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RESUMO

Os hidréxidos duplos lamelares (HDLs) sdo materiais que podem ser utilizados para
modificar ou incorporar caracteristicas a polimeros termoplasticos ou termorrigidos.
O presente trabalho tem como objetivo a sintese e caracterizacdo de HDLs de Mg-Al
intercalados com os ions glicinato, alaninato e dodecil sulfato e a sua utilizagdo na
formulacdo de nanocompdsitos bicomponente HDL/epdxi, com diferentes teores de
HDL, produzidos por casting e de compositos tricomponente HDL/epéxif/fibra de
vidro moldados por RTM. Os HDLs foram sintetizados pelo método da
coprecipitacdo e incorporados a epdxi com o auxilio de solventes e de ultrassom.
Para tal, foram avaliados os solventes acetona, cloroférmio e DMF, sendo o DMF
selecionado como o melhor agente de dispersdo. Os compdsitos € nanocompadsitos
obtidos foram caracterizados quanto a dispersdao dos HDL na matriz, as suas
propriedades de resisténcia a chama (teste horizontal e vertical), a estabilidade
térmica, as propriedades mecanicas e dindmico-mecanicas. A incorporagao dos
HDLs provocou um incremento na estabilidade térmica dos compdsitos e todas as
amostras com esta carga apresentaram comportamento autoextinguivel no teste de
queima vertical, além de apresentarem uma grande diminui¢do na taxa de queima
em comparagao ao epoxi puro. A utilizacdo dos HDL n&o possibilitou melhora nas
propriedades mecanicas e dinamico-mecanicas dos compositos, que s6 foi obtida

com a utilizacao do reforgo de fibra de vidro.
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ABSTRACT

Layered double hydroxides (LDHs) can be used to modify or incorporate
characteristics into a variety of thermoplastic or thermoset polymers. The present
work aims to synthesize and characterize Mg:Al LDHs intercalated with glycinate,
alaninate and dodecyl sulfate and to use them in the formulation of bi-component
LDH/epoxy nanocomposites, with distinct LDH content, obtained by casting, and tri-
component LDH/epoxy/glass fiber composites molded by RTM. The LDH was
synthesized, using the coprecipitation method, and incorporated into epoxy with the
aid of solvents and ultrasonication. For that, acetone, chloroform and DMF solvents
were evaluated, and DMF yielded the best performance as dispersing agent. The
obtained composites and nanocomposites were evaluated regarding the quality of
the LDH dispersion in the matrix, their flame resistance characteristics (horizontal
and vertical testing), thermal stability, mechanical and dynamic-mechanical
properties. The incorporation of LDH caused an increase in thermal stability of the
composites and all samples containing LDH showed self-extinguishing behavior in
the vertical burning test, and a large decrease in the burning rate was found
compared to neat epoxy. The use of LDH did not significantly alter the mechanical
and dynamic-mechanical properties of the composites, which was only achieved by

using a glass fiber reinforcement.
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1 INTRODUGAO

A incorporagdo de cargas inorganicas em polimeros vem recebendo muita
atencao nas ultimas décadas tanto no meio académico quanto na industria devido as
melhorias significativas em varias propriedades como: resisténcia e rigidez,
condutividade elétrica, estabilidade a radiagao UV, retardéncia a chama, entre outras
[Lingaiah et al., 2008; Tan et al., 2008]. Uma série de publicacbes [Becker et al.,
2002; Luo et al., 2003; Kornmann et al., 2001; Wang et al., 2007] destaca a area de
sintese e caracterizagcdo de nanocompodsitos poliméricos. Grande parte destes
estudos se concentra no uso de argilominerais (filossilicatos), como por exemplo, a
montmorilonita (MMT), a saponita e a hectorita incorporados a polimeros, sendo que
as particulas do argilomineral organicamente modificadas estdo parcialmente ou

completamente dispersas em escala nanométrica.

Outra categoria de material inorganico lamelar, chamado de hidréxidos duplos
lamelares (HDLs), vem sendo utilizada como nanocarga em nanocompdsitos
[Lingaiah et al., 2008; Nyambo et al., 2009]. Esses materiais também s&o
conhecidos como argilas aniénicas ou compostos do tipo hidrotalcita e podem ser
representados pela formula My, M,"(OH),A".mH,0, onde M" e M" s0 cations di-
e trivalentes, tais como Mg?* e APP* que sdo passiveis de ocuparem sitios
octaédricos da estrutura lamelar e A" representa um anion de carga n” [Lv et al.,
2009; Tseng et al., 2007]. Comparados aos silicatos lamelares, os HDLs séao
vantajosos por apresentarem homogeneidade estrutural, que pode ser controlada
durante sua sintese [Wypych et al., 2005]. Além disso, a n&o-toxicidade, a alta
reatividade com espécies organicas aniénicas e o facil controle da sua composi¢ao

os tornam adequados para diversas aplicagoes.

As resinas epoxi vém desempenhando um papel muito importante como
matriz polimérica em compositos devido a propriedades mecanicas superiores
[Ratna et al., 2003]. No entanto, estas resinas também possuem caracteristicas
indesejaveis que afetam seu desempenho, tais como a alta inflamabilidade e a baixa
resisténcia a fratura. Neste ambito, muitos trabalhos vém buscando melhorar o

desempenho dessas resinas, pela modificacdo de sua estrutura quimica ou pela



inclusdo de materiais organicos ou inorganicos em escala micro ou nanomeétrica.
Alguns estudos mostram o potencial de retardancia a chama de nanocargas. Por
exemplo, Costa et al. [2007] relataram o uso de hidrotalcita (HDLs de ocorréncia
natural) em concentragdes elevadas (> 50% em peso) para a obtencdo de
propriedade retardante a chama. Embora tais teores elevados normalmente
produzam caracteristicas de retardancia a chama em graus industrialmente
aceitaveis, tais como UL VO 94 (Underwriters Laboratories Inc.), as propriedades

mecanicas dos compositos obtidos sdo severamente afetadas [Costa et al., 2007].

Para a obtengcdao de propriedades de retardancia a chama em compdsitos
contendo HDLs de Mg:Al, € necessario que haja uma boa dispersdo das cargas
nanométricas na matriz polimérica. Uma forma de alcangar uma boa dispersao é
realizar a funcionalizagdo ou intercalagdo de &nions organicos nessas
nanoestruturas [Pereira et al., 2009]. Por exemplo, Du e colaboradores [2008]
relataram caracteristicas de retardancia a chama com a adicdo de HDLs Mg-Al em
poliamida 6, através da modificacdo organica e da intercalacdo por fusdo do
polimero. Entretanto, resultados experimentais sugerem que a dispersdao da
nanocarga na matriz polimérica € uma tarefa desafiadora e as propriedades
resultantes destes nanocompodsitos estdo diretamente relacionadas ao grau de
dispersdo e também a transferéncia de tens&o na interface matriz/nanocarga

[Zammarano et al., 2005].

Além disso, mesmo havendo uma boa dispersao dos HDL no polimero, as
propriedades mecéanicas podem estar aquém dos valores desejados para aplicagbes
estruturais, o que torna necessaria a incorporacdo de uma terceira fase no material
composito, i.e. a utilizacdo de fibras de reforgco. Neste contexto, os compdsitos
tricomponente HDL/epéxif/fibra de vidro tornam-se uma promissora escolha para se

aliar propriedades mecanicas e de retardancia a chamas.

Dentre as diferentes técnicas de fabricagdo de compdsitos termorrigidos
reforcados com fibras estda a moldagem por transferéncia de resina (RTM), que é
cada vez mais utilizada por possibilitar a confecgao de pegas grandes e complexas
[Zhang et al., 2008]. Essas caracteristicas fazem com que esta técnica seja
amplamente empregada para produzir componentes de elevado desempenho
estrutural, aplicados principalmente nas industrias automotiva e aeroespacial. Nesse

processo, a resina € injetada sob pressao em um molde fechado contendo o reforgo



fibroso sendo que a prépria resina pode conter cargas dispersas e assim possibilitar

a moldagem de compadsitos tricomponente.

Uma série de estudos tem sido realizada utilizando sistemas fibra/epdxi e
alguns utilizando HDLs/epoxi [Chan et. al., 2008; Lv et al. 2009; Costa et al., 2008].
Entretanto, como sistema tricomponente, ndo existem relatos na literatura. Neste
contexto, a primeira parte deste trabalho € dedicada a sintese e a intercalacado de
anions organicos funcionais, bem como a caracterizagao dos HDLs. A segunda parte
mostra o desenvolvimento de uma nova metodologia, a qual também n&o possui
antecedentes na literatura, e que possibilitou uma dispersdo adequada dos HDL na
resina epoxi. Por ultimo, s&do mostrados os resultados das moldagens dos
compositos e nanocompdsitos bi- e tricomponente e as propriedades dos

compositos finais.



2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi o de sintetizar hidroxidos duplos lamelares

(HDLs) intercalados com anions organicos e obter compdsitos e nanocompdsitos

poliméricos bicomponente HDLs/resina epoxi e compdsitos tricomponente

HDLs/epoxiffibra de vidro com propriedades de retardancia a chama e melhoria das

propriedades mecanicas.

2.2 Objetivos Especificos

Sintetizar hidroxidos duplos lamelares (HDL) de Mg-Al intercalados com
anions glicinato, alaninato e dodecil sulfato através do método da

coprecipitacao.

Desenvolver uma metodologia para a dispersao adequada dos HDLs na

resina epoxi baseada na utilizagao de solventes e ultrassonificagao.

Utilizar os HDLs obtidos na confeccdo de compdsitos e nanocompdésitos
de matriz epdxi através do meétodo de casting e avaliar as suas
propriedades morfologicas, mecanicas, térmicas e de retardancia a

chama.

Obter compésitos tricomponente HDL/epoxif/fibra de vidro por moldagem
por transferéncia de resina (RTM) e avaliar suas propriedades

morfolégicas, mecanicas, térmicas e de retardancia a chama.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 COMPOSITOS E NANOCOMPOSITOS DE MATRIZ POLIMERICA

Materiais compésitos podem ser definidos como um sistema constituido de
dois ou mais materiais com distintas composicdes, estruturas e/ou propriedades e
que estdo separados por uma interface [Callister, 2002]. Além disso, uma material
multifasico, para ser considerado um compdsito, deve satisfazer pelo menos 4

critérios. Estes critérios sao:
- Ser constituido por 2 ou mais materiais, intrinsecamente imisciveis;

- As propriedades do compdsito devem ser notadamente distintas daquelas dos

constituintes;
- Os constituintes tém que estar presentes em proporgdes razoaveis;
- Os diferentes materiais devem estar separados por uma interface microscépica.

Os materiais compdsitos sao desenvolvidos para se obter uma melhor
combinagdo de caracteristicas mecanicas, tais como rigidez e tenacidade,
resisténcia as condigdes ambientais e a altas temperaturas, entre outros. Muitos
materiais compaositos sdo compostos apenas por duas fases denominadas matriz e
reforgo [Callister, 2002]. A matriz € o meio continuo, a fase geralmente presente em
maior quantidade e responsavel pela transferéncia de tensdes. O reforgco é

distribuido na matriz e geralmente, mais rigido e mais resistente que a matriz.

Os materiais conhecidos como nanocompodsitos usualmente referem-se a
compositos em que pelo menos uma fase possui uma de suas dimensdes de até
100 nm [Alexandre et al., 2000]. Os componentes de um nanocompdsito podem ser
de natureza inorganica/inorganica, inorganica/organica ou ainda organica/organica,
porém, esta revisdo bibliografica sera focada em nanocompdsitos de matriz

polimérica de interface inorganica/organica.

A incorporagao de nanorreforgos ou nanocargas inorganicas em polimeros
vem recebendo muita ateng¢ao nos ultimos anos, tanto no meio académico quanto na
industria. A arquitetura especifica deste tipo de material proporciona um efeito entre

seus constituintes que origina materiais com maior resisténcia mecanica, maior



estabilidade térmica ou com propriedades Opticas, magnéticas ou elétricas
superiores [Tan et al., 2008]. Além disso, permite em muitos casos o
desenvolvimento de aplicagdes industriais inovadoras, incluindo catalisadores,

biossensores, dispositivos para microeletronica, etc.

3.2 NANORREFORGOS

As cargas inorganicas utilizadas como reforco podem ser de trés tipos,

dependendo do tipo de nanoestrutura dispersa na matriz:

(i) Nanoparticulas isodimensionais: As particulas possuem trés dimensdes em

escala nanométrica, ex. particulas de silica esférica e nanocristais;

(i) Nanoparticulas bidimensionais: Duas dimensdes estdo em escala de
nandmetros, assim possuindo forma alongada, ex. nanotubos de carbono e

nanofibras;

(iii) Nanoparticulas unidimensionais: Somente uma dimensdo na escala
nanomeétrica, a espessura, sendo normalmente da ordem de poucos nandmetros,
enquanto as outras dimensbes podem estar na faixa de centenas de nanémetros
até micrometros, e.g. argilominerais e grafitas delaminadas/esfoliadas (grafeno,

no caso da esfoliada).

As diferentes formas de nanocargas conferem diferentes propriedades aos
nanocompdsitos. As estruturas lamelares, pela sua elevada anisotropia, sdo mais
adequadas quando o material deve apresentar maior resisténcia mecanica e
melhores propriedades de barreira mecanica. Por outro lado, para nanocompdésitos
com propriedades o6pticas e elétricas diferenciadas, as cargas esféricas e tubulares

sao mais adequadas.

Além da morfologia, as nanoparticulas diferem entre si em propriedades tais
como resisténcia térmica ou reatividade quimica. Entre as cargas mais comuns em
nanocompositos de matriz polimérica, encontram-se os nanotubos de carbono, os
silicatos lamelares [Luo et al., 2003], os 6xidos metalicos (Al,O3, Fe;03, ZnO) e, mais
recentemente, os hidréxidos duplos lamelares (HDLs) [Wypych, 2007], que serao

descritos em detalhes a seguir.



3.2.1 ARGILOMINERAIS LAMELARES

Os argilominerais naturais constituintes das argilas séo utilizados desde os
tempos remotos no desenvolvimento de utensilios domésticos, itens decorativos,
para fins habitacionais, entre outros. Sao originarios do periodo cretaceo (8,5 — 12,5
milhdes de anos atras) e formados por alteragdes hidrotérmicas de cinzas vulcénicas
alcalinas, sendo compostos por cristais extremamente finos, usualmente na forma
de lamelas com didmetro menor que 2 um e espessura menor que 10 nm [Konta,
1995]. Quase todos séo filossilicatos, ou seja, silicatos hidratados de Al, Mg, Fe e
outros elementos e sua estrutura cristalina é constituida por tetraedros de silicio
compartilhados, em duas dimensodes, formando uma lamela, onde trés dos quatro
oxigénios dos tetraedros SiO4 sdo compartiihados com os tetraedros vizinhos,
levando a uma relagdo Si:O = 2:5, que € denominada folha tetraédrica. Para a
constituicdo dos minerais dessa classe, as lamelas tetraédricas sdo unidas a
lamelas octaédricas, constituidas por brucita [Mg(OH),] onde os cations Mg** podem
ser substituidos por Li* ou por gibbsita [Al(OH)s] onde os cations AI** podem ser

2+ ou +3

substituidos por Mg?* ou Fe , gerando cargas negativas que sé&o balanceadas

por cargas situadas no espagamento interlamelar [Alexandre et al., 2000].
Os argilominerais podem ser classificados em sete grupos:
(i) Grupo dos caulins e das serpentinas;
(i) Grupo das ilitas (micas);
(iii) Grupo das esmectitas;
(iv) Grupo das vermiculitas;
(v) Grupo dos talcos e pirofilitas;
(vi) Grupo das cloritas;
(vii) Grupo das sepiolitas e paligorsquitas.

Os argilominerais apresentam area superficial relativamente alta o que é de
grande importancia para a aplicagdo destes materiais. Montmorilonita, hectorita,
saponita e beidelitas sdo os silicatos lamelares mais conhecidos e utilizados em

nanocompositos [Ho et al., 2006; Wang et al., 2007] e sua estrutura e composigao



quimica estdo mostradas na Figura 1 e na Tabela 1. Observam-se duas folhas
tetraédricas e uma folha central octaédrica que se repetem formando lamelas
bidimensionais, que sao empilhadas ao longo da direcdo basal. As folhas
tetraédricas sdo formadas por atomos de silicio coordenados tetraedricamente a
atomos de oxigénio (SiO4*). Nesses tetraedros, trés dos quatro atomos de oxigénio
sdo compartilhados com outras unidades tetraédricas, formando um arranjo
hexagonal. O quarto atomo de oxigénio €& compartilhado pelo silicio da folha
tetraédrica e pelo aluminio (ou magnésio) da folha octaédrica. Essas ligacoes
mantém as folhas unidas, pois as dimensdes das folhas sido similares e suas
simetrias analogas. Seis grupos (OH") estado localizados nos vértices dos octaedros,

e ions aluminio ou magnésio ocupam o centro [Tronto, 2006].

Nestes argilominerais, podem-se encontrar substituicdes isomorficas, numa
percentagem moderada de silicio por aluminio nas posigdes tetraédricas (beidelitas),
e as posi¢cdes octaédricas podem ser ocupadas por aluminio (montmorilonita) e
outros, isoladamente ou em combinacdo [Ho et al., 2006]. Como resultado, as
lamelas passam a apresentar cargas negativas, que sao balanceadas pela insergcéo
de cations localizados na regiao interlamelar. Quando as folhas de octaedros estédo
ocupados por cations M?*, todos os sitios octaédricos sdo preenchidos para manter
a neutralidade das lamelas, e o filossilicato é classificados como trioctaédrico. Por
outro lado, o filossilicato € classificado como dioctaédrico quando as folhas de
octaedros sdo ocupadas por cations M**, e somente dois tercos dos sitios

octaédricos séo preenchidos para manter a neutralidade da lamela [Tronto, 2006].

O espacamento entre as lamelas varia com a natureza do cation interlamelar,
com a hidratagcdo disponivel e com a presenga de outras moléculas polares. A
sobreposi¢cao das lamelas leva a formagéao de lacunas regulares denominadas de
galerias interlamelares, de espagamento interlamelar ou de lacuna de Van der
Waals, e a soma da espessura de uma unica lamela e da lacuna de Van der Waals
representa a unidade repetitiva do material lamelar, também conhecida por

espagamento basal - d (d-spacing) [Mignoni, 2008].
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Figura 1 — Desenhos esquematicos da estrutura dos filossilicatos (a) (adaptado
de [Alexandre et al., 2000]) e (b) [ Wypych et al., 2008]

Tabela 1 - Composig¢ao quimica dos filossilicatos [Alexandre et al, 2000].

Filossilicatos Férmula Geral

Montmorilonita Myx(AlsxMgyx)SigO20(OH)4
Hectorita Myx(Als-xLix)SigO20(OH)4
Saponita M,Alg(Sig-xMgx)O20(OH)4




3.2.3 HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES (HDLS)

O primeiro relato da existéncia das argilas anibnicas ocorreu na Suécia, em
1842, com a descoberta de um mineral branco que podia ser facilmente macerado,
resultando em um pé branco semelhante ao talco, o qual foi chamado de hidrotalcita.
A primeira férmula exata para a hidrotalcita [MgsAlo(OH)16CO3-4H,0] foi proposta
pelo pesquisador E. Manasse, sendo o primeiro a reconhecer que o0s ions
carbonatos eram essenciais para este tipo de estrutura, ja que até entdo, a idéia
corrente era que tais minerais eram constituidos por uma mistura de hidroxidos
[Tronto, 2006; Costa et al., 2008].

A primeira patente mencionando compostos de hidrotalcita surgiu em 1970. O
material produzido por precipitacdo apresentava boa atividade -catalitica para
reagcdes de hidrogenacdo. Na mesma época, a empresa Bayer AG iniciou a
producado de MgAI-COs-HDL como antiacido e patenteou este material com o nome
comercial de Talcid® que atualmente é produzido com outros nomes comerciais por

varias industrias farmacéuticas [Tronto, 2006].

Os HDLs foram sintetizados pela primeira vez em 1933 por Feitknetch pela
precipitacdo controlada de solu¢des aquosas contendo cations metalicos com uma
base. As primeiras publicagbes relatando o uso destes compostos, por Miyata e
colaboradores [Miyata et al., 1975], focaram na utilizacdo destes compostos em
catalises basicas. Nos dias de hoje, interesse da industria e da comunidade
cientifica neste tipo de material € cada vez maior devido a gama de propriedades e

possiveis aplicagdes para estes materiais.

Na literatura, uma variedade de termos tem sido usada para designar os
hidroxidos duplos lamelares (HDLs), incluindo compostos do tipo hidrotalcita,
hidroxidos metalicos mistos e sais duplos lamelares. Também sao conhecidos como
argilas anibnicas devido a um paralelo com o termo argilas catiénicas (filossilicatos).
[Santos, 2007; Ardanuy et al., 2011].
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3.2.3.1 ESTRUTURA

Os HDL possuem uma formulacdo genérica do tipo M?*1.x M**x (OH), A"xn
yH,O e sua estrutura é semelhante a da brucita Mg(OH),, onde M™ e M*
representam cations passiveis de ocuparem sitios octaédricos e A" representa um
anion de carga n". Nesses compostos, um cation divalente da estrutura do hidréxido
M* (Mg?, Ca®*, Zn?*,) encontra-se parcialmente substituido por cations trivalentes
M** (AIP*, Cr**, Fe®*, Co®), criando cargas residuais que sdo compensadas com a
intercalagdo de anions hidratados [Ardanuy et al., 2011]. A estrutura € muito coesa
devido a forgas eletrostaticas entre as lamelas carregadas positivamente e os
anions, além de ligagdes de hidrogénio estabelecidas entre as moléculas de agua
co-intercaladas e os grupamentos hidroxila das lamelas [Wypych et al., 2005; Zhu et
al., 2008]. A Figura 2 mostra uma representagao esquematica da estrutura dos HDLs
[Wypych et al., 2005; Crepaldi et al., 1998].

0.48 nm OO 0T 6&8&8&6&8 0.77 nm
\0 / /7’.___ ZM / / / M N MO

(A) (B)

©Mg" © A" ©OH €3HO gy Co’

Figura 2 — Representacao esquematica da estrutura da Brucita (A) e de um HDL
genérico (B) [Costa et al., 2008]

11111

Comparado a outros tipos de argilominerais, os HDLs apresentam como
vantagem a homogeneidade estrutural, que pode ser ajustada durante o processo
de sintese. Suas caracteristicas principais incluem [lllaik et al., 2008; Costa et al.,
2008; Ardanuy et al., 2011]:

(i) Morfologia cristalina lamelar, podendo-se utilizar diferentes espécies anibnicas em
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sua estrutura;
(il) Habilidade de trocar as espécies anidnicas contidas entre as lamelas;
(iii) Baixo custo de producao;

(iv) Possibilidade de escolha de varios metais e de variagao da densidade de carga

das lamelas e, consequentemente, dos teores de espécies intercaladas.

Um grande numero de HDLs, contendo uma variedade de cations metalicos,
tem sido sintetizados e estudados. Os cations divalentes mais comuns sao Mg, Mn,
Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Ca [Liu et al., 2006; Sun et al., 2008; Botan et al.; 2011], e os
cations trivalentes, Al, Cr, Mn, Fe, Co e Ni [Rodrigues, 2007; Borgohain et al., 2010].
Conforme a combinagcdo desses cations na sintese, obtém-se resultados

dependentes da composi¢ao e do método de sintese utilizados.

Como ja descrito anteriormente, o dominio interlamelar é constituido
principalmente por anions e moléculas de agua. Praticamente ndo ha limitagdo para
a natureza dos anions que podem compensar a carga residual positiva das lamelas
dos HDLs. Entretanto, a obtencdo de materiais puros e cristalinos nao € uma tarefa
facil. Anions inorganicos simples que apresentam maior relacdo carga/raio tém
normalmente uma tendéncia maior para serem intercalados, pois apresentam uma
maior interacdo eletrostatica com as lamelas inorganicas. Para a intercalagdo de
anions organicos, principalmente no caso de polimeros anibénicos, fatores como a
geometria do anion, a interacdo entre os anions, o tamanho, e a relagdo entre
tamanho e carga devem ser levados em consideragao. Alguns anions interlamelares
apresentam grande mobilidade, proporcionando a estes materiais propriedades de
troca. Quando polimeros estdo localizados no espaco interlamelar dos HDLs, as
reagoes de troca sao dificultadas pela lenta difusdo do polimero, promovendo uma

grande estabilidade cinética do material [Leroux et al., 2001].

3.2.3.2 SiNTESE DOS HDLs

Para a sintese dos HDLs, varios fatores devem ser levados em consideracgéo,
como por exemplo, o grau de substituicdo dos cations, a natureza dos cations, a
natureza do anion interlamelar, o pH de sintese, e, em alguns casos, o controle da

atmosfera reacional. Além disso, para a obtencdo de materiais mais cristalinos,
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devem ser controladas as concentragcdes das solugdes, a velocidade de adicdo de
uma solugéo sobre a outra, o grau de agitacéo, o pH final da suspenséao obtida, o pH

durante a adicdo e a temperatura da mistura (normalmente a temperatura ambiente).

Os HDLs podem ser preparados por diferentes métodos e os mais conhecidos
sao: coprecipitacdo ou método sal-base, método sal-6xido, sintese hidrotérmica e
substituigdo do anion interlamelar [Rodrigues, 2007]. Nesta revisdo, somente sera
abordado o método da coprecipitagao, que pode ser realizado a pH variavel, ou a pH
constante. O primeiro consiste na adigdo de uma solugdo contendo os sais dos
cations divalente e trivalente a uma solugdo contendo hidroxido e o anion a ser
intercalado. A precipitagdo é seguida de um tratamento para cristalizacdo do
material [Reichle, 1986]. No método de coprecipitacdo em pH constante, adiciona-se
a solugdo dos sais dos cations e a solugao alcalina simultaneamente. Este método
necessita de um potencibmetro para controle do pH e de dois tituladores
automaticos para que as solugbes sejam adicionadas ao mesmo tempo,
apresentando como vantagem a maior homogeneidade dos materiais obtidos e a

maior versatilidade quanto ao controle de condigdes [Reichle, 1986].

3.2.3.3 PARAMETROS DE SIiNTESE

Apesar de a sintese dos HDLs ser relativamente simples, muitos fatores
podem influenciar nas caracteristicas do material obtido. Sendo assim, alguns
parametros como a natureza dos cations metalicos, a velocidade de adigdo dos
reagentes de partida, pH e atmosfera, devem ser controlados para que os HDLs

obtidos apresentem boa cristalinidade e pureza [Crepaldi et al., 1998].

Na preparacado dos HDLs, ocorre uma substituicado isomorfica na estrutura do
hidroxido de um metal em um determinado estado de oxidacg&o, por outro de um
estado de oxidagéo diferente. Dessa forma, alguns aspectos sdo importantes para
que um dado par de cations possa formar um HDL. Cations com raios ibnicos muito
diferentes provavelmente ndao formardo um hidréxido duplo. Também, o numero de
coordenagao dos cations deve ser o mesmo e o tamanho dos cations com os
ligantes hidroxila deve ser proximo, sendo este influenciado pelo raio i6nico, pela
carga e orbitais disponiveis do cation. Além disso, uma solugdo contendo NaOH ou

KOH é adicionada durante a sintese para manter o pH constante num valor
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considerado 6timo para a coprecipitagéo.

Quanto a velocidade de adigdo, uma baixa saturagcdo é obtida quando a
adicdo da solucdo de cations metdlicos é lenta, por exemplo, até 1 c¢cm® min™,
enquanto que uma alta saturagéo ocorre quando a velocidade de adi¢gao da solugao
dos cations é rapida. A condigdo de baixa saturacdo € empregada para a obtengéo
de materiais mais cristalinos, pois acarreta em uma maior velocidade de nucleagao
e, consequentemente, um grande numero de particulas de tamanho reduzido
[Reichle, 1986]. Além desses parametros, a preparagao de compostos com anions
outros que nao o carbonato deve ser realizada em atmosfera livre de CO; para evitar
a contaminacéo, ja que na auséncia da adicao artificial as espécies CO5* podem ser
derivadas do CO, atmosférico, que se dissolve em agua e se dissocia em HCOg3 e
CO5* [Rodrigues, 2007].

3.2.3.4 APLICAGAO DOS HDLS EM MATERIAIS COMPOSITOS

Dependendo da sua composigao, cristalinidade, estabilidade térmica e outras
propriedades fisico-quimicas, os HDLs podem apresentar uma grande variedade de
aplicagdes. Entre as aplicacbes mais exploradas, pode-se citar seu uso como
catalisadores e como suporte para catalisadores, como adsorventes e trocadores
idbnicos, em aplicagdes farmacéuticas, na aditivagdo de polimeros, entre outros
[Zhang et al., 2008; Santos, 2007; Chuang et al., 2010].

Trabalhos recentes descrevem a utilizagao de HDLs, em particular do sistema
[Mg-AI-COs3], como material de carga na formagdo de nanocompdsitos poliméricos.
Para esta finalidade, comumente sdo empregados HDLs intercalados com anions
organicos, ja que estes anions tém a fungao de reduzir a polaridade da superficie
das lamelas inorganicas do HDL, permitindo assim sua delaminagdo e aumentando
sua compatibilidade com o polimero. Entretanto, a maioria dos trabalhos
encontrados na literatura relata o uso dos HDLs em matrizes termoplasticas [Zhou et
al., 2010; Borgohain et al., 2010, Wang et al., 2011; Huang et al., 2008] como o
poli(cloreto de vinila) (PVC), polipropileno (PP), copolimero de acrilonitrila, butadieno
e estireno (ABS), poli(alcool vinilico) (PVA) e poliestireno (PS), trazendo beneficios
como maior estabilidade térmica, maior resisténcia a chama, maior estabilidade

frente a radiacdo ultravioleta, além da possibilidade de conferir mudancgas de
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coloragao nos polimeros a que sao adicionados [Marangoni et al., 2008; Wypych et
al., 2009].

3.3 POLIMEROS UTILIZADOS NA PREPARAGAO DE NANOCOMPOSITOS

A escolha da matriz polimérica para um determinado compésito ou
nanocomposito € feita em funcdo do tipo de aplicagdo, do ambiente a que o
composito sera exposto e do custo. Dentre as matrizes termoplasticas, o grupo de
maior expressdo € o das poliolefinas como polietileno (PE) [Costa et. al., 2007],
polipropileno (PP) [Gilman et al., 2000] e poliestireno (PS) [Gilman et al., 2000], e
seguido das poliamidas (PA) [Samyn et al., 2008]

Atualmente, sdo produzidas centenas de diferentes tipos de matrizes
termorrigidas puras ou modificadas com outras matrizes hibridas ou blendas. As
principais sdo as resina fendlicas, poliéster, éster-vinilicas, epdxis [Wang et al.,
2006; Pereira et al., 2009] entre outras.

3.3.1 MATRIZ POLIMERICA EPOXI

Resinas epdxi sdo polimeros caracterizados pela presenga de pelo menos
dois grupos epoxi terminais, conhecidos como epdxi, epoxido, oxirano ou etano
epoxi [Levy Neto e Pardini, 2006]. Estas resinas sdo amplamente utilizadas em uma
gama de aplicagdes industriais, como a industria eletrénica, automotiva, construgéo
civil e aeroespacial devido as suas excelentes propriedades mecanicas e quimicas,
como alta resisténcia a tragdo e a compressao e boa resisténcia quimica a
solventes, além de custo razoavel e facilidade de processamento [Qi et al. 2006;
Chen et al., 2007].

As resinas epdxi sdao convertidas em polimeros termorrigidos por um
processo chamado de reagdo de cura, em que a resina de baixa massa molar &
transformada em um polimero de massa molar “infinita” com uma estrutura em rede
tridimensional envolvendo segmentos da resina e do agente de cura [Riegel et al.,

1999]. A reacao de cura pode ser realizada tanto a temperatura ambiente como em
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altas temperaturas, dependendo dos produtos iniciais (agentes de cura e resina) ou

das propriedades desejadas do produto final [Almeida, 2005].

Cerca de 90% da resina epOxi comercial € preparada a partir da reagao do
bisfenol — A [2,2—di(4’-hidroxifenil)propano] com a epicloridrina (1-cloro-2,3-epoxi
propano) [Almeida, 2005]. Essa reacao produz a resina diglicidil éter de bisfenol — A
(DGEBA), cuja estrutura quimica esta representada na Figura 3. A Figura 4 mostra

um esquema da epOxi curada com grupos amina.

0 CHa OH CHa 0
e ' ' | ey
H5C—EH—CH,——0 C 0—CH—CH—CHy——0 C —CH—CH—CH,
| |

CHa . CHa

Figura 3 — Estrutura quimica da resina epoxi diglicidil éter do bisfenol — A (DGEBA)

|
H,N—R—NH, + CH—CH, —— —CH—CHyNH-R—NH-CH,~CH—

O OH OH
/N CHZ_CH_OH
—CH—CH, |
— —CH—CH;"N—R—N—CH,~CH—OH
OH CH,—CH-OH

Figura 4 — Reagao de cura entre grupos epoéxi e grupos amina [Almeida, 2005]

A DGEBA, em especifico, apresenta muitas propriedades atrativas, como
baixa viscosidade e baixa contragdo durante a cura. O produto curado tem boa
resisténcia fisica, porém apresenta estabilidade térmica e resisténcia a flamabilidade

relativamente baixas [Suave, 2008].

Uma enorme variedade de agentes de cura € empregada no processamento

de resinas epodxi e o tipo do agente de cura utilizado determina o tipo da reagcao de
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cura que ocorre. Os agentes de cura de amina sao divididos em aminas alifaticas e
aminas aromaticas. As aminas alifaticas sdo altamente reativas e apresentam um
tempo de gel relativamente curto a temperatura ambiente. Por outro lado, as aminas
aromaticas tém menor reatividade que as aminas alifaticas necessitando de altas

temperaturas de cura (150 — 180 °C).

As pesquisas mais recentes na area de nanocompdsitos com nanocargas
focam extensivamente a inser¢cao de argilominerais em resina epodxi visando ao
incremento em alguma propriedade da resina [Becker et al., 2002; Chan et al., 2008;
Kornmann et al., 2001]. Messersmith e colaboradores [1994] desenvolveram
nanocompdsitos de matriz epoxi contendo silicatos do tipo mica organo-modificados
utilizando diversos tipos de agentes e temperaturas de cura. Os nanocompdésitos
obtidos apresentaram boa dispersdo das nanocargas na matriz epoxi, boas
propriedades oticas e propriedades dinamico-mecanicas quando comparados com a
resina epoxi pura. Triantafillidis e colaboradores [2002] obtiveram uma melhora nas
propriedades dinamico-mecanicas de materiais compdsitos pela incorporagao de
montmorilonita (MMT) organo-modificada em resina epdxi, com um aumento do
modulo de armazenamento de 3,0 GPa para até 4,5 GPa. Tan e colaboradores
[2008] obtiveram melhora na estabilidade térmica da resina epoxi pela adigdo de

silicatos lamelares modificados com organossilanos e dispersos em acetona.

Fenzo e colaboradores [2009] estudaram o efeito da adigdo de compostos a
base de Zn (5 a 40% em massa) nas propriedades de retardancia a chama da resina
epoxi. Os resultados mostraram que a adicdo destes compostos melhorou
significativamente esta caracteristica em relagdo a epoxi pura, sendo os melhores

resultados obtidos em 30 e 40% de aditivagao.

3.5 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS DE ARGILAS

Os pioneiros no desenvolvimento de nanocompdsito poliméricos utilizando
argilominerais foi o Laboratorio de pesquisa e desenvolvimento da Toyota em
Magakupe, Japéao, ha mais de 20 anos [Botan et al.; 2011]. Desde entéo, inumeras
pesquisas tém sido feitas na busca de novos nanocompdsitos visando a aplicagdes
em diversas areas, como na industria automobilistica, aeroespacial, biotecnologia,

esporte, entre outras.
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Diferentes metodologias vém sendo desenvolvidas e aprimoradas visando a
melhoria das propriedades do nanocompdsito final. Dependendo da natureza dos
componentes utilizados (nanocargas e matriz polimérica) e do método de
preparagao, podem-se obter materiais com caracteristicas diferentes, como mostra a
Figura 5. Na primeira situagc&o, a matriz polimérica ndo é capaz de se intercalar entre
as lamelas de argilominerais, sendo obtido um material que apresenta uma fase
separada (Figura 5a) e propriedades semelhantes as dos microcompdsitos
tradicionais. Quando a matriz polimérica é capaz de penetrar e se intercalar entre as
lamelas de um material, o compdsito obtido pode ser chamado de intercalado
(Figura 5b), e, quando as lamelas est&do totalmente dispersas na matriz, obtém-se
um compésito esfoliado (Figura 5c) [Alexandre et al., 2000]. O material delaminado
consiste numa esfoliagdo parcial, ou seja, algumas lamelas ainda se encontram

ordenadas em relacéo as outras.

& +

Material Inorganico Polimero
Lamelar

() ) )
Fases separadas Intercalado Esfoliado
(microcomposito) (nanocomposito) (nanocompodsito)

Figura 5 - Diferentes tipos de nanocompésitos obtidos pela dispersao de lamelas na
matriz polimérica: (a) Fase separada (microcompésito), (b) Nanocompésito

intercalado, e (c) Nanocompésito esfoliado (adaptada de Tronto, 2006)
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3.5.1 ETAPAS DE OBTENCAO DE NANOCOMPOSITOS

Na sintese de nanocompdsitos, buscam-se uma distribuicdo uniforme das
cargas na matriz polimérica e uma boa adesao na interface entre os componentes.
No que concerne a mistura dos componentes, destacam-se os métodos de
preparacdo que envolvem a mistura de componentes como esfoliacido/adsorcao,
intercalacao por fusdo e os métodos onde ocorre a polimerizagao in-situ [Tan et al.,
2008; Esteves et al., 2004; Wypych et al., 2005].

3.5.1.1 ESFOLIAGAO/ADSORGAO EM SOLVENTE

Alguns materiais lamelares utilizados como reforco em nanocompdsitos
podem ser delaminados ou esfoliados. Normalmente, a delaminagao € promovida
pela introdugcdo de espécies quimicas entre as lamelas inorganicas, como por
exemplo, solventes [lyi et al., 2008]. A esfoliagcado € um procedimento viavel para a
preparagdao de nanocompositos, pois ajuda na dispersdo deste material na matriz
polimérica, e ocorre quando a adicdo de um solvente causa o inchamento da
nanocarga fazendo com que ocorra um afastamento das lamelas do material
[Wypych et al., 2005]. A esfoliacdo € normalmente completada por agitagao

mecanica e/ou aplicagao de ultrassom.

Hibino e colaboradores [Hibino, 2004; Hibino et al., 2001] sintetizaram e
esfoliaram HDLs de Mg-Al intercalados com diversos tipos de aminoacidos utilizando
formamida como solvente. Estes estudos visaram verificar a eficacia do solvente na
delaminagao dos HDLs intercalados. O trabalho publicado por Wu [2007] relatou que
com o uso da formamida e auxilio de ultrassom foi possivel esfoliar HDLs Mg-Al
intercalados com glicina a uma concentragao de 42,5 g.L'1, sendo esta concentracao

a maior ja reportada na literatura.

Brown e colaboradores [2000] e Wang e colaboradores [2006] prepararam
nanocompositos epoxi/argilominerais esfoliadas utilizando acetona como solvente
promotor de dispersdo (esfoliagdo) das cargas no nanocomposito. Os resultados
obtidos mostraram nanocargas esfoliadas e dispersas na matriz epdxi e foram
justificados pela baixa viscosidade da matriz, que permite que os mondmeros

penetrem facilmente por entre as lamelas esfoliadas.
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Chan e colaboradores [2008] confeccionaram nanocompadsitos contendo HDL
intercalados com POP-aminoacidos [(poli(oxipropileno)amino &cido] utilizando
tolueno para auxiliar na sua esfoliagdo em resina epoxi. Os HDLs intercalados foram
utilizados como agentes de cura da resina epo6xi a qual foi acompanhada por DSC.
Os resultados mostraram que a cura do material aumenta com a concentragao dos
HDLs intercalados. Isto ocorre devido ao aumento dos sitios reativos (POP-amino
acidos) que atuam como agentes reticulantes. Por outro lado, a analise morfolégica
desses materiais mostrou que, com o aumento do teor de HDL, a
disperséo/esfoliagdo das estruturas € comprometida. Ou seja, mesmo utilizando os
HDLs intercalados como agentes de cura, a esfoliagdo do material é limitada pela

sua concentracgao.

3.5.1.2 INTERCALAGAO POR FUSAO

Este método é mais ecologicamente amigavel ja que ndo é necessario utilizar
solventes organicos volateis. No entanto, é termodinamicamente desfavoravel
devido a grande incompatibilidade entre os nanorreforcos e a matriz polimérica que
€ geralmente ndo polar. Por isso, as nanocargas sao normalmente submetidas a
modificagdes quimicas na superficie (funcionalizagdo), que serdo descritas

posteriormente, de modo a promover a compatibilizagado [Wang et al., 2011].

O procedimento de intercalagao por fusao consiste no aquecimento de uma
mistura do polimero e das cargas inorganicas funcionalizadas, a uma temperatura
superior ao ponto de fus&o para polimeros semicristalinos, ou acima da T4 para os
polimeros amorfos. No que diz respeito a dispersdo de cargas lamelares,
determinados segmentos poliméricos podem adquirir mobilidade suficiente e difundir
para o0s espagamentos interlamelares. Estes nanocompdsitos podem ser
processados por algum método utilizado frequentemente na transformagédo de

polimeros termoplasticos, tal como a extrusao [Costa et al., 2007].

Costa e colaboradores [2005] prepararam nanocompoésitos de polietileno de
baixa densidade (PEBD)/HDL Mg-Al. Neste trabalho, um concentrado (master batch)
contendo HDL modificado com anidrido maleico e funcionalizado em poliestireno foi
adicionado a uma base de PEBD em duas etapas de fus&o. A primeira para a

produgdo do concentrado e a segunda para adicdo a matriz diluente. Para a
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producdo de nanocompdsitos utilizando poliolefinas como matriz, o processo em
duas etapas € comumente utilizado. Quando sio utilizados polimeros polares, o
processo de producdo do nanocompdsito é feito em somente uma etapa, onde as
cargas, modificadas ou ndo, sdo diretamente adicionadas a matriz polimérica. Como
por exemplo, Zammarano e colaboradores [2005] prepararam um nanocompdésito de
poliamida 6/HDL utilizando HDLs Mg-Al quimicamente modificado, tendo sido

observado um alto grau de delaminagao das particulas de HDL na matriz polimérica.

Wang e colaboradores [2011] confeccionaram nanocompdésitos de matriz de
polipropileno contendo HDL funcionalizados com dodecilbenzeno sulfonato. A
mistura HDL/PP foi feita em uma extrusora dupla rosca na temperatura de 190 °C
com um tempo de mistura de 10 min nas concentragdes de 1,2%, 2,4% e 4,8% e o
método foi considerado eficiente para a boa dispersdao dos HDLs na matriz de

polipropileno.

3.5.1.3 POLIMERIZAGAO IN-SITU

A polimerizagao “in-situ” pode ser considerada a técnica de preparacédo de
nanocompdsitos mais referenciada na literatura. A sintese controlada do polimero na
presenga de nanoparticulas inorganicas permite obter uma boa dispersdo das
cargas na matriz, originando nanocompdsitos homogéneos de facil processamento e
baixo custo de producdo. Assim como os esfoliados em solventes, os
nanocompositos obtidos por esta técnica também podem apresentar alto grau de

delaminacao [Tan et al, 2008].

Entre os polimeros mais usados na preparacdo de nanocompdésitos,
destacam-se as poliolefinas, poliamidas, poliésteres insaturados e as resinas epoxi.
Polimeros condutores, como a polianilina e o polipirrol, podem ser utilizados para a
preparacdo, por este método, de nanocompdsitos com propriedades elétricas.
Outras matrizes muito utilizadas s&o os polimeros vinilicos, copolimeros de estireno

e o poliestireno [Esteves et al., 2004].

Para essas matrizes as técnicas de sintese mais utilizadas sao: polimerizacao
por emulsdo, por dispersdo e em massa. Nestas técnicas, a primeira etapa da
preparacdo do nanocomposito consiste na intercalagdo dos monémeros entre as

lamelas das nanocargas, que, em seguida, sao submetidos a iniciagado da
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polimerizagdo pelo uso de calor ou de um iniciador quimico [Costa et al., 2007,
Vieille et al., 2004; lllaik et al., 2008]. Por exemplo, Leroux e colaboradores [2006 e
2001] prepararam nanocompoésitos poliestireno/HDL através da intercalagdo dos
mondmeros e subsequente polimerizagcao de poli(estireno sulfonato) contendo HDL
Ca-Al e 3-sulfopropil metacrilato contendo HDL Zn-Al. Nestes dois trabalhos, os
monémeros dos polimeros foram intercalados entre as lamelas dos HDL e
polimerizados para a formagdo do nanocompdsito. Os autores sugerem que este
método € muito eficiente para a obtencao de estruturas esfoliadas ja que a reagao

de polimerizagao contribui para o afastamento das lamelas dos HDLSs.

Na preparagcdo de nanocompdsitos através da polimerizagdo in-situ, os
mondémeros penetram entre as lamelas e a polimerizagao ocorre com a utilizagdo de
calor, radiacdo ou tratamento redox. Por estereo impedimento ou afinidade
(hidrofobicidade), a incorporagao do polimero pode ser desfavoravel, e, por isso, um
método alternativo consiste na pré-intercalagdo de uma outra substdncia, um
solvente ou um agente compatibilizante, que atua como espacador ou modificador

de superficie.

Métodos envolvendo a troca das cargas idnicas contidas nos espacgos
interlamelares sdo bastante utilizados para facilitar a intercalacdo dos polimeros.
Esses processos possibilitam a funcionalizagcdo das lamelas das nanocargas e
estabilizam sua estrutura neutralizando o excesso de cargas residuais que podem

estar contidas entre as lamelas [Costa et al., 2008].

Na Figura 6, compdésitos HDL/polimero sdo obtidos via polimerizagao in situ
através de varias rotas: pela intercalacdo dos mondmeros (A) que podem ser
polimerizados (B) obtendo-se ao final da reagdo nanocompdsitos (C); pela esfoliagao
dos HDLs em solvente organico (D) e posterior intercalagdo dos monémeros do
polimero (E e F) seguida da polimerizacao pela utilizagcdo de um agente de cura ou
iniciador (I) ou intercalagdo de um pré-polimero (H e J) que podera ser polimerizado

ou ligados quimicamente as lamelas dos HDLs (K e L) [Wypych et al., 2008].
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Figura 6 — Representacao esquematica da obtengdo de nanocompésitos
HDL/polimero [Wypych et al., 2008]

3.6 FUNCIONALIZAGAO E/OU PROCESSOS DE INTERCALAGAO DE MOLECULAS
FUNCIONAIS

A modificacdo da superficie das nanocargas € uma etapa crucial na
preparacdo de nanocompaositos poliméricos, pois visa aumentar a adesao entre seus
constituintes e melhorar a dispersdo das nanocargas na matriz polimérica. Entre os

métodos disponiveis, a modificacdo organica ou a intercalagdo tém como objetivos:

(1) Ampliar a distancia entre as nanocargas pela intercalagdo de uma
molécula organica capaz de promover o afastamento entre as lamelas da nanocarga

e assim ajudar na sua dispersao na matriz polimérica,

(i1) Promover a adesdo nanocarga/matriz, quando a molécula de

intercalacdo apresenta grupamentos funcionais passiveis de reagir com segmentos
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da cadeia polimérica da matriz a ser usada, além de serem capazes de estabilizar a
sua estrutura neutralizando o excesso de cargas residuais que possam estar

presentes entre as lamelas [Costa et al., 2008; Plank et al., 2008].

Para a modificacdo sao bastante utilizados acidos organicos, surfactantes
aniénicos e outras moléculas que contenham grupamentos funcionais vinil, amino,
acrilatos, sulfonatos, entre outros [Zhu et al., 2008; Tan et al., 2008]. Whilton e
colaboradores [1997] prepararam nanocompodsitos com HDLs Mg-Al funcionalizados
com o ion aspartato. Weimer e colaboradores funcionalizaram montmorilonita com
uma base organica catidnica e a adicionaram ao poliestireno para produc¢do dos

nanocompasitos pelo método de intercalagao por fusio.

Costa e colaboradores [2008] intercalaram HDLs de Mg-Al com os
surfactantes dodecilsulfato, dodecil benzenosulfonato, laurato e bis(2-etilexil)
hidrogenofosfato com o objetivo de funcionalizar as lamelas das nanocargas para a
utilizacdo deste material como carga de reforco em matrizes termoplasticas. Os
resultados obtidos mostraram que o método utilizado foi eficiente, podendo ser
utilizado para a modificacdo de grande quantidades de HDL com diferentes tipos de

ions intercalados.

Tseng e colaboradores [2007] e Hsueh e colaboradores [2003] modificaram
as lamelas de HDLs Mg-Al com aminobenzoato que foram utilizados como
nanocargas em nanocompositos de matriz epoxi através do método da esfoliagao
das nanocargas e da polimerizagdo “in-situ” da polimida, respectivamente. No
segundo caso, 0 mecanismo provavel de polimerizagdo interlamelar esta

demonstrado na Figura 7.

Wang e colaboradores [2005] prepararam nanocompdsitos através da
polimerizagdo em solugdo do poli(metil metacrilato) (PMMA) contendo HDLs
quimicamente modificados com aminobenzoato. Os HDLs modificados mostraram
um aumento no espacamento interlamelar de 4,8 A para 15,4 A, comprovando a

intercalacdo do aminobenzoato entre as lamelas da nanocarga.
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Figura 7 — Preparag¢ao de nanocompdésitos polimida-HDL Mg-Al [Hsueh et al., 2003]

Uma metodologia bastante inovadora desenvolvida recentemente, que foi
utilizada como método de dispersdao em solvente organico em parte desta tese foi
desenvolvida por Yuan e colaboradores [Yuan et al., 2011]. Um diagrama ilustrativo
do método esta mostrado esquematicamente na Figura 8. Primeiramente, foram
sintetizados HDLs intercalados com dodecil sulfato de sddio (chamados de HDL-
DS), sendo entédo esfoliados em tolueno e tratados com silano (KH560) seguido da
remogao do tolueno com o uso de vacuo. Os HDLs intercalados (HDL-EP) e
silanizados foram tratados com acetato de trimetilolpropano tioglicélico (TMPT),

sendo chamados de HDL-SH. Finalmente os HDL-SH foram adicionados nas
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concentragdes de 1, 3 e 5% em massa em resina acrilica e curados com radiagéo
UVv.
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[Yuan et al, 2011]
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3.4 FIBRAS

Os reforgos para compésitos podem se apresentar na forma de fibras e
particulas. As fibras podem ser curtas ou longas, continuas ou picadas. O papel das
fibras no compdsito € de suportar o carregamento mecanico. Estruturalmente, as
fibras ndo tém utilidade se nao forem aglutinadas por uma matriz. O pequeno
diametro e grande comprimento das fibras proporcionam um alto valor na relagéao
area superficial/volume e, por consequéncia, a area interfacial fibra/matriz disponivel
para transferéncia por unidade de volume da fibra aumenta em funcédo da relacéo
comprimento/diametro [Levy Neto e Pardini, 2006]. Tais fatores, aliados ao baixo
custo, alta resisténcia a tracdo e uma grande inércia quimica fazem com que as
fibras sintéticas sejam largamente utilizadas como reforgo de resinas poliméricas, e
dentre todas, a mais utilizada é a fibra de vidro [Sreekumar et al, 2007; Wambua et

al., 2003], que sera detalhada a seguir.

3.4.1.1 FIBRA DE VIDRO

A fibra de vidro € um material produzido pela aglomeragao de filamentos finos
de vidro, normalmente compostas por SiO, e outros 6xidos metalicos, ou seja silica.
Existem duas variantes de processo para producao destas fibras, no entanto, ambas
utilizam o vidro fundido que atravessa uma fieira onde sédo produzidas as fibras. No
primeiro processo, o vidro € primeiramente pelotizado para posterior fusdo e
formacao das fibras. No segundo, e mais usual, as fibras sao fiadas diretamente do

forno de fusao [Levy Neto e Pardini, 2006].

O vidro é usual como reforgo com fibras por diversas razdes, tais como: a
facilidade de processamento, produzindo fibras de alta resisténcia; a ampla
disponibilidade do material; sua inércia quimica e, principalmente, seu baixo custo
relativo [Callister, 2002]. As fibras de vidro permitem ainda a produgao de pegas com
grande variedade de formatos e tamanhos, tais como placas, cascos e hélices de
barcos, fuselagens de aeronaves, caixas d'agua, piscinas, recipientes de
armazenamento, carrocerias de automoveis, na construgcédo civil e em uma grande

variedade de aplicacdes [Barrera et al., 2007].

Em contrapartida, as desvantagens dessa fibra incluem baixo modulo de

elasticidade, em relacdo a outras fibras sintéticas, autoabrasividade e a baixa
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resisténcia a fadiga quando utilizada em compadsitos.

Esta fibra sintética ndo possui um ponto de fusdo definido, porém amolece em
torno de 2000°C. A 1713°C, a maioria das moléculas do material podem se mover
livremente. Se o vidro é resfriado rapidamente, elas serdo incapazes de formar uma
estrutura ordenada [Kothari, 1997]. Apesar disto, a maioria dos compdsitos
poliméricos reforcados com fibras de vidro tem suas aplicagdes limitadas a
temperaturas de servigo abaixo de 200°C; pois nesta faixa, a maioria dos polimeros

comeca a escoar e se deteriorar.

As fibras de vidro tém condutividade térmica equivalente a 1,3 W/m.K e calor
especifico de 850 J/g.K. A composicdo do vidro pode variar significativamente as
propriedades da fibra obtida. As fibras de vidro do tipo S, de maior resisténcia, tém
uma dificuldade inerente de serem estiradas devido a estreita faixa de temperatura
para a formacao do filamento e, portanto, apresentam maior custo. As fibras de vidro
do tipo E apresentam desempenho satisfatério em ambientes aquosos neutros, mas
sdo susceptiveis de degradacdo em ambientes acidos e alcalinos. As fibras do tipo
AR contem em sua composi¢cao ZrO, e Na,O que conferem resisténcia a corrosdo
alcalina [Levy Neto e Pardini, 2006]. A Tabela 2 mostra as propriedades dos tipos de

fibra de vidro.

Tabela 2 — Propriedades dos tipos de fibra de vidro

Tipos de fibras de vidro Vidro E Vidro S Vidro AR
Massa especifica (g/cm?) 2,54 2,55 2,70
Modulo de elasticidade (GPa) 70 86 75
Resisténcia a tracédo (GPa) 2,40 2,80 1,70
Modulo especifico (Mm) 27 34 34
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3.7 MOLDAGEM DE MATERIAIS COMPOSITOS E NANOCOMPOSITOS

3.7.1 MOLDAGEM POR RTM (RESIN TRANSFER MOLDING)

A moldagem por transferéncia de resina (RTM) de compdsitos € um processo
amplamente empregado para produzir componentes de médio a alto desempenho,
aplicados em grande parte na industria automotiva e aeronautica. O processo de
RTM tem muitas vantagens sobre outros processos de fabricagdo que incluem a
possibilidade de fabricagdo de estruturas complexas e pegas com grandes

dimensdes [Lee et al., 2002].

A moldagem é feita pela disposi¢ao do reforgco seco com formato e orientagéo
definidos, dentro do molde que é entdo fechado. Uma resina polimérica de baixa
viscosidade é injetada no molde sob baixa pressdo. O molde pode ser aquecido para
que o processo de cura seja efetuado mais rapidamente e, apds a cura, a peca no
formato desejado é desmoldada [Levy Neto e Pardini, 2006]. A fabricagdo bem
sucedida de um compdsito € dependente de um preenchimento completo da
cavidade do molde, expelindo todo o ar de dentro dele. A impregnagao do reforgo é
influenciada por diversos fatores, tais como as propriedades quimicas e reoldgicas
da resina liquida, orientagcdo ou anisotropia da pré-forma fibrosa, temperatura do
molde, pressao de inje¢ao e caracteristicas superficiais entre a fibra e a resina [Lee
et al., 2002].

A permeabilidade é uma medida indireta da resisténcia ao fluxo do fluido no
reforgo fibroso e varia de acordo com a natureza e a arquitetura do reforgco [Amico et
al., 2001]. Para descrever a impregnagao da resina no reforco e prever/otimizar o
tempo de preenchimento do molde de modo a reduzir o ciclo de produgédo dos
compositos, normalmente séo utilizados modelos numéricos de preenchimento que
sdo baseados na lei de Darcy, que considera o fluxo de um fluido Newtoniano

através de um meio poroso homogéneo [Cho et al., 2003].

O fluxo progride através do reforgo de duas formas: um movimento global da
resina nos macroporos e, simultaneamente, a impregnagao dos microporos dentro
dos feixes. Sob condigbes normais, o fluxo macroscopico se move de forma

avangada em relagao ao microscopico.

No processo de RTM, sdo empregadas duas técnicas de infiltracdo, a

infiltracao unidirecional e a infiltracdo radial para medir a permeabilidade planar de
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reforcos fibrosos ou para produzir o compoésito propriamente dito. A infiltragdo radial
possui algumas vantagens em relagdo a unidirecional no que diz respeito a medida
da permeabilidade, pois é possivel determinar, simultaneamente, as duas
componentes da permeabilidade no plano bem como indicar a orientagao principal
do fluxo. Uma vez que os reforgos usados no RTM s&o secos, € possivel distinguir
duas regides distintas durante a impregnacao da resina, a regido impregnada e a

regido seca a ser posteriormente impregnada [Schmidt, 2008]

Na moldagem por RTM, podem ser adicionados alguns tipos de cargas a
resina com o objetivo de se reduzirem custos da formulagdo ou incrementarem-se
propriedades do composito. A adigdo destes materiais influencia diretamente a
viscosidade, o tempo de gel e a temperatura de cura da resina. Além disso,
influencia na permeabilidade do reforgo. Existem alguns trabalhos na literatura
utilizando CaCOj; [Garay et al., 2009], nanoargila e nanotubos de carbono [Silva,
2011; Bekyarova et al., 2007; Kim et al.; 2009] na moldagem de compdsitos por RTM
visando a avaliar a influéncia da adicdo destas nanocargas no processo de
moldagem e nas propriedades do compdésito final. No entanto, ndo se encontram
trabalhos utilizando hidréxidos duplos lamelares em compdsitos tricomponente

moldados por RTM.

3.8 AVALIAGAO DO ESTADO DE DISPERSAO DAS NANOESTRUTURAS

Como ja comentado, o desempenho de um nanocompdésito € dependente da
estrutura intercalada e/ou esfoliada do nanorreforgo na matriz polimérica. Com base
nisso, a técnica de difratometria de raios X (DRX) € um método bastante eficaz para
caracterizar as  estruturas cristalinas e avaliar o0s processos de
intercalacdo/delaminacdo das estruturas lamelares em um nanocompdsito. Nos
difratogramas, a posicdo e a intensidade dos picos de difracdo evidenciam a
existéncia de uma estrutura cristalina [Ray et al. 2003]. Para estruturas lamelares, os
picos de difracdo permitem o calculo da distancia basal (d) através da lei de Bragg (A
= 2-d-sen 0). Em nanoestruturas funcionalizadas, espera-se observar um aumento
em d quando comparado aos mesmos materiais nao funcionalizados [Gilman et al.,
2000, Le Baron et al., 1999].

Malucelli e colaboradores [2007] prepararam nanocompositos epoxi/o-
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montmorilonita (Cloisite 30B, Southern Clay product Inc.) modificados com
polibutadienos tratados com anidrido maleico (LPB 1, 2 e 3, tratados com 7,5 % de
anidrido maleico). Nos difratogramas de raios X obtidos, as amostras de
argilominerais funcionalizados exibiram picos de difragcdo deslocados para angulos
(20) menores se comparados com a amostra do argilomineral ndo funcionalizado
(Cloisite 30B), caracterizando o aumento do espagamento basal que ocorre com a

funcionalizacéao.

Em nanocompdsitos, as cargas precisam estar esfoliadas e, por isso, nao
devem ser observados picos basais na difratometria de raios X devido a perda do
registro estrutural do empilhamento das lamelas do nanorreforco [Lingaiah et al.,
2008]. Ma e colaboradores [2006] e Liu e colaboradores [2006] esfoliaram HDLs de
Co-Al para a confecgao de filmes nanocompdsitos com propriedades clarificantes.
Os difratogramas de raios X (Figura 9) mostram a perda da estrutura cristalina com a
adicdo de formamida e o uso de agitagcdo mecanica, indicando a esfoliagdo dos

HDLs na matriz polimérica.
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Figura 9 — Difratogramas de RX dos HDLs Co-Al antes da esfoliagcado (a), apés a adigao

de formamida (b) e apds agitagao mecénica (c) (modificada de [Ma et al., 2006]

31



Os difratogramas da Figura 10 mostram a pré-esfoliagdo dos HDLs
funcionalizados com dodecilsulfato (HDL-DS) e apéds silanizados (HDL-EP) e a
esfoliacdo dos HDL-SH de um trabalho desenvolvido por Yuan e colaboradores. Os
resultados mostram que através desta técnica € possivel identificar estruturas pré-
esfoliada e esfoliada de uma nédo esfoliada, ja que esta ultima apresentaria picos

bem definidos no difratograma de raios X.

E importante enfatizar que a auséncia de picos basais ndo caracteriza a
presenca de um nanocompasito, ja que a técnica de difragao de raios X necessita de

um teor minimo de carga para mostrar sinais de difragao.
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Figura 10 — Difratograma de raios X dos HDLs funcionalizados [Yuan et al., 2011]

3.9 PROPRIEDADES DOS NANOCOMPOSITOS TERMORRIGIDOS

A adicdo de nanocargas, mesmo em quantidades inferiores a 1%, tem o
potencial de produzir um efeito significativo nas propriedades dos polimeros. Entre

essas propriedades pode-se destacar resisténcia a tragdo, modulo de elasticidade,
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resisténcia ao impacto, alongamento na ruptura, estabilidade térmica, propriedades
de barreira, entre outras. Além disso, a adicdo de nanocargas pode ser responsavel
pelo surgimento de novas caracteristicas como retardancia a chama, condutividade

elétrica e ibnica e propriedades o6ticas.

3.9.1 PROPRIEDADES MECANICAS

Nanocompdsitos poliméricos contendo argilominerais ou HDLs apresentam
propriedades mecanicas diferenciadas quando comparados com compoésitos de
escala micromeétrica com a mesma composi¢cdo quimica [Wang et al., 2005].
Ensaios de tragdo feitos com nanocompdsitos epodxi/nanoargilas [Ho et al., 2006],
variando-se o percentual de nanorreforco de 0 a 8% mostraram que a adigéo deste
diminui drasticamente a ductilidade do material, como se observa na curva de
tensao versus deformacgao apresentada na Figura 11. Os melhores resultados de
resisténcia foram obtidos em percentuais de 4 a 6%. Em percentuais superiores,
ocorre um aumento da viscosidade da mistura resina/nanocarga que pode dificultar
a dispersdo dos nanorreforgos na matriz polimérica, fazendo com que a resisténcia a

tracao diminua.

Deformacao (mm)

Figura 11 — Curvas tensao versus deformagao dos nanocompédsitos com 0 a 8 wt% de

argilomineral [Ho et al., 2006]
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Lv e colaboradores [2009] estudaram as propriedades mecanicas de tracao,
de flexdo e de impacto de nanocompdsitos epoxi/MgAl HDLs intercalados com
dodecil sulfato. Os resultados, que estao apresentados na Tabela 3, mostram que a
incorporagao dos HDLs provocou um aumento na resisténcia a tracao e a flexdo. No
entanto, a resisténcia ao impacto diminuiu pela incorporagdo da nanocarga. De
acordo com Hernandez-Perez [2008], foi obtido um aumento de até 30% na
resisténcia a tracao de nanocompdsitos epoxi/HDL em relagao a resina epoxi pura,
enquanto no sistema epoxi/nanotubos de carbono, usado para comparagido, a

resisténcia permaneceu constante.

Tabela 3 — Propriedades mecanicas de nanocompésitos epéxi/MgAl HDL [Lv ef al.,

2009]
Resisténcia a Deformacao na Resisténciaa Resisténcia ao
Amostra
tracado (MPa) ruptura (%) flexao (MPa) impacto (kJ/m)
Epoxi 32,3 2,8 122 7,3
epoxi/HDL 3% 36,2 2,2 133 6
epoxi/HDL 5% 42,0 1,7 148 4,5

As propriedades mecanicas obtidas na literatura e apresentadas nesta reviséo
demonstram a necessidade de um agente compatibilizante que melhore a adesao
nanorreforco/matriz, como discutido na secdo 3.6. Além disso, a utilizagdo de
agentes dispersantes também poderia ser uma alternativa viavel para se obterem

melhores propriedades mecanicas.

3.9.2 PROPRIEDADES TERMICAS

Os nanocompdsitos poliméricos contendo nanocargas lamelares podem exibir
propriedades muito positivas incluindo: maior estabilidade térmica, em relagdo ao
polimero original e capacidade de retardancia a chama [Du et al., 2009]. Esses
materiais apresentam uma vantagem crucial em relagdo aos chamados polimeros a

prova de fogo, o baixo teor de carga (tipicamente em torno de 5 a 10%) em contraste
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com até 60% de aditivos normalmente utilizados nos polimeros a prova de fogo
[Tronto, 2006].

A estabilidade térmica de um material € usualmente avaliada através da
analise termogravimétrica (TGA), onde a perda de massa que ocorre devido a
degradagdo dos materiais € monitorada em fungdo do aumento da temperatura.
Blumstein (1965) foi quem primeiro relatou um aumento da estabilidade térmica de
um polimero quando se adiciona nanoargilas. Neste caso, um nanocompdsito de
polimetilmetacrilato (PMMA) com 10% em massa de montmorilonita [Gilman et al.,
2000]. Estes autores relatam que a adicdo dos filossilicatos € capaz de elevar a
temperatura de degradagdo do PMMA em 50 °C e propuseram que a estabilidade
térmica dos nanocompdésitos € devida ndo somente a estrutura das nanocargas nele

contidas, mas também a intercalagdo do PMMA entre as lamelas da nanocarga.

Costa e colaboradores [2008] estudaram as propriedades térmicas de
nanocompositos de polietileno de baixa densidade com HDLs de Mg-Al comerciais
(Sid Chemie AG). As curvas de TGA mostraram um aumento na estabilidade
térmica dos compdsitos em comparagao ao polietileno puro, que alcangou 50 °C
com apenas 2% de adicdo de HDLs na matriz. Alguns pesquisadores especulam
que a natureza da interface entre os componentes organicos e inorganicos é
responsavel pela melhoria na estabilidade térmica. Outra hipétese € a de que o
polimero esteja realmente agindo como uma camada protetora, retardando a

cristalizagao do subproduto.

Outros estudos das propriedades térmicas de compdsitos epoxi/HDLs
mostram resultados contrastantes. Tsai e colaboradores [2008] avaliaram as
propriedades térmicas, sob ar, de compdsitos epoxi/LiAl HDL dispersos em acetona
e concluiram que a adigao dos HDLs em pequenas quantidades, até 5%, aumenta a
temperatura de degradagio da resina epoxi em até 10 °C, sendo que para maiores
teores, a temperatura de degradagédo do material diminui. Em outro trabalho, Lv e
colaboradores [2009] utilizaram HDL MgAI intercalados com dodecil sulfato na
confecgdo de nanocompdsitos de matriz epoxi (Figura 12). Os resultados, sob No,

mostraram o aumento da estabilidade térmica com a adigdo dos HDLs.
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Figura 12 — Curvas de TGA da resina epo6xi pura e do nanocompoésito epoxi/HDL 5%
(modificada de [Lv et al., 2009])

3.9.3 CARACTERISTICAS ANTICHAMA

De acordo com estatisticas, mais de 12 milhdes de incéndios ocorrem todos
os anos em todo o mundo matando e ferindo milhares de pessoas, além de trazer
enormes prejuizos [Wang et al. 2010]. Com grande incremento da utilizagdo de
polimeros termoplasticos e compdésitos termorrigidos estruturais nos mais diversos
setores, como construgcao civil, transportes e artigos esportivos, fica evidente a

necessidade da utilizagdo de materiais com propriedades de retardancia a chama.

Os mais comuns aditivos de retardancia a chama sao compostos
halogenados, os quais apresentam elevada eficiéncia e baixo custo. Por outro lado,
tém como grande desvantagem a produgao de dioxinas. A segunda maior classe
destes aditivos sdo a base de fésforo, os quais sdo mais efientes quando utilizados
em polimeros que contenham oxigénio e nitrogénio em sua estrutura quimica [Jeng
et al., 2002]. A maior desvantagem desse tipo de aditivo & a formacao de fosfatos no

polimero, causando a plastificacdo, que leva ao decréscimo das propriedades
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mecanicas do material [Perret et al., 2011]. Atualmente, os hidroxidos metalicos
inorganicos, como Mg(OH),, estdo sendo bastante utilizados por serem
ecologicamente corretos. No entanto, para se atingirem propriedades antichama
satisfatorias, faz-se necessario adicionar 20 a 30% em massa de carga, 0 que

prejudica muito as propriedades do polimero [Lewin, M., 2003].

Retardantes de chama constituidos de pequenas particulas sdo de grande
interesse, principalmente se forem em escala nanométrica, ja que este tipo de
particula apresenta algumas vantagens em relagcdo as particulas de tamanhos
maiores [Gou et al., 2010; Kandola et al., 2003]. Nestes sistemas, as propriedades
antichama podem ser alcangadas com a utilizacdo de pequenas quantidades de
material 0 que minimiza o decréscimo nas propriedades mecanicas provocado pela
adicdo de um grande teor de carga. Neste contexto, enquadram-se os HDLs
[Nyambo et al., 2009] e o primeiro registro da sua utilizagdo para este fim foi
publicado por Miyata et al. [1975], utilizando hidrotalcita ndo modificada e em altas
concentracdes como aditivo em poliolefinas [Costa et al., 2007; Costa et al., 2008;
Du et al., 2009].

O mecanismo pelo qual a propriedade antichama se manifesta pode ser
atribuido a varios fenbmenos, como a decomposigdo endotérmica do Mg(OH), com
liberagdo de vapor d'agua e, muitas vezes, de didéxido de carbono. Os residuos de
combustdo na forma de oOxidos metalicos retardam o processo de queima pelo
acumulo desses oxidos na superficie do nanocompdsito e, concomitantemente, a
formacédo de um revestimento carbonaceo que atua como protetor térmico limitando
a transferéncia de massa [Samyn et al., 2008; Wang et al. 2008]. A formacao da
camada isolante superficial ndo s6 retarda a degradagao do polimero mas também

diminui o poder calorifico.

Entre os métodos utilizados para medir os parametros de flamabilidade, as
normas UL 94 (Underwriters Laboratories Inc.) sdo as mais utilizadas e aceitas
internacionalmente. As normas UL 94 definem a flamabilidade dos materiais através
de dois tipos basicos de queima as quais os corpos de prova sao submetidos, a
vertical e a horizontal, dai as classificagcbes UL 94 -V (vertical burning) e UL 94 HB

(horizontal burning) [Laoutid et al., 2009].
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Ensaios de queima vertical permitem estabelecer o tempo de permanéncia da
chama e representam o tempo em que a degradagao do material, pela temperatura
da chama, libera compostos combustiveis. De acordo com a norma UL 94 -V, a
amostra deve ser disposta verticalmente e a chama aplicada em uma ou duas
etapas de 10 s. O tempo entre a retirada da chama e a autoextingdo do fogo no
corpo de prova (t1) é registrado. Apos a extingdo da chama, caso ocorra, aplica-se
novamente a chama por mais 10 segundos e registra-se novamente o tempo entre a
retirada da chama e a auto-extingdo do fogo no corpo de prova (t;). Deve-se registrar
também o tempo que o corpo de prova permaneceu incandescente apos a segunda
aplicacéo (t3). Os critérios de avaliacdo do teste de queima vertical estdo mostrados

na Tabela 4.

Tabela 4 - Critérios de avaliagao do teste de queima vertical

2

Critérios V-0 V-1 V-2

Tempo maximo de queima de cada corpo de prova
(t'| ou tz)

Tempo total de queima do conjunto de 5 corpos de
prova (somatéria t; + t; de cada corpo de prova)

<10s <30s <30s

<b0s <250s <2b0s

Tempo de queima mais tempo de incandescéncia
de cada corpo de prova ap0s a segunda aplicacdo <30s <60s <60s
da chama (f; + 13)

Queima do corpo de prova até o prendedor por

~ . . Nao Nao N&ao
propagacao da chama ou incandescéncia

Queima do algoddo por gotas ou fagulhas

o Nao Nao Sim
emitidas.

O teste deve ser realizado dentro de uma camara fechada (capela de
laboratorio) e com um sistema de exaustdo e quanto menor o tempo de
permanéncia da chama, maior é o carater autoextinguivel do material. A Figura 13
mostra um esquema da montagem do ensaio UL 94 — V que é similar a norma
ASTM D3801-06. O ensaio de queima horizontal representa a velocidade de
propagacédo da chama, e esta diretamente relacionado a reatividade do material, e,
portanto, a sua taxa de decomposigao e de liberagdo de compostos combustiveis. A
Figura 14 mostra um esquema da montagem do ensaio UL 94 — HB que é similar a
norma ASTM D635-06.
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Garra suporte do corpo de prova

Corpo de prova L
Nota: 10 +- 1 mm da chama devem
atingir o corpo de prova

Altura dachama 20 +-1mm

S 10 +-1 mm
—

Queimador —p
300 +- 10 mm

algodao

e =
m max.

Figura 13 — Montagem do ensaio de queima vertical
[Fonte: www.nitriflex.ind.br/Produtos-CompostosAntiChama.asp (acessado em
outubro de 2009)]
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Figura 14 — Montagem do ensaio de queima horizontal
[Fonte: www.nitriflex.ind.br/Produtos-CompostosAntiChama.asp (acessado em
outubro de 2009)]
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Das e colaboradores [2009] sintetizaram epdxi com propriedades antichama
aditivadas com 1, 2,5 e 5% em massa de MMT organicamente modificada. Os
resultados dos ensaios de queima vertical (Tabela 5) mostraram que a propriedade
de retardancia a chama que ja existia na resina pura (V-1) melhorou com a adigéo
de MMT, atingindo a classificagdo V0. Ho e colaboradores [2009] aditivaram epoxi
(DGEBA) com diferentes percentuais de 2-(6-oxido-6H-dibenz(c,e)(1,2)-
oxaphosphorin-6-yl)-1,4-benzenodiol (DOPOBQ). Os resultados obtidos mostram o
aumento da caracteristica antichama na presenga do aditivo a base de fdsforo
passando de V2 para V1 e VO [Ho et al., 2009].

Tabela 5 — Epoxi aditivada com MMT organicamente modificada [Das et al., 2002]

Amostra Classificagdo UL 94 V
Epoxy pura V-1
Epoxy/argila 1% V-0
Epoxy/argila 2,5 % V-0
Epoxy/argila 5% V-0

Costa e colaboradores [2007] avaliaram a taxa de queima de nanocompdsitos
de PE com teores de HDL Mg-Al variando de 0 a 6%. Os resultados obtidos (Figura
15) mostram que a adicdo de HDL diminui a taxa de queima de 33 para 23 mm/mim
(6% de HDL), confirmando a propriedade de retardancia a chama conferida por este

tipo de nanocarga.

Resultados obtidos por Zammarano e colaboradores [2005] também
mostraram (Figura 16) o comportamento autoextinguivel de nanocompdésitos
epoxi/HDLs modificados com aminobenzoato (MG 61-D230) em comparagdo com
nanocompositos epoxi/MMT (30B-D230), epdxi/MMT modificada (DAP-D230 e ATH-
D230) e com a resina epoxi pura (D230). As resinas epoxi aditivada com os HDLs
modificados apresentarem taxa de queima inferiores a resina aditivada com MMT

modificada ou epodxi pura.
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Figura 15 — Influéncia do teor de HDL na taxa de queima dos nanocompésitos PE/HDL
Mg-Al (modificado de [Costa et al., 2007])
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Figura 16 — Taxa de queima da resina ep6xi (D230), e dos hanocompésitos epoxi/MMT

epoxi/HDL [Zammarano et al., 2006]
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4 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo foi dividido em trés partes, sendo que na primeira sao
apresentados os materiais e os métodos utilizados na sintese dos HDLs, bem como
a sua caracterizagdo. A segunda parte descreve a confecgdo dos materiais
compositos e nanocompaositos moldados por casting e as técnicas empregadas na
caracterizagcao desses materiais. Por ultimo, € mostrado o processo de moldagem
dos compdsitos tricomponente por RTM e a caracterizagdo dos corpos de prova

extraidos a partir das placas moldadas.

4.1 SINTESE DOS HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

4.1.1 MATERIAIS UTILIZADOS NA SINTESE DOS HDL

Foram utilizados para a sintese dos HDLs Mg-Al, nitrato de magnésio
hexahidratado (Mg(NO3),-6H,0) e nitrato de aluminio nonahidratado (Al(NO3)3-9H,0)
(Vetec), e, para precipitar os hidroxidos, NaOH (Vetec). Como material de
intercalagédo, foram utilizados os aminoacidos glicina (Nuclear), alanina (Synth) e

dodecilsulfato de sodio (Vetec).

4.1.2 METODOS

Na preparacao dos hidréxidos duplos lamelares (HDLs), utilizou-se o método
de coprecipitacdo a pH constante. O procedimento experimental escolhido foi o
descrito por Hibino e Jones [2001] pela simplicidade na preparagao e principalmente

pela disponibilidade de informacao.

Foram sintetizados HDLs de Mg:Al (3:1) intercalados com os ions glicinato
(HG), alaninato (HA) ou dodecil sulfato (HD). Uma quantidade de glicina (0,48 mol),
ou alanina (0,48 mol) ou dodecil sulfato de sédio (0,22 mol) foi dissolvida em 100 mL
de uma solugdo aquosa de NaOH (0,40 mol) e mantida sob agitacdo magnética. Foi

gotejada uma solugdo aquosa contendo os cations Mg:Al, numa razdo molar 3:1,



preparada a partir dos respectivos nitratos. Manteve-se o pH entre 11,5 - 12,0 para
os sistemas reacionais contendo os ions glicinato e alaninato e 12,0 - 13,0 para o
sistema contendo dodecil sulfato pela adicdo de uma solugéo aquosa de NaOH ~ 2,3
mol.L™". A reacdo foi conduzida sob atmosfera de N, para minimizar a contaminacéo
com ions carbonato. A agua utilizada na sintese dos HDLs passou por um processo
de destilagdo, no entanto, ainda € possivel haver contaminacdo com carbonato. A

Figura 17 mostra um esquema do sistema utilizado na sintese dos HDLs.

E importante esclarecer que a escolha das faixas de pH para a precipitacéo
dos HDLs teve como base resultados de sinteses preliminares feitas a pHs variados,
realizadas no laboratério. As faixas de pHs que possibilitaram obter maiores
rendimentos aliado a uma estrutura cristalina, com base em difratogramas de raios
X, caracteristica do composto sintetizado, foram eleitas para dar sequéncia ao

trabalho.

Titulador com
Titulador com fluxo constante

fluxo constante I

Nz(g)

NaCH

M(I1) + M (1)

solucdo de sais

pHmetro

Reator

ions orgénicos
em meio alcalino

T ~50°C

Figura 17 — Sistema utilizado na sintese dos HDLs

Durante o processo de adicéo, verificou-se a formagao de pequenos flocos de
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cor branca formando uma suspensédo densa da mesma cor. Manteve-se a agitagcéo
magneética a temperatura ambiente por 4 h e, apdés um periodo de repouso de
aproximadamente 15 h, o material precipitado foi lavado 5 vezes com agua
destilada, centrifugando-se o gel a 9000 rpm por 4 min. O material obtido foi seco

por um periodo de 30 h em estufa de circulacédo de ar, a uma temperatura de 70°C.

4.1.2 CARACTERIZAGAO DOS HDLs

4.1.2.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Os HDLs obtidos foram caracterizados quanto a sua estrutura cristalina por
difratometria de raios X (DRX). Os difratogramas foram obtidos de amostras na
forma de pd depositadas em um porta amostra, utilizando-se um difratdmetro
PHILLIPS XPERT, operando com radiagdao CuK, = 1,5418 A (40 kV e 30 mA) e
velocidade de varredura de 1°.min™". O angulo foi variado de 2 a 50° e foi escolhida
com base nos difratogramas destes materiais encontrados na literatura. O calculo
do espacamento basal, (d) é feito através do valor do angulo de difracdo 26,

utilizando a lei de Bragg dada pela Equacgao (1):

A=2dsenf (1)

onde A representa o comprimento de onda do feixe de raios X incidente na amostra.

4.1.2.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

As medidas de FTIR foram realizadas em um espectrometro Spectrum 1000
da Perkin Elmer. As amostras foram analisadas na forma de pastilha com KBr e os

espectros foram obtidos com resolucéo de 4 cm™ com acumulacéo de 32 varreduras.
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4.1.2.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As amostras dos HDLs foram metalizadas com ouro e submetidas a analise
de MEV, utilizando-se um microscopio eletrénico de varredura JEOL — JSM 6060,

localizado no Centro de Microscopia da UFRGS, com uma tensao de 20 kV.

4.1.2.4 ANALISE ELEMENTAR POR ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSA (EDS)

Nesta técnica, quando o feixe de elétrons incide sobre o material, os elétrons
mais externos dos atomos e os ions constituintes sdo excitados, mudando de niveis
energéticos. Ao retornarem para sua posigao inicial, liberam a energia adquirida, a
qual é emitida em comprimento de onda no espectro de raios X. Um detector
instalado na camara de vacuo do MEV mede a energia associada a esse elétron.
Como os elétrons de cada tipo de atomo possuem energias distintas, € possivel
determinar quais os elementos quimicos presentes no ponto de incidéncia do feixe e

assim identificar o material analisado.

As amostras dos HDLs foram metalizadas com ouro e submetidas a analise
elementar por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), utilizando-se um
microscopio eletrénico de varredura JEOL - JSM 5800 localizado no Centro de
Microscopia da UFRGS, com uma tensdo de 20 kV. A analise por EDS foi

empregada para indicar a razdo Mg/Al das amostras dos HDLs.

4.1.2.5 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA
As medidas de TGA foram realizadas em um analisador termogravimétrico
(TG) da TA 2050 Instrument, com taxa de aquecimento de 10°C.min™" e aquecimento

de 25 a 975 °C em atmosfera estatica de ar.

4.2 CONFECGCAO DOS COMPOSITOS E NANOCOMPOSITOS

4.2.1 MATERIAIS UTILIZADOS NA CONFECGAO DOS COMPOSITOS E
NANOCOMPOSITOS

Na confec¢do dos compdsitos e nanocompdésitos, foram utilizados HDLs de
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Mg-Al na proporcao 3:1, previamente obtidos na primeira etapa deste trabalho e
intercalados com os ion glicinato (HG) e dodecil sulfato (HD). Os HDLs intercalados
com glicinato foram escolhidos em relacdo aos HDLs intercalados com alaninato
devido ao maior rendimento da sintese deste material, ja que em ambos, o
espacamento basal foi semelhante. Para promover a dispersdo dos compostos
intercalados foi utilizada acetona (Vetec), cloroférmio (Vetec) ou dimetilformamida
(DMF) (Nuclear) para o HDL HG, e somente DMF para o HDL HD. Os compdsitos
foram produzidos com a resina epdxi (Araldite LY 1316) a base de DGEBA e o
endurecedor Aradur HY 1208 a base de poliamina alifatica modificada, ambos da
Huntsman. Foram utilizados os desaerantes A 500 e A 560 cedidos pela BYK-
Chemie GmbH para minimizar a formagcdo das bolhas de ar que podem ser

formadas no interior dos compdsitos € nanocompdsitos.

4.2.2 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Uma metodologia foi elaborada para a dispersao dos HDL nos solventes e na
resina e para a confeccdo dos compdsitos e nanocompodsitos. O sistema de
dispersdo foi constituido de um Ultrassom de alta energia da Sonics/Vibracell
modelo VCX 750, apresentado na Figura 18, que foi utilizado para fazer a dispersao

dos HDL no solvente e na resina epoxi.

Figura 18 — Equipamento de ultrassom de alta energia da Sonics/Vibracell modelo
VCX 750 (a), em acao (b)
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Foi montado um sistema para fazer a remocdo dos solventes e a
degaseificagao da resina, o qual foi composto por uma bomba de vacuo, garrafa de
resfriamento com nitrogénio liquido e agitador magnético com aquecimento

controlado da FISATOM, modelo 725A. Este sistema esta apresentado na Figura 19.

Figura 19 — Sistema a vacuo de evaporacgao do solvente

4.2.3 PREPARACAO DOS NANOCOMPOSITOS

Os desaerantes foram adicionados a resina epoOxi nas propor¢des sugeridas
pelo fabricante e deixados descansar por 30 min. Foram utilizados dois

procedimentos diferentes para a confeccédo dos corpos de prova:

@) EPOXI PURO:

Os corpos de prova de epoxi puro foram obtidos pela mistura dos monémeros
Araldite LY 1316 com o agente de cura Aradur HY 1208 na proporgao de 10:1. A
mistura foi submetida a agitagdo mecanica e banho de ultrassom durante 3 min e em
seguida, vazada (casting) em moldes de silicone e deixado curar a temperatura
ambiente durante 24 h. Ap6s a cura, os corpos de prova foram pdés-curados a

temperatura de 70 °C durante 2 h.
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(ii) HG E HD DISPERSOS EM SOLVENTES:

O procedimento seguido neste trabalho difere daqueles encontrados na
maioria dos trabalhos na literatura, onde a fase intercalada é dispersa em um
polimero ou precursor do polimero. Neste caso, a dispersao/esfoliacao é iniciada
com a utilizacdo de um agente de dispersédo (solvente) e termina pela adicdo ao
precursor polimérico. E importante citar que o processo de esfoliagdo antes da
dispersado dos agentes de refor¢co na resina citado aqui ndo possui antecedentes na
literatura.

Para elaborar o procedimento de confecgcdo dos primeiros compdsitos foram
utilizadas algumas referéncias na literatura focadas na esfoliagdo dos HDL em
solventes para a utilizagdo em outros fins que ndo em materiais compdésitos [Hibino
et. al., 2006]. Para tal, foram selecionados trés solventes: acetona e cloroférmio, que
devido ao baixo ponto de ebulicdo poderiam ser facilmente removidos antes da cura
da resina, e dimetilformamida (DMF) devido a sua possivel afinidade com a estrutura

dos HDLs, conforme ja descrito na literatura [Hibino, 2001; Becker et. al., 2011].

Os primeiros testes de esfoliagcdo em solvente foram realizados utilizando o
HDL HG os quais foram dispersos nos trés solventes testados em propor¢des que
variaram de 10 a 50 mL de solvente para cada 1 g de HDL. A esfoliag&o foi realizada
em ultrassom de alta poténcia, como ja mostrado anteriormente, e estes resultados
serdo mostrados no préximo capitulo. Os primeiros compdsitos também foram
confeccionados utilizando somente o HDL HG disperso nos trés solventes visando
investigar o efeito da adigdo do solvente na resina apos a cura. Para tal, foram
confeccionados corpos de prova utilizando as suspensdes de HDL HG que foram
adicionadas a resina, seguido da evaporacgao do solvente a 70 °C e posterior adicao

do endurecedor.

A preparagcdo dos corpos de prova contendo HG dispersos em solvente
seguiu cinco etapas: i) HG em concentragdo de 1, 3 e 5% em massa foram
dispersos em um dos solventes com o auxilio de ultrassom de alta poténcia
utilizando 30% da poténcia maxima, por 10 min; ii) uma quantidade determinada de
epoxi foi adicionada a suspensao de HG + solvente, sendo entdo sonificada por mais

10 min; iii) Os solventes foram removidos com a utilizagdo do sistema a vacuo nas
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temperaturas de 50, 60 e 98 °C para acetona, cloroformio e DMF, respectivamente,
de acordo com a temperatura de ebulicdo de cada solvente. iv) O agente de cura foi
adicionado e misturado por agitagcdo mecanica durante 3 min; v) A mistura HG/resina
foi vazada em moldes de silicone, curada a temperatura ambiente por 24 h e pds-
curada a 70 °C em estufa por 2 h. A Tabela 6 mostra a composicdo dos compadsitos

produzidos utilizando HG.

Com base nos resultados dos testes preliminares utilizando os compdésitos
confeccionados com HG e os trés solventes avaliados, foram confeccionados
compositos utilizando HDLs HD e novamente utilizando HG. A partir deste ponto, foi
utilizado somente DMF como agente dispersante, ja que os primeiros resultados,
que serao mostrados no proximo capitulo, mostraram que, apesar da maior
temperatura de ebulicdo, este solvente foi totalmente removido antes da cura dos

compositos e se mostrou mais eficiente na dispersdo dos HDL HG.

Tabela 6 — Composicao dos corpos de prova confeccionados (HG)

Identificagao da amostra HDL HG (% em massa) Solvente

R (pura) 0 _
R-HOa 0 Acetona
R-HOc 0 Cloroférmio
R-HOd 0 DMF
R-H1a 1 Acetona
R-H1c 1 Cloroférmio
R-H1d 1 DMF
R-H3a 3 Acetona
R-H3c 3 Cloroférmio
R-H3d 3 DMF
R-Hb5a 5 Acetona
R-H5¢c 5 Cloroférmio
R-H5d 5 DMF
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A preparagao dos corpos de prova contendo HD e HG dispersos em DMF
seguiu as mesmas cinco etapas descritas anteriormente para confec¢do dos
compositos preliminares. Os compdsitos feitos na etapa seguinte do trabalho foram
confeccionados utilizando 0, 1, 2, 3 e 5% em massa dos HDLs. A Tabela 7 mostra a
composi¢cdo dos compositos produzidos com HD e HG e o fluxograma da Figura 20
apresenta em detalhes a sequéncia de etapas para a moldagem dos compésitos. Os

compositos obtidos por casting podem ser visualizados na Figura 21.

Fota com HOL na Fesina Epdxi

HOL Solvente
(0, 1,2 3e5%)

Sonificacio (225 W por 10min )

Adicdo da resing epoxl & sUuspensio

Sonficacio (225 W por 10min)

Fota sem HDOL . —
Dengaseificacao a 70°C (homba awacuo)

Epd=i pura

Fesfriamento ate temperatura amhbiente

Degaselficagdo sem aguecimento

Adicao de endurecedor {(10:1)

Moldagem por casting

Cura a temperatura ambiente por 24 h

Fios-cura dos compositos

Figura 20 — Fluxograma das etapas para a moldagem por casting
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Figura 21 — Moldes de silicone utilizados e corpos de prova apés desmoldagem

Tabela 7 — Composigcao dos corpos de prova utilizando HG e HD dispersos em DMF

Identificagao da amostra HDL (%) Solvente
R-HDO 0 DMF
R-HD1 1 DMF
R-HD2 2 DMF
R-HD3 3 DMF
R-HD5 5 DMF
R-HGO 0 DMF
R-HG1 1 DMF
R-HG2 2 DMF
R-HG3 3 DMF
R-HG5 5 DMF




4.2.3 CARACTERIZACAO DAS DISPERSOES E DOS COMPOSITOS
BICOMPONENTE

Para avaliar a estabilidade da delaminacao/esfoliacdo dos HDLs na matriz
epoOxi apods a cura, os compositos também foram caracterizados por difratometria de
raios X. Os difratogramas de raios X foram obtidos de amostras na forma de um
corpo de prova retangular de superficie lisa, utilizando-se um difratbmetro Phillips
Xpert, operando com radiagdo CuK, = 1,5418 A (40 kV e 30 mA) e velocidade de
varredura de 1°.min™" e faixa de angulo variando de 2 a 50°. Analises de FTIR e de
TGA dos compésitos foram realizadas nas mesmas condigdes citadas anteriormente
para a caracterizagdo dos HDLs. As caracteristicas de inflamabilidade foram
investigadas através dos ensaios de queima horizontal (taxa de queima) e queima

vertical (grau de inflamabilidade) ja descritos.

Os compdositos produzidos foram caracterizados por ensaios mecanicos de
tracao, flexdo e impacto de acordo com as normas ASTM D638-08, ASTM D790-07
e D256-06a, respectivamente. Foram ensaiados no minimo 5 corpos de prova para
cada ensaio. Os compésitos bicomponente foram caracterizados por DMA a fim de
se observar o seu comportamento viscoelastico em fungcdo do teor de HDL. Os
ensaios foram realizados em um analisador dindmico-mecanico 2980 TA
Instruments, no modo de tensdo Single Cantilever, com varredura da temperatura

ambiente até 200 °C e frequéncia de 3 Hz.

4.3 MOLDAGEM DOS COMPOSITOS COM FIBRA DE VIDRO POR RTM

4.3.1 MATERIAIS UTILIZADOS NA CONFECGAO DOS COMPOSITOS

Nesta etapa do trabalho, foram empregados HDLs HG e HD utilizando DMF
como agente dispersante. Os compdsitos foram produzidos com a resina epoxi
(Araldite LY 1316) a base de DGEBA e o endurecedor Aradur HY 1208 a base de
poliamina alifatica modificada, ambos da Huntsman. Foram utilizados os
desaerantes A 500 e A 560 cedidos pela BYK-Chemie GmbH. O procedimento foi

realizado conforme o método empregado na confecgao dos compdésitos por casting.
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Utilizou-se como reforgco para o compdsito, mantas de fibra de vidro de
gramatura de 300 g/m? (Owens Corning). A manta & constituida de fibras cortadas,

aglutinadas umas as outras através de um ligante de baixa solubilidade.

4.3.2 PROCESSO DE MOLDAGEM

Para a moldagem dos compadsitos com fibra de vidro, foi utilizado um sistema
de moldagem por transferéncia de resina, o qual é composto pelos seguintes
dispositivos: sistema de injecdo de fluidos com vaso de pressdo e compressor,
molde inferior em aco inox (dimensdes da cavidade interna 300 x 300 x 3 mm),
portas de entrada de resina e de saida para ventilagao e descarte, e molde superior
de vidro reforcado e com uma moldura metalica. Equipamentos auxiliares incluem
um controlador de pressao de injegao, transdutores de pressao, termopares, sistema
de aquisicdo de dados e cronbmetro. A Figura 22 mostra uma visdo geral do
aparato experimental de RTM disponivel no LACOMP/UFRGS e de alguns dos seus

componentes.

Figura 22 — Foto do aparato experimental RTM do LACOMP/UFRGS: (a) Vaso de
pressao, (b) Molde superior em vidro reforgado, (c) Molde inferior em a¢o, (d)
Controlador de presséao (Druck), (e) Transdutores de pressao, (f) Sistema de aquisi¢cao

de dados e (g) Camera.
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Antes da moldagem, é feita a preparagdo do molde que consiste em colocar o
selante (borracha esponjosa) e o desmoldante no molde (ago)/contramolde (vidro).
Apos a secagem do desmoldante, o reforco é colocado na cavidade do molde. As
mantas (quatro camadas em cada moldagem) sao cortadas no formato do molde de
RTM (300 x 300 mmz), pesadas uma a uma, totalizando fragdes volumétricas de
fibra (Vf) de 27%. Por fim, as quatro mantas s&o sobrepostas no molde RTM,
observando para que nao permaneg¢am retalhos de fibra para fora da borracha de
vedacado do molde. O molde é entdo fechado aplicando-se um torque de 10 N.m nos

parafusos.

Paralelamente a preparagdo do molde, é feito o preparo da resina que segue
a mesma metodologia utilizada na secdo 4.2. Para esta etapa, foram moldadas
placas de resina pura, e placas contendo 1 e 2% em massa de HDL HG e HD
utilizando DMF como agente dispersante. Apds a mistura do endurecedor a resina,
esta é introduzida em um recipiente dentro do vaso de presséo para a inje¢ao (0,6-
0,8 bar no manémetro). O fluxograma da Figura 23 mostra toda a sequéncia de
etapas para a obtengdo dos compdsitos tricomponente. A composi¢cao das placas

esta apresentada na Tabela 8.

Tabela 8 — Composi¢ao das placas moldadas por RTM (teor de fibras de 27%)

Identificagao da amostra HDL (%) Solvente

F-R 0 N
F-R-HGO 0 DMF
F-R-HG1 1 DMF
F-R-HG2 2 DMF
F-R-HDO 0 DMF
F-R-HD1 1 DMF
F-R-HD2 2 DMF
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Fota com HOL na Resina Epdx
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Figura 23 — Fluxograma da produc¢ao dos compoésitos por RTM

Durante o processo de moldagem, o molde vai sendo preenchido como
mostra a Figura 24 e, quando totalmente preenchido, a injecdo € interrompida
trancando-se o fluxo de resina. Apos a moldagem, as placas permanecem fechadas
no molde durante 24 h, a temperatura ambiente para a cura. Apds esse periodo, as
placas sdo desmoldadas e pds-curadas em uma estufa de circulagao de ar a 70 °C

durante 2 h. A Figura 25 mostra o aspecto das placas apos a moldagem.
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Figura 24 — Sequéncia de fotos do processo de moldagem por RTM. (a) 4 s, (b) 45 s
(c) 89 s, (d) 220 s.

Figura 25 — Aspecto das placas moldadas por RTM
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4.3.3 PREPARO DOS CORPOS DE PROVA E CARACTERIZACAO DOS
COMPOSITOS TRICOMPONENTE

Os corpos de prova dos compdsitos tricomponente moldados por RTM foram
cortados com serra circular para os ensaios mecanicos de tragao, flexdo e impacto
conforme as normas ASTM D3039-08, ASTM D790-07 e D256-06a,
respectivamente, e para os ensaios de queima vertical e horizontal conforme as
respectivas normas para serem posteriormente caracterizados. Apdés o corte os
corpos de prova, foram lixados em lixa abrasiva buscando retirar rebarbas e para

controle dimensional.

Os compésitos foram também caracterizados por DMA (analise dinéamico-
mecanica) a fim de se conhecer o seu comportamento viscoelastico em fungéo do
teor de HDL nas fibras de vidro. Os ensaios foram realizados no mesmo

equipamento ja descrito.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta secao foi dividida em trés partes. A primeira parte apresenta os
resultados obtidos na sintese dos HDLs intercalados com os anions glicinato,
alaninato e dodecil sultato. A segunda trata da esfoliagdo dos HDLs sintetizados e
da escolha do agente dispersante para ser utilizado na confecgdo de compdésitos de
matriz epoxi. A terceira compara o desempenho dos compdsitos bicomponente
(HDL/epo6xi) confeccionados com os HDLs HG e HD esfoliados no agente
dispersante selecionado com o desempenho dos compositos tricomponente
(HDL/epoxiffibra de vidro) moldados por RTM.

5.1 SINTESE E CARACTERIZAGAO DOS HDL

Nesta parte do trabalho, o objetivo foi a sintese dos HDLs de MgAI
intercalados com os anions organicos glicinato, alaninato e dodecil sulfato para
posterior utilizacdo na preparagao de compositos e nanocompositos de matriz epoxi.
A intercalacdo dos ions organicos glicinato e alaninato é capaz de criar uma
interface quimicamente compativel com a matriz epdxi [Hsueh et al., 2003] e a
intercalagdo do dodecil sulfato permite a obtengdo de um grande espagamento
interlaminar que pode facilitar a difusdo das cadeias poliméricas entre as lamelas do
HDL intercalado com esse ion. A Figura 26 mostra as estruturas quimicas do

glicinato, alaninato e dodecil sulfato.

0
0 0O
o o Y%
O/ \O_
NH, NH,
(A) (B) (C)

Figura 26- Estruturas quimicas dos anions glicinato (A), alaninato (B) e dodecil sulfato
(C).



A Figura 27 mostra os difratogramas de raios X dos HDLs intercalados que
foram interpretados em relacéo a posigéao das reflexdes dos picos basais (001) que
depende da distancia entre duas lamelas dos HDLs. A distancia basal com indices
de Miller 001 inclui o contribuicdo das lamelas de Mg-Al (cerca de 0,48 nm, o valor
tedrico calculado por Miyata [1975] para cada lamela de HDL com Mg e Al) e do

espaco interlamelar que contém os anions intercalados.

HG

— HA

——HD
d=0,79 nm
d=0,79 nm

Intensidade (u.a.)

Figura 27 — Difratometria de raios X das amostras dos HDL Mg-Al sintetizados

As posi¢des dos picos de difragdo, bem como os espagamentos (d) que foram
calculados usando a equacao de Bragg estdo mostrados na Tabela 9. Para os HDLs
intercalados com os anions glicinato, alaninato e dodecil sulfato, os primeiros picos
de difracdo ocorreram em 26 = 11,21°, 11,20° e 3,31° respectivamente e

correspondem a um espagamento basal de 0,79, 0,80 e 2,67 nm, respectivamente.

Nos HDLs intercalados com os anions glicinato e alaninato, o espagamento
basal calculado € praticamente igual. Por outro, no HDL intercalado com dodecil
sulfato houve um aumento pronunciado no espagamento basal (de 0,79 para 2,67
nm) e isto indica que o anion de dodecil sulfato estaria orientado perpendicularmente

em relacado a lamela de HDL. Estes valores obtidos estdo de acordo com os valores
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de d encontrados na literatura [Ardanuy et al., 2011], Crepaldi et al. [1998] entre
outros. Para a utilizagdo dos HDLs como nanocarga em materiais compaositos de
matriz polimeérica, este incremento no espagamento basal que ocorre no HD pode
facilitar a difusdo das cadeias poliméricas levando a esfoliagdo das lamelas do HDL

na matriz durante a confec¢ao dos compdésitos.

Tabela 9 — Picos de difragdo dos HDLs intercalados e respectivos espagamentos

basais calculados

<003> <006> <009>
Material
20 d (nm) 26 d (nm) 20 d (nm)
HG 11,21 0,79 22,42 0,39 33,70 0,27
HA 11,20 0,79 22,40 0,39 33,69 0,27
HD 3,31 2,67 6,63 1,33 10,10 0,87

Para permitir uma melhor caracterizagdo dos materiais obtidos, analises de
espectroscopia na regiao do infravermelho foram feitas para identificar a intercalagéo
dos anions na estrutura do HDL. Os espectros de FTIR apresentados na Figura 28 e
a Tabela 10 mostram as bandas de absorg¢ao correspondentes aos HDL intercalados
com os anions glicinato, alaninato e dodecil sulfato. Todos os espectros mostram
uma banda intensa e alargada entre 3700 e 3000 cm” que corresponde ao
estiramento de ligagbes O-H presentes nas lamelas e nas moléculas de agua que
também podem estar presentes no espagamento interlamelar. Na regidao entre 1200-
400 cm'1, aparecem diferentes bandas atribuidas aos estiramentos M-O, para as
ligacdes Al-O (960, 780 e 560 cm™') e o estiramento Mg-O (680 cm™). Para os HDLs
intercalados com os anions glicinato e alaninato, observa-se uma banda alargada
entre 2800 a 3200 cm™ que é atribuida as ligacdes N-H e C-N, também s3o
observadas bandas referentes aos estiramentos assimétrico e simétrico dos grupos
COO em 1550 e 1450 cm™ respectivamente. No espectro do HDL intercalado com
dodecil sulfato sdo observadas bandas em 2965 e 2850 cm™ referentes aos grupos
CH, e CH3, em 1229 e 1054 cm” os estiramentos simétrico e assimétrico das
ligacbes S=0 e em 630 cm™ os estiramentos referentes as ligacbes C-S [Sun et al.,
2008; Costa et al., 2007].
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Figura 28 — FTIR dos HDL Mg-Al sintetizados
Tabela 10 — Bandas vibracionais dos HDLs produzidos
Material Posicdo da banda (cm™) Tipo de vibragao
1550 VvV .coo (simétrico)
HG 1450 Vv _coo (assimétrico)
960, 780 e 560 Al-O
680 Mg-O
1550 V _coo (simétrico)
] 1450 _coo (assimétrico
HA Vv _coo ( )
960, 780 e 560 Al-O
680 Mg-O
2965 — 2850 V -CH2 e —CH3
1229 V s=0 (Simétrico)
1054 -0 (assimétrico
HD Vv s=0 ( )
630 V c-s
960, 780 e 560 Al-O
680 Mg-O
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Para estimar a razdo Mg/Al dos HDLs sintetizados foi realizada a analise
elementar por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) acoplada a um
microscopio eletrénico de varredura (MEV). Os graficos da Figura 29 obtidos a partir
das andlises por EDS mostram uma maior incidéncia de Mg e uma menor
quantidade de Al e O. A partir dos resultados obtidos no EDS é possivel estimar as
razdes atdbmicas dos atomos Mg/Al [Santos, 2007]. O calculo das razbes Mg/Al esta
mostrado na Tabela 11, o que estda em acordo com as propor¢des dos reagentes

utilizados na sintese.

Contagens

H

Contagens

Sl

Cantagens

Figura 29 - Analise elementar por espectroscopia de energia dispersa. (a) HG, (b) HA e
(c) HD.
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Tabela 11 - Razoes atomicas obtidas dos HDL sintetizados

fon intercalado Razao atéomicas (Mg/Al)
HG 3,25
HA 3,05
HD 3,10

A Figura 30 mostra as micrografias MEV dos HDLs sintetizados intercalados
com os anions glicinato (HG), alaninato (HA) e dodecil sulfato (HD). Analisando as
imagens é possivel constatar que os HDLs intercalados com os derivados de
aminoacidos HG e HA formaram estruturas lamelares com cristais tabulares com
folhas de comprimento/largura inferior a 500 nm. Os HDLs intercalados com os
anions glicinato (HG) sdo menores em relacdo aos intercalados com HA,
possivelmente com comprimento/largura inferior a 100 nm. No entanto, os HDLs
intercalados com dodecil sulfato (HD) mostram espessura nanométrica, mas

comprimento/largura bem superior a escala micrométrica.

AZ5. 888

Figura 30 — Microscopia eletronica de Varredura dos HDL: (A) HG, (B) HA e (C) HD
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Trabalhos na literatura relatam que a intercalagdo de surfactantes durante a
sintese pelo método da coprecipitacdo € capaz de originar HDLs com
comprimento/largura bem superior as dimensdées de HDL n&o intercalados ou
intercalados com outros tipos de anions organicos [Costa et al., 2007; 2008]. Com
base na analise destas micrografias, € possivel constatar que, embora os HDL HG e
HA sejam muito menores que o HDL HD, o que seria vantajoso para a formagao dos
nanocompodsitos com propriedades otimizadas, a elevada razdo de aspecto (L/D)
exibida pelo HD poderia contribuir significativamente para o incremento nas

propriedades do compdsito [Pereira et al., 2009].

Os HDL sintetizados intercalados com os anions glicinato, alaninato ou
dodecil sulfato foram avaliados através da analise termogravimétrica. Com o objetivo
de investigar os estagios de degradacdo da fragdo organica intercalada, a
decomposicdo dos hidréoxidos dos metais e sua aplicabilidade em materiais

compositos de matriz epoxi devido a temperatura de cura da resina.

As curvas de TGA da Figura 31 sugerem que a decomposi¢cao dos HDLs
ocorre em trés estagios bem definidos, que podem ser melhor identificados através
dos graficos da derivada da perda de massa (DTG) (Figura 32). Embora a
decomposicdo térmica dos HDLs seja fortemente dependente da natureza dos
cations constituintes das lamelas, da natureza dos anions interlamelares e das
condi¢cbes experimentais, geralmente, ocorre em quatro etapas [Rives, 2002]. Na
primeira faixa de decomposicdo, que vai da temperatura ambiente até cerca de 105
°C, observa-se a perda de agua que pode ser atribuida, primeiramente, a remogéao
da agua fisissorvida na superficie externa dos cristalitos, seguida da remocao da
agua intercalada [Rives, 2002; Borgahain et al., 2010]. De 230 °C até cerca de 250
°C, ocorre a desidroxilagdo dos HDLs formando um oxido duplo de magnésio e
aluminio, com colapso da estrutura lamelar [Ardanuy, 2011]. De 350 °C até cerca de

405 °C, verifica-se a decomposigao dos anions [Rives, 2002].
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Figura 31 — Curvas de TGA dos HDL intercalados com glicinato (HG), alaninato (HA) e
dodecil sulfato (HD)
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Figura 32 — Curvas de DTG dos HDL intercalados com os anions glicinato (HG),
alaninato (HA) e dodecil sulfato (HD)

Os HDLs HG e HA mostram comportamento térmico similar. Nestes, a perda

de massa referente ao primeiro estagio de degradacédo é maior que no HD, o que
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pode ser explicado pela maior hidrofilicidade ocasionada pela formacao de ligacdes
de hidrogénio entre as moléculas de agua e os nitrogénios dos ions intercalados
originados dos aminoacidos glicina e alanina. Por outro lado, a pequena perda de
massa que ocorre no primeiro estagio de degradagao da curva de analise térmica do
HD, esta associada a hidrofobicidade provocada pela intercalagcdo dos anions de
dodecil sulfato, que possuem carater anfifilico. A regido hidrofilica da molécula tem
afinidade com os grupos OH das lamelas, deixando suas cadeias alifaticas
(hidrofébicas) expostas, tornado o HDL mais hidrofobico, levando a uma menor

retencdo de agua.

O segundo estagio da perda de massa ocorre de maneira similar para os trés
hidroxidos intercalados, e a desidroxilagao entre 235 e 255 °C, transformando os
hidroxidos em oOxidos nanoestruturados de Mg e Al. No ultimo estagio que vai de
354 °C até aproximadamente 400 °C, ocorre a decomposigdo dos anions organicos
[Ardanuy, 2011]. Neste estagio, percebe-se uma maior perda de massa no HD
comparado aos demais, isso porque as cadeias apolares do anion dodecil sulfato
degradam em torno de 400 °C. Com base nas curvas de andlise térmica, pode-se
dizer que embora, o HD seja termicamente mais estavel, os trés HDLs intercalados
podem ser adicionados a polimeros e resinas que apresentem temperatura de
processamento, cura e trabalho de até 200 °C sem que haja perda de suas

caracteristicas.

5.2 CARACTERIZAGAO DAS SUSPENSOES - SELEGAO DO AGENTE DISPERSANTE

5.2.1 CARACTERIZACAO DAS SUSPENSOES CONTENDO HG/SOLVENTE

Esta secao apresenta os resultados do estado da interagdo da carga HG com
os solventes acetona, cloroférmio e DMF. Este estudo teve como finalidade de
selecionar um solvente adequado a esfoliacdo dos HDLs e assim possibilitar uma

boa dispersédo dos HDLs no compadsito.

Antes da preparagao dos primeiros nanocompositos, as suspensoes de
HG/solvente e HG/solvente/resina foram avaliadas para comprovar a esfoliagcdo nos
diferentes solventes. As suspensdes coloidais analisadas visualmente estavam em
concentragdo de 50 g/L de solvente. A Figura 33 mostra o efeito Tyndall que é

observado quando um feixe de laser é incidido nas suspensdes coloidais e parte da

66



luz incidente é espalhada pelas particulas em solucéo, permitindo a visualizacdo do
feixe incidido neste meio. Se o feixe de luz for observado com um microscépio, as
particulas aparecerao como pontos de luz brilhantes, embora muito pequenas para
permitir que a sua forma seja perceptivel [Réfega, 2011]. Uma solugdo coloidal
possui o diametro médio de particulas dispersas entre 1 e 100 nm as quais se
encontram em constante movimento Browniano e, por este motivo, as particulas

dispersas nao se depositam no fundo do recipiente.

As solugdes observadas mostram diferentes graus de dispersao. Na solugao
(A), formada por HG/acetona, o laser incidente é levemente espalhado e, alguns
minutos apos o processo de sonificagédo, ja € possivel observar a deposicdo das
particulas de HDL no fundo do becker (Figura 34). O que evidencia uma ma
dispersdao do HG neste solvente. Na suspenséao (B), composta por HG/cloroférmio,
embora bastante turva, é possivel verificar a trajetoria da luz pela suspenséo. No
entanto, a vista lateral do copo mostra um gradiente dos HDL em dire¢cdo ao fundo
do becker. Por outro lado, a suspenséo (C) composta por HG/DMF possibilitou a
visualizagdo da trajetéria do laser através das particulas dispersas além de se
mostrar bem mais translicida que as demais, o que evidencia a delaminagdo dos

HG em DMF, nesta concentracao.

Figura 33 — Efeito Tyndall observado das suspensodes coloidais HG/acetona (A),
HG/cloroférmio e HG/DMF
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Figura 34 — Analise visual das suspensées HG/acetona (A), HG/cloroférmio e HG/DMF

HG/solvente

Além da analise visual, as suspensdes HG/solvente foram caracterizadas por
difratometria de raios X (Figura 35). Comparando os 3 difratogramas é possivel
perceber que, de fato, a acetona foi o solvente que menos interagiu com o HG, pois
os padrbes de difragdo de raios X continuam bastante intensos. Na suspenséao
contendo cloroformio, ¢é observada uma diminuicdo na intensidade de
aproximadamente 400 para 250 unidades. Por outro lado, na suspensao com DMF,
ha formacdo de um pico alargado centrado em 20° que € caracteristico da
conformacado amorfa apresentada pela resina epoxi. Apesar de esses resultados
serem coerentes com o que foi observado nas imagens das Figuras 33 e 34, deve-
se ressaltar que logo apds as suspensdes HG/solvente serem depositadas sobre o
porta-amostra, durante a analise de difratometria de raios X, os solventes
evaporaram rapidamente, principalmente o cloroférmio. Isso poderia ter causado o
rearranjo das lamelas dos HDL, justificando assim a presenga dos picos intensos

nesses difratogramas de raios X.
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Figura 35 — Difratometria de raios X do HG disperso nos solventes acetona,

cloroférmio e DMF

5.2.2 SELECAO DO AGENTE DISPERSANTE COM BASE NOS COMPOSITOS

HG/epOXI

De acordo com o procedimento descrito na sec¢ao 4.2.2, os nanocompdsitos
confeccionados por casting foram caracterizados quanto ao aspecto morfoldgico
(dispersdo das cargas na matriz epoxi), composigdo quimica, comportamento

perante a chama, estabilidade térmica e propriedades mecanicas.

A difratometria de raios X permite avaliar a intercalacao da resina epoxi nos
HDLs. Dessa forma, reconhecer-se uma possivel estrutura intercalada ou esfoliada,
que pode caracterizar o material como um micro- ou nhanocompdésito,
respectivamente. A Figura 36 mostra os difratogramas de raios X dos compdsitos de
matriz epoxi contendo 3 e 5% em massa de HG confeccionados com o auxilio dos
agentes dispersantes acetona, cloroférmio e DMF. Um padrdo caracteristico visto
em todos difratogramas de raios X se refere ao pico alargado centrado em 19° que é
atribuido a conformacdo amorfa da matriz epdxi. Nas amostras nas quais foi
utilizada acetona, R-H3a e R-H5a, sdo observados fortes picos de difragcdo em 26 =
11,2° (003), 22,4° (006) e 33,6° (009), que indicam a conservagao da estrutura
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cristalina original, assim evidenciando que a acetona ndo € um bom solvente para
promover a esfoliacdo destes HDLs. Para amostras R-H3c e R-H5c, onde foi
utilizado o cloroférmio, sdo observados picos de baixa intensidade, sugerindo a

esfoliacao parcial dos HDLSs.

Por outro lado, nas amostras onde se utilizou o DMF como agente
dispersante, amostras R-H3d e R-H5d, ndo sdo observados picos de difracdo. Isso
indica que as moléculas de DMF sao capazes de ampliar o espagamento
interlamelar e assim permitir que as moléculas de epdxi possam difundir entre as

lamelas dos HDLs. A auséncia de picos de difragado pode sugerir esfoliagao total.
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Figura 36 — Difratogramas de RX dos compésitos epo6xi/HG: (a) R-H3a, (b) R-H5a, (¢) R-
H3c, (d) R-H5c¢, (e) R-H3d e (f) R-H5d

As curvas b, ¢ e d da Figura 37 mostram os espectros de FTIR dos
compositos R-H3a, R-H3c e R-H3d, respectivamente. O acompanhamento dos
grupos de aminodacidos através de espectroscopia no infravermelho € complexo,
pois ocorre sobreposicdo de bandas de absor¢gdo destes grupamentos com as
bandas de outros grupos encontrados na resina. Por exemplo, o grupo amino

(geralmente em 3391 cm™) e o grupo hidroxila (em 3500 cm™) produzem uma banda
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muito larga perto de 3391 cm™, ja os picos de absorcdo do grupo amino em 752 cm’™
coincidem com os picos do anel aromatico monossubstituido (768 e 748 cm™),

produzindo uma banda alargada proximo a 750 cm™.

Os espectros da resina epoxi pura e das amostras preparadas com o0s
solventes acetona, cloroférmio e DMF mostram aproximadamente as mesmas
bandas, e isto indica que a utilizacdo destes solventes como agente dispersante nao
afetou a estrutura da resina epodxi. Além disso, ndo foi possivel observar o
aparecimento de outras bandas que pudessem indicar a presengca dos solventes
utilizados. Deste modo, ndo foi possivel identificar por este método a presenca de

residuos dos solventes utilizados durante o preparo do compaosito.

Transmitancia (u.a.)

ﬁ
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Figura 37 — Espectros de FT-IR dos compésitos de composi¢ao: (a) R-HO, (b) R-
H3a, (c) R-H3c, (d) R-H3d

A Figura 38 mostra o acompanhamento da reacdo de cura da resina epoxi
apos 10 min da mistura com o agente de cura, apos 1 h e apos a pds-cura, quando a
amostra ja esta curada. A diminuicdo da intensidade do pico em 910 cm™, que
corresponde ao grupo oxirano, é usada para identificar a abertura do anel que é
provocada pelas reagdes de reticulagdo entre os grupamentos amina do agente de
cura e as moléculas de DGEBA [Tseng et al., 2007]. Por outro lado, mesmo com a
resina curada pode ser possivel perceber alguma presenga de anéis oxirano se

estes ndo forem em sua totalidade abertos pelas ligagbes de reticulagao.
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Figura 38 — Espectros de FTIR do acompanhamento da rea¢ao de cura da resina

epoxi: apos 10 min, apés 1 h e apoés poés-cura.

Os materiais confeccionados foram avaliados quanto ao seu desempenho
perante o fogo. Para isso, foram realizados testes de inflamabilidade na vertical (UL
94 V) e na horizontal (UL 94 HB). Tanto a resina com solvente, quanto os
compositos confeccionados com 0, 1, 3 e 5% em massa de HDL utilizando os
agentes dispersantes acetona, cloroformio e DMF puderam ser avaliados pela
norma UL94 HB. A Figura 39 mostra as fotos dos corpos de prova submetidos aos
ensaios de queima horizontal. Todos os compdsitos apresentaram taxa de queima
muito inferior a exibida pela resina epoxi (Figura 40). Além disso, mesmo havendo
pouca diferenca se compararmos os hanocompositos contendo 3 e 5% de HDL, a
taxa de queima tende a diminuir com o aumento da concentragédo HDL. Isso ocorre
porque os HDLs sofrem decomposi¢cao nestas condi¢cdes, através de reacao
endotérmica, e agem como um dissipador de calor, reduzindo o total de calor gerado
durante a combustao [Costa, 2007]. Quando ha uma boa dispersdo dos HDLs na
matriz polimérica, a queima desses materiais leva a formacao de uma estrutura de
oxidos metalicos (produzidos pela degradacao térmica do HDL) que atuam como
retardantes de chama. Pode-se ressaltar que os HDLs apresentam vantagem em
relacéo a utilizagao de silicatos lamelares, como montmorilonita, por exemplo, como
retardantes de chama [Zammarano et al., 2005], pois estes ultimos permanecem

quimicamente inativos durante a combustdao dos nanocompdésitos feitos com esse
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tipo de carga, atuando simplesmente como uma barreira fisica entre a frente de

chama e o material.

Figura 39 — Corpos de prova submetidos ao ensaio de queima horizontal
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Figura 40 — Resultado dos ensaios de queima horizontal da resina epéxi sem e com
HDL

Os melhores resultados foram obtidos para os compdsitos onde foi utilizado o

DMF. Isso pode ser justificado pela melhor eficacia deste solvente em dispersar os
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HDLs no meio, como foi observado nos difratogramas de raios X. O uso da acetona
e do cloroférmio pode ser responsavel por uma maior heterogeneidade na disperséo
da carga nas amostras e, consequentemente, um aumento na taxa de combustao
dos compésitos contendo 5% de HDL disperso nestes dois solventes, que é a

situacado mais critica.

Todas estas amostras também foram submetidas aos testes de queima
vertical UL94 V, cujos resultados estdo apresentados na Tabela 12. Entretanto, as
trés amostras onde nao se adicionaram HDL (R-HOa, R-HOc e R-HOd) e a amostra
R-H5a ndo puderam ser classificadas segundo esta norma, pois apresentaram
queima sustentavel apds a retirada da chama, consumindo toda a amostra até a
garra de fixagdo. Isso significa que estes materiais ndo apresentam carater

autoextinguivel segundo a norma UL94 V.

Tabela 12 — Ensaio de queima vertical da resina epéxi e dos compositos

Amostra Tempo de queima (s) Classificacao
R-HOa Queima total Sem classificacéo
R-H1a ~ 28 V-1
R-H3a ~ 24 V-1
R-H5a Queima total Sem classificagao
R-HOc Queima total Sem classificacao
R-H1c ~ 26 V-1
R-H3c ~23 V-1
R-H5c ~31 V-2
R-HOd Queima total Sem classificacéo
R-H1d ~23 V-1
R-H3d ~ 20 V-1
R-H5d ~ 21 V-1

Os demais compédsitos avaliados apresentaram  comportamento
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autoextinguivel, sendo classificados como V-1 e V-2, portanto, demonstrando que os
HDLs utilizados podem ser empregados como aditivos para melhorar o
comportamento das resinas epdxi perante o fogo. E interessante salientar que a
inflamabilidade pode aumentar quando quantidades maiores de HDLs sao
adicionadas se uma boa dispersdo dessas cargas nao for mantida, como o que
ocorreu na amostra R-H5a. Nesta amostra, o aumento do teor de HDL faz com que
as cargas se depositem no fundo dos corpos de prova e estes, quando submetidos

aos testes de queima, apresentam um comportamento heterogéneo.

Os materiais nanocompdsitos foram avaliados quanto a estabilidade térmica e
comparados a resina pura e a resina tratada com os solventes acetona, cloroférmio
e DMF. As Figuras 41 e 42 mostram as curvas de perda de massa e de derivada da
perda de massa (DTG) para os diferentes materiais. Isso porque, mesmo que
removidos, os solventes podem provocar alteracdo na estabilidade térmica da
resina. Além disso, se houverem residuos de solvente, a analise das curvas de TGA

pode auxiliar na identificacdo destes.
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Figura 41 — Curvas de TGA da epéxi pura e da epdxi onde foram adicionados os

agentes dispersantes
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Figura 42 — Curvas de DTG da epéxi pura e da epéxi onde foram adicionados os

agentes dispersantes

A decomposigao da resina epoxi pura e das resinas tratadas com solventes
ocorre através de reacdes de cisao das cadeias polimérica num intervalo de
temperatura de cerca de 350 a 410 °C. Em epdxis curadas com aminas (como € o
caso deste trabalho), as ligacdes do nitrogénio tém energias de dissociagcao
menores do que os grupamentos éter ou éster, e, portanto, a cisdo das cadeias deve
ocorrer nas ligacbes N-C [Wang et al., 2007]. Os grupos hidroxila sdo também
vulneraveis a degradagao em altas temperaturas. As reag¢des de cisdo decompdem
cerca de 80 a 90% da massa do polimero original em compostos volateis, que sao
essencialmente diferentes tipos de fendis, éteres aromaticos e derivagdes e outras
espécies organicas inflamaveis [Mouritz e Gibson, 2006; Wang et al., 2007]. Estes
compostos fornecem uma fonte de combustivel para que a reacdo de decomposi¢ao
continue até que a matriz epoxi seja completamente degradada. Entre 10% a 20%
em massa do polimero original é transformado em uma camada carbonacea, que na
presenga de ar, vai ser oxidada (acima de 550 °C). Como em outras resinas
poliméricas que n&o apresentam bom comportamento perante o fogo, o alto

rendimento dos compostos volateis inflamaveis produzidos durante a reagao de
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decomposicdo € a principal razdo para o desempenho relativamente fraco dos
compositos de matriz epdxi neste quesito. Além disso, também ¢é possivel verificar
que a adigcao e a posterior remogao dos agentes dispersantes alterou a temperatura
de degradacdo da epOxi e isso pode ser um indicativo da presenca de solvente

residual.

As Figuras 43-45 mostram as curvas de perda de massa e de derivada da
perda de massa (DTG) em fungcédo da temperatura dos compdsitos preparados com
1 e 5% de HDL, utilizando os agentes de dispersdo acetona, cloroférmio e DMF,
respectivamente. Comparando estas curvas, foi possivel observar que a temperatura
na qual a perda de massa € maxima aumentou de 373 °C para 378 °C nas amostras
preparadas com cloroférmio, para 378 °C nas amostras preparadas com acetona e
para 406 °C nas amostras com DMF. Estes resultados sdo mais uma evidéncia de
que a boa dispersdao dos HDLs na matriz € fundamental para o incremento das

propriedades térmicas da resina epoxi.
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Figura 43 — Curvas de TGA e DTG dos compésitos HDL 1 e 5% dispersos em acetona
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Figura 44 — Curvas de TGA e DTG dos compésitos HDL 1 e 5% dispersos em

cloroférmio
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Figura 45 — Curvas de TGA dos compésitos HDL 1 e 5% dispersos em DMF
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Foram também verificadas as propriedades mecanicas de tracao e flexao dos
nanocompasitos confeccionados utilizando os diferentes solventes. As Figuras 46-48
mostram os resultados dos ensaios mecanicos em tragdo da resina pura e dos
compositos confeccionados com 0, 1, 3 e 5% em massa de HG. Comparando-se o
epoxi puro com os compositos, pode-se observar que as amostras com maior teor
de HDL apresentam em geral menor resisténcia a tragéo, indicando que este tipo de
carga nao atua como reforgo. Esta tendéncia também foi observada por Tseng e
Pereira [Tseng et al., 2007; Pereira et al., 2009] em compdsitos contendo HDLs e
pode ser explicado pelo fato de que os HDLs podem atuar como concentradores de
tensdo, i.e., pontos capazes de aumentar a tensédo em sua regido originando falhas
no material. Além disso, pode-se observar que das amostras contendo HDL, as com
1%, foram as unicas que mantiveram a resisténcia a tragdo proximo a 50 MPa. A
gueda na resisténcia dos compdsitos contendo 3 de 5% de HDL pode ser atribuida a
presencga de defeitos que sdo causados pela agregagao das particulas lamelares na
matriz epOxi que ocorre principalmente quando a sua dispersao é pobre. Também, a
resisténcia a tracdo diminui mais nos compdsitos onde foi utilizado acetona e

cloroférmio para a dispersao dos HDLs.

Os valores de modulo (Figura 47) tendem a aumentar com adi¢do de HDL,
exceto para os nanocompdésitos confeccionados utilizando acetona, onde ha um
aumento maximo com 1% de HG. A deformacgao na ruptura foi favorecida em baixos
teores de HDL, que manteve os mesmos valores encontrados na epoxi pura (Figura
48).
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Figura 46 — Resisténcia a tracao da resina ep6xi e dos compésitos
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Figura 47 — Médulo de elasticidade em tracao para as diferentes amostras
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Figura 48 — Deformacao na ruptura em tragcao para as diferentes amostras

As Figuras 49-51 mostram os resultados dos ensaios mecanicos sob flexao
da resina pura e dos compositos confeccionados com 0, 1, 3 e 5% em massa de
HG. Comparando-se os nanocompositos produzidos com a epoxi pura (R-HO),
observa-se que o processo de adigdo de qualquer dos agentes de disperséo,
mesmo apos quase completamente removidos, pode ser muito prejudicial para as
propriedades mecanicas do composito. A resina torna-se menos rigida € menos
resistente, especialmente sob flexao. Dos compdsitos confeccionados, o uUnico que
conseguiu recuperar a perda provocada pela utilizagado do solvente nas propriedades
em flexao foi o compdésito contendo 3% de HDL utilizando DMF. Tanto a deformagao
na ruptura, quanto o modulo tiveram propriedades similares as obtidas nos ensaios
de tracéo, sendo os melhores resultados obtidos em baixos teores de HDL utilizando

DMF como agente de dispersao.
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Figura 49 — Resisténcia a flexdao da resina epoéxi e dos compositos

A partir dos resultados preliminares das propriedades mecanicas, constata-se

a necessidade de um reforco que realmente provoque o incremento das

propriedades mecanicas do compdsito e que ao mesmo tempo ndo prejudique as

propriedades de retardancia a chama adquirida pela adigdo dos HDLs.
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Figura 50 — Médulo de elasticidade em flexdo para as diferentes amostras
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Figura 51 — Deformacgédo na ruptura em flexdo para as diferentes amostras

Com base nas analises de difratometria de raios X, estabilidade térmica e nas
propriedades de queima e mecanicas, exibidas pelos compdsitos confeccionados
com os 3 solventes avaliados, foi selecionado o DMF como o agente de melhor
desempenho para auxiliar a dispersdo dos HDLs HG e HDLs HD na resina epdxi nos

estudos posteriores.

5.2.2 COMPARACAO DO DESEMPENHO DOS HDL HG E HDL HD Nos
MATERIAIS COMPOSITOS

Apos a escolha do DMF como o melhor agente dispersante para o HG, o
mesmo também foi avaliado para o HDL HD. A Figura 52 apresenta a comparagao
visual do Efeito Tyndall nas suspensées HG/DMF/epdéxi e HD/DMF/epdxi, ambas
contendo 5% de HDL. Além de serem translucidas, em ambas é possivel visualizar a
trajetoria do laser, o que leva a conclusdo de que as nanocargas dispersas estao
delaminadas ou esfoliadas. Outra observacao que pode ser feita se compararmos a
suspensdao HG/DMF/epoxi com a suspensdo HG/DMF mostrada na secédo 5.2.1 é
que a trajetdria do laser € bem mais definida para a primeira, o que leva a crer que

ha uma melhor dispersao das lamelas do HDL quando a resina epéxi é adicionada.



Figura 52 — Efeito Tyndall nas amostras delaminadas/esfoliadas

Os difratogramas das Figura 53 e 54 foram feitos utilizando as suspensodes,
na forma de um liquido viscoso, HG/DMF/epéxi e HD/DMF/epdxi contendo 5% de
HDL as quais foram nomeadas R-HG5* e R-HD5*, respectivamente, e os
compositos (curados) feitos a partir destas suspensdes, nomeados R-HG5 e R-HD5,
respectivamente. Comparando as curvas referentes as suspensdes e aos
compositos com as curvas dos respectivos HDLs, é possivel afirmar que houve a
completa perda da estrutura cristalina, uma vez que nio se percebe a presenca dos
picos caracteristicos nos difratogramas dos HDLs. Com base nesses resultados,
também é possivel constatar que a remogao do agente dispersante e a posterior
cura do compdsito ndo provoca o rearranjo das lamelas dos HDLs, que permanecem

provavelmente esfoliados.
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Figura 53 — Difratogramas de raios X do HG, da suspensao R-HG5* e do compésito R-
HG5
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Figura 54 - Difratogramas de raios X do HD, da suspensao R-HD5* e do compésito R-
HD5

Os nanocompésitos moldados com HG e HD nas concentracdes de 0, 1, 2, 3
e 5% de HDL foram caracterizados quanto as alteragcbes na estabilidade térmica
provocadas pela adicdo destas nanocargas. As Figuras 55 e 56 mostram,
respectivamente, as curvas de perda de massa e derivada da perda de massa dos
nanocompositos confeccionados com HG. A Figura 55 mostra que a decomposigao
ocorre sobretudo em um unico estagio, no entanto, percebe-se uma pequena perda
anterior a 200 °C que pode estar relacionada com evaporagio de solvente (DMF e

ou agua) residual e com o inicio da degradagao das nanocargas.

As curvas da derivada da perda de massa facilitam a identificacdo da
temperatura de degradagido dos nanocompdsitos, que ocorre entre 375 e 403 °C.
Comparando estas com a temperatura de degradagdo da amostra de resina epoxi
exibida na segdo 5.2.2 (374 °C), vé-se que os melhores resultados foram obtidos
para 1 e 3% de HG.
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Figura 56 - Curvas de DTG dos compdsitos contendo 0, 1, 2, 3 e 5% de HDL HG

As Figuras 57 e 58 mostram, respectivamente, as curvas de perda de massa
e derivada da perda de massa dos nanocompadsitos confeccionados com HD. Assim
como as curvas de analise térmica dos compdsitos da Figura 55, estas curvas,
também mostram que a decomposigao ocorre em uma unica etapa. As temperaturas

de degradagdo obtidas a partir das curvas de perda de massa mostram que a
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degradagéo desses materiais ocorre entre 364 e 402 °C com o melhor resultado
obtido para 3% de HD. Comparando estes resultados, com os resultados obtidos
dos compositos R-HG pode-se afirmar que a estabilidade térmica dos
nanocompositos também sofre influéncia do grau de dispersao das amostras, ja que,
a medida que se aumenta a concentragdo da carga na resina, ocorre uma saturagéo

desta carga deixando o sistema mais heterogéneo.
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Figura 57 - Curvas de TGA dos compésitos contendo 0, 1, 2, 3 e 5% de HDL HD
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5.2.2.1 PROCESSO DE MOLDAGEM POR RTM

Durante o processo de moldagem por RTM um dos aspectos fundamentais é
o cuidado para que haja a completa impregnacgao da pré-forma fibrosa de maneira
rapida antes da cura da resina. Desse modo, evitam-se falhas indesejaveis tais
como preenchimento incompleto do molde, molhabilidade ndo uniforme do reforgo e
a formacdo de vazios [Cheng et al., 2010, Danisman et al., 2007]. A
permeabilidade da pré-forma fribrosa € afetada pela fracdo volumétrica de fibras e
pelas caracteristicas do fluxo da resina carregada com HDL, i.e., um maior teor de
HDL diminui a permeabilidade e, com isso a taxa de fluxo da resina, dificultando o

processo de moldagem dos compdsitos tricomponte por RTM.

O grafico da Figura 59 mostra as medidas de viscosidade com o aumento da
taxa de cisalhamento das formulag¢des utilizadas no processo de moldagem por
RTM. A viscosidade da resina pura se mantém estavel, em torno de 730 cP com o
aumento do torque. Na formulagdo de resina tratada com DMF, a viscosidade
diminui muito, para valores de aproximadamente 200 cP, e estes valores também se
mantém estaveis com o aumento da taxa de cisalhamento. A adicdo de HDLs
aumenta bastante a viscosidade da resina que tende a diminuir com o aumento do
torque, mantendo-se acima de 950 cP para todas as formulagdes. Este aumento da
viscosidade pela incorporacdo dos HDL deixa evidente a dificuldade de se
processarem compositos por RTM, ja que o aumento da viscosidade provoca a

diminuicdo da taxa de fluxo da resina.

Os tempos de preenchimento do molde durante o processo de moldagem
foram monitorados com o uso de um cronémetro. A Figura 60 mostra uma
montagem comparando as frentes de fluxo de resina na pré-forma fibrosa e, para tal,
foram utilizadas fotografias no tempo de 215 - 225 s uma para cada formulagéo:
epoxi pura, epoxi tratada com DMF, compdésitos tricomponente com 1 e 2% de HD e
compositos com 1 e 2% de HG. Nestas fotografias, quanto maior o raio ocupado
pela resina no tempo de aproximadamente 220 segundos, menor € o tempo de

preenchimento do molde e consequentemente, mais rapido ocorrera a moldagem.
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Figura 59 — Medidas de viscosidade das formulagdes utilizadas no processo de RTM

Figura 60 — Posicao da frente defluxo das resinas com e sem HDL: epéxi pura (A),
epoxi tratada com DMF (B), compésitos com 1 e 2% de HD (C e D) e compésitos com 1
e2%de HG (EeF)
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Analisando as fotografias das moldagens, € possivel constatar que a adigéo
do DMF, mesmo apos ser removido, diminui bastante a viscosidade da resina
facilitando o fluxo através do reforco. A adicdo de HDL aumenta o tempo de
preenchimento do molde, isto porque o fluxo das particulas nos intersticios dos
feixes de fibras fica limitado, e quando a fracao de HDL aumenta, o fluxo tende a ser
ainda mais retardado. Alguns trabalhos na literatura utilizando outros tipos de
particulas no processo de RTM [Lefevre et al., 2007 e 2009] relatam que quanto
melhor a dispersédo destas particulas, mais rapidamente se dara o preenchimento do
molde. Em trabalhos utilizando argilominerais, esses autores relacionam o seu grau
de esfoliagcdo com a boa impregnacgéao do reforgo fibroso e, consequentemente, o
sucesso da moldagem. Neste trabalho, a esfoliagdo dos HDLs na resina pode
facilitar o fluxo através do reforgco resultando em um compdsito final com os HDLs
dispersos de forma homogénea por toda a placa moldada. Em vista disso, apds cada
processo de moldagem, foram retiradas amostras curadas do ponto de injecdo (l) e
dos 4 pontos de saida de resina (S1, S2, S3 e S4) e estas amostras foram
analisadas por analise termogravimétrica para o estudo do teor de residuo e, assim,
verificar se a concentragdo de HDL na injecdo da resina € semelhante a
concentracao de HDLs nos pontos de saida [Lin et al., 2006; Lefevre et al, 2009]. As
Figuras 61 e 62 mostram as curvas de analise termogravimétrica das amostras R-
HG2 e R-HD2 que foram utilizadas na moldagem das placas dos compésitos F-R-
HG2 e F-R-HD2, respectivamente.

Comparando o percentual de residuo (Tabela 13) de cada uma das
moldagens avaliadas ao final do ciclo de aquecimento, é possivel constatar que,
durante o processo de infiltracdo da mistura resina/HDL, n&do ocorre retengao dos
HDLs na pré-forma fibrosa. Para a formulagdo R-HG2, o teor de residuo no ponto de
injecao (I) é praticamente igual ao teor de residuos dos pontos de saida (S1, S2, S3
e S4). Na formulagdo R-HD2, o teor de residuo do ponto (I) foi similar ao teor de
residuo de todos os pontos de saida (S1, S2, S3 e S4). Esses resultados permitem
constatar que os HDLs se encontram dispersos de uma maneira uniforme nas placas

moldadas ja que aparentemente ndo houve a filtragcdo dos HDLs no reforgo fibroso.
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Figura 61 — Curvas de TGA das amostras do ponto de injegao (I) e dos pontos de
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Figura 62 — Curvas de TGA das amostras do ponto de injegao (I) e dos pontos de
saida da mistura R-HD2 (S1 e S4)
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Tabela 13 — Teor de residuos comparando os pontos de injecao (l) e de saida (S) das

formulagées R-HG2 e R-HD2 usadas nas moldagens por RTM

Ponto R-HG2 R-HD2
I 9,2 8,9
S1 9,6 8,8
S2 9,6 9,0
S3 9,4 9,1
S4 8,3 8,6

Os resultados que serao mostrados a partir deste ponto mostram a
comparagcdo das caracteristicas de inflamabilidade, dindmico-mecanicas e
mecanicas dos compdsitos bi- e tricomponente usando HDL HG e HDL HD. Os
graficos das Figuras 63 e 64 mostram os resultados dos ensaios que queima
horizontal (UL 94 HB). Assim como os nanocompdsitos avaliados no item 5.2.1,
todos os compdsitos bi- e tricomponentes estudados nesta parte do trabalho

puderam ser classificados segundo esta norma.

A Figura 63 mostra a taxa de queima dos compdsitos confeccionados com
HG. A caracteristica de diminuicdo da taxa de queima pela incorporacéo dos HG na
resina epoxi € mantida com a introdug¢ao do reforgo de fibra de vidro. Alguns estudos
publicados relatam a diminui¢do da taxa de queima simplesmente pela presenca da
fibra de vidro [Gou et al., 2010], mas isso nao foi observado neste estudo, ja que a

taxa de queima das amostras F-R e R (pura) foram similares.

Os compositos confeccionados com o HDL HD (Figura 64) mostram um
comportamento similar aos apresentados com o HDL HG. A taxa de queima diminui
gradativamente com a adicdo do HD chegando a 5,9 mm/min a 5% de HD no

composito bicomponente e 9,2 mm/min no compdsito tricomponente a 2% de HD.
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Figura 64 — Taxa de queima dos compésitos contendo HDL HD

Os residuos dos ensaios de queima horizontal foram analisados por MEV
para verificar a morfologia das amostras. A Figura 65 (A e B) mostra as imagens de
MEV da amostra R-HG2. Na Figura 65A, é observada uma regido de fratura do
nanocomposito que apresenta duas regides distintas: com a parte interna do
composito preservada e uma camada externa porosa de residuos carbonaceos que

€ formada por 6xidos metalicos originados a partir da desidroxilagdo dos HDLs. A
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Figura 65B mostra uma micrografia da superficie da amostra formada por uma
camada porosa que atua como barreira isolante, protegendo o interior do compdsito
[Gou et al, 2010; Wang et al, 2011]. Esta barreira refrataria forma uma camada

ceramica isolante no material suprimindo a queima [Nyambo et al, 2009].

As Figuras 66 (A e B) mostram os residuos de duas amostras de compdsito
com fibra de vidro sem e com HDL (amostras F-R e F-R-HG1, respectivamente). As
micrografias destas amostras variaram bastante em morfologia. No residuo da
amostra F-R (Figura 66A), a fibra € completamente exposta apdés a queima,
mostrando que a regido da matriz é totalmente consumida pela queima da epoxi. Por
outro lado, na amostra F-R-HG1 (Figura 66B), percebe-se a presencga de residuos

da matriz na forma de flocos recobrindo os feixes de fibra.

Figura 65 — Micrografias de MEV dos residuos HG: (A) fratura e (B) superficie do

compoésito R-H1s

Figura 66 — Micrografias de MEV dos residuos: (A) F-R and (B) F-R-H1s

Os resultados de queima vertical (UL 94 V) dos compdsitos confeccionados
com HG e HD s&do mostrados na Tabelas 14 e 15, respectivamente. As amostras

sem a adicao de HDL, tanto HG quanto HD, ndo puderam ser classificados segundo
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esta norma. As amostras contendo HG e HD apresentaram carater autoextinguivel,
sendo classificadas com V1 mostrando o potencial da utilizagdo dos HDLs como
aditivos antichamas em compdésitos reforcados com fibras para aplicagdes
estruturais e de alto desempenho. Além disso, € importante destacar que nao ha
referéncias na literatura que utilizam HDL como aditivo antichama em compdésitos

tricompontente, ou seja, reforcados com qualquer tipo de fibra.

Tabela 14 - Queima vertical dos compésitos contendo o HDL HG

Amostras Tempo de queima Classificagao

R (pura) Queima total Sem classificagao

R-HGO Queima total Sem classificagcao

R-HG1 ~26s V-1

R-HG2 ~23s V-1

R-HG3 ~20s V-1

R-HG5 ~21s V-1
F-R (pura) Queima total Sem classificacao
F-R-HGO Queima total Sem classificagcao
F-R-HG1 ~24 V-1
F-R-HG2 ~23 V-1

Tabela 15 — Queima vertical dos compésitos contendo o HDL HD

Amostras Tempo de queima

Classificagao

R (pura) Queima total Sem classificagao
R-HDO Queima total Sem classificagao
R-HD1 ~31s V-2
R-HD2 ~23s V-1
R-HD3 ~22s V-1
R-HD5 ~21s V-1

F-R (pura) Queima total Sem classificagao

F-R-HDO Queima total Sem classificagcao

F-R-HD1 ~22s V-1

F-R-HD2 ~20s V-1
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A resina pura, os nanocompdsitos bicomponente contendo 1, 2, 3 e 5% de
HDL e os compdsitos tricomponente moldados com epdxi e com a adigéo de 1 e 2%
de HDLs foram avaliados por DMA. As Figuras 67 e 68 mostram, respectivamente,
0s médulos de armazenamento (E’) e a Tan & dos compdsitos contendo HG. Em
todas as curvas, ocorre a diminuicdo do médulo com o aumento da temperatura.
Nos compdésitos bicomponente, a adigdo dos HG faz com que o E’ do material
aumente gradativamente a medida que se adiciona mais HDL na resina, sendo
atingido aproximadamente 1900 MPa para a epoxi pura e até 2800 MPa com 3% de
HG. No entanto, com a adicdo 5% da nanocarga, o modulo cai para um valor inferior
ao obtido pela epdxi pura. Ja, nos compadsitos tricomponente, a incorporagao da fibra
de vidro eleva os valores dos moédulos para aproximadamente 5000 MPa somente
com a incorporagao da fibra, atingindo 5450 MPa com a incorporacado de 1% de

nanocarga com uma leve queda para 5400 MPa com 2% de HG.

A partir do pico de temperatura da curva da Tan 0, sao obtidos os valores das
temperaturas de transigdo vitrea (Ty) que estdo registrados na Tabela 16.
Aparentemente, um elevado teor de nanocarga (5%) ou de fibra de vidro contribui
para a diminuicdo da temperatura de transicdo vitrea. Além disso, a diminuicdo da
intensidade do pico da curva de Tan & mostra que esses compaositos (com fibra ou
com 5% de nanocarga) apresentaram diminuicdo da tenacidade do material. Isso
pode é justificado porque, em nanocompdsitos bem dispersos o polimero intercala
entre as lamelas, porém sem adesao, assim, as cadeias ficam com maior mobilidade
fazendo com que a Ty diminua. As Ty mais elevadas foram obtidas para o compdsito
R-HG3.
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Figura 68 — Tan Delta dos compodsitos e nanocompdsitos contendo HG
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Tabela 16 — Valores de Tg obtidos das curvas de tan delta das amostras contendo HG

Compésito T4 pela curva de tan d (°C)

R (pura) 92,6
R-HG1 84,1
R-HG2 81,7
R-HG3 92,4
R-HG5 65,6
F-R 76,6
F-R-HG1 75,4
F-R-HG2 74,6

As Figuras 69 e 70 mostram, respectivamente, os mddulos de
armazenamento e a tan 0 delta dos compdsitos contendo HD. Diferentemente do
comportamento registrado pelos nanocompdsitos bicomponente formulados com
HG, a adigdo do HD provoca um leve aumento do médulo elastico a 1% de HD
(2000 MPa), porém acima desse teor ha diminuicdo dos valores de modulos abaixo
do valor obtido para a epoxi pura. Nos compdsitos tricomponente, o comportamento
foi similar ao observado pela incorporagdo dos HDLs HG, chegando a 6500 MPa

com 1% de HDL e com uma queda para 6200 MPa com 2% de HD.

Assim como ocorre nos compositos confeccionados com HG, os compdsitos
confeccionados com HD com 5% de nanocarga ou com fibra de vidro mostraram
diminuicdo da tenacidade do material que é justificada pelo aumento da mobilidade
das cadeias poliméricas originada pela falta de ades&o entre a nanocarga e a resina.
Os maiores valores da Tq4 (Tabela 17) foram de 101 e 93 °C nos compositos R-H1D
e F-R-HD1 e F-R-HD2.
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99



Tabela 17 — Valores de T4 obtidos das curvas de Tan Delta

Compésito Tg pela curva de tan & (°C)
R (pura) 92,6
R-HD1 100,9
R-HD2 82,9
R-HD3 90,7
R-HD5 65,4
F-R 76,6
F-R-HD1 93,1
F-R-HD2 93,4

Analisando e comparando os resultados de DMA dos compdésitos avaliados, €
possivel constatar que a adicdo de 2 a 3% de HG provoca um efeito similar na
rigidez do compdsito final ao efeito que ocorre com a adigédo de apenas 1% de HD,
ou seja, os HDLs HD tornam o material mais rigido com um menor teor de HDL.
Esse comportamento pode ser justificado porque os HD estariam mais bem
dispersos e esfoliados dentro do nanocompdsito e, assim, teores muito baixos de

nanocarga seriam os responsaveis pelo incremento na rigidez do material.

Existem muitos fatores que influenciam as propriedades mecéanicas dos
compositos reforgados com nanocargas dos quais pode-se destacar: a interacéo
HDL/resina, a aglomeracdo dos HDL na forma de clusters no composito e
parametros estruturais, tais como a razao de aspecto [Silva et al., 2011]. Além disso,
neste trabalho, pode-se citar também a forma na qual os HDLs estdo inseridos na
estrutura do compdsito tricomponente, sobretudo, se ha ou nao transferéncia de

tensdes da matriz para a nanocarga, assim como se observa da matriz para a fibra.

Neste contexto, foram também realizados ensaios mecéanicos de tracéao,
flexdo e impacto. Estes ensaios foram feitos para a resina pura, a resina tratada, os
compositos bicomponente com 1, 2, 3 e 5% de HDL e os compdsitos tricomponente

de resina pura, resina tratada e com 1 e 2% de HDL. As Figuras 71 e 72 mostram os

100



resultados de resisténcia a tracdo dos materiais confeccionados com o HDL HG e
HDL HD. E possivel constatar que a adicdo de DMF e sua posterior remogao néo
provocaram alteracbes na resisténcia a tracdo da resina pura. Todavia, no
composito contendo fibra de vidro, a utilizacdo de DMF foi extremamente prejudicial.
Isso pode acusar a existéncia de DMF residual na amostra, ja que a remogéao deste
é feita em um sistema a vacuo, e a grande quantidade de resina utilizada (cerca de

350 g) para a moldagem por RTM pode estar dificultando a remogéao do solvente.

Comparando os valores de resisténcia a tracdo da resina pura e dos
compositos bicomponente, as formulagcées R-HG1 e R-HD3 foram as que mostraram
os melhores resultados, sendo as unicas com desempenho superior ao da resina
pura. Contudo, ao se comparar o desempenho exibido pelos compésitos
tricomponente ao desempenho mostrado pelo compdsito F-R (fibra+resina), levando
em conta a grande queda na resisténcia a tracdo quando se adicionou DMF e
supondo que haja solvente residual também nestas formulagdes, pode-se considerar
que as nanocargas, tanto HG quanto HD, atuaram fortemente como reforgo

mecanico, recuperando a queda provocada pela presenga de DMF residual.
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Figura 71 — Resisténcia a tracao dos compdésitos e nanocompositos contendo HG
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Figura 72 - Resisténcia a tragao dos compdsitos e nanocompésitos contendo HD

As Figuras 73 e 75 mostram os valores de resisténcia a flexdo dos
compositos bi- e tricomponente contendo HDL HG e HDL HD. Vé-se que o
tratamento com DMF ¢é bastante prejudicial para as propriedades de flexao.
Entretanto, a incorporagdo dos HDL aproxima a resisténcia até valores préximos ao
obtido para a resina pura (cerca de 81 MPa). Nas formulagbes contendo HG, a
resisténcia a flexao se mantém proxima a 80 MPa até 3% de HG e acima disso essa
propriedade diminui bastante (chegando a 50 MPa). Por outro lado, nas formulagbes
contendo HD, acima de 1% nanocarga, a resisténcia a flexdo ja comega a diminuir

gradativamente, atingindo 45 MPa com 5% de HD.

Nos compdsitos tricomponente, ocorre um comportamento similar, uma vez
que a adicdo de DMF resulta na diminuicdo da resisténcia a flexdo e a incorporagao
dos HDLs consegue recuperar parcialmente essa queda. Nos compdsitos contendo

HD, esta recuperagao € mais significativa que nos compadsitos contendo HG.
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Figura 73 — Resisténcia a flexdo dos compdésitos e nanocompésitos contendo HG

Os moddulos de flexao estdo mostrados nas Figuras 74 e 76. Assim como na
resisténcia a flexdo, o modulo também diminui com a adicdo de DMF. Para as
formulagbes contendo HG, o modulo aumenta gradativamente com o teor de
nanocarga até 3%, e em 5% diminui. Nas formulagdes contendo HD, a partir de 1%
ja ha queda dos valores do modulo de flexao. A utilizagdo do reforgo fibroso causa o

aumento do moédulo que também é prejudicado pela utilizagdo do DMF.
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Figura 74 — Médulo de flexdo dos compdsitos e nanocompdésitos contendo HG
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Figura 76 — Médulo de flexdo dos compdsitos e nanocompdésitos contendo HD

As Figuras 77 e 78 apresentam a resisténcia ao impacto dos compésitos. Os
resultados mostram que a adicdo de DMF diminui a resisténcia ao impacto dos
compositos e a adigado dos HDL recupera essa perda, alcangando valores superiores

aos exibidos pela resina pura, principalmente nos compaositos contendo HD em até
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3%. Assim como mostrado para as outras propriedades mecanicas, a incorporagao
de 5% de HDL n&o foi eficiente para manter o incremento da resisténcia ao impacto.
Nos compositos tricomponente, a incorporacdo dos HDLs recuperou apenas
parcialmente a perda ocasionada pela utilizacdo do DMF.
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Figura 77 — Resisténcia ao impacto dos compdédsitos contendo HG
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Figura 78 - Resisténcia ao impacto dos compoésitos contendo HD
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Em suma, os resultados obtidos a partir dos ensaios mecanicos levam a
constatacao de que os HDL s6é podem atuar como reforgco até um certo teor massico
dentro do nanocompdsito. Existe uma certa “concentracéo critica” que, com base
nos resultados dos ensaios mecanicos, seria de 2% para o HG e 1% para o HD,
acima da qual fica dificil manter a esfoliacdo da nanocarga pois as nanocargas se
aproximam muito entre si [Lv et al., 2009]. Ainda, as nanocargas podem atuar como
pontos concentradores de tensdes capazes de aumentar a tensdo em sua regiao

originando falhas no material [Pereira et al, 2009].
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6 CONCLUSOES

Quanto a sintese dos HDLs

Por meio da caracterizagdo dos HDLs produzidos, foi constatado que o
método da coprecipitacao foi efetivo na sintese dos HDL intercalados com os anions
glicinato (HG), com alaninato (HA) e com dodecil sulfato (HD). Além disso, as
andlises de difracdo de raios X mostraram que, a partir da intercalacdo destes
anions organicos, obtiveram-se HDLs com espacamentos basais diferenciados,
sendo que a intercalagdo do dodecilsultado promoveu maior afastamento basal e
isso pode facilitar a difusdo das cadeias poliméricas durante a confecgao de

nanocompaositos.

Quanto a selecao do agente dispersante

Embora seja sempre um grande desafio obter uma boa disperséo de cargas
nanométricas em uma matriz polimérica, alguns agentes dispersantes podem
promover uma melhor dispersdo das cargas lamelares, levando a
delaminacao/esfoliacdo. No presente estudo, o DMF foi o agente dispersante mais

eficiente.

Cloroférmio e dimetilformamida foram bem sucedidos em aumentar o
espagcamento basal e, consequentemente, promover a difusdo das moléculas da
resina epoxi entre as lamelas dos HDLs. Para o DMF, a auséncia de picos de
difracdo evidenciou uma melhor dispersdao dos HDLs na matriz polimérica, o que
sugere esfoliacdo. Além disso, foi verificado através dos difratogramas de raios X e
da observacéao visual do efeito Tyndall, que a adicdo da formulagdo HDL/DMF na

resina promoveu ainda mais a esfoliagado destas cargas.

A adicdo dos solventes na resina epoxi diminui levemente a estabilidade
térmica da resina. A comparacgao destes resultados com os obtidos apds adigdo de
HDL mostra que o solvente que menos afetou o aumento da estabilidade térmica
proporcionada pela incorporagdo da nanocarga foi o DMF. As propriedades
mecanicas das amostras tratadas com solventes mostraram uma diminuicao
significativa nas propriedades de tracdo e de flexdo em comparacdo com a epoxi

pura. Dos solventes avaliados, a dispersao com DMF foi o método que menos afetou



as propriedades mecanicas dos compositos.

A partir do conjunto de resultados obtidos, foi selecionado o DMF como o

melhor agente de dispersao dos HDLs na resina epoxi.

Quanto a comparacgao entre os HDLs intercalados com os anions glicinato e

dodecil sulfato

O uso de dimetilformamida também foi bem-sucedido em aumentar o
espacamento basal e consequentemente promover a difusdo de moléculas de epoxi
entre as lamelas do HDL HD, promovendo a esfoliagdo. De fato, para os materiais
confeccionados com o auxilio do DMF, a auséncia de picos na analise de raios X
evidencia uma fina dispersdo que sugere a esfoliagdo dos cristais lamelares no

composito.

Todos os nanocompdsitos bicomponente apresentaram taxa de queima
muito inferior em relagao a epdxi pura, revelando o potencial uso dos HDLs de Mg-Al
como retardante de chamas. Além disso, todos também apresentaram carater
autoextinguivel quando submetidos aos testes de queima vertical, sendo

classificados como V1.

A adicado de até 3% de HG resultou no aumento do médulo elastico do
nanocompodsito e, acima desse valor, o0 modulo diminui. Nos nanocompdésitos
contendo HD, o aumento no médulo sé ocorre com 1% de nanocarga. As amostras
com 2 e 3% de HG e 1% de HD foram capazes de recuperar a queda nas

propriedades mecanicas provocada pela introdugdo do DMF.

Quanto a moldagem por RTM e utilizagao das fibras de vidro como reforgo

O processo de moldagem por RTM foi bem sucedido para a confecgao de
placas de compdsitos tricomponente com teores de HDLs de até 2% dos HDL HG e
HDL HD. A adigao dos HDLs ao processo aumentou o tempo de infiltragcao da resina
comparado as moldagens sem esta nanocarga e o tempo de infiltragao foi maior nas

moldagens feitas com HG.

A utilizacdo do reforgo de fibra de vidro foi importante, uma vez que os HDLs

nao atuam significativamente como reforgo mecanico na resina epoxi. A presenga de
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fibras de vidro modificou drasticamente a resisténcia a tragao, a flexdo e ao impacto
destes materiais, como esperado. A resisténcia a tragdo, no minimo, dobrou e a

absorgao de energia em impacto aumentou em até 10 vezes.

A presenca da fibra de vidro ndo provocou alteragdes significativas nas
propriedades de retardancia a chama, propriedade essa que foi conferida pela
adicdo dos HDLs a resina epodxi. A fibra de vidro em si n&o apresentou retardancia a
chama e, por isso, se faz necessaria a utilizacdo dos HDLs nos compdsitos

contendo esta fibra e a resina epoxi como matriz.

Consideracgoes finais

O aspecto mais positivo dos materiais compdsitos produzidos foi que todos
eles mostraram uma taxa de queima muito menor que a epOxi pura, revelando o
potencial de utilizacdo dos HDLs como retardantes de chama em matrizes epdxi,
lembrando ainda que este desempenho € dependente do grau de dispersdo dos
HDLs na resina. O uso dos HDLs para este fim permite a obtencdo de materiais com
propriedades antichama e, ao mesmo tempo, ambientalmente corretos ja que séo

livres de compostos halogenados.

Pelos resultados apresentados, pode-se concluir que tanto a incorporagao
dos HDLs quanto a utilizacdo do reforco de fibra de vidro sdo essenciais para a
obtencdo de materiais com boas propriedades antichama e mecanicas,
simultaneamente, suprindo, dessa forma, algumas limitagdes referentes a utilizagcao

de resinas epoxi em aplicacdes estruturais.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Variar a natureza dos ions metalicos e dos anions organicos intercaladas durante a

sintese dos HDLs para a confecg¢ao de diferentes tipos de HDLs;

- Estudar a possibilidade da utilizacdo de outros solventes que possam ser utilizados
na esfoliagdo dos HDLs como, por exemplo, tolueno, alcool etilico e metilico ou até
mesmo uma mistura de solventes;

- Utilizar surfactantes que eliminem a etapa da dispersao nos solventes;

- Confeccionar compésitos e nanocompdsitos utilizando outras matrizes poliméricas

como resina poliéster e éster vinilica.
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