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DESENVOLVIMENTO D E UM COMPOSITO ATIVO E P 6 X I / A R G I L A 

ORGANOFIL ICA INCORPORANDO F IOS DE L I G A S Ni-Ti COM MEMORIA DE 

FORMA 

R E S U M O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O efeito do tipo de agente de cura, do tratamento de cura e da incorporacao de 

pequena quantidade de argila organofilica nas propriedades termicas da resina epoxi 

DGEBA foi avaliado visando desenvolver urn sistema epoxidico que possa ser usado 

como matriz polimerica na preparacao de compositos ativos (compositos cuja fase 

dispersa e formada por fios com memoria de forma). A resina DGEBA foi preparada, 

usando como endurecedor tres derivados de amina (TETA, DETA e DDS), 

empregando condicoes variadas de cura na ausencia e na presenga de argila 

organofilica. Os sistemas epoxidicos obtidos foram caracterizados por analise 

dinamico-mecanica, microscopia optica e difracao de raios X. Os resultados mostram 

que os sistemas epoxidicos curados com os agentes de cura a quente (DETA e DDS) 

apresentaram maiores valores de temperatura de transicao vitrea (Tg) e maior 

estabilidade termica do que os curados com agente de cura a frio (TETA) e quando o 

tratamento de pos-cura foi empregado, os aumentos foram ainda maiores. Com a 

incorporacao de 1 per de argila organofilica aos sistemas curados com DETA e DDS 

e pos-curados, o aumento nos valores da T g e na estabilidade termica foram mais 

significativos, especialmente para o sistema curado com DDS. Portanto, teores de 

1,55%; 2,56 %; 3,57 % e 4,54 % em volume de fios de Ni-Ti foram incorporados ao 

sistema epoxi/argila APOC/DDS (nanocomposito com estrutura predominantemente 

esfoliada) visando a preparagao de compositos ativos, pois este nanocomposito 

encontram-se estavel termicamente na faixa de trabalho da liga com memoria de 

forma Ni-Ti, cuja transformacao ocorre entre 70-80QC. A incorporacao de 3,5% de fios 

de LMF ao nanocomposito epoxi/argila APOC/DDS resultou no aumento do modulo 

de armazenamento da resina epoxi, originando urn composite ativo. 

Palavras-Chave: Resina epoxi, nanocompositos, ligas com memoria de forma, 

compositos ativos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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D E V E L O P M E N T O F AN ACT IVE E P O X Y / O R G A N O C L A Y C O M P O S I T E 

EMBEDDING NI-TI S H A P E MEMORY A L L O Y W I R E S 

A B S T R A C T zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

The effect of curing agent kind, curing conditions, and the incorporation of small amount of 

organoclay on the thermal properties of DGEBA epoxy resin was evaluated in order to 

develop an epoxy system for application as matrix in active composites (composites 

whose dispersed phase consists of shape memory alloy wires).The DGEBA resin was 

prepared using three amine derivatives as hardeners (TETA, DETA and DDS) under 

varied curing conditions, in the absence and presence of organoclay. Epoxy systems were 

characterized by dynamic mechanical analysis, optical microscopy and X-ray diffraction. 

According to results, the cured epoxy systems at elevated temperatures (DETA and DDS) 

showed higher glass transition temperature (Tg) and thermal stability values than the 

system cured at low temperature (TETA). In addition, when the post-cure treatment was 

used, the increases were superior. When 1 phr of organoclay was incorporated in DETA 

and DDS cured epoxy systems and post-cured, either the increase in the T g or thermal 

stability values were more significant, especially for the system cured with DDS. 

Therefore, 1.55%, 2.56%, 3.57% and 4.54% by volume of Ni-Ti wires were added in 

epoxy/DDS/APOC systems (nanocomposite with predominantly exfoliated structure) in 

order to prepare active composite, because this nanocomposite is thermally stable in the 

working range of shape memory alloy Ni-Ti, whose transformation occurs between 70-80 

9 C. The incorporation of 3.5% of LMF wires to epoxy/DDS/APOC resulted in the increase 

of storage modulus of epoxy resin, resulting in a active composite. 

Keywords: Epoxy resin, nanocomposites, shape memory alloys, active nanocomposites. 



SiMBOLOS E ABREVIAQOES 

A f - temperatura final de formagao da austenita 

APOC - argila purificada organofilizada 

Aj - temperatura inicial de formacao da austenita 

A S T M - American Society for Testing and Materials 

d 0oi - distancia interplanar basal 

DDS - diamino difenil sulfona 

DETA - dietileno triamina 

DGEBA - diglicidil eter do bisfenol-A 

DMA - analisador dinamico-mecanica 

DRX - difragao de raios X 

DSC- calorimetria exploratoria diferencial 

E' - modulo de armazenamento 

E a - modulo do composite ativo; 

Ef- modulo da LMF; 

E m - modulo do nanocomposito epoxi/argila organofil ica; 

EPX_DDS - sistema epoxidico curado com endurecedor DDS 

EPX_DDSpc - sistema epoxidico curado com endurecedor DDS e com tratamento 

de pos-cura 

EPX_DETA - sistema epoxidico curado com endurecedor DETA 

EPX_DETApc - sistema epoxidico curado com endurecedor DETA e com 

tratamento de pos-cura 

EPX_TETA - sistema epoxidico curado com endurecedor TETA 

EPX_TETApc - sistema epoxidico curado com endurecedor TETA e com 

tratamento de pos-cura 

f a c - funcionalidade do agente de cura; 

f r - funcionalidade da resina epoxi; 

LAMMEA - laboratorio multidisciplinar de materials e estruturas ativas 

LMF- liga com memoria de forma 

Mac - massa do agente de cura; 

Mepoxi - massa de resina epoxi; 

M f - temperatura final de formacao da martensita zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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m a c - massa molar do agente de cura; 

m e p 6 x r massa molecular media da resina epoxi. 

M O - microscopia optica 

M j - temperatura inicial de formacao da martensita 

per - parte por cem de resina 

R - razao estequiometrica 

R f - temperatura de termino da transformacao romboedrica. 

Ri - temperatura de inicio da transformagao romboedrica; 

Tan 8 - tangente delta 

T c - temperatura de cura 

TETA - trietileno tetramina 

T g - temperatura de transicao vitrea 

TTT - tempo-temperatura-transformagao 

V f - fracao volumetrica da L M F ; 

V m - fracao volumetrica do nanocomposito. 

r - fator de pico 

%at - porcentagem atomica 
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1. INTRODUQAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Nanocompositos polimericos tern sido extensivamente estudados nas 

ultimas decadas. A obtengao destes materials a base de resina epoxi torna-se 

muito interessante, uma vez que esta resina e urn dos principals polimeros 

termofixos para aplicagoes em nanocompositos polimericos devido a baixa 

retracao durante a cura, excelente adesao a uma variedade de superficies, boa 

estabilidade dimensional, baixa absorcao de umidade, boas propriedades 

termicas e eletricas, excelente resistencia quimica e a intemperies com alta 

relacao resistencia/massa especifica (Biagini, 2006). 

O uso de cargas nanometricas em matrizes polimericas tern oferecido a 

possibilidade de obtengao de novos materiais com desempenho melhorado para 

aplicagoes de engenharia, principalmente quando se vislumbra aplicagoes 

avangadas, como o desenvolvimento de uma matriz (nanocomposito polimerico) 

apropriada para a incorporagao de Ligas com Memoria de Forma (LMF) levando a 

obtengao de urn composito ativo sensivel a temperatura. Esses compositos 

ativos, muitas vezes denominados na literatura de compositos inteligentes, podem 

ser fabricados adicionando argilas organofilicas e fibras de LMF a uma matriz 

polimerica de interesse (Zheng et al., 2005). 

A escolha de uma dada aplicagao para resinas epoxi e frequentemente 

baseada na temperatura de transigao vitrea (T g ) . Esta e uma temperatura na qual 

as propriedades mecanicas de urn polfmero sao diminuidas e corresponde a uma 

transigao de fase de segunda ordem em que o polimero passa do comportamento 

vitreo para borrachoso durante aquecimento. Para selegao do sistema epoxidico 

que recebera particulas nanometricas de uma argila modificada organicamente, e 

que servira de matriz para obtengao de urn composito ativo com incorporagao de 

LMF, e imprescindfvel conhecer seu comportamento termico, que pode ser 

controlado por mudangas tanto de formulagao como de condigoes de cura. De 

acordo com a literatura, as melhores propriedades termomecanicas sao 

alcangadas quando razoes estequiometricas de resina e agente de cura sao 

utilizadas. Nesta condigao, o grau de conversao e maximo, e como consequencia 

disto e possivel obter a temperatura de transigao vitrea maxima (T g) (Garcia, 

2005). 
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O estudo das propriedades termomecanicas de sistemas epoxidicos, para 

uso como matriz na preparagao de nanocompositos para receber LMF, sao de 

grande interesse ja que a estabilidade termica da matriz polimerica (resina epoxi) 

deve ser suficientemente alta para se manter estavel durante o aquecimento da 

LMF ate a sua correspondente temperatura de ativagao, que corresponde ao 

inicio de sua transformagao de fase reversfvel (martensita - austenita) (Otsuka e 

Wayman, 1998; Fernandes, 2006; Faria, 2007). 

Estudos reportados na literatura tern mostrado que o uso de nanoparticulas 

inorganicas pode ser interessante para sistemas epoxidicos convencionais 

quando se deseja aperfeigoar suas propriedades (Ma et al., 2008), principalmente 

quando se vislumbra aplicagoes de alta tecnologia, como e o caso de 

nanocompositos incorporando LMF. Particulas nanometricas inorganicas sao 

utilizadas como carga para matrizes epoxfdicas visando reduzir a contragao de 

cura, reduzir os coeficientes de expansao termica, melhorar a estabilidade termica 

e atender aos requisitos de boas propriedades mecanicas. As propriedades finais 

dos nanocompositos epoxi/argila organofil ica sao afetadas por diversos fatores, 

dentre eles: caracteristicas intrinsecas de cada componente, condigoes de 

mistura, tipo e teor de carga utilizada. 

A quantidade de argila adicionada aos sistemas epoxidicos e fundamental 

para estabelecer as propriedades finais dos nanocompositos. Varios 

pesquisadores (Feng et al., 2001 ; Kornmann et al., 2001 ; Ash et al., 2002; Becker 

et al., 2002; Pham et al., 2003; Ratna et al., 2003; Ray & Okamoto, 2003; Utracki 

2004; Wang et al., 2007; Leite et al., 2010) mostraram que pequenas quantidades 

de carga (teores inferiores a 5% em massa) sao suficientes para alcangar 

melhorias nas propriedades da matriz. 

Conforme mencionado anteriormente, compositos ativos podem ser obtidos 

com a incorporagao de fibras ou partfculas de LMF. A obtengao dessa classe de 

material permite urn conjunto de novas oportunidades e de inovagao tecnologica, 

uma vez que a necessidade de materials mais resistentes, mais leves, 

polivalentes e, sobretudo com algum grau de funcionalidade controlada por 

parametros ambientais como campos de temperatura e magnetismo, pode se 

tornar uma realidade industrial em urn futuro proximo. 
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2. OBJETIVOS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.1. Objetivo Geral 

Este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de urn composito ativo 

a base de resina epoxi/fios de ligas Ni-Ti com memoria de forma. Para tanto, a 

resina epoxi, produto da reticulacao do bifuncional diglicidil eter do bisfenol-A 

(DGEBA) com tres diferentes tipos de agente de reticulacao, foi preparada e o 

efeito do tipo de agente de cura, do tratamento de pos-cura e da incorporagao de 

argila organofil ica avaliado. 

2.2. Objetivos Especificos 

• Avaliar o efeito do tipo de agente de reticulagao e do tratamento de pos-

cura nas propriedades termomecanicas de sistemas epoxidicos; 

• Avaliar o efeito do tipo de agente de reticulagao e do tratamento de pos-

cura nas propriedades termomecanicas de sistemas epoxi/argila 

organofilica para uso como nanocompositos para incorporagao de fios de 

LMF; 

• Caracterizar a transformagao de fase dos fios de LMF Ni-Ti usando 

calorimetria exploratoria diferencial (DSC); 

• Avaliar a influencia da incorporagao de fios da LMF Ni-Ti nas propriedades 

termomecanicas do nanocomposito epoxi/argila organofilica desenvolvido. 

3 



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA 

3.1. Resina Epoxi zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As resinas epoxi sao uma importante classe de material polimerico 

termofixo obtido a partir de urn processo de cura atraves de uma reagao com urn 

agente de reticulagao (endurecedor). A selegao do agente de cura vai depender 

do produto final desejado, metodo de processamento, condigoes de cura e 

propriedades fisicas e quimicas desejadas (Almeida, 2005). Portanto, pode-se 

obter uma variedade de sistemas epoxidicos variando o agente de cura. A reagao 

de reticulagao da resina epoxi pode ser tanto a alta temperatura (acima de 120 

e C) , como a temperatura ambiente (25 e C) (Ellis, 1996). Os agentes de cura 

usados a temperatura ambiente normalmente sao as aminas alifaticas, ja os 

utilizados em altas temperaturas sao endurecedores de alto desempenho, como 

as aminas aromaticas e acidos anidridos. Em geral sistemas epoxidicos curados 

em temperaturas mais altas, apresentam propriedades melhoradas, tais como 

temperaturas de transigao vitrea e rigidez mais elevadas, quando comparados 

com sistemas curados a temperatura ambiente (Mai e Yu, 2006). 

Para que urn composito polimerico atenda aos requisitos de servigo 

exigidos no setor industrial, alem das elevadas propriedades mecanicas (tragao, 

compressao, cisalhamento, etc) e importante que seja verificada a sua 

temperatura maxima de servigo, baseando-se no conhecimento da temperatura 

de transigao vitrea (T g ) , que pode ser determinada por analise termica dinamico-

mecanica (DMA). Em geral, a temperatura de transigao vitrea (T g) esta 

relacionada a regiao de transigao vitrea para uma ampla variedade de polimeros 

termoplasticos e termorrigidos (Paiva et al., 2006). 

A transigao vitrea ocorre quando as cadeias moleculares de urn polimero 

adquirem energia suficiente (geralmente de fonte termica) para superar as 

barreiras de energia necessarias a rotagao de ligagoes. Sob estas condigoes o 

material passa do estado vitreo, caracterizado pela mobilidade limitada, para o 

estado de mobilidade, atingindo o equilibrio termodinamico. A diminuigao do 

modulo de armazenamento (E') associado com esta mudanga consiste de cerca 

de tres ordens de grandeza para urn polimero amorfo. A regiao de transigao vitrea zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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tambem e caracterizada por aumento no modulo de perda (E") e no fator de perda 

(tan 5 = E7E') (Menard, 2007). 

Uma caracteristica importante do ponto de vista industrial das resinas epoxi 

e sua versatilidade para uma variedade de aplicagoes, como em semicondutores, 

adesivos, composito aeroespacial, isolantes, entre outros (Amin et al., 1999). 

A resina epoxi mais utilizada e a diglicidil eter do bisfenol-A (DGEBA), 

produto de condensagao entre a epicloridrina e bisfenol-A. O resultado desta 

reagao e urn polimero de cadeia longa constituida de grupos epoxidicos em suas 

extremidades. A estrutura quimica de uma resina epoxi baseada em bisfenol-A, 

com urn monomero pode ser visualizada na Figura 3.1 (Pham & Marks, 2005). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 3.1. Estrutura molecular da resina epoxi DGEBA. 

Na reagao de sintese, inicialmente e realizada a reagao de formagao do 

cloreto glicidil eter, a partir do propileno, e a reagao do bisfenol-A, a partir do 

benzeno. A reagao final do cloreto glicidil eter e do bisfenol-A resulta no diglicidil 

eter do bisfenol-A (DGEBA), que e a resina epoxi propriamente dita. Apos esta 

etapa o pre-polimero esta pronto para reagir com o agente de cura assumindo a 

forma molecular final como uma resina reticulada (Pham et al., 2005). A reagao de 

polimerizagao da resina epoxi DGEBA e apresentada na Figura 3.2. A reagao 

completa com urn agente de cura diamina pode ser visualizada no Anexo I. 
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Figura 3.2. Reagao de sintese e estrutura molecular do DGEBA. Fonte: Pham et al., 2005. 

3.2. Agentes de Cura 

Os agentes de cura permitem obter sistemas tridimensionais insoluveis e 

infusiveis atraves da formacao de ligacoes cruzadas durante a cura (Almeida, 

2005). A escolha do agente de cura e uma importante etapa para a selegao dos 

sistemas epoxidicos. Esta escolha e influenciada pelos metodos de 

processamento, condigoes de cura, propriedades fisicas, quimicas e termicas 

desejadas. 

6 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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As resinas epoxi contem grupos epoxidicos, ou seja, um atomo de oxigenio 

ligado de forma ciclica a dois atomos de carbono na sua estrutura quimica. 

Devido a alta reatividade, o anel epoxi pode reagir com muitos agentes de cura 

(endurecedores), tais como aminas alifaticas e aromaticas, anidridos e 

poliamidas, obtendo-se propriedades fisicas, quimicas e mecanicas diferenciadas 

(Biagini, 2006). 

Os agentes de cura mais comuns sao as aminas, que sao classificados 

como: de cura a frio ou de cura a quente. No primeiro caso, a polimerizagao se 

processa a temperatura ambiente e ocorre quando se utiliza uma amina alifatica, 

como por exemplo, aminas primarias e secundarias. No segundo caso, 

encontram-se as aminas aromaticas, que sao muito menos reativas e por serem 

mais estaveis necessitam de altas temperaturas para a cura (Alcantara, 1999). A 

Tabela 3.1 exibe as estruturas de algumas aminas utilizadas como agente de cura 

para sistemas epoxidicos de alto desempenho. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 3.1. Estrutura de agentes de cura utilizados para reticulacao de sistemas epoxidicos 

(Pham ,2005). 

Fbrmula Estrutural N o m e 

Alifatica 

XH 2 CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 NH : diet i leno t i i amina (DETA) 

NH 7 CH 2 CH 7 NHCHXH,NHCH,CH,NH, 
tnet i leno tetramina (TETA) 

Aromatica 

H 2 N ~ \ 0 / s ° 3 \ 0 / ~ ^ 4 4 d iamino d i f en i l sul fona (DDS) 

Conforme descrito anteriormente, as melhores propriedades dos sistemas 

epoxidicos sao alcangadas quando se tern uma razao estequiometrica, onde o 

sistema se vitrifica (Garcia et al., 2005). A obtengao da razao estequiometrica do 

agente de cura para sistema epoxidico e geralmente expressa pela Equagao 3 .1 , 

a qual permite determinar experimentalmente a razao dos componentes 

envolvidos na reticulagao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Mac zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

R = 
m ac zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(3-1) 

fr x 
Mepoxi 

m epcxi 

Onde: 

f a c - funcionalidade do agente de cura; 

f r - funcionalidade da resina epoxi; 

Mac - massa do agente de cura; 

Mepoxi - massa de resina epoxi; 

m a c - massa molar do agente de cura; 

m e p 6xi - massa molecular media da resina epoxi. 

A funcionalidade de uma resina epoxi e definida como o numero medio de 

grupos reativos, ou seja, de grupos epoxi, por unidade de monomero. Para a sua 

determinagao sao necessarios os valores do equivalente epoxi determinado 

experimentalmente por analise volumetrica e a massa molar media da resina em 

questao, fornecida pelo fabricante. Para a resina epoxi DGEBA o valor teorico de 

fr e 2, pois ha urn grupo funcional epoxi, em cada extremidade da cadeia (Figura 

3.1) (Pham et al., 2005). 

A reticulagao, ou seja, a transformagao de urn Ifquido viscoso para o estado 

vitreo ocorre quando a temperatura de transigao vitrea (T g) do crescimento da 

cadeia ou rede coincide com a temperatura de cura. No inicio da vitrificagao, o 

mecanismo de reagao e controlado por difusao, sendo observado urn decrescimo 

gradual da taxa de reagao (Aronhime et al., 1986). O diagrama de tempo-

temperatura-transformagao (TTT) da cura e uma ferramenta util para ilustragao 

desses fenomenos, conforme apresentado na Figura 3.3. 
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Figura 3.3. Diagrama TTT da cura da resina epoxi. Fonte: Adaptada de Pham et al., 2005. 

Enns et al. (1983) e Pham et al. (2005) apresentaram o comportamento 

termico de cura de urn polimero termofixo atraves do diagrama TTT (Figura 3.3). 

Em temperaturas abaixo da temperatura de transigao vitrea (T g ) , a mistura 

polimerica nao reage (T g o ) , e essa faixa de temperatura pode ser chamada de 

temperatura de estocagem. Se a temperatura de cura (T c ) , encontra-se entre (T g o ) 

e (T g Gel), a resina ira reagir continuamente aumentando a temperatura de 

transigao vitrea (T g) ate coincidir com a temperatura de cura (T c ) . Nesse ponto, a 

resina nao ira gelificar por cura, mas vitrifi,cara, formando urn material vitreo de 

baixa massa molar. Caso a temperatura de cura (T c) esteja entre (T g Gel) e (T g«), 

a gelificagao ira preceder a vitrificagao e urn estado visco-elastico gelificado ou 

tipo borracha com ligagoes cruzadas ira se formar e crescer ate que a 

temperatura de transigao vitrea (T g) coincida com a temperatura de cura (T c ) . Se a 

temperatura de cura (T c) estiver acima da (T g»), a resina ira gelificar 

permanecendo no estado visco-elastico (borrachoso) na temperatura de cura (T c ) . 

Quando se ultrapassa a regiao viscoelatica o polimero comega a se degradar. 

Portanto, para que as melhores propriedades sejam alcangadas, a cura 

deve ser completa e controlada, evitando a vitrificagao antes da gelificagao. Sabe-

se que para o sistema curado com aminas e frequente o emprego de um 
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programa de cura que utilize uma temperatura inicial moderada, onde pode 

ocorrer a gelificagao e a vitrificagao. Entretanto, e necessario finalizar o programa 

de cura a uma temperatura superior a temperatura de transigao vitrea maxima 

(Tg M ) (pos-cura) para que o sistema atinja sua conversao maxima (Garcia et al., 

2005). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3. Nanocompositos 

Nanocompositos polimericos sao materials hibridos em que a fase dispersa 

tern dimensoes nanometricas que nao excede 10 nm (Utracki, 2004). Semelhante 

a compositos tradicionais, a fase continua e uma matriz organica (polimero), na 

qual estao dispersas particulas inorganicas em dimensoes nanometricas. Por 

apresentar consideraveis ganhos em propriedades termicas, mecanicas, 

termomecanicas, de barreira a gases e Ifquidos e de retardancia de chamas, os 

nanocompositos polimero/argila tern atraido consideravel atengao nos ultimos 

anos (Messersmith & Giannelis, 1995; Sinha, 2004,). Uma das vantagens dos 

nanocompositos face aos compositos tradicionais e o fato de se utilizar 

quantidades reduzidas dos agentes de reforgo (menor que 5% em massa), o que 

permite em alguns casos o melhoramento nas propriedades fisicas, termicas e 

mecanicas sem comprometer densidade e processabilidade. 

Urn dos mais promissores sistemas de nanocompositos polimericos e aquele 

baseado em polimeros organicos e argilominerais, particularmente as 

montmorilonitas (Santos, 1992). Em geral, os materials inorganicos nao 

apresentam uma boa interagao com polimeros organicos, interagao essa que e 

fundamental para que se obtenha urn bom estado de dispersao da carga, uma 

boa adesao reforgo/matriz e a consequentemente otimizagao das transferencias 

de tensao da matriz para o reforgo (Souza et al., 2006). Por essa razao, varios 

estudos vem sendo direcionados para o tratamento previo da superficie das 

argilas com modificadores organicos, agentes quimicos que atuam na interface 

argila/polimero e que aumentam a compatibilidade entre ambas as fases do 

nanocomposito (Wan et al., 2003; Esteves et al., 2004). Dentre as substancias 

mais utilizadas nesse processo podem-se citar os sais quaternarios de amonio. 
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No processo de preparagao de um nanocomposito se busca a intercalagao 

das moleculas do polimero nas galerias da argila, sendo a estrutura mais 

desejada aquela conhecida como estrutura esfoliada, caracterizada pela extensa 

separagao das camadas do si l icate Essas camadas de silicato encontram-se 

individualmente dispersas na matriz polimerica, conforme ilustra a Figura 3.4 

(Alexandre & Dubois, 2000). A morfologia esfoliada, tambem conhecida como 

delaminada, e acompanhada por uma perda do registro entre as camadas; neste 

caso a ordem de empilhamento das camadas de silicato e completamente 

perdida. Outras estruturas sao possfveis de se obter, como: microcompositos 

onde o polimero nao entra no espago das galerias da argila e a argila atua como 

uma carga em um composito convencional, isto e, a estrutura de nanocomposito 

contem agregados de argila com as camadas mantidas na forma nao intercalada. 

No caso da morfologia intercalada o polimero entra nas galerias da argila e o 

registro entre as camadas e mantido (Figura 3.4). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fase separada 
microcomposito zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 3.4. Esquema da estrutura de nanocompositos polimericos. Adaptada de Coelho et al., 

2007. 

Relatos mostram que nanocompositos comerciais foram desenvolvidos por 

volta de 1980 e em 1984 o termo nanocomposito foi utilizado pela primeira vez 

por Roy e Komarneni (Kotsilkova, 2007). Em escala industrial a primeira empresa zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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a comercializar nanocompositos polfmero/silicatos em camadas foi a Toyota, em 

pegas automotivas no ano de 1992. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3.1. Propriedades Termicas de Nanocompositos epoxi/argila 

O comportamento termico de sistemas epoxidicos depende de uma serie de 

fatores, tais como: componentes empregados, condigoes de mistura, condigoes 

de cura e tratamento de pos-cura. Um aumento na T g dos nanocompositos 

epoxi/argila foi observado por Kaviratna et al. (1995), enquanto Kotsilkova (2007) 

observou uma redugao na T g de um material semelhante. O aumento na T g foi 

atribuido ao retardamento do movimento molecular devido a interagao das 

nanoparticulas, enquanto a diminuigao pode ser explicada pela ruptura da 

estrutura reticulada, ou monomeros residuais da polimerizagao. Como a maioria 

dos nanocompositos epoxi de fato apresenta uma estrutura intercalada, nao e de 

se estranhar que a maioria dos trabalhos tenha demonstrado que houve uma 

redugao na T g . No entanto, diferentes concentragoes de agente de cura e 

diferentes metodos de obtengao para esses nanocompositos, assim como o tipo 

de argila utilizada, influenciaram diretamente nos resultados. 

Com base nesta descrigao fica evidenciado que a preparagao de 

nanocompositos polimericos nem sempre contribui para um aumento na 

estabilidade termica dos sistemas epoxidicos. Santos (2009), estudando a 

cinetica de cura e a estabilidade termica de sistemas epoxidicos, observou que 

variagoes na estrutura do nanocomposito podem produzir resultados 

contraditorios sobre a estabilidade termica. O autor verificou que embora tivesse 

um ganho consideravel nas propriedades mecanicas de nanocompositos 

epoxi/argila, as propriedades termicas nao foram melhoradas. A estabilidade 

termica e a temperatura de transigao vitrea destes materials foram inferiores as 

do sistema epoxidico sem nanoparticolas dispersas. 

Uma caracteristica interessante para nanocompositos epoxi/argila que 

recebera LMF e a estabilidade termica, que e influenciada diretamente pela 

estrutura dos nanocompositos. Estruturas esfoliadas apresentam melhor 

estabilidade termica na faixa de transformagao das LMF de interesse (60 °C a 90 

°C) quando comparadas a nanocompositos com estruturas intercaladas (Lee et 
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al., 1998; Ratna et al., 2003; Yasmin et al., 2003; Wang et al., 2007; Asif et 

al.,2009). Estas melhorias de estabilidade termica foram observadas em analises 

de DMA, para proporgoes de argila abaixo de 5% em massa. 

Os resultados, algumas vezes divergentes, das propriedades 

termomecanicas dos nanocompositos, se devem ao fato de que estas 

propriedades sao afetadas nao so pela estrutura do nanocomposito, mas por 

muitos outros fatores, como a densidade de reticulagao, adesao carga-matriz e 

cinetica de reagao, bem como o metodo de determinagao (Pervin et al., 2005). 

Um metodo eficaz no estudo das propriedades termicas de nanocompositos e o 

de analise dinamico-mecanica (DMA). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.4. Ligas com Memoria de Forma (LMF) 

As LMF sao materials metalicos que possuem a capacidade de recuperar 

uma deformagao "aparentemente plastica", ou de desenvolver consideraveis 

forgas de restituigao ao se restringir a recuperagao de sua forma original, apos a 

imposigao de um aumento de temperatura. O fenomeno aparece devido a 

existencia de transformagoes de fase induzidas no material. Esse comportamento 

e chamado Efeito Memoria de Forma (EMF) e ocorre devido a uma transformagao 

de fase no estado solido, do tipo martensitica, cristalograficamente reversivel 

(Otsuka & Wayman, 1998). Em altas temperaturas tem-se a fase austenita (mais 

rigida), enquanto que, resfriando-se o material, a fase martensita (menos rfgida) 

aparece gradualmente. Embora esses materials sejam conhecidos ha decadas, 

ainda podem ser considerados como uma nova classe de material e por isso 

varios estudos nas mais diversas areas de aplicagao vem sendo realizados (Silva, 

2006). 

As LMF a base de Ni-Ti (niquel e titanio) sao as mais comumente utilizadas 

embora existam outros grupos de ligas comercialmente disponiveis: Cu-Zn-AI e 

Cu-AI-Ni (Otsuka & Wayman, 1998). As ligas Ni-Ti possuem uma boa combinagao 

de propriedades funcionais de memoria de forma com alta resistencia mecanica, 

sendo, portanto, a intensificagao do seu uso uma tendencia natural dentre as 

LMF. Alem disso, a boa resistencia a corrosao e os fenomenos de EMF podem 

ser explorados de varias formas ate que o limite de fadiga afete seu uso. As 
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propriedades de memoria de forma sao fortemente afetadas pela composicao 

quimica e pela homogeneidade da liga. 

As LMF sao usadas nas mais diversas aplicagoes como atuadores e outros 

dispositivos em uma variedade de segmentos, como biomedicina, industria 

aeroespacial, automobilistica, mecatronica e eletroeletronica. Varios estudos 

reportados na literatura estao sendo direcionados ao uso de LMF embebidas em 

sistemas epoxidicos, formando sistemas exageradamente denominados de 

"compositos inteligentes" (Lau et al.,2002; Shimamoto et al.,2003; Michaud, 2004; 

Yang & Han, 2006; Ni et al., 2007; de Araujo et al., 2008; Raghavan et al.,2010). 

Esse desenvolvimento tecnologico vem ocorrendo devido a necessidade de 

utilizagao de materials com propriedades especiais, nao encontradas em um 

unico material, mas que podem ser obtidos pela combinagao de diversos outros, 

originando propriedades singulares. 

Faria (2007) estudou o comportamento da frequencia natural de vibragao 

em estruturas de compositos hibridos com LMF, avaliando o efeito da fragao 

volumetrica de fios de LMF embebidos em uma matriz epoxi. Verificou-se que os 

compositos com baixa fragao volumetrica de LMF provocam um aumento de ate 

1 8 , 1 % na frequencia natural, mostrando que os materials com memoria de forma 

podem ser empregados para influenciarem na frequencia natural de vibragao de 

estruturas de compositos hibridos com LMF. 

Ha aproximadamente uma decada o comportamento estrutural de 

compositos com fios de LMF embutidos desperta o interesse da sociedade 

academica. Bidaux et al. (1993) avaliaram a influencia da transformagao 

martensftica nas propriedades viscoelaticas de uma matriz epoxi com LMF, 

comparando o comportamento dinamico-mecanico dos compositos com fios de 

Ni-Ti embebidos. Os resultados foram apresentados em fungao da interagao 

LMF/matriz polimerica, e embora a fragao volumetrica utilizada tenha sido 

relativamente baixa, houve um aumento do modulo de elasticidade do composito 

epoxi/LMF com o aquecimento entre 20 e 80 Q C. 

Raghavan et al. (2010), avaliaram o potencial de LMF para aumentar a 

capacidade de amortecimento e tenacidade de uma matriz termofixa a base de 

resina epoxi. Os autores utilizaram 2 0 % de fragao volumetrica de fios LMF e as 

analises foram conduzidas por DMA, alem de ensaios de tragao e impacto. Os 

resultados mostram melhoria consideravel no amortecimento, resistencia zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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mecanica e ao impacto da matriz devido ao reforgo com as LMF, destacando as 

vantagens de sua utilizagao em compositos polimericos. 

Outro comportamento interessante de fios de LMF em aplicagoes de 

compositos epoxi/LMF foi demonstrado por Lau et al. (2002). Estes autores 

usaram um modelo teorico para avaliar o comportamento da frequencia natural de 

vigas com fios de LMF. Conforme os resultados apresentados nas previsoes 

teoricas, constatou-se que a frequencia natural da viga diminui com o aumento da 

fragao volumetrica dos fios de LMF a uma temperatura proxima do final da 

transformagao martensitica. 

E sabido que os esforgos internes introduzidos pelo fio LMF em uma matriz 

polimerica quando aquecido, sao influenciados diretamente pela fragao 

volumetrica de fios. Os resultados apresentados por Lau et al. (2002), mostram 

que o comportamento mecanico da matriz pode ser alterado quando uma fragao 

volumetrica acima de 3,5 % de fios de LMF e incorporada na matriz epoxi. 

Conforme pode ser constatado das explanagoes anteriores, todo o 

interesse de estudos com as LMF e devido ao fenomeno EMF que ocorre devido 

a uma transformagao de fase no estado solido, do tipo martensitica. Em altas 

temperaturas tem-se a fase austenita, enquanto que, resfriando-se o material, a 

fase martensita aparece gradualmente (Silva, 2009). O fenomeno de EMF simples 

e apresentado na Figura 3.5. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 3.5. Esquematizagao das transformagoes microestruturais e macroscopicas em uma LMF 

durante um ciclo termomecanico. Fonte: Reis, 2008. 
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Portanto se um fio de LMF e inicialmente tracionado no estado martensitico 

a baixas temperaturas, pode recuperar a sua forma (se contrair) apos um simples 

aquecimento. Este comportamento e restringido quando os fios de LMF sao 

embebidos em uma matriz polimerica. O fio nao podendo recuperar sua forma, 

gera altas tensoes mecanicas de recuperagao dentro da matriz, que podem levar 

a mudar a forma e a frequencia natural de vibragao do composito (Nascimento, 

2009). 

De acordo com de Araujo et al. (2008), a introducao de fios finos 

(0.075mm<diametro<0.6mm) com EMF a uma estrutura ou matriz polimerica 

apresenta a vantagem de incorporar pouca massa ao sistema podendo aumentar 

a sua rigidez ou provocar uma mudanga significativa na sua forma. Portanto, o 

sistema pode deixar de ser completamente passivo e passar a um estado ativo 

em fungao da temperatura (ou corrente eletrica no caso de aquecimento por efeito 

Joule). 

A literatura tern demonstrado que as forgas internas geradas pelos fios de 

LMF Ni-Ti, que tendem a se contrair por EMF quando aquecidos por passagem de 

corrente eletrica, causam expressivas mudangas nas caracteristicas vibratorias e 

no comportamento de f lambagem termica de amostras de compositos ativos do 

tipo viga esbelta (Wei et al., 1997; Lau et al.,2002; Shimamoto et al.,2003; 

Michaud, 2004;Yang & Han, 2006; Ni et al., 2007; de Araujo et al., 2008; 

Raghavan et al.,2010). No entanto, conforme reportado por Michaud, (2004), uma 

das dificuldades encontradas em se obter materials compositos a base de resina 

epoxi e fios de Ni-Ti embebidos, refere-se ao fato do aquecimento resistivo 

desses fios originar temperaturas proximas aquela de transigao vitrea da resina 

epoxi, causando uma expressiva redugao do modulo de elasticidade do composito 

ativo. 

Portanto, e necessario que a T g da matriz polimerica seja superior a 

temperatura de transformagao da LMF, garantindo a ativagao dos fios sem causar 

excessivo amolecimento da matriz ate a temperatura de ativagao da LMF. 

Acredita-se que, com uma matriz polimerica epoxi/argila organofilica pode ser 

possivel obter um nanocomposito que apresente valores de T g acima da 

temperatura de transformagao de uma LMF Ni-Ti t ipica, alem de estabilidade 

termica suficiente entre 40 e 90 Q C, originando um sistema ativo com capacidade 

de responder a estfmulos termicos quando solicitado. 
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Neste contexto, o surgimento de compositos ativos, que tern a habilidade 

de executar fungoes atraves da detecgao e atuagao realizadas por materiais 

funcionais embebidos no interior da estrutura, e de grande utilidade. Desta 

maneira, estes sistemas avangados podem oferecer propriedades que variam de 

acordo com a solicitagao do meio que os envolve, ajustando suas potencialidades 

ao tempo, otimizando assim o comportamento da estrutura atraves de mudangas 

no ambiente. 

O interesse no uso de LMF em sistemas polimericos surgiu nas ultimas 

decadas, impulsionado pelas vantagens oferecidas por essas ligas, tais como: 

molhabilidade elevada, mudangas reversiveis de propriedades mecanicas e 

fisicas, habilidade de gerar tensoes extremamente elevadas durante a 

recuperagao (ate 800 MPa), alto desempenho por longo tempo do seu periodo de 

vida util (Michaud, 2004). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

17 



4. METODOLOGIA 

4.1 Materials zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Para a realizacao deste trabalho foi selecionada a resina epoxi diglicidil eter 

do bisfenol-A (DGEBA), de nome comercial SQ 2001, fornecida pela empresa 

Silaex® Qui mica Ltda. Esta resina tern uma massa de epoxi correspondente a 182 

- 192g eq" 1 e foi reticulada com os seguintes agentes de cura: amina alifatica 

trietileno tetramina (TETA); dietileno triamina (DETA) e amina aromatica 4,4'-

diamino difenil sulfona (DDS), de nome comercial SQ 3131 , SQ 3181 e Aradur™ 

976, respectivamente, fornecidos pela Silaex® Quimica Ltda e HUNTSMAN. As 

estruturas quimicas da resina epoxi e dos agentes de reticulagao (endurecedores) 

estao apresentadas na Figura 4 . 1 . 

(a) 

H R zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAi H H H 
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Figura 4.1. Estrutura quimica da resina epoxi (a) resina bifuncional diglicidil eter do bisfenol-A 

(DGEBA) e dos agentes de reticulagao (endurecedores) (b) amina alifatica trietileno tetramina 

(TETA); (c) dietileno triamina (DETA) e (d) 4,4'-diamino difenil sulfona (DDS). 

A argila usada na preparagao dos nanocompositos epoxidicos foi a argila 

purificada organofilizada APOC, fornecida pelo Laboratorio de Nanocompositos 

Polimericos (NanoPol) da Unidade Academica de Engenharia de Materials da 

Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). De acordo com as 
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informagoes do fornecedor, esta argila foi modificada com o surfactante brometo 

de cetil trimetil amonio ( C i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA6 H 3 3 N + ( C H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3 ) 3 B r " ) ) de nome comercial Cetremide, e 

apresenta uma distancia interplanar basal (d 0oi) de 1,92 nm (Leite et al., 2010). 

Os fios da LMF Ni-Ti foram fornecidos pela empresa alemazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Memory-

Metalle GmbH, no estado bruto de trabalho a frio, com diametro de 0,29 mm. Esta 

LMF e denominada pela empresa de liga H, de composigao quimica 49,8 % de Ni 

e 50,2 % de Ti (% atomica). Esses fios foram recozidos por 20 minutos a 450 Q C 

em forno eletrico, seguido de resfriamento ao ar a temperatura ambiente. Este 

tratamento termico libera a transformagao martensitica reversivel responsavel 

pelo aparecimento do fenomeno de memoria de forma nos fios Ni-Ti, pois ha uma 

estabilizagao da martensita devido ao encruamento oriundo do trabalho a frio. 

4.2. Metodos 

4.2.1. Preparagao dos Sistemas Epoxidicos 

Para a sintese dos sistemas epoxidicos, dois processos de cura foram 

empregados: cura a frio e cura a quente. No processo de cura a frio, a resina 

DGEBA (40 g) e o endurecedor TETA (20 partes por cem de resina - 20 per) 

foram mantidos em estufa a 60 2 C durante 20 minutos e posteriormente 

misturados, sob agitagao mecanica a baixa rotagao (-200 rpm), a temperatura 

ambiente (25 ± 3 9 C ) , por 5 minutos. Apos este tempo, a mistura foi vertida em um 

molde de silicone, previamente fabricado contendo cavidades retangulares de 

125,0x12,7x3,2 mm, correspondentes ao formato de corpos de prova para 

ensaios de flexao (ASTM D790). Esse molde e apresentado na Figura 4.2. As 

amostras foram curadas a 25 ± 3 Q C por um periodo de 48 horas. Apos este 

periodo, foram submetidos a um tratamento de pos-cura a 110 Q C por 2 horas 

para que a conversao maxima dos sistemas epoxidicos fosse atingida. Os 

sistemas epoxidicos sem pos-cura e pos-curados foram codificados como 

EPX_TETA e EPX_TETApc, respectivamente. 



(a) (b) 

Figura 4.2.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Molde de silicone com cavidades retangulares de 125,0x12,7x3,2 mm 

correspondentes ao formato de corpos de prova tipo flexao (ASTM D790),(a) molde de silicone, (b) 

resina epoxi vertida no molde. 

Os procedimentos empregados na sfntese da resina DGEBA usando o 

processo de cura a quente foram semelhantes ao de cura a frio. Entretanto, neste 

caso foi usado um agente de cura a quente (DETA), na proporcao de 32 per para 

40 g de DGEBA. O tempo de mistura foi de 20 minutos a 200 rpm. A mistura 

DGEBA/DETA preparada foi vertida na cavidade de um molde metalico, uma vez 

que este tipo de molde suporta temperaturas mais elevadas. O referido molde, 

com cavidades retangulares (ASTM D790), esta apresentado na Figura 4.3. As 

amostras foram curadas em estufa a 110 Q C por um periodo de 7 horas. Visando 

avaliar o efeito do tratamento de pos-cura nas amostras, parte delas foi pos-

curada a 130 Q C por 2 horas. Os sistemas epoxidicos sem pos-cura e pos-curados 

foram codificados como EPX_DETA e EPX_DETApc, respectivamente. 

Figura 4.3. Molde metalico confeccionado com cavidades retangulares de 125,0x12,7x3,2 mm 

correspondentes ao formato de corpos de prova tipo flexao (ASTM D790). 

Outro processo de cura a quente envolveu a resina epoxi DGEBA e o agente 

de reticulagao DDS. A resina DGEBA (40 g) e o endurecedor DDS (44 per) foram 
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mantidos em estufa a 110 e C durante 15 minutos e posteriormente misturados sob 

agitacao mecanica, a baixa rotagao (-200 rpm), na temperatura de 90 9 C por 30 

minutos (Huntsman, 2003). Passado este tempo, a mistura foi vertida nas 

cavidades do molde metalico (Figura 4.3). As amostras foram curadas a 160 Q C 

por um periodo de 5 horas. Posteriormente, estas amostras foram submetidas a 

um tratamento de pos-cura a 200 Q C por 2 horas para que a conversao maxima 

dos sistemas epoxidicos fosse atingida. Os sistemas epoxidicos sem pos-cura e 

pos-curados foram codificados como EPX_DDS e EPX_DDSpc, respectivamente. 

As quantidades de resina epoxi e de agente de cura assim como as 

condigoes de cura empregadas neste estudo foram baseadas nas informagoes 

fornecidas pelos fabricantes. As condigoes de cura e de pos-cura, bem como as 

condigoes de mistura foram baseadas em estudos reportados na literatura (Amin 

et al., 1999; Su et al., 2002; Miyagawa et al., 2004; Liu et al., 2005; Pervin et 

al.,2005; Phan, 2005; Pluart et al.,2005; Samandari et al.,2007; Wang et al., 2007; 

Gupta et al.,2007; Boo et al.,2007; Abacha et al., 2007; Ngo et al., 2009). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.2. Preparagao dos Nanocompositos 

A resina DGEBA (40 g), o agente de cura DETA (32 g) e a argila organofil ica 

APOC (1 per) foram mantidos inicialmente em estufa a 60 Q C por 20 minutos. Em 

seguida, a resina DGEBA foi misturada mecanicamente a argila organofilica 

(APOC). A mistura foi realizada a 50 9 C e 200 rpm durante 1 hora. Apos a 

dispersao da argila APOC na resina, o agente de cura DETA foi adicionado e 

misturado durante 15 minutos a temperatura ambiente. Finalmente, as amostras 

foram vertidas em molde metalico (Figura 4.3) e curadas em estufa a 110 Q C por 7 

horas. A pos-cura foi conduzida a 130 Q C por 2 horas. Os sistemas epoxidicos 

sem pos-cura e pos-curados foram codificados como EPX_DETA.APOC e 

EPX_DETA.APOCpc, respectivamente. 

Para preparagao dos nanocompositos com o endurecedor DDS, inicialmente 

40 g de resina DGEBA, 44 per do endurecedor DDS e 1 per de argila APOC foram 

previamente aquecidos em estufa a 110 Q C por 20 minutos. Em seguida a argila 

foi adicionada a resina epoxi DGEBA e agitada mecanicamente a baixa rotagao 
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(-200 rpm) a 90 Q C por 1 hora. Apos este periodo o endurecedor foi adicionado e 

misturado durante 15 minutos a temperatura ambiente, em seguida vertido no 

molde metalico (Figura 4.3). O tratamento de pos-cura foi conduzido a 200 e C por 

2 horas (Wang et al., 2007; Gupta et al., 2007; Boo et al., 2007; Abacha et al., 

2007; Ngo et al., 2009). Os nanocompositos sem pos-cura e pos-curados foram 

codificados como EPX_DDS.APOC e EPX_DDS.APOCpc, respectivamente zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.3. Preparagao dos Compositos Ativos 

A preparagao dos compositos ativos foi realizada apos a selecao do 

sistema epoxi/argila organofilica mais estavel termicamente. O procedimento 

empregado foi o seguinte: inicialmente os fios de Ni-Ti (LMF) tratados 

termicamente foram simplesmente alinhados em um molde metalico com 

cavidades retangulares de 30,0x12,7x3,2 mm, correspondentes ao formato de 

corpos de prova para as analises dinamico-mecanicas (DMA). Esse molde foi 

confeccionado especialmente para preparagao dos compositos ativos (Figura 

4.4). Posteriormente, o sistema epoxi/argila organofilica estavel o suficiente para 

atuar como matriz em compositos ativos foi vertido no molde contendo os fios de 

LMF Ni-Ti mecanicamente alinhados. Por f im, o tratamento de cura foi realizado 

empregando o procedimento que resultou na maior estabilidade termica e na 

maior temperatura de transigao vitrea (T g ) . Os compositos ativos contendo 1,55%, 

2,56%, 3,57% e 4,54% em volume de fios de Ni-Ti foram codificados como 

EPX_DDS.APOC 1.55, EPX_DDS.APOC 2.56, EPX_DDS.APOC 3.57 e 

EPX_DDS.APOC 4.54 respectivamente. 
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Figura 4.4.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Molde metalico confeccionado para preparagao dos compositos ativos, destacando os 

fios de Ni-Ti alinhados e tracionados. 

A quantidade de fios de LMF Ni-Ti empregada na preparagao dos 

compositos ativos foi calculada atraves regra das misturas de acordo com a 

Equagao 4.1 (Ahmed et al., 1990). 

E'a = E ' f V f + E ,

m V m (4.1) 

Onde: 

E' a = Modulo do composito ativo; 

E',= Modulo da LMF; 

V f = Fragao volumetrica da LMF; 

E'm = Modulo do nanocomposito epoxi/argila organofil ica; 

V m = Fragao volumetrica do nanocomposito. 

Os modulos de armazenamento da LMF (E' f) e do nanocomposito 

epoxi/argila organofil ica (E ' m ) foram determinados empregando a tecnica DMA. 

De posse desses dados e das dimensoes da amostra e possivel determinar a 

quantidade de fios suficiente para promover uma variagao significativa no modulo 

do composito ativo. 
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4.3. Caracterizagao 

4.3.1. Caracterizagao dos Sistemas Epoxidicos e dos 
Nanocompositos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os sistemas epoxidicos foram caracterizados usando tecnicas de analise 

dinamico-mecanica (DMA), difracao de raios X (DRX) e microscopia optica (MO). 

Os nanocompositos epoxi/argila organofil ica foram caracterizados por DMA e 

DRX. A transformagao de fase dos fios de Ni-Ti foi determinada por calorimetria 

exploratoria diferencial (DSC). Os equipamentos utilizados e as condigoes de 

operagao adotadas estao descritas abaixo. 

4.3.1.1. Analise Dinamico Mecanica (DMA) 

Para a realizagao da analise termica dinamico-mecanica foi utilizado um 

equipamento DMA, modelo Q800, da TAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Instruments. As amostras foram 

cortadas nas dimensoes de aproximadamente 30,0x12,7x3,2 mm e submetidas a 

solicitagao mecanica em modo de flexao simplesmente engastada {single 

cantilever) a 1 Hz de frequencia, amplitude de oscilagao de 15 um, taxa de 

aquecimento 5 QC.min" 1 e intervalo de temperatura de 30 a 250 Q C. O 

equipamento DMA e o suporte para amostra estao apresentados na Figura 4.5. 

(a) <•» 

Figura 4.5. Analisador dinamico-mecanico (DMA) Q800 da TA Instruments, (a) Equipamento DMA 

e (b) Suporte para amostra em modo de viga simplesmente engastada. 
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4.3.1.2 Microscopia zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Visando avaliar a microestrutura dos sistemas epoxidicos curados com os 

agentes de cura TETA, DETA e DDS foram realizados exames micrograficos 

utilizando um analisador de imagens (microscopio otico) da marca Olympus, 

modelo BX51M. Ja a estrutura macromecanica do composito ativo foi observada 

utilizando um microscopio eletronico de varredura (MEV), da marca HITACHI, 

modelo TM 1000. Os analisadores de imagens podem ser observados nas 

fotografias da Figura 4.6. 

(b) 

Figura 4.6. Analisadores de imagens. (a) Microscopio otico Olympus instalado no Laboratorio de 

Microscopia da UAEM; (b) MEV HITACHI, modelo TM 1000 instalado no Laboratorio de Materials 

da UAEMat. 
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4.3.1.3. Difragao de Raios X (DRX) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As analises de DRX foram conduzidas a temperatura ambiente em um 

equipamento Shimadzu XDR-6000 a 40 kV e 30 mA e com um comprimento de 

onda ^CuKoc = 1,5418 A. As amostras foram examinadas em um intervalo 20 

entre 2,0 e 12,0 graus a uma taxa de 1°/min. Padroes de difragao de raios X 

foram obtidos para determinar o espacamento interplanar basal (dzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0 o i ) da argila 

organofil ica APOC nao incorporada e incorporada a matriz polimerica (resina 

epoxi) por meio da lei de Bragg. O espagamento basal d 0 o i da argila foi calculado 

com base na Equagao 4.2 (Utracki, 2004). 

d 0 0 i = 8,8264273/26 (4.2) 

Onde: d 0oi e a reflexao basal do piano (001) do argilomineral na argila em nm; 

G e o angulo do pico referente a reflexao basal (001) da montmorilonita (em 

graus). 

4.3.2. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) dos Fios LMF 

As propriedades termicas dos fios da LMF Ni-Ti foram medidas em um 

equipamento DSC, modelo Q20, da TAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Instruments, apresentado na Figura 4.7. A 

analise foi conduzida sob fluxo de nitrogenio (50 ml/min), com uma taxa de 

aquecimento e resfriamento de 5 QC.min" 1 na faixa de temperatura de 0 a 120 9 C . 

Nesta analise as curvas de transformagao da LMF Ni-Ti sao obtidas para 

determinagao das temperaturas criticas de transformagao de cada fase obtida 

durante um ciclo termico complete Atraves da curve DSC e possivel determinar 

as seguintes temperaturas criticas: 

Mi - Temperatura de inicio da transformagao direta (austenita - martensita); 

M f - Temperatura de termino da transformagao direta (austenita - martensita); 

Aj - Temperatura de inicio da transformagao reversa (martensita - austenita); 

A f - Temperatura de termino da transformagao reversa (martensita - austenita); 

E comum no estudo de LMF do sistema Ni-Ti a presenga de uma fase 

intermediaria denominada fase romboedrica (fase R), dependendo da composigao 

26 



quimica, que surge durante o resfriamento (Otsuka & Wayman, 1998). Portanto, e 

possivel observar mais duas temperaturas criticas: 

Rj - Temperatura de inicio da transformagao romboedrica; 

Rf - Temperatura de termino da transformagao romboedrica. 

Uma curva de transformagao de fase tipica de uma LMF pode ser 

visualizada na Figura 4.8. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4.7. Equipamento DSC para determinacao da temperatura de transformagao de fase dos 

fios de LMF. 

transformacao Resfriamento 
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Figura 4.8. Curvas de DSC obtidas para uma Liga Ni-Ti. Fonte: Ni et al., 2007. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO 

5.1. Propriedades Dinamico-Mecanicas dos Sistemas Epoxidicos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A Figura 5.1 mostra as curvas de fator de amortecimento (tan 5) dos 

sistemas epoxidicos curados a frio com o agente de cura TETA e a quente com 

os agentes de cura DETA e DDS sem pos-cura (EPX_TETA, EPX_DETA e 

EPX_DDS) e pos-curados (EPX_TETApc, EPX_DETApc e EPX_DDSpc). Fica 

evidenciado (Figura 5.1 e Tabela 5.1) que o comportamento termico da resina 

epoxi diglicidil eter do bisfenol-A (DGEBA) e afetado pelo tipo de agente de cura 

(endurecedor) e pelo tratamento de pos-cura. A resina epoxi curada com os 

endurecedores DETA e DDS (sistemas EPX_DETA e EPX_DDS) apresentou 

maiores valores de T g , determinados pelo valor do pico de tan 8, do que aquela 

curada com o endurecedor TETA (EPX_TETA). Quando estes sistemas foram 

submetidos ao tratamento de pos-cura, EPX_DETApc e EPX_DDSpc, o aumento 

no valor da T g foi ainda mais significativo. De acordo com Ellis et al. (1996), o 

comportamento da T g e uma fungao da estrutura da resina curada e da historia 

termica da amostra. Estes autores mostraram que mesmo apos a completa 

reagao de grupos epoxi, ou seja, grau de conversao (X e) de aproximadamente 

99%, um aumento na T g foi observado. Para tempos longos de pos-cura, a T g 

continua a aumentar, embora todos os grupos epoxi tenham reagido. A razao 

para tal comportamento se deve a variagoes na estrutura quimica do reticulo que 

ocorrem apos essencialmente todos os grupos epoxi terem reagido. Alem disso, 

existem variagdes na densidade e consideraveis variagoes na T g para tempos de 

cura ou pos-cura quando a extensao da reagao e mantida essencialmente 

constante, isto e X e ~ 0,99. Estas reagoes restringem a mobilidade molecular 

permitida na regiao de transigao vitrea e, assim, aumentos consideraveis nos 

valores de T g sao observados (Ellis et al.,1996) 

Conforme mostrado na Figura 5.1(b) a amplitude e a largura do pico tan 6 

foram modificados quando os sistemas epoxidicos foram submetidos ao 

tratamento de pos-cura, especialmente para o sistema curado com DDS. De 

acordo com os dados do fator de pico (r) (Tabela 5.1), definido como a largura 

total do pico de tan 5 a meia altura, dividido por sua altura (Equagao 5.1), e 

possivel que a homogeneidade da reticulagao para o sistema epoxidico curado 
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com DDS tenha sido maior do que para os sistemas curados com TETA e DETA. 

De acordo com Pervin et al. (2005), o fator de pico (l~) pode ser qualitativamente 

usado para indicar a homogeneidade da reticulacao de urn sistema epoxidico. 

T(fator de p ico) = largura total do pico tan5 azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V2 altura 

altura do pico 

{5.1} 
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Figura 5.1. Dependencia de tan 6 com a temperatura para sistemas epoxidicos (a) sem pos-cura e 

(b) pos-curados. 
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Tabela 5.1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. Temperatura de cura e de pos-cura, fator de pico e temperatura de transicao vftrea T, 
para os sistemas epoxidicos. 

Sistema Epoxidico Temperatura/tempo de F a t o r d e p j c o T g ( S C ) 

cura/tempo de pos-cura 

EPX_TETA 25 °C/48h 0,1984 77,6 

EPX_DETA 110 e C/7h 0,1706 126,5 

EPX_DDS 160 e C/5h 0,2878 175,1 

EPX_TETApc 110 Q C/48h/2h 0,2006 121,8 

EPX_DETApc 130 s C/7h/2h 0,1759 140,5 

EPX_DDSpc 200 QC/5h/2h 0.1690 212,2 

O Anexo II mostra como foi realizado o calculo do fator de pico para os sistemas epoxidicos estudados. 

A Figura 5.2 mostra o modulo de armazenamento (E') dos sistemas 

epoxidicos sem pos-cura (EPX_TETA, EPX_DETA e EPX_DDS) e pos-curados 

(EPX_TETApc, EPX_DETApc e EPX_DDSpc). Verifica-se que os sistemas 

epoxidicos curados a quente foram mais estaveis termicamente, porem o sistema 

epoxi curado com o endurecedor DETA apresentou maior estabilidade termica 

que o sistema epoxi curado com o endurecedor DDS. Os resultados referentes a 

baixa estabilidade do sistema epoxi/DDS pode ser atribuido ao processo de cura 

nao ter sido concluido (Pham, 2005). 

Quando as amostras foram submetidas ao tratamento de pos-cura, 

sistemas EPX_TETApc, EPX_DETApc e EPX_DDSpc, nota-se que os sistemas 

pos-curados em temperaturas mais elevadas apresentaram-se mais estaveis 

termicamente, especialmente o sistema EPX_DDSpc, conforme indicado pela 

maior extensao da regiao vitrea. Portanto, neste sistema o modulo e mantido em 

niveis mais altos mesmo em temperaturas em torno de 120 S C . 

O sistema epoxidico curado com o endurecedor TETA nao e interessante 

para matriz polimerica que recebera os fios de LMF, ja que apresentou valores 

mais baixos de modulo de armazenamento (Figura 5.2) na faixa de transformagao 

de fase da LMF Ni-Ti (40 a 90 9 C) e baixa T g quando comparado com os sistemas 

epoxidicos curados com os endurecedores DETA e especialmente DDS. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 5.2. Variacao do modulo de armazenamento (E') com a temperatura para: sistemas 

epoxidicos (a) sem pos-cura e (b) sistemas epoxidicos pos-curados. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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5.2. Analise Microestrutural dos Sistemas Epoxidicos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A Figura 5.3 mostra as micrografias dos sistemas epoxidicos EPX_TETA, 

EPX_DETA e EPX_DDS. Ao contrario dos sistemas curados com os 

endurecedores DETA e DDS o sistema curado com endurecedor TETA 

apresentou micro-bolhas que podem ter atuado como concentradores de tensao. 

Esta pode ser uma das razoes para os baixos valores de modulo de 

armazenamento apresentados pelo sistema epoxi/TETA (Figura 5.2). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

« (b)  (c)  

Figura 5.3. Micrografias dos sistemas: (a) EPX_TETA (b) EPX_DETA (c) EPX_DDS, observados 

em microscopio optico. 

5.3. Morfologia dos Nanocompositos Epoxidicos 

A Figura 5.4 mostra o difratograma da argila APOC e dos sistemas 

epoxidicos pos-curados contendo 1 per de argila organofil ica (EPX_DETA.APOC 

e EPX_DDS.APOC). A argila apresentou o pico (001) em 20 = 4,75 Q que 

corresponde a urn espagamento basal (d001) de 1,85 nm. Contudo, nenhum pico 

de difragao caracterfstico aparece na faixa de 29 de 2 a 12° para o sistema 

EPX_DDS.APOCpc, indicando que os valores de d001 sao maiores do que 4,4 

nm e que urn nanocomposito com estrutura predominantemente esfoliada pode 

ter sido obtido. Para o sistema EPX_DETA.APOCpc, observa-se tambem a 

ausencia de pico (001) na faixa de 29 estudada, contudo, uma inclinagao da 

curva, conforme indicado pela area cinza (Figura 5.4), evidencia a possivel 

formagao de urn pico em 28 proximo a 2° (d001 proximo de 4,4 nm) e, portanto, a 

obtengao de nanocomposito predominantemente intercalado desordenado. Estes 

resultados estao de acordo com a literatura (Yasmin et al., 2003; Jia et al.,2007), 

onde os autores tern mostrado que existe uma correlagao direta entre os dados 

de DRX e os dados de microscopia eletronica de transmissao (MET), ou seja, 
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ausencia de pico (001) no difratograma tern correspondido a obtengao de 

nanocomposito com estrutura esfoliada e inclinagao da curva, com indicagao de 

formagao de pico (001) tern correspondido a obtengao de nanocomposito 

intercalado desordenado. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•4 1.85nm 

APOC 

, , , EPX DETA.APOC 

EPX DDS.APOC 

20 (°) 
10 12 

Figura 5.4. Difratograma da argila APOC e dos sistemas epoxidicos curados com agente 

de cura DETA e DDS contendo 1 per de argila organofilica APOC. 

Com base nestes resultados fica evidenciado que o tipo de agente de cura 

influenciou na morfologia dos nanocompositos resina epoxi DGEBA/argila 

organofil ica. Lu et al. (2001) reportaram que a capacidade de esfoliagao de argilas 

organofflicas em resina epoxi e determinada pela natureza das argilas e do 

agente de cura utilizado. 

5.4. Propriedades Dinamico-Mecanicas dos Nanocompositos 

A incorporagao de apenas 1 per de argila organofil ica APOC aos sistemas 

epoxidicos EPX_DETApc e EPX_DDSpc resultou no aumento da temperatura de 

transigao vitrea (T g) e da estabilidade termica destes sistemas (Figura 5.5 e 

Tabela 5.2). O aumento na T g foi de aproximadamente 9 9 C quando a argila 

organofil ica APOC foi incorporada. Estes resultados podem ser atribuidos a alta 

razao de aspecto da argila dispersa na matriz polimerica que pode atuar como 

reticulador fisico, visto que a resina epoxi foi intercalada nas galerias da argila, 

formando uma estrutura predominantemente esfoliada, conforme dados de DRX 
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mostrados no item 5.3. Observa-se tambem que a T g do sistema 

EPX_DDS.APOC foi consideravelmente maior (72 9 C) do que a do sistema 

EPX_DETA.APOC devido, provavelmente, a maior esfoliacao das camadas de 

argila na matriz polimerica. 
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Figura 5.5 Curvas de DMA para os sistemas epoxidicos sem argila organofilica e com argila 

organofilica: (a) Variacao do fator de amortecimento (tan 8) com a temperatura e (b) Variacao de 

E' com a temperatura. 
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Tabela 5.2.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Modulo de armazenamento (E') e T g (pico tan 5) para diferentes proporcoes de 

resina/endurecedor. 

E' (GPa) % de 

Sistema Epoxi 
4 0 S C 5 0 2 C 6 0 e C 7 0 2 C 8 0 S C 9 0 S C 

Perda 

de E ' 

Tg (*C) 

EPX_DETApc 1,82 1,79 1,77 1,74 1,70 1,64 9,89 140,52 

EPX_DDSpc 1,33 1,30 1,29 1,25 1,23 1,21 9,02 212,23 

EPX_DETA.APOC 1,43 1,41 1,40 1,37 1,35 1,32 7,69 149,08 

EPX_DDS.APOC 1,76 1,76 1,75 1,73 1,70 1,67 5,11 221,11 

O efeito da adigao de argila na T g de sistemas epoxidicos tern sido 

amplamente estudado por muitos pesquisadores. Alguns deles reportaram urn 

aumento nos valores de T g (Feng et al., 2001 ; Pham et al., 2003), enquanto outros 

encontraram uma ligeira diminuigao ou nenhuma alteragao nestes valores 

(Kornmann et al., 2001; Ash et al., 2002; Becker et al., 2002). O aumento da T g 

tern sido atribuido ao retardamento do movimento molecular devido a interagao 

das cadeias polimericas com a alta area superficial da argila dispersa na matriz. 

Por outro lado, uma eventual redugao tern sido atribuida aos seguintes fatores: 

efeito plastificante dos fons organicos empregados na organofilizagao da argila; 

ruptura da estrutura reticulada ou aprisionamento de monomeros residuais nas 

galerias da argila (Kornmann et al., 2001). 

Nota-se que os nanocompositos polimericos sao mais estaveis 

termicamente do que os sistemas epoxfdicos puros, especialmente o 

nanocomposito EPX_DDS.APOC, conforme indicado pela maior extensao da 

regiao vitrea do modulo de armazenamento e menor percentagem de perda de 

modulo com a temperatura (Figura 5.5 e Tabela 5.2). Estes resultados podem ser 

atribuidos a restrita mobilidade das cadeias polimericas devido a elevada razao 

de aspecto e a alta rigidez das camadas do silicato dispersas na matriz 

polimerica. A melhoria significativa do modulo de armazenamento entre 40 e 90 

Q C , tambem foi retratada em outros trabalhos (Kornmann et al., 2001 ; Xu et al., 

2002). De acordo com a Figura 5.5(b) o modulo de armazenamento E' dos 

nanocompositos esfoliados aumenta mais pronunciadamente na regiao vitrea 

(T<T g ) , indicando que as nanocamadas de argila organofil ica foram bem 
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esfoliadas e homogeneamente dispersas na matriz polimerica, principalmente 

para o sistema curado com DDS (Kotsilkova, 2007). 

Observa-se tambem que os valores de T g e de modulo de armazenamento 

(E') apresentados pelo sistema epoxidico EPX_DDS.APOCpc, foram 

consideravelmente maiores do que os apresentados pelo sistema 

EPX_DETA.APOCpc. De acordo com os dados de DRX (Figura 5.4) a morfologia 

apresentada pelo sistema epoxidico EPX_DDS.APOCpc foi predominantemente 

esfoliada. Este fato pode ter contribufdo para a formagao de fortes forgas de 

interagao entre a resina epoxi e a argila organofil ica ja que as cadeias polimericas 

de epoxi sao presas na superficie da argila atraves de ligagoes de pontes de 

hidrogenio, devido as interagoes entre os grupos hidroxila da argila organofil ica e 

os grupos eter da resina epoxi (Figura 5.6). Isto restringe a mobilidade das 

cadeias polimericas, pois estas fortes ligagoes de pontes de hidrogenios atuam 

como reticulagoes fisicas e diminuem o volume medio livre da matriz polimerica, 

resultando nos maiores valores de T g e de modulo de armazenamento (E') 

observados (Kornmann et al., 2001 ; Xu et al., 2002; Jia et al., 2007). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 5.6.lnterac6es de pontes de hidrogenio entre epoxi DGEBA e camada de argila.(Jia et al. 

2007) 

Neste estudo foi observado urn aumento nos valores de T g dos sistemas 

epoxidicos EPX_DETApc e EPX_DDSpc quando 1 per de argila organofil ica foi 

incorporada. 

Em resumo, as propriedades termomecanicas observadas no sistema 

epoxidico curado comzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 endurecedor DDS se mostraram interessantes para que 

fios de LMF do sistema Ni-Ti sejam embebidos no nanocomposito, uma vez que zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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apresenta alta T g e estabilidade termica suficientemente alta para suportar o 

aquecimento repetitivo de fios LMF Ni-Ti na faixa de sua transformagao de fase, ja 

que as temperaturas de transformagao deste material ocorrem em regioes 

proximas a temperatura em que a matriz encontra-se estavel termicamente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.5. Determinacao da Transformagao de Fase da LMF por DSC e 

DMA 

As temperaturas de transformagao de fase dos fios da LMF Ni-Ti (49,8 %at 

de Ni e 50,2 %at de Ti) determinadas por DSC estao apresentadas na Figura 5.7. 

Antes da caracterizagao da amostra de fio, a camada de oxido decorrente do 

tratamento termico descrito anteriormente foi removida com uma solugao acida 

(3%HF+15%HN03+82%H20, em volume). O fio de Ni-Ti foi cortado usando uma 

cortadora metalografica de precisao com disco diamantado, para se evitar 

introdugao de deformagoes excessivas na amostra. Na Figura 5.7 observa-se a 

curva caracteristica da transformagao de fase da LMF Ni-Ti utilizada no estudo. 

A transformagao no resfriamento ocorre em duas etapas seguindo a 

sequencia austenita - fase R - martensita, conforme previsto na literatura (Otsuka 

et al., 2005). O termograma observado durante o aquecimento apresenta urn pico 

endotermico correspondente a uma transigao de fase martensita - austenita do 

sistema Ni-Ti. A area deste pico representa o calor latente de transformagao e as 

temperaturas, inicial (A| = 78,57 QC) e final (A f = 86,29 2 C) de reversao da 

martensita em austenita sao obtidas atraves da construgao de linhas tangentes. 

No resfriamento a fase inicial austenita se transforma em martensita 

passando por uma fase martensftica intermediaria com estrutura romboedrica, 

conhecida como fase R (Rj= 61,92 Q C e R f = 50,09 Q C), para depois revelar o pico 

correspondente a transformagao da fase R em martensita (Mi = 45,35 Q C e M f = 

39,48 Q C). 
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Figura 5.7. Analise de DSC para o fio de Ni-Ti tratado termicamente. 

Os resultados obtidos dos ensaios dinamicos (DMA) em tragao uniaxial 

durante aquecimento para o fio da liga Ni-Ti com 0,29mm de diametro, tratado 

termicamente, podem ser visualizados na Figura 5.8. Atraves das curvas do fator 

de amortecimento (tan 8) pode ser observado o pico da transformagao de fase 

reversa (martensita - austenita) do fio de LMF. As temperaturas de transformagao 

sao obtidas aplicando-se o metodo das tangentes. 

Qualitativamente, percebem-se tres regioes distintas, sendo a primeira 

chamada de martensitica, em torno de 40 a 80 °C, com urn tan 8 medio de 0,022 

e corresponde ao amortecimento ocasionado pelo movimento das interfaces das 

variantes martensfticas. Na segunda regiao, entre 80 e 120 S C existe urn 

importante aumento no amortecimento devido a transformagao de fase da 

martensita em austenita no estado solido, que atinge urn pico correspondente a 

0,037 a aproximadamente 100 e C . Na terceira regiao, acima de 120 Q C, o material 

esta completamente transformado na fase austenitica mais rigida e o 

amortecimento e fortemente reduzido (Silva, 2009). 
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Figura 5.8. Curva da capacidade de amortecimento (tan 8) e modulo de armazenamento em 

fungao da temperatura para o fio de Ni-Ti tratado termicamente. 

Atraves da Figura 5.8 observa-se urn aumento consideravel no modulo de 

armazenamento ao longo da transformagao de fase. O aumento do modulo de 

armazenamento com a temperatura indica urn acrescimo na rigidez do material, 

ou seja, ha uma menor dissipagao de energia pela estrutura correspondente a 

altas temperaturas (austenita). Essa elevagao do modulo ocorre devido a 

eliminagao gradual das placas de martensita macladas que possuem alta 

mobilidade levando a uma rigidez inferior na fase martensitica se comparada a 

fase austenftica (Otsuka & Wayman, 1998). 

A Tabela 5.3 apresenta as temperaturas de transformagao de fase para o 

fio de LMF Ni-Ti determinado por analise de DSC e por DMA. 

Tabela 5.3. Temperaturas de transformacao do fio LMF Ni-Ti com 0,29 mm de diametro obtidas 

por ananse ae u ^ u e ae L 

Amostra 

M M . 

Temperaturas de Transformagao 

R. ( e C) R f ( 2 C)  M.PC) M t P C ) A i ( *C) At ( 9 C) 

LMF DSC 61,92 50,09 45,35 39,48 78,57 86,29 

DMA 95,80 119,50 

Observa-se uma diferenga entre as temperaturas de transformagao de fase 

obtidas usando as tecnicas da DSC e a DMA. Esse resultado e esperado ja que, 

assim como mencionado por Menard (2007), as temperaturas de transigao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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dependem das propriedades fisicas medidas, do tipo de aparelhos de medicao e 

dos parametros experimentais utilizados. Dessa forma uma variagao das 

temperaturas de transformagao entre duas ou mais tecnicas nao e algo inusitado. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.6. Analise da Superficie do Fio de LMF e do Composite Ativo. 

Na preparagao dos composites ativos os fios de Ni-Ti foram alinhados 

antes do sistema epoxi/argila organofilica ser vertido no molde. E sabido que o 

excesso de calor empregado no processo de cura do sistema epoxidico pode 

causar uma transformagao de fase da LMF. Antes mesmo dos fios serem 

embutidos na matriz, foram submetidos a urn tratamento termico, como descrito 

anteriormente, em seguida foram lixados visando obter uma superficie irregular e 

remover o oxido na superficie do fio, como pode ser visualizado na microscopia 

optica na Figura 5.9. Na Figura 5.10 e possivel observar o resultado da 

microscopia eletronica de varredura da interface do fio de LMF incorporado no 

nanocomposito com 1 per de argila APOC. 

Figura 5.9. Analise microestrutural. Fio de Ni-Ti tratado termicamente e lixado. 
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Lau et al. (2002) mostraram que a alteracao da rugosidade superficial e da 

geometria dos fios de Ni-Ti embebidos podem melhorar a adesao entre os fios de 

Ni-Ti e a matriz epoxi. Neuking et al. (2008) mostraram que as combinagoes 

adequadas de tratamento sequencial mecanico (lixamento e polimento) e ffsica 

(plasma) tratamentos de superficie pode resultar em boa forga adesao. Portanto, 

uma superficie com oxido pode influenciar nas propriedades de molhabilidade do 

sistema epoxi/ fio LMF. E possivel observar atraves do MEV na Figura 5.10 que o 

fio LMF manteve-se bem aderido a matriz circundante. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.7. Propriedades Dinamico-Mecanicas dos Composites Ativos 

A incorporagao de diferentes quantidades de fios da LMF Ni-Ti no modulo 

de armazenamento dos nanocompositos, assim como os sistemas epoxidicos 

EPX_DDSpc e EPX_DDS.APOC, sao apresentados na Figura 5 .11. As fragoes 

volumetricas de fios LMF Ni-Ti foram: 1,55 %; 2,56 %; 3,57% e 4,54 % em volume 

para os sistemas epoxidicos com nanopartfcolas de argila APOC. Como 

mencionado anteriormente, os composites ativos com fios de LMF foram 

codificados como: EPX_DDS.APOC 1,55; EPX_DDS.APOC 2,56; 

EPX_DDS.APOC 3,57 e EPX_DDS.APOC 4.54, respectivamente. Verifica-se que 

o modulo de armazenamento dos sistemas epoxidicos e afetado pela fragao 

volumetrica de fios de LMF. Nos sistemas epoxidicos EPX_DDS.APOC e 

EPX_DDSpc, o modulo de armazenamente dimuniu consideravelmente em 
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temperaturas superiores a 110 Q C. No entanto, quando os fios LMF sao 

incorporados aos nanocompositos epoxi/argila APOC, e possivel notar urn 

aumento consideravel no modulo de armazenamento, assim como nos valores de 

fator de perda tan 8, especialmente nas temperaturas superiores a 90 S C , que 

pode ser atribuido a transformagao de fase martensita - austenita da liga Ni-Ti. 

Este comportamento ocorre devido ao aumento na rigidez da LMF apos essa 

transformagao de fase contribuindo para o aumento no modulo de 

armazenamento do nanocomposito epoxi/argila organofil ica. 
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Figura 5.11. Curvas de DMA para os sistemas epoxidicos com diferentes fracoes volumetricas 

dos fios LMF. (a) Variacao de E' com a temperatura. (b) Variacao do fator de amortecimento (tan 

5) com a temperatura. 
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E possivel notar na Figura 5.11(a) que quando a fragao volumetrica e 

inferior a 3,5%, nao ha urn aumento consideravel do modulo durante o 

aquecimento. Este comportamento tambem foi visto por Ni et al. (2007), que 

sugeriram que o teor ideal de fios LMF para que o efeito da transformagao de fase 

seja observado durante aquecimento numa matriz polimerica a base de resina 

epoxi, ocorre quando sua fragao volumetrica e ligeiramente superior a 3,5 %, 

sendo suficiente para provocar alteracoes em propriedades importantes como 

rigidez, modulo de armazenamento e frequencia natural da estrutura composta. 

Quando 4,54% de fracao volumetrica de LMF foram incorporados a matriz nao foi 

observado urn aumento significativo no modulo de armazenamento quando 

comparado ao composite ativo com 3,57%. No entanto, os fios LMF se 

sobressaem em relagao a matriz, mantendo o modulo estavel entre 110 e 150 Q C, 

quando comparado aos sistemas epoxidicos sem os fios de LMF. 

Comportamento semelhante foi visto por Zhang et al. (2007) quando do 

estudo teorico do modulo de armazenamento de sistemas epoxidicos com fibras 

e particulas de LMF. Estes pesquisadores verificaram que a tendencia do 

aumento do modulo de armazenamento em torno da temperatura de 

transformagao de fase da LMF e parcialmente previsivel. 

Quando a fragao volumetrica de fios foi de 2,56%, houve uma redugao no 

modulo de armazenamento e nenhum efeito da presenga dos fios LMF foi 

observado entre 120 e 140 9 C . A fragao volumetrica nao foi suficiente para que a 

transformagao de fase dos fios LMF atuasse no nanocomposito epoxi/argila 

organofil ica. A historia termica dos fios embebidos na matriz pode ser confirmada 

pela manutengao do modulo de armazenamento entre 120 e 140 e C , isto porque o 

modulo da matriz diminui drasticamente nesta faixa de temperatura. 

A Figura 5.11(b) mostra a variagao do pico de tan 8 na faixa de 

trasformagao de fase martensita - austenita da liga Ni-Ti. Nota-se inicialmente (40 

°C) que tan 8 aumenta com o aumento da fragao volumetrica de fios LMF, 

provavelmente devido a maior da capacidade de amortecimento da fase 

martensitica (Figura 5.8). Verifica-se tambem que o valor em torno de 3,5% e o 

ponto critico para mudanga no valor de pico de tan 8 e diminuindo na seguinte 

ordem: 4,54%; 2,56 % e 1,55 % em volume, respectivamente. O comportamento 
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do valor de pico esta relacionado a transformagao de fase do fio de LMF 

embebido no interior da matriz nanocomposito. 

A Figura 5.12 mostra os valores teoricos previstos para o modulo de 

armazenamento calculado conforme Anexo III. Os valores teoricos apresentados 

divergem dos resultados experimentais de maneira bastante significativa, 

especialmente em altas temperaturas (acima de 90 e C ) . Embora exista uma 

diferenga marcante entre os valores teoricos e os resultados experimentais, uma 

tendencia similar para o modulo de armazenamento com a variagao da 

temperatura com os fios de LMF e observada. A tendencia de aumento do modulo 

de armazenamento em torno da temperatura de transformagao de fase da LMF e 

parcialmente previsivel pelo modelo teorico do Anexo III. Mesmo que o aumento 

do modulo a 40 °C com o aumento da fragao volumetrica de fios Ni-Ti nao tenha 

sido completamente observado na Figura 5.11(a), os resultados teoricos sugerem 

que e possivel alterar o modulo de armazenamento do nanocomposito em fungao 

da temperatura atraves da incorporagao de fios de LMF, conforme verificado 

experimentalmente. 
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Figura 5.12. Simulagao da variagao do modulo de armazenamento em funcao da temperatura 

para nanocompositos EPX_DDS.APOC com fios de LMF tratados termicamente. 

A Figura 5.13 mostra as curvas de variagao do modulo de armazenamento 

em porcentagem tendo como referenda o valor inicial do modulo a 40 °C para 

valores teoricos e experimentais. E possivel observar na Figura 5.13 (a) que, na 

faixa de temperatura ate 140 Q C, a variagao de perda de modulo em porcentagem 
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para os compositos com 3,57% e 4,54 % de fragao volumetrica de fios de LMF e 

de aproximadamente 12%, sendo assim bem inferior aos nanocompositos sem 

fios de LMF e com 1,55% e 2,56% de fragao volumetrica. A porcentagem de 

perda de modulo para esses sistemas epoxidicos foi superior a 35 %. 

Como discutido anteriormente na Figura 5.12, ha uma diferenga marcante 

entre os valores teoricos e os resultados experimentais, porem, uma tendencia 

similar para a percentagem de perda de modulo de armazenamento com a 

variagao da temperatura com os fios de LMF e observada 

Os resultados apresentados comprovam que a quantidade ideal de fios 

LMF de Ni-Ti que possibilita minimizar a perda de rigidez do sistema durante seu 

aquecimento esta proximo a 3,5 %, como sugerido tambem por Ni et al. (2007). 
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Figura 5.13. Variagao do modulo de armazenamento. (a) Experimental em porcentagem para os 

sistemas epoxidicos com fios LMF de Ni-Ti.(b) Teorico em porcentagem para os compositos 
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Atraves da ampliacao da Figura 5.11(a), e possivel observar mais 

claramente o comportamento do fio de LMF atuando no interior da matriz 

nanocomposito epoxi/argila organofil ica para os sistemas epoxidicos com 3,57% 

e 4,54 % de fragao volumetrica (Figura 5.14). Observa-se que, ate 90 9 C , o 

modulo de armazenamento do composite diminui drasticamente. Apos esta 

temperatura os fios de LMF sofrem a transformagao de fase de martensita para 

austenita originando o aumento de modulo de armazenamento que se mantem 

praticamente constante ate 140 Q C. 
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Figura 5.14. Comportamento do modulo de armazenamento em fungao da temperatura para os 

compositos ativos com 3,57% e 4,54% de fios LMF. 

As fragoes volumetricas de fios de Ni-Ti incorporados aos nanocompositos 

revelam que a queda do modulo de armazenamento do sistema nanocomposito 

com o aumento da temperatura pode ser recuperada e, portanto minimizada 

adicionando uma quantidade em torno de 3,5 % de fios de LMF que se 

transformam no interior da matriz epoxi durante o aquecimento. 
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6. CONCLUSOES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Com base nos resultados obtidos pode-se concluir que: 

• O tratamento de pos-cura realizado nos sistemas epoxidicos resultou em 

maior temperatura de transigao vitrea (T g) e maior estabilidade termica dos 

mesmos; 

• As caracteristicas termomecanicas demonstradas para o sistema epoxidico 

curado com o endurecedor TETA nao foram interessantes para a obtengao 

de urn composito ativo que incorpore os fios de LMF, ja que apresentou 

baixos valores de modulo de armazenamento na faixa de transformagao de 

fase da LMF Ni-Ti e baixa T g quando comparado com os sistemas 

epoxidicos curados com os endurecedores DETA e especialmente DDS; 

• Dentre os sistemas epoxidicos caracterizados por DMA, aquele que 

apresentou maiores valores na temperatura de transigao vitrea (T g) foi o 

sistema curado com agente de cura DDS e contendo 1 per de argila 

organofolica; 

• Nanocompositos foram obtidos quando 1 per de argila organofilica 

purificada (APOC) foi incorporada a matriz polimerica curada com agente 

de cura DETA e DDS; 

• A incorporagao de apenas 1 per de argila organofilica APOC aos sistemas 

epoxidicos EPX_DETA e EPX_DDS resultou no aumento da temperatura 

de transigao vitrea (T g) e na melhor estabilidade termica destes sistemas; 

• As propriedades termomecanicas apresentadas pelo sistema epoxidico 

curado com o endurecedor DDS se mostraram interessantes para que fios 

de LMF Ni-Ti fossem embebidos no nanocomposito, uma vez que 

apresentou alta T g e estabilidade termica suficientemente melhorada para 

suportar o aquecimento de fios LMF na faixa de transformagao de fase, ja 

que a temperatura de transformagao deste tipo de material ocorre proxima 

a temperatura onde a matriz encontra-se estavel termicamente; 

• Os resultados sugerem que as caracteristicas do modulo de 

armazenamento dos nanocompositos podem ser melhoradas adicionando 

quantidade proxima a 3,5% de fios de LMF, originando urn composito ativo; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Quando 4,54% de fragao volumetrica de fios LMF foram incorporados a 

matriz observou-se urn efeito reduzido da capacidade de atenuagao do 

modulo de armazenamento quando comparado com o composito com 

3,57%; 

Quando pequenas quantidades de fios de LMF foram incorporadas a 

matriz, ou seja, inferiores a 2,56 % de fragao volumetrica, nenhum efeito foi 

observado, demonstrando que essa quantidade nao foi suficiente para que 

a transformagao de fase dos fios de LMF atuasse na matriz epoxi; 

A tendencia de aumento do modulo de armazenamento em torno da 

temperatura de transformagao de fase da LMF e qualitativamente previsivel 

quando do estudo teorico aplicando a regra das misturas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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CURA DA RESINA EPOXI A PARTIR DO BISFENOL A E 

EPICLORIDRINA. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

N a +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
 ; 0  

CH 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Cura da resina epoxi com urn agente de cura diamina. 

6 0 



/  \  H  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
H H 

N 

: o : 
i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AAAAW f j C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
/  

H 

H 

H O H 
I I 

N - C — C — 
I I 

i H H 

H •• H 

OH H 

I I 
C — C 
I I 

H H 

O H  H  H  O H  

C — C — N - C — C MMW 

H H  

H H  

H H  

H H  

•AAAMW C — C — N — "0 lAWAiV 

O H  H  H O H  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

61 



OH OH 
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PROCEDIMENTO PARA CALCULO DO FATOR DE PICO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Para o calculo do fator de pico (l~), inicialmente traca-se uma reta paralelo 

ao inicio da curva de tan 8. Em seguida traga-se uma reta perpendicular iniciando 

no ponto maximo de pico tan 8, marcando o ponto que intercepta a curva, de 

acordo com a Figura A1 e Equagao A 1 . 

File: D:...\Artur LeaftDDS 04.06\DDS2 
Operator: Artur 
Run Date: 04-Jun-2010 14:34 
Instrument: DMA Q800 V20.6 Build 24 
Sample: EPX 

Size: 17.4000 x 12.6900 x 3.5700 mm 
Method: Temperature Ramp 

DMA 

I T 

08 

-0.2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
2'J I T 100 ' 120 '-1C 

Temperature (°C) 

130 200 

Ureversal V4.5A TA Instrument 

Figura A l . Curva DMA da Tan 8, com pontos tragados para cagulo do fator de pico 

AB 

2 CD zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
T(fator de p ico) = — = - = — = - (A1) 
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MODELAGEM TEORICA COM BASE NA REGRA DAS MISTURAS 

PARA SIMULACAO DO COMPORTAMENTO TERMICO DO 

MODULO DE ARMAZENAMENTO DOS COMPOSITOS ATIVOS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

De posse das dimensoes das amostras: 30,0x12,7x3,2 mm calcula-se o 

volume da amostra dos nanocomposito sem fioszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Vspox) o qual corresponde a 

1219,2 m m 3 . 

O volume dos fios foi calculado atraves do comprimento util dentro da 

amostra que e de 30,0 mm e do seu diametro que e de 0,29 mm. Com isso temos 

que o volume de urn fio Ni-Ti (VW/) corresponde a 1,98 m m 3 . 

Atraves dos volumes dos sistemas epoxidicos sem fios e do fio Ni-Ti, torna-

se possivel estabelecer uma relacao entre a fragao volumetrica do nanocomposito 

e dos fios Ni-Ti empregados. Essa relagao e dada como segue: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

v mnoo% 
% N m

 V +nV zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
v Epoxi NITI 

y  

Onde : % N l T l e a fragao volumetrica de fios Ni-Ti e n e o numero de fios. 

Logo para n fios a fragao volumetrica para o nanocomposito sera dado por: 

v%NiTi n v%NiTi 

v %BpM = aoo-(n*v %Nm))% 

Onde v%Epdxi e a fragao volumetrica do sistema epoxidico. 

A determinagao do numero de fios a ser embutido sera feita teoricamente 

atraves da regra das misturas, onde temos que: 

Spdx — zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

10 0 % 

Onde: 

E = modulo do sistema epoxidico Epoxi-NiTi; 

Eepoxi = modulo do composito epoxidico sem fios; 

E N m = modulo Ni-Ti. 
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Substituindo nas equagoes teremos: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

^ EDOxi-NiTizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C ^ )  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

EzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA»Jr)*zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA [ 10 0 - (n*Vm)] + [EKm (T)*nV%Nm ] 

Ep o xi-NiTiV- J  100% 
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