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RESUMO

ANALISE TERMOMECANICA DE NANOCOMPOSITO POLIMERICO DE RESINA EPOXI
REFORCADO COM NANOTUBOS DE DIOXIDO DE TITANIO

Ederson Luiz Figueiredo de Albuquerque

Orientadores:
Juliana Primo Basilio de Souza

Silvio Romero de Barros

Resumo da Dissertacdo de Mestrado submetida ao Programa de Poés-graduacdo em
Engenharia Mecéanica e Tecnologia dos Materiais do Centro Federal de Educacao Tecnologica
Celso Suckow da Fonseca, CEFET/RJ, como parte dos requisitos necessarios a obtencdo do
titulo de Mestre em Engenharia Mecénica e Tecnologia dos Materiais.

Este trabalho visa a caracterizacdo das propriedades termomecanicas do material
composito produzido pela dispersdo de nanotubos de diéxido de titanio em uma matriz
constituida de resina epéxi. As propriedades termomecénicas de nanocompdsitos poliméricos
estdo associadas a capacidade de adesdo entre a matriz e a nhanopatrticula. Neste trabalho foi
observado o comportamento termomecanico do compdésito produzido em comparagcdo com a
resina epOxi pura. Para tal foram realizadas andlise de calorimetria diferencial de varredura
(DSC), andlise dindmico-mecanica (DMA) e termogravimétrica (TGA) para determinar a
qualidade da ades&o e como o material se comporta em elevadas temperaturas.
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ABSTRACT

THERMOMECHANICAL ANALYSIS OF POLYMERIC NANOCOMPOSITE OF EPOXY RESIN
REINFORCED WITH TITANIUM DIOXIDE NANOTUBES

Ederson Luiz Figueiredo de Albuquerque

Advisors:
Juliana Primo Basilio de Souza

Silvio Romero de Barros

Abstract of dissertation submitted to Programa de POs-graduagdo em Engenharia
Mecénica e Tecnologia dos Materiais - Centro Federal de Educacgéo Tecnoldgica Celso Suckow
da Fonseca CEFET/RJ as partial fulfillment of the requirements for the degree of Master in
Mechanical Engineering and Materials Technology.

This study aim at characterizing of the thermomechanical properties of the composite
material produced by dispersing titanium dioxide nanotubes in a matrix made of epoxy resin.
The thermomechanical properties of polymeric nanocomposites are associated with adhesion
ability between the matrix and the nanoparticle. In this work was observed the
thermomechanical behavior of the composite produced in comparison with the neat epoxy resin.
For this analysis were performed differential scanning calorimetry (DSC), dynamic mechanical
analysis (DMA) and thermogravimetry (TGA) to determine the quality of adhesion and how the
material behaves at elevated temperatures.
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Epoxy resin, titanium dioxide nanotubes, composite
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Capitulo | = Introducéo

As resinas ep6xi sdo habitualmente utilizadas como adesivos, revestimentos e como
materiais para moldagem e envasamento. Possuem uma variedade de aplicacdes das quais
destacam-se a utilizacdo em componentes eletrbnicos, na indUstria automotiva e aeroespacial.
Sédo utilizadas também na construcdo civil e na producdo de equipamentos esportivos e

instrumentos musicais [1-4].

Quando se seleciona uma resina para uso, fatores como as caracteristicas mecanicas,
resisténcia ao impacto, temperatura de transicdo vitrea, flamabilidade, durabilidade,
disponibilidade do material, facilidade de processamento e pre¢co devem ser levados em

consideracao [3].

A competicdo industrial para ganhar mercado tem impulsionado construtores e
fabricantes a procurarem novos métodos para agregar valor ao seu produto, aumentando a

qualidade, reduzindo custos e aumentando o lucro.

Nanocompositos sdo materiais no qual um dos constituintes possui dimensdes
nanométricas. Dependendo do campo de aplicacdo, essas dimensdes podem ser consideradas
na ordem de 1 a 20 nm ou de 1 a 100 nm [5]. A dispersdo de nanoparticulas melhoram as
interacBes em escala molecular devido a sua maior area superficial que proporciona 0 aumento
nas forcas de van der Waals e consequentemente nas forcas de adesdo entre a matriz e o
reforco, influenciando nos parametros fisicos em escala que néo pode ser alcancada utilizando

métodos convencionais de preenchimento [5-8].

Nos ultimos anos houve uma crescente utlizagdo de materiais nanocompoésitos
poliméricos em diversos setores industriais. Essa classe nova de material tem se demostrado

promissora.

I.1 Motivacao

A incorporacdo de nanoparticulas na resina epéxi tem se mostrado um meio promissor
para melhorar as propriedades do material. O desenvolvimento desta nova classe de material
pode levar a uma nova forma de aplicacdo das resinas epoxidicas ou até mesmo a aplicacdes

em novas areas.

Dentro deste contexto a motivagdo para este estudo provém da possibilidade de se

conseguir melhorias significativas nas propriedades da resina epoxi.



[.2 Objetivos

Este trabalho tem como objetivo a fabricagcdo do nanocompdsito de resina epdxi por
incorporacdo de nanotubos de diéxido de titAnio em percentuais (em massa) variados. Em
seguida serdo analisadas as propriedades termomecénicas deste nhanocompdsito para verificar
se houve alguma melhoria em comparagdo com a resina epoOxi pura com as diferentes

gquantidades de nanotubos adicionadas.

I.3 Organizacéo da Dissertacao

O trabalho sera organizado em cinco capitulos, conforme descrito abaixo.

e Capitulo 1 - Introdugdo: S&o apresentados 0s principais objetivos e motivagéo

do trabalho;

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

materiais e as técnicas utilizadas;

e Capitulo 3 - Experimental: S&o apresentados o0s materiais utilizados, a
metodologia de fabricagdo do nanocompdsito, 0os equipamentos e as técnicas de

caracterizacédo utilizadas;

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

discussdao dos resultados obtidos;

e Capitulo 5 — Conclusdes e Propostas para Trabalhos Futuros: Contém as
conclusdes obtidas mediante os resultados das analises realizadas e sugestbes

de propostas para trabalhos futuros;

o Referéncias Bibliograficas: Apresenta as referéncias utilizadas, contém a lista

de todos os artigos, livros e materiais citados nesta dissertagéo.

e Apéndice: Sao apresentadas as curvas das analises de TGA, DSC e DMA

realizadas.



Capitulo Il — Reviséo Bibliografica
[I.1 Resina Epoxi

Resina epdxi € uma nomeagdo genérica para 0s compostos que possuem dois ou mais
grupos epdxi em uma molécula. O grupamento epdxi € um anel constituido por dois atomos de

carbono e um de oxigénio em uma molécula [4].
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Figura II.1: Estrutura Basica do Grupo Epéxi [4].

A resina epOxi mais simples & preparada através da reacdo do bisfenol A com a
epicloridrina (Figura 11.2), onde o valor de n varia de 0 a 25 (Figura 11.3) determinando assim as

aplicacdes de uso final da resina [4].
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Figura I1.2: Estrutura do Bisfenol A e da Epicloridrina [9].
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Figura 11.3: Estrutura do Diglicidil Eter de Bisfenol A [4].



No entanto, na maioria dos casos, 0 termo resina epoéxi refere-se ao diglicidil éter de
bisfenol A (DGEBA) porque a maior parte do mercado das resinas epoxi estdo baseadas em
DGEBA ou compostos contendo DGEBA. Assim, o DGEBA passou a ser praticamente um

sindnimo para resina epoxi.

As resinas epdxi sdo polimeros termoendurecidos com ampla aplicacdo, sendo
utilizadas como revestimentos anticorrosivos, adesivos, tintas, em dispositivos eletrénicos, nos
setores automotivos, na indlstria aeroespacial, etc, por causa de suas propriedades, tais como
resisténcia elétrica e a corrosdo, excelente resisténcia quimica, resisténcia a umidade e a
solventes, boa estabilidade dimensional, boa aderéncia a vérios substratos, de facil cura e

processamento [10].

Polimero termoendurecido (termofixo ou termorrigido) é aquele que é fluido apenas uma
vez com aguecimento. ApOs sofrerem 0 processo de cura, que € uma reagdo quimica
irreversivel que transforma as propriedades fisicas da resina pela agdo de um catalizador (e/ou
aquecimento) e um agente de cura, ocorre a formagéo de ligagBes cruzadas e o polimero se
torna rigido, infusivel e insolivel. Nao é possivel alterar seu estado fisico realizando

aquecimento posteriores como ocorrem com o0s termoplasticos que podem ser reciclados [8].

As ligacdes cruzadas estdo presentes em quantidade consideravel nos polimeros
termorrigidos. S&o ligacbes covalentes que se formam entre duas cadeias poliméricas
constituindo uma rede tridimensional. Para romper a ligacdo cruzada é necessario fornecer um

nivel tdo alto de energia que quebraria também a cadeia polimérica [8].

As excelentes propriedades da resina epdxi, tais como durabilidade e adesividade,
estdo associadas em grande parte a sua estrutura. Na Figura 1.4 é apresentada essa relacao

da estrutura com as propriedades [11].
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Figura I11.4: Propriedades do DGEBA associadas a estrutura [11].

As propriedades das resinas epo6xi sao influenciadas por sua estrutura molecular, pela
guantidade e o tipo de endurecedor aplicado e pelas condi¢des de tratamento. As resinas epoxi
sdo materiais frageis devido a estrutura reticulada e, por consequéncia, tém baixa resisténcia
ao impacto e a fratura [10].

As propriedades das resinas epOxi podem ser significativamente melhoradas usando
nanoparticulas como agentes de preenchimento. As nanoparticulas podem preencher as
cavidades presentes na resina, reduzindo o volume total livre, levando a um endurecimento

significativo e a melhoria das propriedades do polimero [10].

[1.2 Nanotubos de TiO;

O diéxido de titanio (TiO2) € um dos compostos mais estudados na ciéncia dos
materiais, possui baixo custo e propriedades Unicas, como a né&o-toxicidade, estabilidade
guimica, resisténcia a corroséo, propriedades elétricas, compatibilidade com varios materiais,
alta atividade fotocatalitica, alto indice de refracdo e capacidade de absorver radiacao

ultravioleta [10].

O diéxido de titanio possui trés formas minerais (anatase, rutilo e bruquita), sendo
predominantemente encontrado nas formas anatase e rutilo. Na fase rutilo a célula unitaria dos

cristais é tetragonal sendo formada por duas moléculas de TiO,, esta fase é considerada



termodin@micamente a mais estavel. Na fase anatase sua célula unitéria tetragonal é formada

por quatro moleculas de TiO; e é considerada menos estavel que a fase rutilo [2,12].

Anatase Rutilo Bruquita

Figura I.5. Representacdo das formas anatase, rutilo e bruquita do TiO2 [13].

Quando se trata de dimensdes menores que 20 nm (escala nanométrica) a fase
anatase é considerada estavel, pois os cristais desta fase possuem energia superficial menor
do que a da fase rutilo. Isto se deve ao efeito que a tensdo e a energia superficial causam na
estabilidade da fase. A energia superficial depende do numero sitios de cétions titdnio nao
coordenados e aumenta com o numero de posi¢cdes ndo coordenadas. A energia de tenséo
tem um comportamento oposto e, por causa disto, ambas as energias causam um efeito de

compensacao [14].

O avango tecnolégico ocorrido nas duas Ultimas décadas permitiu melhorias no
manuseio e sintese de materiais em escala nanométrica resultando em um crescimento nas
pesquisas relacionadas a nanociéncia e nanotecnologia. Atualmente os hanomateriais estdo
disponiveis em uma grande variedade de formas, das quais podemos citar as formas
simétricas de esferas e poliedros, tubos cilindricos e fibras, aleatérias e de poros regulares em
sélidos [15].

Inicialmente os nanomateriais de TiO, eram produzidos principalmente por técnicas de
solucdo-gel formando nanoestruturas esféricas tendo aplicagcbes em fotocatalise, células
solares sensibilizadas por corante e sensores. Em 1998, a descoberta da rota de sintese
hidrotérmica alcalina possibilitou obter nanoestruturas em forma tubular. Comparando os
nanotubos de TiO, com outros nanomateriais, como por exemplo os nanotubos de carbono, os
nanotubos de TiO, sdo uma opcdo viavel porque este nanomaterial pode ser sintetizado

usando métodos quimicos simples e materiais de baixo custo [15].



O nanotubo de TiO2 pode ser obtido pelo método hidrotérmico alcalino, que consiste no
tratamento do TiO, em po6 na fase anatase com uma solugdo aquosa de hidroxido de sodio
(NaOH) e com aquecimento de 100 a 150°C por vérias horas seguido de um tratamento com
acido cloridrico. A formacgéo da geometria tubular é formada pela esfoliacdo dos cristais planos
no meio alcalino [12,14].

No processo de sintese hidrotérmica alcalina ocorre a formacdo espontanea de
nanotubos de titanato com uma ampla distribuicdo de pardmetros morfolégicos e com
orientacdo randdémica. Para facilitar uma ordenacdo estruturada com uma distibuicdo
organizada dos parametros morfologicos aplica-se a anodizagéo (Figura 1.6 e Figura I.7). O
método de sintese anddica consiste na oxidagdo anddica do metal titdnio em um eletralito,
usualmente contendo ions fluoreto. Controlando as condi¢cBes de producdo é possivel obter
nanotubos com diametro interno de 20 a 250 nm e com espessura de parede de 5 a 35 nm
[15].
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Figura I.6. Processo de anodizacao eletroquimica e possiveis morfologias anddica [15].
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Figura II.7. Estruturas de Ordenagéo [14].

Devido as suas excelentes propriedades, as nanoparticulas de TiO, tem sido utilizadas
para preparar revestimentos anti-bacteriano, anti-corrosivo, em produtos de cuidados da pele e

da nanomedicina, em embalagens para alimentos, como protecdo a luz ultra violeta, etc [14].

[1.3 Compdsitos e Nanocompdsitos

Um material compdsito é aquele que é formado por dois ou mais materiais de diferentes
naturezas que quando combinados dao origem a um novo material no qual as caracteristicas e
desempenho sdo melhores do que as apresentadas pelos seus constituintes isoladamente.
Consiste em uma ou mais fases descontinuas distribuidas numa Unica fase continua, onde a

fase continua é denominada por matriz e a fase descontinua de reforgo [1].

Os materiais compositos possuem uma matriz, que € geralmente feita de um material
polimérico podendo também ser de metal ou ceramica, e um reforco que normalmente é

composto por particulas ou fibras. Na maioria dos casos, o reforco € mais duro, rigido e

resistente que a matriz, e tem dimensdes muito reduzidas.

Os compdsitos particulados promovem um aumento na rigidez e resisténcia com

reducdo de preco, mas sao menos eficientes se comparados com 0s compositos fibrosos [16].



Nos nanocompdsitos sdo utilizadas particulas em escala nanométrica através dos quais
obtém-se melhores resultados do que usando particulas convencionais, pois as nanoparticulas
preenchem de forma mais efetiva os espagos na matriz [7,8,15,16]. Entretanto, como as
nanoparticulas possuem uma tendéncia natural de formarem aglomerados, é importante
promover uma boa dispersdo da nanoparticula visando potencializar a interacdo entre as fases
constituintes do compdsito e de tal forma a obter um nanocompadsito polimérico com melhores

propriedades que a matriz [2].

As nanoparticulas promovem o aumento das for¢as de van der Waals e das interacfes
fisicas por causa de sua elevada &rea superficial, incrementando assim as forcas de adeséo
entre a matriz e o reforgco. A resina epoxi possui uma elevada estabilidade térmica mas nao
possui uma boa resisténcia mecanica devido ao elevado valor de densidade de ligacdes
cruzadas que possui, tornando o material fragil e apresentando uma baixa resisténcia a fratura
e a propagacao de trinca. Estudos mais recentes [2,6,17] comprovam que a incorporaragao de
nanoparticulas na matriz polimérica melhora o desempenho mecéanico com um baixo peso de

reforco utilizado em relagcdo aos materiais convencionais.

1.4 Andalises Térmicas

A andlise térmica é definida pela Confederacdo Internacional de Analise Térmica e
Calorimetria (ICTAC) como o estudo da relacdo entre a propriedade da amostra e sua
temperatura quando a amostra é aquecida ou resfriada de forma controlada. Esta definigdo
ainda nao foi adotada pela Associacdo Brasileira de Andlise Térmica e Calorimetria
(ABRATEC) que define a andlise térmica como um grupo de técnicas, através das quais uma
propriedade fisica de uma substancia e ou de seus produtos de reacéo € medida em funcéo da
temperatura, enquanto a substancia é submetida a uma programacdo controlada de

temperatura [9,18-21].

Pode-se considerar que a analise térmica abrange todos os métodos que medem uma
dada propriedade do material que € dependente da temperatura. Essa alteracdo da
propriedade pode ser medida variando-se a temperatura (realizando aquecimento ou

resfriamento da amostra) ou como uma funcao do tempo a uma temperatura constante [5,8,9].

E importante conhecer o comportamento termomecanico do material a ser utilizado,
pois desta forma pode-se aperfeicoar o modo de armazenamento, moldagem, processamento,
transporte, conservacao e aplicacdo do material, evitando efeitos indesejaveis como

decomposigéo ou utilizacdo do material no limite de sua resisténcia destrutiva.



10

Dentre os efeitos térmicos sobre os materiais podemos citar os fenbmenos de fuséo,
sublimacao, transi¢cao vitrea, volatilizacdo, catdlise heterogénea, reacdes de adicdo, oxidacao,
reducdo, decomposicdo e combustdo [19-21].

As técnicas de analise térmica mais empregadas e suas respectivas propriedades
fisicas correspondentes estédo listadas na Tabela 1.1 [18-21].

Tabela Il.1. Classificagdo das Técnicas Termoanaliticas [18-21].

Técnica Abreviacdo | Propriedade Fisica Aplicacédo
Andlise Termogravimétrica TGA Decomposi¢cao
_ _ o Massa Desidratacao
Termogravimetria Derivativa DTG .
Oxidacéo
Andlise Térmica Diferencial DTA Temperatura Mudanca d~e Fase
Reacoes

Capacidade Térmica

Calorimetria Exploratéria Mudanca de Fase

i ' DSC Entalpia ~
Diferencial P Reac0Ges
Calorimetria
. . isti Mudan Mecani
Andlise Termomecanica TMA Caractfar{stmas udancas Mecanicas
Mecanicas Expans&o
AnallS?.D|nam|C0'MeCAan.|C& DMA Caracteristicas Mudanga de Fase
ou Andlise Termomecanica DMTA Mecanicas )
Dinamica Cura de Polimero
L) ! . Decomposicao
Andlise de Gas Despreendido EGA Massa Posie

Catdlise e reacao de superficie
Mudanca de Fase

Termoptometria - Caracteristicas Opticas Reacdes de superficie

Mudancas de coloracao

Visando atender a solicitacdo da ICTAC no intuito de que as abreviaturas aceitas em
inglés sejam adotadas internacionalmente, elas sdo mantidas inalteradas em idioma portugués.
As abreviaturas que sado consideradas aceitaveis em inglés, e que ndo coincidem com as
abreviaturas das tradugbes em portugués sdo: DTG (Derivate Thermogravimetry), EGD
(Evolved Gas Detection), EGA (Evolved Gas Analysis), DTA (Differential Thermal Analysis) e
DSC (Differential Scanning Calorimetry) [20].

Na Figura 11.8 sao ilustradas algumas curvas caracteristicas das analises térmicas de

polimeros de alguma das técnicas citadas anteriormente.
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Figura 11.8: Curvas Caracteristicas da Andlise Térmica de Polimeros [9]

Como serdo utilizadas as técnicas de TGA, DMA e DSC, o foco sera nestas trés

técnicas e por este motivo as demais técnicas nao serdo abordadas.

[1.4.1 Anélise Termogravimétrica (TGA) ou Termogravimetria (TG) e Termogravimetria
Derivativa (DTG).

A termogravimetria é definida como a técnica na qual a massa de uma substéncia é
medida em funcdo da temperatura, enquanto a substéncia € submetida a uma programacéo

controlada de temperatura [20].

O registro da analise € a curva TG ou termogravimétrica, onde o peso deve ser
colocado no eixo das ordenadas, com valores decrescentes de cima para baixo e o tempo (t)
ou a temperatura (T) no eixo das abcissas, com valores decrescentes da direita para a
esquerda. Nesta técnica € aferido a variagcdo de massa (perda ou ganho) da amostra em

funcéo da temperatura ou do tempo [19,20].

A termogravimetria derivativa (DTG) € definida como a técnica que fornece a derivada

primeira da curva termogravimétrica, em funcéo do tempo ou da temperatura [20].
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O equipamento utilizado na termogravimetria é constituido basicamente por uma
balanca, um forno, suporte para amostra, sensor de temperatura, programador de temperatura
do forno, um sistema de fluxo de gés para controle de atmosfera do forno e um sistema

registrador para aquisicdo de dados [9]. Na Figura 1.9 é apresentado o esquema do
instrumento.

Braco da balanga
Elo de quanzo

Fio de sustsntagio S —
de niguel.cromo ] . hay Ce o s

R
. : B A N
Tubo de protegio do —>— Tara
fio de sustentag® ™. e Cobertura frontal da balenga
mecanismo de trava

Suporte de plating

para o cadinho
Termopar
~Tuwbo do ferno
Cadinhe,”
de platina
N fé"‘ ]
G

Figura 11.9: Instrumento de termogravimetria [9].

Dependendo do equipamento o aquecimento pode variar de 1°C/min a 100°C/min com

temperatura final do forno podendo atingir 2000°C [18]. Os principais fatores que podem afetar
as medi¢cbes de TGA e DTG séo:

- Fatores Instrumentais: Taxa de aquecimento do forno, velocidade de registro,

atmosfera do forno, geometria e composicéo do suporte da amostra e sensibilidade da balanca.

- Fatores da Amostra: Quantidade, empacotamento, tamanho das particulas, calor de

reacdo, condutividade térmica, solubilidade dos gases presentes, natureza da amostra e
condutividade térmica [18].
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Ao utilizar a técnica termogravimétrica o peso da amostra € registrado continuamente
enquanto a temperatura vai subindo. A volatilizacdo, desidratacdo oxidagdo e outras reagdes
quimicas podem ser facilmente registradas por esta técnica. O ponto desfavoravel deste
método é que simples transi¢cdes ndo sao registradas quando nao ocorre alteragédo de peso da
amostra [5].

[1.4.2 Andlise Térmica Diferencial (DTA) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A analise térmica diferencial é a técnica na qual a diferenca de temperatura entre a
substancia e o material de referéncia € medida em funcdo da temperatura, enquanto a
substancia e o material de referéncia sdo submetidos a uma programacdo controlada de

temperatura [20].

A amostra é o material que sera analisado podendo estar concentrado ou diluido e o
material de referéncia € uma substancia pura, geralmente termicamente inativa na faixa de
temperatura de interesse normalmente pode ser utilizada alumina em pd ou somente a capsula
vazia [9,20].

O registro deste método é representado por uma curva térmica diferencial ou DTA, onde
as diferencas de temperatura (AT) s@o colocadas no eixo das ordenadas, com as reacdes
endotérmicas voltadas para baixo e t ou T no eixo das abcissas, com valores crescentes da
esquerda para a direita. Vale ressaltar que em DTA, apesar de ter sido definido que as
ordenadas sejam rotuladas de AT, o que normalmente se registra é a forca eletromotriz de

saida do termopar, que na maioria dos casos sofre variacdes com a temperatura [20].

A medida que a temperatura aumenta no local onde est4 a amostra e a referéncia, a
temperatura se mantera igual até que ocorra alguma alteragéo fisica ou quimica na amostra.
Se a alteracdo for endotérmica a temperatura da amostra serd menor que a da referéncia e

guando a alteracao é exotérmica a temperatura da amostra sera maior que a da referéncia [9].

A Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) é um método mais recente que o DTA. O
DSC consiste na técnica na qual se mede a diferenca de energia fornecida a substancia e a um
material de referéncia, em funcdo da temperatura enquanto a substéncia e o material sdo

submetidos a uma programacao controlada de temperatura [20].

Os métodos sdo parecidos, ambos produzem picos na curva referente as transicées
endotérmicas e exotérmicas e mostram alteracbes na capacidade térmica. Apesar da

semelhanca entre os métodos ambos sao distintos pois o DTA registra as diferencas em
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temperatura e o DSC trata-se de um método calorimétrico na qual séo aferidas as diferengas
de energia. O DSC fornece informacao quantitativa sobre as mudancas de entalpia do polimero
[5,19].

Os dados de calorimetria exploratéria podem ser obtidos de duas formas, pelos
métodos de calorimetria exploratéria diferencial com compensacdo de poténcia (DSC com
compensacéao de poténcia) e calorimetria exploratéria diferencial com fluxo de calor (DSC com
fluxo de calor) [18-20].

Na calorimetria exploratoria diferencial com compensacédo de poténcia a referéncia e a
amostra sdo mantidas na mesma temperatura utilizando-se aquecedores elétricos individuais.
A energia envolvida no processo (endotérmico ou exotérmico) é relacionada com a poténcia
dissipada pelos aquecedores [9,19]

Na calorimetria exploratéria diferencial com fluxo de calor a amostra e o material de
referéncia, que estdo contidas em seus respectivos suportes (cadinho), sdo colocadas sobre
uma base (disco) de metal altamente condutor sendo aquecidas pelo mesmo sistema de
provedor de energia. A troca de calor entre o forno e amostra ocorre através do disco e o fluxo
€ entdo mensurado através dos sensores de temperatura posicionados sob cada cadinho,
obtendo assim um sinal proporcional a diferenca da capacidade térmica entre a amostra e a
referéncia [9,19]. Na Figura 11.10 abaixo segue o esquema ilustrativo das técnicas descritas
anteriormente.
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Figura 11.10: Esquema Geral de Equipamento para a) DTA, b) DSC com fluxo de calor e

¢) DSC com compensacao de poténcia [18,19].
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O registro da curva de DSC é expresso em termos de fluxo de calor em miliwatts (mW)
versus Temperatura (em °C) ou tempo (em minutos). Nas curvas de DSC, assim como na de
DTA podem ser detectadas as transformacdes endotérmicas, exotérmicas e de segunda ordem
(como por exemplo a temperatura de transi¢do vitrea, na qual a entalpia ndo sofre variacao,

mas o calor especifico sofre uma alteracao repentina) [9].

[1.4.3 Analise Dindmico-Mecéanica (DMA)

A andlise dindmico-mecanica é definida como a técnica na qual o médulo dindmico e ou
de amortecimento de uma substancia é medido sob condicdo de carga oscilatéria em fungéo

da temperatura, enquanto a substancia é submetida a uma programacao controlada de

temperatura [20].

Quando sao realizados movimentos ciclicos ou repetitivos de estresse e tensao se torna
apropriado utilizar o médulo dindmico mecéanico, onde o médulo complexo de Young é definido

conforme a Equacéo 1 abaixo.

E*=E' + &£

Equacado 1 — MAdulo Complexo de Young

A técnica de DMA tem sido utilizada na caracterizagdo de nanocompositos, ela consiste
na medicdo de dois diferentes mddulos dindmicos definidos como E’ (mddulo de Young de
armazenamento) e E” (mddulo de Young de perda). As moléculas da substéncia ao estarem
sob condicdo de carga oscilatéria sofrem uma perturbacédo e uma parte da energia transmitida
elasticamente é armazenada e outra parte € dissipada na forma de calor. Sendo assim, E’ esta
relacionado com a energia elasticamente armazenada, ou seja, com a capacidade do material
em armazenar energia mecanica e E” é a quantidade de energia dissipada (convertida) pelo

material em forma de calor [5,7,9,20].

Outra equacdo amplamente utilizada é a razao entre o modulo de perda e o0 médulo de

armazenamento, que define a grandeza chamada de tangente de perda (tan &)™

[1] A tan  também é denominada como fator de perda ou damping.
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n

tan 6 = —
EF

Equacéo 2 — Tangente de Perda

Materiais rigidos apresentam valores de tan ® menores e os materiais plasticos
apresentam valores elevados. Durante os experimentos dindmicos em movimentos ciclicos as
curvas obtidas de tan & e E” passam por um ponto de méxima que caracterizam um
comportamento de transicdo do material, sendo diversas vezes utilizados para determinar a

temperatura de transicao vitrea [5,9].

Il.5 Propriedades Térmicas e Mecanicas.

Todos os polimeros amorfos e semicristalinos em temperaturas suficientemente baixas
séo rigidos, duros e quebradicos como um vidro. Ao realizar 0 aquecimento, a uma certa faixa
de temperatura os polimeros tornam-se mais fluidos, menos rigidos, determinando a chamada

faixa de transig&o vitrea [5,8].

A temperatura de transicao vitrea (Ty) pode ser definida como o valor médio da faixa de
temperatura onde as cadeias poliméricas da fase amorfa adquirem mobilidade. A essa
mobilidade da-se o nome de reptagdo, que se caracteriza pelo movimento semelhante ao de
uma de uma cobra que a cadeia polimérica realiza para se mover dentro da massa composta
por outras cadeias, passando assim por pontos onde ela ndo conseguiria passar se nao

houvesse essa mudanca de conformagédo da cadeia polimérica [5,7,8].

A temperatura de transi¢do vitrea é uma transicao de segunda ordem, ou seja, afeta as
variaveis termodinamicas secundarias, isto €, ao invés de descontinuidades na entalpia e
volume, suas derivadas de temperatura, capacidade térmica e coeficiente de expansédo térmica

sofrem uma descontinuidade [5,7,8].

Como muitas propriedades fisicas dos polimeros estdo associadas ao movimento das
cadeias poliméricas, a temperatura de transicao vitrea € considerada um parametro de suma

importancia.

Algumas propriedades sofrem alteracdo com a temperatura de transicdo vitrea e por
isso podem ser utilizadas para a sua determinacdo, como por exemplo o mddulo de

elasticidade, coeficiente de expansao térmica, calor especifico, indice de refracdo, etc. A
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temperatura de transi¢cdo vitrea é considerada como o parametro mais importante para a
avaliacdo das propriedades mecénicas de polimeros e de compésitos de matriz polimérica
[5,8,17].

O estado mecanico do polimero é dependente do seu peso molecular e da temperatura.
Muitos projetos de engenharia quando utilizam polimeros tomam como base a rigidez do
material, para tal o projetista visa manter as deformac¢des abaixo do limite critico e para isso é
importante saber quao proxima esta a temperatura da temperatura de transicdo vitrea [16].
Pode se aplicar um raciocinio analogo aos materiais adesivos, pois uma vez que S&o
constituidos por materiais poliméricos estes devem ser utilizados em temperaturas inferiores a
temperatura de transicdo vitrea, tendo em vista que eles podem apresentar uma grande

variacdo das suas propriedades mecéanicas em funcdo da temperatura.

No caso do material compdésito, também é importante conhecer a estabilidade térmica
assim como a degradacdo do material. A temperatura de estabilidade térmica é definida como
a temperatura onde se inicia a perda de massa, por este motivo a termogravimetria é a andlise

térmica mais aplicada para se determinar este parametro [7].

O parametro mecanico considerado mais importante € o médulo de elasticidade (E),
mas conhecido como modulo de Young, que de acordo com a Equacédo 3 é definido como a
razdo entra a tensao (o) e a deformacdo (€). A deformacdo, dentro do limite elastico, é

totalmente reversivel e proporcional a tenséo.

F=_9
e(t, T)

Equacéo 3 — Médulo de Young.

A deformacédo é funcdo do tempo e da temperatura, portanto o médulo de Young sera
dependente do tempo e da temperatura. Na Figura 11.11 é demostrado o comportamento do

Mddulo de Young em relacdo a mudanca de temperatura para um polimero amorfo linear.
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Figura I.11: Médulo de Young versus Temperatura normalisada [16].

Na Figura I1.11 acima observa-se que o Médulo de Young pode variar em fator de 1000
quando a temperatura muda. O motivo para essa enorme alteracdo pode ser explicado pela

influéncia das liga¢des cruzadas ou pela cristalizacao [5,8,16].

A adicdo de nanoparticulas em um polimero amorfo leva a a uma modificagdo na
temperatura de transicao vitrea e como resultado esperado deste efeito havera alteracdo no

comportamento mecéanico do material composito.

Considerando-se que tanto a matriz como o refor¢o estéo sujeitos a mesma deformacéao
gue o material composito, 0 médulo de elasticidade do compdsito pode ser descrito como
sendo uma fungdo do modulo de elasticidade de cada um de seus constituintes e suas
respectivas fragcdes volumeétricas. Assim sendo na Equacéo 2 abaixo esta descrito o médulo de

Young para materiais compasitos [5,17].

Ec =Em ¢m + Er ¢r

Equacéo 4 — Mddulo de Young para Compasitos

Onde Ec, Em e Er sdo os médulos de elasticidade do compdsito, da matriz e do reforgco
respectivamente. Os demais termos da equacgdo se referem a fracdo volumétrica da matriz
(¢m) e do reforgo (¢r).
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Esse modelo é uma predicdo e considera uma interface perfeita entre a matriz e o
reforco, ou seja, ndo leva em consideracdo a presenca de vazios e o efeito da interface. Pelo
fato do modulo de elasticidade ser facilmente calculado pela Equacdo 2, esta € usada

principalmente para estimar propriedades de fratura do material [5,6,17].

Este trabalho contemplara as propriedades mencionadas, entretanto existem outras
propriedades térmicas e fisicas, assim como o material pode também ser caracterizado de

acordo com as suas propriedades elétricas, 6ticas, quimicas e fisico-quimicas.



Capitulo Il = Experimental

I11.1 Materiais Utilizados

Foram utilizados os seguintes materiais:

e Resina MC 109

Diglicidil Eter de Bisfenol A, modificado com diluente reativo fabricado pela empresa
brasileira Epoxyfiber 2. As propriedades da resina epéxi sdo apresentadas na Tabela 1l1.1

abaixo.

Tabela lll.1. Propriedades da Resina Epoxi [7].

Propriedades da Resina Epoxi

Viscosidade a 25°C, u (cP)

12000 - 13000

Densidade, p (kg/m?) 1160
Temperatura de distor¢éo ao calor (°C) 50
Maodulo de Elasticidade, E (GPa) 2,4-5,0
Resisténcia a Flexao (MPa) 60
Resisténcia a Tracdo (MPa) 73
Temperatura de Transicao Vitrea (°C) 70
Tempo de Cura (h) 24
Temperatura de Cura (°C) 60
Estiramento Maximo (%) 4

e Endurecedor FD 131

Poliamina modificada produzida pela empresa brasileira Epoxyfiber.

e Cera desmoldante

Cera técnica para desmoldagem de plastico reforcado fabricado pela empresa brasileira VI

Fiberglass .

@ Epoxyfiber Ind. e Com. LTDA: E-mail: epoxyfiber@epoxyfiber.com.br e Site: www.epoxyfiber.com.br

BlVI Fiberglass: Site: www.vifiber.com.br
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e Nanotubos de TiO;

Nanotubos de diéxido de titanio (rutilo) de dimensdes 10x40nm produzido por
Nanostructured & Amorphous Materials, Inc. USA . Na Tabela 1ll.2 sdo apresentadas as

propriedades do nanotubo disponibilizadas pelo fabricante.

Tabela Ill.2. Propriedades do Nanotubo de TiOx.

Propriedades do Nanotubo de TiO,
Mbdulo de Elasticidade, E (GPa) 259
Densidade, p (kg/m®) 3,90
Morfologia Tubular
Tamanho da particula (nm) 10 x40
Area Superficial Especifica (10° m?/kg) 240
Pureza (%) 98

¢ Molde para confecgéo dos corpos de prova

Os corpos de prova foram confeccionados por meio de dois gabaritos, um deles composto
por aluminio com suporte de compensado e outro gabarito sendo composto por material
polimérico (Acrilonitrilo-butadieno-estireno, mas conhecido como ABS) com suporte de vidro.

Segue abaixo a foto dos moldes.

Figura Ill.1. Moldes para confecc¢édo dos corpos de prova

“Nanostructured & Amorphous Materials, Inc.: Site: www.nanoamor.com
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[11.2 Método de Fabricagcdo do Nanocompadsito

O método de preparacdo em situ € o mais utilizado para resinas epdxi. Consiste na
dispersdo da nanocarga na resina epOxi. A reacdo de polimerizagdo pode ser iniciada pela

adicao de um agente de reticulacao [2].

As amostras foram fabricadas usando o polimero puro e adicionando diferentes
quantidades de nanoparticulas (1%, 2 %, 3%, 4% e 5% em peso) com a resina liquida. A cera
desmoldante foi aplicada nas superficies internas do molde. As fracbes de volume
nanoparticulas foram calculados com base em dados de densidades verdadeiros fornecidos
pelos fabricantes e pelo estado de misturas [9]. As nanoparticulas foram previamente secas no
forno (Figura Ill.2) a 120°C durante 24 horas antes de serem adicionados a resina liquida,

devido ao fato do nanotubo de TiO2 ser uma substancia altamente higroscépica.

Figura Ill.2: Forno

A homogeneizacéo foi feita utilizando-se um misturador mecanico de hélice, mostrado na
Figura 1.3, a 100 rpm durante 10 minutos. Apds a mistura, o endurecedor foi adicionado na
propor¢cdo de 25% de endurecedor para cada 75% de resina, com o auxilio de uma balancga
digital ilustrada na Figura 1.4, e as misturas resultantes foram homogeneizadas manualmente

e vertidas para o molde mostrado na Figura I11.5.
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Figura I11.3: Agitador Mecanico

Figura Ill.4: Balanca digital

Figura II1.5: Molde
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As amostras foram curadas a temperatura ambiente durante 24 horas, antes de ser

realizada a desmoldagem.

[11.3 Técnicas de Caracterizacdo e Ensaios Realizados

ApoOs a etapa de fabricacdo do nanocompdsito de resina epdxi com nanotubo de diéxido

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

[11.3.1 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Esta técnica pode ser utilizada para ensaio de envelhecimento e deteccdo de teor de
agua em polimeros, assim como pode também determinar a temperatura de estabilidade do

nanocompasito.

Os experimentos de analise termogravimétrica foram realizados utilizando-se o
equipamento TG 209 F3 Tarsus, fabricado na Alemanha pela empresa Netzsh, em atmosfera
inerte (N2) e vazado de gas de 50 mL/min. A faixa de temperatura foi de 30°C (temperatura da

sala) a 550°C sendo utilizado na analise uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

As amostras foram preparadas no cadinho com aproximadamente 12 mg de material

fatiado em pequenos pedacos.

O principio de medi¢do consiste na utilizagdo de uma termobalanca onde ocorre a
realizacdo da pesagem continua da amostra enquanto ela é aquecida [22]. O equipamento
fornece a curva de variacdo da massa em funcdo da temperatura, da qual € possivel obter
informagbes a respeito da estabilidade térmica e da composi¢do residual das amostras

analisadas.

[11.3.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A técnica de DSC consiste na medicdo da diferenca de energia fornecida a amostra e a
um material de referéncia, em funcdo da temperatura, enquanto a amostra e o material

referéncia sdo submetidos a uma programacao controlada de temperatura. Por meio desta
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7

técnica € possivel acompanhar os efeitos de calor associados com mudancas fisicas ou

quimicas da amostra [22].

O equipamento utilizado foi o DSC F3 Maia, Netzsh, fabricado na Alemanha e a andlise
foi realizada de acordo com o método padrdo ASTM D3418-08 [23]. A faixa de temperatura
utilizada foi de 30°C a 150°C com taxa de aquecimento de 10°C/min sob uma atmosfera de
nitrogénio. As amostras foram preparadas de forma semelhante as da andlise

termogravimétrica.

Os efeitos térmicos produzem alteracdes na curva concebida pelo equipamento durante
a analise, onde as transicbes de primeira ordem geram picos na curva que podem estar
associados a efeitos exotérmicos (reacdo de cristalizagdo, oxidacdo, etc) ou endotérmicos
(reacdo de desidratagdo, decomposicdo, etc). Como a analise de DSC permite também
analisar transicdes que envolvam variacdo de entropia (transicbes de segunda ordem), a
técnica foi utilizada para determinacéo da temperatura de transi¢éo vitrea dos nanocompagsitos

produzidos.

A temperatura de transi¢éo vitrea € uma reacdo endotérmica e essa transi¢ao de estado
€ captada pelo equipamento pela alteragcdo no patamar do sinal do DSC, que gera um
deslocamento da linha de base antes do pico de temperatura indicando uma variagdo na
capacidade calorifica, como pode ser observado na Figura 1Il.6, que ilustra um exemplo de

obtencdo da temperatura de transigdo vitrea em uma curva de DSC [24].

(mwW/mg)

Fluxo de calor

Linha de base T €xo
[Traeeg

Var'ia(;éo ,
de Tg
capacidade
calorifica

i endo

Pico endotérmico
de temperatura

.
L

Temperatura (°C)

Figura Il1.6. Curva de DSC em funcado da temperatura [24].
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[11.3.3 Anéalise Dindmico- Mecéanica (DMA)

A andlise dindmico-mecéanica consiste na aplicacdo de uma tensdo ou deformacéo
mecanica oscilatéria, normalmente senoidal e de baixa amplitude, em uma amostra no estado
sélido ou liquido viscoso, aferindo-se a deformacédo sofrida sob variacdo de frequéncia ou de

temperatura [25].

A amostra ao ser submetida a uma tensdo senoidal, reage com uma deformacéo
também senoidal, mas com o angulo fora de fase. Os dados obtidos por esta analise podem
ser expressos em parametros mecénicos como moédulo de elasticidade, médulo de

cisalhamento, tangente de perda, etc [26].

O equipamento utilizado foi 0 DMA 242 D Netzsch, fabricado na Alemanha para aferir a
relacdo de dependéncia do modulo de elasticidade com a temperatura das amostras dos
compasitos produzidos. As amostras com dimensdes de 50mm x 10mm x 4mm foram testadas
no modo de flexdo de trés pontos com distancia de 40mm entre os apoios, de acordo com a
norma ASTM D7028, cuja a faixa de temperatura utilizada foi de 30°C a 180°C com frequéncia

de oscilagdo de 1Hz e taxa de aquecimento de 10°C/min [27].

O equipamento apresenta 0s parametros mecéanicos da analise realizada na forma de
curvas em relagéo a temperatura ou ao tempo. A Figura I11.7 ilustra como sdo apresentadas as
curvas de DMA.

Pico de tan &

Pico de E"

Mddulo de Elasticidade {(MPa)
(Q uel) epiad ap @juasdue]

Temperatura (°C)

Figura I11.7. Curvas de DMA tipica de material viscoelastico [26].
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Dessas curvas é possivel obter informacdes referentes a transigcéo vitrea, a transi¢coes
secundarias, cristalinidade, massa molecular e liga¢cdes cruzadas, pois o comportamento

dessas curvas estd diretamente relacionado a estrutura molecular da amostra [26].

O ponto que melhor define o valor da temperatura de transicao vitrea mais utilizado pela
literatura € o pico da curva DMA da tangente de perda, obtida nas condicdes de frequéncia fixa
de 1Hz e com amplitude constante [26)].

O mddulo de Young é obtido pela intersecao das retas tangentes tracadas na curva do

modulo de armazenamento, conforme mostrado na Figura lll.7.

Em suma, nas curvas de DMA a transicdo vitrea é caracterizada pela inclinacédo brusca
na curva do médulo de armazenamento E’ e pelo ponto de maximo nas curvas de médulo de

perda E” e tangente de perda (tan &) em fung&o da temperatura [25].
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Capitulo IV — Resultados e Discussao

A temperatura de transicao vitrea dos nanocompdsitos produzidos foi mensurada por
meio das analises de DSC realizadas, conforme apresentado no Apéndice. Como a
temperatura de transicdo vitrea € uma reacdo endotérmica, ela é captada pelo equipamento
pela alteracdo no patamar do sinal do DSC que ocorre antes do pico de temperatura indicando
uma variacao de energia, como pode ser visto na Figura IV.1 que ilustra as curvas de DSC

obtidas para um ensaio de cada percentual de composi¢céao analisada.
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Figura IV.1. Curvas de DSC.

Conforme pode ser visto na Figura IV.1, os picos sdo menores e largos, isto ocorre
porque ao se utilizar uma taxa de aquecimento lenta € possivel ter uma melhor resolucdo ja
gue ocorre uma melhor separacdo dos eventos. Outro fator importante é a utilizacdo de
atmosfera com nitrogénio que por se tratar de um gas inerte ndo interage com a amostra e

desta forma néo interfere nas reagdes e transicoes.

Na Tabela IV.1 sdo apresentados os resultados da temperatura de transigdo vitrea

média obtida por meio da andlise de DSC. Observa-se que a T4 para a adi¢cdo de 2% manteve
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o valor proximo ao da resina epoOxi pura com o menor desvio padrdo dentre todas as amostras.
A T4 aumentou com a adicdo de 3% de nanotubos de TiO, atingindo o valor de 59°C e que

houve um decréscimo para as adicdes de 4% e 5%.

Tabela IV.1. Resultados de DSC (Resina Epdxi com Nanotubos de TiOy)

Fracdo em Massa de TiO2 (%) 0 1 2 3 4 5
Tg média (°C) 58,7 58,3 58,4 59,2 57,2 54,8
Desvio Padrao 43 2,8 0,5 0,7 0,7 1,4

Quando se aumenta a quantidade de nanotubos de TiO; adicionado existe uma
tendéncia natural de que ocorra a aglomeragéo das nanoparticulas promovendo a formagéo de
microparticulas que, ao ocuparem o0s intersticios existentes entre as cadeias poliméricas,
restringem a mobilidade das cadeias e consequentemente afetam diretamente na temperatura
de transicdo vitrea. Por este motivo, pode-se pressupor que ocorrerd o decréscimo da

temperatura de transicdo vitrea para adicdes maiores que 5% de nanotubos de TiOa.

A Figura 1V.2 ilustra as curvas de DMA obtidas para um ensaio de cada percentual de
composicao analisada. Todas as curvas de DMA dos ensaios realizados para a resina epoxi e
para as amostras produzidas, das quais foram aferidos a relacdo de dependéncia do médulo

de elasticidade com a temperatura, encontram-se no Apéndice.
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Figura IV.2. Curvas de DMA



30

Na Tabela IV.2, sdo apresentados o modulo de Young e a temperatura de transicdo

mensurada na analise de DMA.

Tabela IV.2. Resultados de DMA (Resina Epdxi com Nanotubos de TiOs).

Fracdo em Massa de TiO: (%) 0 1 2 3 4 5

T4 média (°C) 77,5 58,5 67,6 66,2 64,5 67,0
Desvio Padrao 19,6 6,8 9,9 11,4 13,0 10,0
E' médio (GPa) 1,63 1,78 2,07 1,78 1,63 1,66
Desvio Padrao 0,18 0,11 0,46 0,17 0,34 0,17

Nota-se que os resultados para a temperatura de transicdo vitrea obtidos pelos testes
de DMA sdao diferentes daqueles obtidos pelo DSC. Essa desigualdade se deve a diferenca na
de andlise dos métodos, tendo em vista que o DSC avalia uma propriedade micro (entalpia) e o

DMA um comportamento macro (deslocamento do travessao).

Na Tabela IV.2, os valores mais baixos de médulo de elasticidade e de temperatura de
transi¢do vitrea foram obtidos para os percentuais de 1% e de 4% de adi¢cdo de nanotubos de
TiOo.

No caso da adigdo de 1%, o baixo desempenho pode estar associado ao fato da adigédo
nesta proporcdo enfraquecer as interacdes entre as cadeias poliméricas de forma a ocasionar
uma falha na adesao entre os nanotubos e a resina. Ja para a adicédo de 4%, o resultado obtido
estaria relacionado ao fendbmeno de aglomeragdo dos nanotubos. Vale ressaltar que para
confirmar essas hipéteses seria necessario utilizar um microscépio eletrdnico de varredura para

caracterizar a estrutura das amostras.

As amostras contendo 3% e 5% apresentaram valores de T4 proximos aos valores das
amostras contendo 2% de nanotubos de TiO2, porém com resultados de médulo de Young
mais baixos. O moédulo de Young para as amostras contendo 4% e 5% apresentaram
resultados semelhante a resina epoxi pura, ou seja, ndo houve melhora nas propriedades

mecanicas.

Analisando os resultados da andlise de DMA das amostras, observa-se um valor
méximo de Tg4 (67,6°C) na amostra contendo 2% de nanotubos de TiO, em comparagdo com as
demais. De todas as amostras analisadas a composicao de 2 % de nanotubos de TiO, também
apresentou 0 maior modulo de elasticidade. Esse fato estd associado a uma boa adeséo da

resina epdxi com os nanotubos de TiO2 que na propor¢do de 2% ndo afetou os movimentos da
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cadeia polimérica e de seus grupos funcionais, proporcionando o aumento da forca de
interacdo entre as cadeias da matriz polimérica e o reforco melhorando as propriedades
mecanicas da resina epoxi. Para adicbes de carga maiores que 2% de nanotubos ocorreu a
reducdo do médulo de Young, ou seja, a adesdo nao foi eficaz e este baixo rendimento se deve
ao fenbmeno de aglomeracdo das nanoparticulas interferindo desfavoravelmente nas

interacBes da cadeia polimérica da resina epoxi.

Por meio da analise termogravimétrica, foi determinada a temperatura de estabilidade
térmica (Tsb), que é definida como a temperatura onde se inicia a perda de massa. Os ensaios

de TGA também forneceram informacdes a respeito da massa residual.

Do mesmo modo como foi feito com os ensaios de DMA e DSC, foram realizados trés
ensaios de TGA para cada percentual de nanotubo de TiO; adicionado, visando desta forma
garantir a confiabilidade dos dados obtidos eliminando da analise as curvas onde ocorreram
perturbagbes externas durante a execugdo do ensaio que poderiam influenciaram nos
resultados ou até mesmo para identificar se a parte amostrada nao sofreu alguma falha durante
0 processo de cura no momento da fabricagcdo dos moldes. As curvas referentes aos ensaios

de TGA geradas pelos equipamentos estédo disponiveis no Apéndice.

A Figura IV.3 ilustra as curvas obtidas na andlise termogravimétrica realizada para uma
amostra de resina epOxi pura e uma amostra de cada percentual de nanotubos de TiO;
adicionado. Com o intuito de facilitar a analise e a interpretacdo das informacfes geradas
alguns dados foram removidos das curvas apresentadas na Figura IV.3, onde no Apéndice

pode ser visualizada a figura original com todas as informacdes.
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Figura IV.3: Curvas Termogravimétricas.
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O equipamento utilizado fornece informacgfes a respeito da temperatura de inicio, meio

e fim do processo de decomposicao térmica, assim como o percentual de variacdo, ou perda,

de massa em relagcdo a massa inicial da amostra.

Na Tabela 1V.3 sdo apresentadas a temperatura de estabilidade térmica média e a

massa residual média obtida no final da analise termogravimétrica.

Tabela IV.3. Resultados de TGA dos Nanocompoésitos (Resina Epdxi com Nanotubos de TiO,).

Resina Epoxi Pura| 1% TiO, | 2% TiO, | 3% TiO, | 4% TiO, | 5% TiO,
Tsb Média(°C) 338,9 333,7 338,4 333,3 336,6 337,2
Desvio Padrao 0,7 51 1,9 7,8 0,4 2,5
Massa Residual Média (%) 19,3 22 14,8 28,4 28,5 24,6
Desvio Padrao 5,0 4,5 6,1 7,5 6,8 1,4

Os valores apresentados na Tabela V.3 sdo a média dos resultados obtidos na andlise
de TGA e, como pode ser observado no Apéndice, as analises realizadas apresentaram
apenas um simples degrau de perda de massa representando uma quase completa
decomposicdo. Como a temperatura indicada como Onset fornecida pelo equipamento é a
temperatura onde se inicia a decomposicado térmica, estes valores de temperatura foram

selecionados para representar a temperatura de estabilidade térmica.

A adicéo de nanotubos de TiO, ndo apresentou variacdo significativa na temperatura de
estabilidade térmica do polimero (permanecendo proxima a 338°C) para a maioria das
amostras analisadas.

A massa residual esta associada ao material que ndo se degradou no final da analise
termogravimétrica, podendo ser constituida de residuo de nanotubo e remanescente de

polimero (resina e endurecedor).

Verificando as informacgdes da Tabela 1V.3, observa-se que as amostras constituidas
por 2% de nanotubos de TiO, apresentaram a maior temperatura (338,4°C) de estabilidade

térmica em comparacao com as demais amostras.

Os maiores valores (proximo de 28%) de percentual de massa residual foram

apresentados pelas amostras contendo 3% e 4% de nanotubo de TiO..
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As amostras contendo 1% de nanotubos de TiO, apresentaram valor de massa residual
maior do que o obtido pela resina epdxi pura (sem adi¢cdo de nanoparticulas), indicando que a
adicdo de nanotubos, neste caso, afetou a reagéo entre polimero e endurecedor nao havendo
uma boa adesdo entre os materiais, fato este que pode ser comprovado pelo decréscimo na
temperatura de estabilidade térmica de 338,9°C para 333,7°C da resina epdxi pura em relacdo

a amostra contento 1% de nanotubos de TiO».

As amostras contendo 2% de nanotubos de TiO; apresentaram o menor valor de massa
residual e temperatura de estabilidade térmica muito proxima a obtida pela resina epoxi pura
(sem adicdo de nanoparticulas). Este resultado indica que adicdo de 2% né&o interferiu na
estabilidade térmica da resina, caracterizando uma boa adesdo entre o0s materiais.
Comparando com as demais amostras, a adicdo de 2% de nanotubos foi a que apresentou os

melhores resultados nas analises termogravimétricas realizadas.

Conforme mencionado anteriormente, existe uma tendéncia natural de que com o
aumento da quantidade adicionada de nanoparticulas ocorra uma redugédo na temperatura de
transicdo vitrea. A mesma analogia pode ser utilizada para a anlise da temperatura de
estabilidade térmica, devido ao fenbmeno de aglomeracdo das nanoparticulas que passam a
se comportar como microparticulas reduzindo a qualidade das for¢gas de adesao entre a matriz
e o refor¢o e, consequentemente, influenciando de forma a aumentar o efeito de degradacéo
da cadeia polimérica. Este efeito pode ser observado nas amostras contendo percentual a
partir de 3% de nanoubos de TiO2, onde percebe-se a reducdo da temperatura de estabilidade

térmica e aumento na massa residual quando comparado com a resina epoxi pura.
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Capitulo V — Conclusdes e Propostas para Trabalhos Futuros

As resinas epoéxi possuem uma variedade de aplicagbes e a incorporacdo de
nanoparticulas tem se apresentado como uma forma promissora para melhorar as
propriedades do material. Neste trabalho foi analisado o comportamento termomecénico do
nanocompa@sito produzido pela adicdo de nanotubos de diéxido de titdnio (em percentuais
massicos de 1%, 2%, 3%,4% e 5%) na resina epdxi realizando analises de calorimetria
diferencial de varredura (DSC), analise dindmico-mecanica (DMA) e termogravimétrica (TGA)
para determinar a qualidade da adesdo e como o material se comporta em elevadas

temperaturas.

Neste trabalho observou-se que a dispersao do nanotubo na resina ep6xi € um fator
gue influencia nas propriedades termomecanicas, tendo em vista que 0s nanotubos tendem a
se aglomerar e quando isso acontece ocasiona falha ou enfraquecimento na adesédo das

estruturas da resina, assim como nas interagfes entre a resina e 0 hanotubo.

Foi evidenciado que o aumento da concentracdo da carga na matriz interfere nas forcas
intermoleculares da cadeia polimérica e ainda favorece a aglomerac¢éo das nanoparticulas de
forma a influenciar nas propriedades termomecéanicas do nanocompésito reduzindo a

resisténcia do material.

De todas as composicbes analisadas os resultados obtidos para a adicdo de 2% de
nanotubos de TiO, foi a que apresentou a melhor performance, pois forneceu um aumento
significativo no médulo de elasticidade sem comprometer as propriedades térmicas da resina

epoxi, ou seja, foi a composicdo que demonstrou a melhor forca de adesao.

No decorrer da realizagéo deste trabalho pode se identificar algumas possibilidades de
complementacdo e continuagéo a partir de futuras pesquisas, das quais incluem as seguintes

propostas para trabalhos futuros:

- Analise termomecéanica de nanocompadsito polimérico de resina epdxi reforcado com
nanopaticulas de diéxido de titdnio com morfologia diferente da tubular e fazer uma

comparacéao dos resultados obtidos com os nanotubos de diéxido de titanio;

- Realizar ensaios termomecanicos da matriz polimérica preenchida com outros tipos de
nanoparticulas e comparar com os resultados adquiridos com os nanotubos de diéxido de

titanio.
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Apéndice
e Analise Termogravimétrica (TGA)
TG /%
Mass Loss (Marsh):
Onset: 338.1 °C
J Mid: 364.7 °C
100 Inflection: 365.2°C
End: 390.9 °C
Mass Change: -84.29 %
80 -
Mass Loss (Marsh):
Onset: 338.1 °C
Mid: 364.7 °C
Inflection: 362.4 °C
End: 391.3°C
60 Mass Change: -74.96 %
Mass Loss (Marsh):
40 A Onset: 339.4 °C
Mid: 365.0 °C
Inflection: 365.5 °C
End: 390.4 °C
Mass Change: -82.80 %
20 A \
0 -

100 200 300 400 500
Temperature /°C

Main 2015-08-1917:14 User. NETZSCH - LADES

[#] Instrument File Date Identity Sample Mass/mg Segment Range Atmosphere Corr.
[1] TG 209F3 ER_1.ngb-st6 2015-08-10 ER ER_1 13.0 17 30°C/10.0(K/min)/550°C N2, 50.0ml/min / N2, 40.0ml/min
[21 TG 209F3 ER_2.ngb-st6 2015-08-10 ER ER_2 13.0 1M 30°C/10.0(K/min)/550°C N2, 50.0ml/min / N2, 40.0ml/min
[3] TG 209F3 ER_3.ngb-st6 2015-08-11 ER ER.3 14.7 11 30°C/10.0(K/min)/550°C N2, 50.0mI'min / N2, 40.0ml/min —

Created with NETZSCH Proteus software

Resina Epoxi



TG /%

120 {

100

80 1

60 1

40 1

20 A

38

Mass Loss (Marsh):

Onset: 336.8 °C
Mid: 364.6 °C
Inflection: 365.3 °C
End: 3924°C

Mass Change: -81.07 %

Mass Loss (Marsh):

Onset: 336.6 °C
Mid: 363.2°C
Inflection: 362.1 °C
End: 389.7 °C

Mass Change: -72.76 %

Mass Loss (Marsh):

Onset: 3278 °C
Mid: 351.7 °C
Inflection: 348.9°C
End: 3756°C

Mass Change: -80.05 %

100

Main 2015-08-06 1502 User. NETZSCH -LADES

[#] Instrument
[11 TG 209F3
[2] TG 209F3
[3] TG 209F3

File

ER+T102_1%_1.ngb-st6
ER+T102_1%_2.ngb-st6
ER+TI102_1%_3.ngb-st6

Date

2015-08-03
2015-08-03
2015-08-03

200 300 400 500
Temperature /°C
Identity Sample Mass/mg Segment Range Atmosphere Corr.
ER+TIO2 1% |ER+TIO2_1%_1 |147 1M 30°C/10.0(K/min)/550°C /N2, 50.0ml/min / N2, 40.0ml/min
ER+TIO2_1% |ER+TI02_1%_2 |125 n 30°C/10.0(K/min)/550°C N2, 50.0ml/min / N2, 40.0ml/min
ER+TIO2 1% |ER+TI02_1%_3 121 n 30°C/10.0(K/min)/550°C N2, 50.0ml/min / N2, 40.0ml/min -

Created with NETZSCH Proteus software

Resina Epdxi + Nanotubos de TiO- (1%)
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TG /%
150 1 Mass Loss (Marsh):
Onset: 339.7 °C
Mid: 365.3°C
Inflection: 365.2 °C
V\ End: 390.9 °C
Mass Change: -80.93 %
100 - y 2 ;
Mass Loss (Marsh):
Onset: 337.0°C
Mid: 363.8 °C
50 - Inflection: 365.8 °C
End: 390.3°C
e: -89.49 %
S~ — i
04 I\ 2
-50 A
-100 -
100 200 300 400 500
Temperature /°C
Main 2015-08-06 1506 User NETZSCH - LADES
[#] Instrument  File Date Identity Sample Mass/mg Segment Range Atmosphere Corr.
[1] TG 209F3 ER+TI02_2%_1.ngb-st6 |2015-08-04 ER+TI02 2% ER+TIO2 2%_1 [134 1n 30°C/10.0(K/min)/550°C N2, 50.0ml/min / N2, 40.0ml/min |-—
[2] TG 209F3 ER+TI02_2%_2.ngb-st6 |2015-08-04 |ER+TIO2 2% |ER+TI02 2% _2 |14.2 n 30°C/10.0(Kimin)/550°C N2, 50.0ml/min / N2, 40.0ml/min |-
[3] TG 209F3 ER+TI02 2% _3.ngb-st6 2015-08-04 |ER+TIO02 2% ER+TIO2 2% 3 119 1N 30°C/10.0(K/min)/550°C N2, 50.0ml/min / N2, 40.0ml/min  —

Created with NETZSCH Proteus software

Resina Epoéxi + Nanotubos de TiO; (2%)



TG /%

Mass Loss (Marsh):

Onset: 3404 °C
Mid: 366.0 °C
Inflection: 368.4 °C
100 1 End: 391.2°C
Mass Change: -64.35 %
(Marsh):
3346 °C
363.1°C
365.1°C
80 : 391.4°C
ass Change: -79.34 %
ss (Marsh):
3249 °C
ia: 363.3 °C
60 A 5 nflection: 336.3 °C
End: 3743 °C
Mass Change: -71.19 %
40 A
20
100 200 300 400 500
Temperature /°C
Main 2015-08-06 1509 User NETZSCH - LADES
[#] Instrument  File Date Identity Sample Mass/mg Segment Range Atmosphere Corr.
[1] TG 209F3 ER+T102_3%_1.ngb-st6 |2015-08-05 |ER+TI02 3% ER+TIO2_3%_1 |13.1 n 30°C/10.0(K/min)/550°C N2, 50.0ml/min / N2, 40.0ml/min | —
[2] TG 209F3 ER+TI02_3%_2.ngb-st6 |2015-08-05 |ER+TIO2 3% ER+TI02_3%_2 (137 1 30°C/10.0(Kimin)/550°C N2, 50.0ml/min / N2, 40.0ml/min | C00
[3] TG 209F3 ER+T102_3%_3.ngb-st6 | 2015-08-05 ER+TI02 3% ER+TIO2 3% 3 13 1M 30°C/10.0(K/min)/550°C N2, 50.0mi/min / N2, 40.0ml/min  —

Created with NETZSCH Proteus software

Resina Epo6xi + Nanotubos de TiO (3%)



TG /%

100 1

80 A

60 A

40 1

20 1
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Mass Loss (Marsh):

Onset: 336.3 °C
Mid: 3624 °C
Inflection: 348.9 °C
End: 386.5 °C

Mass Change: -63.70 %

Mass Loss (Marsh):

Onset: 338.6 °C
Mid: 362.5 °C
Inflection: 365.6 °C
End: 386.5 °C

Mass Change: -74.76 %

Mass Loss (Marsh):

Onset: 337.0°C
Mid: 362.0°C
Inflection: 3598 °C
End: 387.1°C

Mass Change: -76.08 %

100

Main 2015-08-1917:12 User. NETZSCH - LADES

200 300 400 500
Temperature /°C

[#] Instrument  File Date Identity Sample Mass/img Segment Range Atmosphere Corr.
[1] TG 209F3 ER+TIO2_4%_1.ngb-st6 |2015-08-06 |ER+TIO2 4% |ER+TI02_4%_1 |18 171 30°C/10.0(K/min)/550°C /N2, 50.0ml/min / N2, 40.0ml/min  |—
[2] TG 209F3 ER+TI02_4%_2.ngb-st6 |2015-08-06 |ER+TIO2 4% |ER+TI02_4%_2 121 11 30°C/10.0(K/min)/550°C  |N2, 50.0ml/min / N2, 40.0ml/min

[3] TG 209F3 ER+TI02_4%_3.ngb-st6 | 2015-08-06 | ER+TIO2 4% ER+TIO2 4% 3 145 171 30°C/10.0(K/min)/550°C N2, 50.0ml/min / N2, 40.0ml/min -

Created with NETZSCH Proteus software

Resina Epoéxi + Nanotubos de TiO (4%)



TG /%

100 { e

80 1

60 1

40 1

20 A

Mass Loss (Marsh):

Onset: 338.7-C
Mid: 362.1°C
Inflection: 358.7 °C
End: 385.5°C

Mass Change: -76.95 %

Mass Loss (Marsh):

Onset: 338.5°C
Mid: 362.3°C
Inflection: 364.1 °C
End: 385.9°C

Mass Change: -75.09 %

Mass Loss (Marsh):

Onset: 334.3°C
Mid: 358.4°C
Inflection: 359.9°C
End: 382.3°C

Mass Change: -74.20 %

100

200 300

400 500
Temperature /°C
Main 2015-08-1917:13 User. NETZSCH - LADES
[#] Instrument  File Date Identity Sample Mass/mg Segment Range Atmosphere Corr.
[1] TG 209F3 ER+TIO2_5%_1.ngb-st6 |2015-08-10 |ER+TI02 5% |ER+TI02_5%_1 |14.8 1mn 30°C/10.0(K/min)/550°C  |N2, 50.0ml/min / N2, 40.0ml/min

[2TG209F3  |ER+TIO2_5%_2.ngb-st6 | 2015-08-10
[31TG209F3 | ER+TIO2 5% 3.ngb-st6  2015-08-10

ER+TI02 5% |ER+TIO02_5% 2 (148 n
ER+TIO2 5% ER+TIO2 §% 3 12.8 n

30°C/10.0(K/min)/550°C  |N2, 50.0ml/min / N2, 40.0ml/min |—
30°C/10.0(K/min)/550°C N2, 50.0ml/min / N2, 40.0ml/min | -—

Resina Epdxi + Nanotubos de TiO: (5%)

Created with NETZSCH Proteus software
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TG /%

100 -

Mass Loss (Marsh):

Mass Loss (Marsh):

gn- S g R Onset: 327.8°C
L —— ia Mid: 3518 °C
Inflection: 3624 °C dan -
¢ s Inflection: 3489 °C
End: 391.3°C End: 3756 °C
sy = ; d
Mass Change: 74.96%  paes Change: -79.94 %
60 A -
Mass Loss (Marsh): ? v
Onset: 337.0 °C Mass Loss (Marsh):
Mid: 363.8 °C Onset: 3404 °C
Inflection: ~ 365.8 °C '[\:'ffeicﬁon_ eg. €
4 End: 390.3 °C : 092
U o P - 3912°C
ass Change: -64.35 %
Mass Loss (Marsh):
20 Onset: 336.4 °C Mass Loss (Marsh):
Mid: 3624 °C Onset: 3344°C
Inflection: 348.9 °C Mid: 358.5°C
End: 386.5°C Inflection: 359.9 °C
Mass Change: -63.64 % End: 382.3°C
0 Mass Change: -74.08 %
100 200 300 400 500
Temperature /°C
Main 2015-08-1917:17 User. NETZSCH - LADES
[#] Instrument  File Date Identity Sample Mass/mg Segment Range Atmosphere Corr.
[1] TG 209F3 ER_1.ngb-st6 2015-08-10 |ER ER_1 13.0 11 30°C/10.0(K/min)/550°C  |N2, 50.0mi/min / N2, 40 Oml/min |-
[2] TG 209F3 ER+TIO2_1%_1ngb-st6 |2015-08-03 |ER+TIO2 1% |ER+TIO2_1%_1 147 1M 30°C/10.0(K/min)/550°C N2, 50.0mi/min / N2, 40.0ml/min
[4] TG 209F3 ER+TIO2_3%_1.ngb-st6 |2015-08-05 |ER+TIO2 3% |ER+TIO2 3% 1 |13.1 11 30°C/10.0(K/min)/550°C  |N2, 50.0mi/min / N2, 40.0ml/min
[5] TG 209F3 ER+TIO2_4%_1ngb-st6 |2015-08-06 ER+TIO2 4% |ER+TIO2 4%_1 18 11 30°C/10.0(K/min)/550°C N2, 50.0ml/imin / N2, 40.0ml/min | —
[6] TG 209F3 ER+TI02_5%_1.ngb-st6 |2015-08-10 |ER+TIO2 5% |ER+TIO2_5%_1 |148 11 30°C/10.0(K/min)/550°C  |N2, 50.0mi/min / N2, 40.0mi/min
[71 TG 209F3 ER+TIO2 2% 2ngb-st6 2015-08-04 ER+TIO2 2% |ER+TIO2 2% 2 142 171 30°C/10.0(K/min)/550°C N2, 50.0ml/min / N2, 40.0ml/min  —

Dados Multiplos

Created with NETZSCH Proteus software
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e Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

DSC /(mW/mg)

T exo
0.0; Glass Transition: Glass Transition: Glass Transition:
Onset: 56.5 °C Onset: 56.4 °C Onset: 49.5°C
_0 1 ] Mid: ) 62.1°C Mid: 60.1 °C Mid: 938 °C
g Inflection: 60.8 °C Inflection: 58.5 °C Inflection: 48.1 °C
0.2 End: 64.2 °C End: 63.8 °C End: 53.6°C
V.4 Delta Cp™:  0.239 J/(g"K) Delta Cp*: 0.337 J/(g*K) Delta Cp*: 0.026 J/(g*K)

-0.3
-0.4]

[3.9]
-0.51
[2.5]
-2
_0 6 d [1.5]
.
-0.7 1
.
-0.8 1
.
-0.9:
Temperature /°C
Main 2015-11-17 16:06 User: Juliana Basilio
[#] Instrument File Date Identity Sampl Mass/mg Seg t Range Atmosphere Corr.
[1.5] DSC 200F 3 EPR 1.ngb-dd5 2015-03-26 EPR Puro ERR 1 99 5/5 30/10.0(K/min)/150 <no gas>/—/ NITROGEN/50 / NITROGEN/50 020
[2.5] DSC 200F 3 EPR 2.ngb-dd5 2015-03-26 EPR2 ERR 1 10.7 5/5 30/10.0(K/min)/150 <no gas>/— / NITROGEN/50 / NITROGEN/50 020
[3.5] DSC 200F 3 EPR 3.ngb-dd5 2015-03-27 joao ERR 1 9.8 5/5 30/10.0(K/min)150 <no gas>/— / NITROGEN/50 / NITROGEN/50 020

Created with NETZSCH Proteus softvare

Resina Epoxi



DSC /(mW/mg)

T exo
Glass Transition:

0.0

Onset: 52.8°C

Mid: 61.5°C

-0.14! Inflection: 54.5°C
al End: 61.0°C

-0.2;

Delta Cp*: 0.058 J/(g*K)

Glass Transition:

Onset: 52.0 °C
Mid: 56.6 °C
Inflection: 54.5 °C
End: 57.2°C

/

-0.3
-0.4
-0.5
-0.6
-0.7;

-0.8;

Delta Cp*: 0.127 J/(g*K) Delta Cp*:

Glass Transition:

Onset: 521°C
Mid: 56.8°C
Inflection: 54.8 °C
End: 57.7°C

0.159

JI(gK)

40

Main 2015-11-17 16:08 User: Juliana Basilio

80

100

Temperature /°C

120 140

[#] Instrument File Date Identity Sampl M Seg it Range Atmosphere Corr.
[1.5] DSC 200F 3 Ti1%_1.ngb-dd5 2015-03-30 EPRTI EPR Ti1% 102 5/5 30/10.0(K/min)/150 <no gas>/— / NITROGEN/50 / NITROGEN/50 020
[2.5] DSC 200F 3 Ti 1%_2 ngb-dd5 2015-03-30 2 EPR Ti 1% 98 5/5 30/10.0(K/'min)150 <no gas>/— / NITROGEN/50/ NITROGEN/50 020
[3.5] DSC 200F 3 Ti 1%_3.ngb-dd5 2015-03-30 3 EPR Ti 1% 115 5/5 30/10.0(K/min)/150 <no gas>/— / NITROGEN/50 / NITROGEN/50 020

Resina Epdxi + Nanotubos de TiO2(1%)

Created with NETZSCH Proteus softvare
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DSC /(mW/mg)

0.04

-0.111

-0.2;
-0.3;
-0.4;
-0.51
-0.6;
-0.7 1

T exo

Glass Transition:

Onset: 531 °C
Mid: 58.1 °C
Inflection: 56.5 °C
End: 59.4 °C

Delta Cp*: 0.220 J/(g*K) Delta Cp*

Glass Transition:

Onset: 53.6°C
Mid: 59.0°C
Inflection: 57.2°C
End: 60.4°C

Glass Transition:

Onset: 8.1°C
Mid: 58.1 °C
Inflection: 55.8 °C
End: 59.5°C

0.227 JI(g*K) Delta Cp*:/ 0.236 J/(g*K)

Main 2015-11-17 16:09 User: Juliana Basilio

80

100 120 140

Temperature /°C

[#] Instrument File Date Identity Sample Mass/mg Segment Range Atmosphere Corr.
[1.5] DSC 200F 3 Ti2%_1.ngb-dd5 2015-03-30 1 EPR Ti 2% 9.9 5/5 30/10.0(K/min)150 <no gas>/— / NITROGEN/50 / NTROGEN/50 020
[2.5] DSC 200F 3 Ti2%_2 .ngb-dd5 2015-03-31 2 EPR Ti2% 91 5/5 30/10.0(K/min)/150 <no gas>/— / NITROGEN/50 / NITROGEN/50 020
[3.5] DSC 200F 3 Ti 2%_3.ngb-dd5 2015-03-31 3 EPR Ti2% 119 5/5 30/10.0(K/min)/150 <no gas>/— / NITROGEN/50 / NITROGEN/50 020

Resina Epdxi + Nanotubos de TiO- (2%)

Created with NETZSCH Proteus software
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DSC /(mW/mg)

0.0
-0.11!
-0.2
-0.3
-0.4
-0.5
-0.6;
-0.7 1

Main 2015-11-17 16:11  User: Juliana Basilio

T exo
Glass Transition:
Onset: 53.5°C
Mid: 58.4 °C
Inflection: 56.1 °C
End: 59.8 °C

Delta Cp*: ?.223 JI(g*K)

Glass Transition:
Onset:

Mid:

End:

54.1°C
59.6 °C
Inflection: 57.2°C
61.1°C

End:
Delta Cp*:  0.213 J/(g*K) Delta Cp*:

Glass Transition:
54.3 °C

Onset:

Mid: 59.6 °C
Inflection: 58.3 °C

61.4 °C
0.251 JI(g*K)

40

80
Temperature /°C

100

120

140

[#] Instrument File Date Identity Sampl M Img Seg t Range Atmosphere Corr.
[1.5] DSC 200F 3 Ti 3%_1.ngb-dd5 2015-04-01 1 EPR Ti 3% 9.9 5/5 30/10.0(K/min)150 <no gas>/— / NITROGEN/50 / NITROGEN/50 020
[2.5] DSC 200F 3 Ti3%_2.ngb-dd5 2015-04-01 2 EPR Ti 3% 9.9 5/5 30/10.0(K/min)150 <no gas>/— / NITROGEN/50 / NITROGEN/50 020
[3.5] DSC 200F 3 Ti 3%_3.ngb-dd5 2015-04-02 3 EPR Ti 3% 1.2 5/5 30/10.0(K/miny150 <no gas>/— / NITROGEN/50 / NITROGEN/50 020

Resina Epéxi + Nanotubos de TiO; (3%)

Created with NETZSCH Proteus softvare
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DSC /(mW/mg)

0.0
-0.1;
-0.2;
-0.3:
-0.4;
-0.5;
-0.6;
-0.7 ;

-0.8

Glass Transition:
Onset: 51.6 °C

Mid: 57.1°C
Inflection: 54.4 °C
End: 58.6 °C

Glass Transition:
Onset: 51.8°C

Mid: 57.9°C
Inflection: 55.8 °C
End: 58.8°C

Glass Transition:
Onset: 52.1°C

Mid: 56.5 °C
Inflection: 54.7 °C
End: 57.5°C

Delta Cp*: 0.227 J/(g*K) Delta Cp*: 0.141 J/(g*K) Delta Cp*: 0.194 J/(g*K)
=

Main  2015-11-17 16:19 User: Juliana Basilio

80

100 120 140

Temperature /°C

[#] Instrument Date Identity pl M Img Seg Range Atmosphere Corr.
[1.5] DSC 200F3 Ti4%_1.ngb-dd5 2015-04-07 1 EPR Ti 4% 137 5/5 30/10.0(K/min)150 <no gas>/— / NITROGEN/50 / NITROGEN/50 020
[2.5] DSC 200F 3 Ti 4%_2 ngb-dd5 2015-04-07 2 EPR Ti4% 125 5/5 30/10.0(K/min)150 <no gas>/— / NITROGEN/50 / NITROGEN/50 020
[3.5] DSC 200F 3 Ti 4%_3 ngb-dd5 2015-04-07 3 EPR Ti 4% 99 5/5 30/10.0(K/min)y150 <no gas>/— / NITROGEN/50 / NITROGEN/50 020

Created with NETZSCH Proteus softvare

Resina Epdxi + Nanotubos de TiO- (4%)
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DSC /(mW/mg)

0.0;
-0.1
-0.2;
-0.31
-0.41

T exo

Glass Transition:
Onset: 50.7 °C

Mid: 55.4°C
Inflection: 52.5°C
End: 55.8°C

Delta Cp*  0.099 J/(g*K)

Glass Transition:
Onset: 49.4°C

Mid: 23.7°€C
Inflection: 52.8 °C
End: 56.7 °C

Delta Cp*: 0.148 J/(g*K) Delta Cp*:

Glass Transition:
Onset: 49.4 °C

Mid: 53.2°C
Inflection: 51.6 °C
End: 54.0 °C

0.163 JI(g*K)

-0.51 B
L 15
-0.6;
.
-0.7 ;
.
v v ¥ v v
Temperature /°C
Main 2015-11-17 16:20 User: Juliana Basilio
[#] Instrument File Date Identity Sample Mass/mg Segment Range Atmosphere Corr.
[1.5] DSC 200F 3 Ti5%_1.ngb-dd5 2015-04-08 | EPR Ti 5% 10.0 5/5 30/10.0(K/min)/150 <no gas>/— /NITROGEN/50 / NITROGEN/50 020
[2.5] DSC 200F 3 Ti5%_2 ngb-dd5 2015-04-08 2 EPR Ti 5% 10.1 5/5 30/10.0(K/min)150 <no gas>/— / NITROGEN/50 / NITROGEN/50 020
[3.5] DSC 200F 3 Ti 5%_3.ngb-dd5 2015-04-10 3 EPR Ti 5% 10.7 5/5 30/10.0(K/min)/150 <no gas>/— / NITROGEN/50 / NITROGEN/50 020

Resina Epéxi + Nanotubos de TiO; (5%)

Created with NETZSCH Proteus softwvare
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Andlise Dinamico-Mecéanica (DMA)
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Main 2015-10-22 14:47 User. Juliana Basilio
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140

160

MultipleData ER ngb-taa

[#] Instrument  File Date Identity Sample Sample dim./mm Segment Range Frequency/Hz Calibrations Smooth/rational
[11 DMA 242 EPR 1.dm2 |2015-04-07 |EPR 1 |EPR puro |40.000x10.250x4.150 (1/1 -50.0/5.0(K/min)/180.0 |1 0037-G_empt... .em2+0037-G_3p40... .cm0 |1e-005, 1
[2] DMA 242 EPR 2.dm2 [2015-10-09 |ER 2 ER 2 40.000x10.150x4.150 |1/1 -50.0/5.0(K/min)/180.0 |1 0037-G_empt... .em2+0037-G_3p40... .cm0 |1e-005, 1
[3] DMA 242 EPR 3.dm2 |2015-10-13 |EPR3 |EPR 3 40.000x10.000x4.200 |1/1 -50.0/5.0(K/min)/180.0 |1 0037-G_empt... em2+0037-G_3p40... .cm0 |1e-005, 1

Resina Epoxi

Created with NETZ

'SCH Proteus software
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E'/MPa
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Main 2015-10-22 14:46 User. Juliana Basilio

Temperature /°C

100

110

120

MultipleData ER+TiO2_|

NT_1% ngb-taa

[#] Instrume... File Date Identity Sample Sample dim/mm Segm... Range Frequenc... Calibrations Smooth/rati...
[1]1DMA 242 |EPR Ti1%_1.dm2|2015-04-08 |1 titanio 1% 40.000x12.000x3.500( 1/1 -50.0/5.0(K/min)/180.0 |1 0037-G_empt... .em2+0037-G_3p40... .cm0|1e-005, 1
[2]DMA 242 |EPR Ti1%_2.dm2|2015-10-13 |ER+TiNT_1% |ER+TiNT_1%_2(40.000x12.000x3.600 | 1/1 30.0/5.0(K/miny180.0 (1 0037-G_empt... .em2+0037-G_3p40... .cm0|1e-005, 1
[3]DMA 242 |EPR Ti1%_3.dm2|2015-10-14 |ER+TIiNT_1% |ER+TiNT_1%_3|40.000x12.000x3.450|1/1 30.0/5.0(K/min)y180.0 |1 0037-G_empt... .em2+0037-G_3p40... .cm0]|1e-005, 1

Resina Epoéxi + Nanotubos de TiO; (1%)

Created with NETZSCH Proteus software
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E' /MPa

Value: 44.6 °C, 2390.068 MPa peak: 60.6 °C, 0.862
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Main 2015-10-22 14:47 User. Juliana Basilio

140

MultipleData ER+TiO2_NT_2% ngb-taa

Smooth/rational

[#] Instrument File Date Identity Sample Sample dim./mm Segment Range Frequency/Hz Calibrations
[1] DMA 242 EPR Ti2%_1.dm2|2015-04-131 titanio 2% 40.000x9.300x3.300 |1/1 -50.0/5.0(K/min)/180.0 |1 0037-G_empt
[3] DMA 242 EPR Ti2%_3.dm2|2015-10-14 | ER+Ti_2% |ER+Ti_2%_3|40.000x10.450x3.500 | 1/1 30.0/5.0(K/min)180.0 |1 0037-G_empt..

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

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

Resina Epéxi + Nanotubos de TiO; (2%)

Created with NETZSCH Proteus software
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E'/MPa

Value: 43.9 °C, 1768.132 MPa
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Main 2015-10-22 14:47 User. Juliana Basilio
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MultipleData ER+TiO2_NT_3% ngb-taa

[#] Instrument File Date Identity Sample Sample dim./mm Segment Range Frequency/Hz Calibrations Smooth/rational
[11DMA 242  (EPRTi3%_1.dm2|2015-04-10(1 titanio 3% 40.000x10.000x4.200 (1/1 -50.0/5.0(K/min)/180.0 |1 0037-G_empt... .em2+0037-G_3p40... cm0|1e-005, 1
[2]DMA 242  [EPR Ti3%_2.dm2|2015-10-14 [ER+Ti_3% |ER+Ti_3%_2|40.000x10.100x4.100 |1/1 30.0/5.0(K/min)180.0 |1 0037-G_empt....em2+0037-G_3p40... .cm0 |1e-005, 1
[31DMA 242  |EPR Ti3%_3.dm2|2015-10-15|3 TI3%_3 40.000x10.300x4.200 | 1/1 30.0/5.0(K/min)180.0 |1 0037-G_empt... .em2+0037-G_3p40... .cm0|1e-005, 1

Created with NETZSCH Proteus softvare

Resina Epéxi + Nanotubos de TiO; (3%)



E' /MPa
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Main 2015-10-22 14:45 User. Juliana Basilio

160

MultipleData ER+TiO2_NT_4% ngb-taa

[#] Instrument File Date Identity Sample Sample dim./mm Segment Range Frequency/Hz Calibrations Smooth/rational
[1] DMA 242 EPR Ti4%_1.dm2 (2015-04-10 |1 titanio 4% |40.000x8.700x3.600 |1/1 -50.0/5.0(K/min)/180.0 |1 0037-G_empt... .em2+0037-G_3p40... .cm0 |1e-005, 1
[2] DMA 242 EPR Ti4%_2.dm2 |2015-10-15 |2 TH4%_2 |40.000x8.700x3.600 |1/1 -50.0/5.0(K/min)/180.0 |1 0037-G_empt... .em2+0037-G_3p40... .cm0 | 1e-005, 1

Resina Epdxi + Nanotubos de TiO- (4%)

Created with NETZSCH Proteus softw are
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Main 2015-10-22 14:54 User. Juliana Basilio

[#] Instrument File Date Identity Sample Sample dim/mm Segment Range Frequency/Hz Calibrations Smooth/rational
[1] DMA 242 EPR Ti5%_1.dm2 [2015-04-08 |1 titanio 5% [40.000x10.200x4.200 (1/1 -50.0/5.0(K/min)/180.0 |1 0037-G_empt... em2+0037-G_3p40... .cm0 |1e-005, 1
[2] DMA 242 EPR Ti5%_2.dm2 (2015-10-16 (2 1i5% 40.000x10.300x4.100 |1/1 -50.0/5.0(K/min)/180.0 (1 0037-G_empt... em2+0037-G_3p40... .cmO |1e-005, 1
[3] DMA 242 EPR Ti5%_3.dm2 [2015-10-16 |3 ti5% 40.000x10.100x4.200 [1/1 -50.0/5.0(K/min)/180.0 |1 0037-G_empt... .em2+0037-G_3p40... .cm0 |1e-005, 1

Created with NETZSCH Proteus software

Resina Epdxi + Nanotubos de TiO- (5%)



