades, o que aumenta a mobilidade das cadeias poliméricas e diminui a Ty (HU et
al., 2011; XIE et al., 2019). A pos-cura dos nanocompadsitos em altas temperaturas
garante a cura completa, geralmente aumentando a Tq (PUTZ et al., 2008).

Alguns tipos mais incomuns de funcionalizagdo tém mostrado maior potencial
de melhoramento das propriedades térmicas, como NTCs funcionalizados com fldor
(THEODORE et al., 2011).

Por fim, a analise de resultados sobre Ty na literatura permite observar que
ainda ndo existem estudos conclusivos que garantam que a adicdo de cargas em
sistemas epoxidicos possam aumentar uma propriedade tdo relevante como a
temperatura de transicao vitrea. Ou ainda, que apresentem um direcionamento claro
de qual tipo de funcionalizacdo ou processo garantiria este aumento de Tg. Por
enquanto, o efeito dual da funcionalizacdo, que causa tanto efeitos positivos quanto
negativos para a Tg, mas que também é uma peca-chave da dispersdo do sistema e
melhoria mecanica, parece trazer um impasse para a solu¢cdo do problema. No
entanto, poucos esfor¢os no sentido de investigar a razéo de cura ideal para diferentes
nanocompodsitos tém sido realizados. Além disso, sabendo-se a quantidade de
variaveis que interferem na Tg, ainda faltam estudos que permitam conciliar o

BN

aumento, ou ao menos nao diminuicdo desta propriedade, a melhoria de outras
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propriedades (mecanicas, viscoelasticas e de superficie), obtendo-se um quadro claro

para subsidiar novas aplicacfes industriais.

3.4.3 Propriedades Viscoelasticas dos Nanocompdsitos

Por serem materiais viscoelasticos, quando os polimeros sofrem determinada
tensdo apresentam comportamento intermedidrio entre um comportamento
puramente viscoso (total dissipacdo de energia em calor) e um comportamento
perfeitamente elastico (sem dissipacdo de calor) (CANEVAROLO JR., 2004). Uma
forma de se analisar tal comportamento € através da medicdo de propriedades

viscoelasticas, sendo uma delas o modulo de armazenamento (E’).

O médulo de armazenamento € uma medida da energia absorvida
(armazenada) e recuperada em cada ciclo de carga ou frequéncia, em uma
mesma amplitude de tens&o. E reversivel e corresponde a resposta elastica
do material. (LORANDI; CIOFFI; ORNAGHI, 2016)

Com relagdo aos nanocompdésitos, 0 modulo de armazenamento revela indicios
de como esté a interagdo entre aditivo e a matriz polimérica (NORHAKIM et al., 2014).
E relatado em diversos estudos que a adicdo de nanomateriais em sistemas
epoxidicos pode causar significativos aumentos de E’. Gkikas, Barkoula e Paipetis
(2012), por exemplo, observaram um aumento de 28% do médulo de armazenamento
a 30°C com a adicdo de NTCs néo funcionalizados na concentracdo 1% m/m usando
ultrassom como método de dispersédo (GKIKAS; BARKOULA; PAIPETIS, 2012).

Castro (2017) obteve aumentos de até 15% no médulo de armazenamento a
160°C apos a adicdo de NTCs oxidados na concentracdo 1% m/m utilizando moinhos
de rolos (CASTRO, 2017). Ja através da mistura mecéanica, com a adicdo de
nanotubos de carbono oxidados na concentracdo 0,5% m/m, Yas et al. (2016)
encontraram aumentos de E’ a 25°C de até 47,4% (YAS et al., 2016). De modo similar,
Guan et al. (2014) obtiveram aumentos de até 33,4% do mddulo de armazenamento
a 30°C com a adi¢do de GO na concentracdo 0,5% m/m através de mistura mecanica
(GUAN et al., 2014).

Porém, alguns estudos mostram aumentos muito pequenos ou quase nulos
dessa propriedade quando da adi¢éo de carga em epoéxis. Neves (2017), por exemplo,

ndo observou mudangas significativas no modulo de armazenamento a 100°C ao
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adicionar nanotubos de carbono funcionalizados com TETA nas concentracfes de
0,1%, 0,25% e 0,5% m/m, dispersando-os com moinhos de rolos (NEVES, 2017).
Também usando moinho de rolos para realizar a dispersdo, Miranda (2019) néo
alcangou aumentos de E’ a 30°C quando adicionou nanoparticulas de carbonato de
calcio a 1% m/m, e obteve um aumento leve de até 6,3% para 0 nhanocompa@sito na
concentracéo 2,5% m/m (MIRANDA, 2019).

3.4.4 Molhabilidade / Angulo de contato de Nanocompositos

A molhabilidade é definida como a tendéncia de um fluido a se aderir ou se
espalhar em uma superficie sélida (BARROS, 2015). Para medir tal propriedade,
observa-se a formacdo de uma gota de liquido em repouso sobre uma superficie
sélida. A partir disso obtém-se o angulo de contato ou angulo de molhabilidade (0),
que € a medida entre o plano da superficie onde o liquido esta depositado e o plano
tangente a gota do liquido, como mostrado na figura 21 (WAN, 2014).

Vapor
Tv
Solido

Figura 19 - Angulo de contato (8) entre um liquido e um sélido (ADAMSON, 1997)

Como pode-se observar, a molhabilidade vai depender do equilibrio
termodinamico entre os trés componentes do sistema formado pelas fases vapor,
liquida e sélida (WAN, 2014). Diz-se que o molhamento de um liquido em um sélido
ocorre se a interacdo das moléculas dentro do liquido € menor do que a interacdo das
moléculas do liquido com a superficie sélida (PERRUT, 2018). A Equagé&o de Young,
gue descreve o equilibrio de energia que controla o angulo de contato, € explicitada
na equacgao 10 (BARROS, 2015).

cos (0)= (ysv - ysL)/ yLv (20)
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Os indices ysv, ysL e yLv referem-se respectivamente as energias interfaciais
das fases solido-valor, solido-liquido e liquido-vapor.

Assim, se o0 angulo de contato se situar entre 0°<8<90°, ent&do o liquido molha
0 solido e a energia do solido molhado é menor que a do solido seco (ysL< ys), mas
se estiver entre 90°<8<180°, entdo o liquido molha pouco o sélido e a energia do
so6lido molhado é maior que a do solido seco (ys.> ys) (WAN, 2014). Quando se utiliza
a agua como liquido, no primeiro caso pode-se dizer que a superficie exibe
caracteristicas hidrofilicas, e, no segundo caso, caracteristicas hidrofébicas
(MIRANDA, 2019).

Como pode-se deduzir pela equacdo de Young, quanto maior a energia de
superficie de um soélido, maior sera a molhabilidade do liquido nesta superficie
(PERRUT, 2018). Além disso, h& outros diversos fatores que afetam a molhabilidade,
dentre eles: a rugosidade da superficie; a heterogeneidade do liquido e da superficie;
as reacoes e interacdes entre liquido e sdlido, a atmosfera do ensaio, o tempo de
ensaio e a temperatura do ambiente durante o teste (BARROS, 2015).

A medida de molhabilidade é um parametro relevante para avaliar o contato de
liquidos depositados em superficies solidas, permitindo prever diversas propriedades
deste sistema. Como exemplo, o teste de molhabilidade da 4gua em uma superficie
permite prever o quanto um possivel agente corrosivo do meio aquoso tera contato
para causar danos nesta superficie. Tal aplicacao € importante, dado que a corroséao
€ um grande desafio, podendo causar a degradacdo de materiais, problemas
ambientais e acidentes, e tem demandado diversos estudos, incluindo o uso de
revestimentos epoxi, 0s quais ja sdo comumente utilizados para prevenir a corrosao
de estruturas metélicas na industria moderna (BOUIBED; DOUFNOUNE, 2019). Outra
aplicacédo interessante é quando se quer saber qual sera o nivel de adesao entre um
material que se quer colar e a cola utilizada, sendo o0 ep6xi um material comum para
este tipo de aplicagcéo, fazendo-se neste caso um teste usando-se a cola como liquido
e 0 material em questdo como superficie.

Quando testado utilizando-se agua, geralmente o epOxi puro apresenta uma
caracteristica hidrofilica (ATTA et al., 2016; ESPOSITO; RAMOS; KORTABERRIA,
2014; KANG; RHEE; PARK, 2017; MIRANDA, 2019; ZHANG et al., 2018). Porém, com
a adicdo dos nanomateriais, formando diferentes nanocompositos, uma mudanca

neste comportamento hidrofilico pode ocorrer.
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Essa mudanca tem sido observada principalmente para os nanocompagsitos
com adicao de carbonato de célcio. Atta et al. (2016) e Zhang et al. (2011) observaram
aumentos substanciais de hidrofobicidade quando da produc¢do de nanocompdsitos
epoxidicos com adicdo de 1% m/m de carbonato de célcio nanométrico, obtendo
angulos de contato de 110° e 142°, respectivamente (ATTA et al., 2016; ZHANG et
al., 2011).

Ademais, leves aumentos de hidrofobicidade para a adigdo de NTC-Ox foram
obtidos por Zhang et al. (2018), mas é mais comum encontrar na literatura resultados
de diminuicdo de hidrofobicidade deste tipo de sistema (ESPOSITO; RAMOS;
KORTABERRIA, 2014; MALIK et al., 2016; ZHANG et al., 2018).

Com relacdo aos nanocompdésitos de GO e NTC-Aminado, é comum que a
adicdo destes tipos de nanomateriais pouco altere a molhabilidade com &agua da
resina epdxi ou, em alguns casos, até diminua o angulo de contato do sistema. Visco
et al. (2016) observaram diminuicdo de até 3° no angulo de contato de agua do epoxi
com a adicao de nanotubos de carbono aminados na concentracao 0,4% m/m (VISCO
et al.; 2016). Kang, Rhee e Park obtiveram diminui¢cdes de até 17° do angulo de
contato de agua quando adicionaram ao sistema epdéxi GO em concentracfes
variadas de 0,25% até 2% m/m (KANG; RHEE; PARK, 2017).

3.5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO TERMODINAMICAS

3.5.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial

Na Calorimetria Exploratéria Diferencial, a amostra e a referéncia séo
colocadas em capsulas sobre um disco termoelétrico e aquecidas (CANEVAROLO
JR., 2004). Durante este processo, € medida a diferenca de temperatura entre
amostra e referéncia, que é proporcional a variacdo de entalpia, a capacidade
calorifica e a resisténcia térmica total ao fluxo caldrico.

A partir destes dados, a DSC permite identificar eventos térmicos de primeira
ordem, como os endotérmicos (fusdo, perda de massa, dessorcdo e reducdo) e os
exotérmicos (cura, oxidacdo e adsorcao); e eventos térmicos de segunda ordem, ou
influenciados pela cinética, como a transicao vitrea (CANEVAROLO JR., 2004).

Para quantificacdo dos eventos de primeira ordem, é possivel obter as

variacdes de entalpia (AH) que estéo relacionadas as areas sob os picos das curvas
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das transformac¢des (NEVES, 2017). No caso da reacao de cura do sistema epoxidico,
observa-se um pico exotérmico na analise (NASCIMENTO, 2010).

Para a determinacdo da temperatura de transicao vitrea, pode-se utilizar a
norma ASTM E 1356, que € ilustrada na figura 19. O inicio e fim da variacdo de calor
especifico da amostra, os quais determinam a faixa de transic&o vitrea, estdo nos
pontos “a” e “e” (CANEVAROLO JR., 2004). Na literatura, quando se fala
simplesmente em Tg, normalmente se refere a temperatura no ponto médio da medida,
ou seja, o ponto “c”. Porém, comumente se analisa também a temperatura de
transicdo vitrea inicial extrapolada (Tg iniciai OU Tonset), dada pelo ponto “b”, e a
temperatura de transicédo vitrea final extrapolada (Tg final OU Tend), Obtida pelo ponto “d”

(CANEVAROLO JR., 2004).

Temperatura ’

Figura 20 - Determinagéo da T4 de sistemas poliméricos.

3.5.2 Anélise Dinamico Mecanica

A Andlise Dinamico Mecéanica (DMA) é uma técnica baseada na deteccédo de
processos de relaxacdo da amostra e possui sensibilidade superior as técnicas
tradicionais de analise térmica, como a DSC (CANEVAROLO JR., 2004).

Nesta técnica, uma deformacdo oscilatéria, geralmente senoidal e com
frequéncia angular w=2rf, é aplicada ao corpo de prova, que ira responder com uma
tensdo também senoidal, medida em funcdo da variacdo de temperatura ou da
frequéncia (NEVES, 2017). A partir dessa solicitagdo, a DMA fornece informacdes
sobre o0 médulo de armazenamento E’ (resposta elastica relacionada a resisténcia a
deformacéo), sobre o modulo de perda (energia dissipada em forma de calor
relacionada aos movimentos moleculares) e sobre o amortecimento mecanico ou
atrito interno (tand = E”/E’) de um material (NASCIMENTO, 2010).
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Além dessas propriedades, com a DMA é possivel correlacionar propriedades
como tenacidade, tempo de vida sob fadiga, resisténcia ao impacto, envelhecimento,
resisténcia a propagacéo de trincas, rigidez, médulo de amortecimento; obter dados
de cura e efeitos de adicao de cargas e entre outros (CANEVAROLO JR., 2004).

Além disso, um dos usos mais comuns da DMA é a determinacdo da
temperatura de transic¢éao vitrea (CANEVAROLO JR., 2004). Na maioria das vezes, a
Ty € determinada na temperatura onde o valor de tan & é maximo, mas é possivel
também defini-la como a temperatura onde o valor de E” é maximo (LORANDI,
CIOFFI; ORNAGHI, 2016). Porém, esses valores podem ter diferenca entre si: 0
maximo da tan & ocorre em temperaturas mais elevadas, pois 0 pico aparece no fim
daregido de transi¢éo vitrea, enquanto o maximo de E” aparece no ponto médio desta
transicdo. Outras transi¢cdes, denominadas como secundarias (B e y), podem ser
observadas pela analise de DMA e ocorrem em temperaturas menores, como pode-

se observar pela figura 20.

Estado vitreo Transigiio a Estado
(transigdo vitrea) elastomérico

' | Il I} 1l I} IN
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transicdo ¥ transicdo f§

Fator de perda tand

Médulo de perda £

Médulo de armazenamento £

«— E” Temperatura E' —
€ tand

Figura 21 - Curva tipica das propriedades dinAmico-mecanicas (E’, E” e tan &) de um polimero em
funcdo da temperatura obtida com os resultados da técnica de DMA (MODIFICADA). Fonte:
LORANDI; CIOFFI; ORNAGHI, 2016.
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4. METODOLOGIA

A metodologia consistiu em trés etapas: a aquisicdo e o0 preparo dos
nanomateriais; o preparo do sistema epoxi puro curado (referéncia) e dos
nanocompaositos; e as caracterizacdes da resina epoxi, agente de cura, nanomateriais,

referéncia e nanocompasitos.

4.1 AQUISICAO E/OU PREPARO DOS NANOMATERIAIS

4.1.1 Nanotubos de Carbono

4.1.1.1 Materiais

Os MWCNTs foram fornecidos pelo Laboratorio de Nanomateriais do
CTNano/UFMG (Brasil) com diametro médio de 20 nm, distribuicdo de comprimento
de até 30 um (comprimento médio de 6 um por média aritmética e de 12 um por média
ponderada). Foram produzidos por deposi¢cdo quimica de vapor e a funcionalizacéao
utilizou &cido sulfarico (P.A. ACS FMaia 95,0 — 98,0%) e acido nitrico (P.A. Anidrol

dosagem minima 65%).

4.1.1.2 Funcionalizacéo

Conforme diretrizes de estudo anterior (CASTRO et al, 2019), a
funcionalizagcdo acida dos MWCNTSs foi realizada em uma solu¢do de H2SO4/HNO3
(3:1 por volume) inserida em um bal&o volumétrico dentro de um ultrassom de banho
(frequéncia de 37 kHz) e com agitacdo mecanica de 600 rpm para homogeneizagao
do sistema. Uma massa de 100 g de MWCNTSs foi utilizada com 0,37 L de HNOs e
1,11 L de H2SO4 e o sistema foi mantido a 70 °C por 50 min. A lavagem e a separagao
dos MWCNTSs funcionalizados foram realizadas por centrifugacédo até pH 7 e a
secagem foi conduzida em estufa a 100 °C por 24 h. Os MWCNTSs foram cominuidos
em um moinho de pistilo automético por 10 min e rotacdo de 35 rpm para reduzir
agregac0des. Os nanotubos de carbono funcionalizados por este procedimento foram

denominados neste trabalho de NTC-Ox.
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Posteriormente, uma parte desse NTC-Ox obtido foi novamente funcionalizado
com o obtivo de adicionar grupos amina. Assim, em um baldo de fundo redondo de
250 mL contendo 100 mL de TETA (Trietilenotetramina) e sob agitacdo magnética,
adicionou-se vagarosamente 1,0 g de NTC-Ox em p6. A escolha dessa massa de
NTC-Ox buscou atingir uma razdo NTC-Ox:TETA de 1:100 m/v (g/mL). Ademais, o
baléo foi deixado em um ultrassom de banho (frequéncia de 37 kHz) por 20 min. Apés
este tempo, a mistura foi levada a um reator micro-ondas (poténcia 300W) onde a
reacdo de aminacdo ocorreu por 30 minutos a 120°C. Apés a reacgdo, o baldo foi
resfriado até temperatura ambiente e seu conteudo foi centrifugado e lavado com agua
destilada abundante, até pH 7. A massa coletada foi liofilizada por 48 horas a fim de
remover a umidade. Os nanotubos de carbono funcionalizados por este procedimento

foram mencionados neste trabalho como NTC-Amin.

4.1.2. Oxido de grafeno

4.1.2.1 Materiais

A producédo de GO envolveu uma base metodoldgica de oxidacao/esfoliacdo a
partir de grafite mineral fornecido pela empresa CBG Minerag¢do S/A, com pureza em
teor de carbono superior a 70% em massa. Foram também utilizados: &cido sulfurico
(P.A. ACS FMaia 95,0 — 98,0%), acido cloridrico (P.A. ACS Anidrol 10,0%),
permanganato de potassio (P.A. ACS FMaia 100%) e o peroxido de hidrogénio (P.A.
CRQ min 35%).

4.1.2.2 Producgao

O 6xido de grafeno foi obtido no CTNano/UFMG - Brasil e produzido por um
método de Hummers modificado (CASTRO et al.,, 2017). Conforme tal método, a
oxidacao do grafite foi conduzida com quantidades de 80 g do mineral moido, 160 g
de KMnOs e 1,44 L de H2SOa. O sistema foi mantido sob agitagdo mecénica por 10
min para homogeneizacao inicial e, em seguida, em banho de ultrassom aquecido a
45°C para oxidacéo do material. O material obtido foi vertido em gelo constituido por
agua deionizada, ao qual se adicionou 1,6 L de H202 sob agitacdo vigorosa. A

suspensao gerada de 6xido de grafite foi separada em centrifuga, lavada com 12,8 L
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de solucao de HCI 10% v/v seguida de agua deionizada. O Oxido de grafite foi entdo
esfoliado em suspenséo de agua destilada, em banho de ultrassom aquecido a 60°C

por 30 min, e o 6xido de grafeno foi separado por centrifugagéo a 4200 rpm.

4.1.3. Carbonato de Calcio

O carbonato de célcio precipitado em nanoparticulas (NPCC) comercial foi
fornecido pela NanoMaterials Technology Co. Ltd. (China), representada no Brasil
pela Lagos Indastria Quimica LTDA. Conforme fornecedor, a superficie das
nanoparticulas sofreu modificacdo com estearato de sodio (CisHssNaO2). Suas

caracteristicas estéo presentes na tabela 1 a seguir.

Tabela 1 - Propriedades do nanocarbonato de célcio comercial (NPCC).

Propriedades Unidade Dados
Teor de carbonato de calcio (CaCO3) % 95,04
Teor de carbonato de magnésio (MgCO3) % 0,15
Tamanho médio das particulas nm 60
Forma da particula - cubica
Alvura % 97

Fonte: Nanomaterials Technology Co., 2020.

Antes dos usos descritos neste trabalho, o carbonato de célcio nanométrico foi
submetido a aguecimento em estufa a 100°C por 30 minutos para remover possivel
umidade presente. Essa secagem extra foi feita porque este material ficou
armazenado por muito tempo, diferentemente dos outros nanomateriais usados neste

trabalho.

4.2 PREPARO DA REFERENCIA E DOS NANOCOMPOSITOS

4.2.1 Materiais

A resina epoxi (componente A) e o agente de cura (componente B) foram
cedidos pela empresa Novatec Ldt. (RJ, Brasil). De acordo com fornecedor, o
componente A é constituido de diglicidil éter bisfenol (DGEBA) e aditivos e o
componente B é constituido de trietilenotetramina (TETA) e aditivos. A sugestédo de

relacdo de mistura entre resina e endurecedor do fornecedor € de 5,7A para 1B em
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peso. Utilizaram-se como carga os nhanomateriais produzidos ou adquiridos conforme

item anterior.

4.2.2 Preparo da Referéncia

Inicialmente a resina epoxi pura foi processada em moinho de trés rolos (Exakt
80E) com rotagao de 300 rpm. A primeira passagem no moinho de rolos foi realizada
com um gap (disténcia) entre o primeiro e segundo rolo de 100 ym e entre o segundo
e terceiro rolo de 50 um para uma pré-dispersao. Outras cinco passagens no moinho
de rolos foram realizadas com um gap entre o primeiro e segundo rolo de 10 um e
entre o segundo e terceiro rolo de 5 ym para uma efetiva dispersédo. O estudo que
justifica o uso destes parametros foi exposto por Castro (2017) (CASTRO, 2017). A
seguir, o agente de cura foi adicionado a resina epoOxi comercial em proporcdes
variadas (valores de Phrs avaliados serdo especificados em cada método de
caracterizacao). O sistema foi lentamente agitado com bastédo de vidro de forma a
evitar a formacéao de bolhas.

4.2.3 Preparo dos Nanocompdésitos

Para cada tipo de carga foi realizada uma mistura inicial de 1% m/m de
nanomaterial em resina epéxi com agitacdo manual durante cerca de 5 minutos. Em
seguida, a disperséao foi processada em moinho de trés rolos (Exakt 80E) utilizando-
se 0s mesmos parametros descritos no item anterior (4.2.2).

A mistura dispersa obtida foi ent&o adicionado o agente de cura em proporgdes
variadas (valores de Phrs avaliados serdo especificados em cada método de
caracterizacao). O sistema foi lentamente agitado com bastdo de vidro de forma a

evitar a formacéo de bolhas.

4.3 CARACTERIZACAO

4.3.1 Caracterizacéo da Resina e do Agente de Cura

Espectros na regido do infravermelho (FTIR) da resina epdxi e do endurecedor

foram realizados utilizando o método de refletancia total atenuada (ATR) na regido
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entre 4000-400 cmt em um espectrofotdmetro Frontier IR da Perkin Elmer, com cristal
ATR de diamante/ZnSe, disponivel no CTNano/UFMG. Os espectros foram coletados

com 128 acumulagdes e foram realizadas as corre¢des da linha de base.

4.3.2 Caracterizacdo dos Nanomateriais

Medidas de FTIR também foram conduzidas para avaliacdo dos nanomateriais
utilizando-se o0 mesmo procedimento que para 0 agente de cura e a resina
mencionado no item 4.3.1 anterior.

Medidas de espectroscopia Raman foram realizadas no CTNano/UFMG
utilizando um microscopio Raman Confocal Alpha 300 R da WITec, em um intervalo
de nimero de onda de 500 até 4000 cm™ com um laser de energia de excitacédo de
457 nm e uma poténcia de ~2,3 mW. Além disso, foi utilizada uma lente de aumento
de 100 vezes, com um tempo de integracdo de 12 s por espectro e acumulando 5
espectros com medi¢cado em pontos distintos para a obtencao do espectro final.

Andlises de TG foram realizadas utilizando o equipamento Q500 (TA
Instruments) com razdo de aquecimento de 5 °C min, da temperatura ambiente até
900 °C, em atmosfera de ar sintético e vazédo de 25 mL/min.

Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram obtidas pelo
microscopio de feixe duplo FEI Quanta 3D FEG no Centro de Microscopia da UFMG.
Também foram obtidas imagens de microscopia eletrénica de transmissdo (MET)
através do microscopio modelo Tecnhai — G2-20/FEI do Centro de Microscopia da
UFMG. O preparo de amostras para ambas as microscopias eletronicas foi realizado
pela sonicacdo dos nanomateriais em etanol, no caso dos NTCs e CaCOgs, e agua, no
caso do GO. Posteriormente foi feita a deposi¢céo em grades de cobre/carbono de 200
mesh. A determinacdo de comprimento e diametro das imagens obtidas foi realizada

usando o software ImageJ.

4.3.3 Caracterizacéo da Referéncia e dos Nanocompositos

As medidas de Calorimetria Exploratéria Diferencial foram realizadas em um
equipamento DSC Q2000 da TA Instruments do Laboratorio de Materiais Poliméricos
Multicomponentes do Departamento de Quimica da UFMG. As amostras foram

preparadas misturando-se o agente de cura a resina pura (referéncia) ou a resina
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aditivada com nanomateriais (nanocomposito), e adicionando a mistura logo em
seguida em cadinho de aluminio, de modo que a cura ocorresse durante a analise. As
andlises ocorreram em atmosfera de gas inerte de Hélio com vazdo de 50mL/min e
razdo de aquecimento de 10 °C/min. Iniciou-se a curva de aquecimento na
temperatura de -50 °C até 200 °C, que foi seguida de resfriamento até -50 °C e novo
aguecimento até 200 °C. As medidas de entalpia de reacdo foram obtidas pela
primeira curva de aquecimento enquanto os valores de transi¢do vitrea foram obtidos
pela segunda curva de aguecimento, na qual o sistema ja estava curado. Todas as
medidas foram realizadas em duplicata. Para este método, tanto para a referéncia
guanto para os nanocompdésitos, foram analisados os Phrs: 16; 17,5; 18; 18,5; 19;
19,5; 20; 20,5; 21; 21,5; 22 e 25. Tais valores de Phrs foram selecionados levando-se
em conta o Phr ideal da resina pura indicado pelo fornecedor (cerca de 17,5) e de
acordo com o resultado de testes preliminares nos quais variou-se o Phr em larga
faixa de valores (de 0 até 100) similarmente a andlise de Phr de estudo anterior
(SILVA, 2014).

As medidas de Analise Dindmico-Mecéanica ocorreram em um equipamento
DMA 242 da NETZSCH disponibilizado pelo CTNano/UFMG. Neste método, 0s corpos
de prova dos nanocompdsitos e da referéncia foram preparados com o material sendo
vertido em moldes de silicone e curados por 21 dias a temperatura ambiente. As
andlises realizaram-se em frequéncia de 1 Hz e em atmosfera de nitrogénio com
vazédo de 100 mL/min. Inicialmente foi realizado o aquecimento com razdo de 10
°C/min desde 25°C até 200 °C, em seguida ocorreu resfriamento até 0 °C e, por fim,
novo aquecimento a 3 °C/min até 200 °C. As medidas de transic¢ao vitrea obtidas foram
referentes a segunda curva de aquecimento. Todas as medidas foram realizadas em
duplicata, com corpos de prova de dimensdes 4 x 10 x 50 mm3. Neste método, tanto
para a referéncia quanto para os nanocompasitos, foram analisados os Phrs: 18; 19,5
e 21. Esta menor faixa de Phrs foi selecionada considerando-se os melhores
resultados obtidos por DSC.

Amostras com os melhores resultados obtidos pelo estudo de DSC e de DMA
foram analisadas pelas caracterizagbes complementares a seguir, a fim de se obter
uma avaliacdo mais completa da influéncia dos nanomateriais nos nanocompositos.

Imagens de MEV foram realizadas nas amostras de Phr 19,5, através do
microscopio de feixe duplo FEI Quanta 3D FEG no Centro de Microscopia da UFMG,



60

em que foram criofraturadas em nitrogénio liquido e recobertas com uma camada de
~15 nm de carbono.

As amostras de Phr 19,5 também foram analisadas quanto a sua molhabilidade
de &gua (angulo de contato) por medidas de gota séssil de volume 8,75 pL a 20°C. O
medidor de angulo usado foi o OCA-15-EC (DataPhysics Instruments Alemanha). Os
valores de angulo de contato apresentados sdo a média de 3 medidas realizadas apos
10 segundos da deposicao de gota de agua sob as superficies.

Os resultados de DSC, de DMA e de molhabilidade com &gua foram avaliados
estatisticamente através do Minitab 17 Statistical Software para Windows, em que se
utilizou o teste de analise de variancia “One-way ANOVA” junto ao teste de Tukey
com nivel de significancia 0=0,05. Neste teste foram adicionados os valores das
duplicatas realizadas, e as médias analisadas foram consideradas diferentes umas

das outras se o parametro p fosse menor a 0,05.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados e discussao serao apresentados em trés partes: caracterizacao
da resina e agente de cura; caracterizacdo dos nanomateriais e caracterizacao dos

nanocompaositos.

5.1 CARACTERIZACAO DA RESINA E DO AGENTE DE CURA

A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) € uma
técnica amplamente usada e baseada nas propriedades fundamentais de absorcéo
de radiacdo eletromagnética dos atomos unidos por ligagdes quimicas, geralmente
analisada no intervalo de frequéncia de 400 a 4000 cm' (BADRUDDOZA;
CHEPYALA; ASHRAF, 2019). Por ser um método ativo para ligacdes polares, como
ligacdes carbonila C=0 ou ligacbées O-H, ele permite identificar a presenca de grupos
funcionais em nanomateriais e em diversos outros compostos, sendo aqui aplicada
para os insumos de partida do sistema nanocompdsito. Os resultados de FTIR para

as amostras utilizadas neste trabalho sao apresentados nos itens 5.1.1, 5.1.2 e 5.2.1.

5.1.1 FTIR da Resina

Os resultados de FTIR para a amostra de resina comercial sdo apresentados
na figura 22. A banda em 3060 cm corresponde ao estiramento da ligacdo C-H em
aromaticos (MAITY et al.,, 2008; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005). As
bandas em 2966 cm? e 2873 cm™ se relacionam ao estiramento do grupo CHs,
enquanto as bandas em 2928 cm™? e 1296 cm relacionam-se respectivamente ao
estiramento e a deformacédo do grupo CHz (MAITY et al., 2008). As bandas em 1607
cm?l, 1581 cm?, 1508 cm, 1456 cm™ e 1362 cm? s&o geralmente associadas a
vibracdo C=C de anéis aromaticos, mas as duas ultimas podem também estarem
relacionadas a ligacdo C-H (SALES et al., 2011; SILVA, 2014). As bandas em 1236
cm, 1186 cm™ e 1034 cm estdo relacionadas ao estiramento da ligacdo C-O, sendo
que no primeiro e Ultimo casos € provavel que tal ligacdo esteja associada a uma
cadeia aromatica, mas no segundo € plausivel uma associacdo a cadeia alifatica
(MAITY et al., 2008; SALES et al., 2011). Os picos caracteristicos de vibracdo dos
anéis epoxi sdo 970 cm?, 914 cm?, 862 cm™ e 772 cm™ (HUANG; NIE, 2016; MAITY
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et al., 2008; SALES et al., 2011; SILVA, 2014; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE,
2005). Em 829 cm* identifica-se a deformagéo da ligacdo C-H em aromaticos (MAITY
et al., 2008). Identifica-se uma grande semelhanca entre estes resultados e os dados
de literatura para o composto DGEBA, ndo sendo evidente a presenca de outros

compostos além deste na amostra de resina comercial.
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Figura 19 - Espectro de FTIR para a amostra de resina.

5.1.2 FTIR do Endurecedor

O resultado de FTIR para o endurecedor deste estudo é mostrado na figura 23.
As bandas entre aproximadamente 3400 cm™* e 3030 cm™ (3355 cm%, 3279 cm™ e
3177 cm) podem ser relacionadas ao estiramento de ligacdes N-H referentes a
possiveis aminas alifaticas, mas também podem indicar a presenca de umidade na
amostra (RAMAJO et al., 2009; SILVA, 2014; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE,
2005). As bandas em 2926 cm e 2820 cm™! estdo relacionadas ao estiramento do
grupo CHz (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005). As bandas em 1603 cm™ e
1510 cm™ estdo relacionadas respectivamente a deformacdo e ao estiramento da
ligacdo N-H (BRANCATO et al, 2013; SILVA, 2014; SILVA et al., 2012,
SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005). A banda observada em 1455 cm! sugere
a deformacéo da ligagao C-H (SILVA, 2014; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE,
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2005). As bandas em 1360 cm™, 1297 cm™, 1246 cm™, 1178 cm™, 1118 cm™ e 1033
cm? sdo devido ao estiramento da ligacdo C-N, indicando a presenca de aminas
(SILVA, 2014; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005). Bandas fortes entre 900
cm™ e 675 cm® podem ser relacionadas a vibracées da ligacdo C-H (SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2005). Assim, a analise da amostra de endurecedor apresentou
similaridade com a literatura de FTIR do composto TETA, ndo sendo evidente a

presenca de outros compostos.
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Figura 20 - Espectro de FTIR para a amostra de endurecedor.

5.2 CARACTERIZACAO DOS NANOMATERIAIS

5.2.1 FTIR dos nanomateriais

Nas figuras 24 até 27 sdo mostrados respectivamente os resultados da
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) dos quatro tipos
de nanomateriais utilizados neste trabalho: NTC-Ox, NTC-Amin, GO e CaCOs.

O resultado de FTIR dos NTCs oxidados é apresentado na Figura 24. A banda
larga em 3225 cm indica o estiramento de hidroxilas, o que permite inferir pela
presenca de umidade ou de O-H terminal de grupos carboxila (BAE; JANG; YOON,
2002; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005; THEODORE et al.,, 2011). As



64

bandas em 2930 cm™ e 2845 cm! estdo relacionadas ao estiramento da ligacédo C-H
e indicam a presenca de carbono sp? (BAE; JANG; YOON, 2002; MAI, 2011). Em 1673
cm? identifica-se o estiramento da ligagdo C=0, o que aponta para a presenca dos
grupos cetona ou carboxila (MAI, 2011; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005).
A banda em 1525 cm acusa o estiramento da ligagdo C=C de aromaticos (BAE;
JANG; YOON, 2002; SALES et al., 2011). As bandas em 1337 cm™? e 1060 cm™
indicam a vibracéo de grupamentos oxigenados de diversos tipos, incluindo a vibragao
de ligagcdes C-O ou C-OH (MAI, 2011; SALES et al., 2011; SILVA et al., 2012).
Finalmente, a banda em 898 cm! estéa relacionada ao estiramento da ligagdo C-C-O
em anel (BAE; JANG; YOON, 2002). A andlise de FTIR da amostra de NTC-Ox
permitiu identificar a presenca de ligagbes C-C e C=C que formam sua estrutura e de

grupos funcionais ligados a ela, corroborando a funcionalizagdo acida a que estes
nanomateriais foram submetidos.
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Figura 21 - Espectro de FTIR para a amostra de NTC-Ox.

O resultado de FTIR para a amostra de NTC-Amin é apresentado na figura 25.
A banda em 3728 cm™! esta relacionada a presenca de hidroxilas advindas de umidade
da amostra ou de grupos ligados a superficie dos NTCs aminados (SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2005). Ja as bandas fracas em 3273 cm e 1637 cm™! estdo
vinculadas ao estiramento da ligacdo N-H (CHEN et al., 2008; SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2005). As bandas em 2989 cm™ e em 2824 cm? estdo
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associadas ao estiramento de ligagées C-H em carbono sp® (CHEN et al., 2008; MAI,
2011). O pico em 1713 cm™ esta relacionado ao estiramento da ligagdo C=0
(BRANCATO et al., 2013; CHEN et al., 2008). As bandas fortes em 1522 cm™ e 1368
cm do espectro se associam respectivamente ao estiramento das ligacdes N-H e C-
O-H, indicando a presenca de aminas, amidas e/ou carboxilas (BRANCATO et al.,
2013; SILVA et al., 2012). Por fim, a banda em 1160 cm relaciona-se ao estiramento
da ligacdo C-O e as bandas mais fracas e ao final do espectro (989 cm, 870 cm™? e
785 cm!) se associam geralmente a ligacdes C-C (BRANCATO et al., 2013; CHEN et
al., 2008; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005). Assim, a andlise de FTIR do
NTC-Amin confirma a presenca de ligacdes caracteristicas da estrutura dos NTCs e

de grupos funcionais ligados a ela, especialmente grupos aminados e oxigenados.
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Figura 22 - Espectro de FTIR para a amostra de NTC-Amin.

Os resultados de FTIR da amostra de GO sdo mostrados na figura 26. O sinal
largo e forte a partir de 3400 cm, no qual se pode identificar picos em 3358 cm™* e
3243 cm’l, indica o estiramento de hidroxilas, as quais podem estar ligadas a
superficie do GO ou serem provenientes de umidade da amostra (BADRUDDOZA;
CHEPYALA; ASHRAF, 2019; GALPAYA et al., 2014; SILVERSTEIN; WEBSTER;
KIEMLE, 2005). A banda em 1721 cm™ aparece devido ao estiramento da ligacédo

C=0 do grupo carbonila ou carboxila e o pico em 1627 cm™ devido a vibracédo da
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ligacdo C=C, referente ao dominio grafitico ndo oxidado (ARADHANA; MOHANTY;
NAYAK, 2018; BADRUDDOZA; CHEPYALA; ASHRAF, 2019; GALPAYA et al., 2014).
A banda em 1404 cm?t estd relacionado a deformacdo da ligacdo C-OH
(BADRUDDOZA; CHEPYALA; ASHRAF, 2019; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE,
2005). J4 a banda em 1185 cm™ esta atrelada ao estiramento da ligacdo C-O ou da
ligacdo C-OH, podendo indicar a presenca de grupos epoxi ou carboxila (GALPAYA
et al., 2014; MAITY et al., 2008). Por fim, a banda em 1049 cm! esta relacionada ao
estiramento da ligagdo C-O e/ou C-C referentes aos grupos carbonila, carboxila ou
epoxi (GALPAYA et al., 2014). Estes resultados permitem identificar a presenca de
grupos oxigenados e ligacdes coincidentes com caracteristicas do GO na amostra,

em consonancia com a literatura.
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Figura 23 - Espectro de FTIR para a amostra de GO.

A andlise de FTIR para amostra de nano-CaCOs € apresentada na figura 27. A
banda em 3660 cm™ esta relacionada a vibracdo da ligacdo O-H, associada a
presenca de umidade (BARHOUM et al., 2014; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE,
2005). Os picos em 2979 cm™, 2899 cm™ e 1155 cm™* ocorrem devido a vibracdo da
ligacdo C-H e é reportado que os dois primeiros estao geralmente associados a longa
cadeia alquila do estearato de sodio presente na superficie do nano-CaCOs
(BARHOUM et al., 2014; CHEN et al., 2008). Ja as bandas em 1455 cm™, 1394 cm-?,

1080 cm, 875 cm™ e 713 cm sdo caracteristicas da calcita, estando relacionadas
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ao estiramento e/ou deformacdo das ligagées no anion COs?> ou da ligacdo Ca-O
(GUNASEKARAN; ANBALAGAN; PANDI, 2006; MIRANDA, 2019; SHAFIU KAMBA et
al., 2014; SHEN et al., 2020). Estes resultados indicam a presenca de grupos
caracteristicos do carbonato de calcio a amostra comercial de nano-CaCOs, assim

como a existéncia do revestimento superficial de estearato de sédio mencionado pelo
fabricante.
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Figura 24 - Espectro de FTIR para a amostra de nano-CaCOs.

5.2.2 Raman dos nanomateriais

A técnica vibracional de espectroscopia Raman € bastante sensivel a estrutura
geomeétrica e ligacdo das moléculas, sendo util para averiguar ligacdes ndo polares
ou facilmente polarizaveis, como por exemplo ligacdes C=C e subunidades
aromaticas (BADRUDDOZA; CHEPYALA; ASHRAF, 2019). Por causa disso, permite
identificar diversos aspectos estruturais de compostos, incluindo os efeitos de
tratamentos quimicos em nanomateriais.

De modo geral, frente a energia de excitacdo no visivel e infravermelho, os
materiais carbonosos exibem picos caracteristicos no intervalo entre 1000 cm e 1800
cm® do espectro (LOBO et al., 2005). Em materiais grafiticos, essa regido apresenta
as bandas D e G, onde a banda G (1500 cm™ — 1600 cm™) ocorre devido ao

estiramento de pares de atomos sp? tanto em anéis quanto em cadeias e a banda D
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(1200 cm™ — 1400 cm™) é atribuida aos modos de respiracdo dos atomos sp? nos
anéis (LOBO et al., 2005). A banda D tem sido geralmente relacionada a desordem
devido ao efeito de distorcdo na rede ou do tamanho do dominio planar do cristal de
grafite (LOBO et al., 2005).

Além das bandas D e G, o espectro de materiais grafiticos geralmente
apresenta uma banda no intervalo de 2500 cm™ — 2800 cm* denominada comumente
como 2D (ou D*), a qual relaciona-se ao grafite cristalino sem defeitos (PIMENTA et
al., 2007). Também pode estar presente a banda denominada D+G, que ocorre devido
a defeitos introduzidos nas estruturas destes materiais (PIMENTA et al., 2007).

A figura 28 mostra os resultados da analise por espectroscopia Raman para 0s
materiais grafiticos utilizados neste estudo. A analise de espectroscopia Raman néo
foi realizada para o nanomaterial de carbonato de célcio jA& que neste caso 0s

resultados nédo trariam novas observacdes além daquelas ja obtidas por FTIR.
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Figura 25 - Curvas de Raman para as amostras de: A: GO; B: NTC-Ox; C: NTC-Amin.

A figura 28-A mostra os resultados de Raman para a amostra de GO e nela
podem ser observadas as bandas D em 1373,2 cm™, G em 1597,7 cm, 2D em 2750

cm®e D+G em 2950,5 cm1. Além disso, também é mostrada a razdo de intensidades



69

In/lc=0,95. Conforme literatura, a razéo Io/lc caracteristica para o GO & ~1, valor
geralmente maior que o do grafite, o que reflete o processo de amorfizacdo devido a
conversdo de carbonos sp? para sp® quando da introducdo de adendos para formar o
GO (BADRUDDOZA; CHEPYALA; ASHRAF, 2019). Assim, o resultado de razao
In/lc=0,95 indica a formacdo do GO e aponta uma certa preservacao estrutural da
amostra. Ademais, a presenca das bandas 2D e D+G também é um indicador da
formacao do GO e dos seus derivados (BADRUDDOZA; CHEPYALA; ASHRAF, 2019;
HIDAYAH et al., 2017).

Na figura 28-B séo apresentados os resultados de Raman para a amostra de
NTC-Ox em que se observam as bandas D em 1373,2 cm™, G em 1595 cm™, 2D em
2743,9 cm* e D+G em 2970,9 cmt. Também é mostrada a razédo de intensidades
In/lc=0,96. Assim como o GO, este resultado de razdo para nanotubos de carbono
oxidados esta dentro do que € previsto conforme literatura (THEODORE et al., 2011;
WHITE et al., 2016). A presenca da banda D+G reflete a desordem causada por
insercao de grupos funcionais. (ZHAN et al., 2011).

Os resultados da técnica Raman para a amostra de NTC-Amin sé&o
apresentados na figura 28-C, na qual é possivel identificar as bandas D em 1360,3
cm?, G em 1578,9 cm?, 2D em 2723cm? e D+G em 2959,2 cml. Também é
apresentada a razdo de intensidades Ip/lc=0,97. Assim como no caso dos
nanomateriais anteriores, este resultado de razdo Io/lc para nanotubos de carbono
aminados esta dentro do que € previsto conforme literatura e a presenca da banda
D+G reflete a desordem causada por insercédo de grupos funcionais (NEVES, 2017;
SILVA et al., 2012; ZHAN et al., 2011).

De modo geral, todos os resultados de Raman estéo alinhados aos resultados
de FTIR apresentados anteriormente, indicando a correta formagao dos nanomateriais

carbonosos e a presenca de grupos funcionais nestes.

5.2.3 TG dos nanomateriais

Na analise termogravimétrica (TG), uma amostra é submetida a uma razéo de
aquecimento e entdo a variacdo de sua massa é avaliada em funcdo da temperatura
e/ou tempo, possibilitando determinar as alteracdes causadas neste processo, as
quais indicam sua composicao quimica, temperatura de decomposicao, desidratacao,
oxidag&o, combustao e entre outros (CANEVAROLO JR., 2004). A partir da TG pode-
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se obter a termogravimetria derivada (DTG), cuja curva é gerada pela derivada
primeira da variacdo de massa (dm/dT) (CANEVAROLO JR., 2004).

Para uma analise comparativa entre os hanomateriais carbonosos, as curvas
de TG e DTG deste estudo foram divididas em 3 regides iguais de perda de massa
(40-100°C; 100-400°C; 400-800°C). Apenas a analise do nano-CaCOs foi realizada
com intervalos de perda de massa distintos (0-100°C; 100-550°C; 550-900°C) devido
ao comportamento diferenciado deste material. Valores de pontos maximos de perda
de massa de alguns eventos foram também destacados. Estes resultados s&o
apresentados nas figuras 29 até 32.

O resultado de TG e DTG para a amostra de NTC-Ox € mostrado na figura 29.
A primeira regido tem perda de massa de 5,4% e representa a remocdo de agua
adsorvida nos nanotubos de carbono (CASTRO et al., 2017; SILVA, 2014). J4 na
segunda regido, cuja perda de massa € 10,2%, identifica-se a decomposicdo dos
grupos funcionais presentes (CASTRO et al., 2017; SILVA, 2014). Na terceira regiao,
0 evento de perda de massa com maximo em ~449°C pode estar relacionado a
decomposicéo preferencial de fragmentos oxigenados de NTCs (FOCs), os quais séo
comumente gerados durante processo de oxida¢ao. J& o pico com maximo em ~608°C
corresponde a degradacdo dos NTCs, e ao final ha uma massa residual de 0,3%
(CASTRO et al., 2017; SILVA, 2014).
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Figura 26 - Curvas de TG e DTG para a amostra de NTC-Ox.
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As curvas de TG e DTG para o NTC-Aminado sdo mostradas na figura 30. A
primeira regido apresenta perda de massa de 1,9% referente a volatilizacdo de agua
adsorvida no material (SUN et al, 2014). A segunda regido representa a
decomposicéo de grupos funcionais (aminados e oxigenados) que foram introduzidos
durante a funcionalizacéo e indica uma quantidade desses grupos de cerca de 7,8%
(SUN et al., 2014). A dltima regido representa a degradacdo dos NTCs e apresenta
uma formacdo de residuo de 3,9% da massa de material (CASTRO et al., 2017;

SILVA, 2014).

100°C 400°C

—— TG NTC-Amin
—— DTG NTC-Amin

-
—~ 60 o
S 3
S 2
o S
o =
‘U e
= £

9

i T T T T T 1 T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)
Figura 27 - Curvas de TG e DTG para a amostra de NTC-Amin.

A figura 31 apresenta o resultado de TG e DTG para a amostra de GO. Na
primeira regido, que tem perda de massa de 11,7%, € provavel estar ocorrendo a
perda de moléculas de agua adsorvidas na superficie do GO (RIBEIRO, 2015; ZHANG
et al., 2012). Ainda na primeira regido e estendendo-se até a segunda, identifica-se a
perda de massa de grupos oxigenados. Na segunda regido pode-se observar dois
picos de perda de massa através da DTG, em que o primeiro (~133°C) remete a
decomposicdo de grupos oxigenados mais instaveis, como 0s grupos carboxilato,
anidrido ou lactona e o segundo (~249°C) indica a remocao de grupos oxigenados
mais estaveis, como fenol ou carbonila (CHANG et al., 2012). Ao todo, na segunda
regido ha uma perda de massa de 37,8%. Por fim, na Ultima regido ocorre a

decomposicédo termica do GO na forma de pirélise do esqueleto de carbono, com pico
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ocorrendo em ~545°C, obtendo-se como massa residual 9,3% (CHANG et al., 2012;

RIBEIRO, 2015).
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Figura 28 - Curvas de TG e DTG para a amostra de GO.

Na figura 32 observam-se as curvas de TG e DTG para a amostra de carbonato
de calcio nanométrico. A primeira regido apresenta pequena perda de massa de valor
desprezivel conforme limite de flutuacdo da linha de base (~0,1%). A segunda regido
possui perda de massa de 0,7%, a qual € possivel ser relacionada ao revestimento
superficial de estearato de sédio e/ou estruturas amorfas da amostra (MIRANDA,
2019). Por fim, a terceira regido representa a degradacao do carbonato de calcio em
oxido de calcio (CaO) e dioxido de carbono (COz2), na qual identifica-se a formagéo de

residuo de 55,2% (FOMBUENA et al., 2014; MIRANDA, 2019).
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Figura 29 - Curvas de TG e DTG para a amostra de nano-CaCO:s.

De modo geral, todos os resultados encontrados por TG e DTG estéo coerentes
com a literatura e com os resultados encontrados através de FTIR e Raman,
compactuando com a formacao de nanomateriais adequados e a inser¢cao de grupos
funcionais (quando foi o caso) conforme o0 que se esperava para este estudo.

5.2.4 Microscopia dos nanomateriais

Imagens de microscopia sdo comumente usadas para estudar materiais como
nanotubos, GO e seus derivados para analisar aspectos estruturais e morfoldgicos.
As Microscopias Eletrdnicas de Transmissdo (MET) e de Varredura (MEV) séo dois
tipos de microscopias muito populares para este tipo de analise (BADRUDDOZA;
CHEPYALA; ASHRAF, 2019).

As imagens de MEV e MET obtidas para os nanotubos de carbono oxidados
sdo mostradas na figura 33. Observa-se a presenca de uma densidade grande de
nanotubos emaranhados formando estruturadas semelhantes a “novelos de 18" e
aspectos tipicos de NTCs. Além disso, identificam-se leves defeitos nas paredes dos
NTCs, 0s quais sdo comuns em nanomateriais que passaram por funcionalizagéo.
Este resultado corrobora os resultados de Raman, os quais sugeriram a presenca de
alguns defeitos na amostra de NTC-Ox. Ademais, parece existir uma fina camada

sobre a superficie dos tubos, indicativa dos grupos funcionais adicionados a eles.
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Figura 30 - Imagens de microscopia da amostra de NTC-Ox: A- MEV; B- MET.

Imagens de MEV e MET dos nanotubos de carbono aminados sdo mostradas
na figura 34. Assim como para o NTC-Ox, observa-se para o NTC-Amin a presenca
de nanotubos de carbono emaranhados em grupos numerosos formando estruturas
do tipo “novelo de 18”. Também pode-se identificar a presenca de defeitos por MET,
0s quais estdo de acordo com o resultado Raman para esta amostra e séo justificados
pela funcionalizacdo a que foram submetidos. Uma fina camada sobre a superficie
dos tubos é visivel, indicando a presenca de grupos oriundos da funcionalizacéo dos
NTCs.

Figura 31 - Imagens de microscopia da amostra de NTC-Amin: A- MEV; B- MET.

Imagens da amostra de GO também foram obtidas através das técnicas de
MEV e MET e sdo ilustradas na figura 35. E possivel identificar que as folhas tém
aspecto enrugado, o que é caracteristico do GO, e que ndo se observa a compactacao

das folhas. J& a espessura das folhas € da ordem de nandmetros, sendo possivel
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descrevé-las como folhas finas com poucas camadas (perceptivel pela imagem de

alta resolucéo na figura 35-B).

Figura 32 - Imagens de microscopia da amostra de GO: A- MEV; B- MET.

Foram também obtidas imagens da amostra de carbonato de calcio
nanometrico através das técnicas MEV e MET, as quais séo ilustradas na figura 36.
As micrografias mostram uma morfologia cubdide para esta amostra, o que esta de
acordo com descrigdo do fabricante. Através de analise por software ImageJ da figura
36, conforme indicacdo presente na mesma, identificou-se tamanhos de 46 até 62 nm.
Além disso, é possivel observar a presenca de aglomerado de nanoparticulas com
aproximadamente 0,4 um. Ainda, menciona-se que as nanoparticulas de CaCO3
avaliadas apresentam boa homogeneidade de tamanho e aspecto superficial suave,

sem muitos defeitos.

{00 nm

Figura 33 - Imagens de microscopia da amostra de nano-CaCOs: A- MEV; B- MET.
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Por fim, de modo geral, todos os nanomateriais apresentaram atraves de
analise por MEV e MET caracteristicas compativeis com o que era esperado conforme
literatura e estudos prévios da equipe do CTNano/UFMG, com estruturas pouco
defeituosas e de tamanhos apropriados. Ademais, poucas impurezas foram
identificadas nas analises. Sendo assim, considera-se que 0s nanomateriais utilizados

neste trabalho possuem a qualidade adequada para o fim ao qual se destinavam.

5.3 CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS E DA REFERENCIA

5.3.1 Analises por DSC

Como ja mencionado neste trabalho, através da anélise por DSC é possivel
avaliar parametros de eventos térmicos como AHreacao € Tg em polimeros. Quando
estes eventos sdo maximos ao se variar determinada condi¢cdo, como por exemplo o
Phr de mistura, encontra-se o ponto ideal de converséo de tais propriedades. A fim de
encontrar o ponto ideal com foco principalmente na temperatura de transi¢ao vitrea,
mas também investigando 0 AHreacao, foram analisadas por DSC diversas propor¢oes
de agente de cura para 100 partes de nanocompdsito em massa, ou seja, foram
analisados diferentes Phrs.

Em cada uma dessas diferentes proporcbes, e para cada tipo de
nanocomposito e referéncia, curvas de aquecimento foram obtidas por DSC. Na figura
37 sdo apresentadas duas curvas apenas representativas da primeira e da segunda
fase de aquecimento. Posteriormente serdo analisados em maiores detalhes e

separadamente os resultados de cada curva obtida.

A

Fluxo de calor (mW)
Fluxo de calor (mW)

-50 0 50 100 150 200 -50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 34 - Curvas representativas das andlises de DSC para a referéncia e os nanocompdsitos. A-
Primeira curva de aquecimento. B- Segunda curva de aquecimento.
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Assim como a curva representativa mostrada na figura 37-A, todas as curvas
obtidas apresentaram um pico exotérmico referente a reacdo de cura entre
endurecedor e resina na primeira varredura de aquecimento, da qual pode-se extrair
0 AHreacso. Além disso, nas segundas varreduras de aquecimento, assim como na
figura 37-B, ndo se observa mais um pico exotérmico, comprovando-se que a cura
das amostras ocorreu completamente no primeiro aquecimento, restando para ser
analisada no segundo aquecimento apenas a transi¢ao vitrea.

A partir das curvas obtidas, para cada valor de Phr foram extraidos os dados
da transicdo vitrea e calor de reacdo dos diferentes sistemas. As tabelas 2 até 6
apresentam os valores da média aritmética de Tg, Tginicial € AHreagso € Seus respectivos
erros referentes as andlises de DSC do epOxi puro e dos nanocompositos
(procedimento de medicgéo foi citado no item 3.5.1).

Tabela 2 - Resultados de AHreacso, Tg € Tg inicial Para epoxi puro.

Phr  AH reaczo (J/Q) Tg (°C) Tginicial (°C)
16.0 528.7+4.7 96.3+0.2 84.6+0.1
175 561.1 + 3.8 111.4+0 96.7+1.1
18.0 580.4+0.4 117.6+0.2 104.7+2.3
18.5 585.1+ 2.6 121.1+0.1 109.2+0.5
19.0 593.9+ 2.6 121.7+04 111.7+0.1
19.5 603.2+ 3.5 122.2+05 112.2+1.7
20.0 595.5+3.3 121.2+0.2 109.1+3.7
20.5 5935+ 3 119.4+0.1 107 +1
21.0 593.5+ 6.5 118.1+0.6 107.9+0
21.5 589.8+7.8 117.1+0.7 105.8+1.8
22.0 586.3 + 6.5 115.3+0.3 103.1+0.2
25.0 569 + 4.1 106.9+0.5 99+0.5

Tabela 3 - Resultados de AHreacso, Tg € Tqinicial Para nanocompésito com NTC-Ox 1% m/m.

Phr  AH reagao (J/Q) Tg (°C) Tginicial (°C)
16.0 512.6+6.7 95.9+0.2 79.9+0.1
175 555.8+3.5 111.1+1 93.9+0

18.0 570+2.9 117.7 +0.1 103+1.9

185 579.1+1.6 120.7+0.9 105.2+0.3
19.0 585.8+6 122.1+0.7 107.7+1.3
19.5 589 +3.3 122.7+0 112.6 £ 0.5
20.0 603.7+0.6 1216 +0.2 112.1+0.1
20.5 605.5+3.5 120.1+0.1 110.9+0.6
21.0 5916+2.1 1186+0.4 107.6+1.4
215 588.3+4.8 117.2+0.3 105.2+0.5
22.0 589.3+4 115.1+0 103.6+1.6
25.0 566.1+7.1 107.2+0 99.6 £ 0.5




Tabela 4 - Resultados de AHreagso, Ty € Tyinicial para nanocompdasito com NTC-Amin 1% m/m.

Phr  AH reacso (J/Q) Tg (°C) Tginicial (°C)
16.0 526.3x7.1 97.1x0.8 80.5+35
175 5401+1.1 103.3+£2.9 853zx1

18.0 567.8+0.2 109.9+14 96.8+ 0.2
185 563.9+0.3 113+£0.2 100.2+1

19.0 582.6+0.2 118.9+0.6 101.2+1.7
195 5984 +45 122.2+0 108.9+2.8
20.0 586.7£6.7 121.5+04 107.8+0.4
205 5935%7.6 120.6 £0.5 106.9+1.6
21.0 587.3x1 119.2+0.3 107.1+£0.7
215 587.9+3.1 1174+ 1 1029+ 1

22.0 584 +24 1176 +£0.7 100.5+0.7
25.0 567.9zx27 109.2 + 1.7 96.2+2.1

Tabela 5 - Resultados de AHreagso, Ty € Tginicial para nanocompdasito com GO 1% m/m.

Phr  AH reacao (J/Q) Tg (°C) Tginicial (°C)
16.0 522.7+0.6 95.1+0.1 81.8+0.6
175 560.9+0.1 109.6 + 0.5 96.5+0.1
18.0 5721 +1 116.6 + 0.5 101.1+1
185 587.3+1.3 121.3+05 108.5+1.3
19.0 595+ 2 122.2+0.2 108.6 + 2
195 596.1+0.5 122.7+0.4 113.2+0.5
20.0 606.6+0.2 121.7+0.1 112.6+0.2
205 6045+1.4 120.9+0.2 110.3+14
21.0 600.5 + 2 119.2+0 108.8 +2
215 596.8+0.7 117.8+0.2 109+ 0.7
220 596.1+1.1 116.8+0.6 106.8+1.1
25.0 585.1+1.2 108.1+0.4 99.9+1.2

Tabela 6 - Resultados de AHreacso, Tg € Tg inicial Para nanocompoésito com CaCOs 1% m/m.

Phr  AH reacso (J/Q) Tg (°C) Tg inicial (°C)
16.0 533.1%+4.1 97.7+0.1 85.1+0.6
175 559.7+53 1129+0.2 96.2+0.7
18.0 584.9+5.1 119+0 104.4+1.4
185 582.9+8 122.2+0.1 107+0.2
19.0 597.7+19 122.2+04 109.4+0.2
195 608.2+4.8 121.8+0.2 110.7+0.9
20.0 6028+6.2 120.4+0.1 111+0.3
205 603.9+44 1195+0.1 1104+0.8
21.0 594+1.8 118+ 0.2 108.6+0.4
215 580.7+3.1 117.1+0.2 1051+238
220 584.3+6.7 115.1+0 1055+%2.2
25.0 565.1+4.3 106.7+0.2 99.3+0.8
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Em geral, os resultados obtidos para todos os sistemas séo bastante parecidos,
com pequenas alteragbes entre um e outro, as quais mesmo assim possuem erros
que por vezes impossibilitam a identificacdo de um valor maximo entre os resultados.

Desconsiderando-se os valores de erro, os maiores valores médios de Ty
encontrados para a referéncia e para os hanocompdésitos de NTC-Ox, NTC-Amin, GO
e CaCOs foram de, respectivamente: 122,2 °C; 122,7 °C; 122,2 °C, 122,7 °C e 122,2
°C. Apenas estes resultados ja mostram uma grande semelhanc¢a de Tq maxima entre
0S nanocompasitos. Para avaliar os dados mais profundamente levando-se em conta
os erros das duplicatas, foi realizado o teste estatistico mencionado no item 4.3.3
deste trabalho. Em tal teste concluiu-se pela rejeicdo da hipotese de diferenca entre
as médias de T¢g maxima dos nanocompositos nos Phrs ideais. Ou seja, é provéavel
ser verdadeira a afirmativa de que a adicdo de nanomateriais nao alterou o valor de
Ty méaxima do sistema epoxi dentro das condi¢cdes experimentais deste trabalho.

Do mesmo modo que feito anteriormente, desconsiderando-se os valores de
erro, 0s maiores valores medios de Ty inicial €ncontrados para a referéncia e para os
nanocompositos de NTC-Ox, NTC-Amin, GO e CaCOs foram de, respectivamente:
112,2 °C; 112,6 °C; 108,9 °C, 113,2 °C e 111,0 °C. Estes resultados parecem indicar
uma pequena diminuigédo de Tg inicia €M relacdo a referéncia para os nanocompaositos
de NTC-Amin e CaCOs e um pequeno aumento para o de GO. Porém, levando-se em
consideracdo os erros entre as duplicatas, o teste estatistico feito conforme ja
mencionado concluiu que se rejeita a hipétese de diferenca entre as médias de Ty inicial
dos nanocompositos nos Phrs ideais. Ou seja, é provavel que a adicdo de
nanomateriais ndo alterou o valor de Tg inicial maxima.

Essa semelhanca entre os sistemas produzidos em relacéo a Tg € Ty inicial indica
uma compensacao entre os fatores que poderiam aumentar ou diminuir a temperatura
de transicao vitrea. Dentre estes fatores estdo a segregacao de fases e a formacao
de interfaces atrativas e repulsivas, dentre outros diversos ja citados neste trabalho,
gue podem ter gerado um saldo quase que nulo para estes parametros.

Fazendo-se a mesma analise anterior em que inicialmente se desconsidera os
valores de erro, mas para 0 AHreagso, 0S maiores valores encontrados para a referéncia
e para 0s nanocompoésitos de NTC-Ox, NTC-Amin, GO e CaCOs foram de,
respectivamente: 603,2 J/g; 605,5 J/g; 598,4 J/g, 606,6 J/g e 608,2 J/g. Estes
resultados parecem indicar uma semelhanca grande de AHreacao maximo. Ao levar em

conta os erros entre as duplicatas, o teste estatistico concluiu que se rejeita a hipétese
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de diferenca entre as médias de AHreacso doS nanocompositos nos Phrs ideais. Ou
seja, assim como os demais parametros, a adicdo de nanomateriais ndo alterou o
valor de AHreacazo maxima.

Este resultado é interessante porque, devido a introducdo de nanomateriais,
esperava-se que a cura do nanocomposito fosse dificultada devido a criacdo de
impedimento estérico e/ou reacdo/interacdo mais fraca com os grupos funcionais do
nanomaterial. No entanto, neste estudo nao foi identificado este efeito, possivelmente
pela pequena quantidade de nanomaterial adicionado, cujas interferéncias nao
causaram modificacbes ou estas foram tdo pequenas que ndo ficaram evidentes
devido a variabilidade dos resultados.

Além da analise de pontos méaximos realizada, o teste estatistico também
mostrou que, de modo geral, nos pontos abaixo ou acima dos valores maximos, as
propriedades analisadas apresentaram comportamentos semelhantes, exceto para o
NTC-Amin, cujas Tg e Tg inicia @apresentaram valores menores do que os demais
sistemas em alguns Phrs abaixo do ideal (18; 18,5 e 19). Por este ser o Unico
nanomaterial com funcionalizacdo amina, pode-se discutir que este resultado seja
devido a esse fator, ja que, com excesso de resina (Phr menor que ideal), os grupos
aminados podem ter interagido com a resina epoxi formando interacdes mais fracas
do que aquelas ligacdes covalentes que se formariam com o agente de cura, dessa
forma reduzindo a reticulacdo do sistema e aumentando a mobilidade da cadeia,
gerando menores temperaturas de transicdo vitrea.

Outro comportamento interessante nos resultados obtidos € que em todos o0s
sistemas ocorre sempre um crescimento da temperatura de transicdo vitrea e da
energia de reagao a partir do menor Phr (13), de forma que em determinado momento
essas propriedades chegam a um valor maximo que vai decrescendo novamente, até
um valor reduzido no Phr 40. Estudos anteriores com sistemas epoxidicos puros
mostraram que esta tendéncia de valor maximo de Tg, Tg inicial € AHreagao tem um
comportamento linear, de forma que se pode ajustar retas antes e depois dos picos
destes parametros, a fim de investigar melhor seu comportamento com a mudanca de
Phr (SILVA, 2014).

Neste sentido, linearizando os pontos para formar retas antes e depois (reta
crescente e decrescente) dos pontos maximos da média aritmética de Tg, Tg inicial €
AHreacso, para todos os sistemas estudados, obtém-se os graficos apresentados nas
figuras 38, 39 e 40.
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AHreacdo vs Phr
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Figura 35 - AHreacao €m funcéo do Phr para: epoxi puro — em preto; nanocompdsito de CaCOs 1%
m/m — em laranja; nanocompésito de NTC-Ox 1% m/m — em azul; nanocompésito de NTC-Amin 1%
m/m — em vermelho; nhanocompa@sito de GO 1% m/m — em verde.
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Figura 36 - Tg em fungdo do Phr para: epdxi puro — em preto; nanocompésito de CaCOs 1% m/m —
em laranja; nanocompdésito de NTC-Ox 1% m/m — em azul; nanocomp@ésito de NTC-Amin 1% m/m —
em vermelho; nanocompdésito de GO 1% m/m — em verde.
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Figura 37 - Ty inicial em

funcéo do Phr para: epdxi puro — em preto; nanocompdsito de CaCOsz 1%

m/m — em laranja; nanocompésito de NTC-Ox 1% m/m — em azul; nanocompésito de NTC-Amin 1%
m/m — em vermelho; nanocompdsito de GO 1% m/m — em verde.
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Como pode ser visto nos graficos apresentados, os valores de R? do ajuste
linear foram aceitaveis, sendo todos maiores que 0,88. Tal ajuste linear permite uma
andlise tedrica do ponto que promove o maior valor das propriedades estudadas,
sendo, portanto, o provavel ponto estequiométrico de reacdo dos componentes
comerciais A e B dos sistemas produzidos. O valor de Phr deste ponto, denominado
neste trabalho como valor de Phr ideal, é obtido pela intersecdo das duas retas de
cada nanocomposito/referéncia dos graficos mostrados. Apos o calculo deste valor
por equacionamento simples de intersecao entre retas, pode-se concluir pelos Phrs

ideais mencionados na tabela 7.

Tabela 7 - Resultados de Phr ideal para os diferentes nanocompositos de acordo com propriedade
analisada (AHreagso, Tg € Tg inicial)-
Propriedades

Nanocompadsito

AHreacao Tg Tg inicial

Epoxi puro 19.32 19.15 19.06
NTC-Ox 20.02 19.18 19.37
NTC-Amin 19.64 19.65 19.67
GO 19.75 19.21 19.39
CaCOs3 19.43 18.81 19.57

Tais valores demonstram que o Phr ideal para a Tq € bastante préximo para o0s
sistemas a base de NTC-Ox, GO e referéncia. Este resultado indica que aquelas
possiveis interacfes fisicas e/ou quimicas entre 0os nanomateriais e 0 sistema
epoxidico, as quais sdo reportadas em literatura e foram mencionadas no item 3.4.2
deste trabalho, parecem nao serem significativas para tais sistemas, ndo causando
mudanca na razao estequiométrica agente de cura/resina do sistema epoxidico.

Ademais, parece ocorrer pequena diminuicdo do Phr ideal da Tg nos
nanocompositos de CaCOs (até 0,34 menor) e pequeno aumento para os de NTC-
Amin (até 0,5 maior). Este resultado relaciona-se com o resultado anterior de teste
estatistico para o nanocompa@sito com NTC-Amin, jA que como o Phr ideal deste
sistema é um pouco maior do que os demais, é esperado que em Phrs mais baixos a
temperatura de transicao vitrea seja menor. Ja o resultado com CaCOs indica que um
pequeno excesso de resina epoxi pode ser favoravel ao estabelecimento de maior Ty
para estes sistemas de nanomateriais. Outros estudos ja haviam indicado esta mesma
tendéncia comportamental mas para nanocompa@sitos com nanotubos de carbono
(GAO et al., 2016; GUDE; PROLONGO; URENA, 2012).
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Estes resultados de Phr ideal diferenciado mencionados para a Tg ndo se
repetiram para as analises das propriedades AHreacso € Ty inicial, €XCet0 para o caso do
NTC-Amin em que se manteve um Phr ideal maior que os demais para a analise de
Tg inicial. ESsa diferenca de resultados pode ser explicada provavelmente devido a
maior variabilidade nos resultados destas duas propriedades em relacdo a Ty, 0 que
é verificado por um alto coeficiente de variacdo quando da andlise estatistica. Assim,
€ provavel que as diferencas poucos significativas nos resultados acabam se
perdendo no desvio das amostras para 0s casos da andlise de AHreagao € Tginicial. ESSa
variabilidade diferenciada pode ser causada principalmente pelo tipo de método
utilizado (a DSC), cujo processo de medicdo de Tginicias N80 € tdo preciso e no qual
algumas propriedades, principalmente 0 AHreagao, dependem de uma boa medida da

massa de amostra e do rigoroso controle de outros parametros.

5.3.2 Andlises por DMA

Os valores de Phr das amostras analisadas por DMA (18; 19,5 e 21) foram
selecionados apoOs avaliagdo dos melhores resultados por DSC. Valores mais
préximos de 19,5 (Phr ideal do resultado por DSC) ndo foram analisados pois
experimentos prévios deste trabalho mostraram que ndo se observam diferencas
mensuraveis entre valores muito préximos de Phr na andalise por DMA. Para cada
sistema foram obtidas em duplicata as curvas de modulo de armazenamento (E’) e
Tan &, e entdo foram produzidas as curvas médias destes parametros e mencionados
alguns valores principais.

Expondo-se inicialmente os resultados do epoxi puro, a figura 41 apresenta as
curvas produzidas utilizando-se os valores das médias aritméticas de E’ e tan 8. Ainda,
na tabela 8 sdo mostrados os valores médios de Ty (obtidos pelo pico das curvas de
tan &) e os valores médios de médulo de armazenamento (E’) a 30°C e 160°C (antes

e apos a transicao vitrea), todos com seus respectivos erros.
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E' (MPa) vs Temperatura (°C) para Referéncia Tan 6 vs Temperatura (°C) para Referéncia
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Figura 38 - Curvas de E’ e tan & para o epoxi puro.

Tabela 8 - Resultados da transi¢do vitrea e do médulo de armazenamento do epéxi puro.

Phr Tg tan & E'a 30°C E'a 160°C
(°C) (MPa) (MPa)
18 122,6 £ 0,3 28715+ 36 445+ 2
195 123,4+0,3 28371 44+ 0
21 120,2+0,9 27945 + 58 385+3

Como ja explicado neste trabalho, era esperado que, com o aquecimento do
sistema epoxidico, fosse observado um comportamento de diminuicdo do modulo de
armazenamento, assim como o alcance de um valor maximo da tan &, conforme
verificado na figura 41. Tais mudancas confirmam a presenca da regido de transi¢cao
da mobilidade molecular, em que o polimero passa do estado vitreo mais rigido para
o elastomérico.

Os resultados da andlise do sistema epoxidico puro por DMA demonstram que
um valor maximo de T4 ocorreu no Phr 19,5, préximo ao que foi obtido na analise por
DSC. No entanto, com relacdo ao modulo de armazenamento, ndo é possivel
estabelecer um Phr especifico que melhore tal parametro, considerando-se o erro da
medida.

E importante ressaltar que o estudo por DSC foi conduzido com a reticulag&o
ocorrendo dentro do cadinho sob aquecimento continuo durante a medida. J& o estudo
por DMA envolve corpos de prova que foram reticulados anteriormente a medida e a
temperatura ambiente, o que favorece uma analise mais proxima das propriedades
que seriam apresentadas pelo material no caso de uma aplicacdo a temperatura
ambiente. Além disso, na analise por DMA utiliza-se maior quantidade de material do
gue na analise por DSC, o que gera provavelmente uma resposta mais uniforme
(LORANDI; CIOFFI; ORNAGHI, 2016).
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Adentrando nos resultados dos nanocompdésitos, as figuras 42 até 45
representam as curvas médias de E’ e tan & para os nanocompdsitos com NTC-Ox,

NTC-Amin, GO e CaCOs, respectivamente.

E' (MPa) vs Temperatura (°C) para NTC-Ox Tan & vs Temperatura (°C) para NTC-Ox
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Figura 39 - Curvas de E’ e tan d para nanocompdésito com NTC-Ox 1% m/m.
E' (MPa) vs Temperatura (°C) para NTC-Amin Tan & vs Temperatura (°C) para NTC-Amin
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Figura 40 - Curvas de E’ e tan & para nanocompdsito com NTC-Amin 1% m/m.
E' (MPa) vs Temperatura (°C) para GO Tan & vs Temperatura (°C) para GO
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Figura 41 - Curvas de E’ e tan & para nanocompésito com GO 1% m/m.
E' (MPa) vs Temperatura (°C) para CaCOa Tan & vs Temperatura (°C) para CaCO3
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Figura 42 - Curvas de E’ e tan d para nanocomposito com CaCOs 1% m/m.
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As tabelas 9 até 12 apresentam os valores de T4 obtidos pelo pico das curvas
de tan & e os valores de médulo de armazenamento (E’) a 30°C e 160°C dos
nanocompositos com NTC-Ox, NTC-Amin, GO e CaCOs, respectivamente. Além
disso, foram calculadas as variacdes destes parametros (ATq e AE') em comparacéo

com o epoOxi puro, a fim de se avaliar os efeitos da adicdo de cargas.

Tabela 9 - Resultados de T4 e E’ dos nanocompdésitos com NTC-Ox 1% m/m.

Ty ATy E'a 30°C AE'a30°C E'a 160°C AE'a 160°C
Pht ™ 0c) cc)  (MPa) (%) (MPa) (%)
18 122,9+0,7 0.4 28645+425 -0.2 45+ 1 1.1
195 123,4+0,1 0.0 29925+45 5.5 46,5+ 0,5 5.7
21 119,9+0,1 -0.3 2810,5+93,5 0.6 455+ 3,5 18.2

Tabela 10 - Resultados de Tg e E’ dos nanocompésitos com NTC-Amin 1% m/m.

Tg ATy E'a30°C AE'a30°C E'a160°C AE'a 160°C
Phr™6ec)  (c)  (WPa) (%) (MPa) (%)
18 123,4+0,1 0.8 3029 +190 5.5 495+45 11.2
195 123,9+0,6 0.5 2879 £ 51 15 45+ 2 2.3
21 120+ 0,8 -0.2 2848 + 16 1.9 445+ 0,5 15.6

Tabela 11 - Resultados de Ty e E’ dos nanocompdsitos com GO 1% m/m.

Ph Tg ATy E'a 30°C AE'a30°C E'a 160°C AE'a 160°C
"7 c)  (C)  (MPa) %) (MPa) %)
18 122,4+0,1 -0.1 3010 + 118 4.8 48 + 2 7.9
19,5 123,1+0 -0.3 2991,5+225 5.4 495+0,5 12.5
21 120,5+0,1 0.3 2905,5+34,5 4.0 50+1 29.9

Tabela 12 - Resultados de T4 e E’ dos nanocompdsitos com CaCO3 1% m/m.

Tg ATy E'a 30°C AE'a 30°C E'a 160°C AE'a 160°C
Ph™"6ec)  (c)  (MPa) (%) (MPa) (%)
18 123+ 0 0.4 27415+1315 4.5 435+25 -2.2
19,5 123,2+0,1 -0.2 2846,5%20,5 0.3 45+ 0 2.3
21 119,6 £ 0,1 -0.6 2795 + 116 0.0 415+ 35 7.8

De forma geral, a variacdo na temperatura de transicdo vitrea com a introducao
de cargas mostrou-se baixa. Tal resultado pode, como ja citado, ser explicado por um
balanco de efeitos positivos e negativos no sistema nanocompaésito, gerando um saldo
quase que nulo para a Ty destes sistemas se comparados ao epOxi puro nas
condigbes experimentais deste trabalho.

Desconsiderando-se 0s erros, 0s maximos valores de T4 encontrados para os
nanocompositos de NTC-Ox, NTC-Amin, GO e CaCOs foram de, respectivamente:
123,4; 123,9; 123,1 e 123,2 °C, indicando uma grande semelhanca entre o0s

nanocompositos. Além disso, mudancas desta propriedade em relagdo ao epoxi puro
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foram irrisorias, demonstrando a alta probabilidade de n&o haver mudanca na Tq com
a adicdo de nanomateriais ao sistema epoxi. Tal resultado foi confirmado pelo teste
estatistico mencionado no item 4.3.3.

De modo geral, o Phr em que os nanocompdsitos de GO e de CaCOs
apresentaram o melhor resultado de Ty por DMA foi no de 19,5. Os demais
nanocompositos ndo apresentaram valor maximo consistente levando-se em conta o
erro, porém o teste estatistico do item 4.3.3 demonstrou que o ponto de Phr ideal para
obter Tq méxima nestes nanocompdsitos ndo € 21, sendo mais préximo entdo de 18
ou 19,5. Estes resultados estdo de acordo com aqueles obtidos por DSC, em que de
modo geral a Tg maxima ocorreu mais proxima dos Phrs 19,5 até 18.

E importante mencionar que os resultados de T4 obtidos por anélise em DMA
muito provavelmente indicam valores mais confidveis se comparados com aqueles por
DSC. Isso porque, conforme alguns autores, a DMA apresenta uma sensibilidade de
analise mais alta em comparacdo a DSC, em especial para materiais hdo puros
(LORANDI; CIOFFI; ORNAGHI, 2016).

Ademais, os resultados obtidos por DSC e DMA neste trabalho estdo de acordo
com muitos dados de literatura mencionados no item 3.4.3, em que se observou uma
baixa incidéncia de aumentos significativos de Tq4. Porém, muitos trabalhos mostraram
grandes aumentos desta propriedade, o que ¢é refutado pelos resultados
apresentados. Entre os motivos para tal discrepancia pode-se citar diversos fatores,
entre eles possivelmente o preparo das amostras, principalmente quando nédo se
atenta ao correto controle de Phr de mistura, o qual em quase nenhum artigo &
mencionado e que, como Visto nos resultados anteriores, poderia trazer mudancas
irreais de T4. Além disso, o0 uso dos equipamentos de DSC e DMA sem maior controle,
mas principalmente a DSC, que é bastante sensivel a diversos parametros, como ja
mencionado neste trabalho. Pode-se também associar tais divergéncias ao comum
comportamento de ndo se utilizar o método estatistico de avaliacdo de dados, o qual
permite evitar conclusdes parciais quando da analise de resultados. Por fim, o0 uso de
diferentes insumos de partida, metodologias diferentes de preparo de amostra e
funcionalizagéo de nanomateriais podem justificar as diferencas de resultados entre
este trabalho e literatura.

Analisando-se 0 modulo de armazenamento a 30°C, os melhores resultados
médios encontrados na analise por DMA dos nanocompaésitos de NTC-Ox, NTC-Amin,
GO e CaCOs foram de, respectivamente: 2992,5; 3029; 3010 e 2846,5 MPa.
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Comparando-se estes resultados com os demais e considerando-se o desvio padréo,
estatisticamente (teste do item 4.3.3) foi observado que os nanocompdésitos de NTC-
Ox e GO no Phr 19,5 obtiveram um aumento de E’ a 30°C em relacdo a referéncia,
aumentos estes que podem ser de até 5,5% para o primeiro e 5,4% para o segundo.

Com relagéo ao E’ a 160°C médio da analise em DMA dos nanocompdsitos de
NTC-Ox, NTC-Amin, GO e CaCOs, os maiores valores encontrados foram de,
respectivamente: 46,5; 49,5; 49,5 e 45 MPa. Neste caso, fazendo-se a mesma analise
estatistica anterior (item 4.3.3) para 0 hanocompdésito de GO, parece ter-se obtido
maior médulo de armazenamento, que pode ter gerado acréscimo nesta propriedade
de até 12,5% em comparacéao a referéncia. Outros aumentos desta propriedade para
os demais nanocompdsitos nao foram verificadas pelo teste estatistico.

De forma geral, considerando os valores de desvio padrao de E’, n&o € possivel
analisar a partir desta varredura de Phrs qual seria o valor maximo deste parametro e
seu respectivo Phr. Porém, os aumentos encontrados para tal propriedade se deram
no Phr 19,5, ao mesmo tempo em que, como ja visto, este também foi o Phr proximo
ao ideal para obtengdo de uma Tg méxima. Sendo assim, infere-se que o Phr 19,5 é

o melhor em termos de aumento das propriedades avaliadas.
5.3.3 Anélises de Angulo de Contato de agua
A média dos resultados de medidas de angulo de contato obtidas para os

nanocompoésitos no Phr 19,5 (Phr selecionado como melhor resultado geral por

analise de DSC e DMA) é mostrada na tabela 13.

Tabela 13 - Resultados de molhabilidade de 4gua para os hanocompasitos.

Amostra Angulo de contato ()
Epoxi puro 87,4+18
NTC-Ox 1%m/m 105+ 3,8
NTC-Amin 1%m/m 90,1+ 3,5
GO 1%m/m 95,1+1,9
CaCO0s3 1%m/m 139,9+ 3,9

Ademais, algumas imagens representativas do teste de angulo de contato sao

mostradas na figura 46.
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A: Referéncia B: NTC-Ox C: NTC-Aminado

D: GO E: CaCO3

2.

Figura 43 - Angulos de contato de 4gua para 0os nanocompdsitos com adi¢do de - A: nenhuma carga
(referéncia); B: NTC-Ox 1%m/m; C: NTC-Aminado 1%m/m; D: GO 1%m/m; E: CaCOs 1%m/m.

Como é possivel observar a partir dos resultados, o epdxi puro curado tem
superficie hidrofilica 6<90°, sendo um sélido com baixa energia de superficie, o que
esta de acordo com o que se esperava pela literatura (ATTA et al., 2016; ESPOSITO;
RAMOS; KORTABERRIA, 2014; KANG; RHEE; PARK, 2017; MIRANDA, 2019;
ZHANG et al., 2018). Porém, com a adicao dos nanomateriais, formando os diferentes
nanocompaositos explicitados, uma mudanca neste comportamento hidrofilico parece
ocorrer.

De modo geral, os valores dos angulos de contato encontrados nao divergem
da literatura. A fim de aprofundar a avaliacdo dos dados da analise de molhabilidade
de agua foi realizado o teste estatistico mencionado no item 4.3.3 deste trabalho. A
partir deste teste ndo se pdde concluir a ocorréncia de mudanca de angulo de contato
para os nanocompadsitos com adicdo de GO e NTC-Aminado, mas para os demais é
plausivel dizer que a hidrofobicidade aumentou.

Com relacdo ao resultado dos nanocompositos de GO e NTC-Aminado, como
ja mencionado neste trabalho no item 3.4.5, € comum que a adicdo destes tipos de
nanomateriais pouco altere a molhabilidade de agua da resina epOxi ou até diminua o
angulo de contato do sistema (VISCO et al., 2016; BOUIBED; DOUFNOUNE, 2019;
KANG; RHEE; PARK, 2017).
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Ademais, a literatura também possui resultados similares de aumento de
hidrofobicidade do sistema epoOxi quando da adicdo de carbonato de calcio
(especialmente se presentes grupos organicos funcionais) e de nanotubos de carbono
oxidados, porém, como ja discutindo anteriormente (item 3.4.5), este ultimo caso é
menos comum.

Tendo em vista o exposto, atencédo especial pode ser dada ao resultado de
molhabilidade de 4gua do nanocompdsito de carbonato de célcio, cujo aumento de
hidrofobicidade foi mais relevante (até 51,5° de aumento do angulo de contato) e com
similaridade com diversos resultados de literatura. Pode-se atribuir este resultado a
um possivel aumento da rugosidade da superficie do nanocompdsito quando da
adicao de carga, o que permite a formacao de bolsGes de ar a partir da formacéo de
estruturas hierarquicas de nanoparticulas (MIRANDA, 2019). Além disso, o fato de o
carbonato de célcio comercial utilizado neste trabalho possuir um revestimento com
estearato de sodio pode ter sido relevante para o aumento de hidrofobicidade
observado, ja que este pode servir como revestimento hidrofébico, conforme ja
explicado em outros trabalhos (ATTA et al., 2016; BOYJOO; PAREEK; LIU, 2014).

5.3.4 Microscopia dos nanocompdésitos

Considerando-se a sele¢do do Phr 19,5 como o ponto em que se obteve valores
méaximos das propriedades dos nanocompdsitos avaliadas anteriormente, para este
Phr foi usada a técnica de Microscopia Eletrénica de Transmisséo de Varredura a fim
de se observar aspectos estruturais e morfoldégicos da superficie de fratura de
amostras destes sistemas.

A figura 47 apresenta os resultados de MEV em ampliagdo de 100 ym para a
referéncia e os nanocompdésitos a base de NTC-Ox, NTC-Amin, GO e nano-CaCO:.
Como pode-se observar, hd uma nitida diferenca entre a superficie do epoxi sem
adicao de carga (Figura 47-A) e a superficie dos nanocompaositos (Figura 47-B até E).
O padrao de fratura na superficie do sistema epoxi € liso, caracteristico de materiais
quebradicos (SILVA, 2014). A adi¢do de carga provocou uma mudanca no perfil de
fratura, deixando-o0 com aspecto mais tortuoso, rugoso e indicando maior deflexado na
propagacdo de trincas. Este comportamento aponta que ha um aumento da

resisténcia a fratura quando da adicdo dos nanomateriais.
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Figura 44 — Imagens de 100 um obtidas por MEV para as superficies de fraturas das
amostras de: A- referéncia, B- NTC-Ox, C- NTC-Amin, D- GO, E- nano-CaCOs.

Identifica-se ainda na figura 47 superficies com aparéncia de homogeneidade,
indicando a ndo concentracdo de cargas, as quais provavelmente estdo bem
distribuidas na matriz polimérica (RIBEIRO, 2015). Nas imagens dos nanotubos de
carbono, observa-se uma morfologia com fratura mais orientada para uma direcéo,

enquanto para o sistema com NTC-Amin observa-se que ndo ha orientacdo, sendo a
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morfologia mais heterogénea. Ademais, ndo se observam bolhas de ar, indicando que
a mistura realizada para producéo dos nanocompaositos foi feita corretamente.

Uma ampliacdo maior de 5 ym dos nanocompdsitos foi obtida e € apresentada
na figura 48, que apresenta os resultados de MEV para a referéncia e o0s
nanocompositos a base de NTC-Ox, NTC-Amin, GO e nano-CaCO3. Como é possivel
observar na figura 48, ndo é possivel identificar agregados micrométricos nos
sistemas, indicando que a escolha da concentragcdo 1% m/m foi acertada. Ademais,
as superficies apresentam caracteristicas similares as mostradas em ampliacao

menor que foram ja explicadas anteriormente.
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5 um

@ ;
Figura 45 - Imagens de 5 um obtidas por MEV para as superficies de fraturas das amostras
de: A- referéncia, B- NTC-Ox, C- NTC-Amin, D- GO, E- nano-CaCO:s.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho foi realizada uma investigacdo de propriedades
termomecanicas — em especial a transicao vitrea e moédulo de armazenamento — e de
aspectos de molhabilidade de agua de sistemas nanocompositos a base de epoxi em
diversos Phrs cada qual com a adicdo 1% m/m de um tipo de nanomaterial (NTCs
oxidados, NTCs aminados, GO e nanoparticulas de CaCOs). Também foram
analisados os materiais de partida usados para a producdo dos nanocompdsitos
mencionados. Uma comparacao dos resultados obtidos com uma revisao de literatura
acerca do tema mostrou-se proveitosa para o melhor entendimento dos sistemas.

Dentre os principais resultados dos nanocompdsitos, notou-se que ao
adicionar os quatro tipos de nanomateriais aos sistemas epoxidicos na concentracao
fixa de 1% m/m, conforme analise estatistica dos resultados de DSC e DMA, nenhuma
mudanca ocorre na Tg, Tg inicial € AHreagso, provavelmente devido a efeitos que se
compensam e/ou pequena quantidade de nanomateriais adicionada que né&o foi
suficiente para que se observasse diferenciagdes. Este resultado de ndo mudanca de
transicdo vitrea esta dentro da faixa principal de variacdo encontrada em literatura
(0°C - 10°C, figura 14) conforme revisao apresentada no item 3.4.2 deste trabalho.
No entanto, é possivel perceber que resultados extremos encontrados em literatura
sao contraditos pelo presente estudo, o qual foi sistematicamente executado, com a
presenca de andlises variadas e investigacao estatistica.

Foi também possivel verificar por DSC que as propriedades Ty, Tg inicial €
AHreagao S€gUuem um comportamento proximo a linearidade de aumento/diminuicéo
antes e depois de atingir o ponto maximo, tornando possivel avaliacdes de pontos
maximos e Phr ideal tedricos através da linearizacéo.

Observou-se que as analises por DSC e DMA mostram-se coerentes para a
avaliacdo do Phr ideal, explicitando que tanto a referéncia quanto os nanocompaositos
apresentaram Phrs ideais proximos a 18 ou 19,5. Desta forma, de modo geral ndo
houve grande alteracdo do Phr obtido para o valor maximo de Tg entre
nanocompositos e referéncia, exceto a possibilidade de leve diminuigdo do Phr ideal
para 0 nanocompoésito com nano-CaCOs (até 0,34 menor) e aumento para o
nanocompoésito com NTC-Amin (até 0,5 maior), identificados pela analise por DSC.

A avaliacdo do modulo de armazenamento por DMA nao permitiu obter um

Phr onde esta propriedade seja maxima para os sistemas devido ao desvio padrédo da
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medida. Porém, E’ a 30°C aumentou nos nanocompdsitos a base de NTC-Ox e GO
em relacéo a referéncia, com acréscimos de até 5,5% e 5,4%, respectivamente. Ja
com relacdo ao E’ a 160°C, é possivel que se tenha aumentado até 12,5% dessa
propriedade quando da adicdo de GO ao sistema epoxi.

Por fim, apds concluir-se pela indicacdo do Phr 19,5 como ideal para as
propriedades analisadas nos nanocompositos, fez-se um teste de molhabilidade de
agua e analise por Microscopia Eletrénica de Transmissdo de Varredura neste Phr. O
principal resultado de molhabilidade obtido, considerando-se um aumento de
hidrofobicidade de até 52,5° em relacdo a referéncia e similaridade com literatura, foi
para o hanocompdsito de carbonato de célcio nanométrico, o qual entdo pode ser
usado para reduzir o contato com superficies Umidas, quando esta for uma das
aplicagbes que se deseja obter. Ademais, a microscopia mostrou a formagao de
nanocompositos adequados ao fim a que se destinava este trabalho, dispersdo
homogénea e mudanca de mecanismo de fratura quando da adi¢cdo de nanomateriais

a resina epoxi, indicando a possibilidade de aumento de resisténcia.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados apresentados neste trabalho trouxeram semelhanga com
resultados da literatura, mas também contradicbes com alguns estudos,
principalmente no que diz respeito a mudancas grandes de transicéo vitrea quando
da adicdo de nanomateriais em sistemas epoxidicos. Este fato abre margem para
novas investigacoes e busca por algumas adequacdes de metodologias de analise.

Dentre estas adequacg0des, sugere-se que em trabalhos futuros se utilize as
melhores préticas de realizacdo de experimentos termomecéanicos, como as analises
por DSC e DMA, as quais podem apresentar variacdes relevantes causadas por
pequenas falhas de uniformizacdo de experimento. Outra adequacao importante é o
uso de andlises estatisticas, as quais permitem eliminar erros importantes de
avaliacao de dados. Também é relevante realizar o correto controle do Phr de mistura
entre resina e endurecedor, pois caso contrario resultados de diversas propriedades
podem ser alterados. No uso de insumos comerciais, 0 Phr adequado para cada
sistema pode exigir adequacdes constantes a cada nova batelada e das condi¢des
experimentais dos laboratérios. A estocagem de insumos também € critica, pois 0
envelhecimento dos reagentes reativos pode ocorrer.

Ademais, quanto as novas investigacdes, este trabalho limitou-se a analise de
qguatro nanomateriais, dentre os quais os NTCs com funcionaliza¢cbes de baixo teor.
Seria interessante que o mesmo estudo deste trabalho fosse repetido para diferentes
nanomateriais e com diferentes funcionalizacdes, a fim de se verificar possiveis novas
alteracdes de propriedades. Uma outra limitagdo que poderia ser melhor investigada
€ a concentracdo dos nanocompositos, que neste trabalho foi de 1% m/m, mas
poderiam ser testadas outras concentragdes, tanto de maior quanto de menor valor.
Especialmente para o nanocompdésito de CaCOs, em que geralmente encontra-se na
literatura resultados positivos para concentragbes maiores que 1% m/m (conforme
item 3.4.2), seria interessante que se testasse usando a metodologia deste trabalho
concentracdes superiores deste nanomaterial.

Por fim, neste trabalho também se utilizou apenas uma metodologia de
dispersdo de nanomateriais na matriz epoxidica — o moinho de rolos. Existem diversas
outras metodologias, como ultrassom, moinho de bolas e uso de solventes, que
poderiam trazer novas observacdes especialmente com respeito a influéncia desses

métodos concomitante ao Phr de trabalho.
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APENDICE A - Revis&o de literatura da Tg em nanocompdsitos epoxidicos

Nas tabelas Al, A2 e A3 sdo apresentados os principais dados relativos a

revisdo de literatura sobre transicdo vitrea realizada para nanocompdsitos de

nanotubos de carbono, 6xido de grafeno e carbonato de célcio. Em cada tabela sado

apresentadas as referéncias bibliograficas, o tipo de nanomaterial, a resina e o

endurecedor usados, a concentragdo em %m/m de nanomaterial, a Tg do sistema

epoxi de referéncia e o ATy (diferenca de T4 entre nanocompasito e referéncia) para

0s hanocompdsitos com nanomateriais funcionalizados/reduzidos ou ndo. Os valores

de ATq4 apresentados referem-se apenas ao valor do melhor resultado de T4 obtido

pelos artigos.

Tabela Al - Caracteristicas do sistema, Ty do epdxi puro e varia¢do de T4 (ATg) com a adi¢édo de
nanotubos de carbono para diversas referéncias da literatura.

(Continua tabela na proxima pagina)

A o Tipode | . epoxi 9 NTC- NTC-
Referéncia Bibliografica NTC Yom/m Resina Endurecedor puro IEIEC): COOH NH2 ou
(°C) (°C) F(°C)
(CASTRO, 2017)  MWCNT 1  DGEBA Eﬁ}[‘;'t?; 1414 - 21 -
(GKIKAS; BARKOULA; Amina ) )
PAIPETIS, 2012) ~ MWCENT 1 DGEBA  ioalifatica 140 73
DGEBA :
(BRANCATO et al., Amina i
2013) MWCNT 038 *__ cicloalifatica ©° 39 01 63
DGEBF
(SUAVE etal., 2009). SWCNT 0,25 DGEBA a?][g't?cz 72 - 10 -
(GUDE; PROLONGO; Amina ) )
URENA, 2012) MWCNT 01 DGEBA ' “0c 1254 15,5
(ZHOU etal,, 2007) MWCNT 04 DGEBF _AMina 4,74 2 - -
aromatica
(ZHOU etal, 2008) MWCNT 0,4 DGEBF _AMiNa 4404 232 . -
aromatica
(CHEN etal., 2008) MWCNT 2 OUTRO  Outro 983 - 166 21,9
(YANG etal, 2012) SWCNT 4 DGEBA  AMNd 91016 408 - -
alifatica
(HAMEED etal, 2014) MWCNT 1 DGEBA _ AMNa& 1395 46 28 2,6
cicloalifatica
Amina
(NEVES, 2017) MWCNT 0,25 DGEBA alifaca+ 141 - 02 0,6

aromatica
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Tabela A1 — Caracteristicas do sistema, Ty do epdxi puro e variacdo de T4 (ATg) com a adi¢édo de
nanotubos de carbono para diversas referéncias da literatura.
(Continuacao da tabela)

To AT AT, AT,
Referéncia Tipode : epoxi o NTC-  NTC-
Bibliografica NTC ~ m/m Resina  Endurecedor 'E'E(): COOH NH: ou
' ) (C) F(Q)
(THEODOREetal.  ywent 1 peesr _AMna 155 7 7 13
2011) aromatica
(BORISOVA,;
GLASKOVA-
KUZMINA: MWCNT 1 DGEBA  Outro 45 23 - -
ANISKEVICH, 2015)
NTCs de
paredes
(CHAKRABORTY et anicas - 01 DGEBF Amlpq 152 -4 i i
al., 2011) maioria, aromatica
duplas e
triplas
(MONTAZERYI, Amina
MONTAZERI, 2011) MWCNT 05 DGEBA  jitatica 904 04 i i
Amina
(KUMAR et al., 2017)  MWCNT 0,75 Outro Alifatica 7809 9.3 - -
(HOSURetal, 2017) MWCNT 01 DGEBA _ AMMa 9905 . 786 -
cicloalifatica
(YAS et al., 2016) MWCNT 0,7  Outro Outro 11,6 - -196  -11,8
(HU et al., 2011) MWCNT 0,5  Outro Outro 181 28 - 1,6
(GANGULI etal., 2006) MWCNT 01 DGEBA _ AMNA g5 54 - -
cicloalifatica
(GAO et al., 2016) MWCNT 0,5 Outro Outro 194,3 15,1 - -
(ASHRAFletal, 2012) SWCNT 03 Outro _AMPM@ 565 01 - :
aromatica
(ROY; PETROVA; Amina
MITRA, 2018) MWCNT 1 DGEBA ‘.o 778 178 91 7.1

(Concluséo da tabela)
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Tabela A2 - Caracteristicas do sistema, Ty do epdxi puro e variacdo de T4 (ATg) com a adicdo de GO
para diversas referéncias da literatura.

Referéncia eTgxi é-l(-g ATq GO ATg GO
o %m/m Resina Endurecedor b funcionalizado  reduzido
Bibliografica puro puro °C) °C)
G G
(WAN et al., - )
2014), 0,50 DGEBA Anidrido 147,9 1,6 3,9
(BORTZ;
HERAS; Amina
MARTIN- 0,50 DGEBA cicloalifatica 100,73 16,91 - -
GULLON,
2012)
(WANG,; JIN; Amina i i
SONG, 2013) 0,10 DGEBA aromética 167.5 10.9
(GALPAYA et Amina ) ) )
al, 2014y 060 DGEBF  iitstica 756 26
(XIE et al., Amina ) ) )
2019) 010 DGEBA alifatica 87.9 0.2
(LIU et al., Amina ) ) )
2012) 1,00 DGEBF aromatica 150 1
(NAEBE et al., Amina ) )
2014) 0,10 DGEBF aroméatica 153,9 15,9
(ARADHANA,; Amina
MOHANTY; 0,50 DGEBA alifatica 140 -10 - -14
NAYAK, 2018)
(NORHAKIM et Amina i i
al., 2014) 030 DGEBA itatica 96 6
(Lletal,2019) 0,15  Outro Amina 915 -0 43 -
alifatica
(HUSKIC et al., ) )
2018) 1,00 Outro Outro 81,5 9,2
(XUE et al., Amina i i
2019) 1,00 DGEBA  jiitatica % 42
(Lletal, 2013) 0,20  Outro Amina 1279 51 ; -
alifatica
(LIU et al., Amina i i
2014) 010 DGEBA aromética 168 26
(GUANetal, 55 pggga AMdido+ 09 16 0,9 i
2014) aromatica
(TANG et al., - i i
2013) 0,20 DGEBA Anidrido 146,3 11,1
(WOLK et al., Amina i i i
2018) 050  DGEBA  ijvalifatica o 4
(SURNOVA et Amina i i
al., 2019) 020 DGEBA jitatica 170 2
(FERREIRA et Amina i i i
al., 2018) 1,00 DGEBA alifatica 1648 e 7.3
(WEI et al., Amina i i i
2018) 020  DGEBA i ioalifatica  *4%4 55




