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RESUMO

As principais megatendéncias na industria automotiva apontam para o desenvolvimento de
pesquisas disruptivas, baseadas em técnicas, dispositivos e métodos complexos, como um dos
caminhos para gerar grandes inovacOes que se tornem diferenciais competitivos para aqueles
que tem a investigacdo basica como fonte de inspiracdo e, assim, se estruturar a tdo esperada
jornada tecnoldgica da “Ciéncia ao Negocio”. A busca por materiais cada vez mais leves,
capazes de atender as demandas estruturais e sem perder a viabilidade econdmica, tornou-se
uma constante nos centros de inovacdo ao redor do mundo, com forte destaque para 0s
compositos de matriz polimérica (CMPs). Com uma relacdo atraente de propriedades fisicas,
mecanicas e quimicas, e a liberdade de forma para designs ousados, os CMPs substituem
componentes metalicos com agregacdo de novas funcgdes, principalmente as relacionadas com
a viscoelasticidade intrinseca da matriz. Uma das restricbes técnicas dos compdsitos, no
entanto, esta ligada ao enfraquecimento do desempenho mecanico dos polimeros em ambientes
de operacdo que exijam exposicao a altas temperaturas. Uma forma de suprir essa deficiéncia e
melhorar as propriedades originais do polimero ¢ a alteracdo da matriz com a incorporacédo de
nanoparticulas. Nesse contexto, dois propositos conduziram o desenvolvimento desta tese: (i)
estabelecer os parametros de dopagem de polimeros para potencializar suas propriedades
intrinsecas de forma eficiente e com baixo custo; e (ii) como caracterizar os compositos, virtual
e experimentalmente, de forma a capturar os fenémenos que ocorrem entre a particula e a matriz
polimérica. Para tal, esta pesquisa foi desenvolvida em duas linhas, uma experimental e outra
computacional. A primeira teve como objetivo estabelecer a metodologia da incorporacdo de
nano particulas de Nb2Os na matriz polimérica, nesse caso, um termofixo de base epdxica, e
caracterizar o composito. Na segunda linha, foi criado um elemento de volume representativo
(EVR) capaz de reproduzir os fendbmenos de incorporagdo, de modo a poder prever o
comportamento mecanico dos compasitos. Para a caracterizacao experimental dos compositos,
foram utilizadas as técnicas de: (i) DMA para avaliacdo das propriedades térmicas (transicdo
vitrea) e mecanicas (componentes viscoelasticas) do polimero; (ii) MEV para verificacdo de
modificacbes na superficie; (iii) MET para captura dos fendmenos de interacdo entre matriz e
particula na escala manomeétrica; e (iv) FTIR como avaliagdo complementar. Para o
modelamento matematico, adotou-se o software Digimat® (Hexagon®). Cumpre destacar o
tratamento dado a nanoparticula no que tange a sua morfologia, tamanho e quantidade
adicionada ao polimero. De forma geral, a literatura apresenta a incorporacdo de
particulas de 6xidos como enchimento em compdsitos de matriz polimérica, utilizando
percentuais massicos ou volumétricos como parametro de mistura. Porém, nesta tese,
propds-se avaliar o efeito do acréscimo de nanoparticulas pelo niumero de particulas,
tendo sido possivel observar que quantidades extremamente baixas de nanoparticulas
(ppm) sdo responsaveis por grandes alteragbes no moédulo de armazenamento (E°),
modulo de perda (£”), tangente delta (Tan 6) e na temperatura de transicao vitrea (Tqg).
Os resultados deste estudo mostraram que a dispersdo em matriz epéxi de 50 ppm de
nanoparticulas de Nb2Os com tamanho médio de 50 nm foi capaz de incrementar 0 £’ em
13 %, reduzir a Tan é em 58 % e aumentar a Tg em 31 %, frente a resina original, tornando
a matriz polimeérica mais rigida e, com isso, mais adequada a utilizagdo em componentes
estruturais. Além disso, esta pesquisa permitiu compreender por qual razdo a dopagem
com particulas ndo segue um conceito aditivo, visto que o processo de incorporacgéo
promove uma competicdo entre mecanismos de alteracdo da microestrutura do polimero,
que sdo: (i) formacdo de interfase; e (ii) aglomeracédo, sendo o caminho livre médio, g,
entre as particulas a variavel que determina a predominancia de uma ou outra estrutura
dos compdsitos.
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ABSTRACT

The major megatrends in the automotive industry point to the development of disruptive
research, based on complex techniques, devices, and methods, as one of the ways to
generate great innovations that might become competitive differentiators for those who
have basic research as a source of inspiration and thus structure the long-awaited
technological journey from “Science to Business”. The search for increasingly lighter
materials, capable of meeting structural demands without losing economic feasibility,
has become a constant in innovation centers around the world, with strong emphasis on
polymer matrix composites (CMPs). With an appealing collection of physical,
mechanical and chemical properties, and the shaping freedom for bold designs, CMPs
replace metallic components while adding new functionalities, particularly those related
with the matrix's intrinsic viscoelasticity. One of the technical restrictions of composites,
however, is linked to the deterioration in the mechanical performance of polymers in
operating environments that require exposure to high temperatures. One way to overcome
this deficiency and enhance the original properties of the polymer is to modify the matrix
by the incorporation of nanoparticles. In this context, two purposes guided the
development of this doctoral thesis: (i) establishing the polymer doping parameters to
enhance their intrinsic properties efficiently and at low cost, and (ii) how to characterize
the composite, both virtual and experimentally, in order to capture the phenomena that
occur between the particle and the polymeric matrix. This work was, therefore, developed
on two fronts, one experimental and the other computational. The first was aimed at
defining the methodology to incorporate the Nb2Os particles into the polymer matrix, in
this case, an epoxy-based thermoset, and characterize the composite. In the second front,
a representative volume element (EVR) was created capable of reproducing the
incorporation phenomena, in order to enable foreseeing the composites mechanical
behavior. For the experimental characterization of the composites, the following
techniques were used: (i) DMA to evaluate the thermal (glass transition) and the
mechanical (viscoelastic components) properties of the Polymer; (ii) MEV to assess
surface modifications; (iii) MET to capture the interaction phenomena between matrix
and particle at the nanometric scale; and (iv) FTIR for complementary evaluation. For
the theoretical mathematical modeling, the Digimat® software (Hexagon®) was used.
The regard given to the nanoparticle, in terms of its morphology, size and quantity added
to the polymer, must be highlighted. The literature generally presents the incorporation
of oxide particles as fillers in composites, using mass or volume percentages as a mixing
parameter. However, this thesis proposes to evaluate the effect of added nanoparticles in
terms of their number, showing that extremely low nanoparticle contents (ppm) result in
large changes in storage modulus (E'), loss modulus (£ ), tangent delta (Tan ¢) and glass
transition temperature (Tg). The results of this study demonstrated that the dispersion in
an epoxy matrix of 50 ppm of Nb2Os nanoparticles with an average size of 50 nm, was
capable of increasing E' by 13%, decreasing Tan ¢ by 58% and increasing Tq4 by 31%
compared to the original resin, making the polymer matrix stiffer and, therefore, better
suited to the use in structural components. This thesis also enabled to understand the
reason why particle doping is not additive, given that the incorporation process promotes
a competition between the polymer microstructural change mechanisms (which are: (i)
interphase formation; and (ii) agglomeration). Thus, the mean free path, g, among
particles is the variable that determines the predominant structure in the composite.

Keywords: polymeric matrix, epoxy, nanoparticles, composites, nanocomposites, Nb2Os,
interphase.
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1 INTRODUCAO

Neste capitulo, sdo apresentados 0s aspectos que norteiam esta pesquisa, como:
motivacdo, objetivos geral e especifico, justificativa. Busca-se, assim, fazer uma
contextualizacdo do tema deste estudo — a saber, a introducdo de materiais compdsitos
nanoestruturados no segmento de veiculos comerciais de carga — para a identificacdo de lacunas
cientificas e tecnoldgicas que culminam na formacao do problema de pesquisa, bem como das

premissas e hipoteses desta investigacao.

A infraestrutura de transporte de uma nacédo figura como um elemento crucial para seu
desenvolvimento econémico e social, pois sdo eles que permitem a logistica de materiais,
mercadorias pelo mundo. H4 diferentes tipos de modais, a saber: aéreo, ferroviario, dutoviario,
rodoviario e aquaviario. O Brasil, por exemplo, tem como principal modal o rodoviario, diante
disso, a otimizacdo desse modal emerge como imperativo estratégico para isso, cuja eficacia é
primordial para a consecugdo de um sistema de mobilidade capaz de potencializar todas suas
funcionalidades, tendo como matéria-prima a otimizacdo dos meios fisicos disponiveis no

territorio.

Segundo a Confederacdo Nacional do Transporte (CNT, 2023), ao comparar 0s modais
de transporte da China, dos Estados Unidos e dos paises da Unido Europeia com os do Brasil,
como demonstrado na Figura 1.1, é possivel verificar que o modal predominante é o rodoviario

em todos eles, com destaque para os 65% do Brasil.
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Figura 1.1 — Comparativo dos modais de transporte entre Brasil, Estados Unidos, China e Unido Europeia
Fonte: adaptado de Alvarenga (2020) e CNT (2023).




Por ser um pais de dimensdes continentais com 8.515.770 km?, a malha viaria brasileira
precisa ser extensa o suficiente para atender os corredores estratégicos de carga, conforme a
Agéncia Nacional de Transportes Terrestres (Thorstensen, 2016). Contudo, a infraestrutura das
rodovias nacionais ndo é condizente com a riqueza transportada. A titulo de exemplo, s6 no
primeiro quadrimestre de 2023 (Infra, 2023), foram movimentadas 28,1 milhGes de toneladas
de grdos, o que requer que as estradas tenham boas condi¢fes para que o0s transportes de
mercadorias ocorram de maneira segura e eficiente. No entanto, o Brasil possui 1.721.342 km
de estrada, mas apenas 12,4% (213.446 km) sdo asfaltadas e mais de 60% (128.000 km) néo

estdo em boas condigdes de uso, segundo a CNT (2023).

As regulamentacdes legais que afetam o transporte rodoviario de cargas incluem leis e
regras estabelecidas pelo Governo Federal, por meio do Conselho Nacional de Transito
(CONTRAN). Uma dessas regulamentaces é a Resolucdo 882, de dezembro de 2021, da
Secretaria Nacional de Transito (SENATRAN), a qual define limites legais para veiculos de
carga que circulam nas rodovias brasileiras (Brasil, 2021). Outra regulamentacdo importante é
a Portaria 268/2022, que lista 115 opcdes de Combinacbes de Veiculos de Carga (CVCs)
permitidas, especificando seus limites de comprimento (30 metros no maximo) e peso bruto
total combinado (PBTC) de até 91 toneladas. Essas regulamentacGes sao cruciais para garantir

a seguranca e a eficiéncia do transporte rodoviario no Brasil (Brasil, 2021).

O PBTC ¢ a maxima carga permitida para uma CVC, baseada no somatério dos limites
legais de carga por eixo ou combinacdo deles, tanto do veiculo trator, quanto do(s)
semirreboque(s). Para se saber a disponibilidade da carga liquida a se transportar, é necessario
subtrair do PBTC as massas dos veiculos (tara) envolvidos na formagdo da CVC. Logo,
estabelece-se uma relacdo direta entre carga liquida a ser transportada (lotacdo) e a tara dos
veiculos, sendo que quanto menor a tara, maior a lotagdo, de acordo com a Resolugdo Senatran
882/2.

O estreito vinculo entre a tara e a lotagdo no transporte de cargas influencia a direcao
dos esforcos de engenharia das grandes montadoras, as quais tém centrado seus recursos de
pesquisa no desenvolvimento de tecnologias voltadas a reducdo de massa desses veiculos, haja
vista que tal relagéo se tornou um pardmetro comparativo entre as marcas e um fator decisorio
no momento da compra. Ao avaliar a composi¢do da massa de um veiculo por tipo de materiais,
é possivel verificar algumas predominancias, tanto pela disponibilidade, quanto pela vocagéo

da industria de transformacao.



A Figura 1.2 apresenta um comparativo de taras entre um caminhdo rigido, um énibus

e uma CVC, detalhando a massa alocada por variedade de material (Hill et al., 2015).
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Figura 1.2 — Detalhamento da composicao de veiculos comerciais por tipo de material
Fonte: adaptado de Hill et al. (2015).

Cabe ressaltar que o acréscimo de massa em veiculos comerciais decorre de multiplos
fatores intrinsecos a sua concepgdo técnica e estrutural. Esse aumento pode ser atribuido a
implementacdo de tecnologias embarcadas, como sistemas de rastreamento, eletrificacéo,
hibridizacdo, bem como a necessidade de cumprir com regulamentacdes legais compulsorias,
segundo (Hill et al., 2015). Como exemplo, destacam-se as regulamentagdes que abrangem o
sistema de controle de emissdes, conforme estabelecido na Resolu¢do Conama 492/2018, e a
exigéncia de sistemas eletronicos antitravamento das rodas em frenagens de emergéncia, 0
Antiblock Braking System (ABS), de acordo com a Resolugdo Senatran 918/2022, entre outras

diretrizes normativas.

Na busca por solucdes destinadas a redugdo de massa dos veiculos comerciais, diversas
pesquisas e artigos cientificos tém abordado a possibilidade de modificar materiais em
componentes estruturais como uma das vias promissoras para isso. Autores como Santos et al.
(2017), Raedt et al. (2019), Heimann et al. (2019), Siraj et al. (2019), De Shuvodeep et al.
(2020), Galos e Sutcliffe (2020), Agarwal e Mithembu (2022) e Tadesse e Fatoba (2022) tém

contribuido para esse campo de estudo. Dentre os materiais que tém emergido como solucdes



promissoras, em funcdo de suas propriedades mecénicas em relagéo a densidade, os compositos
de matriz polimérica (CMP) ganham destaque. Esses materiais revelam-se como uma solugéo
multifacetada, permitindo uma abordagem de redesign da arquitetura de pecas e do veiculo que

contempla, de forma sinérgica, das fungdes estruturais e aerodinamicas.

Conforme especificacdo da Norma Técnica Brasileira (NBR) 13479/1995, o material
compdsito é obtido pela combinacdo de dois ou mais materiais, a fim de auferir propriedades e
caracteristicas especificas, superiores as suas parcelas individuais. Ao unir materiais distintos,
como fibras de carbono ou de vidro com resinas poliméricas, os compdsitos oferecem um leque
de vantagens: (i) notavel leveza quando comparada a materiais tradicionais (0 aco, por
exemplo); (ii) boas propriedades mecénicas, bem como uma notéavel durabilidade e resisténcia
a corrosdo (Ishikawa et al., 2018; Safri et al., 2018; Senthilkumar et al., 2018; Alsubari et al.,
2021; Toor, 2018).

A matriz do CMP pode ser categorizada em dois grupos principais: termoplasticos e
termorrigidos (ou termofixos), de acordo com Gasson (2002). Os termorrigidos sdo
caracterizados por terem estruturas com ligagdes cruzadas entre as cadeias de moléculas, o que
Ihes proporcionam rigidez e resisténcia. Por conta disso, o uso deles € comum em setores que
demandam alta resisténcia mecénica, como pecas estruturais (Campbell, 2010; Marinucci,
2011; Neto; Pardini, 2016).

Diante disso, a relacdo entre a resisténcia mecanica dos materiais e sua densidade é um
parametro importante no processo decisorio para o desenho de um componente estrutural, ndo
sO pelas limitacdes de processo, mas também pela viabilidade econémica. Na Figura 1.3, é
apresentado um exemplo da relacdo entre a resisténcia a tracdo (or) e a densidade do material
(p) (Ashby, 2012).
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Figura 1.3 — Resisténcia o em fungao da densidade p
Fonte: adaptado de Ashby (2012).

Embora as propriedades mecénicas — como a relagéo da resisténcia do material frente a
sua densidade — sejam caracteristicas fundamentais no projeto de produto, especialmente
guando abordados do ponto de vista estrutural, é a versatilidade e a diversidade na fabricacédo
dos materiais comp0sitos que estdo se tornando a primeira opcao dos engenheiros. Todos esses
atributos, além da liberdade de processabilidade, permitem a criacdo de designs
aerodinamicamente eficientes e mecanicamente capazes de suportar carregamentos elevados,
gue maximizam a eficiéncia energética dos veiculos, os quais passam por geometrias complexas
bioinspiradas e estruturas biomiméticas compdsitas ultraleves (Milwich, 2015; Mallick, 2020;
Boaretto et al., 2021).

No entanto, a escolha de um material compdsito para aplicagdes em componentes
automotivos necessita de um olhar especifico para as caracteristicas termomecanicas do
material final, intrinsecamente ligadas a matriz polimérica. Esse processo, frequentemente,
exige o desenvolvimento de novos polimeros, ou composicdes, que visam a atender a diferentes

condigdes de contorno de uso dos produtos a serem desenvolvidos (Meyers, 2008).

Por mais que essa abordagem personalizada seja essencial para enfrentar os desafios da
aplicacdo automotiva e elevar o desempenho dos compositos, ela também ressalta uma das

limitacGes intrinsecas dos polimeros. Meyers (2008) reforca as limitagcdes termomecanicas dos



polimeros e sua influéncia na temperatura maxima de operacdo dos materiais compdsitos de
matriz polimérica, mencionando, especificamente, a temperatura de transicéo vitrea (Tg) como
um ponto critico para uso dos polimeros. As altas temperaturas podem levar a degradacao,
instabilidade dimensional e perda de rigidez desses materiais, 0 que limita sua aplicacdo em
setores como 0 aeroespacial, 0 automotivo e o de construcdo civil, nos quais as condic¢oes

termomecanicas séo rigorosas (Meyers, 2008).

Nesse contexto, 0s compositos nanoestruturados surgem como uma solucdo inovadora
promissora, em que se busca a incorporacdo de nanomateriais, tais como nanoparticulas ou
nanotubos, em matrizes poliméricas, 0 que pode otimizar as propriedades dos polimeros de
maneira substancial. Esses novos compdsitos ndo apenas possuem as vantagens intrinsecas dos
polimeros, como leveza e facilidade de processamento, mas também aprimoram
significativamente seu desempenho em condi¢bes termomecanicas adversas. As pesquisas
envolvendo compdsitos com nanoparticulas continuam avancando e demonstrando o potencial
da inovacdo, a fim de preencher a lacuna deixada pelas limitagdes dos polimeros, como

evidenciado por Boaretto et al. (2023).

Devido a importancia desses compositos, para fins de delimitacdo de escopo, esta
pesquisa versa sobre uma matriz polimérica termorrigida do tipo epoxi, devido a sua
estabilidade dimensional, ao bom desempenho mecénico e as excelentes propriedades fisicas e
quimicas que possui, de acordo com Campbell (2010) e Balguri et al. (2021). Sobre o agente
de nanoestruturacdo, o trabalho consiste em explorar os efeitos da utilizacdo de nanoparticulas
de pentoxido de nidbio (Nb2Os). Essa escolha ocorre por trés motivos essenciais: a) por ser um
mineral estratégico e portador de futuro (Castro et al., 2022); b) pela alta disponibilidade de
minérios ricos em nidbio no Brasil (Bruziquesi et al., 2020); e c¢) pelas diferentes propriedades
fisicas e quimicas do Nb2Os (Zhao et al., 2012).

No que concerne a relevancia desta investigacéo, ressalta-se a exploracdo de uma nova
faixa para adigdo de nanoparticulas em matriz polimérica, na ordem das partes por milhdo
(ppm), em que a quantidade a ser incorporada ndo atua mais como refor¢o da matriz, mas, sim,

como agente de modificacdo da cadeia polimérica.

Diante disso, 0 objetivo desta tese é: avaliar o efeito da adi¢do de nanoparticulas de
Nb.Os nas propriedades termomecéanicas de materiais poliméricos de base epdxi, de forma
experimental e por modelamento matematico, a fim de propor um modelo mecénico equivalente

simplificado da nanoestrutura resultante.



A fim de atingir o objetivo geral, parte-se dos seguintes objetivos especificos:

a) caracterizar o tamanho, a superficie e estrutura cristalina das nanoparticulas;

b) investigar o efeito da incorporacdo de nanoparticulas de Nb2Os em diferentes
concentragdes, na estrutura e nas propriedades termomecanicas da matriz polimérica por
meio de suas respostas dindmico-mecanicas;

C) avaliar o efeito do empacotamento das nanoparticulas em funcdo da
concentragdo massica e do numero, no moédulo de armazenamento (E’), por
modelamento matematico e medicdes;

d) propor um modelo de estrutura equivalente, simplificada e representativa para
compésitos de matriz polimérica termorrigida modificadas por nanoparticulas de Nb2Os
capaz de replicar os efeitos avaliados na escala nanométrica e validar sua atuacdo em

escala macroscopica.

Considerando os objetivos propostos, recomenda-se a avaliacdo de variaveis como: (i)
a quantidade de particulas adicionadas ao polimero; (ii) o tamanho das particulas; (iii) o tipo do
material nanométrico; (iv) a dispersao das nanoparticulas no meio; (v) o caminho médio livre
entre as particulas; e (vi) a compatibilidade da particula com a matriz. Com isso, buscou-
se desenvolver um modelo representativo que correlacionasse o incremento das propriedades

termomecénicas dos compdsitos levando em consideracao os fatores de impacto supracitados.

As premissas que fundamentam o desenvolvimento desta tese sao:

a) as fracGes massicas utilizadas na elaboracdo de compositos de base epdxi sdo
notadamente menores para cargas baseadas em GO do que para TiOg;

b) baixas concentracfes de GO e grafeno (250 e 500 ppm) foram adicionadas a
matriz polimérica epOxi e apresentaram incrementos de propriedades mecanicas de
resisténcia a tracdo e modulo de armazenamento. Para a temperatura de transicao vitrea,
os resultados ndo sdo aditivos, ora com ganhos, ora com perdas na 47y em relacéo a
resina original;

C) via de regra, a forma de incorporacao das nanoparticulas se vale do processo de
dispersao prévia em solvente e, apds essa dispersao, a suspensdo obtida é adicionada a
matriz polimérica. Apo6s a adicdo completa, o solvente é extraido da mistura.
Usualmente, para a producdo de compositos, a adigdo de nanoparticulas é dada por

percentual massico ou percentual volumétrico;



d) 0 processo de nanoestruturacdo de polimeros ndo segue um conceito aditivo, ou
seja, 0 incremento de massa de nanoparticulas incorporadas ao composito ndo
corresponde, necessariamente, ao aumento de propriedades termomecanicas;

e) 0 estado de dispersdo/aglomeracdo das nanoparticulas tem influéncia direta nos

resultados das propriedades termomecanicas do composito, as quais sdo dependentes

das caracteristicas fisico-quimicas da particula nessa escala.

A partir dessas premissas, foram formuladas as hipoteses referentes ao incremento de
propriedades termomecanicas em compositos de matriz polimérica, bem como o fenémeno
associado a tal incremento. Ei-las:

a) 0s incrementos nas propriedades mecéanicas e térmicas do compdsito podem ser
obtidos quando pequenas quantidades, e.g., ppm, de nanoparticulas de 6xidos metalicos
forem adicionadas a matriz polimérica;

b) a correta dispersao das nanoparticulas no polimero, considerando sua distribui¢do em
funcdo do volume, massa ou numero, pode revelar uma relacdo de dependéncia entre as
propriedades termomecanicas do compaosito com o caminho médio livre resultante das

particulas na matriz.

Apresentados 0s objetivos, premissas, hipoteses e justificativa desta tese, informa-se
que ela esta dividida em seis capitulos: introducao; referencial tedrico; materiais e métodos;
resultados e discussdo; consideracdes finais; conclusdes. Por fim, sdo apresentadas as
referéncias que deram suporte a este estudo. Inicia-se com 0s objetivos que norteiam esta

pesquisa.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, discorre-se sobre o estado da arte no que se refere aos temas centrais
desta investigacdo sobre compdsitos nanoestruturados, matriz polimérica e nanoparticulas.
Inicia-se com a definicdo do conceito de materiais compositos, seguido da descricdo da
estrutura quimica e propriedades das resinas epoxi. Na sequéncia, é apresentada uma revisao
literaria sistematizada — executada nas bases de dados Scopus e Web of Science — sobre
“Nanoparticulas como refor¢o em matriz polimérica”, a qual teve como resultado o
levantamento de 10.143 publicages, entre 1994 e marco de 2023, relacionadas ao tema de
interesse. Além disso, apresenta-se a andlise bibliométrica dos dados obtidos com a revisdo.
Sao abordados, ainda, os fundamentos e conhecimentos sobre pentdxido de nidbio (Nb2Os),
propriedades das nanoparticulas e compdsitos poliméricos, técnicas de caracterizacdo de
compositos poliméricos e fatores relacionados a interacdo da nanoparticula com a matriz

polimérica.

2.1 MATERIAIS COMPOSITOS

Os materiais compdsitos, em geral, apresentam-se como uma combinacdo de duas ou
mais fases insolUveis e distintas quimicamente entre si. No entanto, essa defini¢cdo ndo é
suficiente, e trés outros critérios tém de ser satisfeitos antes de esse material ser considerado
um compdsito. O primeiro € que 0s componentes devem estar presentes em proporcoes
razoaveis, ou seja, superior a 5% de cada material. O segundo é que as fases constituintes devem
ter diferentes propriedades e, portanto, as propriedades do compdsito sdo sensivelmente
diferentes das propriedades dos constituintes. A terceira é que o composito é produzido por

misturas e combinagdes dos componentes por diversos meios (Shaharuddi et al., 1994).

Segundo Callister (2008), os compositos sdo constituidos por uma fase denominada
“matriz” e outra “refor¢o”; ademais, sdo materiais multifasicos que exibem uma proporgéo
significativa das propriedades de ambas as fases que os constituem. Porém, cada propriedade €
influenciada de maneira distinta, resultado, principalmente, das interacfes entre matriz e

reforco. Para Martins et al. (2022), o interesse no uso de materiais compdsitos vem crescendo,
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especialmente os de matriz polimérica, uma vez que apresentam elevada versatilidade na

incorporacdo de distintas fases de reforco, ampliando as op¢fes de seu uso pela indudstria.

Os materiais compdsitos podem ser baseados em matrizes poliméricas (compdsitos
poliméricos) (Lee et al., 2018); matrizes ceramicas (compdsitos ceramicos) (Seretis et al., 2018)
ou, ainda, matrizes metélicas (compdsitos metélicos) (Sharma et al., 2018). Dentre esses, 0S
compdsitos poliméricos sdo amplamente utilizados em diversas aplicagdes, pois 0s polimeros,
atuando como matriz, oferecem vantagens sobre outros materiais, proporcionando propriedades

otimizadas (Camargo; Satyanarayana; Wypych, 2009; Lee et al., 2018).

Segundo Martins et al. (2022), a matriz mais utilizada para materiais compdsitos é a
polimérica, devido a duas razBes principalmente: a) as propriedades mecéanicas dos polimeros
sdo inadequadas para varias aplicacdes. As suas resisténcias sao muito inferiores se comparadas
com as de metais e ceramicos, isto é, existe um grande beneficio potencial usando o processo
de reforco em materiais poliméricos; e b) o processamento de compdsitos poliméricos ndo

necessita de altas pressoes e de altas temperaturas.

Uma classificacdo simples para as matrizes poliméricas pode ser proposta como: (i)
termorrigidos; (ii) termoplasticos; e (iii) elastbmeros, sendo todas importantes para compositos
(Shaharuddi et al., 1994). Segundo Campbell (2010), para cada uma das classificacdes, ha tipos
de polimeros especificos para elaboracdo de materiais compositos estruturais. Para 0s
termoplasticos, os mais comuns sdo: polietileno de alta densidade (PEAD); polipropileno (PP);
poliestireno (PS); policarbonato (PC); poliamida (PA); poliéter-éter-cetona (PEEK) e
polisulfona (PSU). J& para os termorrigidos: epoxi; éster vinilica, fendlica, melaminica,

bismaleimida e poliimida.

Quando observado pelo critério do custo, os polimeros apresentam uma escala de valor
inversamente proporcional a simplicidade de sua estrutura molecular, conforme Marinucci
(2011). Dessa forma, reitera-se a importancia do equilibrio entre propriedades e custo para se
produzir compositos viaveis economicamente e escalaveis em termos de disponibilidade,

processabilidade e producao.

No entanto, cabe ressaltar que as resinas epoxi sao materiais frageis devido a estrutura
reticulada e, por consequéncia, tém baixa resisténcia ao impacto e a fratura. Ademais, essa
desvantagem pode limitar a sua aplicacdo em areas que requerem altas temperaturas de trabalho
e desempenho estrutural (Augustsson, 2004; Tijana et al., 2014). Nas ultimas décadas,

pesquisas relacionadas a modificacdo de matrizes poliméricas para potencializagdo de suas
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propriedades intrinsecas trouxeram a perspectiva de materiais feitos “sob medida”, langando
luz sobre uma classe de materiais conhecida como compdsitos nanoestruturados, difundida pelo
grupo de pesquisa da Toyota, o que abriu uma nova dimenséo na Ciéncia dos Materiais (Kuila
et al., 2010; Ibeh; Bubacz, 2008). Boaretto et al. (2023) apresentaram uma vasta revisdo de
literatura com foco na modificagdo de matrizes epdxi com particulas organicas como grafeno,
oOxido de grafeno e nanoplaquetas de grafeno; e as inorganicas, como 6xido de titanio, 6xido de

silicio e 6xido de zinco.

Por outro lado, o incremento de propriedades em compoésitos modificados por
nanoparticulas depende, também, de fatores como: métodos de disperséo, tamanho e contetdo
das particulas, area de superficie especifica das particulas e 0 caminho médio livre entre elas,
mostrando a rela¢do intima entre a quantidade de nanoparticulas adicionadas, dispersdes
homogéneas e as propriedades resultantes. Tais condi¢bes direcionam a necessidade de
aprofundar pesquisas cientificas na area dos compositos sob a Otica das propriedades
termomecénicas e revelam um cendrio auspicioso para o desenvolvimento de aplicacGes

personalizadas que resultem em materiais de alto desempenho e Unicos.

Dissertado acerca dos materiais compdsitos, no préximo subcapitulo, discorre-se sobre

um tipo especifico, 0 composito polimérico de matriz epdxi.

2.1.1 MATRIZ EPOXI

A resina epoxi é definida por Lee e Neville (1967) como “qualquer molécula contendo
mais de um grupo a-epoxi, seja ele interno, terminal ou em estruturas ciclicas, capaz de ser
convertido em formas termofixas uteis”. O termo ¢ utilizado para indicar as resinas tanto na
forma termopléstica, i.e., antes da cura, quanto na termofixa, i.e., curada. A defini¢do é
amplamente aceita e adotada por outros autores em publicacbes mais recentes, corroborando a
visdo de outros pesquisadores, como Ellis (1993), Gibson (2017), Oldring (2003), Petrie (2006)
e Mouritz (2012).

As resinas possuem dois ou mais grupos epéxi em forma de anel no monémero,
conforme demonstrado na Figura 2.1. Esse grupo, que é alternativamente referido como
epoxido ou oxirano, pode estar dentro do corpo da molécula, mas, geralmente, é terminal. Para

gue seja possivel obter uma estrutura reticulada, € necessario que a funcionalidade seja maior
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que dois desses grupos por molécula na resina precursora. A parte ndo epoxidica da molécula
pode ser alifética, cicloalifatica ou aromética e pode conter insaturagdo. Analogamente, isso se
aplica aos agentes de reticulacdo, popularmente conhecidos como “agentes de cura ou
endurecedores” (Gibson, 2017).

Figura 2. 1 — Representagéo do grupo epdxi, também referido como ep6xido ou oxirano
Fonte: Gibson (2017).

As resinas epOxi curadas sdo polimeros termofixos amorfos. A versatilidade de suas
formulacGes, aliadas ao excepcional equilibrio entre suas propriedades fisico-quimicas, séo
atrativas que as tornaram materiais tdo populares para variadas aplica¢des, como em isolamento
elétrico, tintas e revestimentos, compdsitos estruturais e adesivos (Gibson, 2017). Quanto ao
equilibrio entre suas propriedades, tem-se como exemplo, temperaturas de transicéo vitrea, que
podem variar na faixa de 60-250 °C, ou resisténcia a tracdo que pode exceder 80 MPa
combinada com um nivel util de ductilidade, com valores de alongamento a ruptura na faixa de
5-10 % —

O oxido de etileno (referido, nesta tese, simplesmente como “anel epoxi”) apresenta
estrutura geométrica planar. Essa estrutura € plana, com angulos de ligacdo e comprimentos
(Figura 2.2) determinados a partir de medidas de difracdo de elétrons e espectroscopia de micro-
ondas (Ellis, 1993; Lwowski, 1984; Lewars, 1984; Peters, 1967). O momento de dipolo dos
éteres simples é de 1,1 e 1,3 Debyes (D); o do 6xido de etileno é de 1,82 e 1,91 D na solucao

de benzeno e na fase de vapor, respectivamente.
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Figura 2. 2 — A estrutura do anel ep6xi: (a) comprimentos e angulos de ligagéo para 6xido de etileno; (b)

comprimentos e angulos das liga¢des C-O para éter dimetilico (as posi¢Bes dos dtomos de hidrogénio ndo
mostradas); (c) liga¢fes 'dobradas' no anel epdxi tensionado; e (d) vista de projecéo de dxidos de etileno.

Fonte: adaptado de Ellis (1993).

A construcdo de sistema epOxi mais popular no mercado € a da resina precursora a base
de éter diglicidilico de bisfenol A (DGEBA, Figura 2.2) com o agente de reticulacdo a base de
trietilenotetramina (TETA, Figura 2.3). S&o sistemas comerciais de baixo coeficiente de
contracdo pds-cura quando comparados a outros polimeros de condensacdo, dada sua
capacidade de reticular as cadeias da resina, com extensores ou entre si, sem que ocorra a
eliminacdo de subprodutos de condensacdo, como, por exemplo, da dgua. As resinas epoxi sdo
pioneiras nessa condi¢cdo — a qual é incomum para essa classe de polimeros — ao contrario de

resinas fendlicas e aminicas, que produzem agua a partir da polimerizacéo.

Wi WV

(a) (b)

Figura 2. 3 — Representac¢des quimicas de a) éter diglicidilico de bisfenol A (DGEBA); e b) trietilenotetramina
(TETA) (Cas Common Chemistry, 2022a, 2022h).
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As propriedades das resinas epOxi variam de acordo com a estrutura fisico-quimica dos
materiais de partida utilizados (disposi¢do molecular, composic¢do quimica da resina base e do
agente de reticulacdo etc.), do momento em que sdo ensaiados (antes ou apds a cura), da
proporcdo do agente de reticulagdo em relacdo a resina, entre outros. No que tange ao
processamento, o tensionamento do anel no grupo epdxi o torna reativo a diversas espécies
quimicas, especialmente as doadoras de protons (Figura 2.4a). Com isso, € responsavel por
formar ligacGes cruzadas por um mecanismo de condensacdo com varios tipos de agentes de

reticulacéo.

A reatividade do anel epoxi € aumentada pela presenca da ligagdo éter separada por uma
ligagdo metileno (Figura 2.4b) (Gibson, 2017).

OH
3 fDR

£ |
—CH-CH— + HX — —CH—CH—X CH;=CH=CH;— 0w~
(a) (b)

Figura 2. 4 — Representacdo esquematica da reatividade do grupo epdxi — (a) doadora de
prétons, e (b) Ligacdo metileno.
Fonte: Gibson (2017).

A reticulacdo pode ocorrer também sem o uso de agentes de cura, como, por exemplo,
por meio do uso de catalisadores, como o trifluoreto de boro ou uma amina terciéria (Brydson,
1999).

Apresentadas as propriedades e interacdes moleculares da matriz polimérica, no

préximo subcapitulo, discorre-se sobre a formagao dos compdsitos.

2.1.2 NANOTECNOLOGIA E NANOPARTICULAS COMO REFORCO EM MATRIZ
POLIMERICA: BASE DE DADOS

A nanotecnologia abrange uma variedade de campos de estudo, incluindo a biologia,
fisica, quimica e ciéncias dos materiais. E uma ciéncia multidisciplinar contemporanea que,
para obter solucGes novas e Unicas, utiliza uma tecnologia desenvolvida a partir da manipulacao
de particulas mindsculas de materiais naturais e sintéticos. O marco inaugural na jornada da

nanotecnologia moderna remonta a uma palestra proferida pelo fisico Richard Feynman, em
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1959, intitulada "Ha espaco na parte de baixo?". Nessa palestra visionaria, esse fisico especulou
sobre a possibilidade de manipular &tomos e moléculas individualmente, langando as bases para

a exploracgéo das propriedades unicas dos materiais em escala nanometrica.

Mas o termo nanotecnologia foi cunhado antes ainda, em 1974, por Norio Taniguchi,
para descrever processos de semicondutores como deposic¢édo de filme fino e moagem de feixe
de ions exibindo controle caracteristico da ordem de um nanometro (Taniguchi, 1974). Em
1981, Gerd Binnig e Heinrich Rohrer apresentaram o desenvolvimento da microscopia de
tunelamento, uma técnica que permite a visualizacdo de superficies em escala atbmica, o que

configurou um grande avanco para a nanotecnologia (Binnig e Rohrer, 1986).

Contudo, foi em 1986, com o livro Engines of creation: the coming era of
nanotechnology, de Drexler (1986), que o termo da nanotecnologia foi popularizado, pois eram

exploradas as possibilidades de construir maquinas e dispositivos atomo por atomo.

A fim de verificar o status quo da producdo cientifica acerca de nanomateriais e, mais
especificamente, dos compositos de matriz polimérica, foram adotadas 3 estratégias de busca,

com o objetivo de capturar o maior numero de informac6es sobre o tema:

a) uma revisdo de literatura nas bases de dados bibliografica Scopus e Web of
Science, abrangendo publicacdes de 1994 a margo de 2023, com foco em compositos
nanoestruturados de matriz polimérica, denominada de busca ampla, conforme
demonstrado na Figura 2.6 (a1). E apresentado, também, um resumo executivo com a
estratégia de busca e um resumo dos principais dados coletados em ambas as
plataformas, como na Figura 2.6 (a2);

b) uma revisdo de literatura nas bases de dados bibliografica Scopus e Web of
Science, abrangendo publicacfes de 1994 a marco de 2023, com foco em compdsitos de
matriz polimérica envolvendo nanoparticulas de Nb2Os, denominada de busca restrita,
como demonstrado na Figura 2.6 (b1). Além disso, é apresentado um resumo executivo
com a estratégia de busca e um resumo dos principais dados coletados em ambas as
plataformas (Figura 2.6 (b2));

c) um artigo de revisdo que versa sobre propriedades termomecanicas de
compositos de matriz epoxi, estruturados com nanoparticulas organicas e inorganicas,
métodos de dispersdo, caracterizagdes e quantidades massicas envolvidas nas misturas
(Boaretto et al., 2023).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Nanotecnologia
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Para a busca ampla, foram localizados um total de 4.009 artigos na base de dados Scopus

e 6.134 na Web of Science. A Figura 2.5 apresenta a evolucéo cientifica no periodo citado, em

que se nota uma tendéncia crescente de publicacbes. A andlise detalhada — com dados

especificos das areas do conhecimento que mais publicam sobre o tema, autores mais citados e

relacdo entre pesquisadores — podem ser encontradas no anexo disponivel no QR Code 2.6 (a2).
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Figura 2. 5 — Evolugdo da producdo cientifica anual sobre nanoparticulas (1994-2023)
Fonte: elaborada pelo autor (2023)

O conteldo desta revisdo pode ser lido ao serem abertos 0os QR Code apresentados na

Figura 2.6.

E E (ar)

OFAC

97

O P

Figura 2. 6 — QR Code com o conteldo da revisao bibliografica, considerando (a1) resumos dos papers da
busca ampla; (a2) resumo executivo da busca bibliogréafica ampla; (b1) resumos dos papers da busca restrita; (bz)

resumo executivo da busca bibliogréafica restrita.

Fonte: elaborada pelo autor (2023).
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Com base na Web of Science, o Brasil figura a 132 colocagdo dentre os 95 paises que
publicam sobre compdsitos de matriz polimérica. A China e a India sdo os que lideram,
ocupando a primeira e segunda posicado, respectivamente. A Figura 2.7 mostra os 15 paises que

mais publicaram em ambas as bases de pesquisa sobre o referido tema.

3276

4000
mmm  Web of Science

1493 —{}- Scopus

Numero de PublicagGes
IS
Q
o

40 +

Pais

Figura 2. 7 — Valor de producdo cientifica acumulada para os 15 paises que mais publicaram no periodo de 1994-
2023.
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

De acordo com a defini¢do do Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovacdo (MCTI,
2019), a nanotecnologia € considerada — em termos de soberania nacional, ndo s6 pelo Brasil,
mas também pelas maiores nac¢des e blocos econémicos mundiais (Estados Unidos, Coréia do
Sul, Japdo, Unido Europeia, Suica, RUssia, Inglaterra, China) — uma tecnologia estratégica, e,
pela Organizacdo para a Cooperagédo e Desenvolvimento Econdmico (OCDE), uma das bases
das tecnologias convergentes e habilitadoras, responsavel por moldar a proxima revolucao

industrial e trazer impactos positivos para o desenvolvimento social e econdmico mundial.

No plano de acdo de CT&I para tecnologias convergentes e habilitadoras (MCT]I, 2019),
a nanotecnologia possui caracteristicas transversal, disruptiva e pervasiva, dedicada a
compreenséo, ao controle e a utilizagio das propriedades da matéria na nanoescala (10°m).
Dessa forma, acomoda facilmente todas as areas do mundo dos negdcios. As novas
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propriedades dos nanomateriais, conquistadas a partir do entendimento e da utilizacdo da
nanotecnologia, revolucionam nao somente os produtos, mas, também, os bens de capital, as
maquinas para producdo e a prestacdo de servicos, com inovacdes até pouco tempo

inimaginaveis como aplicacdes em altas temperaturas.

No entanto, ao se analisar o gréfico que representa o valor acumulado de publicacdes
no periodo de 1994 a marco de 2023 (Figura 2.8), conforme estratégia da busca ampla (Figura
2.6 a2), pode-se verificar que a nanotecnologia continua a ser uma inovagao em estagio inicial,

demandando avancos para sua maturacéo e escala de producéo industrial.
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Figura 2. 8 — Evolucdo da producao cientifica anual acumulada para compositos de base polimérica alterados com
nanoparticulas
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Para fins de geracdo de uma base cientifica mais seletiva, realizou-se uma investigacao
restrita na literatura, considerando o tema especifico desta tese: nanoparticulas de pentoxido de
nidbio, propriedades termomecanicas e compositos de matriz epoxi, nas mesmas bases de dados
e no mesmo periodo da pesquisa anterior (1994 a 2023). Foram localizados um total de 195
artigos na base de dados Scopus e 305 na Web of Science, indicando que, apesar do crescimento
das publicagOes, o tema desta tese ainda carece de investigacdo cientifica, de acordo com a

compreensdo do grafico da Figura 2.9.
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Figura 2. 9 — Evolucdo da produgdo cientifica anual acumulada para nanoparticulas de Nb2Os dispersas em base
polimérica
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Embora a pesquisa restrita mostre um panorama geral sobre compositos de matriz
polimérica relacionadas ao Nb2Os, nas bases de pesquisa ja mencionadas, ressalta-se que apenas
3 artigos, de um mesmo grupo de pesquisadores brasileiros, correlacionam a particula a matriz
epoxi (Serenério et al., 2022). As pesquisas focaram na avaliacdo de desempenho da matriz
epoxi modificada com pentdéxido de nidbio para revestimentos, com avaliacdo de

comportamento sob altas temperaturas e ambientes agressivos.

As publica¢des encontradas na pesquisa restrita mostram um cenario em que o Brasil é
classificado como o segundo pais com o maior nimero de publicacfes, tendo como base a
estratégia de busca utilizada e descrita na Figura 2.6 (a2). Tal condicdo pode ser atribuida, em
parte, & lideranca nacional na producdo comercial de Nb2Os, o que pode influenciar esse padréo

de comportamento. A Figura 2.10 mostra os percentuais com base na Web of Science.
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Figura 2. 10 — Evolucéo da producdo cientifica anual acumulada para nanoparticulas de Nb,Os em base polimérica
(1994-2023).
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Ao se observar os dois maiores paises com publicacGes, de acordo com a busca restrita
— China e Brasil respectivamente — é possivel tracar uma rede semantica tendo como base a

relacdo entre os autores, como demonstrado na Figura 2.11.
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Figura 2. 11 — Rede semantica dos paises com publicacdo relacionada a nanoparticulas de Nb,Os em base
polimérica da busca restrita (1994-2023).
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Ao separar as redes de colaboracéo, observa-se que ndo ocorrem ligagdes diretas entre

0s paises, ou seja, 0s pesquisadores ndo possuem producdo cientifica colaborativa, embora o
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Japéo e os Estados Unidos sejam paises comuns nessa abordagem, apresentando um grau de
importéncia forte frente ao nimero de publicagdes, como se pode ver na Figura 2.12 (a e b).
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Figura 2. 12 — Rede semantica dos paises com publicagdo relacionada as nanoparticulas de Nb,Os em base
polimérica da busca restrita (1994-2023): a) — Rede de colaboracéo de publicagdes, base Brasil, (b) — Rede de
colaboracédo de publicagdes, base China.

Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Boaretto et al. (2023) realizaram uma revisao de literatura sobre as variaveis que afetam
as propriedades termomecénicas dos compdositos, com énfase na avaliacdo da quantidade de
reforco agregado a matriz polimérica. Os autores exploraram os métodos de incorporacéo das
nanoparticulas, tipos de particulas (organicas e inorganicas) e as concentraces adotadas,
porém, foi possivel perceber que as nanoparticulas utilizadas (principalmente as particulas
oxidas) usualmente eram acrescentadas na matriz como recebidas, ou seja, 0 processo de
dispersdo tinha a funcdo de espalhamento na resina epoxi e ndao uma busca pela reducdo da
matéria a uma escala em que a particula foi adquirida. Outro ponto percebido pelos autores foi
gue grandes quantidades massicas de nanoparticulas também geraram ganhos em propriedades
termomecanicas e, embora seguindo a premissa de ndo ser uma propriedade aditiva,
incrementos substanciais de £’ e Tg foram obtidos. Tais condigdes poderiam ser explicadas pela
atuacdo de mecanismos de aglomeracdo capazes de gerar entidades aptas a interagir com a
matriz, porém, ndo utilizando-se das caracteristicas de energia de superficie tipicas das
nanoparticulas. Com base no estudo, concluiu-se que ha uma relacdo entre 0 caminho médio

livre das particulas e a modificac@o das propriedades intrinsecas dos polimeros.

Ao explorar as caracteristicas e potencialidades das nanoparticulas na matriz polimérica,
delineia-se uma visdo abrangente das nuances envolvidas na formacdo de compdsitos, passando
por processos de desaglomeracdo de nanoparticulas até as formas de incorporacao no polimero.

Este substrato conceitual é crucial para a analise abrangente que se seguira, em que a interseccao
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entre as nanoparticulas e a matriz polimérica se torna o epicentro da inovagdo em materiais

compositos avangados.

Além da matriz epoxi, outro composto que pode ser utilizado € o niobio, sobre o qual se

aborda a seguir.

2.1.3 NIOBIO E PENTOXIDO DE NIOBIO (Nb2Os)

O niobio pertence a familia 5A da tabela periddica, seu numero atbmico € 41 e sua massa
atbmica ¢ 92,9064 u. E um metal prateado brilhante e com estrutura ctbica de corpo centrado.
E 0 elemento menos eletropositivo da familia 5, com o arranjo eletronico na camada d do 4&tomo
contribuindo fortemente para a construcdo do sélido, caracterizando-se por apresentar alto
ponto de fusdo, de ebulicdo e uma entalpia de atomizacgéo superior aos seus vizinhos da familia
4A (Ferrari et al., 2021).

Varios estudos tém sido relatados na literatura sobre a obtencéo de compostos de nidbio
com diferentes estruturas e fases cristalinas, como os de Lopes et al. (2015), Romero et al.
(2016), Falk et al. (2017) e Lima et al. (2021). Tais modificacdes podem conferir a esses
materiais certas atividades cataliticas interessantes, entretanto, é ainda baixo o nimero de
trabalhos dedicados ao estudo das propriedades fotocataliticas de éxidos de nidbio, como a
estabilidade quimica e a faixa de absor¢do na regido do visivel (Lopes et al., 2015; Lima et al.,
2021).

O Nb pode ser encontrado em cinco grandes classes de compostos, a saber: fosfatos,
carbetos, sulfetos, nitretos e xidos (Cecchi et al., 2018; Da Rocha et al., 2020), apresentando
os estados de oxidagdo de +5 até -1. A exemplo dos éxidos, os estados de carga estdo
relacionados a diferentes estequiometrias nas fases do mondéxido de niébio (NbO), diéxido de
nidbio (NbOy) e pentdxido de nidbio (Nb2Os).

O NbO possui estrutura cristalina cubica de face centrada, enquanto o NbO2 pode
apresentar-se em estruturas tetragonal ou rutilo. J& o Nb2Os pode apresentar-se nas estruturas

monoclinica, tetragonal e ortorrémbica, conforme apresentado na Figura 2.13.
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Figura 2. 13 — Estruturas cristalinas do pentoxido de ni6bio: (a) estrutura monoclinica da fase N-NbyOs; (b)
estrutura tetragonal da fase M-Nb,Os; (c) estrutura monoclinica da fase H-Nb,Os; (d) estrutura monoclinica da
fase B-Nb,Os; (e) estrutura tetragonal da fase P-Nb,Os; (f) estrutura monoclinica da fase R-Nb,Os; (g) estrutura
ortorrdmbica da fase T-Nb,Os. e (h) estrutura monoclinica da fase Z-Nb,Os
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

O Nb2Os possui uma alta complexidade estrutural devido ao polimorfismo caracteristico
(apresentado na Figura 2.13), cujo grau esta relacionado com o método e variaveis da sintese,
como a natureza dos precursores, 0 tempo e a temperatura de processamento (Romero et al.,
2016). Alguns estudos sobre as estruturas polimorficas do Nb2Os foram realizados e diferentes
resultados foram obtidos. Brauer (1941) encontrou 0 Nb2Os em trés fases cristalograficas que
ocorrem em diferentes temperaturas: fase T (até 900°C), fase M (900 a 1100°C) e fase H (acima
de 1100°C). J& Schafer, Gruehn e Schulte (1966) encontraram trés fases alotrdpicas do Nb,Os,



24

correspondentes as fases descritas anteriormente por Brauer (1941), no entanto, com

temperaturas de transi¢Oes levemente diferentes.

Em relacdo a estrutura cristalina, a literatura utilizada para identificacdo dos resultados
do DRX apresenta sete polimorfos da fase Nb2Os. Schafer, Gruehn e Schulte (1966), seguindo
a classificagéo de Brauer (1941), categorizam os principais polimorfos do Nb>Os com base na
temperatura em que foram sintetizados. Essas estruturas foram indicadas pelas abreviaturas TT,
T, M e H (derivadas do alemdo Tief-Tief, Tief, Medium e Hoch, que significam,
respectivamente: baixo-baixo, baixo, médio e alto). Outros polimorfos de Nb2Os foram
nomeados de acordo com a morfologia de suas particulas, referidas como B, N e R (derivadas
do alemao blatter, nadeln e prismen, traduzidos, respectivamente, como: folhas/placas, agulhas

e prismas), como mostra a Tabela 2.1.

Tabela 2. 1 — Principais polimorfos da fase Nb,Os e 0s parametros de rede descritos na literatura para cada um
deles

Estrutura cristalina Designacio Parametros de rede
Pseudo-hexagonal TT-Nb,Os a=3,607A;c=3,925 A
Ortorrombica T-Nb,Os a=6,175A;b=29,175A;c=3,930 A
Tetragonal M-Nb,Os a=20,44 A;c=3,832 A
Monoclinica H-NbOs a=21,153 A; lj&: 3,8233 A; ¢ =19,356
Monoclinica B-Nb,Os a=12,73 A;b=4,88A;c=5,56 A
Monoclinica N-Nb,Os a=28,51A;b=3,830A;c=1748 A
Tetragonal P-Nb2Os a=3,876 A;c=2543 A

Fonte: elaborada pelo autor (2023).

O pentoxido de nidbio (Nb2Os) € um semicondutor tipo n, com band gap variando de
3,1 a 4,0 elétron-volt (V) (Brayner; Bozon-Verduraz, 2003). E um sélido branco, estavel ao ar
e insollvel em 4gua. E consideravelmente mais estavel a reducio do que o 6xido de vanadio,
gue pertence a mesma familia (5A) (Cecchi et al., 2018; Da Rocha et al., 2020) e tem sido
estudado como uma alternativa ao TiO». As notaveis propriedades quimicas e fisicas fazem dele
um material promissor para aplicagdo como adsorvente, sensor de gases, células solares em
componentes eletrocromicos (Lima et al., 2021; Scherer, 2009; Mirzaei et al., 2017; Viomar et
al., 2016).
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Ademais, sdo conhecidas vérias aplicaces cataliticas dos déxidos nidbio (Oliveira;
Fabris; Pereira, 2013; Bruziquesi et al., 2020). Os 6xidos de nidébio aumentam acentuadamente
a atividade catalitica e prolongam a vida do catalisador quando adicionados em pequenas

quantidades (Oliveira; Fabris; Pereira, 2013).

Muito estudado como catalisador, 0 Nb2Os tem sido utilizado em vérios tipos de reacdes,
tais como: esterificacdo, hidrélise, condensacao, alquilacdo e desidrogenacdo (Brayner; Bozon-
Verduraz, 2003; Prado et al., 2008). Além disso, a ampla variacdo da ligacdo Nb-O, de
estruturas e a combinacdo com outros oOxidos, resultam em propriedades Unicas, descritas

amplamente na literatura como catalisadores de diversas reagdes quimicas (Ziolek, 2003).

Com base na Figura 2.6 (b2), 0 Nb2Os € apresentado como carga para alteracdo de
propriedades de CMP, em que se destacam cinco areas do conhecimento: (a) ciéncia de
materiais; (b) quimica; (c) fisica; (d) tecnologia; (e) engenharia, conforme ilustrado na Figura
2.14.

m Ciéncia de materiais
® Quimica
® Fisica
Ciéncia & Tecnologia
® Engenharia
= Eletroquimica
m Combustiveis Energéticos
® Engenharia Metalurgica
® Ciéncia dos Polimeros

= Optica

Figura 2. 14 Areas do conhecimento com maior nimero de publicacdes segundo a estratégia proposta na busca
restrita, de acordo com a base de dados Web of Science.
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Sdo notorios os esforcos cientificos e tecnoldgicos que tém sido envidados no
aprimoramento da producéo de nanoparticulas com diferentes origens, tamanhos e morfologia,
dado que a alteracé@o de escala revela novas propriedades dos materiais (Bueno et al., 2014).

Essas propriedades podem ser finamente controladas ao se aplicar adequadas metodologias de
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sintese (Scherer, 2009; Viomar et al., 2016; Mirzaei et al., 2017; Ody et al., 2018; Lima et al.,
2021; Valcarenghi, 2021).

Liao et al. (2018) avaliaram o controle do tamanho, fase e morfologia do Nb2Os para
incremento do seu desempenho eletroquimico, enquanto Zhang et al. (2020) apresentaram um
controle de tamanho e fase do Nb2Os para formacdo de compdsitos destinados a construgéo de
anodos para armazenadores de energia com propriedades melhoradas. Com esses estudos,
percebeu-se que o Nb2Os exibe caracteristicas fisico-quimicas interessantes e possui condicoes
geopoliticas que o tornam um elemento atrativo para a formacdo de compositos em territorio

nacional.

Dito isso, a seguir, sdo exploradas as caracteristicas essenciais das particulas na sua

nanoescala ressaltando suas propriedades reveladas e possiveis aplicacoes.

2.1.4 PROPRIEDADES DE INTERESSE DAS NANOPARTICULAS

A medida que as particulas diminuem de tamanho, as caracteristicas dominantes néo
sdo mais determinadas pelo comportamento em massa (bulk), mas, sim, pelas interac6es e
propriedades dos atomos superficiais. Esse fendmeno implica que, com a reducdo da escala,
ocorram modificacBes notaveis nas propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas, particularmente
devido ao aumento da area superficial da particula. Aspectos como a morfologia, cristalinidade

e natureza dos materiais desempenham um papel crucial para utilizacdo desses materiais.

2.1.4.1 Area superficial especifica (ASE)

Area superficial especifica (ASE) é uma propriedade fisica dos sélidos (Brunnauer et
al., 1938) expressa por m#/kg ou m#/g. O incremento dessa propriedade esta intimamente ligado
ao tamanho da particula e a irregularidade da superficie, ou seja, a ASE é inversamente
proporcional ao tamanho e a regularidade da particula (Rehman et al., 2013, Brunnauer et al.,
1938; Thota, 2018). E possivel calcular a ASE de uma particula a partir da distribuicio de

tamanho, possibilitando inferir sobre o seu formato, todavia, esse método n&o atende a condigéo
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de irregularidades na superficie, dado que considera as particulas como esferas de superficie
lisa (Hajjaji et al., 2016; Rehman et al., 2013).

Na medicéo por adsor¢éo de gases, 0 método mais comumente utilizado € a adsorcéo de
N2 desenvolvido por Brunauer-Emmett-Teller (BET) (Brunnauer et al., 1938). Esse método é
uma extensdo da teoria proposta por Langmuir (1916), supondo que a adsorcéo aconteceria em
uma Unica camada de moléculas, enquanto outros pesquisadores sugeriram a adsorcdo em
multiplas camadas. O tamanho da molécula de adsorvato, os planos cristalinos expostos e a

temperatura podem afetar os valores de area superficial obtidas (Do Nascimento, 2014).

A Figura 2.15 apresenta a relagdo entre os atomos da superficie e os atomos que
constituem o material bulk (a), enquanto (b) correlaciona o tamanho da nanoparticula em funcéo

dos atomos da superficie ou do bulk (Skoglund, 2017).
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Figura 2. 15 — Representacdo grafica da relagdo entre: (a) os &tomos da superficie e os atomos que constituem o
bulk e; (b) o tamanho da nanoparticula em fungdo dos &tomos da superficie.
Fonte: adaptado de Skoglund (2017).

Porém, devido a elevada energia superficial das nanoparticulas, existe uma tendéncia
natural para interacdo e aglomerag&o, o que leva ao crescimento da nanoparticula com base no
principio termodinamico da minimizagao de energia livre de superficie (Caizer; Aliofkhazraei,
2015). Para os autores, as mudancas cristalograficas, como deformacgédo da rede, defeitos,
rearranjo dos atomos superficiais e mudangas de morfologia podem ocorrer como uma tentativa

de estabilizar a superficie (Caizer; Aliofkhazraei, 2015). Essas caracteristicas Unicas, reveladas
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na nanoescala afetam a reatividade interfacial e as propriedades intrinsecas das nanoparticulas.
Uma caracteristica distinta de nanoparticulas muito pequenas (<30 nm) é que a tensdo

superficial (y) depende do tamanho (Rong; Zhang; Ruan, 2006).

A dependéncia da energia superficial com o tamanho da nanoparticula é de grande
importancia em processos fisico-quimicos (dissolucéo e transformacdo de fase), pois a area
superficial causa mudangas no tempo de reacdo de uma substancia. A quantidade de area
superficial exposta aumenta drasticamente ao nivel da nanoescala, resultando em uma
proporcéo maior de superficie/volume. Quanto maior for a proporcéo entre superficie e volume,
mais rapido sera o tempo de reacdo (Schaefer, 2007). A energia superficial cai
exponencialmente com o aumento do tamanho de particula, especialmente acima de 10 nm
(Kanchi; Ahmed, 2019).

Os mecanismos envolvidos nos processos de estabilizacdo de nanoparticulas em
liguidos podem envolver impedimento eletrostatico ou impedimento estérico (impedimento
espacial ou passivacdo) (Caizer; Aliofkhazraei, 2015). Como resultado, moléculas grandes,
como polimeros, sdo usadas como agentes estabilizadores, porque longas cadeias organicas sdo
capazes de produzir impedimentos estéricos que dificultam as interagdes molécula a molécula
(Martins et al., 2022).

A ideia de usar polimeros como agentes estabilizantes de nanoparticulas partiu da
adaptacdo do trabalho apresentado pelo alemdo Hans Heinrich Helcher, em 1718, em que se
verificou a estabilizacdo de particulas de ouro utilizando amido, um polimero natural. Desde
entdo, muitos polimeros foram empregados para esse fim, incluindo o polivinilpirrolidona
(PVP), poliélcool vinilico (PVA) e polietilenoglicol (PEG) (Balbuena; Gianetti; Soulé, 2021).

Abordado sobre a ASE, passa-se a falar sobre as especificidades dos poliméricos.
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2.1.5 CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES DE COMPOSITOS POLIMERICOS
2.1.5.1 Propriedades termomecanicas: analise dindmico-mecanica (DMA)

Estudos de comportamento dindmico-mecanico dos compadsitos (abreviatura em inglés
DMA) séo analises que consistem, de modo geral, na aplicacdo de uma tensdo ou deformacao
mecanica oscilatoria, normalmente senoidal, de baixa amplitude a um material, medindo-se a
deformacéo sofrida pelo material ou a tensdo resultante dele (Bashir, 2021; Lorandi et al., 2016;
Canevarolo, 2007). Em outras palavras, € uma técnica que estuda propriedades viscoelasticas
de materiais em fungdo da temperatura, do tempo, da frequéncia, de uma deformacdo ou da

combinacédo desses parametros (Rasana et al., 2019).

O comportamento elastico é definido pelo mdédulo de armazenamento (E°), calculado
em cada ciclo a partir da tensdo, aplicada de forma senoidal, necessaria para resultar no
deslocamento ou deformacdo (amplitude); ja a regido viscosa é dada pelo médulo de perda
(E”), componente fora de fase, calculado a partir da diferenca de fase entre a tenséo e a
deformacdo resultante (Deng; Hou; Ye, 2007). A razdo entre o modulo de perda e o de
armazenamento resulta na 7an ¢ (damping ou fator de perda), a qual mede a energia de
dissipacdo do material.

A Figura 2.16 apresenta a relacdo entre tensdo (o), deformacdo (¢) e angulo de

defasagem (o) durante no ensaio dindmico mecanico.
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Figura 2. 16 — Relacdo entre tensdo (o), deformagdo (¢) e angulo de defasagem (5) durante um ensaio dindmico
mecanico.
Fonte: elaborada pelo autor (2023).
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Dado o comportamento viscoelastico caracteristico dos compdsitos, é crucial que as
avaliacbes termomecéanicas abranjam tanto a componente viscosa quanto a eléstica desses
materiais, como abordado por Ahmad et al. (2021), Baghdadi (2021), Das et al. (2022; 2023),
Pan et al. (2022) e Das (2023). Nesse contexto, a analise dindmico-mecanica pode determinar
os parametros fundamentais, como o mddulo de armazenamento (E'), o médulo de perda (£ ),
e a temperatura de transigdo vitrea (Tq) do polimero.

A Tabela 2.2 apresenta dados referentes a propriedades de compdsitos nanoestruturados
com a utilizacdo da caracterizacdo por DMA, elaborados com particulas de TiO2 e SiO2. Uma
das vantagens do uso do DMA na avaliacdo de materiais poliméricos nanoestruturados é a
possibilidade de excitacdo do corpo-de-prova com amplitudes compativeis a escala do material

estudado, permitindo a variacdo de frequéncia e temperatura na mesma analise.

Tabela 2. 2 — Caracterizacdo por DMA de compdésitos com nanoparticulas oxidas

Tamanh P iedad
Particula| Matriz amanio Topne aces Referéncias
(nm) Avaliadas em DMA
250 Ahn (2013)
21 B R Rajabi (2013)
o) % 30 -40 ’ Kumar (2016)
e & Tangente Delta - —
= &3] 32 T Singh (2017)
e
17 & Prasad (2020)
30 Rankin (2021)
90 Yao (2006)
~ e 40 E E" Bi(2014)
Q [} = ; ;
3 S 70 Tangente Delta Liang (2014)
40 eTg Rang (2006)
15 Zheng (2019)

Fonte: elaborada pelo autor (2023).

No comportamento elastico, os s6lidos elasticos ideais tém o efeito mola (lei de Hooke).
Para um material perfeitamente elastico ou hookiano, a deformacdo ¢ é proporcional a tensao
aplicada o, tendo um éangulo de atraso (o) igual a zero, conforme Equacdo 2.1 (Young;
Freedman, 2008). No comportamento de um fluido viscoso ideal (newtoniano), a deformacéo
e a tensdo aplicada apresentam uma relacdo igual a viscosidade, tendo um angulo de atraso (9)
de 90° (Canevarolo, 2007).

oc=EXc¢ (2.1)
em que: o é a tenséo, E € o modulo de elasticidade e ¢ € a deformagdo.
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No comportamento viscoelastico, a deformacdo e a tensdo aplicada descrevem um
comportamento intermediério, tendo um angulo de defasagem (o) entre 0° e 90°. Nos polimeros,
essa defasagem € o resultado do tempo gasto para que ocorram rearranjos moleculares
(acomodacéo) associados aos processos de relaxacao da cadeia, ou segmentos dela, ou ainda de
grupos laterais (Canevarolo, 2004). A Figura 2.17 ilustra esses comportamentos — el&stico,
viscoso e viscoelastico — apontando os angulos de defasagem, a partir da aplicacdo de uma

tensdo ou deformacdo mecanica oscilatoria.
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Figura 2. 17 — Comportamentos elastico, viscoso e viscoelastico, apresentando o angulo de defasagem em cada
caso
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Os compositos de matriz polimérica sdo materiais viscoelasticos, logo, sdo necessarias
avaliacOes da resposta do material tanto da componente viscosa quanto da elastica. Por permitir
a avaliacdo das propriedades variando-se a temperatura e por oferecer excitacbes mecanicas
compativeis com a escala do novo material (nanometros), um grande nimero de pesquisadores
usa 0 DMA para determinar os parametros de modulo de armazenamento (E'), modulo de perda
(E™) e temperatura de transicdo vitrea (Tg), como afirmam Das et al. (2022), Ahmad et al.
(2021), Baghdadi et al. (2021), Karthik et al. (2023), Pan et al. (2022).

A relacdo entre 0 modulo complexo E* e seus componentes é dada por uma razéo

trigonométrica representada na Figura 2.18, conforme Equacéo 2.2:
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>
E}'

Figura 2. 18 — Representagdo da relagdo trigonométrica entre 0 modulo complexo E*, de armazenamento £’ e de
perda £, com o &ngulo de defasagem o.
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

E*=E'+i*E (2.2)

Em que: E” é o modulo de perda, o qual corresponde a habilidade do material em
dissipar energia, ou seja, energia perdida como calor; e £’ é 0 modulo de armazenamento, que
representa a medida da elasticidade do material e, com isso, a capacidade do material em

acumular energia.

A tangente de perda (Tan 0) ou amortecimento é a razdo entre a energia dissipada por
ciclo e a energia potencial maxima armazenada durante o ciclo (Equacdo 2.3). E um indicativo

de qudo eficientemente o material perde energia pelos rearranjos moleculares e fric¢éo interna.

Tan é = E"/Er (23)

Observa-se que materiais com alto valor de Tan 6 dissipam muito da energia usada para

deforma-los, enquanto materiais com 7an 6 menores sdo mais rigidos.

Com o ajuste dos dados de E’, E’’ e Tan 6 em fungdo da temperatura, é possivel
identificar as regides de transicdo de comportamento dos materiais, por meio dos picos
caracteristicos verificados. A Figura 2.19 representa uma curva tipica resultante dos dados
obtidos por DMA, em que as primeiras transi¢des observadas sdo chamadas de transicéo y e
transicdo £. Ademais, observa-se uma rapida queda nos valores de £’ e um pico nacurvade E”’
e de Tan o. A essa transi¢ao da-se o nome de transicio a ou transi¢éo Vvitrea (Feng, 2016; Neto,
2016).
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Figura 2. 19 — Curvas tipicas das propriedades dindmico-mecénicas (E’, E’’ e Tan 0) de um polimero, em funcédo
da temperatura, obtida por DMA
Fonte: Adaptado de Feng (2016).

Segundo a norma ASTM D4092/2021, que estabelece as terminologias para polimeros
caracterizados por DMA, a temperatura de transicao vitrea (Tg) € a transi¢cdo que um material
amorfo ou semicristalino sofre ao sair de sua condi¢do fluida para uma condigdo vitrea (rigida
e dura) ou vice-versa. A transicdo vitrea ndo € uma mudanca de fase, e, sim, uma transicao de
segunda ordem, na qual ocorrem diversas alteracdes em algumas propriedades caracteristicas,
como o coeficiente de expansdo térmica e calor especifico, por exemplo. A temperatura de
transicdo vitrea (Tg) € a temperatura (ou faixa de temperatura) média em que ocorre essa

transicao.

A alta sensibilidade a transicdes e a confiabilidade dos dados sdo fatores que
influenciam na escolha do DMA para determinagdo da temperatura de transicao vitrea (Tg) de
materiais viscoelasticos, sendo que uma das formas mais utilizadas para determinar a Tg é a
determinacdo do valor méximo de Tan J (Rezaei; Yunus; Ibrahim, 2009; Ornaghi, 2014;
Niedermann; Szebényi; Toldy, 2015). Existem recomendacBes normativas que estabelecem
condicbes de contorno para as analises, como a ASTM E1640/2018, utilizada para
termoplasticos e termorrigidos; a ASTM D7028/2007, que utiliza o0 método de flexdo; logo,
para essa metodologia, a orientacdo das fibras deve ser no sentido do comprimento do corpo-
de-prova; e, por fim, a ASTM D4065/2020, indicada para resinas poliméricas sem adi¢éo de

reforcos (fibras ou nanomateriais).

Abordadas as caracteristicas termomecénicas dos materiais poliméricos, cabe falar

sobre a morfologia dos compositos.
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2.1.6 PROPRIEDADES MORFOLOGICAS DOS COMPOSITOS: MEV E MET

Para caracterizacdo da morfologia de compdsitos, diferentes técnicas microscopicas
podem ser utilizadas, como a microscopia eletronica de varredura (MEV) e a microscopia

eletronica de transmissdo (MET).

O MEV consiste em usar um feixe de elétrons para gerar uma série de sinais, resultantes
da interacdo dos elétrons incidentes com os atomos que compdem a amostra, fornecendo
informacBes sobre a morfologia, composicdo quimica, estrutura cristalina, entre outras.
Aplicavel em compositos, a microscopia eletrénica pode fornecer dados importantes referentes
a identificacdo das fases matriz e fase dispersa, a adesédo entre elas, a distribuicdo da nanocarga
na matriz polimérica, bem como a identificacdo de agregados, impurezas, determinacéo das
dimensbes das estruturas, porosidade, espessura de membranas e filmes entre outras
(Elashnikov et al., 2016; Ladani et al., 2016; Marega et al., 2015; Miquelard-Garnier et al.,
2013; Ghorbani; Samanian; Afsharpuor 2018; Sapkota et al., 2020; Teymouri, Kokabi,
Alamdarnejad, 2020; Cena, Malmonge, Malmonge, 2017; Tang et al., 2012).

A Figura 2.20 ilustra uma série de sinais que podem ser produzidos quando um feixe de
elétrons de alta energia é direcionado a amostra na coluna Otica-eletrénica. Esses sinais sdo
gerados pela interacdo do elétron (do feixe) com os &tomos que constituem a amostra, fazendo
com que a imagem seja formada a partir dos elétrons espalhados que chegam a diferentes
sistemas de deteccdo (Royo, 1999; Xu et al., 2018; Eaton; West, 2010).

Feixe de
Elétrons

Raio X

Caracteristico Elétrons Retroespalhados

Catodoluminescéncia

S Elétrons Secundarios
(Luz visivel)

Elétrons Auger

Parte A

( AMOSTRA ]

Parte B
Raio X
“bremsstrahlung”

Feixe
Espelhamento direto Espelhamento
Elastico Ineldstico

Figura 2. 20 — Tipos de sinais gerados a partir da interacdo de um feixe de elétrons de alta energia com a amostra
em um MET (espessura da amostra menor de 100 nm)
Fonte: elaborada pelo autor (2023).
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Por meio da microscopia eletrbnica de varredura (MEV), é possivel analisar as
microestruturas de materiais solidos e caracterizar a superficie e a morfologia de diversos tipos
de materiais. No caso do MET, o feixe de elétrons, ao atingir a amostra, produz 0s mesmos
tipos de sinais presentes em uma MEV, todavia, o principio dessa técnica esta no uso dos
elétrons que atravessam a amostra, como os elétrons do feixe direto e os elétrons que sofreram

espalhamentos (elasticos e inelésticos) (Xu et al., 2018).

Dissertado acerca dos materiais compdsitos de uma maneira abrangente, aborda-se, a
sequir, as condi¢bes primaciais para interacdo da particula com a matriz, as quais sdo

responsaveis pela formacao de compositos estruturais.

2.2 INTERACAO DA NANOPARTICULA COM A MATRIZ

Neste capitulo, disserta-se acerca das nanoparticulas a partir da interacdo desse material

com a matriz polimérica.

2.2.1 METODOS DE DISPERSAO DE NANOPARTICULAS EM MATRIZ POLIMERICA

A dispersao de nanoparticulas na matriz polimérica para a formacéo de um composito é
de suma importancia, pois, para cada tipo de estrutura obtida (ou nivel de dispersdo), as
caracteristicas fisicas, mecanicas, dpticas, entre outras, sdo distintas nos compositos resultantes
(Paul; Robeson, 2008). As nanoparticulas em solugdes poliméricas sdo consideradas
suspensodes coloidais, as quais ttm como uma de suas principais caracteristicas a elevada area
superficial especifica, isto porque uma particula coloidal possui pelo menos uma dimensdo com

tamanho inferior a 1000 nm.

Embora ndo haja uma definicdo universalmente aceita, uma convengdo comum € a de
gue uma particula é considerada nanométrica se, pelo menos, uma das dimensdes for menor ou
igual a 100 nandmetros (Everett, 2007). Dessa forma, essas solugdes coloidais, ou
simplesmente coloides, sdo definidas como misturas heterogéneas compostas por pelo menos
duas diferentes fases, sendo uma a fase dispersa e a outra a fase continua, ou meio de disperséo
(Cosgrove, 2009).
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Para os nanomateriais coloidais, um dos pardmetros mais relevantes na determinacao de
suas propriedades é a carga elétrica da superficie das nanoparticulas, dado que uma alta carga
elétrica de superficie implica na repulsdo entre as particulas, formando uma disperséo coloidal
mais estavel, enquanto as particulas com baixa carga elétrica de superficie tendem a se
aglomerar e precipitar. Nanoparticulas com carga positiva ou negativa em sua superficie atraem
uma fina camada de contraions fortemente unidos na superficie, formando a camada de Stern

(primeira camada de ions em contato com a superficie da particula).

Essa camada, por sua vez, é cercada por uma outra camada de ions, 0s quais Sao
fracamente associados, chamada de camada difusa. Essas duas camadas formam a dupla
camada elétrica. A espessura da dupla camada elétrica, ou comprimento de Debye, k *,
determina o alcance da repulsdo elétrica da superficie carregada, ou seja, indica a distancia a
partir da superficie da particula em que os ions no meio sdo afetados pela presenca da superficie

carregada.

Conforme a particula se move, devido & difusdo browniana ou a forgas externas, um
gradiente de concentracdo quimica € criado entre os ions na camada difusa, que se movem com
ananoparticula e com aqueles que permanecem no meio de dispersao. O potencial elétrico nesse
limite, também conhecido como plano de cisalhamento e esta localizado dentro da camada
difusa e muito préximo da camada de Stern, € comumente chamado de potencial zeta (£). O
potencial £ esté relacionado a carga superficial da nanoparticula. A Figura 2.21 representa a

dupla camada elétrica, bem como o potencial superficial e o potencial £

- ~< Camada Difusa
Camada de Stern L7 = ® © s

G

Potencial
Zeta

Superficie da Particula

Potencial Superficial

Figura 2. 21 — Representacdo de uma particula com superficie negativamente carregada, dispersa em meio polar
com indicagdo da dupla camada elétrica, a qual contém a camada de Stern e a camada difusa, o potencial zeta, ¢;
o potencial elétrico superficial e a espessura da dupla camada elétrica x *
Fonte: elaborada pelo autor (2023).
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As suspens@es coloidais de particulas carregadas dispersas em meios polares podem
exibir uma variedade de interacGes, incluindo solvatagdo, intera¢fes hidrofobicas, repulsao
estérica pelas cadeias poliméricas adsorvidas as nanoparticulas, atracdes pelas forcas de van
der Waals, atracdo entre as cadeias poliméricas e repulsdo entre duplas camadas de cargas iguais
(Vollath, 2013).

Por outro lado, segundo a teoria de Ostwald, proposta por Wilhelm Ostwald em 1897,
particulas muito pequenas tendem a se combinar para formar particulas maiores, mais estaveis
termodinamicamente, devido a energia associada a superficie, ou seja, o autor prop0e a teoria
que explica a formacdo de aglomerados de particulas em sistemas coloidais. De acordo com
essa teoria, a formacdo de aglomerados de particulas ocorre por um processo de colisdo e
adesdo. As particulas coloidais estdo em constante movimento browniano, o que significa que
elas estdo em movimento aleatorio. Quando duas particulas colidem, elas podem se aderir uma

a outra se as forcas de atracao entre elas forem maiores que as forcas de repulséo.

As forcas de atracdo entre as particulas coloidais podem ser de naturezas diferentes,
como forcas de van der Waals, forcas eletrostaticas ou forcas hidrofébicas. As forcas de
repulsdo entre as particulas coloidais podem ser causadas pela repulsdo eletrostatica entre
cargas de mesmo sinal, ou pela repulsdo hidrofébica entre moléculas ndo polares. Nesse
contexto, deve-se lembrar que as particulas reais podem ter uma variedade de tamanhos
(representados por uma curva de distribuicdo de tamanho de particula) e podem se aglomerar
antes ou depois da adi¢do as matrizes poliméricas, o que dificulta as dispersdes homogéneas.
Essas etapas de processamento sdo muito desafiadoras, mesmo com a tecnologia atual (Martins
etal., 2022).

Portanto, ndo seria dificil aceitar que os resultados experimentais relatados na literatura
poderiam ser prejudicados por dispersdes heterogéneas ou aglomeracBes de particulas
irregulares, resultando em materiais compaositos propensos a falhas prematuras. Logo, deve-se
investigar a distancia adequada entre particulas para que ndo ocorra o predominio dessas forcas
de atracdo, principalmente as forcas de van der Waals que atuam no tamanho da matéria em
questdo (nanoparticulas) (Vollath, 2013). As for¢as de van der Waals resultam da oscilacéo dos
campos eletromagnéticos nos atomos da matéria. Atuam em distancias menores que 10 nm,
dependem exponencialmente da distancia, e sua intensidade depende das propriedades

dielétricas das particulas e do meio (Martins et al., 2022).
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A equacdo geral simplificada que descreve as forcas de van der Waals esté representada
na Equagédo 2.4:

Foaw ="/ 6 + 5/, 12 (24)

em que:

Fuvaw € a forga de van der Waals total entre duas moléculas.

A e B sdo constantes empiricas especificas para cada par de substancias.
re € a distdncia entre os centros das duas moléculas.

A primeira parte da equacio (-A/rc®) representa as forcas de dispersdo de London, que
sdo atracBes intermoleculares em decorréncia de flutuacGes temporarias na distribuicdo
eletronica das moléculas. Ja a segunda parte da equacéo (B/rc!?) representa as forcas de dipolo-

dipolo, que sdo atracGes entre moléculas que possuem momentos de dipolo permanentes.

Existem trés maneiras de se dispersar nanoparticulas suspensas em um meio liquido:

dispersdo eletrostatica, estérica e eletroestérica, conforme apresentado na Figura 2.22.

Eletrostatico Estérico Eletroestérico

Geracdo de cargas Adsorcdo de moléculas Adsorcao de moléculas com grupo idnicos
\;( ~ v

Repulsdo eletrostatica Impedimento Fisico Impedimento Fisico e repulsdo eletrostatica

Figura 2. 22 — Mecanismos de dispersdo de nanoparticulas em um liquido
Fonte: adaptado de Martins et al. (2022).
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Mesmo usando baixas concentragdes de nanoparticulas para criar a fase dispersa em
uma suspensdo coloidal, o que garantird maior distancia entre as particulas, € o movimento
browniano que resulta em aproximacdes e colisbes entre as nanoparticulas a todo instante,
mesmo que essas interacdes sejam mais significativas em distancias curtas (Kanchie; Ahmed,
2019). Para estabilizar as suspensdes de nanoparticulas em polimeros, pode-se utilizar
compostos que atuardo segundo os mecanismos de dispersdo apresentados na Figura 2.22.
Dentre eles: o citrato de sédio e o surfactante brometo de hexadeciltrimetilaménio (CTAB)
(Krutyakov et al., 2008). No entanto, de acordo com Rossi (2018), a literatura tem demonstrado
que o desempenho superior na estabilizacdo e preservacdo das propriedades nas nanoparticulas
sdo atingidas ao empregar moléculas poliméricas, por causa do efeito de impedimento estérico

ja mencionado no subcapitulo 2.1.4.1.

Além disso, algumas das longas cadeias poliméricas sdo capazes de estabelecer
multiplos pontos de ancoragem entre si e a superficie da nanoparticula (Martins et al.,
2022). As solucdes poliméricas mais comumente utilizadas para estabilizar nanoparticulas de
diversas naturezas sdo: poliacetato de vinila (PVA), polivinilpirrolidona (PVP) e
polietilenoglicol (PEG) (Garcia-Fuentes et al., 2004; Gillich et al., 2013; Aisida et al., 2019).
Todavia, estudos recentes tém inovado ao empregar polimeros como quitosana, amido,
celulose, entre outros, que podem também agregar outras funcdes ao compdsito final (Ottonelli
et al., 2020; Vasileva et al., 2017; Teodoro et al., 2019).

Boaretto et al. (2023) detalham que, além dos compostos utilizados para auxiliar na
dispersdo de nanoparticulas em matrizes poliméricas, ha alguns métodos que atualmente séo de
grande interesse. A mistura por fusdo e o processamento por solvente na mistura em alto
cisalhamento ou sonicacao tém sido considerados importantes contribuicdes para a pesquisa
devido a simplicidade e compatibilidade com técnicas industriais padrdo. A mistura por fusdo
é um dos métodos mais econémicos para a producdo de compositos e é o mais facil de escalar

para uma vasta gama de compdsitos poliméricos (Ferreira et al., 2019; Zhoa et al., 2018)

A dispersdo de nanoparticulas na matriz polimérica pode ser conseguida através da
aplicacdo de forcas de cisalhamento elevadas, utilizando, por exemplo, extrusoras simples ou
de dupla rosca ou misturadores, que ajudam a separar os aglomerados (Santos, 2011). Por outro
lado, o processamento por solvente, associado a mistura mecénica ou a sonicacao, também é
adequado para a obtencdo de compositos (Rafique; Kausar; Muhammad; 2016; Pinto et al.,

2015; Ha; Ellison, 2018; Mousavi et al., 2021). A técnica envolve a dispersdo das
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nanoparticulas em um polimero que é primeiramente dissolvido num solvente compativel. A
desagregacdo dos aglomerados de particulas ocorre por um fluxo turbulento ou pela formacao
de bolhas de cavitagcdo. A principal desvantagem é, naturalmente, o fato de o método estar
limitado a materiais poliméricos que podem ser facilmente dissolvidos. Além disso, 0s
solventes utilizados no processo de sonicacdo tém de ter baixa viscosidade, como: acetona, agua
destilada e etanol (Sun et al., 2004).

Para melhorar as interacGes entre os reforcos nanomeétricos e a matriz, Sa0 necessarios
métodos quimicos. A funcionalizacdo tem sido preferida por muitos autores (Restrepo et al.,
2017; Cheon; Kim, 2021; Kango et al.,2013). O conceito baseia-se na fixacdo de um grupo
funcional especifico na superficie do reforco, como o silano, que promove suspensdes
uniformes de polimero-particula e, apds a cura, restringe as movimentacdes relativas (De Souza
Marotti, Arantes, 2022). A funcionalizacdo também pode evitar a reaglomeracdo ao gerar
repulsdo estérica entre grupos quimicos com moléculas maiores/cadeias longas. Ainda, uma
maior imobilizacdo pode ser obtida se as particulas forem dispersas nos mondmeros antes da
polimerizacdo (Mousavi, 2021; Tang et al., 2012; Prolongo; Diaz-Maroto; Jiménez-Suérez,
2021).

A combinacdo de nanoparticulas com outros nano reforcos para a producdo de
compésitos hibridos tem se revelado Gtil na preparacdo de misturas de polimeros e particulas
(Boon; Di; Joshi, 2020; Liang et al., 2022; Szeluga; Kumanek; Trzebicka, 2015). Juntamente
a um método quimico ou mecanico, essa técnica ressalta o potencial de uma rede percolada de
nanomateriais hibridos de reforco, levando a uma melhoria significativa da dispersdo de
nanoparticulas dentro da matriz polimérica (Kumar; Babu; Krishnan, 2019).

Com base nos conceitos que influenciam a interacdo particula-matriz, aborda-se, na
sequéncia, a condicdo de dispersdo e acomodacédo das particulas, bem como sua influéncia na

determinacéo do caminho médio livre.
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2.2.2 FATOR DE EMPACOTAMENTO DE NANOPARTICULAS E O CAMINHO MEDIO
LIVRE

Todo material particulado possui formas de arranjo e acomodacdo intrinsicamente
dependetes do meio em que esta disperso. O fator de empacotamento de particulas interfere na
interacdo entre a matriz e material de reforgo de um compdsito. Embora se busquem suspensdes
coloidais estaveis para a incorporacdo na matriz polimérica, ainda assim a disposicao das
particulas tende a obedecer a um padrdo. Melhorar o empacotamento pode implicar na diferenca
entre alcancar, ou ndo, propriedades reoldgicas aceitaveis para o teor de sdlidos desejado
(Mehta; Monteiro, 2008; Riva, 2010).

Contudo, o melhoramento na capacidade de empacotamento dos pos ird apenas produzir
melhora na densidade de empacotamento quando as suspensdes estiverem dispersas. A reducao
na viscosidade e melhora nas propriedades reoldgicas vai ocorrer sobre todo o intervalo de
estados aglomerado/disperso (Cesarano; Aksay; Bleier, 1988). Ou seja, quanto mais
densamente um sistema de particulas pode empacotar, menor sera a porosidade no corpo
conformado. Quando o fluido é adicionado ao sistema de particulas para formar uma suspensao,
preenchera primeiramente qualquer poro disponivel e, entdo, comecara a separar as particulas
(Riva, 2010).

Com a melhora na capacidade de empacotamento, menor volume de poro necessita ser
preenchido e mais fluido estd disponivel para separar as particulas e reduzir a viscosidade
(Oliveira et al., 2000). Uma aplicagdo pratica na qual o empacotamento define a qualidade do
material final é a metalurgia do pé. Essa metalurgia é uma técnica de fabricacdo amplamente
utilizada na producdo de pecas metélicas complexas, com propriedades especificas e alta
precisdo dimensional. Dessa forma, entende-se que o conceito de “caminho médio livre de
particulas” (CML) desempenha um papel fundamental na compreensdo e otimizacdo dos
processos de sinterizagdo (Klar, 2007).

Ao tratar do desenvolvimento de novos agos sinterizados, Binder (2009) especifica que,
certamente, existe um tamanho ideal das particulas dispersas, bem como um caminho médio
livre ideal entre elas, que permite a obtencdo de uma matriz metalica completamente continua.
Esse autor explora uma forma matematica para determinacdo do caminho meédio livre

correlacionada com o didmetro das particulas, conforme a equacao 2.5:
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_D
L=Dy, (2.5)

em que:
L= caminho médio livre;

D= didmetro médio da particula;

C = concentracdo de lubrificante solido.

Outra abordagem para determinacdo do caminho médio livre, porém, aplicada a
matrizes poliméricas, foi proposta por Boaretto et al. (2023). De acordo com os autores, para
se avaliar o caminho médio livre entre as particulas, compreendido pela distancia entre a
superficie das particulas mais préximas (expressa por “g”), um arranjo especifico de particulas
precisa ser assumido, e o conceito de fator de empacotamento atdmico foi o adotado, dada a

correlacdo analitica e de modelamento adotados, conforme Figura 2.23.
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Figura 2. 23 — Representacgdo esquematica do empacotamento de particulas e a forma de célculo do caminho médio

livre (g)
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

O caminho médio livre, nesse caso, pode ser calculado pela Equacgdo 2.6, que relaciona
a distancia entre as particulas com o seu diametro, em que d é o diametro da particula; e Vp é a

fracdo volumétrica das particulas. O caminho médio livre é definido por “g”.

- 23/16_”_
g—<4 v, 1>d (2.6)

Boaretto et al. (2023) exploraram a relacdo entre a quantidade de nanoparticulas

acrescentadas em compositos relacionadas a ASE e os respectivos resultados em propriedades
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termomecénicas em uma revisdo de literatura. O estudo mostra que a adi¢cdo de nanoparticulas
em matrizes poliméricas ndo segue um conceito aditivo, haja vista que, ap6s uma determinada
concentracdo a adicdo de nanomateriais, implicava no decréscimo de propriedades, muitas

vezes menores que da propria resina sem aditivacdo, como visto no trabalho de Kumar (2019).

Em uma representacdo gréfica (Figura 2.24), Boaretto et al. (2023) mostraram
claramente que a reducdo do tamanho da particula resulta em um nimero excessivo de
particulas para uma dada quantidade, condicdo essa que trara dificuldades de dispersdo (por

aglomeracéo) e, consequentemente, tera suas propriedades prejudicadas.

(@) (b) (c) (d) (e)
Quantidade (wt.%): 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05
Tamanho Part., d (nm): 1000 500 250 125 62.5
Numero de Part.: <1 2 16 126 999
Area Superficial roraL (nm?): 7.85x10° 1.57x10¢ 3.14x10° 6.19x10¢ 1.23x10°

Figura 2. 24 — Disperséo de 0,05% em peso de TiOz em um volume de 10x10x10 um? ilustrando a acomodag&o
das particulas de TiO, em funcéo do didmetro (particulas representadas em vermelho)
Fonte: Adaptado de Boaretto (2023).

A proposta dos autores foi de que as incorporaces sejam observadas por nimero de
particulas (NPs) e ndo por percentual massico (% wt.) ou volumétrico (% vol.), uma vez que o

namero de particulas aumenta de forma progressiva com a reducdo do tamanho.

Falado sobre o fator de empacotamentos de nanoparticulas, torna-se necessario dissertar

acerta do modelamento matematico delas.
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2.2.3 MODELAMENTO MATEMATICO DA INTERACAO DA NANOPARTICULA COM
A MATRIZ E O ELEMENTO DE VOLUME REPRESENTATIVO

A selecdo de um material para aplicacbes mecanicas passa pelo conhecimento de
propriedades como rigidez, resisténcia mecéanica e possiveis modos de falha, que deverdo ser
comparadas com as solicitagdes provenientes dos carregamentos. Em decorréncia da
complexidade dos mecanismos de falha e anisotropia dos compdsitos, a caracterizacao
puramente empirica em corpos de prova torna-se demasiadamente onerosa, além de demandar
muito tempo de preparagéo e ensaio. Dada essa complexidade experimental, os pesquisadores
tém despendido grandes esforcos na elaboracdo de modelos matematicos aplicaveis a
compositos, seja para predizer propriedades lineares simples, seja para investigar efeitos ndo
lineares, como plasticidade, viscoelasticidade, nucleacdo e propagacdo de trincas, dentre outros
(Srivastava, 2003; Fisher, 2006; Agarwal; Broutma; Chandrashekhara 2006; Thorvaldsen et al.,
2015).

Uma das abordagens de modelamento apresentadas na literatura é a do elemento de
volume representativo (EVR) ou célula unitaria. Um EVR nada mais € do que a representacdo
geométrica da estrutura do material que deve ser pequeno o suficiente para corresponder a um
Unico ponto na escala macroscopica, mas, a0 mesmo tempo, deve ser grande o suficiente para

ser um meio continuo microscopico (Figura 2.25).

X2.x2 Macroescala

Microescala

Figura 2. 25 — Relagéo entre micro e macroescala na representacdo geométrica da estrutura de um material
Fonte: Cariniel (2017).

Com vista ao modelamento matematico, deve-se atentar para que a geometria do EVR

ou célula unitéria escolhida seja, de fato, representativa da estrutura real do material e que as
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hipoteses da mecénica do continuo permanecam validas. Segundo Thorvaldsen et al. (2015),
com essas premissas respeitadas, a resposta macroscopica equivalente prevista pelo modelo
microestrutural multifasico, tende a ter boas correlacbes com os resultados medidos

experimentais a um custo computacional consideravelmente menor.

A Figura 2.26 mostra um exemplo de um EVR possivel para um compdsito arbitrario

com fibras curtas, em vermelho, e particulas, em azul.

1,5 um

Figura 2. 26 — EVR de um compdsito com fibras curtas (10 % vol.) e particulas (1 % vol.)
Fonte: autor (ano).

Tal abordagem matematica possibilita calculos tdo mais acurados quanto maior for a
representatividade do EVR, além de permitir a inclusdo de diversos fenbmenos que ndo sdo
capturados por modelos analiticos, como a concentracdo de tensdes no entorno de defeitos e
interfaces de inclusGes. Com isso, torna-se possivel incluir efeitos de plasticidade,
viscoelasticidade, viscoplasticidade, crescimento e propagacdo de trincas, descolamento de

fibras e inclusbes, dentre outros (Lazzari, 2019).

A teoria desse modelo é baseada no principio da macro-homogeneidade de Hill-Mandel
(Hill, 1972; Mandel, 1971; Lazzari, 2019), que estabelece a consisténcia entre as escalas micro
e macroscopica, postulando que o trabalho mecénico na macroescala equivale a média
volumétrica do trabalho realizado na microescala. Para exemplificar a versatilidade dessa
técnica, a Figura 2.27 mostra um exemplo de malha de elementos finitos de um EVR de um
fasciculo de um tend@o e o campo de deformagdes gerado na matriz celular quando este é
estirado (Lazzari, 2019).
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Figura 2. 27 — Malha de elementos finitos (MEF), construida sobre a geometria de um fasciculo de um tendao
(esquerda) e campo de deformac@es impostas a matriz celular (direita).
Fonte: Lazzari (2019).

Segundo Lazzari (2019), tais deformacGes provocam reducdes de volume em certos
pontos da matriz, que justificam a perda de 4gua observada experimentalmente quando tendGes
sdo tracionados. Esse tipo de analise, chamada de homogeneizacdo, permite a interpretacao
visual dos campos microscépicos, o que pode dar bons indicios sobre a natureza de diversos

fendmenos microestruturais e explicar observacdes macroscopicas.

Por todas essas razfes citadas, a técnica de homogeneizacdo computacional baseada em
EVR vem sendo largamente empregada no meio cientifico, por exemplo, em Souza Neto e
Feij6o (2006), Souza Neto et al. (2015), Blanco et al. (2016) e Saeb, Steinmann e Javili (2016).
No caso desta tese, foi escolhida como sendo uma técnica adequada para a investigacdo
multiescala do comportamento viscoelastico de compdsitos poliméricos de resina epdxi

reforcados com nanoparticulas.

Sendo o modelamento matematico um recurso que potencializa o entendimento dos
fendmenos que influenciam nas alteracGes de propriedades dos compositos, propdem-se a
abordagem de um novo conceito que pode ser incorporado as modelagens computacionais a
fim de complementar a compreensdo das alteragcbes de propriedades dos novos materiais

nanoestruturados, a saber, a interfase gerada entre a nanoparticula e a matriz polimérica.
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2.2.4 INTERFASE PARA COMPOSITOS

A incorporacdo de nanoparticulas em polimeros, em quantidades relativamente baixas,
representa um avanco significativo na melhoria das propriedades mecanicas, termicas, elétricas
e Opticas. Essas caracteristicas, notavelmente aprimoradas no novo composito, superam
substancialmente aquelas apresentadas pelos seus componentes individuais. Evidencia-se,
assim, que as propriedades do compdsito transcendem a mera média das propriedades de seus
constituintes (Ma et al., 2019). Uma das propostas apresentada na literatura sugere que a
melhoria nas propriedades do material surge da interfase formada entre as nanocargas e 0s
polimeros, em que a dindmica da cadeia ¢é diferente daquela do bulk, conforme Sun (2021) e
Bazamara (2021). Segundo esses autores, uma das hipoteses sugere que a melhoria nas
propriedades do material é atribuida a interfase formada entre as nanocargas e a matriz, na qual

a dindmica de cadeia polimérica é diferente daquela do bulk.

Uma interfase é uma regido distinta entre duas fases diferentes em compdsitos, podendo
ser considerada como a regido que envolve a superficie das nanoparticulas e interage com a
matriz polimérica, caracterizada por uma espessura finita, na qual as propriedades fisicas e
quimicas podem diferir significativamente da matriz e das nanoparticulas. Usualmente, possui
quimica, cristalinidade e mobilidade alteradas da cadeia polimérica, que sdo exclusivas, dadas

as propriedades intrinsecas do reforco ou da matriz (Hill, 2017).

Priestley e Grant (2005) possibilitaram a primeira visualizacdo direta da camada de
adsorcdo interfacial ao redor das nanoparticulas usando MET, investigando uma correlagéo
entre as camadas interfaciais de diferentes estruturas e sua temperatura de transicéo vitrea (Tg).
A formacdo e as propriedades da interfase em compdsitos poliméricos dependem do tipo e
dimensbes das nanoparticulas: quanto mais significativo for o quociente area/volume ou
comprimento /volume da nanocarga, maior efeito tera nos fendmenos superficiais do material.
Os mecanismos de formacdo de interfases em compdsitos poliméricos podem ser explicados
tanto do ponto de vista fisico quanto quimico (Rahmat e Hubert, 2011; Keszei et al., 2005;

Velasco-Santos, Martinez-Hernandez E Castano 2005).

A Figura 2.28 ilustra as interacOes entre as nanocargas e a matriz polimérica, sugerindo
que a interfase pode ser classificada como interfase espontanea, interfase compativel e interfase

inteligente (Keszei et al., 2005).
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Figura 2. 28 — Modelo representativo de um compoésito nanoestruturado (matriz, particula e interfase)
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

As propriedades interfésicas das nanoparticulas variam devido as diferentes técnicas de
tratamento, especialmente para aquelas particulas com didmetro inferior a 100 nm (Zappalorto
Salviato e Quaresimin 2011). Para Hua et al. (2015), a influéncia da espessura da interfase no
comportamento mecéanico dos compositos esta acoplada aos médulos de armazenamento e
perda; quando os mddulos de interfase sdo maiores que o modulos de matriz, uma interfase
mais espessa leva a compositos mais rigidos e vice-versa. J& Maity (2010) realizou uma
avaliacdo experimental e 0 modelamento matematico com EVR para compreender a influéncia
da interfase para compdsitos de epdxi-alumina, identificando que, para a fracdo volumétrica de
1% de alumina com didmetro médio de 40 nm, a espessura da interfase era de cerca de 200 nm,
ou seja, a particula com a interfase tinha um volume 10 vezes superior ao da nanoparticula
inicial.

Diante disso, conclui-se que a compreensdo detalhada dos comportamentos e
parametros da interfase é fundamental para se otimizar as propriedades dos compdsitos
poliméricos, embora esse fendmeno de geracdo de uma fase intermediéria entre o polimero e a

particula seja frequentemente subestimada ou ignorada (Hill, 2017).

Feita esta revisdo de literatura sobre os compadsitos, formagao etc., no proximo capitulo,

abordam-se os materiais e métodos que permeiam esta pesquisa.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, destacam-se 0s materiais utilizados para obtencdo do composito
modificado com nanoparticulas de Nb2Os e as estratégias adotadas para avaliar as propriedades
viscoelasticas, térmicas e quimicas dos compadsitos de epdxi/Nb,Os nas distintas concentragdes
adotadas. Aplicou-se uma metodologia de pesquisa composta por duas etapas: (i) tedrica,
baseada em modelos virtuais (simulagdes); e (ii) pratica experimental. As etapas do estudo,

bem como as suas principais entradas e saidas, sdo apresentadas no fluxograma da Figura 3.1.
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Figura 3. 1 — Metodologia global da pesquisa
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Inicia-se falando sobre os materiais usados para obtencdo do composito.
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3.1 MATERIAIS

Apresentam-se, a seguir, 0s materiais utilizados para a pesquisa, metodologia geral das
etapas experimentais do trabalho, processo de fabricagéo e técnicas de caracterizacdo aplicadas
nas amostras obtidas durante o estudo. O capitulo descreve, também, as fases relacionadas ao

modelamento tedrico dos fenébmenos ocorridos na nanoestruturacdo de polimeros termofixos.

3.1.1 RESINA EPOXI E AGENTE DE CURA

Neste estudo, foi adotada como matriz termofixa para 0s compdsitos, uma resina epoxi
D.E.R®.331%, produto da reacdo entre Bisfenol A e Epicloridrina, do fornecedor DOW®,
associada com o agente de cura D.E.H® 444®, de baixa viscosidade e baseado em amina
cicloalifatica, do mesmo fabricante. As caracteristicas técnicas dos materiais sdo apresentadas
na Tabela 3.1.

Tabela 3. 1 — InformacBes técnicas da resina epoxi e do agente de cura
Resina Epoxi —D.E.R® 331° (DGEBA)

Propriedades Valores Método
Massa equivalente de epdxi [EEW] (g/eq) 182-192 ASTM D-1652
Porcentagem de epéxi (%) 22,4-23,6 ASTM D-1652
Teor de grupos epoxi (mmaol/kg) 5200-5500 ASTM D-1652
Cor (platina-cobalto) 75 max. ASTM D-1209
Viscosidade a 25°C (mPa-s) 11000-14000 ASTM D-445
Teor de cloreto hidrolisavel (ppm) 500 Max. ASTM D-1726
Densidade a 25°C (g/ml) 1,16 ASTM D-4052
Teor de epicloridrina (ppm) 5 méax. OlinM 101321

Agente de cura —-D.E.H® 444®

Viscosidade absoluta (25°C) (mPa.s) 160 — 220 ASTM D445
Densidade (25°C) 1,01 g/cm3 ASTM D4052
Valor de amina (mg KOH/qg) 320 — 350 1ISO 9702

Pot life (23°C, 100g) (min) 56 GELNORM Geltimer-TC

Fonte: Olin (2022a).

Ap0s a avaliacdo da resina e do agente de cura, parte-se para a caracteriza¢gdo do Nb2Os.
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3.1.2 NANOPARTICULAS DE Nb,Os

O pentoxido de nidbio (Nb20s), em nanoparticulas, utilizado para a producdo dos
compositos avaliados nesta investigacdo, foi produzido pela unidade de nanotecnologia da
Randoncorp®, a empresa Nione®, com produto patenteado sob o pedido BR 102020016774-0
(Boaretto et al., 2021).

O Nb2Os, incialmente, encontrava-se disperso em suspensdo aquosa (50 ml com 20%
de particulas solidas) (Figura 3.2 (a)), sendo, portanto, submetido a um processo de secagem,
por 24h, a 110°C em estufa de conveccéo forcada Tenney® para se obter o material particulado
(Figura 3.2 (b)). A obtengdo das nanoparticulas, por outro lado, envolveu um processo de
producdo top down, em que as particulas sdo moidas em moinho de alta energia (Netzsch®
LABSTAR, com sistema de moagem Zeta®) por 12 horas, a partir de um tamanho inicial na

escala micrométrica.

Por ser tratar de um novo material, com propriedades ndo exploradas dada a natureza de
obtencdo da nanoparticula, associado a falta de informacdo disponivel na literatura sobre o
pentdxido de nidbio, foi realizada a caracterizacdo completa das nanoparticulas, cujos dados

sdo apresentados no subcapitulo 4.1.

b)

Figura 3. 2 — Nb,Os em suspensao aquosa (a) e material particulado apds a secagem (b)
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Apresentados 0s materiais, a seguir, disserta-se sobre as etapas do desenvolvimento da

pesquisa.
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3.2.3.4 Microscopia eletronica de transmissdo (MET)

A microscopia eletronica de transmissdo (MET) foi utilizada com os objetivos de
identificar a presenca de nanoparticulas (NPs) de Nb,Os em diferentes concentragdes em matriz
polimérica epdxi e de avaliar a distribuicdo das NPs e possiveis altera¢cdes na matriz na interface
NP/epdxi.

Foram produzidas fatias ultrafinas das amostras de interesse, obtidas através da técnica
de ultramicrotomia, de forma que fossem transparentes ao feixe de elétrons do equipamento de
MET. O procedimento de corte ultrafino foi precedido por trés fases para estabelecimento da
conformidade dimensional das amostras: corte inicial, trimagem e corte semifino. Os
compositos, assim como a resina base curada, apresentavam uma geometria paralelepipédica
com dimensdes de 7,5x5,5x1,5 mm?3, a qual precisou ser ajustada (etapa de corte inicial) para

conferir as pecas uma forma regular (prismas retangulares), com 1,5 mm de lado.

Para execucao dessa atividade, foi utilizado um cortador de precisdo LECO V50 com
disco de diamante. Uma vez obtidos os blocos, foram submetidos ao processo de trimagem.
Nestes, uma das extremidades é usinada com o auxilio de uma lamina metélica, para gerar um
modelo trapezoidal (Figura 3.3 (a - b)), com a funcéo de proporcionar estabilidade mecénica da

regido de interesse e reduzir a pressdo da navalha durante o corte.

(a) (b)

Figura 3. 3 — Procedimento de trimagem: (a) sec¢do “quadrada” e (b) perfil trapezoidal apds trimagem
Fonte: elaborada pelo autor (2023).
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Ap0s a trimagem, a nova geometria é preparada para se alcancar uma superficie lisa e
alinhada paralelamente com a navalha de corte. Essa etapa caracteriza-se pela operacédo de corte
semifino, o qual é realizado no equipamento ultramicrétomo (PowerTome XL, RMC Products)
com uma navalha de vidro, a qual permite a producéo de fatias com espessuras de 300 a 700
nm. Concluidos os cortes semifinos, as amostras estavam entdo preparadas para a obtencéo das
fatias ultrafinas, com espessuras de 80 nm, a partir do uso de uma navalha de diamante (Figura
3.4 (a)). Cada fatia produzida era diretamente depositada em agua (Figura 3.4 (b)), garantindo
que ficassem suspensas no liquido para, em seguida, serem capturadas com o auxilio de uma

grade de cobre apropriada para o uso no equipamento de MET (Figura 3.4 (c)).

Figura 3. 4 Sistema de corte (), deposi¢do das fatias em &gua (b), captura das fatias (c)
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Por fim, ja com as grades secas, as fatias ultrafinas de cada amostra foram analisadas
em um microscépio JEOL JEM-1011 com tensdo de aceleracdo de 60 kV e 80 kV, dependendo
da situacdo de contraste necessaria. Todos os procedimentos foram executados no Laboratério
Central de Microscopia Eletronica da UFSC (LCME).

O procedimento detalhado para esta atividade esta disponivel no QR Code da Figura
3.5:
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Figura 3. 5 — Procedimento de preparacdo de amostras para MET
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Apresentados os procedimentos da primeira etapa, parte-se para a segunda.

3.3 ETAPA 2: MODELO TEORICO (SIMULACOES)

Neste subcapitulo, disserta-se sobre a constru¢cdo de um elemento de volume
representativo (EVR) para descrever os fendmenos ocorridos no processo de incorporagdo de

nanoparticulas em base epoxi, por meio de modelamento matematico.

3.3.1 FENOMENOS E MODELAGEM MATEMATICA

O modelamento matematico teve como objetivo complementar e suportar a avaliacao
experimental na busca da explicacdo fenomenoldgica que ocorre na nanoestruturacdo de
polimeros termofixos. Buscou-se, portanto, estabelecer um modelo computacional multiescala
em elementos finitos de homogeneizacdo baseada no elemento de volume representativo
(EVR). Este possibilitou a compreensdo dos mecanismos envolvidos na formacgdo das
interfases, bem como da possivel interagdo entre essas e a medicdo indireta das propriedades
mecénicas elasticas e viscoelasticas de compositos com matriz polimérica (termofixa) com
adicdo de nanoparticulas de pentoxido de nidbio em fracGes baixas, como expresso no

subcapitulo 4.2.3.

A metodologia inclui a proposicao da configuragdo da microestrutura, contendo a matriz
polimérica, as nanoparticulas e suas interfases, para posterior homogeneizacao e obtencdo das
propriedades macroscopicas resultantes do modelo. Esse modelo tem sido referenciado na

literatura como abordagem inversa do problema de homogeneizacgdo (Huang, 2017) e aplicada
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com sucesso no modelamento de compdsitos microestruturados em geral e para
nanoestruturados com percentual de particulas acima de 1% em volume, considerando

temperatura ambiente.

As propriedades mecanicas da matriz foram adquiridas experimentalmente por meio de
ensaios de DMA (como descrito no subcapitulo 4.2.3.1). As caracteristicas das nanoparticulas
foram obtidas conforme descrito na etapa (4.2.1), ficando como incdgnitas os parametros
geométricos e mecanicos da interfase, os quais foram determinados através de ajustes no
modelo. Dessa forma, os resultados experimentais foram reproduzidos nas mais diversas

condigdes térmicas e mecanicas testadas.

A teoria do EVR foi baseada no principio da macro homogeneidade de Hill-Mandel e
Mendel (1971) e Hill (1972), que determina a consisténcia entre as escalas micro e
macroscopica, estabelecendo que o trabalho mecénico da macroescala equivale a média

volumétrica do trabalho realizado pela microescala, conforme a Equagéo (3.1):
P:6F =1/, [B,:6F,dV, (3.1)
u

Quanto a essa equacao, P é o tensor de tensbes, J# a variacdo do gradiente de
deformacgdes, Pu« o tensor de tensGes microscopicas, JFx a variacdo do gradiente de
deformac6es microscopicas e 7z o volume microscépico do EVR. Essa expressdo pode ser
manipulada definindo-se campos admissiveis para os deslocamentos virtuais, os quais resultam
em condicdes de contorno multiescala e na equacdo de equilibrio mecanico, que € resolvida
internamente por softwares de analise de elementos finitos (FEA). A deducao dessas equacdes

pode ser observada em Lazzari (2019).

Para que fosse possivel modelar o EVR, buscou-se e foram testados softwares
comerciais que possuissem uma base confiavel para avaliagdo do modelo. O software utilizado
na construcdo do EVR foi o Digimat®, da empresa Hexagon®, na versio FE 2021.3.
Consiste em uma plataforma de modelagem de materiais em multipla escala, focada na
modelagem micromecénica de materiais multifasicos complexos, como pléasticos,
compdsitos, metais e elastomeros. As solugdes Digimat® formam um sistema holistico

baseado em trés pilares:
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a) laboratorio digital de materiais para projetar e testar materiais
virtualmente;

b) simulagdes em multipla escala para aprimorar a FEA e conectar materiais,
fabricacdo e desempenhos;

C) fabricacdo aditiva com foco em polimeros e compdsitos.

A interface grafica do software é amigavel e intuitiva, conforme mostra a Figura 3.6. A

tela mostra a especificacdo dos parametros da resina epoxi sendo construida.

Resina

1
I
]
H
3
2
3
Stressit

W Help W Crests

| Ruady

Figura 3. 6 — Parametros do material: resina no software comercial Digimat®
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Sabe-se que uma boa resposta a modelagem matematico estd intimamente ligada a
qualidade dos dados adicionados como parametros de entrada. Para fins de entendimento e
compreensdo de cada variavel, bem como o impacto de suas grandezas na relacdo com o

resultado da simulacéo, apresenta-se, a seguir, um detalhamento das variaveis do sistema.
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Para 0 modelamento matematico das respostas de interesse, foram consideradas as

etapas de parametrizacdo, conforme mostrado na Figura 3.7.

Ambiente: criaciao dos materiais

INPUTS INPUTS

Nome: Nb20s

Nome: Resina epoxi

Lei constitutiva: elastica

Densidade: 1,16 g/cm?

Coef. Poisson: 0.3 | Nanoparticula

Mobdulo de Young: 472,447 MPa
Coef. Poisson: 0.4
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Geometria: elemento tetraédrico linear

Algoritmo: random fiber placement

Tamanho: fungdo da concentragdo

|
I
I
I
| Malha (tipo e parametros)
I
I
I
I
I

INPUTS

Carregamento mecanico:
Condigdo de contorno: mived
Fonte: Digimat

Tipo: deformacéo uniaxial_1

‘ Digmat \

Parametros:
Deformacio do componente: E11
Valor inicial: 0
Pico do valor: 0.03
Carragamento quase-estatico

Figura 3. 7 — Fluxo do modelamento matemaético e pardmetros de célculo
Fonte: elaborada pelo autor (2023).
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As etapas de preparacdo do modelo passam pelo preenchimento de dados dos materiais,
bem como pela escolha dos pardmetros e algoritmos compativeis com os fendmenos estudados.

A seguir sdo destacados esses pontos.

1) InformacGes relativas aos materiais:
a) para a matriz polimérica;
b) para a nanoparticula;

C) para a interfase (quando existir).

2 Parametros de relacionamento (matriz e reforgo):
a) tipo de dispersao;

b) tipo de contato entre matriz e reforco;

C) quantidade de reforco;

d) aspecto de forma.

3) Parametros geométricos:
a) geometria do EVR;
b) malha.

(4)  Tipo e quantificacdo do carregamento:
a) informacdo de carga aplicada ao EVR
(5) Resultados

Para os parametros de materiais, incluem-se os dados relacionados a seguir. Tomou-se

como exemplo os dados da matriz epdxi:

a) lei constitutiva: modelo do tipo “elastico”;

b) elasticidade: modelo do tipo “isotropico”;

C) parametro geral: densidade (1,16 x10°® kg/mm3);

d) parametros de elasticidade: — mddulo de elasticidade: 472.45 MPa; — coeficiente

de Poisson; 0,4.

A semelhanga do que foi executado para a matriz, uma série de informagdes devem ser

atribuidas a particula e a interfase, quando esta Ultima existir, a saber:
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a) para o parametro de relacionamento: tipo da fase incluséo;
tratamento de superficie: comportamento da interface (perfeitamente colado); e
interfase (material continuo);
b) fracdo da fase:
1) fracdo de massa: dependente da quantidade de particulas (4.2.2).
i) definicdo da fase:
iii) tamanho da incluséo e razéo de aspecto (para particula e interfase).
c) parametros de formato:
i) formato da incluséo: elipsoide;
i) razéo de aspecto: 1;
iii) didmetro: 5x10° mm (para particula, para a interfase depende do parametro ¢/,-;

iv) medida: fixa.

Sobre o0s parametros geométricos, especialmente no que esta relacionado aos parametros

com a formacdo do EVR, tem-se:

a) processo de geracdao do EVR: colocacdo aleatéria de fibras (algoritmo de disperséo
aleatdria das particulas — random fiber placement);
i) opcoes globais da geometria: permitida a interpenetracdo de revestimentos;
i) permite a coalescéncia das interfases;
iii) usar plano médio de interpenetracéo;
iv) método de eliminacgdo das partes das interfases que se conectaram.
b) tamanho do EVR: suas dimensdes sdo dependentes de cada concentracdo (Tabela
3.2).
c) parametros de malha do EVR:
i) tipo de malha: tetraédrica linear;
ii) parametros da malha:
e tamanho médio do elemento: 0,00035mm;
e tamanho minimo do elemento: 0,000035mm;
e etapas de refino: 5.
Para permitir ao software reduzir os tamanhos dos elementos automaticamente, caso ndo
conseguisse gerar a malha com a informagdes fornecidas, foram utilizados os seguintes

recursos:
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a) engrossamento interno: permite ao software gerar elementos maiores, onde
possivel;
b) controle de curvatura com 5% de desvio cordal.

Na etapa final de parametrizacdo, foram definidas as variaveis de carregamento:

a) carregamento mecanico:
1.Tipo da condigéo de contorno: mista;
ii.Fonte de carregamento: Digimat®;

iii.Tipo do carregamento: deformacao uniaxial 1.

b) Parametros:

)] deformacéo do componente: E1;
maodulo de elasticidade na direcao 1

i) valor inicial: 0;

i) pico do valor: 0,03;

iv) taxa de carregamento: carregamento quase estatico.
Como saida do modelo matematico de simulacéo, isto é, do resultado da analise virtual:
a) Ei1 (compdsito): conforme dados de enchimento e tamanho do EVR

O mddulo Ey: € calculado dividindo-se a tensdo homogeneizada (P = 1/V [ B,dV) pela
u
deformacéo imposta (E11=0,03).

Devidamente apresentados os parametros, influéncias e condi¢bes de contorno que

interferem no modelo multiescala, segue-se para a discussao dos resultados desta investigacao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, discute-se sobre os resultados obtidos nas etapas experimentais e
tedricas da pesquisa. Inicia-se pelas analises de DMA para avaliagdo dos moédulos de
armazenamento (£°), de perda (£”), Tan ¢ e a temperatura de transigéo vitrea (Tg), tanto da
resina quando dos compdsitos. Sao apresentados, também, os resultados dos ensaios de MEV,
FTIR e MET. Ademais, aborda-se uma estratégia de modelamento matematico com

estruturacdo de um conceito de interfase, o qual norteia o restante da pesquisa.

4.1 MORFOLOGIA

A Figura 4.1 apresenta imagens por MET das NPs de Nb2Os investigadas. Em (a),
sugere-se uma morfologia irregular e uma tendéncia para formacao de aglomerados; ja em (b),
com maior ampliacao, é possivel avaliar o padro de difrag@o de elétrons, “inset”, o qual sugere
uma baixa cristalinidade. A irregularidade na morfologia e a baixa cristalinidade podem ser
atribuidas a influéncia do processo de producdo da nanoparticula obtida pelo método de
cominui¢do via moinho de alta energia. O tamanho de cristalito foi determinado pela anélise
por DRX adiante apresentada.

O diametro de Feret das nanoparticulas é apresentado na Figura 4.2, através da
frequéncia de contagem (% em numero) obtida via analise de imagem utilizando o software
Image J. Com base nos resultados, constatou-se que a distribuicdo do tamanho de particula
(DTP) € estreita e monomodal, com particulas que apresentam didmetro de Feret variando entre
algumas dezenas de nanometros até cerca de 250 nm. A maior frequéncia de contagem foi para

aquelas particulas com diametro em torno de 50 nm.



Figura 4. 1 — MET da amostra de Nb,Os:Observa-se o0 aspecto geral das nanoparticulas com ampliagdo de 150 kx
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(a) e 300 kx em (b). O “inset” na figura (b) apresenta o padrdo de difracio de elétrons

Fonte: elaborada pelo autor (2023).

A
<

O . e =

QNAQQQM#QN

Frequéncla de Contagem (%)

0

50 100

Nb,O_- 12h

150 200 250 300

Diametro (nm)
Figura 4. 2 — Distribuicdo de tamanho de particula da amostra Nb2Os

Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Determinada a morfologia da nanoparticula de Nb>Os no que tange a forma e

distribuicdo do tamanho de particula, é importante que se avaliem as condigdes cristalinidade e

mudancas fisico-quimicas, sendo executadas avaliagdes de DRX e DSC, como segue.
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4.1.1 DRX das NP de Nb2Os

A Figura 4.3 apresenta o resultado da anélise por DRX com o refinamento de Rietveld,
obtido para as NPs de Nb>Os utilizadas na preparacdo dos compdsitos de matriz epoxi

investigada.

E = Obs

1 —— Calc-Nb205

'R —— Obs-calc

''''' Nb205-mono-PDF01-071-0005__PDF37-1468_ cif#29.csv|

intensidade (u.a.)

20(7)
Figura 4. 3 — DRX com refinamento Rietiveld da amostra Nb,Os
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Os resultados revelaram que a amostra € composta por 29% de fase cristalina, a qual
corresponde ao Nb>Os de estrutura monoclinica (ISCD #29), com pardmetros de rede
coincidentes com aqgueles descritos por lkeya et al. (1989) para o polimorfo denominado H-
Nb2Os (a=21,18 A, b =3,82 A e c=19,34 A). Ja o tamanho de cristalito dessa fase, calculado
pelo método de Williamson-Hall, baseado na largura correspondente a meia altura dos picos, é
de 13,2 nm.

Os outros 71% constituintes da amostra analisada sdo atribuidos ao Nb2Os amorfo. Esse
resultado é consistente com a difragéo de elétrons obtida via MET apresentada na segéo 5.1.1,
que evidenciou a baixa cristalinidade. Ikeya et al. (1989) observaram que o efeito de
amorfizacdo em particulas micrométricas, originalmente composta pela fase H-Nb.Os, foi
decorrente de longos tempos de moagem em moinho vibratério, reforcando, portanto, a ideia
de que a amorfizagdo observada no presente estudo também seja resultado da influéncia deste

processo.
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4.1.2 DSC NP-Nb20s

Para fins de caracterizacdo das nanoparticulas no que tange as mudancas
fisicas e quimicas com o0 incremento de temperatura, optou-se pela analise de calorimetria
exploratoria diferencial (DSC). A Figura 4.4 (a) e (b) apresenta, respectivamente, 0s

termogramas obtidos por DSC em atmosferas inerte e oxidante.

Eventos: g 1 2 3
T T T

Endo

Fluxo de Calor (mW/mg)
Fluxo de Calor (mW/mg)

| | ] | p ' !

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

S0 100 150 200 250 300 350 400 450 3500 550 600 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4. 4 — DSC da amostra Nb205. Analise realizada em atmosfera inerte (a) e oxidante (b)
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Os principais resultados obtidos em atmosfera inerte, conforme Figura 4.4 (a), podem

ser sintetizados com base nos seguintes eventos térmicos:

a) evento 0: ocorreu, aproximadamente, na temperatura de 30°C e pode ser
atribuido ao comportamento de inércia térmica dessas amostras no inicio do
aquecimento programado. Essa caracteristica € comumente observada em analises
térmicas via DSC e, por essa razdo, ndo sera considerado como uma transformacéo

quimica ou fisica da amostra analisada;

b) evento 1: caracterizou-se pela formagdo de um pico endotérmico por volta de
130°C. Segundo a literatura, esse pico pode estar associado a dessorcdo/eliminacédo de
umidade retida. O processo de moagem pelo qual essas nanoparticulas séo produzidas
leva a uma reducdo de seu tamanho e, consequentemente, ao aumento da superficie
especifica. O cenéario descrito favorece a adsor¢do de umidade, ainda mais em casos de

moagem em via Umida aquosa, a qual é removida em temperaturas proximas aos 100°C;
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C) evento 2: proximo a temperatura de 300°C, caracterizou-se por um ponto de
inflexdo nas curvas DSC, podendo ser gerado pela mudanca de capacidade térmica das

amostras devido a provavel perda de massa do evento 1;

d) evento 3: corresponde ao processo de formacdo de um pico exotérmico em
aproximadamente 490 °C, que pode ser atribuido a transi¢cdo de Nb.Os amorfo para

pseudo-hexagonal (TT-Nb2Os).

Ja pela analise em atmosfera oxidante, apresentada pela Figura 4.4 (b), observou-se 0s

seguintes eventos térmicos:

a) evento 0: assim como verificado para atmosfera inerte, esse evento ocorre para
temperaturas de, aproximadamente, 30°C e, como no caso anterior, pode ser atribuido a

inercia térmica dessas amostras logo no inicio do aquecimento programado;

b) evento 1: formacdo de um pico endotérmico para temperatura de, aproximadamente,

130°C, que pode estar associado a dessorcdo/eliminacdo de umidade retida;

c) evento 2: caracterizado pela formacao de um pico exotérmico em aproximadamente
290°C. Uma vez que esse evento ndo foi observado no ensaio realizado em atmosfera
inerte; ha a hipdtese de que esteja ocorrendo a oxidacdo de fases ndo estequiométricas

pela presenca abundante de O2 na atmosfera;

d) evento 3: ocorrido em, aproximadamente, 400°C, apresentou-se como um ponto de
inflexdo na curva DSC. Pode estar relacionado com a mudanca de capacidade térmica
das amostras em decorréncia das alteracbes de massa promovidas pelos eventos 1

(provavel perda de massa) e 2 (provavel ganho de massa);

e) evento 4: formacdo de um pico exotérmico préximo de 490°C, que pode ser
correspondente ao mecanismo de transicdo de Nb>Os amorfo para pseudo-hexagonal
(TT-Nb20Os).

Partindo de uma amostra de Nb2O5 constituida de fase amorfa e pesudo-hexagonal (TT-
Nb2Os), Shéfer et al. (1966) verificaram via analise térmica diferencial (DTA), a ocorréncia de
um evento exotérmico em aproximadamente 450 °C e, atribuiram a transicdo para a fase
ortorrombica (T-Nb2Os). Em outro estudo, a partir de analise via DSC, Li et al. (2022)

verificaram transicdo de amorfo para T-Nb2Os em ~ 570 °C.
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No presente trabalho, a partir de resultados ainda ndo publicados, obtidos por outras
técnicas de andlise, verificou-se que o evento térmico observado em aproximadamente 490 °C,
tanto em atmosfera inerte quanto em atmosfera oxidante, pode estar associado a transicdo de
Nb205 amorfo para TT-Nb205.

Cabe dizer, todavia, que tal condi¢cdo nédo interfere nesta fase do projeto, ja que a
temperatura dos compdsitos é delimitada pela T4 da matriz polimérica. Da mesma forma, em

temperaturas mais elevadas, outras transicdes de fase poderiam ser observadas.

4.2 CARACTERIZACAO DO COMPOSITO

Neste subcapitulo, disserta-se sobre as caracterizagdes do composito com foco nas
propriedades termomecanicas como 0 médulo de armazenamento (£ ), 0 mddulo de perda (E ),
a temperatura de transicdo vitrea (Tg) e fator de amortecimento (7an o). AvaliacOes

complementares como MEV, FTIR e DRX também sdo exploradas.

4.2.1 PROPRIEDADES TERMOMECANICAS DINAMICAS.

A Tabela 4.1 mostra os valores do modulo de armazenamento (E°), temperatura de
transicdo vitrea (Tg) e fator de amortecimento (Tan J) para a resina virgem e para cada uma das
concentragfes massicas de nanoparticulas que deram origem aos compadsitos investigados: 50,
100, 250 e 500 ppm a temperatura de 35°C.

Para melhor visualizacdo dos efeitos da incorporacao das nanoparticulas na resina epoxi,
a Figura 4.5 apresenta a variagdo do modulo de armazenamento (£°) em funcdo da temperatura
para resina epoxi e para 0s compositos com NPs de Nb2Os investigados. Ja a Figura 4.6
apresenta a relacdo entre a Tan J e a temperatura também para todos 0s percentuais massicos
investigados. A partir dessa figura, obtém-se o valor da temperatura de transic¢do vitrea (Tg),

como sendo a temperatura correspondente ao pico da curva Tan .

Uma das grandes restricdes do uso de polimeros na industria como material estrutural
esta ligada, na maior parte dos casos, aos valores de sua temperatura de transicao vitrea (Tq). E

importante mencionar que a Tg indica a transi¢do do polimero durante o seu aquecimento, isto
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é, de um estado rigido para borrachoso. Aumentar a Tg de um material polimérico, do ponto de
vista de aplicabilidade, significa ampliar as possibilidades de aplicagéo, principalmente em
nichos de mercado com maiores solicitagbes mecanicas e térmicas e, consequentemente,

maiores margens comerciais.

A Tabela 4.1 mostra incrementos na Ty para todas as concentracGes de NPs de Nb2Os,
com énfase para a condi¢do de 50 ppm, que apresentou 31,2% de incremento frente a resina
original. Observou-se que o incremento gradual de NPs induz a uma queda igualmente

progressiva no ganho de propriedade.

Tabela 4. 1 — Dados comparativos para E’, Tq e Tan & para as concentracdes de nanoNb,Os

Quantidade de NPs .

(opm) E ?fgﬁ'ga) A% T, (°C) A% | Tan. d | A%
Res('lng‘O%F)’ox' 472,45 nla 73,72 nla 1,44 nla
50 (1010/1) 532,24 12.7% 96,70 31,2% 06 58,2%
100 (1010/2) 495,12 4.8% 96,32 306% | 054 | 62.7%
250 (1010/3) 480,36 17% 91,03 235% | 053 | 63,2%
500 (1010/4) 449,14 4.9% 87,00 18% 046 | 67.8%

Fonte: elaborada pelo autor (2023).
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Figura 4. 5 — Variagdo do modulo de armazenamento (E’) em fung@o da temperatura para amostras de resina pura
e com 50, 100, 250 e 500 ppm de nanoparticulas
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Percebe-se que o compdsito com 50 ppm apresentou o valor de £’ mais elevado
resultado de E’, para 35°C. Nota-se, ademais, que com o incremento do nimero de particulas
(NPs) ocorre o decréscimo do E’ para essa mesma temperatura, reforcando o conceito de que o
processo de incorporacdo de nanoparticulas ndo segue um protocolo aditivo, seja para E’, seja
para Tq. Quanto menor a quantidade de particulas, maior o ganho nessas duas propriedades. As
curvas da Figura 4.5 indicam também que, independentemente da quantidade de Nb2Os, a
estabilidade térmica do material aumenta. Em outras palavras, o patamar de variacdo de £’ até
sua queda é mais longo do que observado na resina sem NPs. H&, com isso, um aumento da Tg,
como pode ser observado na Figura 4.6, o que significa que o material com Nb2Os se mantém

rigido até temperaturas de uso mais altas.

O compdsito com 500 ppm apresentou um E’ inferior ao da resina epdxi para 35°C,
contudo, com a elevacdo da temperatura, os ganhos de modulo superaram os valores de

referéncia da resina epOxi pura e acompanharam o comportamento das demais concentraces,
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confirmando a hipotese anterior de uma maior estabilidade do polimero frente ao incremento

de temperatura.

1,60
140 | SPoX
" ——50 ppm
| — - =100 ppm
1.20 - — - 250 ppm
......... 500ppm
1,00 |
o
S 080
=
0,60
040
0,20
0,00 L— 1 o
0 20 40 60 80 100 120 140

Temperatura (°C)

Figura 4. 6 — Variacdo da Tan 6 em funcdo da temperatura para diferentes adi¢des de nanoparticulas
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Na Figura 4.6, verifica-se outro efeito da insercdo das nanoparticulas: reducdo da
intensidade do pico de Tan d. Esse efeito sobre a capacidade de amortecimento mostra que as
nanoparticulas de Nb.Os conferem maior rigidez a resina, ou seja, com uma resposta de
absorcéo de energia elastica maior do que sua forma sem NPs. Como a Tan 6 é definida como
a razédo entre o médulo de perda (£ ) e 0 modulo de armazenamento (£°), 0 aumento observado

em E’ explica a diminuicéo de 7an J.

De forma geral, a introducdo de NPs alterou de forma significativa todos os compositos,
verificado pela Tan o (E” /E’). Observa-se o deslocamento das curvas dos materiais dopados
paraa direita, ratificando o impacto das nanoparticulas na alteracdo da Ty, como mostra a Figura
4.7
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Figura 4. 7 — Determinagdo da Ty pela Tan ¢ para: (a) Epoxi pura, (b) 50 ppm
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Como os ensaios do DMA para E’ foram realizados em quartetos, buscou-se obter a
linha média dos resultados de £’ e Tan 6 com as varia¢fes encontradas para 0s corpos de prova,

0 que ¢ apresentado respectivamente nas Figura 4.8 e 4.9.
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Figura 4. 8 — Analises por DMA. Mddulo de armazenamento: variag¢do de E’ com a temperatura para a resina
epoxi e para os compdsitos investigados: (a) 1010/1, (b) 1010/2, (c) 1010/3, (d) 1010/4 e (e) 1000.

Fonte: elaborada pelo autor (2023).
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Figura 4. 9 — Andlises por DMA: variacdo de Tang & com a temperatura para a resina epoxi e para 0s compositos
investigados: (a) 1010/1, (b) 1010/2, (c) 1010/3, (d) 1010/4 e (e) 1000.
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Percebe-se que as variagdes encontradas nas amostras de um quarteto, para cada uma
das concentragdes, estdo em um limite de variacdo de propriedades estavel. A resina pura

apresentou as maiores variagdes nas temperaturas mais baixas, considerando £’, enquanto para
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Tan 6 a maior variacdo ocorreu na temperatura de transicdo vitrea acima de 100°C. Isso
indicaria que a incorporacdo de Nb2Os na matriz epdxi teria significativa repetitividade, o que
pode ser entendido como a formacdo de um material mais estavel, caracteristica essa desejavel

para o processo de manufatura.

Discorrido sobre a DMA, cabe falar da morfologia dos compdsitos.

4.2.2 MEV

Apbs a avalicdo dos resultados de DMA, buscou-se verificar evidéncias morfolégicas
microestruturais nos compdsitos, as quais poderiam estabelecer correlagio com o

comportamento avaliado termomecanicamente.

A Figura 4.10 mostra formacdes dendriticas na superficie da matriz epoxi em formato
de snowflake. Essas estruturas foram identificadas apenas na superficie das amostras, o que
induz a associa-las como um fenémeno dependente da atmosfera (ambiente) de resfriamento e
que ocorreu sistematicamente para todas as amostras. Verificou-se que o incremento da
guantidade de nanoparticulas ndo gera uma cobertura plena da superficie, mas, sim, gera
aglomerados em maior numero de ocorréncias de formacbes dendriticas dispostas nas

superficies observadas.

Figura 4. 10 — Analise de MEV para o composito de matriz epoxi com 50 ppm de NPs de Nb2Os
Fonte: autor (2022).
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A estrutura do tipo snowflakes também foi observada por Hajduk (2021), tendo como
matriz polimérica o polimetilmetacrilato (PMMA) e Nb20Os como reforgco. O autor atribuiu a
formacé&o das estruturas ramificadas visiveis na superficie de filmes compaésitos como resultado
de dois processos: rapida evaporacao do solvente e adesdo mutua de nanoparticulas, ou seja, da

sua aglomerag&o.

Para fins desta tese, a avaliacdo realizada na superficie das amostras por meio da MEV
mostrou que ocorreram alteracbes superficiais no polimero, todavia, sua avaliacdo traz
informacBes somente da superficie da amostra e ndo permite inferir sobre o efeito da

nanoparticula nas propriedades do compdsito.

4.2.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

No grafico da Figura 4.11 sdo apresentados os espectros dos compdsitos em comparagao

com o da resina epoxi.

Epoxi (1000/0)

50 ppm (1010/1)

100 ppm (1010/2)

250 ppm (1010/3)

Transmitancia (u.a.)

500 ppm (1010/4)

. * 1.~ I _* T °* T % 7/ 1 T T 1
5000 4500 4000 3500 3000 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm")

Figura 4. 11 — Comparacéo dos espectros de FTIR para a resina epdxi e os compdsitos investigados, subdividida
em regides
Fonte: elaborada pelo autor (2023).
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A principio, observa-se que ndo existem grandes diferengas entre os espectros obtidos~.
Contudo, o gréfico de comparacdo ndo permite avancar em uma analise mais especifica para
identificar deslocamentos, surgimentos ou desaparecimentos de bandas entre as condigdes
analisadas em relacdo a resina base. Diante deste fato, os espectros foram divididos em quatro
“regioes” (I, IL, III, IV), conforme indicado na Figura 4.11. Em seguida, foi plotado um grafico
de sobreposicao para cada regido especifica, o que facilitou a identificagdo dos picos (numero

de onda), bem como possiveis alteracbes de comportamento.

Na Figura 4.12, é apresentada a parcela grafica do espectro corresponde a Regido I (R

I). Os picos dessa regido séo sintetizados na Tabela 4.2.

£
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— 50 ppm (1010/1)(R )

— 100 ppm (1010/2) (R 1)
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— 500 ppm (1010/4) (R [)
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Figura 4. 12 — Comparagdo dos espectros de FTIR para a resina epdxi e para 0s compdsitos com NPs de Nb,Os:
regido 1 (RI)
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Tabela 4. 2 — Bandas principais da regiéo |

- Regido |
Condigao Nimero de onda (cm™)
1000 3288
1010/1 3337
1010/2 3342
1010/3 3369
1010/4 3362

Fonte: elaborada pelo autor (2023).
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Comparando as curvas da Figura 4.12, é possivel ver que o pico principal da resina epoxi
(1000) encontra-se deslocado em relagdo a todos os espectros dos compositos. Além disso,
verifica-se, tendo como base a condi¢do 1000, que ha uma variacao nos valores de amplitude
dos picos nesta porgdo dos espectros analisados. O niimero de onda a 3288 cm™, identificado
na regido | (R 1) da resina epoxi é descrito na literatura como uma banda de estiramento N-H
(Bethke et al., 2019; Wilfong et el., 2020). As bandas em 3337 cm™, 3342 cm™, 3362 cm™ e
3369 cm!, por sua vez, podem estar associadas ao estiramento O-H (Bobrowski, 2015; Coward,
2010; Choong et al., 2012; Jalali et al., 2019; Malik et al., 2016; Pan et al., 2007; Pokhrel et al.
2020; Turki et al., 2018).

O estiramento N-H, observado na resina epoxi, pode estar relacionado a a¢éo do agente
de curar, mais especificamente do tipo diamina (Gonzélez-Gonzaléz et al., 2012). Gonzélez-
Gonzaléz et al. (2012) mencionam, em seu trabalho, que esses componentes podem ter um
estiramento N-H no intervalo localizado entre 3500 e 3300 cm™. Os autores alegam, porém,
que o ato de quantificar esSas bandas é uma tarefa complexa e limitada devido a sua posi¢do
no espectro. De acordo com eles, o estiramento N-H encontra-se muito préximo a banda de

absorcéo forte de O-H.

Uma hipotese para o comportamento observado na RI, dada a presenca mais evidente
do estiramento N-H na comparacdo com as misturas, é o proprio processo de cura da resina
epoOxi. Na condi¢ao “pura”, ha uma maior quantidade de ligagOes livres relacionadas com o
endurecedor, logo, com a existéncia do estiramento N-H, juntamente a um processo de cura
incompleto. Ao adicionar o Nb2Os, este provavelmente se liga aos componentes livres e
promove, ou acelera, a cura completa da resina, favorecendo, assim, a maior defini¢do da banda
O-H nos espectros das misturas. Segundo Lou e Liu (2018), a intensidade do pico O-H tende a
aumentar gradualmente como um indicativo de que o anel epdxi foi aberto apds a cura da resina

pelo endurecedor, sendo no caso deste estudo pela acdo conjunta com o pentoxido de niobio.

Seguindo para a analise especifica da Regido Il (R 1), tem-se na Figura 4.13 aampliacdo

desta zona do espectro, acompanhada pelo resumo das bandas da Tabela 4.3.
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Figura 4. 13 — Sobreposi¢éo dos espectros de FTIR para a resina epoxi e para os compoésitos com NPs de Nb2Os:

regido Il (RIN)
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Tabela 4. 3 — Bandas principais da regiéo I
Regiéo Il
N(mero de onda (cm™)
1000 2851 2918 2955
1010/1 2851 2920 2957
1010/2 2870 2924 2959 3034 3061
1010/3 2870 2924 2957 3034 3059
1010/4 2870 2926 2959 3032 3059
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Condicao

A resina epdxi (1000) e a condicdo 1010/1 (50 ppm de Nb2Os) apresentam, igualmente,
um pico com valor de banda de 2851 cm, relacionado ao estiramento CH; (Fan et al., 2023;
Habib et al., 2020; Moussaoui et al., 2021). Seguindo a direcdo desse pico, a partir da resina
base (1000), é possivel verificar, conforme demonstrado na Figura 4.13, um deslocamento de
banda, nas condi¢bes 1010/2, 1010/3 e 1010/4, para o valor de 2870 cm™, correspondente ao
estiramento CHs (Maity et al., 2008; Ramirez-Herrera et al., 2021; Tian et al., 2014).

Ainda na R Il, mais uma semelhanca é observada para as condi¢des 1000 e 1010/1.
Nessas situacdes, é possivel constatar um pico no espectro com valores de 2918 cm™ (1000) e
2920 cm™ (1010/1), relacionados, segundo Ramirez-Herrera et al. (2021) e Cai et al. (2021),
tambem com estiramentos CH> e CHa. Os valores de pico, para as demais condiges, por volta
de 2924-2926 cm™, sdo descritos como estiramentos CH. O intervalo de bandas entre 2955-
2959 cm™ é considerado, para resinas DGEBA (Gonzélez-Gonzaléz et al., 2012), como
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estiramento CH do CH. e CH de grupos aromaticos e alifaticos. Para finalizar a R 11, verificou-
se 0 surgimento de bandas atribuidas ao estiramento da ligagdo carbono-hidrogénio (Li; Yang;
Zhang, 2017), em torno de 3032 e 3061 cm™, para as condicdes 1010/2, 1010/3 e 1010/4.

No grafico da Figura 4.14 e na Tabela 4.4, séo disponibilizados os resultados do estudo
da regido R I11.

Transmitancia (u.a.)

Epoxi (1000/0) (R 11T)

——50 ppm (1010/1) (R 11
—— 100 ppm (1010/2) (R 11T
———250 ppm (1010/3) (R 111
——— 500 ppm (1010/4) (R 111)

T ¥ T ¥ T y T T T E T E
1760 1740 1720 1700 1680 1660 1640

Numero de onda (cm™)

Figura 4. 14 — Comparagao dos espectros de FTIR para a resina epdxi e para 0os compdsitos com NPs de Nb,Os:
regido I (RII)

Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Tabela 4. 4 — Bandas principais da regido IlI

- Regiéo 111
Condicao Nimero de onda (cm™)
1000 1736
1010/1 1742 1699
1010/2 1740 1699
1010/3 1740 1703
1010/4 1703

Fonte: elaborada pelo autor (2023).

As bandas observadas na RIII estdo associadas, de acordo com a literatura (Agrawal;
Singhal; Rai, 1999; Lu et al., 2010; Yin et al., 2012), ao grupo carboxila.
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Por fim, a Regido IV (RIV) apresentou-se como a mais complexa no que diz respeito a
quantidade de picos identificados. A ampliacdo da curva FTIR e a sumarizacéo das bandas séo

apresentadas, respectivamente, na Figura 4.15 e na Tabela 4.5.

——Tip6xi (1000/0) (RTV)
50 ppm (1010/1) (R 1V)
—— 100 ppm (1010/2) (R IV}
———250 ppm (1010/3} (R IV}
— 500 ppm (1010/4) (R 1V)

e g o A

W

AV VA A

Transmitdncia (u.a.)

T L T T T T T ¥ T L2 T L T
1600 1400 1200 1000 800 600 400
Numero de onda (em™)

Figura 4. 15 — Sobreposi¢éo dos espectros de FTIR para a resina ep6xi e para os compoésitos com NPs de Nb2Os:
regido 1V (RIV)
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Tabela 4. 5 — Bandas principais da regido 1V
Regido IV
NUmero de onda (cm™)
1000 1607 1582 1558 1508 1458 1414 1383 1362 1294 1234
1010/1 1605 1580 1556 1506 1454 1414 1383 1362 1294 1236
1010/2 1607 1582 1558 1508 1458 1416 1383 1362 1294 1238

Condicéo

1010/3 1607 1583 1508 1458 1414 1383 1362 1294 1238
1010/4 1607 1582 1508 1456 1414 1383 1362 1294 1236
1000 1180 1032 1011 914 864 825 770 727 696 555
1010/1 1180 1032 1011 876 825 735 696 555
1010/2 1180 1034 1011 874 827 737 698 557
1010/3 1180 1032 1011 876 827 735 698 555
1010/4 1180 1032 1011 874 825 735 698 555

Fonte: elaborada pelo autor (2023).

As principais variacfes observadas nos espectros desta regido sdo verificadas nos
nimeros de onda em 1558 cm™, 914 cm™ e 770 cm™. Como pode ser visto na Tabela 4.5, hé o
desaparecimento da banda em 1558 cm™, relacionada a presenca da amina do endurecedor
(Gyollai et al., 2014), para as condi¢Ges 1010/3 e 1010/4 quando comparadas ao material de
base (1000). O pico em 914 cm™, caracteristico do grupo epoxi (Maity et al., 2008; Pan et al.,

2007; Romao et al., 2006; Yin et al., 2012), é pronunciado apenas na resina pura.
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A presenca desta banda, 914 cm™, corrobora a discussdo anterior sobre os picos N-H —
do agente de cura na resina epoxi pura— e O-H — nas misturas com Nb2Os — com 0 processo
de cura da resina. De acordo com Lou e Liu (2018), o pico do grupo ep6xi, por volta de 915
cm?, desaparece gradativamente durante o processo de cura da resina. Nesse caso, pode-se
concluir que a condigdo 1000/0 ndo se apresentava totalmente curada no momento da analise,
tanto pela detecgdo da banda em 914 cm™, quanto pela maior presenca de ligagGes livres do
agente de cura (N-H). Ainda, a auséncia de tal banda nas misturas sustenta a evidéncia de que

0 Nb2Os auxilia no mecanismo de cura da resina epoxi.

O ndmero de onda em 770 cm™, para o0 movimento de rocking do CH em resinas epoxi
DGEBA (Gonzalez-Gonzaléz et al., 2012), foi observado somente no espectro na condi¢do
1000/0. Analisando esses resultados, pode-se inferir que a resina epdxi foi modificada com a
insercdo das particulas de Nb,Os, assim como a presenga de componentes do agente de cura

tende a ser reduzida com o aumento da quantidade de nanoparticulas.

As demais bandas da RIV sdo descritas na Tabela 4.6, de acordo com a literatura.

Tabela 4. 6 — Tabela de caracterizacio de banda dos espectros obtidos no estudo

Numero de Descricao Valor Referéncia
onda (cm™) Referéncia
(cm™)
1605-1607 Estiramento C=C 1608 Gonzalez-Gonzaléz et al., 2012
1506-1508 1508,16 .
1454-1458 | Estiramento C-C 1456,00 Maity et al., 2008
1414-1416 1413 Goméz-Sanchez et al., 2011
“1383 Estiramento C-N 1384 Ramirez-Herrera et al., 2021
1294 C-N (amina 1297 Sukanto et al., 2023
aromatica)
1234-1238 Estiramento C-O-C 1232 .
1180 Estiramento C-O 1180 Ramirez-Herrera et al., 2021
1032-1034 Estiramento C-O-C 1032; 1036 Ramirez-Herrera et al., 2021;
da ligacéo éter Gonzéalez-Gonzaléz et al., 2012
1011 Estiramento C-O-C 1010-1011 Kumari et al. 2018
éter
864 Sinais do grupo 765-864 Nieto; Santiago; Lopez, 2021
epoxi
825-827 Estiramento C-O-C 825-826 Kumari et al., 2019
127-737 C-H fora do p]a_mo 750-572 Ramirez-Herrera et al., 2021
do anel aroméatico
696-698 Mowmento CNH 696 Morsch et al., 2023
da amina primaria
555-557 CeO2 555 Habib et al., 2020

Fonte: elaborada pelo autor (2023).
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4.3 MODELAMENTO MATEMATICO

Para uma primeira andlise, a construcdo do elemento volumétrico representativo (EVR)
levou em consideracdo apenas os dados referentes a resina e as nanoparticulas de Nb2Os. O
procedimento descrito na se¢do de materiais e métodos foi aplicado, e os resultados obtidos
mostraram uma incoréncia frente ao valor de E’ encontrado experimentalmente. Embora
apresentando um comportamento aditivo, as quantidades massicas acrescentadas foram
incapazes de alterar o compdsito. A Tabela 4.7 mostra os resultados obtidos com a primeira
interacdo do EVR.

Tabela 4. 7 — Dados comparativos de £’ para modelamento com matriz e nanoparticulas

Material Médulo (MPa) AE
n.a.
1000 472,44
1010/1 472,47 0,01%
1010/2 472,50 0,01%
1010/3 472,53 0,02%
1010/4 472,60 0,03%

Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Com base na literatura analisada nesta tese, incluiu-se uma terceira fase para a formagao
do composito, denominada de interfase. Dessa forma, é possivel modelar e incorporar ao EVR
para que a resposta do modelo matematico tenha correlacdo com os resultados obtidos
experimentalmente. Para fins de compreensdo da sensibilidade das variaveis do modelo, foram
rodadas variacOes de parametros e interacfes até que se resolveu fixar o modulo da interfase
em 700 MPa, deixando a espessura da interfase “t” como a variavel independente do sistema.
A proposta de modelamento comparativo dos EVRs, com e sem interfase, sdo apresentados na
Figura 4.16.
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Figura 4. 16 — Metodologia para modelamento do EVR com e sem interfase

Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Coincide com os valores

Nao X

Com essa nova abordagem, o modelo analitico desenvolvido para o calculo do caminho

médio livre, apresentado por Boaretto et al. (2023), precisou ser alterado, a fim de se considerar

a existéncia da interfase. Desse modo, 0 novo valor de “g” precisa considerar um didmetro

aparente formado pelo didmetro da particula acrescido das espessuras da parede da interfase

“t”, observando a face do cubo de face centrada, conforme figuras 4.17 e 4.18, expresso na

Férmula 4.1.
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Figura 4. 17 — Representacdo do caminho médio livre considerando o critério de empacotamento cubico de face
centrada (CFC)
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Resina pura.

/ Particula

Interfase

. .

Figura 4. 18 — Representacdo do caminho médio livre da particula e da interfase do composito
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Para 0 novo arranjo, a equacao 2.6 pode ser reescrita como:

8crc = ((r * t)/z) X 3/161T/3Vf x¥2—[2 x(r+1)] (4.1)
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Em que: “gcrc” corresponde ao caminho médio livre, com critério de empacotamento

cubico de face centrada, “r” representa o raio da particula, “t” a espessura da interfase e “vf’

representa a fracdo volumeétrica de particulas.

Para fins de validacdo do equacionamento, fez-se um EVR de 10 um de lado, com
particulas com didmetro “d” = 100 nm, comprimento da interfase “t” =25 e uma fragdo massica
de 500 ppm de Nb2Os, apresentado na Figura 4.19. Apoés elaboracdo do EVR, o modelo é
exportado do software Digimat® para o software de CAD NX®, Siemens®, versdo NX 11 em

arquivo de dados no formato “.step”, a fim de se realizarem os calculos.

Figura 4. 19 — Representacéo da verificagdo do caminho médio livre em modelo de CAD
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

A técnica para estimar o valor de “g” consistiu em inscrever esferas no EVR, a fim de
delimitar o volume de trabalho computacional. Assim, selecionou-se uma particula num ponto
aleatdrio, B, dentro da esfera e tomou-se as trés particulas mais préximas de B, i.e.,, X, Y e Z,
representadas na Figura 4.19 pelas distancias (BX, BY e BZ). Foi calculado e a ela atribuido o
valor da media aritmética das trés distancias como sendo o valor de “g” a ser comparado com

o valor resultante obtido do modelo analitico, conforme apresentado na Tabela 4.8.
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Tabela 4. 8 — Comparativo de “g” para modelo analitico e modelamento matemaético

g g
Analitico Média CAD A%

(hm) (nm)
Esfera 01 347,50 2%
Esfera 02 340,30 375,32 10%
Esfera 03 363,23 7%

Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Os modelos, analitico (calculados pela equacdo 4.1) e matematico, mostram-se
coerentes e podem ser adotados para a estimativa do caminho médio livre, levando em
consideracdo que o critério adotado compreende um meio estavel com nanoparticulas dispersas,

isento de aglomerados.

4.3.1 MODELAMENTO MATEMATICO: AVALIACOES COM INTERFASE

Para as novas analises, 0 EVR recebeu um novo modelamento, em que a fracdo de resina
pura é funcdo da quantidade de particulas inseridas no modelo e seu diametro, além da espessura
da interfase. Esse fato levou a necessidade de desenvolver um EVR para cada concentracdo de

nanoparticulas, conforme Figura 4.20.

Particula

Interfase

Resina pura

Figura 4. 20 — Modelo de EVR com interfase: ponto em vermelho a representacdo da particula, em magenta a
representacdo da regido referente a interfase, e em azul referente a regido da resina pura.
Fonte: elaborada pelo autor (2023).
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Apods execucdo do procedimento de calculo, os resultados obtidos para E’ para a
temperatura de 35° C assemelharam-se aos resultados obtidos de forma experimental, como

mostra a Tabela 4.9.

Tabela 4. 9 — Comparativo de £’ para resultado experimental e modelamento matematico com e sem interfase, a
35°C

E' , A%E , A%E
Massa de Experimental E' Sem experimental x E' com experimental x
Particula (ppm) (MPa) interfase (MPa) sem interfase interfase (MPa) com interfase
Resina epoxi
(1000) 472,45 472,45 n.a. 472,45 n.a.
50 (1010/1) 532,24 472,47 12,65% 538,93 1,24%
100 (1010/2) 495,12 472,50 4,79% 497,30 0,44%
250 (1010/3) 480,36 472,53 1,66% 479,17 0,25%
500 (1010/4) 449,14 472,60 4,96% 453,30 0,90%

Fonte: elaborada pelo autor (2023).

A menor variagdo dos valores de £’ encontrada por meio do EVR com o modelamento
da interfase, para a temperatura de 35°C, validou a verificagdo para uma varredura do
comportamento dos médulos para temperaturas abaixo da Tg, i.e., 45, 50, 55, 60, 65 e 70°C.
Para cada concentracdo massica adicionada a matriz, utilizou-se uma espessura de interfase (t),
gque permaneceu constante para todas as temperaturas estudadas, ou seja, a espessura da
interfase s6 variou em funcdo da concentracdo. A correlacdo do raio da particula (r), com a
espessura da interfase (t) foi estabelecida como o indice de nanoestruturacdo da particula (ine),

sendo ine= t/r.

Os indices (t/r) adotados nas andlises desta tese estdo listados na Tabela 4.10, sendo

arbitrados para o melhor ajuste com os resultados experimentais.
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Tabela 4. 10 — Valores da relagdo t/r para a resina ep6xi e para cada compdsito investigado

Massa de Particula (ppm) ine
Resina Pura n.a.

50 50

100 40

250 30

500 22

Fonte: elaborada pelo autor (2023).

As figuras 4.21 a 4.24 mostram as curvas de comportamento do modulo de
armazenamento (£°) em funcdo da temperatura para a resina pura para os dados experimentais
e para a curva experimental e a oriunda dos resultados de simulac¢do do EVR, contemplando a
interfase para cada composito (concentracdo de NPs). Pelo fato de a resina pura possuir uma
temperatura de transicdo vitrea (Tq) de 74°C, os graficos foram tragados somente até 70°C. Uma
curva de tendéncia foi acrescentada entre os dados experimental e analitico, com o intuito de

apontar a representatividade estatistica do modelamento frente aos dados experimentais.
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Figura 4. 21 — Correlagdo entre os dados experimental e aqueles obtidos pelo modelamento do E’ para 50 ppm
t/ —
e Y/r=50
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Figura 4. 22 — Correlagdo entre os dados experimental e aqueles obtidos pelo modelamento do E’ para 100 ppm
e Yr=40
Fonte: elaborada pelo autor (2023).
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Figura 4. 23 — Correlagao entre os dados experimental e aqueles obtidos pelo modelamento do E’ para 250 ppm
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Fonte: elaborada pelo autor (2023).
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Figura 4. 24 — Correlagéo entre os dados experimental e aqueles obtidos pelo modelamento do E’ para 500 ppm
et/.=22
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Percebe-se que as curvas geradas pelo EVR, quando considerado o efeito da interfase,
apresentam uma boa correlacdo com os dados obtidos experimentalmente. Contudo, é
importante ressaltar que o didmetro aparente da nova particula, formado pelo conjunto
nanoparticula de Nb2Os mais a interfase, inevitavelmente para as concentragdes utilizadas no
modelamento, promovera o encontro entre as interfaces das novas particulas, o que provocara

um tipo de coalescéncia parcial (CP) entre elas, como mostra a Figura 4.25.

Interfase

Particula

Figura 4. 25 — EVR com processo de coalescéncia parcial (CP) de particulas
Fonte: elaborada pelo autor (2023).
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Esse novo arranjo — que leva em consideragdo o volume aparente da particula e a
coalescéncia parcial entre elas — sugere uma abordagem que considera a existéncia da relacao
entre volumes (alterados e remanescentes) como possibilidades de intervalos dimensionais
volumétricos para auxiliar na compreensao das alteraces nas propriedades termomecanicas

dos compositos.

Para as concentragOes estudadas e tendo como base as espessuras da interfase que
permitiram a correlagdo das curvas analitica e experimental observada para E’, os EVRs

apresentaram percentuais de resina inalterada muito proximos, como mostra a Tabela 4.11.

A Figura 4.26 mostra as fases separadas do EVR que representa o compdsito com
particulas de 50nm de didmetro, t/r=50, para o arranjo do tipo 1010/1. Na referida figura, (a)
representa a condicdo de acomodacdo das particulas com interfase; e (b), a resina nao
modificada remanescente. Pode-se depreender que a concentracdo de 50 ppm de nanoparticulas

de Nb2Os foi suficiente para alterar 87,7 % do volume da matriz polimérica.

Tabela 4. 11 — Didmetro aparente e volume residual de resina ndo modificada pela interfase para os compositos de
Nb,Os

. Diametro aparente Volume de resina
Composito particula + interfase i
(nm) pura residual
1000 50 (original) 100%
1010/1 2.550 12,30%
1010/2 2.050 12,70%
1010/3 1.550 13,00%
1010/4 1.150 13,80%

Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Figura 4. 26 — EVR representado pelo (a) volume aparente das particulas e (b) volume de resina pura remanescente
Fonte: elaborada pelo autor (2023).
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Tendo em mente essas evidéncias sugeridas pelo modelamento com o auxilio do EVR
e dada a natureza polar das particulas de Nb2Os e das moléculas do epoxi, pode-se considerar
que exista uma distribuicao anisotropica das moléculas da resina em dependéncia do numero, e
portanto, da superficie das particulas. Tal condicdo pode favorecer a orientagdo das moléculas
de epdxi na escala nanométrica, mas ndo ao ponto de causar necessariamente um arranjo

tridimensional (cristalino) no polimero, o que tornaria fécil sua identificacdo por DRX.

Tal ordenacéo das moléculas, gerada pela interacdo com a superficie das particulas, pode
ser a indutora do aumento de densidade de uma fracdo do polimero puro, aqui identificada e
denominada como interfase, Figura 4.27. A essa nova entidade da-se o nome de nanocompasito,
uma nanoparticula hibrida na qual suas propriedades sdo diferentes de seus materiais de partida.

Interface
Resina & Interfase

Resina Pura Q@ ({%

2NN

Interface
Particula & Interfase

Particula

Interfase

Figura 4. 27 — Particula hibrida: nanocompésito. Arranjo e distribui¢do das moléculas da matriz polimérica, das
moléculas da matriz polimérica e nanoparticulas, destacando a formacao da interfase, regido delimitada entre a
interface das particulas de Nb,Os e a matriz polimérica.

Fonte: elaborada pelo autor (2023).
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Uma das possiveis explicaces para que as densidades da matriz (p1) e da interfase (p2)
sejam distintas — em que p1 < p2 <p3— € que o caminho médio livre das cadeias poliméricas,
uma vez ordenadas pelo efeito da superficie das particulas, € menor do que no arranjo amorfo
do polimero, o que implica no adensamento localizado ao redor da particula, a qual tem seu
alcance estabelecido pela proporcionalidade da energia livre de superficie que vai sendo
diminuida pela adsor¢do de monémeros de epoxi.

Supdem-se que, todavia, devido a energia de superficie das nanoparticulas, possa
sempre ocorrer uma competicdo de mecanismos no momento da dispersdo das NPs na matriz
polimérica que contribua para o arranjo observado na mistura que resulta no composito. Muito
provavelmente esses mecanismos estdo distribuidos entre a compatibilidade natural das
particulas com a matriz, a simples dispersao das particulas, a formacao da interfase por difusao
e adsorcao dos mondmeros na superficie e a aglomeracao espontaneas das particulas, com esses
ultimos parecendo ser dependentes do caminho médio livre entre as particulas e da densidade
de elétrons e de sua distribuicdo na superficie das particulas.

Quando da aglomeracdo das nanoparticulas, a estrutura resultante gera uma nova
entidade com dimensbes proporcionais ao empacotamento permitido pelas particulas em
contato, usualmente do tamanho micro ou submicromético. Pode-se intuir que, em sendo a
energia livre de superficie dessa entidade menor, comprometerd a formagao da interfase, seu
efeito de propagacdo e, em alguns casos, impedindo totalmente a sua formagc&o. E importante
ressaltar que a formacdo da interfase se da na fase liquida e em uma temperatura superior a da

Ty da mistura (T na sintese do comp0sito, 80°C).

As particulas dispersas, por sua vez, utilizam a energia livre de superficie para formagéo
da interfase, proporcionando que sua propagacao atinja maiores dimensées, submicrométricas
e micrométricas, dependendo do tamanho do aglomerado de particula, conforme apresentado

na Figura 4.28.
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Figura 4. 28 — Esquema da formacédo da microestrutura do Composito: formagédo de aglomerados e interfases
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Pode-se especular que exista um caminho médio livre 6timo, i.e., “g”, para que, em
existindo compatibilidade fisica e quimica entre a nanoparticula e a matriz polimérica, as forcas
de van de Waals nao predominem sobre o efeito, principalmente da polaridade e difusdo das
fases, permitindo que ocorra o fendmeno de formagéo da interfase como resposta principal da
incorporacdo de nanoparticulas no polimero. Por outro lado, tendo em conta que ha fenémenos
em escala de tempo diferentes, tais como o coeficiente de difusao da particula, mondmero, taxa
de cisalhamento, viscosidade do solvente, o acréscimo de um grande nimero de particulas —
adicionadas com o auxilio de cisalhamento mecénico externo — impedira a interagdo particula
com a matriz e favorecerd o mecanismo de aglomeracdo. O equilibrio fisico-quimico ocorre

quando finaliza a mistura, sem cisalhamento mecanico.

A regido hachurada da Figura 4.28 representa o0 volume de contato entre as interfases na
nova particula, volume que pode variar de 15 a 25%, dependendo da quantidade massica de
particulas acrescentadas a matriz e da espessura da interfase (t) (1010/1 - 4). Especula-se que o
volume da resina remanescente ndo modificada e o volume referente a deformacéo/coalescéncia
entre as interfases dos nanocompositos sejam indutores da perda de propriedades mecanicas do

compdsito, ndo permitindo que a condicdo 6tima de desempenho seja atingida.
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4.4 ANALISE DOS COMPOSITOS POR MET

Embora a teoria apresente fortes indicios de que a interfase atue como um modificador
do comportamento termomecanico do compdsito, a andlise experimental por microscopia
eletronica de transmissao (MET) contribui para a identificagdo das alteracdes nos polimeros em

decorréncia da incorporagao de nanoparticulas de Nb2Os.

A Figura 4.29 (a-d) mostra imagens de MET em campo claro dos compositos em fung¢io
da concentracdo de nanoparticulas, em que os circulos vermelhos realgam regides com a
presenca de particulas. A sequéncia de imagens denota que, aparentemente, a concentracao de

particulas encontradas nas fatias ultrafinas, < 100 nm, € proporcional aquela adicionada a matriz

y

o

X
- M

polimérica.

, o8

@O /o s
0, T

(c) @

-

Figura 4. 29 — Imagens por MET de fatias ultrafinas de compositos de matriz epdxi com a) 50, b)100, ¢) 250 e d)
500 ppm.
Fonte: elaborada pelo autor (2023).
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Para fins de entendimento, explica-se que os circulos vermelhos realcam as regides com

presenca de particulas.

A Figura 4.29, referente a amostra de 500 ppm, apresenta ainda baixa qualidade na fatia
ultrafina. Nesse caso, em geral, foi possivel observar que ha aglomerados de nanoparticulas
para todas as fatias analisadas. A baixa qualidade dos cortes ultrafinos, e.g. presenca de estrias
irregulares e diferenca na translucidez, pode estar associada a presenca dos aglomerados, ou ser
devido ao fato de que a matriz polimérica ndo alcancou o mesmo grau de rigidez das demais

amostras que possuem menores contetdos de nanoparticulas.

Mais detalhes sobre as amostras sdo apresentados nas imagens das Figura 4.30-33,

considerando diferentes magnificacdes.

Figura 4. 30 — Imagens de campo claro obtidas em diferentes magnificagdes para a amostra com concentragio de
NPs de Nb,Os de 50 ppm
Fonte: elaborada pelo autor (2023).
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Figura 4. 31 — Imagens de campo claro obtidas em diferentes magnifica¢des para a amostra com concentragdo de
NPs de Nb,Os de 100 ppm
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Figura 4. 32 — Imagens de campo claro obtidas em diferentes magnificacdes para a amostra com concentragdo de
NPs de Nb,Os de 250 ppm
Fonte: elaborada pelo autor (2023).
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Figura 4. 33 — Imagens de campo claro obtidas em diferentes magnificagdes para a amostra com concentragdo de
NPs de Nb2Os de 500 ppm
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

As imagens de microscopia de transmisséo das fatias ultrafinas apresentam regides com
diferentes graus de transparéncia aos elétrons (diferentes contrastes), permitindo a identificacdo
de diferentes estruturas: nanoparticulas e regides escuras (maior contraste) na matriz polimérica

nas proximidades das nanoparticulas (em geral na interface nanoparticula/matriz).

Na Figura 4.34, obtida em maior magnificacdo, é possivel verificar que as NPs aparecem
em pequenos grupos o que indica a existéncia de regides em torno dessas que apresentam um
contraste diferenciado daquele esperado unicamente pela matriz polimérica (regido em
destaque). Essas regides apresentam, normalmente, uma simetria quase radial em torno das NPs
ou em torno dos aglomerados. Destaca-se o fato de que as regides de contrastes séo, via de
regra, maiores nas particulas que estdo mais isoladas do que as que se apresentam de forma

aglomerada. Essa tendéncia pode ser observada nas imagens apresentadas na Figura 4.30-33.
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Figura 4. 34 — Imagem de campo claro obtida em MET, 80 kV. Regido com contraste alterado identificado na
amostra com nanoparticulas de Nb,Os com concentragdo de 50 ppm
Fonte: elaborada pelo autor (2023).

Conforme abordado no Anexo 5 (disponivel no QR Code da Figura 3.12) desta tese, na
microscopia eletronica de transmisséo existem diferentes mecanismos de contraste, sendo 0s
principais o contraste “massa-espessura” e o contraste de “difracdo”. Se assumido que o
mecanismo de contraste principal observado nas regides afetadas da matriz polimérica no
entorno das NPs ¢é do tipo “massa-espessura”, pode-se propor um modelo que é distinto daquele
que descreve o mecanismo de “difracdo”. Considerando o primeiro modelo, significa que as
regides afetadas do polimero aparecem mais escuras por conta da diferenca na densidade

massica nas regides afetadas ou na diferenca de sua espessura.

Em funcdo da metodologia empregada na preparacdo das fatias ultrafinas, a
uniformidade na espessura é mantida. Fatores indesejados durante o processo de corte podem
ocorrer e, dessa forma, alterar a espessura ao longo do corte: vibragdes do braco de corte,
vibragdes do bloco, ou dentes da navalha causam esse efeito. Entretanto, tais fendmenos sdo
bem caracteristicos e facilmente identificveis. As vibra¢Ges do brago ou bloco costumam ser
periddicos com frequéncia constante observada e perpendiculares a direcdo de corte. Ja as
ranhuras provenientes dos dentes da navalha sdo constantes ao longo do corte e seguem a
direcdo de corte. As vibracgdes do corte e as ranhuras sdo perpendiculares entre si e podem ser

facilmente identificadas na Figura 4.35.
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Figura 4. 35 — Imagem por MET de um corte ultrafino. A reta em vermelho indica a diregéo
das ranhuras proveniente dos dentes da navalha e o retdngulo em verde indica a dire¢éo e periodo da
vibragdo do bloco/brago de corte.

Fonte: elaborada pelo autor (2023).
Dada a simetria das regifes de contraste alterado observada nas imagens das amostras
contendo NPs de Nb2Os, pode-se observar que estas ndo sdo compativeis com alteracdes de
espessura dos cortes como visto acima, indicando que as diferencas de densidade massica entre

as regides sdo responsaveis pela diferenca no contraste nas imagens.

Pode-se, ainda, inferir que a regido da matriz epdxi que aparece mais escura é mais
densa que a regido mais clara. Nesse caso, conclui-se que as regides mais escuras sdo afetadas
pela presenca das NPs e sdo fisicamente mais densas. Se, por outro lado, assume-se que 0
mecanismo de contraste predominante nas regides afetadas de polimero € o de “difragdo”, isSO

implica que ha uma alteracdo estrutural do polimero em nivel atbmico e molecular.

Para regides ndo afetadas, a estrutura do polimero é amorfa. Suas cadeias poliméricas
ndo possuem direcdo preferencial de ordenamento e 0 meio é completamente isotropico. Se, no
entanto, a presenca das NPs de Nb2Os perturbarem a isotropia das cadeias poliméricas ou
induzirem novas liga¢des quimicas, tais alteragdes podem dar origem a regides cujo contrastes

tenham componentes associados ao mecanismo de difragdo.

Apresentados os resultados desta pesquisa, parte-se para as consideragdes finais.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Esta tese partiu do seguinte objetivo geral: avaliar o efeito da adi¢do de nanoparticulas
de Nb2Os nas propriedades termomecanicas de materiais poliméricos de base epoxi, de forma
experimental e por modelamento matematico, a fim de propor um modelo mecénico equivalente

simplificado da nanoestrutura resultante.

Os resultados obtidos e discutidos nesta tese possibilitaram verificar que as
nanoparticulas de pentéxido de nidbio interagiram com a matriz de epoxi de tal modo que
provocaram modificacGes e arranjos a escala nanométrica, o que as qualificam como agentes
de nanoestruturagdo das cadeias poliméricas. Suas caracteristicas intrinsecas, bem como suas
relacbes estruturais, morfoldgicas e dimensionais, conjugadas ao caminho médio livre,
permitiram a formacdo de estruturas Unicas, denominadas de interfase, as quais foram
associadas ao incremento das propriedades termomecanicas do compdsito, a saber: aumento de

E’em 13 % e Tgem 31% para a concentragéo de 50 ppm.

Além disso, os resultados levam para uma nova perspectiva de nanoestruturacdo de
polimeros, na qual a quantidade a ser adicionada das nanoparticulas deve ser aferida por seu
namero e ndo mais por percentis massicos ou volumétricos. Como exemplo, ao se adicionarem
50 ppm em massa de uma particula de 50nm de didmetro em um EVR de 1000 pum3, tem-se 0
equivalente a 0,00126% em volume e 192 unidades em nimero de particulas. Nessa perspectiva
de preparacdo de compositos, tampouco se verifica o conceito de aditividade das propriedades
dos componentes isolados na formacdo do compoésito, mas, sim, a interatividade das
propriedades, a qual é inflacionada pela elevada reatividade da superficie das particulas de
Nb.Os. Como exemplo, destaca-se que o incremento do numero de particulas na matriz, e.g.,
de 250 para 500 ppm (de 963 para 1927 particulas, considerando o0 mesmo EVR), provoca a
reducdo do caminho médio livre, de 1.054 nm para 826 nm, respectivamente, o que favoreceu,

como visto, a aglomeracdo das nanoparticulas.

Os resultados dos estudos experimentais e analiticos convergiram para a consolidacao
do conceito de que o caminho médio livre, g, € o pardmetro modulador das interacdes entre
particulas e matriz, determinando, assim, se a diminuicéo da energia da superficie das particulas
sera dominada por forcas de atracdo de van der Walls ou se atuard na geracdo de interfases

poliméricas nanoestruturadas.
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Como forma de consolidar o conhecimento gerado experimentalmente, foi possivel
desenvolver e propor um modelo matematico constituido por um elemento de volume
representativo (EVR) suportado por um equacionamento matematico baseado em fatores de
empacotamento atémico para representar os efeitos das nanoparticulas nas propriedades
termomecénicas dos materiais. Embora validos, os resultados encontrados ndo foram
suficientes para representar o comportamento termomecanico do compdsito, sendo necessaria
a proposicdo da existéncia e modelamento dessa nova fase (interfase) para correlaciona-las aos

resultados experimentais e a representacdo numerica.

Esta tese enfatiza a importancia da caracterizagdo utilizando metodologias capazes de
capturar os efeitos das incorporagdes de NPs na escala em que os fenGmenos ocorrem e com
foco nas caracteristicas intrinsecas dos materiais envolvidos. O DMA foi fundamental para
diferenciar as componentes elastica e viscosa do comportamento mecanico da matriz antes e
depois da incorporacao que, em conjunto com técnicas complementares, permitiram entender e
visualizar o fenbmeno que ocasionou na alteracdo dos modulos de armazenamento, de perda e

na temperatura de transicdo vitrea, ao mesmo tempo.

Outro resultado a ser enfatizado é que esta tese contribui com a Ciéncia e a Tecnologia
dos Materiais, ao apresentar um modelo mecanico analitico para resolver a estruturacdo de
compésitos de matriz polimérica. Como ja referido, foi possivel verificar que o novo composito
de matriz epoxi e NPs de Nb2Os apresentou propriedades melhoradas face a resina padréo,
principalmente com o aumento da Tg em 31 % e a reducéo do Tan & para a concentracdo de 50

ppm para 35°C.

Além disso, ressalta-se que, para temperaturas mais elevadas, foi possivel perceber que
a rigidez da matriz permaneceu mais estavel alcancando ganhos expressivos de E’ (=5 vezes)
proximo a Tgy da resina epoxi pura (70°C). Assim sendo, essas condi¢Bes sdo as que ampliam o
portfolio de utilizacdo dos CMP, enquanto o novo range de inclusdo de particulas, diminuto e
bem disperso, suscita 0 uso da tecnologia em alta escala por apresentar caracteristicas técnicas

aprimoradas onde pode-se esperar um custo menor, dada a baixa concentracao de material.

No que diz respeito ao carater técnico do processo de melhoramento de resinas
termofixas, em especial as do tipo epoxi, esta pesquisa mostra que as nanoparticulas de Nb2Os
podem ser utilizadas para acelerar os mecanismos responsaveis pelo processo de obtencdo da
maxima resposta das propriedades fisicas das resinas, isto €, mecanicas e térmicas. Isso permite,

por exemplo, eliminar longos periodos de pos-processamento, como a pos-cura térmica, e a
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necessidade de estruturas especialistas (fornos, estufas), aumentando, dessa maneira, a
produtividade e a capacidade de producdo de componentes ou pegas pequenas e,

principalmente, de grandes dimensdes.

Por dltimo, este estudo erige um paradigma inovador no qual a nanotecnologia
desempenha um papel de suma importancia como fomentadora da sustentabilidade. A
abordagem que concebe o emprego de quantidades infimas de particulas de éxido metélico para
a obtencdo de notaveis melhorias nas propriedades, harmoniza-se com uma estratégia que
impulsiona a extracdo responsavel das reservas minerais, com o intuito de prolongar a

longevidade das jazidas.
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos e discutidos nesta tese, este capitulo aborda os pontos
destacados nos objetivos geral e especificos, bem como as hipdteses da tese, correlacionando o
atingimento do objetivo proposto com os ganhos cientificos obtidos, sendo possivel inferir as

seguintes conclusoes:

a) a avaliacdo do efeito da adicdo de nanoparticulas de Nb.Os nas propriedades
termomecanicas de uma resina de base epdxi, de forma experimental e por modelamento
matematico, mostrou-se viavel. Foi possivel a proposicdo de um modelo mecéanico
equivalente que converge para os resultados experimentais;

b) conforme pode ser verificado no subcapitulo 4.2.1, foi possivel caracterizar as
nanoparticulas de pentoxido de nidbio (Nb20s) de forma integral quanto a: morfologia,
a qual foi avaliada por meio da técnica de microscopia eletrénica de transmissédo (MET);
estrutura cristalina e grau de cristalinidade, cuja analise foi utilizada a técnica de
difracdo de raios X (DRX); propriedades térmicas, as quais foram medidas pela
calorimetria diferencial exploratoria (DSC); e estrutura molecular do composito, obtida
pela ferramenta de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR);

c) foi possivel investigar o efeito da incorporacdo do Nb,Os na estrutura e nas
propriedades termomecanicas do novo compoésito com auxilio das suas respostas
dindmicas, bem como analisar as propriedades viscoelasticas do compdsito em funcao
das concentracdes de nanoparticulas incorporadas a matriz ep6xi, conforme pode ser
verificado no subcapitulo 5.3.1, em que quatro compositos com concentragdes
diferentes de particulas foram comparados com a resina epoxi. Os resultados mostraram
que, nas quantidades propostas, a incorporagdo ndo segue um conceito aditivo e a menor

concentragdo (50 ppm) gerou os maiores ganhos de £’ (13%) e Tg (31%).

d) foi possivel avaliar o efeito do empacotamento em fungéo da concentragdo massica e
do numero de particulas no moédulo de armazenamento, por modelamentos
computacional e analitico, como pode ser visto no subcapitulo 5.3 desta tese. Contudo,
fez-se necessario o acoplamento de um conceito de interfase ao modelamento para que

ocorresse convergéncia de resultados. As figuras 5.17 e 5.18 buscaram explicar a
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interac@o que foi descrita na Equacdo 4.1, os resultados mostrando a convergéncia dos
resultados experimental e oriundos do modelamento matematico podem ser observados
na Tabela 5.20;

e) foi possivel propor um modelo de estrutura equivalente e representativa para
compésitos de matriz polimérica termorrigida com Nb2Os, capaz de replicar os efeitos
avaliados na escala nanométrica e validar sua atuacdo em escala macroscopica, como
pode ser verificado nas figuras 5.21 a 5.24, em que a representatividade matematica para

todas as concentracdes propostas se mostrou adequada;

f) foi possivel correlacionar o efeito proposto de interfase, apresentado na Figura 4.27,
com uma imagem do corpo de prova obtida no MET, sugerindo que nanoparticulas bem
dispersas tendem a interagir com a matriz, sobressaindo a mecanistica de alteracdo da
estrutura da matriz polimérica em detrimento a aglomeracdo. Tem-se, entdo, uma
relagdo de dependéncia entre o numero de particulas, o caminho médio livre entre elas,
as caracteristicas dimensionais e morfoldgicas da particula e sua a compatibilidade com
a matriz polimérica;

g) por fim, conclui-se que, nas condi¢bes Otimas das relagBes supracitadas, a
nanoparticula ndo atua como enchimento ou carga, mas, sim, como um agente de

nanoestruturacao de polimeros.
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6.1 RECOMENDACAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Outros estudos na &rea de compositos nanoestruturados s&o necessarios para

complementar e robustecer a pesquisa aqui apresentada. Algumas delas séo citadas a seguir:

a) comparar os efeitos de escala da particula (micro e submicrométrica) na
formacdo e desempenho termomecanico dos compdsitos, utilizando Nb2Os e resina
epoxi;

b) avaliar o desempenho termomecénico dos compoésitos com adicdo de
quantidades menores de nanoparticulas de Nb2Os (abaixo de 50ppm);

C) explorar novas caracteristicas dos compaositos, como 6éticas e de condutividade
(térmica e elétrica);

d) desenvolver novos compositos utilizando a nanoparticula de Nb2Os, porém, com
matrizes termoplasticas, a fim de entender se o fendbmeno da interfase se revela com a
mesma intensidade, forma e abrangéncia;

e) aprofundar a compreensdo do fendmeno de formacdo da interfase e das
dependéncias fisico-quimica da interacdo a matriz e a particula, utilizando ferramentas
computacionais de simulacdo de dindmica molecular e/ou outras técnicas que permitam
tal condicéo;

f) expandir o modelamento matematico para simular a interacdo quimica entre as
matrizes e diferentes veiculos de incorporacao;

9) buscar novos cases de aplicacdo de compdsito nanoestruturados, além da area
automotiva, com o intuito de verificar se 0s ganhos de propriedade termomecanicas
encontrados no composito de epoxi e Nb2Os possibilitam a aplicagdo de compositos
estruturais em mercados até entdo ndo explorados, como a moveleira;

h) por fim, pelo fato de a nanotecnologia ser um precursor da sustentabilidade
primaria das reservas minerais, encoraja-se 0 aumento das pesquisas na area como forma
de incentivar a extracdo consciente, baseada em profundos conhecimentos sobre

materiais.
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