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RESUMO

As resinas epoxidicas sdo materiais termorrigidos muito utilizados em diferentes
areas como resultado de suas excelentes propriedades adesiva, mecanica, térmica e
elétrica. No presente trabalho se estuda a resina epoxidica, Diglicidil éter de Bisfenol A
(DGEBA), analisando o impacto da estrutura de aminas alifaticas nas propriedades
mecanicas e térmicas da resina curada, com vista na sua utilizacdo na formulacédo de
compositos particulados para serem utilizados como materiais abrasivos.
O sistema epodxi foi formulado a partir da mistura da resina DGEBA com as aminas
TEPA e Jefamina D230. Estes sistemas foram submetidos a diferentes metodologias de
preparacdo e processos de cura e pds cura. Para a preparacdo dos compdsitos
particulados, foram utilizados os sistemas epoxidicos como matrizes constituintes do
DGEBA juntamente com as aminas TEPA e D230. A estas composi¢cdes foram
adicionadas 20, 30, 40% em peso de particulas de diamante na faixa de 45 a 115 pm.
Foi realizada a caracterizagdo mecanica das matrizes e dos compdésitos utilizando a
analise dindmico-mecanica e ensaios de flexdo. Os resultados indicam que o sistema
epoxidico DGEBA/D230 apresenta um maior médulo de armazenamento e um maior
modulo de flexdo. Para os compésitos o melhor desempenho mecanico foi atingido pelo
composito DGEBA/40% de diamantes para as duas aminas. A analise fractografica,
realizada com auxilio da microscopia eletrénica de varredura (MEV) permitiu justificar o
comportamento mecanico encontrado para os compositos. A estabilidade térmica das
matrizes e dos compositos formulada foi analisada por termogravimetria. Uma
diminuicdo na temperatura onset foi encontrada para os compdsitos, efeito mais
acentuado para o sistema D230. A caracterizacdo preliminar das propriedades
abrasivas dos compdsitos permitiu concluir que a incorporacdo de particulas de
diamante aumenta a resisténcia ao desgaste. O comportamento diferenciado
apresentado para 0s compositos utilizando as formulagbes DGEBA/TEPA e
DGEBA/D230 foi interpretado a partir das diferencas encontradas nos modulos das
diferentes matrizes, a distribuicdo das particulas na matriz e a aderéncia dos

microdiamantes na resina.
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ABSTRACT

Epoxy resins are thermosetting materials widely used in different areas as a result of
their excellent adhesive, mechanical, thermal and electrical properties. In this paper we
study the epoxy resin, diglycidyl ether of bisphenol A (DGEBA), analyzing the impact of
the structure of aliphatic amines on the mechanical and thermal properties of cured
resin, with a view to its use in the formulation of composite particles to be used as
materials abrasives. The epoxy system was formulated by the mixture of resin DGEBA
with the amines and TEPA Jefamina D230. These systems were subjected to different
methods of preparation, curing and post cure. For the preparation of composite
particles, there were used epoxy systems containing DGEBA with the amines TEPA and
D230 as matrices constituents. To these compositions were added 20, 30, 40 weight%
of diamond particles in the range of 45 to 115 micrometers. We performed the
mechanical characterization of the matrices and composites using dynamic mechanical
analysis and bending tests. The results indicate that the epoxy system DGEBA/D230
has a higher storage modulus and a higher modulus. For the composites, the best
performance was achieved by the composite DGEBA/40wt % of diamonds for the two
amines. The image analysis, performed with the aid of scanning electron microscopy
(SEM), provided justification for the mechanical behavior found for the composites. The
thermal stability of the matrices and composites was analyzed by thermogravimetry. A
decrease in onset temperature was found for the composites, and the most pronounced
effect was observer for the D230 system. A preliminary characterization of the
composites abrasive properties showed that the incorporation of diamond particles
increases the wear resistance. The different behavior for the composites made using the
formulations DGEBA/TEPA and DGEBA/D230 was interpreted from the differences
found in the: modules of different matrices, particle distribution in the matrix and

adherence of the resin microdiamonds.
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CAPITULO 1-INTRODUCAO

As resinas epoxidicas sdo materiais termorrigidos muito utilizados como
adesivos, revestimentos, matrizes para composito, dentre outros. Isto é resultado de
suas excelentes propriedades adesiva, mecéanica, térmica e elétrica (Gonzalez et al.,
2007).

Quando estes materiais sdo destinados para aplicacées especiais que solicitam
alta resisténcia, € comum a revisdo dos parametros da formulagdo para atingir
propriedades otimizadas. Os principais parametros incluem a selecdo do agente de
cura, a utilizagdo da proporcéo de resina/agente de cura e um programa adequado de
cura (Garcia et al., 2005).

Os agentes de cura mais comumente utilizados sao as aminas, em parte, devido
ao excelente desempenho e facilidade no tratamento antes da cura. Dependendo da
estrutura quimica destes agentes, € possivel variar as propriedades mecanicas, de
extrema flexibilidade a alta resisténcia e dureza (Nohales et al., 2006).

Aminas alifaticas lineares do tipo Tetraetilenopentamina (TEPA) sdo altamente
reativas e uma vez curadas possuem redes tridimensionais com excelentes
propriedades termomecanicas, ja as aminas alifaticas do tipo Jefamina (D230) séo
flexiveis e reativas (May e Tanaka, 1987).

A resina epoxi € amplamente utilizada na confeccdo de compositos devido as
suas caracteristicas como resisténcia quimica e térmica além da sua caracteristica
adesiva. Por ser um polimero termorrigido, a resina epoxi também confere estabilidade
dimensional ao material (Othmen, 1993).

As formulagbes de compdésitos, com matriz epoxidica, sdo largamente
empregadas na engenharia devido as suas propriedades mecéanica, fisica e quimica,
justificando sua versatilidade de uso e manuseio, bem como sua boa aderéncia a
diversos materiais, como por exemplo, fibras (bagaco de cana, sisal, etc) e particulas
ceramicas (Monteiro et al., 2006).

Compodsitos resistentes a abrasdo com matriz polimérica podem ser utilizados

em operacdes de polimento. Ferramentas diamantadas empregadas em larga escala
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industrial para operacdes abrasivas sdo hoje fabricadas em compdsitos com matriz
mais tenaz, mais ductil e mais barata (Menezes et al., 2006).

Em particular os compdsitos com matriz epoxidica resistentes a abrasdo tém
despertado o interesse para operacbes de polimento. Em recentes publicacbes
(Monteiro et al.,2005) investigaram-se as propriedades térmicas e mecanicas de
compositos diamantados com matriz de epodxi utilizando como agente de cura a
trietilenotetramina (TETA).

A necessidade de desenvolver compdsitos com matriz epoxidica, largamente
empregada na engenharia, motivou-nos a realizar um trabalho de pesquisa com estes
compositos como possivel material abrasivo para polimento de pedras ornamentais

como marmore e granito.

1.1-Justificativas

A Universidade Estadual do Norte Fluminense (UENF), localizada numa regiao
em crescimento, tem a responsabilidade de contribuir ao avanco tecnolégico
através do desenvolvimento de novos materiais.

e Compositos com propriedades abrasivas tém particular interesse para o
Programa de Apoio a Tecnologia em Rochas Ornamentais (Santo Antonio de
Padua).

e A utilizagdo, em larga escala industrial, de ferramentas diamantadas para

operacdes abrasivas, hoje fabricadas em compdsitos com matriz cada vez mais

tenaz, mais ductil e mais barata.

e Compositos com matriz epoxidica sdo largamente empregados na engenharia
devido as suas propriedades mecéanica, fisica e quimica, justificando sua
versatilidade de uso e manuseio, bem como sua boa aderéncia a diversos
materiais, como por exemplo, fibras (bagaco de cana, sisal, etc) e particulas

ceramicas.



Introducéo 3

1.2-Objetivos

O objetivo principal do presente trabalho é o estudo da resina epoxidica, Diglicidil
éter de Bisfenol A (DGEBA), analisando o impacto da estrutura das aminas alifaticas em
suas propriedades mecénicas e térmicas, com vista na sua utilizacdo em compdsitos
particulados para serem utilizados como materiais abrasivos para polimento de pedras

ornamentais, como marmore e granito.

1.2.1-Objetivos especificos

e Obtencdo de estruturas diferenciadas para o sistema epoxidico com a
resina DGEBA utilizando diferentes aminas alifaticas (TEPA e Jefamina
D230) e seu impacto nas propriedades mecanicas da matriz.

e Formulacdo e caracterizacdo estrutural dos compdésitos particulados a
base de DGEBA e aminas alifaticas.

e Estudo da relacéo entre a estrutura da rede da resina a base de DGEBA e
diferentes aminas e seu impacto nas propriedades mecanicas, de adeséo
e estabilidade térmica da matriz e dos compdsitos particulados

formulados.
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2.1-Resina epoxi: Consideracdes Gerais

A pesquisa para obtencdo de novos materiais poliméricos tem apresentado um
continuo desenvolvimento nos udltimos anos. As resinas poliméricas do tipo epoxi
constituem um bom exemplo deste desenvolvimento. Estas resinas sdo uma das mais
importantes classes de polimeros termorrigidos amplamente utilizados nos materiais
estruturais e em aplicacdes de compdsitos porque oferecem uma combinacdo Unica de
propriedades que séo inatingiveis com outras resinas termorrigidas (RoSu et al., 2002).

A palavra epdxi vem do grego EP (sobre ou entre) e do inglés OXI (oxigénio), o
termo significa oxigénio entre carbonos, em geral refere-se a um grupo constituido por
um atomo de oxigénio ligado a dois atomos de carbono como mostra na Figura 1 (May
e Tanaka, 1987).

o

cC— C
d ~N

Figura 1 - Anel Epoxi (grupo epoxidico) (May e Tanaka, 1987).

Embora a presenca deste grupo funcional defina a molécula como epoxidica a
base molecular vinculada a este anel pode variar muito, resultando em varias classes
de resinas epoOxi. O éxito comercial de epdxi deve-se a diversidade de estruturas
moleculares que pode ser produzido usando processos quimicos semelhantes. Em
combinacdo com uma selecdo de agentes de cura e adequados modificadores, a resina
epoxi pode ser utilizada para varias aplicacbes como, por exemplo, nos setores
industriais, como a industria eletroeletronica (Lee e Neville, 1967).

A reacdo do grupo epoxi, devida a sua reatividade com compostos quimicos,

resulta na abertura do anel formando assim ligagbes cruzadas o que acarreta
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endurecimento e eventualmente leva a solidificacdo do produto polimerizado. A
solidificacdo por reacdo quimica e a formacdo de ligacdes cruzadas caracterizam as
resinas epoxi como termofixas, porém quando liquidas, antes da reacdo, elas se
caracterizam como termoplasticas.

A primeira resina epOxi com caracteristicas similar as das atuais foi sintetizada na
Alemanha em 1933 por Schlack a partir da reacdo de epicloridrina com bisfenol A. Logo
apos a segunda Guerra a Devoe e Reynolds, nos Estados Unidos, e a Ciba na Suica,
comecaram importantes trabalhos com a finalidade de identificar usos de importancia
econOmica para tais resinas, destacando-se entdo o uso em laminados, adesivos e
revestimentos. No final da década de 40 outras companhias quimicas iniciaram a
pesquisa em resinas epoxi entre as quais se destacaram a Shell, a Union Carbide, e a
Dow Chemical. Agora s&o materiais que fornecem a base para a maioria das
formulagdes epoxi (Goodman, 1986).

As resinas epoOxi sdo utilizadas freqiientemente como colas e tintas. Algumas de
suas aplicacdes mais interessantes sdo encontradas nas inddstrias aeroespaciais e
militar onde sdo desenvolvidos projetos de compdsitos, incluindo estrutura tubular e
estabilizador. Esta mesma industria tem desenvolvido bicicleta, tacos de golfe, carros
de corrida e instrumentos musicais mais leves (Goodman, 1986).

Ainda sado aplicados como compdésito polimérico, devido a baixa retracdo durante
a cura, moldes elétricos, ralos, revestimentos protetores, usados com laminados de
fibra de vidro (Callister, 1997).

Uma nova série de resinas epoxi foi desenvolvida para utilizagdo como
envasamento de materiais supercondutores magnéticos (Brennan et al., 1995). Durante
este estudo verificou-se que sistemas epOxi, curados com amina, de baixa viscosidade,
ou seja, menos que 200 cP, com resisténcia ao choque e isolante térmico, ndo sao
simples de serem projetados, por serem inaceitavel envasamento nestas condi¢des nas
operacdes. Embora sejam de dificil manuseio nesta situacdo descrita representam um
avanco significativo com relacdo a aplicacdes envolvendo supercondutividade
magnética.

Resinas epdxi sdo de interesse para 0s engenheiros porque fornecem um

equilibrio de propriedades mecanicas combinados com extrema versatilidade. Em todos
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0S casos, a resina podera de alguma forma satisfazer as exigéncias particulares de

formulacdo (Goodman, 1986).

2.2-Caracteristicas estruturais e propriedades da resina epoxi

As resinas epOxi antes da cura tém caracteristicas termoplasticas (Callister,
1997), as propriedades desejaveis destas resinas normalmente aparecem apos a cura,
que sao convertidos em um sistema termorrigido. Tais rea¢cfes quimicas provocam uma
mudanca no estado fisico do material, partindo de um liquido viscoso para um gel e se
transformando em um material vitrificado onde apresentam excelentes propriedades
adesivas, mecanicas, térmicas e elétricas (Gonzalez et al., 2007).

Quando estes materiais sdo destinados para aplicacées especiais que solicitam
alta resisténcia, € comum a revisdo dos parametros da formulacdo para atingir
propriedades otimizadas. Os principais parametros incluem a selecdo do agente de
cura, a utilizacdo da proporcéo de resina/agente de cura e um programa adequado de
cura (Garcia et al., 2005).

Existem varias familias de agentes de cura, as mais conhecidas e estudadas séao
as do tipo amina. Dependendo da estrutura quimica destes agentes, é possivel variar
as propriedades mecanicas, de extrema flexibilidade a alta resisténcia e dureza
(Nohales et al., 2006).

Combinagbes podem ser formadas entre a estrutura epoxi contendo um, dois,
trés, ou mais locais reativos e a amina com multiplos grupos nitrogénio-hidrogénio.
Ambos os numeros e a distancia entre os grupos reativos afetam o desempenho do
material. A distdncia entre 0s grupos reativos pode variar. Locais amplamente
espacados rendem produtos macios e muito flexiveis enquanto freqlientes separacdes
curtas rendem produtos duros e frageis (Lee e Neville, 1967).

A fim de obter bom desempenho, proporcbes estequiométricas de ambos
componentes, resina e endurecedor, devem ser utilizadas. Uma caracteristica
fundamental que determina a capacidade para a utilizacdo da resina epdxi € o peso
equivalente que pode ser definido como o peso da resina epoxidica por grupo. O peso

equivalente de um polimero é utilizado para calcular a relacdo estequiométrica entre o
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epoxi e 0 agente de cura, a fim de aperfeicoar as propriedades do material depois de
curado (Garcia et al., 2007).

As resinas epoxidicas podem ser formuladas em um infinito nidmero, de modo
gue manipule caracteristicas tais como estabilidade do sistema, cinética da cura, forma
fisica, desempenho mecanico, resisténcia quimica e a alta adesado concedida pela cura
de aminas. Esta cura é conseqiéncia da polaridade dos éteres e hidroxilas alifaticas
qgue frequentemente constituem a cadeia da resina inicial e a rede do sistema curado
(Pires et al., 2005).

Na Figura 2 (Heux et al.,, 1996) sdo apresentadas a reacédo da resina com
aminas, algumas redes entrecruzadas da resina epoxi, diglicidil éter bisfenol A (DGEBA)
com diferentes agentes de cura, hexametildiamina (HMDA), hexilamina (HA) e
dimetilhexametildiamina (DMHMDA).

a)
O .
— CHy CHOM CHy O - <(__:}) ?—@—DCH?WCH,- N CH:'CHOHCH;O‘{Q}“,? @-—mmmncu(.-
CH, oM.
: 1EHN, 1
.

b)

CHy LR Gy
— CH, GHOH GH, O @—9 {)r ocH, cHOH Gy — N = O, GHOH G, 0 —<O:)—C@ = OCH, CHOH CHy ~ N~ CH; CHOH CH, O —{:-O}*C—{i)}— OCH; CHOM CH, —
CHy CHy

fChas CHy {CHals
CHy - N-
c)
— CHy CHOH CHy O - @ © @ OCH; CHOH GH rlq—[cu,h— N~ CH, CHOH GH; O \O_.‘)cl-'_(@ OCH; CHOH CH; :q %WCH,O—{@}- EIJ{CL:‘}' QCH; CHOH CH
CH, CH, CHy CHy e CHy

Figura 2 - Representacdo da reacdo da resina epoxi com diferentes aminas: (a)

DGEBA/HMDA, (b) DGEBA/HA, () DGEBA/DMHMDA (Heux et al.,1996).

2.3-Resina epobxi do tipo Diglicidil éter de Bisfenol A (DGEBA)

A primeira resina epoxi sintetizada foi o diglicidil éter de bisfenol A. A sintese da
resina resulta da reacado da epicloroidrina e bisfenol A. Na Figura 3 (Gall e Greenspan,

1995) a representacéo da cadeia estrutural do DGEBA.
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0 CH CH
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Figura 3 - Cadeia estrutural do DGEBA (Gall e Greenspan, 1995).

Também conhecida como resina 4,4 isopropilidenodifenolepicloridrina ou bisfenol
A epicloridrina condensada o DGEBA é um liquido incolor e insolavel em agua (0,5 mg/I
a 20°C) (Dow, 2006).

O Diglicidil éter de Bisfenol A (DGEBA) é uma resina epoxi difuncional mais
comumente utilizada por apresentar muitas propriedades atrativas como fluidez, baixo
encolhimento durante a cura e facilidade de transformac&o. Os produtos curados
possuem boa resisténcia quimica e fisica.

Segundo Jain et al., (2003) o problema principal esta relacionado a resisténcia a
chama e a estabilidade térmica considerada baixa para aplicagcbes em areas mais
exigentes como industria aeroespacial e eletronica .

As caracteristicas da resina epoxi sdo derivadas do bisfenol A (resisténcia e
rigidez), de suas ligacOes (resisténcia quimica) e dos grupos hidroxil e epoxidico
(propriedade adesiva e reatividade com uma variedade de agentes de cura) (Ozturk et
al., 2001).

2.4 - Agentes de cura empregados no entrecruzamento de resinas epoxi

O mais comum € a cura das resinas epOoxi com aminas alifaticas lineares, por
serem altamente reativas. Estas sdo agentes de rapida reacdo de cura a temperatura
ambiente, transmitindo elevada resisténcia quimica e melhores propriedades fisicas
com o aumento de ligagbes cruzadas. Uma vez curados totalmente possuem redes
tridimensional com forte adesividade e excelentes propriedades termomecanicas
(Gersifi et al., 2003).

Quando curados sob condicbes ambiente sistemas epoOxi/aminas alifaticas
consegue maxima propriedade fisica, como propriedades viscoelasticas, em funcdo do

aumento do grau de reticulacado (Dow Chemical, 2006).
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A Tetraetilenopentamina (TEPA) apresentada na Figura 4 possui trés aminas
primarias e duas aminas secundarias na sua cadeia estrutural (Pittman et al., 1997). E
uma substancia altamente reativa. Esta amina é usada para produzir agente de cura
epoxi para melhoramento do desempenho.

Gonzélez e seus colaboradores (2007) avaliaram os efeitos da estrutura quimica
dos agentes de cura, aminas alifaticas lineares, nas propriedades mecanicas e térmicas
de sistemas epoxidicos como o sistema DGEBA/TEPA e DGEBA/TETA. As
propriedades mecanicas foram investigadas por DMA e ensaio de flexdo. Obtiveram em
seus resultados uma melhora no desempenho mecéanico, devida a um aumento da

rigidez (Gonzalez et al., 2007).

H,N-CH,-CH,-NH-CH,-CH,-NH-CH,-CH,-NH-CH,-CH,-NH,

Figura 4 - Cadeia estrutural da TEPA (Pittman et al., 1996).

Entre os diferentes agentes de cura para resina epoxi, a Jefamina é uma das
mais usadas em engenharia para aplicagbes de reforco da matriz polimérica de
compdésito. Em parte devido a sua flexibilidade e excelente desempenho no tratamento
antes da cura (Nohales et al., 2006).

A Jefamina contém grupos de amina primaria presos ao final de uma cadeia de
poliéster como apresentado na Figura 5 (Nograro et al., 1996). Esta € normalmente
baseada em 6xido de propileno (PO), de Oxido de etileno (EO), ou misturada PO/EO.
Historicamente as Jefaminas s&o sintetizadas de monoaminas, diaminas e triaminas.
Baseadas nesta estrutura, estas aminas sofrem reacdes muitas vezes para dar maior

flexibilidade, tenacidade e baixa viscosidade (Burton et al., 2005).
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Figura 5 - Cadeia estrutural da Jefamina D230 (Nograro et al., 1996).

CHa
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Foi relatado que Jefaminas de diferentes pesos moleculares, encerrado nas
extremidades grupos de aminas, contribuem para melhora da tenacidade da resina
epoxi (Cai et al., 2008). Nograro e seus colaboradores (1996) comprovaram esta
melhora da tenacidade da resina epOxi curada com uma mistura de dois agentes de
cura. Um dos componentes era uma amina aromatica, m-fenil diamina (mPDA) e o
outro, dois tipos de jefaminas (D230 ou T403) que foram analisadas por DMA
comprovando um aumento na resisténcia e tenacidade da mistura (Nograro et al.,
1996).

2.5-Efeito das aminas nas propriedades mecanicas e térmicas da resina

Nograro e seus colaboradores (1996) realizaram um estudo das propriedades
mecanicas dos sistemas epoxidicos diglicidil éter bisfenol A e dois tipos de Jefamina
D230 e T403. Estes foram analisados por ensaio de flexado. Para este estudo utilizaram
também porcentagens diferentes de mPDA, m-fenil diamina, nestes sistemas. Na Figura
6 (Nograro et al., 1996) € apresentado o grafico do modulo de flexdo versus
porcentagem de mPDA para os sistemas DGEBA/D230 e DGEBA/T403.

Observa-se que a medida que se tem maior quantidade de amina D230, o
modulo de elasticidade aumenta. A explicacdo pode estar na modificacdo dos
segmentos de cadeia que conforma a rede tridimensional da estrutura da resina curada.
A densidade de entrecruzamento diminui e conseqientemente aumenta a mobilidade

dos segmentos entre 0os nds da rede originando um maior modulo elastico.
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Figura 6 - Modulo de flexdo versus porcentagem de mPDA. o misturas contendo D230

e m misturas contendo T403 (Nograro et al., 1996).

Yong-gu e seus colaboradores (1990) concluiram a partir de estudo mecanico de
varias redes de epoxi que uma modificagdo estrutural influéncia num decréscimo de
ligacdes cruzadas e um aumento no moédulo elastico (Yong-gu et al., 1990).

Resultados diferentes foram encontrados por Yang e seus colaboradores (2007).
Eles avaliaram as propriedades mecéanicas do sistema DGEBA/DETD modificado com
diferentes porcentagens da Jefamina D230. Observaram que os valores do modulo de
elasticidade diminuiram com o acréscimo de jefamina D230. Concluiram que esta
adicao favoreceu a melhoria no desempenho mecanico (Yang et al., 2007).

Gonzalez e seus colaboradores (2007) fizeram um estudo com vérias redes
epoxidicas baseadas em DGEBA e diversas aminas alifaticas lineares. Analisaram as
propriedades mecanicas destas redes relacionando a estrutura e funcionalidade do
agente de cura. Na Figura 7 (Gonzélez et al., 2007) é apresentado o gréafico da tensao
de flexao versus a deformagé&o para diferentes sistemas.

Pode-se fazer uma correlagdo com os dois sistemas DGEBA/TETA e
DGEBA/TEPA, que € o de maior interesse para estudo. Observa-se um moédulo maior
para o sistema TEPA. Conclui-se uma maior rigidez para este sistema em relacdo ao
sistema epoxidico DGEBA/TETA (Gonzalez et al., 2007).
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Na Tabela 1 sdo apresentados os valores do modulo de elasticidade, tensédo de
flexdo e deformacgéo para as diferentes redes mostradas na Figura 7 (Gonzalez et al.,
2007)
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Figura 7 - Tenséo de flexdo versus deformacao obtida para diferentes redes de epoxi
(Gonzalez et al., 2007).

Tabela 1- Modulo de Elasticidade, Tenséo de flexdo e deformacéo para diferentes
redes epoxidicas (Gonzalez et al., 2007)

Redes Epoxi E (GPa) o (MPa) € (%)

DGEBA/EDA | 2,64+0,09 | 110+4,0 | 6,9+1,1
DGEBA/DETA | 2,61+0,22 | 108+7,5 | 6,6%1,5
DGEBA/TETA | 2,41+0,04 | 111+3,6 | 7,0%£1,8
DGEBA/TEPA | 2,4840,11 | 100+2,7 | 6,7+1,1

DGEBA/AEP | 2,44+0,02 9540,5 7,310,2

DGEBA/IPD | 2,85+0,03 | 123+0,6 | 7,8%0,2
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2.6-Compositos particulados em matriz epoxidica

2.6.1- Consideracdes Gerais

Um material compdsito € uma combinagcdo macroscépica de dois ou mais
materiais distintos, tendo uma reconhecivel interface entre eles. Compdsitos séo
utilizados ndo soO para as suas propriedades estruturais, mas também para aplicacdes
ambientais, elétricas e térmicas (Zweben, 1998).

O objetivo principal em se produzir compdésito, é de combinar diferentes materiais
para produzir um Unico, com propriedades superiores as dos componentes unitarios.
Estes foram criados para melhorar combinacdes de caracteristicas mecanicas, tais
como rigidez, tenacidade e resisténcia nas condicdes ambientes e a altas temperaturas
(Callister, 1997).

Compasito, tipicamente, possui reforcos como uma fibra ou uma particula que é
uma fase mais forte e mais dura do que a fase matriz continua. Muitos tipos de reforgos
tém uma boa condutividade elétrica e térmica, um coeficiente de expansdo térmica
menor que a matriz e /ou de boa resisténcia ao desgaste (Ashby e Jones, 2007).

Sao classificados em dois niveis distintos. O primeiro nivel de classificacdo
normalmente é feito com relacdo aos constituintes da matriz. As classes compostas
principais incluem combinacdes de organico-matriz (OMCs), combinacdes de metal-
matriz (MMCs) e combinacdes de ceramico-matriz (CMCs). O termo compostos
organico-matriz incluem duas classes de compoésitos: compdésito polimero-matriz
(PMCs) e composito carbono-matriz conhecido com carbono-carbono (Zweben, 1998).

O segundo nivel de classificagéo refere-se aos materiais de reforgo: compositos
fibrosos (continuo e descontinuo), compdsitos lamelar e compoésitos particulados
(particulas grandes e reforcados por dispersao) (Ashby e Jones, 2007). A Figura 8
(Callister, 1997) mostra um esquema simples para a classificacdo dos materiais

compositos com subdivisdes para cada uma delas.
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Figura 8 - Classificacdo dos materiais compoésitos com subdivisdes para cada uma
delas (Callister, 1997).

Geralmente para proporcionar um aumento Util em propriedades, deve haver
uma fracdo de volume significativa (aproximadamente 10% ou mais) do reforco. E
considerado que um reforco € uma “particula” se todas suas dimensfes sdo iguais.
Compositos reforcados com fibras continuas contém reforcos com comprimento muito
maior do que suas dimensdes transversais (Zweben, 1998).

Engenharia de materiais compositos foi concebida para proporcionar
significativamente maior rigidez especifica e for¢ca especifica, ou seja, maior eficiéncia
estrutural em relagdo aos materiais estruturais disponiveis anteriormente (Ashby, 1992).

Nos materiais compositos, forca e rigidez sdo fornecidas pela alta resisténcia do
modulo de reforgco. A magnitude real destas pode ser controlada ao longo de um
intervalo significativo, controlando volume e fracdo de reforcos com niveis desejados de
resisténcia e firmeza. Em compadsitos reforcados com fibra a forca e a rigidez podem
ainda ser controladas pela orientacéo da fibra (Ashby, 1992).

Para ser (til para as estruturas, materiais devem oferecer mais do que apenas
forca e rigidez. Fadiga e outras propriedades secundarias também s&o necessarias a
fim de que o composito principal possa desempenhar sua principal fungdo estrutural.
Propriedades funcionais adicionais para as quais uma combinacdo pode ser
desenvolvida incluem condutividade térmica ou elétrica e boa resisténcia ao desgaste
(Ashby, 1992).
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Se o principal objetivo do refor¢o é proporcionar niveis superiores de resisténcia
e firmeza para o composito, o objetivo da matriz € de vincular os reforgos em virtude
das caracteristicas como adesivo e proteger os reforcos contra o ambiente e
movimentacdo. Como uma fase continua, a matriz controla as propriedades, a forca e
elevacédo de temperatura do compasito (Saito e Cost, 1995).

No entanto a matriz permite a resisténcia dos reforcos a ser utilizado para o seu
pleno potencial, fornecendo transferéncia de carga efetiva de forcas externas para o
reforco. Além disso, a matriz oferece uma resposta inelastica de forma que as
concentracdes de tensdes sdo reduzidas dramaticamente no interior e redistribuidos a

partir de reforcos quebrados (Ray, 2001).

2.6.2 — Propriedades mecanicas dos compdsitos particulados

As propriedades mecéanicas dos compdsitos poliméricos/particulas dependem do
tamanho da particula, da aderéncia particula/matriz e da carga da particula.
Granulometria tem evidente efeito sobre estas propriedades mecanicas. Sumita e seus
colaboradores (1983) sublinharam o interesse de substituicdo de silica na escala de
micro para nanoescala e obtiveram propriedades mecéanicas superiores. Menores
tamanhos de particula tém elevado valor de tenacidade & fratura (Sumita et al., 1983).

Aderéncia matriz/particulas e carga das particulas sdo dois fatores que também
afetam as propriedades mecénicas. Por exemplo, a resisténcia a ruptura de pérola de
vidro na matriz de poliestireno depende da aderéncia das particulas na matriz. Um
aumento desta aderéncia leva a uma maior resisténcia (Spanoudakis e Young, 1984).

A resisténcia do compdésito poliimida/silica aumenta com10% em peso de carga
de particulas de silica e diminui com um aumento maior destas particulas (Zhu et al.,
1999). Além disso, a tenacidade a fratura da matriz epoxidica/pérolas de vidro aumenta
inicialmente como aumento de carga até um patamar alcancado onde um volume de
fracdo maior sera critico (Kinloch et al.,1985).

O moddulo viscoelastico sdo principalmente regidas pelo volume de fracdo de
particulas (Kwon et al.,2006) e a aderéncia matriz/particulas tem efeito sobre a taxa de
deformacéao e outras propriedades mecanicas (Van et al., 1991).
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Yasmim e Daniel (2004) relataram que uma fragdo de volume, condi¢des de cura
e disperséo das particulas no sistema afeta uma mudanga na Ty

Existem vérias aplicagdes que utilizam resina epoxi, como visto anteriormente. E
possivel destacar o uso como matriz polimérica para a preparacdo de compaositos
devida as suas propriedades mecanicas, térmicas e adesivas. Estas resinas curadas
com aminas apresentam um material reticulado (Riegel et al., 1999), resistente (Nograro
et al., 1996) e tenaz (Nograro et al., 1995), permitindo a formulagdo de compdésitos com
propriedades diferenciadas.

Nohales e seus colaboradores (2006) avaliaram o efeito da adicdo de sepiolita
(5% em peso) na matriz epoxidica, DGEBA com dois tipos diferentes de agentes de
cura, Jefamina D230 e uma amina aromatica, 3DCM. As propriedades mecéanicas foram
analisadas por DMA (Analise Dindmico-mecénica) e ensaio de flexdo. Na Figura 9
(Nohales et al., 2006) estéo representados os graficos de DMA, variagdo do médulo de
armazenamento e tangente de delta, para o sistema epoxidico modificado com sepiolita

e sem modificagdo, estes curados com 3DCM (Figura a) e D230 (Figura b).
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Figura 9 - Variacdo do modulo de armazenamento e tangente de delta, para o sistema
epoxidico modificado com sepiolita (linha continua) e sem modificacéo (linha tracejada) curada
com 3DCM (figura a) e D230 (figura b) (Nohales et al., 2006).
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Pode-se observar uma influéncia sobre a temperatura de transicao vitrea e uma
modificagdo no médulo de armazenamento com acréscimo de sepiolita. Esta diferenca
ocorre para os dois tipos de aminas, D230 e a 3DCM, usadas no sistema epoxidico. A

diferenca no valor do modulo de armazenamento é marcada para o0 sistema

DGEBA/D230/sepiolita.

Na Figura 10 (Nohales et al., 2006) sdo apresentados os gréaficos do teste de
flexdo, tensdo versus deformacao para o sistema epoxidico modificado com sepiolita e
sem modificacdo, estes curados com D230 (Figura a) e 3DCM (Figura b) e na Tabela 2
(Nohales et al., 2006) sédo apresentados os valores do médulo de elasticidade, tenséo e
deformacédo para estes sistemas. O modulo de flexdo do sistema epoxidico aumenta

ligeiramente com a incorporacdo da sepiolita. Este aumento foi maior para o sistema

curado com amina D230.

250

Stress (MPa)

D230 5% B40

0 | 1 | | | 1 | |

02 4 6 B 10 12 14 16

A

Deformation (%)

18 20 22

24

Stress (MPa)

250

200

150

100

50

—3DCM 5% B40

%)

4

]

3 w12 14 16
Deformation (%)

18

]

Figura 10 - Graficos tensao de flexao versus deformacao para o sistema epoxidico

modificado com sepiolita (linha continua) e sem modificacao (linha tracejada), estes
curados com 3DCM (figura a) e D230 (figura b) (Nohales et al., 2006).
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Tabela 2 — Mdédulo de elasticidade, Tenséo de flexdo e deformacédo para os sistemas
3DCM e D230 com sepiolita (MER) e sem sepiolita (UER) (Nohales et al., 2006)

Agentes de Cura [Sistema o (MPa) € (%) E (GPa)
3DCM UER 133,99(11,6) | 7,39(1,32) | 2,56(0,02)
3DCM MER 105,07(16,6) | 4,67(0,96) | 2,65(0,06)
D230 UER 112,67(5,4) | 12,3(1,6) | 3,08(0,04)
D230 MER 121,82(2,6) | 7,77(1,10) | 3,31(0,02)

Trabalho reportado nesta direcdo foi estudado por Kornmann e seus
colaboradores (2001). Analisaram as propriedades mecéanicas dos compdsitos,
sistemas epoxi/Jefamina D230 e epoxi/3DCM (amina cicloalifatica) com adicdo de
nanocompositos de argila. Os resultados esperados foram satisfatérios com a adicao
destes nanocompdsitos (Kornmann et al., 2001).

Segundo Yasmim e Daniel (2004) a adicdo de particulas de grafite na matriz
epoxidica melhora as propriedades mecéanicas dos compdsitos. Em andlise feita por
ensaio de flexdo e DMA observaram um aumento consideravel no médulo de
elasticidade e no médulo de armazenamento. Este aumento foi extenso com maior
porcentagem de grafite (Yasmim e Daniel, 2004).

Becker e seus colaboradores (2002) analisaram as propriedades mecanicas dos
compositos com matriz epoxi do tipo DGEBA curada com uma amina, dietiltolueno
diamina, DETDA e dispersas nesta matriz um tipo de silicato. Através de ensaios
mecanicos pode-se comprovar um efeito significativo com adicdo de silicatos nesta
matriz, tendo uma melhora tanto na resisténcia como na rigidez dos materiais (Becker
et al.,2002).

Alguns sistemas epoxidicos necessitam de uma pds cura a uma determinada
temperatura e tempo para melhorar sua resisténcia. Estes sistemas epoxidicos devem
alcancar esta temperatura para completar a reacdo quimica e para aperfeicoar suas
propriedades. Abenojar e seus colaboradores (2009) realizaram um trabalho para
verificar a influéncia da pés cura nas propriedades mecéanicas de um resina epoxi
reforcada com carbeto de silicio, SiC, em diferentes proporcbes e tamanho de

particulas.Utilizaram duas temperaturas pos cura 80° e 100°C.
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A poés-cura nos materiais e nas propriedades mecéanicas estudadas teve
diferencas significativas, esta diferenca foi observada também na resisténcia com
adicdo de carbeto de silicio (Abenojar et al., 2009).

Outro estudo reportado sobre as propriedades mecanicas de sistemas
epoxidicos/particulados foi realizado por Omrani e Rostami (2009). Estas propriedades
do sistema DGEBA curado com 4,4-diaminodifenilmetano (DDM) e diferentes
concentracdes phr (partes de endurecedor por cem de resina) de nanoparticulas de
alumina foram analisados através de ensaio de flexdo e DMA. Na Figura 11 e 12
(Omrani e Rostami, 2009) € apresentado o grafico do modulo de elasticidade para
diferentes concentragdes de phr de nanoparticulas e do modulo de armazenamento
versus temperatura para diferentes concentracdes de alumina.

Pode-se observar na Figura 11 que o modulo do compdésito aumentou
notavelmente até 2 phr e acima deste valor o médulo diminuiu. Para os resultados de
DMA (Figura 12) houve uma diminuicdo no modulo de armazenamento com o aumento
de nanoparticulas. Os autores concluiram que a diminuicdo nas propriedades
mecanicas foi devida & fraca interface entre matriz e particulas ou uma irregularidade na

matriz com espacos vazios na rede entrecruzada.

4500

4000+ L

5
3
b

&

30007
25004
20001

15004

Flexural modulus (MPa)

10004

500

0+ ' " v v
0 1 2 3 4 5 B
Filler Concentration (Phr)

Figura 11 - Mdédulo de flexao versus diferentes concentracdes phr de alumina (Omrani
e Rostami, 2009).
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Figura 12 - Md6dulo de armazenamento versus temperatura para diferentes

concentra¢gdes phr nanoparticulas de alumina (Omrani e Rostami, 2009).

Liu e seus colaboradores (2001) observaram que nanocompdsitos nao foi
uniformemente distribuido na resina epoxidica (DGEBA/TGDDM/DDS). Encontraram
melhoras na resisténcia a fratura e um decréscimo no modulo elastico com a introducéo
destas particulas (Liu e Wu, 2001).

Deficiéncia de dispersao particula/matriz, vazios formados devido ao aumento de
viscosidade e baixa interface matriz/particulas sao conclusdes entendidas por Qi e seus
colaboradores (2006) quando fizeram um estudo para investigar as propriedades
mecanicas do compoésito DGEBA/DETDA (dietiltolueno diamina) com diferentes
guantidades de nanoargilas. Os resultados foram valores com baixa tenséo de ruptura e
baixa deformacdo com acréscimo de nanoparticulas de argila na matriz epoxidica (Qi et
al., 2006).
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2.6.3 — Compositos diamantados como materiais abrasivos

Tal como a engenharia avangada de materiais os compdsitos sdo usados em
muitas aplicacbes onde a alta resisténcia ao desgaste é exigida incluindo helicoptero,
pas, pincéis elétricos dentre outros. Resisténcia ao desgaste pode geralmente ser
reforcada através de uma introducdo de uma fase secundaria na matriz do material.
Deste modo as propriedades ao desgaste podem ser variadas substancialmente
através de mudanca na microestrutura, a morfologia, as propriedades mecéanicas, o
volume de fragdo da fase de reforco, bem como a natureza da interface entre a matriz e
o reforgo (Lee et al., 2002).

Compoésitos poliméricos epoxidicos diamantados vém sendo recentemente
investigados como possiveis materiais abrasivos. Sua resisténcia € um requisito
fundamental para materiais utilizados em condi¢bes severas de atrito como aqueles
existentes nas operacgdes de corte, perfuragdo ou polimento. Na realidade, a resisténcia
a abrasdo é funcdo de outras caracteristicas fundamentais como a dureza e a
estabilidade. Ou seja, para resistir ao desgaste, um material deve ser duro e, a0 mesmo
tempo, manter sua integridade (Menezes et al.,2006).

Coroas abrasivas séo ferramentas empregadas para o beneficiamento de chapas
de rochas ornamentais, que envolve o desgaste, polimento e lustre. Estas ferramentas
sdo feitas normalmente de particulas abrasivas de tamanhos variados, imersas em
matriz ceramicas (argamassa de cimento), ou em matriz polimérica (poliéster ou epoxi).
As particulas abrasivas sé@o responsaveis pela acdo de polimento e normalmente séo
de pd de diamante sintéticos (quando a matriz é polimérica). As matrizes, tanto
ceramica quanto polimérica, atuam como ligante, retendo as particulas abrasivas na
ferramenta de polimento (De Oliveira et al., 2008).

O polimento de pedras € uma aplicagdo em que sdo exigidos compodsitos
resistentes ao desgaste. As ferramentas diamantadas empregadas em larga escala
industrial para operacdes abrasivas sdo hoje fabricadas em compdsitos com matriz
mais tenaz, mais ductil e mais barata. Compdsitos resistentes a abrasdo com matriz
polimérica podem ser utilizadas em operacdes de polimento (Menezes et al., 2006).

Recentes trabalhos nesta direcdo s&o reportados utilizando a matriz epoxi

embutida com particulas de diamante. Menezes e seus colaboradores (2007) avaliaram
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a matriz epoxi com diferentes razdes estequiométricas de resina/endurecedor
reforcados com diferentes porcentagens de particulas de diamante. Comprovaram que
guanto maior a porcentagem de diamantes maior € a resisténcia ao desgaste.

Na Figura 13 (Menezes et al., 2007) sédo apresentadas por microscopia eletrénica
de varredura, MEV, a superficie desgastada dos corpos de prova apdés o ensaio de
abrasdo do composito com 30% de diamante incorporado a resina epoOxi

estequiométrica. Com um aumento de 40x (a) e um aumento de 500x (b).

Figura 13 - Superficie desgastada do corpo de prova do compdsito com 30% de

diamante incorporado & resina epoxi estequiométrica: (a) aumento de 40x e (b) aumento

de 500x (Menezes et al., 2007).

Os autores concluiram que as particulas de diamante, muito mais duras que a
matriz € a principal responsavel pelo mecanismo de desgaste ocorrido em contato com
o disco de granito, este disco foi utilizado para o ensaio de desgaste do material.

De Oliveira e seus colaboradores (2008) analisaram compdsitos a base do
sistema epOxi-silica a partir de ensaios abrasivos como possibilidade de sua aplicacdo
tecnoldgica nas coroas de polimento de rochas ornamentais. Os compdésitos foram
submetidos a testes de desgaste, simulando uma situacéo de polimento. Obtiveram um
resultado satisfatorio viabilizando o uso deste compdsito na inddstria de rochas
ornamentais (De Oliveira et al., 2008).

Outros trabalhos ainda utilizaram para o processamento de abrasivos,
compositos & base de um tipo de resina (poliéster) com carbeto de silicio. Estes

compositos foram submetidos a testes de desgaste, simulando uma situacdo de
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polimento de rochas ornamentais que foi alcancada com sucesso. Concluiram também
gue no mecanismo de desgaste o0 comportamento ducti da matriz poliéster

proporcionou uma aderéncia satisfatoria com o carbeto de silicio (Aigueira, 2006).



CAPITULO 3-MATERIAIS E METODOS

3.1-Materiais utilizados

a) Resina epoxi do tipo diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA)
Fornecido pela Dow Quimica S/A; nome comercial: DER 331.
Densidade: 1,16 g/ml, massa molar: 340,41g/mol.

b) Tetraetilenopentamina (TEPA)
Fornecida pelo Fluka.
Densidade: 0,99 g/ml, massa molar: 189,31.

c) 0,0’-Bis (2-aminopropil) polipropileno glicol (Jefamina D230)
Fornecida pelo Fluka.
Densidade: 0,95g/ml, massa molar: 230 g/mol.

d) Particulas de diamantes na faixa de 45 & 115 uym.
Produzidas no setor de Materiais Superduros do Laboratério de Materiais
Avancados da Universidade Estadual do Norte Fluminense, LAMAV/UENF.
Sintetizadas pela transformacéo catalitica de po de grafite com p6 de liga
NiMn a 1250°C e pressdo de 4,7 GPa em um dispositivo de alta pressdo do
tipo Bigorna.

3.1.1-Tamanho de particulas de diamante e distribuicéo

As particulas de diamantes (Figura 14) apresentam um tamanho na faixa de 45 a

115 pm e sdo geometricamente irregulares.
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Figura 14 - MEV das micro particulas de diamante com um aumento de 100x.

3.2-Determinacado do equivalente epoxidico da resina DGEBA por titulagéo

potenciométrica

O peso equivalente da resina foi determinado na Universidade Federal de Itajuba
(Garcia, F.G) pelo método volumétrico usando acido bromidrico gerado “in situ”,
segundo a norma ASTM 1652. A resina epoxi foi dissolvida num solvente adequado e a
solucéo resultante titulada por acido bromidrico.

Em um béquer de 150 ml uma quantidade (Tabela 3) de resina pré-fixada foi
pesada com precisdo de +10™ g. Posteriormente, neste mesmo béquer com a resina
foram colocados, aproximadamente 20 ml de cloreto de metileno e 10 ml de brometo de
tetraetilamonio e 6 gotas de cristal violeta como indicador. A solucédo depois de
homogeneizada foi titulada com uma solucdo padronizada de acido perclérico (0,1610
M). Imediatamente apds a solucdo passar do azul para verde, foi anotado o volume
adicionado (bureta de 25 mL, + 0,1 mL) do acido.

Para o célculo do peso equivalente de epdxi foram utilizadas as Equacdes (1) e
(2):

E=4,3 V.N/W (Equacéo 1)
Weew=43.100/E (Equacéao 2)
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Onde V é o volume de acido percldrico utilizado (ml), N € a concentracdo de acido
percldrico (0,1610 M), W é o peso de resina utilizada (g), E € o percentual de grupos
epoxidicos na resina (%) e W é o equivalente epoxidico da resina.

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores da titulacdo potenciométrica da resina
epoxi DGEBA, assim como o percentual de epoxi e o equivalente epoxidico calculado a
partir da equacdo 1 e 2 respectivamente. Os resultados sdo a média de seis
determinagoes.

O equivalente epoxidico utilizado nas formulagcfes foi 187,3 gramas de resina
que contém um equivalente de grupos epoxidicos (EEW em g eq™). Estes resultados
encontrados sdo comparaveis com os reportados na literatura, 182-192 geq™ (Shell
Chemical, 1995).

Tabela 3 - Resultados da Titulacdo da Resina epoxi

Resina | Massa de Resina |Volume de 4cido | Percentual de Equivalente
DER 331 | Epoxidica (g) perclérico (mL) epoxi (%) epoxidico (geq ™)

1 0,4300 14,2 22,8 188,6

2 0,4099 13,7 23,1 186,1

3 0,4051 13,5 23,0 187,0

4 0,4047 13,5 23,1 186,1

5 0,4081 13,6 23,1 186,1

6 0,4099 13,7 23,1 186,1
Média 22,9+0,1 187,3+1,0

3.3-Determinacé&o do peso equivalente de Hidrogénio amina por titulacéo

potenciométrica

Os pesos equivalentes das aminas, TEPA e Jefamina D230, foram determinados
por titulacdo utilizando a técnica potenciométrica. As aminas foram dissolvidas em agua
destilada e titulada por acido cloridrico padronizado. O aparelho utilizado para medir o
PH da solugdo das aminas foi um PH metro Micronal B374 do SEPOL/LAMAV/CCT
com o eletrodo combinado vidro/ prata.

Foi preparada uma solucdo das aminas (Jefamina D230 e TEPA) de
concentracdo 0,01M e uma solucéo de &cido cloridrico (HCI) 0,1 M para Jefamina D230

e 0,2 M para amina TEPA. Estéd solucdo de HCI foi titulada previamente com uma
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solucdo padrao de tetraborato de sédio (NaxB,O7 ) 0,4009 g/50 ml utilizando como
indicador o alaranjado de metila 0,1% m/v.

O procedimento de titulacdo das aminas foram realizados partindo de um volume
de 50 ml de solucdo de amina 0,01 M submetido & agitagdo continua, gotejando
aproximadamente de 0,3 ml em 0,3 ml de HCI 0,1 M (para D230) e 0,2 M (para TEPA).
As medidas foram realizadas até ultrapassar a mudanca brusca no valor de pH (Baccan
et al., 2004).

Os calculos foram feitos a partir das inflexdes na curva. Pela tangente destas
inflexdes (pH versus HCI consumido) foi obtido o valor do ponto de equivaléncia e o
calculo do equivalente grama de amina : Egg=m (g) X Peq. Os resultados do método de

titulagdo sdo a média de trés determinacgdes.

3.4-Formulacgéo e cura do sistema epoxidico DGEBA/amina

O sistema epoxi foi formulado a partir da mistura da resina DGEBA, juntamente
com as aminas alifaticas, Tetraetilenopentamina (TEPA) e Jefamina D230. Estes
sistemas foram submetidos a diferentes processos de cura e p0s cura com o proposito
de obter uma rede que apresente melhores propriedades mecéanicas. O detalhamento

nao é apresentado por estar em processo de andlise para patente.

3.5-Estudo das propriedades mecanicas do sistema DGEBA/amina

3.5.1-Analises Dinamico- mecanica (DMA)

A analise dindmico-mecéanica foi realizada na unidade de caracterizacdo térmica
do SEPOL/LAMAV com o objetivo de estudar o comportamento mecéanico das
diferentes redes originadas pelas aminas TEPA e D230. Estes ensaios foram realizados
utilizando corpos de prova retangulares, com dimensdes aproximadamente de 60x 12,5
X 2,5 mm® em um DMA 2980 multi-frequéncia da TA Instruments com médulo de
resfriamento (GCA). A garra utilizada foi de flexdo em trés pontos. As condi¢cbes de

analise utilizadas foram frequiéncia de 1 Hz, amplitude de 20um e forca estética de 0,1



Materiais e métodos 28

N. As amostras foram resfriadas até 25 °C, mantida isotermicamente a esta temperatura

durante 5 minutos e posteriormente aquecida a 3 °C/min até 190 °C.

3.5.2-Ensaios de flexao

Avaliou-se 0 desempenho mecéanico das redes de epoxi. Estas foram testadas
sob condi¢des de flexdo em um sistema de trés pontos. Os ensaios mecanicos foram
realizados na maquina universal de ensaios mecéanicos, marca Instron, modelo 5582,
disponivel no SMMA/LAMAYV. Os valores de tensado de flexdo (o), médulo de flexéo (E)
e deformacédo (¢) foram determinados. As medi¢des foram realizadas utilizando uma
velocidade de 1,7 mm/min, com suporte de comprimento igual a 50 mm e as amostras
com dimensoes iguais a 3,3 x 12 mm de seccao transversal e 65 mm de comprimento
de acordo com a norma ASTM D 790-03. Os resultados foram calculados pelas

seguintes Equacdes:

o = 3PL/2bd? (Equacéo 3)
£= 6I33d/L2 , (Equacéo 4)
E=L"m/4bd (Equacéo 5)

Onde: P é a carga, b e d sdo a largura e a espessura da amostra respectivamente, L é
0 comprimento entre apoios, D é a deformagdo maxima do centro do feixe e m € 0

declive da parcela inicial em linha reta da curva de carga de deformacéo.

3.6- Andlises fractografica

A analise fractografica foi feita com o objetivo principal de mostrar a fratura
superficial do sistema epoxidico apds o ensaio de flexdo para cada formulacdo. Estas
amostras foram metalizadas com ouro durante 5 minutos. A analise foi realizada em um
microscopio eletrénico de varredura (MEV) Shimadzu, modelo SSX- 550
SMF/LAMAV/CCT, com uma voltagem de 15kV.
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3.7-Analise Termogravimétrica

A estabilidade térmica da matriz epoxidica foi investigada utilizando um sistema
de andlise termogravimétrico SDT 2960 da TA Instruments, com sensibilidade na
termobalanca de 0,1um e termopares de platina de 0,001°C, disponivel na Unidade de
Caracterizagdo Térmica (SEPOL/LAMAY).

Foram utilizadas amostras de aproximadamente 8 mg em panelas de platina de
90uL, uma taxa de aquecimento de 10°C min™*e com fluxo de 100 ml.min™ de nitrogénio
até a uma temperatura de 1150°C. Pelo termograma obtido foi encontrada a

temperatura onset e a temperatura de pico de cada formulacao.

3.8-Formulagao dos compositos particulados

Para a preparacdo dos compdésitos particulados, foram utilizados os sistemas
epoxidicos como matrizes constituintes do DGEBA juntamente com as aminas TEPA e
D230. A estas composicdes foram adicionadas 20, 30, 40% em peso de particulas de
diamante na faixa de 45 & 115 pm. O procedimento de preparagdo dos compositos esta

em processo de analise para patente.

3.9-Caracterizacdo dos compdésitos particulados

A caracterizacdo dos compositos foi realizada como discutido nos itens 3.5, 3.6 e

3.7 citados anteriormente.

3.9.1- Andlise morfologica dos compaositos particulados

A andlise morfoldgica foi feita a partir dos corpos de prova apoés a fratura para
estudo da distribuicdo das micro particulas de diamantes e andalise da interface

diamante/matriz.Este estudo foi realizado com o auxilio de um microscoépico eletrénico
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(MEV) Shimadzu, modelo SSX- 550 (SMF/LAMAV/CCT). Estas amostras foram

metalizadas com ouro durante 5 minutos.

3.9.2 — Ensaios de desgaste por abraséo

Para o0 ensaio de desgaste, simulando a operacdo de polimento de rochas
ornamentais foram produzidos 2 corpos de prova cilindricos para cada composi¢cdo com
dimensbes médias 15 mm de altura X 12,7 mm de diametro. Estes ensaios foram
conduzidos em um simulador fisico denominado abrasimetro Aropol E — arotec, Figura
15, o qual permite controlar as condi¢cdes de desgaste do abrasivo e as amostras
utilizadas no ensaio.

As amostras foram acopladas num mandril fixador verticalmente ao disco de
marmore com um peso sobre a amostra de 447,2 g. Uma vez posicionada sobre o disco
de marmore, a amostra se mantém fixa em uma linha perimetral. Todas as amostras
(matriz e compasitos) foram pesadas antes e ap0s cada ensaio em uma balanca digital
Scaltec de precisdo 10™“g, para medir a variacdo de massa e a resisténcia & abraséo
(Equacao 6 e 7). Foi utilizada uma rotacdo de 50 RPM no disco de marmore durante 4
minutos.

Apés o ensaio de desgaste por abrasao, foi realizada a analise da superficie
desgastada dos compdsitos por MEV, microscopico eletrénico Shimadzu, modelo SSX-
550, disponivel no LAMAV/CCT. As amostras foram metalizadas com ouro durante 5

minutos e a andlise foi realizada com uma voltagem de 15kV.
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Mandril e
fixador das
amostras

Disco de granito

Figura 15 - Abrasimetro utilizado nos ensaios de desgaste.

_m-m )
AM =—x100 (Equagcéo 6)
m
RA- L (Equagéo 7)
AM

Onde: AM = perda de massa (%), m;=massa inicial e m;= massa final.

RA € a resisténcia a abrasao (%).



4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1-Peso equivalente de hidrogénio amina das aminas TEPA e Jefamina
D230

Na Figura 16 (a) e (b) séo apresentados os graficos da titulacdo potenciométrica
das aminas TEPA e Jefamina D230 em meio aquoso pelas adi¢des sucessivas de acido
cloridrico (0,2 M para amina TEPA e 0,1 M para D230). Para o grafico da Jefamina
D230, Figura 16 (a), foi observado apenas uma inflexdo na curva devido a presenca de
amina primaria na sua cadeia estrutural e na amina TEPA (Figura 16, b) duas inflexdes,
correspondentes a presenca de amina primaria e secundaria na sua cadeia estrutural
(Figura 4 e 5).

12

12

104
10

Viml v(ml)

(@) (b)

Figura 16 - Titulacdo potenciométrica da (a) Jefamina D230 (b) TEPA. Valores de pH

versus volume de éacido cloridrico.

Os resultados apresentados na Tabela 4 permitem comparar a massa
equivalente H amina teoérica e a reportada na literatura mostrando uma boa correlacao

para estas aminas com os resultados determinados no presente trabalho.
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Tabela 4 - Equivalente de Hidrogénio amina (g eq™) das aminas TEPA e Jefamina

D230
Amina geq’ | Massaequivalente | Massa equivalente | Massa equivalente
com HCI de hidrogénio de hidrogénio de hidrogénio
(exp.) amina (teorico) amina (exp.) amina (literatura )
TEPA 45,3 27,05 32,2 31,5
D230 119,7 57,5 59,9 60

"Garcia et al., 2008.

Estes valores encontrados da massa equivalente de hidrogénio amina para as
aminas TEPA e D230 (32,2 e 59,9 respectivamente) foram utilizados como referéncia
para a formulacdo do sistema DGEBA/amina.

4.2- Andlise da cura e pos cura das formulacbes DGEBA/aminas alifaticas
TEPA e D230

Com o objetivo de avaliar a eficiéncia do tratamento térmico utilizado foram
realizados os ensaios de flexdo e DMA. Foram analisados os espectros dinamico-
mecanico das matrizes e dos compaésitos preparados com diferentes metodologias de
mistura e cura. A andlise inclui a realizacdo dos ensaios em dois ciclos (12 e 22
aguecimento) destacando a existéncia ou ndo de uma total cura nas condi¢cdes de
preparacéo e assim poder propor uma metodologia adequada.

Os modulos de armazenamento e tangente delta versus temperatura (Figura 17)
na formulacdo DGEBA/TEPA para o 12 e 22 aquecimento apresentam diferenca na tan
0 e no modulo de armazenamento a 30 °C (7488 e 7666 MPa).

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) determinada a partir do maximo da curva
do amortecimento mecéanico (tan 0) em funcdo da temperatura apresenta um valor
ligeiramente deslocado para uma temperatura maior para o segundo aquecimento

guando comparado com o primeiro aquecimento.



Resultados e Discusséo 34

10000 08
(] DGEEA-TERPA-2Ag
Gl O--- DGBEA-TEFA1AQ
1 =
= BO00A
< 0B
=
4(%‘ 4
= BO00 @
& | T
% 040
E s
< 4000 A
18]
2 ]
k=
—
8 i F0.2
= 20004
0 T i 0.0

10 40 a0 140 190
Temperatura (°C)

Figura 17 - Curvas da tangente de delta versus temperatura e do médulo de
armazenamento para as formulagées DGEBA/TEPA para 12aquecimento e 22

aguecimento

Para a formulacdo DGEBA/D230 (figura 18) o efeito € mais pronunciado como
pode ser observado no valor do modulo para o 22 aquecimento (8186 MPa) quando
comparada com o primeiro aguecimento (7473 MPa). A curva tan & também apresenta
um deslocamento ligeiramente maior quando comparada com o sistema DGEBA/TEPA.

Estas diferencas entre os moédulos de armazenamento e nas tan & apos 0s
diferentes ciclos térmicos das formulacbes DGEBA/TEPA e DGEBA/D230 (Figura 17 e
18) indicam a necessidade de otimizar o processo de cura, para atingir a total cura,

principalmente no sistema DGEBA/D230.
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Figura 18 - Curvas da tangente de delta versus temperatura e do moédulo de

armazenamento para as formulacdes DGEBA/D230 para 12aguecimento e 22 aquecimento.

Para aprofundar no estudo do efeito do tratamento térmico dos sistemas

epoxidicos e seu possivel impacto nas propriedades foram realizados ensaios de flexao

na maquina universal (Instron) com réplicas de cada composi¢cdo apos o tratamento

térmico e ap0s as amostras terem passados por aquecimento (-20 até 180 °C) no

ensaio de DMA.

Uma menor deformacéo e tenséo de ruptura (Figura 19) sdo encontradas para as

duas redes epoxidicas ap0s as amostras terem passados por aquecimento no DMA.

Resultado caracteristico de uma rede com maior densidade de entrecruzamento. O

comportamento observado nas curvas de flexdo para o tratamento térmico inicial indica

que ainda existem grupos com capacidade de entrecruzamento de modo que a rede

esteja mais flexivel.
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Figura 19 - Curvas tensao de flexdo versus deformacao para os sistemas epoxidicos
DGEBA/D230 e DGEBA/TEPA

Tabela 5 - Modulo de Elasticidade, Tenséo de ruptura e deformacéo para os sistemas
epoxidicos DGEBA/TEPA e DGEBA/D230

Sistemas epoxidicos E (GPa) o, (MPa) | £ (%)
DGEBA/TEPA 2,5 86,13 4,5
DGEBA/TEPA-DMA 2,6 51,6 1,8
DGEBA/D230 2,2 89,21 6,9
DGEBA/D230-DMA 3,3 82,6 4,2

Nota-se que o valor do moédulo (Tabela 5) do sistema DGEBA/D230-DMA

apresenta um valor maior que o sistema DGEBA/TEPA-DMA apds as amostras terem

passados por aguecimento no DMA. Estes resultados permitem observar diferencas

nas propriedades mecénicas para os dois sistemas epoxidicos em funcdo das

diferencas no tratamento térmico.

Resultados semelhantes tém sido também encontrados por Abenojar e seus

colaboradores (2009). Estes analisaram o efeito do

tratamento térmico nas

propriedades mecanicas do sistema epoxidico estudado e em relacdo a pés cura do

sistema encontraram um aumento significativo (10 MPa) na resisténcia a flexao.
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4.3-Propriedades mecanicas dos sistemas epoxidicos: Impacto da
estrutura

Depois de estabelecida as condicdes de cura das matrizes epoxidicas, objeto de
estudo, foram analisadas o efeito da estrutura dos agentes de cura nas propriedades
mecanicas. As curvas comparativas dos moédulos de armazenamento, médulos de
perda e tangente de delta com a temperatura apdés o segundo aquecimento dos
sistemas epoxidicos DGEBA/TEPA e DGEBA/D230 séo apresentados na Figura 20.
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Figura 20 - Curvas do mdédulo de armazenamento, médulo de perda e tangente de delta

versus temperatura para o 22 aquecimento dos sistemas epoxidicos DGEBA/TEPA e
DGEBA/D230.

Observa-se uma maior temperatura de transicao vitrea (Tg) para o sistema
DGEBA/TEPA (145.3°C) em relacdo ao sistema DGEBA/D230 (96.4°C). Esta diferenca
pode ser correlacionada as diferengas estruturais da TEPA e da Jefamina D230 (Figura
21 e 22). Os segmentos de cadeia entre os pontos de ancoragem na TEPA séo

menores que na D230 o que origina uma maior restricdo dos movimentos segmentares.
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Complementando, a D230 além de possuir segmentos de cadeia maiores entre 0s
pontos de ancoragem, apresenta nestes segmentos um oxigénio formando uma ligagéo
tipo éter que flexibiliza este segmento.

Outro resultado relevante € a altura dos picos (tan 0) observada para os sistemas
epoxidicos DGEBA/TEPA e DGEBA/D230. O espacamento maior entre 0os pontos de
entrecruzamento observado na rede pela Jefamina D230 origina picos alongados,
entretanto a TEPA de maior funcionalidade introduz espagamentos menores entre estes
pontos de entrecruzamento ocasionando na curva de amortecimento picos de menor
altura.

Os mobdulos de armazenamento dos sistemas epoxidicos DGEBA/TEPA e
DGEBA/D230 ndo apresentaram diferencas marcantes entre -20 e 25° C, ja que nesta
regido do estado vitreo existe restricdo dos movimentos segmentares que se encontram
“congelados”, o que ndo permite evidenciar as diferengcas que possam existir entre as
redes poliméricas que formam as matrizes, as quais seriam notadas justamente pela
mobilidade diferenciada dos segmentos existentes entre os pontos de entrecruzamento.
Os sistemas epoxidicos DGEBA/D230 (8306 MPa) e DGEBA/TEPA (7899 MPa) a 30°C
apresentam valores comparaveis.

Comparando os resultados dos ensaios de DMA com o0s dos ensaios de flexao
(Tabela 5) observa-se também um maior modulo para a rede epoxidica D230-DMA.
Este comportamento experimental evidencia o impacto das diferencas estruturais
anteriormente discutidos (Figura 21 e 22). Estas diferengas existentes nos segmentos
de cadeia sdo consequéncia das diferencas na funcionalidade e a presenca do grupo
flexibilizante na amina D230. Para a amina com maior funcionalidade (TEPA) os
modulos de armazenamento e de elasticidade decrescem. Em geral os sistemas com
maior funcionalidade tém um aumento na densidade de entrecruzamento e
consequentemente o modulo diminui. A amina (TEPA) de maior funcionalidade
apresentou nos estudos feitos por Garcia e seus colaboradores (2007) um valor no
modulo igual a 2,48 GPa, ja para a amina de menor funcionalidade (DETA) encontram
um valor de 2,61 GPa (Garcia et al., 2007).

A presenca do grupo flexibilizante na cadeia principal da amina D230, objeto de
estudo, originou um aumento nos modulos de armazenamento e elasticidade. Nohales

e seus colaboradores (2006) ao estudar as propriedades mecanicas e termomecanicas
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das redes epoxi DGEBA/D230 e DGEBA/3DCM (Figuras 9 e 10) notaram um valor
maior no modulo de armazenamento para o sistema DGEBA/D230 (3400 MPa) quando
comparado com o sistema epoxidico DGEBA/3DCM (3100 MPa). Os autores também
encontraram no modulo de elasticidade um valor superior para a rede epoxidica
DGEBA/D230 (Tabela 2) (Nohales et al., 2006).

Entretanto para o sistema epoxidico DGEBA/D230 utilizado por Nohales e seus
colaboradores nota-se uma diferenca marcante nos valores do moédulo de
armazenamento (3400 MPa) quando confrontado com os valores do sistema D230
(8306 MPa) obtidos neste trabalho. A justificativa para esta diferenca provavelmente
pode ser atribuida as condicGes de preparacao e de cura dos sistemas epoxidicos. Os
autores utilizaram uma temperatura de cura de 75°C e no utilizaram uma pés cura,
diferentemente dos métodos adotados neste trabalho.

Conclui-se a partir destes resultados a importancia de se estudar a influéncia dos
tratamentos térmicos nas propriedades mecéanicas dos sistemas epoxidicos, assim
como analisar as diferengcas estruturais destes sistemas e seu impacto nas

propriedades.
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4.4-Compositos epoxidicos com particulas de diamante
4.4.1-Distribuicdo macroscopica das particulas de diamante na matriz

epoxidica

As diferencas na distribuicdo das particulas de diamante podem ser observadas
nos corpos de prova cilindricos preparados para os testes de desgaste (Figura 23) com
as diferentes formulagdes: DGEBA/D230/X%diamante e DGEBA/TEPA/X%diamante.

Figura 23 - Corpos de prova obtidos: (a) DGEBA/D230, (b) DGEBA/TEPA, (c)
DGEBA/D230/20% diamante, (d) DGEBA/230/40% diamante, (e) DGEBA/TEPA/20%
diamante, (f) DGEBA/TEPA/40% diamante

Com a amina D230 (letra ¢ e d) a maioria das particulas concentrou na regiao
inferior do corpo de prova. Para as formulagcbes com amina TEPA (letra e e f) a
distribuicdo das particulas de diamante foi mais uniforme em todo volume, né&o
observando esta concentracdo. Quando se tem acréscimo de diamante pode-se notar
uma distribuicdo de particulas diferenciada para estas duas aminas (D230 e TEPA).
Este comportamento foi consequiéncia das diferencas nas densidades das formulacdes
DGEBA/D230 e DGEBA/TEPA, sendo a TEPA mais viscosa, e a maior densidade do
diamante 3,52 g/cm® em relacéo as aminas TEPA (0,99 g/cm®) e a D230 (0,95 g/cm?®).
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4.4.2-Efeito da metodologia de preparacdo dos compésitos has
propriedades mecanicas

Neste trabalho foram utilizadas diferentes metodologias de formulacdo e
tratamento térmico dos compdsitos com o objetivo de aprimorar as propriedades
mecéanicas para sua utilizacdo como abrasivo. Na parte experimental e discussao dos
resultados sé@o apresentadas duas metodologias para estudo do impacto nas
propriedades, entretanto ndo se discutem detalhes da preparacdo destes compadsitos

(sujeito a patente).

4.4.2.1-Propriedades  mecanicas dos compositos  diamantados:

Metodologia 1

As curvas de tensdo-deformacado (Figuras 24 e 25) evidenciam a existéncia de
uma baixa deformagédo nos compadsitos em relacdo a matriz. A tenséo de flexdo diminui
gradualmente com a porcentagem de particulas de diamante. Ocorre uma diminuigdo
marcadamente na plasticidade dos compdésitos comparados com a matriz epoxidica
(Tabelas 6 e 7). A reducdo na plasticidade dos compdsitos é atribuida a concentracao
de tensdes originadas pelas particulas de diamante que pode vir a reduzir a aderéncia
na interface matriz/particula. Esta reducdo € mais evidente para o compésito D230
justamente onde a distribuicdo de particulas aparentemente (Figura 23) é limitada na
regido superficial.

O comportamento mecéanico encontrado nos ensaios de flexdo para os
compdsitos utilizando como agentes de cura as aminas TEPA e D230 é influenciada
ndo apenas pelas diferencas nas estruturas das matrizes, como também pela carga

(porcentagem) e distribuicdo dos diamantes na matriz.
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Figura 24 - Curvas tensao de flexao versus deformacao para as formulagdes
DGEBA/D230, DGEBA/D230/20% D, DGEBA/D230/30% D e DGEBA/D230/40% D.
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Figura 25 - Curvas tenséo de flexao versus deformacgao para as formulacdes
DGEBA/TEPA, DGEBA/TEPA/20% D, DGEBA/TEPA/30% D e DGEBA/TEPA/40% D.
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Tabela 6 - Valores de deformacéo (%) para os sistemas formulados

FormulacBes epoxidicas € (%)
DGEBA/D230 6,5
DGEBA/D230/20%D 11
DGEBA/D230/30%D 1.3
DGEBA/D230/40%D 14

Tabela 7 - Valores de deformacéo para os sistemas formulados

Formulacdes epoxidicas £ (%)
DGEBA/TEPA 5,0
DGEBA/TEPA/20%D 1,8
DGEBA/TEPA/30%D 2,2
DGEBA/TEPA/40%D 19

As variacdes no modulo de flexdo com a porcentagem de diamante (Figura 26)
indicam que a composicdo com 20% de diamante apresentou, no sistema apos o
segundo aquecimento (DMA) um mddulo ligeiramente maior nos dois sistemas
estudados, DGEBA/TEPA e DGEBA/D230.

1 —=—D230

64 —=—D230-DMA
{ —o—TEPA

5 —e—TEPA-DMA
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5 Q
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0 10 20 30 40

Composigéao (%)

Figura 26 - Curvas do médulo de flexao versus a composicdo de diamante para as formulacdes
DGEBA/D230 e DGEBA/TEPA no 12 e 22 ciclo de aquecimento
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Existe uma diferenca nos modulos de flexdo dos sistemas epoxidicos no 12 e 22
aguecimento com a adesdo das particulas de diamante. Esta diferenca pode estar
associada a diversos fatores, tais como uma cura incompleta e ainda no sistema D230
estar associado ao efeito da aglomeracao das particulas de diamante na superficie.

A aglomerac&o de particulas de diamante no composito D230 deve produzir uma
concentracdo de tensbes e causar falhas prematuras e, por conseguinte diminuir o
modulo (Nohales et al., 2006). Para o sistema TEPA a diminuicdo no mddulo parece
estar associada principalmente a defeitos introduzidos ao incorporar a carga na matriz.
A analise podera ser mais bem discutida com as imagens de microscopia eletronica de
varredura na regiao de fratura (item 4.4.2.3).

As variacbes observadas na tensdo de ruptura versus a porcentagem de
diamante para as formulagbes DGEBA/D230 e DGEBA/TEPA (Figura 27) evidenciam
uma queda dos compdsitos em relacdo a matriz. Esta significativa reducdo na
resisténcia a ruptura com a adi¢do dos diamantes esta relaciona com a microestrutura

gue sera analisada com mais detalhes por microscopia eletronica de varredura.

—m— D230-DMA
. —A— D230
80 —e— TEPA-DMA
—e— TEPA

40 .isé:

Composicéo de diamante (%)

Tenséo de Ruptura (MPa)

Figura 27 - Curvas da tenséo de ruptura versus a porcentagem de diamante para as
formulacdes DGEBA/D230 e DGEBA/TEPA no 12 e 22 ciclo de aguecimento.

Qi e colaboradores (2006) analisaram as propriedades mecanicas dos
compositos DGEBA/DETDA (dietiltolueno diamina) com diferentes porcentagens de

argila e concluiram que a menor resisténcia a ruptura com a adicdo de argila poderia



Resultados e discusséo 47

ser causada por: 1) vazios formados por aprisionamento de ar durante a mistura devido
ao aumento da viscosidade da mistura, particularmente por ter elevado teor de
particulas. 2) Aglomeracédo da carga devida a deficiente dispersdo. 3) alta concentracao
de tensdo na interface matriz/particulas. Sob carregamento de tensao, fissuras podem
dar inicio a pontos fracos e causar na amostra um enfraquecimento tornando
relativamente baixa o valor da tenséo de ruptura (Qi et al., 2006).

Estes resultados evidenciam que o comportamento mecanico dos compdsitos
formulados ndo pode ser explicado apenas pelas diferengas estruturais da resina epoxi

entrecruzada sendo necessario considerar o impacto da morfologia dos compositos.

4.4.2.2-Analise Dinamico-mecanica dos compositos diamantados

O espectro dindmico-mecanico das formulacdes DGEBA/TEPA e compositos
apresentaram nos modulos de armazenamento valores entre 7899 e 8557 MPa. Pode-
se observar o aumento no modulo de armazenamento (Figura 28) com a maior
porcentagem de particulas de diamante em relacdo a matriz. Entretanto observa-se um
comportamento diferenciado para o compaésito DGEBA/TEPA/20%D.

No compdésito particulado a porcentagem de carga e o grau de dispersdo podem
originar um incremento no valor da Tg devido ao efeito de ancoragem das particulas em
relacdo aos movimentos segmentares da estrutura. As temperaturas de transicao vitrea
observadas nas curvas da tan & ndo apresentam mudancas significativas (Tabela 8).
Isto poderia ser explicado pela presenca de particulas de diamante na estrutura
suficientemente ja reticulada onde n&o introduz restricdes adicionais nos movimentos
segmentares.

Um comportamento diferente foi observado por Becker e colaboradores (2002),
para um compa@sito epoxidico particulado, notaram que um aumento da concentracao
de carga de silicatos no sistema epoxidico TGDDM/DETDA (tetrafuncional
tetraglicidildiamino difenilmetano/ dietiltolueno diamina) originou um decréscimo na
temperatura de transicdo vitrea (Becker et al., 2002). Este comportamento

provavelmente seja consequéncia de uma cura incompleta da matriz.
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Figura 28 - Curvas da tangente de delta versus temperatura e do médulo de armazenamento
para as formulagcbes DGEBA/TEPA, DGEBA/TEPA/20%D, DGEBA/TEPA/30%D,
DGEBA/TEPA/40%D.

Tabela 8 - Valores Ty e médulo de armazenamento das formulagfes

Formulacoes T (/°C | E' (MPa)
DGEBA/TEPA 145,3 7899
DGEBA/TEPA/20%D | 145,2 8946
DGEBA/TEPA/30%D | 143,4 8204
DGEBA/TEPA/40%D | 144,5 8557

Os moédulos de perda (Figura 29) versus temperatura dos compoésitos nao
apresentam mudancas significativas com o aumento da porcentagem de diamante na
matriz. Isto significa que os dominios existentes no compdésito sdo relativamente
semelhantes. Entretanto é de destacar que o médulo de perda do compdésito com 30%
apresenta uma menor intensidade e um deslocamento a temperatura mais baixa em

relacdo aos outros compositos (Tabela 8). Pequenas mudangcas nestes compositos
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podem ser consequéncia de pequenas fragfes de grupos funcionais ndo entrecruzados,

ou principalmente diferengcas morfoldgicas originadas na preparagao.

800

. DGBEA-TEPA-40%%D
O--- DGBEA-TEPA
+—— - DGBEA-TEFA-20%D

00— —— DGEEA-TEFA-30%D
GO0 '

mMadulo de Perda (MPa)
I
=

2004

Temperatura (°C)

Figura 29 - Curvas do mddulo de perda versus temperatura para as formulagdes
DGEBA/TEPA, DGEBA/TEPA/20%D, DGEBA/TEPA/30%D, DGEBA/TEPA/40%D.

O comportamento dos modulos de armazenamento e tangente de delta a
diferentes temperaturas do sistema DGEBA/D230 e seus compdsitos sdo apresentados
na Figura 30.

Pode-se notar um comportamento diferente ao observado para o sistema
DGEBA com a amina TEPA. Os mddulos tanto para matriz epoxidica como para o0s
compasitos particulados encontram-se entre 8306 e 12750 MPa, valores superiores
quando comparado com o sistema DGEBA/TEPA. No sistema DGEBA/D230 observa-
se um salto nos valores dos médulos de armazenamento em relagdo a matriz. O efeito
da carga restringe os movimentos segmentares devido & ancoragem que se faz na
matriz. Diferente para o sistema TEPA onde ndo se faz tanto efeito no sistema
reticulado. Para 20, 30 e 40% houve uma sensivel mudanca associada a um impacto

igual na estrutura devido a camada superficial e aglomeragéo dos diamantes.
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Figura 30 - Curvas da tangente de delta versus temperatura e do médulo de
armazenamento para as formulagdes DGEBA/D230, DGEBA/D230/20%D,
DGEBA/D230/30%D, DGEBA/D230/40%D.

O comportamento mecanico parece estar relacionado com as diferencas de
distribuicdo da carga de diamantes observadas macroscopicamente (Figura 23). A
interpretacé@o sera confrontada com a analise morfoldgica da regido de fratura.

As curvas de tan 0 (Figura 30) apresentam um ligeiro deslocamento a
temperatura mais alta & medida que a porcentagem de diamante aumenta (Tabela 9).
Este resultado pode ser atribuido a uma reducdo da mobilidade dos segmentos das
cadeias na matriz DGEBA/D230 com a presenca do diamante.

A matriz apresenta uma rede mais flexivel que a matriz DGEBA/TEPA e assim a
adicdo dos diamantes origina restricbes nos movimentos segmentares. Por outro lado a
morfologia dos compositos caracterizados pela existéncia de uma camada superficial de
diamantes (Figura 23) mais saturada e de maior espessura com 0 aumento da
porcentagem de cargas adicionadas justificaria a pequena diferenca nos modulos de

armazenamento dos compositos com estas diferentes porcentagens de diamante.
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Tabela 9 - Valores Tg e modulo de armazenamento das formulagdes

Formulacbes Ty E' (MPa)

DGEBA/D230 96,4°C 8306
DGEBA/D230/20%D | 98,1°C 13393
DGEBA/D230/30%D | 99,1°C 12750
DGEBA/D230/40%D | 100,3°C 12750

Comportamento similar foi observado por Goyanes e colaboradores (2000) ao
estudarem as propriedades dindmico-mecanica da matriz epoxidica DGEBA/MTHPA
com diferentes quantidades de p6 de quartzo. Eles observaram que um aumento da
quantidade de quartzo na matriz epoxidica resultou no aumento da Tg (Goyanes et al.,
2000).

Observa-se uma diferenca acentuada nos valores dos mddulos de perda (Figura
31) dos compositos em relagdo a matriz DGEBA/D230. O aumento do atrito interno
promove uma maior dissipagdo de energia. Entretanto os modulos dos compdsitos com
20, 30 e 40% de diamantes diferem pouco entre si. Como j& discutido no mdédulo de
armazenamento e tan 8, este comportamento esta associado a aglomeracdo de
particulas de diamante na camada superficial.

McGrath e colaboradores (2008) ao estudar o sistema epoxidico DGEBA/D230
com diferentes porcentagens de micro particulas de alumina também observaram
mudanca na intensidade do pico do modulo de perda com aglomeracdo de particulas
(McGrath et al., 2008).
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4.4.2.3-Andlise fractogréfica: distribuicdo da carga nos compositos DGEBA

4.4.2.3.1-Distribuicdo da carga nos compaositos com matriz DGEBA/D230

A analise por microscopia eletrbnica de varredura (Figura 32-35) da regido da
fratura do sistema epoxidico utilizando a amina D230 como agente de entrecruzamento
permite complementar o estudo realizado a partir das propriedades mecanicas. A matriz
(Figura 32) tem aspecto denso regularmente formada por camadas planas. Observa-se
(Figura 32, b) que a superficie lateral dos degraus formados tem um aspecto
deformado. Este aspecto é uma caracteristica de um material com capacidade de
deformacéo plastica.

A regido de fratura dos compoésitos DGEBA/D230 com 20, 30 e 40% de
diamantes (Figura 33-35) permite observar nas imagens com menor aumento (a) a
distribuicdo heterogénea dos diamantes no volume do corpo de prova. Existe um

acumulo dos diamantes na regido superficial formando uma camada.
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A espessura das camadas formadas por aglomeracdo das micro particulas de
diamantes (Figura 36) aumenta proporcionalmente com a porcentagem de cargas
adicionados nos compdsitos. Coincidentemente com o aumento da porcentagem de
diamantes, observa-se um aumento da quantidade de bolhas de ar nesta regido. Com o
menor aumento (Figura 33-35) observou-se mais definidamente o aumento do niumero
de cavidades originadas pelas bolhas de ar introduzidas no processo de mistura com a
matriz pelas particulas de diamante durante a preparacdo dos compdésitos. A matriz
preservou seu aspecto denso sem a presenca de bolhas de ar na regido (distante da
superficie). Nas Figuras 32-35, b nota-se em maiores detalhes a regido de fratura dos
compésitos particulados.

% y
- - : i J ¥
AccV  Pobe  Mag wp 1 100um AccV Pobe  Mag wp F—— 20um
15.0k¥ 30 x100 44 DGEBA-D230 15.0kY 3.0 x500 44 DGEBA-D230

ActV  Probe  Mag wp 1 AccY  Probe  Mag WD F—— 20um
15.0kV 3.0 x100 40 DGEBA-D230-20%D 15.0kY 3.0 %500 40 DGEBA-D230-20%D

Figura 33 - MEV da fratura DGEBA/D230/20%D: (a) aumento de 100x e (b) 500x.
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AccY  Piobe  Mag wp 1 100um AccY  Probe  Mag wp F——1 20um
15.0kY 3.0 x100 43 DGEBA-D230-40%D 15.0k¥ 30 «x500 43 DGEBA-D230-40%D

% / i i
\ L : % p: x i ~ .
AccY  Probe  Mag wp F——1 100um AccY  Probe  Mag wp 1 20um
150kYy 3.0 =x100 44 DGEBA-D230-30ZD 15.0k¥ 3.0 x600 44 DGEBA-D230-30ZD

Figura 35 - MEV da fratura DGEBA/D230/40%D: (a) aumento de 100x e (b) 500x.

A analise da microestrutura das formulacdes DGEBA/D230 com as diferentes
porcentagens de diamante permite justificar os resultados apresentados anteriormente
relativos as propriedades mecanicas dos compésitos. O valor observado na tensdo de
ruptura decresce devido a presenca de bolhas de ar observadas na camada de
diamante.

Pode-se notar a partir das micrografias do sistema D230 a existéncia de uma
relacdo entre a porcentagem de diamantes e a espessura da camada. A aglomeracéo
das particulas de diamante compromete a interface matriz/diamante. Assim € de
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esperar que se produza uma concentracdo de tensbes e falhas prematuras e

conseqlentemente uma queda no modulo (Nohales et al., 2006).

AccV  Piobe  Mag WD Det H———] 200um AccY  Prabe  Mag WD Det 1 200um
150kv 40 =60 37 SE DEGEBA/D230/20% 150kY 40 =x60 45 SE DGEBA/D230/30%

a ot > b )
AccY Probe Mag WD Det ———— 200um
15.0kY 40 x60 41 SE DGEBA/D230/40%

Figura 36 - MEV da fratura DGEBA/D230 com um aumento de 60x: (a) com 20% de diamante,
(b) com 30% de diamante e (c) com 40% de diamante
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4.2.3.2- Distribuicdo da carga nos compésitos com matriz DGEBA/TEPA

A andlise fractogréfica do sistema DGEBA/TEPA confirma as diferencas na
distribuicdo das particulas de diamante em relagdo ao sistema DGEBA/D230
observados a nivel macroscopico para os compositos (Figura 23).

Na Figura 37-40 é apresentada a regido de fratura dos compositos
DGEBA/TEPA. A matriz (Figura 37) apresentou uma morfologia densa e formacédo de
camadas planas e arredondadas. Observam-se na regido final de propagacéo, planos
geomeétricos maiores (Figura 37, b). Isto indica o rompimento brusco do corpo de prova
(menor deformacéo). Esta caracteristica pode ser correlacionada com a estrutura mais
fragil da matriz DGEBA/TEPA que a matriz DGEBA/D230.

=y [ /)
| =

= ' y s =
— - : - / > a7
Probe a u Acc¥  Probe  Mag wp F—— 20um
150k 30 =100 43 DGEBA-TEPA 150KV 3.0 =500 43 DGEBA-TEPA

Acc¥  Probe Mag wp F——— 100um AccV  Probe  Mag wp F——1 20um
150k¥ 30 =100 46 DGEBA-TEPA-20%D 15.0k¥ 3.0 x500 45 DGEBA-TEPA-20%D

Figura 38 — MEV da fratura DGEBA/TEPA/20%D: (a) aumento de 100x e (b) 500x.
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AccY  Probe Mag WD ———— 100um
15.0kY 30 x100 42 DGEBA-TEPA-30ZD

AccY  Probe  Mag wp 1 100um
15.0kY 30 100 45 DGEBA-TEPA-40%D

Figura 40 - MEV da fratura DGEBA/TEPA/40%D: (a) aumento de 100x e (b) 500x.

AccY  Probe Mag WD — 20um

150k¥ 30 =x500

41 DGEBA-TEPA-302D

AccV  Pobe  Mag WD |—|2“u"l

150k¥ 30 x500

45 DGEBA-TEPA-40%D

A principal caracteristica da morfologia destes compésitos é a distribuicdo em

todo o volume das microparticulas de diamante, o que é

uma significativa diferenca

morfolégica em relacdo aos compédsitos DGEBA/D230. Para estes compositos

observam-se vazios deixados pelas bolhas de ar, distribuidas em todo o volume

acompanhando a distribuicdo das particulas de diamante. Isto contribui para promover

a fratura e assim uma menor resisténcia dos compdsitos, justificando uma menor

tensdo de ruptura apresentada.



Resultados e discussao 58

4.4.2.4-Estabilidade Térmica das formulacdbes DGEBA/D230 e
DGEBA/TEPA com diamantes

Para realizar uma avaliagdo preliminar das caracteristicas abrasivas dos
compositos e sua relagdo com a estrutura e metodologia de preparacéo foi estudada
inicialmente a estabilidade térmica das matrizes e seus compdsitos.

Nas Figuras 41 e 42 sao apresentadas as curvas das formulagdes com a matriz
DGEBA/D230 e DGEBA/TEPA respectivamente.

190 75
| (] DGEBA-D220-40%0 I
] q O--- DGEBA-D230
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Figura 41- Curvas TGA e DTG versus temperatura para as formulacdes DGEBA/D230 e
DGEBA/D230/40%D.
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Figura 42 - Curvas TGA e DTG versus temperatura para as formulagbes DGEBA/TEPA e

DGEBA/TEPA/40%D.

Tabela 10 - Valores TGA para a matriz e compositos

Formulacgbe s Onset (°C) | Tpico (°C)

DGEBA/D230 364,0 378
DGEBA/D230/40%D 3571 | -

DGEBA/TEPA 348,8 373
DGEBA/TEPA/40%D 3428 | -

A temperatura onset (Tonset) da matriz formulada com a amina D230 (Tabela 10)

€ superior (24°C) a Tonset da matriz formulada utilizando a amina TEPA. Por sua vez a

temperatura de maxima taxa de degradacédo (Tp) (Tabela 10) também tem um valor

maior em relacdo ao sistema DGEBA/TEPA. Este comportamento diferenciado na

estabilidade das matrizes é conseqiiéncia das diferengas estruturais introduzidas pelas

aminas (Figura 21 e 22).

A temperatura onset nos compositos resulta em um valor menor quando

comparada com a Tgnset da matriz. Comportamento mais pronunciado na matriz D230

onde existe uma camada superficial originada pela aglomeracdo das particulas de



Resultados e discusséao 60

diamante. A maior condutividade térmica do diamante (3140 w/m-k) em relacdo a matriz
epoxi (na faixa de 0,19 w/m-k) fornece a propagacao do calor e conseqientemente &

inducédo do processo da termodegradacao a temperaturas inferiores.

4.4.2.5-Caracteristicas abrasivas dos compésitos diamantados com a
resina DGEBA

Atendendo a um dos objetivos do presente trabalho foi avaliado de forma
preliminar o potencial dos compdsitos epoxidicos DGEBA/TEPA e DGEBA/D230 como

materiais abrasivos para rochas ornamentais.

4.4.2.5.1-Ensaio de desgaste DGEBA/aminas e DGEBA/aminas/diamantes

Os compdsitos estudados utilizando as matrizes epoxidicas entrecruzadas com
as aminas D230 e TEPA apresentaram propriedades mecéanicas adequadas e uma boa
estabilidade térmica para serem avaliados como possiveis abrasivos. As curvas da
resisténcia ao desgaste durante & abrasdo em funcdo da quantidade de diamante para
as formulacdes entre 0-40% nas matrizes DGEBA/D230 e DGEBA/TEPA séo
apresentadas na Figura 43.

©

Resisténcia ao desgaste durante a abrasdo

Fracdo em peso de particulas de diamante (%)

Figura 43 - Grafico da resisténcia ao desgaste durante a abraséo versus a fracdo em peso
(0-40%) de particulas de diamante presentes nas formulacées DGEBA/TEPA e
DGEBA/D230.
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A diferenca na resisténcia ao desgaste para as matrizes TEPA e D230 (1,7 e 2,2)
e de se esperar, ja que o sistema epoxidico DGEBA/D230 é caracterizado por maior
dureza em relagdo ao sistema DGEBA/TEPA mostrados nos resultados de ensaios
mecanicos anteriormente.

A incorporacdo de particulas de diamante aumenta a resisténcia ao desgaste
para os dois sistemas epoxidicos estudados. Para o sistema D230 a resisténcia ao
desgaste é praticamente constante para 20,30 e 40% de particulas, pois a superficie de
abrasdo praticamente tem a mesma densidade de diamantes. Nos compdsitos

DGEBA/TEPA a resisténcia ao desgaste aumenta com a carga de diamante.

4.4.2.5.2-Morfologia da superficie abrasiva dos compasitos

A superficie dos compositos epoxidicos (Figuras 44-47) DGEBA/D230 apds o
ensaio de desgaste produziu uma superficie com a formacao de faixas alongadas na
direcdo do desgaste (Figura 45-47 letra a). A maioria das particulas de diamante esta
localizada na linha do desgaste com realces de que a particula também sofreu a
abrasdo. Pode-se observar uma significativa participacéo das particulas de diamante no

processo de abraséo (Figura 45-47 letra b).

Acey  Probe  Mag wp 1 100um AccV  Pobe  Mag wp F—— 10um
150K 52 x100 17 DBEBA-D230 150k¥ 52 %1000 18 DGEBAD230

Figura 44 - MEV DGEBA/D230 ap6s o ensaio de desgaste: (a) 100x e (b) 1000x.
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Acc¥  Probe  Mag AccV  Probe  Mag
150k 5.2 =100 17 DGEBA-D230-20%D 15.0kY 52 »1000 18 DGEBA-D230-20%D

1000x.

AccY  Probe  Mag wp 1 100um AccY  Probe  Mag wp 1 10um
15.0k¥ 3.0 x100 47 DGEBA-D230-40%D 15.0kY 3.0 x1000 47 DGEBA-D230-40%D

B PR ¥ 3 . o o VI A
AccV  Probe  Mag wp F—— 100um AccV  Probe  Mag wp F—— 10um
150k¥Y 30 x100 50 DGEBA-D230-30ZD 150kV 3.0 x1000 50 DGEBA-D230-30ZD

Figura 45 - MEV DGEBA/D230/40%D apds o ensaio de desgaste: (a) 100x e (b) 1000x
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As imagens com um maior aumento mostram a existéncia de aglomerados e
contato entre as particulas de diamante. A auséncia de matriz entre estas particulas
compromete a aderéncia dos diamantes na matriz e consequentemente a eficiéncia dos

compositos abrasivos.

As imagens da matriz e os compdsitos DGEBA/TEPA apds o ensaio de desgaste
(Figuras 48-51) apresentam linhas de desgaste mais expressivas e superficiais quando
comparadas com as formulagcbes DGEBA/D230. Nas Figuras 49-51 evidenciam-se no
processo de abrasdo algumas particulas de diamante soltas originando vazios na
superficie em maior proporcao para os compdositos com 20 e 30% de diamantes o que
corresponde com os valores de desgaste encontrados nos teste de abrasao (Figura 43).

Com um maior aumento destas imagens pode-se ressaltar a existéncia de

particulas pouco aderidas a matriz.

AccY  Probe Mag wD F——1 100um AccY  Probe
15.0kV 5.2 2100 20 DGEBA-TEPA 15.0kY 52 x1000 19 DGEBATEPA

Figura 48 - MEV DGEBA/TEPA ap0s o ensaio de desgaste: (a) 100x e (b) 1000x.
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AccV  Probe/ Mag WD F——— 100um
150Kk 30/ %100 48 DGEBATEPA-20%D

¢ 2 i . p
Acc¥  Probe  Mag WD gL Acc¥  Probe  Mag wD Det F———1 10um
15.0K¥ 30 x1000 49 DGEBA-TEPA-20%D 15.0¥ 50 =x1000 18 SE DGEBA-TEPA-20%D

Figura 49 - MEV DGEBA/TEPA/20%D apds o ensaio de desgaste: (a) 100x e (b) 1000x.

‘

= s, . :
AccV  Pobe  Mag WD F———1 100um AccV  Probe  Mag
15.0kv 30 %100 48 DGEBA-TEPA-30%D 150kY 30 x1000 47 DGEBA-TEPA-30%2D

Figura 50 - MEV DGEBA/TEPA/30%D apds o ensaio de desgaste: (a) 100x e (b) 1000x.
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AccV  Pobe  Mag wp F—— 100 AccV  Pobe  Mag wp F—— 10um
15.0kY 30 x100 49 DGEBA-TEPA-40%D 150k¥ 30 =x1000 49 DGEBA-TEPA-40ZD

Figura 51 - MEV DGEBA/TEPA/40%D apdés o ensaio de desgaste: (a) 100x e (b)
1000x.

Em geral a andlise das superficies de desgaste durante a abraséo e da regido de
fratura permitem afirmar que a distribuicdo das particulas e a presenca de vazios
deixados pelas bolhas de ar comprometem a aderéncia das particulas de diamante e
modulam os resultados tanto mecanicos como dos testes de abrasdo, o que justifica a

necessidade de outra metodologia de preparacdo que elimine estes vazios.

4.4.3-Efeito da metodologia de preparacdo dos compdsitos nas
propriedades mecanicas e na morfologia dos compositos

4.4.3.1-Propriedades  mecanicas dos compositos  diamantados:
Metodologia 2

Apbs o estudo do processo de formulagdo dos compdsitos e seu impacto nas
propriedades foi estabelecida uma metodologia (2) de preparagdo e cura para 0S
sistemas estudados que permitem obter melhores propriedades mecéanicas e abrasivas.

Nas curvas de tensdo-deformacdo (Figura 52) observa-se uma baixa
deformacdo nos compoésitos e a tensdo de flexdo diminui gradualmente com a
porcentagem de particulas de diamante adicionadas a matriz. O comportamento

mecanico apresentado por estes compositos destaca as mudancas que a nova
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metodologia origina nas propriedades, em particular para os compésitos com 20% e
40% de diamantes (Figura 52).

90

75

’&; 4

o

S eo- /

o

AT g

x

[0}

= 45 <

[0}

© ]

o

T

9 30+ /

2 ] ——— DGEBA/TEPA/20% D
/ —— DGEBA/TEPA/40% D

I DGEBA/D230/20% D
] — DGEBA/D230/40% D

0 . ; . ; . ; .
0 1 2 3 4

Deformagéo (%)

Figura 52 - Curvas tenséo de flexao versus deformacéo para as formulagées
DGEBA/D230/20%D, DGEBA/D230 /40%, DGEBA/TEPA /20%D, DGEBA/TEPA /40%D.

As variacdes no médulo de flexdo (Tabela 11) indicam que com o aumento da
porcentagem de diamante houve um aumento no moédulo elastico nos dois sistemas
estudados, DGEBA/TEPA e DGEBA/D230. E estes valores sao superiores aos

determinados nos compdésitos preparados na metodologia 1.

Tabela 11 - Valores do modulo de elasticidade para os sistemas formulados

Formulagdes epoxidicas E (GPa)

DGEBA/TEPA/20%D 2,9
DGEBA/TEPA/40%D 3,2
DGEBA/D230/20%D 4,7

DGEBA/D230/40%D 5,3
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4.4.3.2-Andlise Dinamico-mecanica dos compositos diamantados

As curvas do modulo de armazenamento e tangente de delta com a temperatura
para os compositos DGEBA/TEPA/X%D e DGEBA/D230/X%D sao apresentados na

Figura 53.
12000 12
F DGBEA-TEPA-40%D |
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Figura 53 - Curvas da tangente de delta versus temperatura e do médulo de
armazenamento para as formulagées DGEBA/TEPA/20%D, DGEBA/TEPA/40%D,
DGEBA/D230/20%D, DGEBA/D230/40%D

Os médulos tanto para o sistema DGEBA/D230 como para o DGEBA/TEPA a 25
°C encontram-se entre 7900 e 11000 MPa. Pode-se observar um aumento nos modulos
de armazenamento com a porcentagem de particulas de diamante adicionadas no
compasito, sendo este efeito mais marcado que o observado na metodologia 1.

As temperaturas de transigao vitrea (Tg) ndo apresentam mudangas significativas
com a introducdo de particulas de diamante para as matrizes formuladas utilizando a
amina D230 (Figura 53).
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4.4.3.3-Analise fractografica dos compositos diamantados

As figuras 54-55 mostram o aspecto geral da regido de fratura dos compdésitos
DGEBA/D230/20%D e DGEBA/D230/40%D formulados com a metodologia 2. Nesta

metodologia ndo se observa vazios formados pelas bolhas de ar.

LS

g R, \
p - e AR\
AccY  Probe  Mag WD Det FH— AccY  Probe  Mag WD Det 1 20um
100k¥ 40 x100 15 SE DGEBA/D230/20%D 100kY 40 3800 15 SE DGEBA/D230/20%D

100kY 40 x800 16 SE DGEBA/D230/40%D

Figura 55 - MEV da regido da fratura DGEBA/D230/40%D: (a) 100x e (b) 800x.

As Figura 56-57 mostram o aspecto geral da regido de fratura dos compadsitos
DGEBA/TEPA/20%D e DGEBA/TEPA/40%D. Observa-se a distribuicdo das
microparticulas de diamante em todo o volume sem a presenca de bolhas de ar e a
existéncia de uma aderéncia matriz/diamante mais eficiente da observada na

metodologia 1(Figuras 38-40).
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Accy  Probe  Mag WD Det 1 100um AccV  Probe  Mag WD Det 1 20
100kv 40 x100 14 SE  DGEBA/TEPA/20%D 100KY 40 700 15 SE  DGEBA/TEPA/20%D

b/ = A
Mag WD Det F—— 100um AccV  Piobe  Mag WD Det 1 20um
100KV 40 100 16 SE  DGEBA/TEPA/40%D 100K 40 2800 16 SE DGEBA/TEPAMDZD

Figura 57 - MEV da regido da fratura DGEBA/TEPA/40%D: (a) 100x e (b) 800x.

A analise morfolégica e a aderéncia particula/matriz dos compdsitos
DGEBA/D230 e DGEBA/TEPA se correlacionam com o0s excelentes resultados

encontrados quando comparados com a metodologia 1.

4.4.3.4-Ensaio de resisténcia ao desgaste dos abrasivos
DGEBA/aminas/diamantes

As curvas da resisténcia ao desgaste durante 4 abrasdo em funcdo da
guantidade de diamante para as formulagdes entre 0-40% nas matrizes DGEBA/D230 e
DGEBA/TEPA séo apresentadas na Figura 58.
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Figura 58 - Grafico dos parametros de resisténcia & abrasao versus a fracdo em peso de
particulas de diamante para as formulagcdes DGEBA/TEPA (o), DGEBA/D230 (m) €
DGEBA/TETA (A).

A incorporacdo de particulas de diamante aumenta a resisténcia ao desgaste
para os dois sistemas epoxidicos estudados. Valores marcadamente superiores para o
sistema DGEBA/TEPA. Observa-se que para o sistema D230 a resisténcia ao desgaste
praticamente permaneceu constante, provavelmente como consequéncia da
distribuicdo das particulas de diamante na superficie.

Menezes e seus colaboradores (2007) ao estudar o comportamento de desgaste
de um composito formulado com a matriz DGEBA/TETA com diferentes porcentagens
de diamantes encontrou valores na faixa de 3,2 de resisténcia a abrasdo para 0 a 20%
de diamante, inferiores ao valor encontrado (4,8) para a matriz TEPA com a
metodologia 2 utilizada.

O ensaio de desgaste apresentou um incremento do poder abrasivo com o
aumento da carga de diamante para todos os compdsitos preparados com a

metodologia 2.
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4.4.4-Formulacdes abrasivas com matriz epoxidica

Estudos realizados, no proprio Laboratério (LAMAV/CCT/UENF) referente a
compasitos com micro diamantes utilizando como matriz a resina DGEBA e diferentes
aminas permitem destacar os resultados encontrados para os dois sistemas estudados.

Os modulos de armazenamento e tangente de delta com a temperatura para os
compasitos contendo 30% de micro particulas de diamante utilizando as aminas TETA,

TEPA e D230 em condi¢des estequiométricas sdo comparados na Figura 59.
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Figura 59 - Curvas do médulo de armazenamento e tangente de delta versus a temperatura
para as os compésitos DGEBA entrecruzadas com as aminas TETA, TETA (comercial), TEPA
e D230 contendo 30% de carga (diamante).

Observa-se uma diferenca significativa nos médulos de armazenamento para
estes compositos com DGEBA.

Em relacdo a natureza do iniciador empregado pode-se notar que existe
diferenca na largura dos picos dos compgdsitos para os sistemas formulados com a

amina TETA e o endurecedor comercial (constituido pela mistura de diferentes aminas
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sendo o constituinte principal a amina TETA). Esta diferenca na definicdo da largura do
pico da amina comercial (TETA/phr 13) em relacdo & amina pura TETA esta associada
a heterogeneidade de mistura de aminas como endurecedor (comercial) na formulagao
deste composito.

Por titulacdo potenciométrica foi comprovada a diferenca entre o endurecedor
comercial e a amina TETA pura. O valor do peso equivalente amina TETA é
aproximadamente 24,37 g. eq * (Dow chemical) e os resultados encontrados por
titulac&o para o endurecedor comercial TETA foi de 37,85 g.eq *, equivalente a 17 phr.
Isto explica que, utilizando phrl3, a matriz entrecruzada atinge uma menor quantidade
gue o correspondente ao ponto de equivaléncia, o que justifica a menor Tg encontrada
(Figura 59).

Por outro lado, considerando a analise realizada para amina TETA (Figura 59), o
impacto da estrutura da amina nas propriedades mecanicas apresenta uma Tg entre a
apresentada pela TEPA e a amina D230. Sua funcionalidade e estrutura dos segmentos
de cadeia entre os pontos de entrecruzamentos sdo observados e comprovados no

espectro dinamico-mecanico.
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e Os pesos equivalentes de hidrogénio amina das aminas TEPA e D230,
determinados por titulagcdo potenciométrica apresentaram valores (32,2 g/eq e 59,9
g/eq respectivamente) comparaveis com os reportados na literatura.

e Os médulos de armazenamento determinados a 25 °C para as matrizes epoxidicas
DGEBA/D230 e DGEBA/TEPA foram 8306 MPa e 7899 MPa respectivamente
superiores aos reportados para amina TETA (5900 MPa), sendo estes sistemas
preparados nas mesmas condi¢cdes estequiométrica e de formulacéo.

e O mobdulo de elasticidade da matriz epoxidica DGEBA/D230 apresentou um valor
(3,3 Gpa) superior ao da matriz DGEBA/TEPA (2,6 Gpa) e acompanha o mesmo
comportamento observado nos modulos de armazenamento destas matrizes.
Ambas as matrizes epoxidicas apresentaram em seus modulos valores superiores
a outras matrizes formuladas utilizando a resina DGEBA e aminas alifaticas.

e As propriedades mecéanicas (modulo de armazenamento e elasticidade) das
matrizes destacam o impacto das diferengas estruturais introduzidas na rede pela
estrutura e funcionalidade das aminas utilizadas como agentes de
entrecruzamento.

e Os compositos formulados com a amina D230 ndo apresentam diferencas
marcadas em suas propriedades mecéanicas em relagdo a porcentagem de
diamante como consequéncia da morfologia apresentada, onde os diamantes
formam uma casca na superficie dos compositos.

e Os compositos formulados com a amina TEPA apresentam diferencas discretas
nos modulos (propriedades mecéanicas) em relagcdo a porcentagem de diamante,
sendo, mas marcado nas variagdes registradas para a resisténcia ao desgaste.

e O estudo da metodologia de preparacdo dos compositos mostrou o impacto do
procedimento seguido para incorporacdo dos diamantes na morfologia dos
compositos, principalmente pela presenca de vazios deixados por bolhas de ar
originadas na formulacdo as quais comprometem a interface matriz/particula e em

geral as propriedades mecéanicas dos compdsitos.
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O tratamento térmico referente a cura, assim como a pos cura dos compositos
apresentaram uma marcada influéncia nas propriedades mecanicas e abrasivas
dos compdsitos formulados. Assim foi estabelecida a temperatura e o tempo
necessarios para as propriedades adequadas dos compdsitos como formulacéo
abrasiva.

Os compositos formulados tanto utilizando tanto a matriz DGEBA/D230 como
DGEBA/TEPA apresentam suficiente estabilidade térmica (tons et ~350 °C) para
serem utilizados como materiais abrasivos.

O aumento na porcentagem de particulas de diamante (45 & 115 um) aumenta
marcadamente a resisténcia ao desgaste quando utilizada como matriz o sistema
epoxidico DGEBA/TEPA.

Os compositos formulados com a matriz DGEBA/D230 ndo mostraram variacdes
significativas na resisténcia ao desgaste com o aumento da porcentagem de
particulas de diamante incorporadas na formulacdo como consequéncia da
acumulacédo das particulas na superficie.

Para os sistemas epoxidicos estudados, o sistema DGEBA/TEPA apresenta a

morfologia mais apropriada e melhores propriedades abrasivas.
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Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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