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DESENVOLVIMENTO DE UM COMPOSITO ATIVO EPOXI/ARGILA
ORGANOFILICA INCORPORANDO FIOS DE LIGAS Ni-Ti COM MEMORIA DE
FORMA

RESUMO

O efeito do tipo de agente de cura, do tratamento de cura e da incorporagio de
pequena quantidade de argila organofilica nas propriedades térmicas da resina epéxi
DGERA foi avaliado visando desenvolver um sistema epoxidico que possa ser usado
como matriz polimérica na preparagaoc de compdsitos ativos (compositos cuja fase
dispersa é formada por fios com memoéria de forma). A resina DGEBA foi preparada,
usando como endurecedor trés derivados de amina (TETA, DETA e DDS},
empregando condigbes variadas de cura na auséncia e na presenga de argila
organofilica. Os sistemas epoxidicos obtidos foram caracterizados por andlise
dinamico-mecénica, microscopia optica e difragao 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 transigdo vitrea (Tg) e maior
estabilidade térmica do que os curados com agente de cura a frio (TETA) e quando o
tratamento de pds-cura foi empregado, os aumentos foram ainda maiores. Com a
incorporagdo de 1 per de argila organofilica aos sistemas curados com DETA e DDS
e pds-curados, o aumento nos valores da Ty e na estabilidade térmica foram mais
significativos, especialmente para o sistema curado com DDS. Portanto, teores de
1,58%; 2,56 %; 3,57 % e 4,54 % em volume de fios de Ni-Ti foram incorporados ao
sistema epdxi/argila APOC/DDS {nanocompoésito com estrutura predominantemente
esfoliada) visando a preparagdo de compodsitos ativos, pois este nanocomposito
encontram-se estavel termicamente na faixa de trabalho da liga com memdria de
forma Ni-Ti, cuja transformagao ocorre entre 70-80°C. A incorporagao de 3,5% de fios
de LMF ao nanocompdsito epdxi/argila APOC/DDS resuitou no aumento do moédulo

de armazenamento da resina epoxi, originando um compadsito ativo.

Palavras-Chave: Resina epdxi, nanocompositos, ligas com meméria de forma,

compositos ativos.
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DEVELOPMENT OF AN ACTIVE EPOXY/ORGANOCLAY COMPOSITE
EMBEDDING NI-TI SHAPE MEMORY ALLOY WIRES

ABSTRACT

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 resuits, the cured epoxy systems at elevated temperatures {DETA and DDS)
showed higher glass transition temperature (T;) 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 T4 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
°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,

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




SIMBOLOS E ABREVIAGOES

A - temperatura final de formagao da austenita

APOQOC - argila purificada organofilizada

A; - temperatura inicial de formagéo da austenita

ASTM - American Society for Testing and Materials

doo1 - distancia interplanar basal

DDS - diamino difenil sulfona

DETA - dietileno triamina

DGEBA - diglicidil éter do bisfenol-A

DMA - analisador dindmico-mecénica

DRX - difragao de raios X

DSC- calorimetria exploratéria diferencial

E’ - mbdulo de armazenamento

E. - médulo do compésito ativo;

E¢- médulo da LMF;

Em - mddulo do nanocompésito epdxi/argila organofilica;

EPX_DDS - sistema epoxidice 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 pés-cura

fac - funcionalidade do agente de cura;

f, - funcionalidade da resina epéxi;

LAMMEA - laboratdrio multidisciplinar de materiais e estruturas ativas

L.MF- liga com memobdria de forma

Mac - massa do agente de cura;

Mepsxi - massa de resina epoxi;

M - temperatura final de formagao da martensita




Mac - Massa molar do agente de cura;

Mepexi- Massa molecular média da resina epdxi.
MO - microscopia optica

M; - temperatura inicial de formagao da martensita
pcr - parte por cem de resina

R —razdo estequiométrica

R: - temperatura de término da transformagao romboédrica.

R; - temperatura de inicio da transformagao romboédrica;
Tan & - tangente delta

T, - temperatura de cura

TETA - trietileno tetramina

T, - temperatura de transigéo vitrea

TTT - tempo-temperatura-transformagao

Vi - fragdo volumétrica da LMF;

V- fragdo volumétrica do nanocomposito.

I - fator de pico

%at - porcentagem atdmica
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1. INTRODUCAO

Nanocompésitos poliméricos tém sido extensivamente estudados nas
Ultimas décadas. A obtencdo destes materiais a base de resina ep6xi torna-se
muito interessante, uma vez que esta resina & um dos principais polimeros
termofixos para aplicagdes em nanocompdsitos poliméricos devido a baixa
retracdo durante a cura, excelente adesdo a uma variedade de superficies, boa
estabilidade dimensional, baixa absorgdo de umidade, boas propriedades
térmicas e elétricas, excelente resisténcia quimica e a intempéries com alta
relagao resisténcia/massa especifica (Biagini, 2006).

O uso de cargas nanométricas em matrizes poliméricas tem oferecido a
possibilidade de obtencao de noves materiais com desempenho melhorado para
aplicacdes de engenharia, principalmente guando se vislumbra aplicagdes
avangadas, como o desenvolvimento de uma matriz (nanocomposito polimérico)
apropriada para a incorporagdo de Ligas com Meméria de Forma (LMF) levando a
obtengdo de um composito ativo sensivel a temperatura. Esses compdsitos
ativos, muitas vezes denominados na literatura de compésitos inteligentes, podem
ser fabricados adicionando argilas organofilicas e fibras de LMF a uma matriz
polimérica de interesse (Zheng et al., 2005).

A escolha de uma dada aplicagao para resinas epéxi & freqlientemente
baseada na temperatura de transigéo vitrea (Tg). Esta é uma temperatura na qual
as propriedades mecénicas de um polimero sao diminuidas e corresponde a uma
transicdo de fase de segunda ordem em que o polimero passa do comportamento
vitreo para borrachoso durante aquecimento. Para selegcdo do sistema epoxidico
que recebera particulas nanométricas de uma argila modificada organicamente, e
que servird de matriz para obten¢do de um compésito ativo com incorporagéo de
LMF, é imprescindivel conhecer seu comportamentc térmico, que pode ser
controlado por mudancgas tanto de formulacao como de condi¢gdes de cura. De
acordo com a literatura, as melhores propriedades termomecéanicas sao
alcancadas quando razdes estequiométricas de resina e agente de cura sao
utilizadas. Nesta condigdo, o grau de conversao é maximo, e como consequéncia
disto é possivel obter a temperatura de transigdo vitrea maxima (Tg) (Garcia,
2005).

A e e
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O estudo das propriedades termomecéanicas de sistemas epoxidicos, para
uso como matriz na preparagao de nanocompésitos para receber LMF, sdo de
grande interesse ja que a estabilidade térmica da matriz polimérica (resina epdxi)
deve ser suficientemente alta para se manter estavel durante o aguecimento da
LMF até a sua correspondente temperatura de ativagdo, que corresponde ao
inicio de sua transformagao de fase reversivel (martensita — austenita) (Otsuka e
Wayman, 1988; Fernandes, 2006; Faria, 2007).

Estudos reportados na literatura tém 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 aplicagées de alta tecnologia, como €& o caso de
nanocompésitos incorporando LMF. Particulas nanométricas inorganicas sao
utilizadas como carga para matrizes epoxidicas visando reduzir a contracao de
cura, reduzir os coeficientes de expansao térmica, melhorar a estabilidade térmica
e atender aos requisitos de boas propriedades mecanicas. As propriedades finais
dos nanocompdsitos epdxifargila organofilica sdo afetadas por diversos fatores,
dentre eles: caracteristicas intrinsecas de cada componente, condigbes de
mistura, tipo e teor de carga utilizada.

A gquantidade de argila adicicnada aos sistemas epoxidicos é fundamental
para estabelecer as propriedades finais dos nanocompésitos. 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) sdo suficientes para alcangar
melhorias nas propriedades da matriz.

Conforme mencionado anteriormente, compositos ativos podem ser obtidos
com a incorporagao de fibras ou particulas de LMF. A obtengao dessa classe de
material permite um conjunto de novas oportunidades e de inovagac tecnologica,
uma vez que a necessidade de materiais mais resistentes, mais leves,
polivalentes e, sobretudo com algum grau de funcionalidade controlada por
pardmetros ambientais como campos de temperatura e magnetismo, pode se

tornar uma realidade industrial em um futuro préximo.

[¥




2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de um compdsito ativo
a base de resina epéxi/ffios de ligas Ni-Ti com memdria de forma. Para tanto, a
resina epdxi, produto da reticulag@o do bifuncional diglicidil éter do bisfenol-A
(DGEBA) com trés diferentes tipos de agente de reticulagdo, foi preparada e o
efeito do tipo de agente de cura, do tratamento de pds-cura e da incorporagéo de

argila organofilica avaliado.

2.2, Objetivos Especificos

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

cura nas propriedades termomecanicas de sistemas epoxidicos;

e Avaliar o efeito do tipo de agente de reticulagdo e do tratamento de pds-
cura nas propriedades termomecanicas de sistemas epoxi/argila
organofilica para uso como nanocompdsitos para incorporacao de fios de
LMF;

o Caracterizar a transformagao de fase dos fios de LMF Ni-Ti usando
calorimetria exploratoéria diferencial (DSC);
¢ Avaliar a influéncia da incorporacao de fios da LMF Ni-Ti nas propriedades

termomecanicas do nanocompdsito epoxi/argila organofilica desenvolvido.




3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Resina Epoxi

As resinas ep6xi sdo uma importante classe de material polimérico
termofixo obtido a partir de um processa de cura através de uma reagdo com um
agente de reticulag@o (endurecedor). A selegdo do agente de cura vai depender
do produto final desejado, método de processamento, condigbes 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 reagéo
de reticulagao da resina epdxi pode ser tanto a alta temperatura (acima de 120
’C), como a temperatura ambiente (25 °C) (Ellis, 1996). Os agentes de cura
usados a temperatura ambiente normalmente sdo as aminas alifdticas, j& os
utilizados em altas temperaturas sdo 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 transigdo vitrea e rigidez mais elevadas, quando comparados
com sistemas curados a temperatura ambiente (Mai e Yu, 2006).

Para que um composito polimérico atenda aos requisitos de servigo
exigidos no setor industrial, além das elevadas propriedades mecéanicas (tragao,
compressdo, cisalhamento, etc) e importante que seja verificada a sua
temperatura maxima de servigo, baseando-se no conhecimento da temperatura
de transigao vitrea (Tg), que pode ser determinada por analise térmica dinamico-
mecanica (DMA). Em geral, a temperatura de transicdo vitrea (T, esta
relacionada a regiao de transigac vitrea para uma ampla variedade de polimeros
termoplasticos e termotrigidos (Paiva et al., 20086).

A transicdo vitrea ocorre quando as cadeias moleculares de um polimero
adquirem energia suficiente (geralmente de fonte térmica) para superar as
barreiras de energia necessarias a rotacédo de ligagbes. Sob estas condigdes o
material passa do estado vitreo, caracterizado pela mobilidade limitada, para ©
estado de mobilidade, atingindo o equilibrio termodindmico. A diminuigdo do
modulo de armazenamento (E’) associado com esta mudanga consiste de cerca

de trés ordens de grandeza para um polimero amorfo. A regido de transigao vitrea



também é caracterizada por aumento no médulo de perda (E") e no fator de perda
(tan & = E"/E’) (Menard, 2007).

Uma caracteristica importante do ponto de vista industrial das resinas epoxi
é sua versatilidade para uma variedade de aplicagdes, como em semicondutores,
adesivos, compédsito aeroespacial, isolantes, entre outros (Amin et al., 1999).

A resina epdxi mais utilizada & a diglicidil éter do bisfenol-A (DGEBA),
produto de condensagao entre a epicloridrina e bisfenol-A. O resultado desta
reacao é um polimero de cadeia longa constituida de grupos epoxidicos em suas
extremidades. A estrutura quimica de uma resina epoxi baseada em bisfenol-A,

com um mondémero pode ser visualizada na Figura 3.1 (Pham & Marks, 2005).

CH, : GH,
c%;/rzu—c;g{o—@—%—@—o-cuz—cjn —cug+o—©—%—©—o—mi—w \;—/CHZ
CH, OH m GHy

Figura 3.1. Estrutura molecular da resina eptxi DGEBA.

Na reacdo de sintese, inicialmente é realizada a reagao de formagao do
cloreto glicidil éter, a partir do propileno, e a reagdo do bisfenol-A, a partir do
benzeno. A reagao final do cloreto glicidil éter e do bisfenol-A resulta no diglicidil
éter do bisfenol-A (DGEBA), que é a resina epOxi propriamente dita. Apds esta
etapa o pré-polimerc esta pronto para reagir com o agente de cura assumindo a
forma molecular final como uma resina reticulada (Pham et al., 2005). A reacéo de
polimerizagdo da resina epdxi DGEBA ¢ apresentada na Figura 3.2. A reagdo

completa com um agente de cura diamina pode ser visualizada no Anexo .
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Figura 3.2. Reagdo 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 insoliveis e
infusiveis através da formagao de ligagdes cruzadas durante a cura (Almeida,
2005). A escolha do agente de cura é uma importante etapa para a selegéo dos
sistemas epoxidicos. Esta escolha é influenciada pelos métodos de
processamento, condigdes de cura, propriedades fisicas, quimicas e térmicas
desejadas.
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As resinas epdxi contém grupos epoxidicos, ou seja, um adtomo de oxigénio
ligado de forma ciclica a dois 4&tomos de carbono na sua estrutura quimica.
Devido a alta reatividade, o anel ep6xi pode reagir com muitos agentes de cura
(endurecedores), tais como aminas alifdticas e aromaticas, anidridos e
poliamidas, obtendo-se propriedades fisicas, quimicas e mecéanicas diferenciadas
(Biagini, 2006).

Os agentes de cura mais comuns s8o as aminas, que sio classificados
como: de cura a frio ou de cura a quente. No primeiroc 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 sdo 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.

Tabela 3.1. Estrutura de agentes de cura utilizados para reticulagdo de sistemas epoxidicos
{Pham,2005).

Férmula Estrutural Nome
Alifatica

NH,CH>CH,NHCH>CH-NH, dietileno triamina (DETA)
1etileno tetramina (TETA
NH,CH,CH,NHCH,CH,NHCH,CH,NH, trietilen ( )

Aromatica

HN —<\fg>—801—<9,\ﬁ’\?ﬁ 4.4" daanuno difenl sultona (DDS)

Conforme descrito anteriormente, as melhores propriedades dos sistemas
epoxidicos sdo alcangadas quando se tem uma razdo estequiométrica, onde o
sistema se vitrifica (Garcia et al., 2005). A obtencdo da razao estequiométrica do
agente de cura para sistema epoxidico é geralmente expressa pela Equagéo 3.1,
a qual permite determinar experimentalmente a razdo dos componentes

envolvidos na reticulagao.




- Mac
g = 1% ac (3.1)
frx ;'u'eps’rxi
Mepoxi

Onde:

fac - funcionalidade do agente de cura;
f. - funcionalidade da resina epdxi;

Mac - massa do agente de cura;

Mepoxi - Massa de resina epoxi;

Mae - Massa molar do agente de cura;

Mepsxi- Massa molecular média da resina epoxi.

A funcionalidade de uma resina epdxi é definida como ¢ numero médio de
grupos reativos, ou seja, de grupos epéxi, por unidade de mondmero. Para a sua
determinagdo sdo necessdarios os valores do equivalente epdxi determinado
experimentalmente por analise volumétrica € a massa molar média da resina em
guestao, fornecida pelo fabricante. Para a resina epoxi DGEBA o valor tedrico de
fr & 2, pois ha um grupo funcional epéxi, em cada extremidade da cadeia (Figura
3.1) (Pham et al., 2005).

A reticulagao, ou seja, a transformagdo de um liquido viscoso para o estado
vitreo ocorre quando a temperatura de transigdo vitrea (Tg) do crescimento da
cadeia ou rede coincide com a temperatura de cura. No inicio da vitrificagao, o
mecanismo de reagdo e controlado por difusdo, sendo observado um decréscimo
gradual da taxa de reagdo (Aronhime et al., 1986). O diagrama de tempo-
temperatura-transformagao (TTT) da cura € uma ferramenta util para ilustragao

desses fendémenos, conforme apresentado na Figura 3.3.

rl"

g



;/////9

\ .._\ 4 Reglﬁo vitria gellflcada /

Temperatura de cura ( Tc }

| \\\\\\\\\\

Tempo

Figura 3.3. Diagrama TTT da cura da resina ep6xi. Fonte: Adaptada de Pham et al., 2005.

Enns et al. (1983) e Pham et al. (2005) apresentaram o comportamento
térmico de cura de um polimero termofixo através do diagrama TTT (Figura 3.3).
Em temperaturas abaixo da temperatura de transigdo vitrea (Tg), a mistura
polimérica ndo reage (Ty), e essa faixa de temperatura pode ser chamada de
temperatura de estocagem. Se a temperatura de cura (T¢), encontra-se entre (Tgo)
e (Tg Gel), a resina ir4 reagir continuamente aumentando a temperatura de
transigao vitrea (Tgy) até coincidir com a temperatura de cura (T¢). Nesse ponto, a
resina ndo ira gelificar por cura, mas vitrifi,cara, formando um material vitreo de
baixa massa molar. Caso a temperatura de cura (T¢) esteja entre (Tg Gel) e (Tgw),
a gelificagao ird preceder a vitrificagdo e um estado visco-elastico gelificado ou
tipo borracha com ligagbes cruzadas ira se formar e crescer até que a
temperatura de transigao vitrea (Tg) coincida com a temperatura de cura (T¢). Se a
temperatura de cura (T;) estiver acima da (Tg.), a resina ira gelificar
permanecendo no estado visco-elastico (borrachoso) na temperatura de cura (T¢).
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 é frequente o emprego de um
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programa de cura gue utilize uma temperatura inicial moderada, onde pode
ocorrer a gelificagdo e a vitrificagdo. Entretanto, é necessario finalizar o programa
de cura a uma temperatura superior & temperatura de transigio vitrea maxima
(Tq-) (pds-cura) para que o sistema atinja sua conversdo maxima (Garcia et al.,
2005).

3.3. Nanocompésitos

Nanocompdsitos poliméricos sao materiais hibridos em que a fase dispersa
tem dimensdes nanométricas que ndo excede 10 nm (Utracki, 2004). Semelhante
a compdsitos tradicionais, a fase continua é uma matriz organica (polimero), na
qual estdo dispersas particulas inorganicas em dimensdes nanométricas. Por
apresentar consideraveis ganhos em propriedades térmicas, mecénicas,
termomecanicas, de barreira a gases e liquidos e de retardancia de chamas, os
nanocompdsitos polimero/argila tém atraido consideravel aten¢ac nos Ultimos
anos (Messersmith & Giannelts, 1995; Sinha, 2004,). Uma das vantagens dos
nanocompoésitos face aos compositos tradicionais é o fato de se utilizar
quantidades reduzidas dos agentes de reforgo {(menor que 5% em massa), o que
permite em alguns casos o0 melhoramento nas propriedades fisicas, térmicas e
mecanicas sem comprometer densidade e processabilidade.

Um dos mais promissores sistemas de nanocompésitos poliméricos & aquele
baseado em polimeros organicos e argilominerais, particularmente as
montmorilonitas (Santos, 1992). Em geral, os materiais inorganicos nao
apresentam uma boa interagdo com polimeros organicos, intera¢do essa que é
fundamental para que se obtenha um bom estado de dispersao da carga, uma
boa adesdo reforgo/matriz e a consequentemente otimizagao das transferéncias
de tensdo da matriz para o reforgo (Souza et al., 2006). Por essa razao, varios
estudos vém sendo direcionados para o tratamento prévio da superficie das
argilas com modificadores orgéanicos, agentes quimices que atuam na interface
argila/polimero e que aumentam a compatibilidade entre ambas as fases do
nanocompésito (Wan et al., 2003; Esteves et al.,, 2004). Dentre as substancias

mais utilizadas nesse processo podem-se citar os sais quaternarios de aménio.
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No processo de preparagdo de um nanocomposito se busca a intercalagdo
das moléculas do polimero nas galerias da argila, sendo a estrutura mais
desejada aquela conhecida como estrutura esfoliada, caracterizada pela extensa
separagdo das camadas do silicato. Essas camadas de silicato encontram-se
individualmente dispersas na matriz polimérica, conforme ilustra a Figura 3.4
(Alexandre & Dubois, 2000). A morfologia esfoliada, também conhecida como
delaminada, é acompanhada por uma perda do registro entre as camadas; neste
caso a ordem de empilhamento das camadas de silicato € completamente
perdida. Outras estruturas sdo possiveis de se obter, como: microcompositos
onde o polimero ndo entra no espago das galerias da argila e a argila atua como
uma carga em um comp@ésito convencional, isto &, a estrutura de nanocompésito
contém agregados de argila com as camadas mantidas na forma néo intercalada.
No caso da morfologia intercalada o polimero entra nas galerias da argila e o

registro entre as camadas & mantido (Figura 3.4).

nanocomposito
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Figura 3.4. Esquema da estrutura de nanocompésitos poliméricos. Adaptada de Coelho et al.,
2007.

Relatos mostram que nanocompdsitos comerciais foram desenvolvidos por
volta de 1980 e em 1984 o termo nanocompésito foi utilizado pela primeira vez

por Roy e Komarneni (Kotsilkova, 2007). Em escala industrial a primeira empresa
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a comercializar nanocompdsitos polimero/silicatos em camadas foi a Toyota, em
pegas automotivas no ano de 1992.

3.3.1. Propriedades Térmicas de Nanocompésitos epoxi/argila

O comportamento térmico de sistemas epoxidicos depende de uma série de
fatores, tais como: componentes empregados, condigdes de mistura, condigbes
de cura e tratamento de pés-cura. Um aumento na Ty, dos nanocompésitos
epoxi/argila foi observado por Kaviratna et al. (1995), enquanto Kotsilkova (2007)
observou uma reducdo na T, de um material semelhante. O aumento na T foi
atribuido ao retardamento do movimento molecular devido a interagdo das
nanoparticulas, enquanto a diminuigcdo pode ser explicada pela ruptura da
estrutura reticulada, ou mondmeros residuais da polimerizagac. Como a maioria
dos nanocompdsitos epdxi de fato apresenta uma estrutura intercalada, nao é de
se estranhar que a maioria dos trabalhos tenha demonstrado que houve uma
redugdo na T, No entanto, diferentes concentragdes de agente de cura e
diferentes métodos de obtengado para esses nanocompositos, assim como o tipo
de argila utilizada, influenciaram diretamente nos resultados.

Com base nesta descricdo fica evidenciado que a preparagdo de
nanocompésitos poliméricos nem sempre contribui para um aumento na
estabilidade térmica dos sistemas epoxidicos. Santos (2008), estudando a
cinética de cura e a estabilidade térmica de sistemas epoxidicos, observou que
variagbes na estrutura do nanocompdsito podem produzir resultados
contraditérios sobre a estabilidade térmica. O autor verificou que embora tivesse
um ganho consideravel nas propriedades mecénicas de nanocompdésitos
epoxi/argila, as propriedades térmicas ndo foram melhoradas. A estabilidade
térmica e a temperatura de transi¢do vitrea destes materiais foram inferiores as
do sistema epoxidico sem nanoparticolas dispersas.

Uma caracteristica interessante para nanocompositos epoxi/argila que
recebera LMF é a estabilidade térmica, que é influenciada diretamente pela
estrutura dos nanocompositos. Estruturas esfoliadas apresentam melhor
estabilidade térmica na faixa de transformagao das LMF de interesse (60 °C a 90

°C) quando comparadas a nanocompdsitos 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 térmica foram observadas em andlises
de DMA, para proporgdes de argila abaixo de 5% em massa.

Os resultados, algumas vezes divergentes, das propriedades
termomecénicas dos nanocompdsitos, se devem ao fato de que estas
propriedades s&o afetadas ndo sé pela estrutura do nanocompésito, mas por
muitos outros fatores, como a densidade de reticulagdo, adesao carga-matriz e
cinética de reacdo, bem como o método de determinagéo (Pervin et al., 2005).
Um método eficaz no estudo das propriedades térmicas de nanocompésitos é o

de analise dindmico-mecénica (DMA).

3.4. Ligas com Memoria de Forma (LMF)

As LMF sao materiais metalicos que possuem a capacidade de recuperar
uma deformagado “aparentemente plastica”, ou de desenvolver consideraveis
forcas de restituicao ao se restringir a recuperagac de sua forma original, apés a
imposicdo de um aumento de temperatura. O fendémeno aparece devido a
existéncia de transformagdes de fase induzidas no material. Esse comportamento
é chamado Efeito Meméria de Forma (EMF) e ocorre devido a uma transformagao
de fase no estado sdlido, do tipe martensitica, cristalograficamente reversivel
(Otsuka & Wayman, 1998). Em altas temperaturas tem-se a fase austenita (mais
rigida), enguanto que, resfriando-se o material, a fase martensita (menos rigida)
aparece gradualmente. Embora esses materiais sejam conhecidos ha décadas,
ainda podem ser considerados como uma nova classe de material e por isso
varios estudos nas mais diversas areas de aplicagao vém sendo realizados (Silva,
20086).

As LMF a base de Ni-Ti (niquel e titdnio) sdo as mais comumente utilizadas
embora existam outros grupos de ligas comercialmente disponiveis: Cu-Zn-Al e
Cu-Al-Ni (Otsuka & Wayman, 1998). As ligas Ni-Ti possuem uma boa combinagéo
de propriedades funcionais de meméria de forma com alta resisténcia mecanica,
sendo, portanto, a intensificagdo do seu uso uma tendéncia natural dentre as
LMF. Além disso, a boa resisténcia a corrosdo e os fendémenos de EMF podem

ser explorados de varias formas até que o limite de fadiga afete seu uso. As
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propriedades de meméria de forma sao fortemente afetadas pela composicdo
quimica e pela homogeneidade da liga.

As LMF s3o0 usadas nas mais diversas aplicagbes como atuadores e outros
dispositivos em uma variedade de segmentos, como biomedicina, indUstria
aeroespacial, automobilistica, mecatrdnica e eletroeletronica. Varios estudos
reportados na literatura estdo sendo direcionados ao uso de LMF embebidas em
sistemas epoxidicos, formando sistemas exageradamente dencminados de
“compédsitos 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 tecnoldogico vem ocorrende devido a necessidade de
utilizagao de materiais 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 freqiéncia natural de vibragao
em estruturas de compdsitos hibridos com LMF, avaliando o efeito da fragao
volumétrica de fios de LMF embebidos em uma matriz epdxi. Verificou-se que os
compésitos com baixa fragdo volumétrica de LMF provocam um aumento de até
18,1% na freqUléncia natural, mostrando que 0s materiais com meméoria de forma
podem ser empregados para influenciarem na freqliéncia natural de vibragao de
estruturas de compositos hibridos com LMF.

Ha aproximadamente uma década o comportamento estrutural de
compédsitos com fios de LMF embutidos desperta o interesse da sociedade
académica. Bidaux et al. (1993) avaliaram a influéncia da transformagéao
martensitica nas propriedades viscoelaticas de uma matriz epdéxi com LMF,
comparando o comportamento dindmico-mecénico dos compésitos com fios de
Ni-Ti embebidos. Os resultados foram apresentados em fungdo da interagao
LMF/matriz polimérica, e embora a fragdo volumétrica utilizada tenha sido
relativamente baixa, houve um aumento do mddulo de elasticidade do compdsito
epdxi/LMF com o aquecimento entre 20 e 80 °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 epdxi. Os autores utilizaram 20% de fragdo volumétrica de fios LMF e as
analises foram conduzidas por DMA, além de ensaios de traga@o e impacto. Os

resultados mostram melhoria consideravel no amortecimento, resisténcia
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mecanica e ao impacto da matriz devido ao reforgo com as LMF, destacando as
vantagens de sua utilizagao em compésitos poliméricos.

Outro comportamento interessante de fios de LMF em aplicagbes de
compositos epoxi/LMF foi demonstrado por Lau et al. (2002). Estes autores
usaram um modelo tedrico para avaliar o comportamento da freqléncia natural de
vigas com fios de LMF. Conforme os resultados apresentados nas previsoes
tedricas, constatou-se que a freqiiéncia natural da viga diminui com o aumento da
fragdo volumétrica dos fios de LMF a uma temperatura préxima do final da
transformagéo martensitica.

E sabido que os esforgos internos introduzidos pelo fio LMF em uma matriz
polimérica quando aquecido, sado influenciados diretamente pela fragao
volumétrica de fios. Os resultados apresentados por Lau et al. (2002), mostram
que o comportamento mecéanico da matriz pode ser alterado quando uma fragao
volumétrica acima de 3,5 % de fios de LMF é incorporada na matriz epéxi.

Conforme pode ser constatado das explanagbes anteriores, todo o
interesse de estudos com as LMF é devido ao fendmeno EMF que ocorre devido
a uma transformagao de fase no estado sdlido, 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 fendbmeno de EMF simples

é apresentado na Figura 3.5.
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Figura 3.5. Esquematizag&o das transformagdes microestruturais e macroscépicas em uma LMF
durante um ciclo termomecanico. Fonte: Reis, 2008.
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Portanto se um fio de LMF é inicialmente tracionado no estado martensitico
a baixas temperaturas, pode recuperar a sua forma (se contrair) apdés um simples
aquecimento. Este comportamento é restringido quando os fios de LMF sao
embebidos em uma matriz polimérica. O fio ndo podendo recuperar sua forma,
gera altas tensdes mecénicas de recuperagado dentro da matriz, que podem levar
a mudar a forma e a frequéncia natural de vibragao do compdsito (Nascimento,
2009).

De acordo com de Aragjo et al. {2008), a introducdo de fios finos
(0.075mm<didmetro<0.6mm) com EMF a uma estrutura ou matriz polimérica
apresenta a vantagem de incorporar pouca massa ao sistema podendo aumentar
a sua rigidez ou provocar uma mudanca significativa na sua forma. Portanto, o
sistema pode deixar de ser completamente passivo e passar a um estado ativo
em funcéo da temperatura (ou corrente elétrica no caso de aquecimento por efeito
Joule).

A literatura tem 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 elétrica, causam expressivas mudangas nas caracteristicas vibratorias e
no comportamento de flambagem térmica de amostras de compésitos 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 materiais compésitos a base de resina
epdxi e fios de Ni-Ti embebidos, refere-se ac fato do aquecimento resistivo
desses fios originar temperaturas préximas aquela de transigdo vitrea da resina
epdxi, causando uma expressiva redugdo do médulo de elasticidade do composito
ativo.

Portanto, é necessério que a T, da matriz polimerica seja superior a
temperatura de transformacgéo da LMF, garantindo a ativagao dos fios sem causar
excessivo amolecimento da matriz até a temperatura de ativagdo da LMF.
Acredita-se que, com uma maitriz polimérica epdxi/argila organofilica pode ser
possivel obter um nanocompésito gue apresente valores de T, acima da
temperatura de transformag@o de uma LMF Ni-Ti tipica, além de estabilidade
térmica suficiente entre 40 e 90 2C, originando um sistema ativo com capacidade

de responder a estimulos térmicos quando solicitado.
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Neste contexto, o surgimento de compésitos ativos, que tém a habilidade
de executar fungbes através da detecgdo e atuacgdo realizadas por materiais
funcionais embebidos no interior da estrutura, é de grande utilidade. Desta
maneira, estes sistemas avancados podem oferecer propriedades que variam de
acordo com a solicitagdo do meio que os envolve, ajustando suas potencialidades
ao tempo, otimizando assim o comportamento da estrutura através de mudancas
no ambiente.

O interesse no uso de LMF em sistemas poliméricos surgiu nas ultimas
décadas, impulsionado pelas vantagens oferecidas por essas ligas, tais como:
molhabilidade elevada, mudancas reversiveis de propriedades mecanicas e
fisicas, habilidade de gerar tensdées extremamente elevadas durante a
recuperagao (até 800 MPa), alto desempenho por longo tempo do seu periodo de
vida util (Michaud, 2004).
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4. METODOLOGIA

4.1 Materiais

R - —

Para a realizagdo deste trabalho foi selecionada a resina epdxi diglicidil éter
do bisfenol-A (DGEBA), de nome comercial SQ 2001, fornecida pela empresa
Silaex® Quimica Ltda. Esta resina tem uma massa de ep6xi correspondente a 182 !
- 192g eq” e foi reticulada com os seguintes agentes de cura: amina alifatica
trietileno tetramina (TETA); dietileno triamina (DETA) e amina aromatica 4,4'- \l\
diamino difenil sulfona (DDS), de nome comercial SQ 3131, SQ 3181 e Aradur™
976, respectivamente, fornecidos pela Silaex® Quimica Ltda @ HUNTSMAN. As ]
estruturas quimicas da resina epdxi e dos agentes de reticulagao {endurecedores)

estdo apresentadas na Figura 4.1.
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Figura 4.1. Estrutura quimica da resina epéxi (a) resina bifuncional diglicidil éter do bisfenol-A
(DGEBA) e dos agentes de reticulagdo (endurecedores) (b) amina alifatica trietileno tetramina
(TETA): (c) dietileno triamina (DETA} e (d) 4,4'-diamino difenil sulfona (DDS).

A argila usada na preparacdo dos nanocompésitos epoxidicos foi a argila
purificada organofilizada APOC, fornecida pelo Laboratério de Nanocompositos
Poliméricos (NanoPol} da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). De acordo com as
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informacgoes do fornecedor, esta argila foi modificada com o surfactante brometo
de cetil trimetil aménio (CisH3sN*(CHs)sBr ), de nome comercial Cetremide, e

apresenta uma distancia interplanar basal (doo¢) de 1,92 nm (Leite et al., 2010).

Os fios da LMF Ni-Ti foram fornecidos pela empresa alema Memory-
Metalle GmbH, no estado bruto de trabalho a frio, com diametro de 0,29 mm. Esta
LMF é denominada pela empresa de liga H, de composi¢do quimica 49,8 % de Ni
e 50,2 % de Ti (% atomica). Esses fios foram recozidos por 20 minutos a 450 °C
em forno elétrico, seguido de resfriamento ao ar a temperatura ambiente. Este
tratamento térmico libera a transformagdo martensitica reversivel responsavel
pelo aparecimento do fendmeno de meméria de forma nos fios Ni-Ti, pois ha uma
estabilizagdo da martensita devido ao encruamento oriundo do trabalho a frio.

4.2. Métodos

4.2.1. Preparacao 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 pcr)
foram mantidos em estufa a 60 °C durante 20 minutos e posteriormente
misturados, sob agitagdo mecanica a baixa rotagao (~200 rpm), a temperatura
ambiente (25 + 3 °C), por 5 minutos. Apés 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 flexdo (ASTM D790). Esse molde é apresentado na Figura 4.2. As
amostras foram curadas a 25 + 3 2C por um periodo de 48 horas. Apés este
periodo, foram submetidos a um tratamento de pés-cura a 110 °C por 2 horas
para que a conversdo maxima dos sistemas epoxidicos fosse atingida. Os
sistemas epoxidicos sem pés-cura e poés-curados foram codificados como
EPX_TETA e EPX_TETApc, respectivamente.
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(@) (b)

Figura 4.2. Molde de silicone com cavidades retangulares de 125,0x12,7x3,2 mm
correspondentes ao formato de corpos de prova tipo flexdo (ASTM D790),(a) molde de silicone, (b)
resina epdxi vertida no molde.

Os procedimentos empregados na sintese 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 proporgédo de 32 pcr 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 metélico, 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 °C por um periodo de 7 horas. Visando
avaliar o efeito do tratamento de pés-cura nas amostras, parte delas foi pos-
curada a 130 °C por 2 horas. Os sistemas epoxidicos sem pds-cura e pés-curados
foram codificados como EPX_DETA e EPX_DETApc, respectivamente.

Figura 4.3. Molde metélico 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 reticulagdo DDS. A resina DGEBA (40 g) e o endurecedor DDS (44 pcr) foram
20



mantidos em estufa a 110 °C durante 15 minutos e posteriormente misturados scb
agitagdo mecanica, a baixa rotagdo (~200 rpm), na temperatura de 90 °C por 30
minutos (Huntsman, 2003). Passadc este tempo, a mistura foi vertida nas
cavidades do molde metdlico (Figura 4.3). As amostras foram curadas a 160 °C
por um periodo de 5 horas. Posteriormente, estas amostras foram submetidas a
um tratamento de pds-cura a 200 °C por 2 horas para que a conversdo maxima
dos sistemas epoxidicos fosse atingida. Os sistemas epoxidicos sem pés-cura e
pds-curados foram codificados como EPX_DDS e EPX_DDSpc, respectivamente.

As quantidades de resina epdxi e de agente de cura assim como as
condigbes de cura empregadas neste estudo foram baseadas nas informagdes
fornecidas pelos fabricantes. As condigées de cura e de pds-cura, bem como as
condigbes 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).

4.2.2. Preparacdo dos Nanocompdsitos

A resina DGEBA (40 g), o agente de cura DETA (32 g) e a argila organofilica
APOC (1 pcr) foram mantidos inicialmente em estufa a 60 °C por 20 minutos. Em
seguida, a resina DGEBA foi misturada mecanicamente a argila organofilica
(APOC). A mistura foi realizada a 50 °C e 200 rpm durante 1 hora. Apos a
dispersdo 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 metélico (Figura 4.3) e curadas em estufa a 110 *C por 7
horas. A pés-cura foi conduzida a 130 °C por 2 horas. Os sistemas epoxidicos
sem poés-cura e pds-curados foram codificados como EPX_DETA.APOC e
EPX_DETA.APOCpc, respectivamente.

Para preparagio dos nanocompésitos com o endurecedor DDS, inicialmente
40 g de resina DGEBA, 44 pcr do endurecedor DDS e 1 per de argila APOC foram
previamente aquecidos em estufa a 110 °C por 20 minutos. Em seguida a argila

foi adicionada a resina ep6xi DGEBA e agitada mecanicamente a baixa rotagao
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{~200 rpm) a 90 °C por 1 hora. Apds 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 pés-cura foi conduzido a 200 °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 nanocompdsitos sem pds-cura e pos-curados foram
codificados como EPX DDS.APOC e EPX_DDS.APOCpc, respectivamente

4.2.3. Preparagao dos Compositos Ativos

A preparagdo dos compésitos ativos foi realizada ap6s a selegdo 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 andlises dinamico-mecanicas (DMA). Esse molde foi
confeccionado especialmente para preparagdo dos compésitos ativos (Figura
4.4). Posteriormente, o sistema epobxi/argila organofilica estavel o suficiente para
atuar como matriz em compésitos ativos foi vertido no molde contendo os fios de
LMF Ni-Ti mecanicamente alinhados. Por fim, o tratamento de cura foi realizado
empregando o procedimento que resultou na maior estabilidade térmica e na
maior temperatura de transigao vitrea (T4). 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.APQOC 4.54 respectivamente.
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Figura 4.4. 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 preparagdao dos
compositos ativos foi calculada através regra das misturas de acordo com a
Equagao 4.1 (Ahmed et al., 1990).

E'a=E'Vi+ EnVnm (4.1)

Onde:

E’s = M6dulo do compésito ativo;

E’'r= Mo6dulo da LMF;

Vi= Fragao volumétrica da LMF;

E’m = Mddulo do nanocompésito epdxi/argila organofilica;
V= Fragao volumétrica do nanocompoésito.

Os moédulos de armazenamento da LMF (EY) e do nanocompdsito
epoxi/argila organofilica (E'n) foram determinados empregando a técnica DMA.
De posse desses dados e das dimensdes da amostra é possivel determinar a
quantidade de fios suficiente para promover uma variagao significativa no médulo
do compédsito ativo.
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4.3. Caracterizagao

4.3.1. Caracterizacdo dos Sistemas Epoxidicos e dos
Nanocompdsitos

Os sistemas epoxidicos foram caracterizados usando técnicas de analise
dindmico-mecanica (DMA), difragao de raios X (DRX) e microscopia 6ptica (MO).
Os nanocompdsitos epéxi/argila organofilica foram caracterizados por DMA e
DRX. A transformagao de fase dos fios de Ni-Ti foi determinada por calorimetria
exploratéria diferencial (DSC). Os equipamentos utilizados e as condigdes de

operagao adotadas estao descritas abaixo.

4.3.1.1. Analise Dinamico Mecanica (DMA)

Para a realizagao da analise térmica dindmico-mecanica foi utilizado um
equipamento DMA, modelo Q800, da TA Instruments. As amostras foram
cortadas nas dimensées de aproximadamente 30,0x12,7x3,2 mm e submetidas a
solicitagdo mecanica em modo de flexdao simplesmente engastada (single
cantilever) a 1 Hz de freqiéncia, amplitude de oscilagédo de 15 pm, taxa de
aquecimento 5 °C.min™ e intervalo de temperatura de 30 a 250 °C. O
equipamento DMA e o suporte para amostra estao apresentados na Figura 4.5.

Figura 4.5. Analisador dindmico-mecénico (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

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 (microscépio 6tico) da marca Olympus,
modelo BX51M. J& a estrutura macromecanica do compdsito ativo foi observada
utilizando um microscépio eletrénico 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) Microscépio 6tico Olympus instalado no Laboratério de
Microscopia da UAEM; (b) MEV HITACHI, modelo TM 1000 instalado no Laboratério de Materiais
da UAEMat.
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4.3.1.3. Difragdo de Raios X (DRX)

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 ACuKa, = 1,5418 A. As amostras foram examinadas em um intervalo 26
entre 2,0 e 12,0 graus a uma taxa de 1°/min. Padrdes de difragao de raios X
foram obtidos para determinar o espagamento interplanar basal (dgs1) da argila
organofilica APOC nao incorporada e incorporada a matriz polimérica (resina
epoxi) por meio da lei de Bragg. O espagamento basal dgys da argila foi calculado
com base na Equagao 4.2 (Utracki, 2004).

door = 8,8264273/26 (4.2)

Onde: dgo1 @ a reflexao basal do plano (001) do argilomineral na argila em nm;
8 é o angulo do pico referente a reflexdo basal (001) da montmorilonita (em

graus).

4.3.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) dos Fios LMF

As propriedades térmicas dos fios da LMF Ni-Ti foram medidas em um
equipamento DSC, modelo Q20, da TA Instruments, apresentado na Figura 4.7. A
andlise foi conduzida sob fluxo de nitrogénic (50 ml/min), com uma taxa de
aquecimento e resfriamento de 5 °C.min"" na faixa de temperatura de 0 a 120 °C.

Nesta andlise as curvas de transformagado da LMF Ni-Ti sdo obtidas para
determinagdo das temperaturas criticas de transformagdo de cada fase obtida
durante um ciclo térmico completo. Através da curva DSC é possivel determinar
as seguintes temperaturas criticas:

M - Temperatura de inicio da transformagéo direta (austenita - martensita);
M; - Temperatura de término da transformacao direta (austenita - martensita);
A; - Temperatura de inicio da transformacdo reversa (martensita - austenita);
A; - Temperatura de término da transformacao reversa (martensita - austenitaj;
E comum no estudo de LMF do sistema Ni-Ti a presenga de uma fase
intermediaria denominada fase romboédrica (fase R), dependendo da composicao
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quimica, que surge durante o resfriamento (Otsuka & Wayman, 1998). Portanto, é

possivel observar mais duas temperaturas criticas:

Ri - Temperatura de inicio da transformagdo romboédrica;

R - Temperatura de término da transformagao romboédrica.

Uma curva de transformagdo de fase tipica de uma LMF pode ser
visualizada na Figura 4.8.

Figura 4.7. Equipamento DSC para determinagéo da temperatura de transformagéao de fase dos

fios de LMF.

transformacdo  Resfriamento <@

fase M

M\ transformacéo

=P Aquecimento transformacéo

fase R

-20

20 40 60 80 100

Temperatura (°c)

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

5.1. Propriedades Dindmico-Mecanicas dos Sistemas Epoxidicos

A Figura 5.1 mostra as curvas de fator de amortecimento (tan 8) dos
sistemas epoxidicos curados a frio com o agente de cura TETA e a quente com
os agentes de cura DETA e DDS sem pods-cura {(EPX_TETA, EPX DETA e
EPX_DDS) e pés-curados (EPX_TETApc, EPX _DETApc e EPX_DDSpc). Fica
evidenciado (Figura 5.1 e Tabela 5.1) que o comportamento térmico da resina
epdxi diglicidil éter do bisfenol-A (DGEBA) é afetado pelo tipo de agente de cura
(endurecedor) e pelo tratamento de pods-cura. A resina epdxi curada com 0s
endurecedores DETA e DDS (sistemas EPX _DETA e EPX_DDS) apresentou
maiores valores de Tg, determinados pelo valor do pico de tan 3, do que aquela
curada com o endurecedor TETA (EPX_TETA). Quando estes sistemas foram
submetidos ao tratamento de po6s-cura, EPX_DETApc e EPX_DDSpc, ¢ aumento
no valor da Ty foi ainda mais significativo. De acordo com Ellis et al. (1996), o
comportamento da T4 & uma fungdo da estrutura da resina curada e da histdria
térmica da amostra. Estes autores mostraram que mesmo apdés a completa
reacdo de grupos epodxi, ou seja, grau de conversdo (X.) de aproximadamente
99%, um aumento na T4 foi observado. Para tempos longos de pés-cura, a Tg
continua a aumentar, embora todos os grupos epodxi tenham reagido. A razao
para tal comportamento se deve a variagdes na estrutura quimica do reticulo que
ocorrem apos essencialmente todos os grupos epdxi terem reagido. Além disso,
existem variagbes na densidade e consideraveis variagdes na Ty para tempos de
cura ou pods-cura gquando a extensdo da reagdo é mantida essencialmente
constante, isto & X.~ 0,99. Estas reag¢des restringem a mobilidade molecular
permitida na regido de transigdo vitrea e, assim, aumentos consideraveis nos
valores de Tg s&o observados (Ellis et al.,1996)

Conforme mostrado na Figura 5.1(b) a amplitude e a largura do pico tan 6
foram modificados gquando os sistemas epoxidicos foram submetidos ao
tratamento de pds-cura, especialmente para o sistema curado com DDS. De
acordo com os dados do fator de pico (") (Tabela 5.1), definido como a largura
total do pico de tan 8 a meia altura, dividido por sua altura (Equagédo 5.1), é

possivel que a homogeneidade da reticulagio 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 (I') pode ser qualitativamente
usado para indicar a homogeneidade da reticulagdo de um sistema epoxidico

T'(fator de pico) = largura total do pico tand a ¥2 altura (5.1)
altura do pico
1.8
= = EPX_TETA
t ® EPX_DETA
124 i A EPX_DDS
|

40 80 120 160 200 240
Temperatura (°C)
(a)

" 280

1.6+

m EPX_TETApc
¢ EPX_DETApc
12 4 EPX_DDSpc

Tan &

40 80 120

180 200 240
Temperatura (°C)

b}

¥ 1
280

Figura 5.1. Dependéncia de tan § com a temperatura para sistemas epoxidicos (a) sem pos-cura e
(b) pés-curados.
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Tabela 5.1. Temperatura de cura e de pds-cura, fator de pico e temperatura de transigio vitrea Tq
para os sistemas epoxidicos.

Sistema Epoxidico ~ 1emperaturatempo de a6, ge pico (M) Tq (2C)
cura/tempo de pos-cura

EPX_TETA 25 °G/48h 0,1984 77,6
EPX_DETA 110 °C/7h 0,1706 126,5
EPX_DDS 160 °C/5h 0,2878 175,1
EPX_TETApc 110 °C/48h/2h 0,2006 121,8
EPX_DETApc 130 °C/7h/2h 0,1759 140,5
EPX_DDSpc 200 °C/5h/2h 0.1690 212,2

O Anexo Il mostra coma foi realizado o célcula do fator de pico para os sistemas epoxidicos estudados.

A Figura 5.2 mostra o médulo de armazenamento (E’) dos sistemas
epoxidicos sem pos-cura (EPX_TETA, EPX_DETA e EPX_DDS) e pés-curados
(EPX_TETApc, EPX_DETApc e EPX_DDSpc). Verifica-se que os sistemas
epoxidicos curados a quente foram mais estaveis termicamente, porém o sistema
epoxi curado com o endurecedor DETA apresentou maior estabilidade térmica
gue o sistema epdxi curado com ¢ endurecedor DDS. Os resultados referentes a
baixa estabilidade do sistema epdxi/DDS pode ser atribuido ac processo de cura
nao ter sido concluido (Pham, 2005).

Quando as amostras foram submetidas ao tratamento de pods-cura,
sistemas EPX_TETApc, EPX_DETApc e EPX DDSpc, nota-se que os sistemas
pds-curados em temperaturas mais elevadas apresentaram-se mais estaveis
termicamente, especialmente o sistema EPX_DDSpc, conforme indicado pela
maior extensdo da regiao vitrea. Portanto, neste sistema o mddulo € mantido em
niveis mais altos mesmo em temperaturas em torno de 120 ?C.

O sistema epoxidico curado com o endurecedor TETA nao ¢ interessante
para matriz polimérica que recebera os fios de LMF, j& que apresentou valores
mais baixos de mddulo de armazenamento (Figura 5.2) na faixa de transformagao
de fase da LMF Ni-Ti (40 a 90 °C) e baixa T, quando comparado com os sistemas

epoxidicos curados com os endurecedores DETA e especialmente DDS.
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Figura 5.2. Variagao do médulo de armazenamento (E’) com a temperatura para: sistemas
epoxidicos (a) sem pés-cura e (b) sistemas epéxidicos pés-curados.
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5.2. Analise Microestrutural dos Sistemas Epoxidicos

A Figura 5.3 mostra as micrografias dos sistemas epoxidicos EPX_TETA,
EPX_DETA e EPX_DDS. Ao contréario 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 tenséo.
Esta pode ser uma das razdes para os baixos valores de mdédulo de
armazenamento apresentados pelo sistema epoxi/TETA (Figura 5.2).

Figura 5.3. Micrografias dos sistemas: (a) EPX_TETA (b) EPX_DETA (c) EPX_DDS, observados
em microscopio 6ptico.

5.3. Morfologia dos Nanocompaositos Epoxidicos

A Figura 5.4 mostra o difratograma da argila APOC e dos sistemas
epoxidicos pos-curados contendo 1 pcr de argila organofilica (EPX_DETA.APOC
e EPX_DDS.APOC). A argila apresentou o pico (001) em 26 = 4,75° que
corresponde a um espagamento basal (d001) de 1,85 nm. Contudo, nenhum pico
de difragdo caracteristico aparece na faixa de 26 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 um nanocompdsito com estrutura predominantemente esfoliada pode
ter sido obtido. Para o sistema EPX_DETA.APOCpc, observa-se também a
auséncia de pico (001) na faixa de 20 estudada, contudo, uma inclinagdo da
curva, conforme indicado pela &rea cinza (Figura 5.4), evidencia a possivel
formagao de um pico em 28 proximo a 2° (d001 préximo de 4,4 nm) e, portanto, a
obtencédo de nanocompésito predominantemente intercalado desordenado. Estes
resultados estio de acordo com a literatura (Yasmin et al., 2003; Jia et al.,2007),
onde os autores tém mostrado que existe uma correlagédo direta entre os dados
de DRX e os dados de microscopia eletrénica de transmissédo (MET), ou seja,
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auséncia de pico (001) no difratograma tem correspondido a obtengao de
nanocompésito com estrutura esfoliada e inclinagdo da curva, com indicagéo de
formagdo de pico (001) tem correspondido a obtengdo de nanocompésito
intercalado desordenado.
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Figura 5.4. Difratograma da argila APOC e dos sistemas epoxidicos curados com agente
de cura DETA e DDS contendo 1 pcr de argila organofilica APOC.

Com base nestes resultados fica evidenciado que o tipo de agente de cura
influenciou na morfologia dos nanocompésitos resina epdéxi DGEBA/argila
organofilica. Lu et al. (2001) reportaram que a capacidade de esfoliagao de argilas
organofilicas em resina epdxi é determinada pela natureza das argilas e do

agente de cura utilizado.

5.4. Propriedades Dinamico-Mecanicas dos Nanocompadsitos

A incorporagao de apenas 1 pcr de argila organofilica APOC aos sistemas
epoxidicos EPX_DETApc e EPX_DDSpc resultou no aumento da temperatura de
transigdo vitrea (Ty) e da estabilidade térmica destes sistemas (Figura 5.5 e
Tabela 5.2). O aumento na T, foi de aproximadamente 9 °C quando a argila
organofilica APOC foi incorporada. Estes resultados podem ser atribuidos a alta
razédo de aspecto da argila dispersa na matriz polimérica que pode atuar como
reticulador fisico, visto que a resina epodxi 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 também que a Ty do sistema
EPX_DDS.APOC foi consideravelmente maior (72 °C) do que a do sistema
EPX_DETA.APOC devido, provavelmente, a maior esfoliagdo das camadas de

argila na matriz polimérica.
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Figura 5.5 Curvas de DMA para os sistemas epoxidicos sem argila organofilica e com argila
organofilica: (a) Variagao do fator de amortecimento (tan ) com a temperatura e (b) Variagéo de
E’' com a temperatura.
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Tabela 5.2. Mddulo de armazenamento (E') e T, (pico tan ) para diferentes proporgcdes de
resina/endurecedor,

E’ (GPa) % de

Sistema Epoxi T4 (2C
P 40°C  50°C 60°C 70°C 80°C 90°C erg? s (C)

EPX_DETApc 182 1,79 1,77 1,74 170 164 989 140,52
EPX_DDSpc 1,33 1,30 1,29 125 123 121 902 21223

EPX_DETA.APOC 143 141 140 137 135 1,32 7,69 149,08
EPX_DDS.APOC 176 1,76 1,75 1,73 1,70 1,67 5,1 221,11

O efeito da adigdo de argila na Ty de sistemas epoxidicos tem sido
amplamente estudado por muitos pesquisadores. Alguns deles reportaram um
aumento nos valores de T4 (Feng et al., 2001; Pham et al., 2003), enquanto outros
encontraram uma ligeira diminuigdo ou nenhuma alteragao nestes valores
(Kornmann et al., 2001; Ash et al., 2002; Becker et al., 2002). O aumento da Tq
tem sido atribuido ao retardamento do movimento molecular devido a interagdo
das cadeias poliméricas com a alta area superficial da argila dispersa na matriz.
Por outro lado, uma eventual redugdo tem sido atribuida aos seguintes fatores:
efeito plastificante dos ions organicos empregados na organofilizagdo da argila;
ruptura da estrutura reticulada ou aprisionamento de mondmeros residuais nas
galerias da argila (Kornmann et al., 2001).

Nota-se que 0s nanocompésitos poliméricos si3o mais estaveis
termicamente do que os sistemas epoxidicos puros, especialmente o
nanocompésito EPX_DDS.APOC, conforme indicado pela maior extensao da
regido vitrea do médulo de armazenamento e menor percentagem de perda de
médulo com a temperatura (Figura 5.5 e Tabela 5.2). Estes resultados podem ser
atribuidos a restrita mobilidade das cadeias poliméricas devido a elevada razao
de aspecto e a alta rigidez das camadas do silicato dispersas na matriz
polimérica. A melhoria significativa do médulo de armazenamento entre 40 ¢ 90
°C, também foi retratada em outros trabalhos (Kornmann et al., 2001; Xu et al.,
2002). De acordo com a Figura 5.5(b) 0 modulo de armazenamento E’ dos
nanocompédsitos esfoliados aumenta mais pronunciadamente na regido vitrea
(T<Tg), indicando que as nanocamadas de argila organofilica foram bem
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esfoliadas e homogeneamente dispersas na matriz polimérica, principalmente
para o sistema curado com DDS (Kotsilkova, 2007).

Observa-se também que os valores de Ty e de médulo de armazenamento
(E) apresentados pelo sistema epoxidico EPX_DDS.APOCpc, foram
consideravelmente maicres do que o©0s 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 contribuido para a formacéo de fortes forgas de
interagdo entre a resina epdxi e a argila organofilica ja que as cadeias polimeéricas
de epdxi s&o presas na superficie da argila através de ligagdes de pontes de
hidrogénio, devido as interagdes entre os grupos hidroxila da argita organofilica e
os grupos éter da resina epdxi (Figura 5.6). Isto restringe a mobilidade das
cadeias poliméricas, pois estas fortes ligagdes de pontes de hidrogénios atuam
como reticulagbes fisicas e diminuem o volume médio livre da matriz polimérica,
resultando nos maiores valores de Ty e de médulo de armazenamento (E’)
observados (Kornmann et al., 2001; Xu et al., 2002; Jia et al., 2007).
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Figura 5.6.Interagdes de pontes de hidrogénio entre epéxi DGEBA e camada de argila.(Jia et al.
2007)

Neste estudo foi observado um aumento nos valores de T, dos sistemas
epoxidicos EPX_DETApc e EPX_DDSpc quando 1 per de argita organofilica foi
incorporada.

Em resumo, as propriedades termomecanicas observadas no sistema
epoxidico curado com o endurecedor DDS se mostraram interessantes para que

fios de LMF do sistema Ni-Ti sejam embebidos no nanocompdésito, uma vez que
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apresenta alta Ty e estabilidade térmica suficientemente alta para suportar o
aquecimento repetitivo de fios LMF Ni-Ti na faixa de sua transformagéo de fase, ja
que as temperaturas de transformacéo deste material ocorrem em regibes

préximas a temperatura em que a matriz encontra-se estavel termicamente.

5.5. Determinacado da Transformacao de Fase da LMF por DSC e
DMA

As temperaturas de transformacao de fase dos fios da LMF Ni-Ti (49,8 %at
de Ni e 50,2 %at de Ti) determinadas por DSC est&o apresentadas na Figura 5.7.
Antes da caracterizagdo da amostra de fio, a camada de 6xido decorrente do
tratamento térmico descrito anteriormente foi removida com uma solugido acida
(3%HF+15%HNO3+82%H20, em volume). O fio de Ni-Ti foi cortado usando uma
cortadora metalografica de precisdo com disco diamantado, para se evitar
introducdo de deformagdes excessivas na amostra. Na Figura 5.7 observa-se a

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

A transformagdo no resfriamento ocorre em duas etapas seguindo a
sequéncia austenita — fase R — martensita, conforme previsto na literatura (Otsuka
et al., 2005). O termograma observado durante o aquecimento apresenta um pico
endotérmico correspondente a uma transigdo de fase martensita - austenita do
sistema Ni-Ti. A area deste pico representa o calor latente de transformacgéo e as
temperaturas, inicial (A; = 78,57 %C) e final (A; = 86,29°C) de reversdo da
martensita em austenita sao obtidas através da construcdo de linhas tangentes.

No resfriamento a fase inicial austenita se transforma em martensita
passando por uma fase martensitica intermediaria com estrutura romboédrica,
conhecida como fase R {Ri= 61,92 °C e R;= 50,09 °C), para depois revelar o pico
correspondente a transformagéo da fase R em marensita (M; = 45,35 C e M; =
39,48 °C).
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Figura 5.7. Analise de DSC para o fio de Ni-Ti tratado termicaments.

Os resultados obtidos dos ensaios dinamicos (DMA) em tragéo uniaxial
durante aquecimento para o fio da liga Ni-Ti com 0,29mm de didmetro, tratado
termicamente, podem ser visualizados na Figura 5.8. Através das curvas do fator
de amortecimento (tan &} pode ser observado o pico da transformagao de fase
reversa (martensita — austenita) do fio de LMF. As temperaturas de transformagéo
séo obtidas aplicando-se o método das tangentes.

Qualitativamente, percebem-se trés regides distintas, sendo a primeira
chamada de martensitica, em torno de 40 a 80 °C, com um tan & médioc de 0,022
e corresponde ac amortecimento ocasionado pelo movimento das interfaces das
variantes martensiticas. Na segunda regido, entre 80 e 120 °C existe um
importante aumento no amortecimento devido a transformagédo de fase da
martensita em austenita no estado sodfido, que atinge um pico correspondente a
0,037 a aproximadamente 100 ?C. Na terceira regido, acima de 120 °C, o material
estda completamente transformado na fase austenitica mais rigida e o

amortecimento é fortemente reduzido (Silva, 2009).
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Figura 5.8. Curva da capacidade de amortecimento (tan 8) e modulo de armazenamento em
fungéo da temperatura para o fio de Ni-Ti tratado termicamente.

Através da Figura 5.8 observa-se um aumento consideravel no médulo de
armazenamento ao longo da transformacdo de fase. O aumento do médulo de
armazenamento com a temperatura indica um acréscimo na rigidez do material,
ou seja, hd uma menor dissipagdo de energia pela estrutura correspondente a
altas temperaturas (austenita). Essa elevagdo do moédulo ocorre devido a
eliminagdo gradual das placas de martensita macladas que possuem alta
mobilidade levando a uma rigidez inferior na fase martensitica se comparada a
fase austenitica (Otsuka & Wayman, 1998).

A Tabela 5.3 apresenta as temperaturas de transformagao de fase para o
fio de LMF Ni-Ti determinado por andlise de DSC e por DMA.

Tabela 5.3. Temperaturas de transformag&o do fio LMF Ni-Ti com 0,29 mm de didmetro obtidas
por andlise de DSC e de DMA.

Amostra Temperaturas de Transformagao
Ri(®C) R{(®C) M;(*C) M:(°C) A(°C) A¢(°C)
LMF DSC 61,92 50,09 4535 39,48 78,57 86,29
DMA = - emee e e 95,80 119,50

Observa-se uma diferenga entre as temperaturas de transformagéo de fase
obtidas usando as técnicas da DSC e a DMA. Esse resultado é esperado ja que,
assim como mencionado por Menard (2007), as temperaturas de transigéo
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dependem das propriedades fisicas medidas, do tipo de aparelhos de medigéo e
dos parametros experimentais utilizados. Dessa forma uma variagdo das

temperaturas de transformagao entre duas ou mais técnicas nao & algo inusitado.

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

Na preparagdao dos compositos ativos os fios de Ni-Ti foram alinhados
antes do sistema epodxi/argila organofilica ser vertido no molde. E sabido que o
excesso de calor empregado no processo de cura do sistema epoxidico pode
causar uma transformagdo de fase da LMF. Antes mesmo dos fios serem
embutidos na matriz, foram submetidos a um tratamento térmico, 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 é possivel observar o resultado da
microscopia eletrénica de varredura da interface do fio de LMF incorporado no

nanocomposito com 1 pcr de argila APOC.

Ranhuras na
superficie

o 200 ym

Figura 5.9. Analise microestrutural. Fio de Ni-Ti tratado termicamente e lixado.
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Figura 5.10. Analise microestrutural. Compésito ativo.

Lau et al. (2002) mostraram que a alteragdo da rugosidade superficial e da
geometria dos fios de Ni-Ti embebidos podem melhorar a adeséo entre os fios de
Ni-Ti e a matriz epdxi. Neuking et al. (2008) mostraram que as combinagdes
adequadas de tratamento sequencial mecanico (lixamento e polimento) e fisica
(plasma) tratamentos de superficie pode resultar em boa forga adeséo. Portanto,
uma superficie com 6xido pode influenciar nas propriedades de molhabilidade do
sistema epdxi/ fio LMF. E possivel observar através do MEV na Figura 5.10 que o
fio LMF manteve-se bem aderido a matriz circundante.

5.7. Propriedades Dinamico-Mecanicas dos Compdsitos Ativos

A incorporagao de diferentes quantidades de fios da LMF Ni-Ti no médulo
de armazenamento dos nanocompésitos, assim como os sistemas epoxidicos
EPX_DDSpc e EPX_DDS.APOC, sdo apresentados na Figura 5.11. As fragdes
volumétricas de fios LMF Ni-Ti foram: 1,55 %: 2,56 %; 3,57% € 4,54 % em volume
para os sistemas epoxidicos com nanoparticolas de argila APOC. Como
mencionado anteriormente, os compdsitos 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 moédulo de armazenamento dos sistemas epoxidicos é afetado pela fragdo
volumétrica de fios de LMF. Nos sistemas epoxidicos EPX_DDS.APOC e
EPX_DDSpc, o médulo de armazenamente dimuniu consideravelmente em
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" temperaturas superiores a 110 °C. No entanto, quando os fios LMF sdo

incorporados aos nanocompositos epoxi/argila APOC, é possivel notar um

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

fator de perda tan §, especialmente nas temperaturas superiores a 90 °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 apds essa

transformacdo de fase contribuindo para o aumento no modulo de

armazenamento do nanocompdsito epdxi/argila organcofilica.
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Figura 5.11. Curvas de DMA para os sistemas epoxidicos com diferentes fragdes volumétricas
dos fios LMF. (a) Variagdo de E’ com a temperatura. (b) Variagdo do fator de amortecimento (tan
8) com a temperatura.
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E possivel notar na Figura 5.11{a) que quando a fragdo volumétrica é
inferior a 3,5%, ndo ha um aumentoc considerdvel do mddulo durante o
aquecimento. Este comportamento também 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 aguecimento numa matriz polimérica a base de resina
epdxi, ocorre quando sua fragao volumetrica é ligeiramente superior a 3,5 %,
sendo suficiente para provocar alteragbes em propriedades importantes como
rigidez, médulo de armazenamento e frequéncia natural da estrutura composta.
Quando 4,54% de fragao volumeétrica de LMF foram incorporados & matriz nao foi
observado um aumento significativo no moédulo de armazenamento quando
comparado aoc compésito ativo com 3,57%. No entanto, os fios LMF se
sobressaem em relagdo a matriz, mantendo o médulo estavel entre 110 e 150 °C,
quando comparado aos sistemas epoxidicos sem os fios de LMF.

Comportamento semelhante foi visto por Zhang et al. (2007) guando do
estudo tedrico do mddulo de armazenamento de sistemas epoxidicos com fibras
e particulas de LMF. Estes pesquisadores verificaram que a tendéncia do
aumento do modulo de armazenamento em torno da temperatura de
transformacgao de fase da LMF é parcialmente previsivel.

Quando a fragdo volumétrica de fios foi de 2,56%, houve uma redugéo no
modulo de armazenamento e nenhum efeito da presenga dos fios LMF foi
observado entre 120 e 140 °C. A fragao volumétrica nao foi suficiente para gue a
transformagdc de fase dos fios LMF atuasse no nanocomposito epéxi/argila
organofilica. A histéria térmica dos fios embebidos na matriz pode ser confirmada
pela manutengao do moduic de armazenamento entre 120 e 140 °C, isto porque o
modulo da matriz diminui drasticamente nesta faixa de temperatura.

A Figura 5.11(b) mostra a variagdo do pico de tan & na faixa de
trasformacao de fase martensita - austenita da liga Ni-Ti. Nota-se inicialmente (40
°C) que tan 8 aumenta com o aumento da fragdo volumétrica de fios LMF,
provavelmente devido a maior da capacidade de amortecimento da fase
martensitica (Figura 5.8). Verifica-se também que o valor em torno de 3,5% € o
ponto critico para mudanga no valor de pico de tan & e diminuindo na seguinte

ordem: 4,54%; 2,56 % e 1,55 % em volume, respectivamente. O compertamento
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do valor de pico esta relacionado a transformacdo de fase do fio de LMF
embebido no interior da matriz nanocompaésito.

A Figura 5.12 mostra os valores tedricos previstos para o médulo de
armazenamento calculado conforme Anexo lll. Os valores tedricos apresentados
divergem dos resultados experimentais de maneira bastante significativa,
especialmente em altas temperaturas (acima de 90 °C). Embora exista uma
diferenga marcante entre os valores tedricos e os resultados experimentais, uma
tendéncia similar para o médulo de armazenamento com a variacdo da
temperatura com os fios de LMF é observada. A tendéncia de aumento do médulo
de armazenamento em torno da temperatura de transformagao de fase da LMF é
parcialmente previsivel pelo modelo teérico do Anexo Ill. Mesmo que o aumento
do médulo a 40 °C com o aumento da fragdo volumétrica de fios Ni-Ti ndo tenha
sido completamente observado na Figura 5.11(a), os resultados tedricos sugerem
que é possivel alterar o médulo de armazenamento do nanocompésito em fungao
da temperatura através da incorporagdo de fios de LMF, conforme verificado

experimentalmente.
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Figura 5.12. Simulag&o da variagdo do médulo de armazenamento em fungéo da temperatura
para nanocompésitos EPX_DDS.APOC com fios de LMF tratados termicamente.

A Figura 5.13 mostra as curvas de variagdo do modulo de armazenamento
em porcentagem tendo como referéncia o valor inicial do médulo a 40 °C para
valores tedricos e experimentais. E possivel observar na Figura 5.13 (a) que, na

faixa de temperatura até 140 °C, a variagdo de perda de modulo em porcentagem
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para os compositos com 3,57% e 4,54 % de fragdo volumétrica de fios de LMF é

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

fios de LMF e com 1,55% e 2,56% de fracao volumétrica. A porcentagem de

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

Como discutido anteriormente na Figura 5.12, ha uma diferenca marcante

entre os valores tebricos e os resultados experimentais, porém, uma tendéncia

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

variagdo da temperatura com os fios de LMF é 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 préximo a 3,5 %, como sugerido também por Ni et al. (2007).
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Através da ampliacdo da Figura 5.11(a), é possivel observar mais
claramente o comportamento do fio de LMF atuando no interior da matriz
nanocompdsito epdxi/argila organofilica para os sistemas epoxidicos com 3,57%
e 4,54 % de fragdo volumétrica (Figura 5.14). Observa-se que, até 90 °C, o
moédulo de armazenamento do compésito diminui drasticamente. Apés esta
temperatura os fios de LMF sofrem a transformagdo de fase de martensita para
austenita originando o aumento de médulo de armazenamento que se mantém

praticamente constante até 140 °C.
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Figura 5.14. Comportamento do médulo de armazenamento em fungéo da temperatura para os
compésitos ativos com 3,57% e 4,54% de fios LMF.

As fragdes volumétricas de fios de Ni-Ti incorporados aos nanocompdsitos
revelam que a queda do médulo de armazenamento do sistema nanocompdsito
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 ep6xi durante o aquecimento.
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6. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos pode-se concluir que:

O tratamento de pés-cura realizado nos sistemas epoxidicos resultou em
maior temperatura de transigdo vitrea (Tg) e maior estabilidade térmica dos
mesmaos;

As caracteristicas termomecanicas demonstradas para o sistema epoxidico
curado com o endurecedor TETA nao foram interessantes para a obtengao
de um compédsito ativo que incorpore os fios de LMF, ja que apresentou
baixos valores de médulo de armazenamento na faixa de transformacgao de
fase da LMF Ni-Ti e baixa T4 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 transigéo vitrea (Tgy) foi o
sistema curado com agente de cura DDS e contendo 1 pcr de argila
organofdlica;

Nanocompdsitos foram obtidos gquando 1 pcr de argila organofilica
purificada (APOC) foi incorporada a matriz polimeérica curada com agente
de cura DETA e DDS;

A incorporagdo de apenas 1 pcr de argila organofilica APOC aos sistemas
epoxidicos EPX_DETA e EPX_DDS resuitou no aumento da temperatura
de transigao vitrea (Tg) e na melhor estabilidade térmica destes sistemas;
As propriedades termomecénicas apresentadas pelo sistema epoxidico
curado com o endurecedor DDS se mostraram interessantes para que fios
de LMF Ni-Ti fossem embebidos no nanocompésito, uma vez que
apresentou alta T, e estabilidade térmica suficientemente melhorada para
suportar o aguecimento de fios LMF na faixa de transformacao de fase, ja
que a temperatura de transformagéo deste tipo de material ocorre proxima
a temperatura onde a matriz encontra-se estavel termicamente;

Os resultados sugerem que as caracteristicas do mddulo de
armazenamento dos nanocompésitos podem ser melhoradas adicionando
quantidade préxima a 3,5% de fios de LMF, originando um compdésito ativo;
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Quando 4,54% de fragdo volumeétrica de fios LMF foram incorporados a
matriz observou-se um efeito reduzido da capacidade de atenuagao do
médulo de armazenamento quando comparado com o0 composito com
3,57%;

Quando pequenas quantidades de fios de LMF foram incorporadas a
matriz, ou seja, inferiores a 2,56 % de fragdo volumétrica, nenhum efeito foi
observado, demonstrando que essa quantidade nao foi suficiente para que
a transformagao de fase dos fios de LMF atuasse na matriz epdxi;

A tendéncia de aumento do médulo de armazenamento em torno da
temperatura de transformacgao de fase da LMF é qualitativamente previsivel

quando do estudo tedrico aplicando a regra das misturas.
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CURA DA RESINA EPOXI A PARTIR DO BISFENOL AE
EPICLORIDRINA.
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PROCEDIMENTO PARA CALCULO DO FATOR DE PICO

Para o calculo do fator de pico (I), inicialmente traga-se uma reta paralelo
inicio da curva de tan 4. Em seguida traga-se uma reta perpendicular iniciando

ponto maximo de pico tan 8, marcando o ponto que intercepta a curva, de

acordo com a Figura A1 e Equagao Af.

Tan Delta

DMA
08 08
File: D:..\Artur Leal\DDS 04.06\DDS2
Operator: Artur A
Run Date: 04-Jun-2010 14:34
Instrument: DMA Q800 V20.6 Build 24
Sample: EPX
06 - Size: 17.4000 x 12.6900 x 3.5700 mm o
Method: Temperature Ramp
| 4
04 4 04
C D
0
o
02 4 < laa
00 - - B i 0.0
02 +——r——1—+ ————p—T——T— T T e ———
20 40 60 80 100 130 130 160 180 2
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instrument

Figura A1. Curva DMA da Tan &, com pontos tragados para cagulo do fator de pico

o

(A1)

®| ™
& ol

T'(fator de pico) =
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Anexo i



MODELAGEM TEORICA COM BASE NA REGRA DAS MISTURAS
PARA SIMULACAO DO COMPORTAMENTO TERMICO DO
MODULO DE ARMAZENAMENTO DOS COMPOSITOS ATIVOS

De posse das dimensdes das amostras: 30,0x12,7x3,2 mm calcula-se o
volume da amostra dos nanocompdsito sem fios (Vepsx) 0 qual corresponde a
1219,2 mm®.

O volume dos fios foi calculado através do comprimento Gtil dentro da
amostra que é de 30,0 mm e do seu diametro que é de 0,29 mm. Com isso temos
que o volume de um fio Ni-Ti (Vir) corresponde a 1,98 mm®.

Através dos volumes dos sistemas epoxidicos sem fios e do fio Ni-Ti, torna-
se possivel estabelecer uma relagao entre a fragao volumétrica do nanocompasito

e dos fios Ni-Ti empregados. Essa relagéo é dada como segue:
e VNiTi *100%

Epéxi

Moaions o - 2 et g ,
Onde : * *NiTi ¢ a fragdo volumétrica de fios Ni-Ti e n € o nimero de fios.

Logo para n fios a fragdo volumétrica para o nanocompdsito sera dado por:

V. =tV

% NiTi o NiTi
= —(n*
V%Epéxi =(100—(n* Ve, iz ) %
Onde v, . € a fragéo volumétrica do sistema epoxidico.

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

através da regra das misturas, onde temos que:

E E*V o) HE™Wo un

Bpda -NETY —

100%
Onde:
E = mddulo do sistema epoxidico Epoxi-NiTi;
Eepoxi = moédulo do compésito epoxidico sem fios;

Eniti = moédulo Ni-Ti.
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Substituindo nas equagges teremos:
E (T) _ E.Epdri (T) *[100—(n * V%Nr"ﬁ )] + [ENm (T) * nV% NiTi ]
Epdxi—NiTi 1 00‘% |
|
i
1
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