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Resumo de tese apresentada ao CCT — UENF como parte dos requisitos para
obtencéo do grau de Doutor em Engenharia e Ciéncia dos Materiais.

DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZACAO DE COMPOSITO ABRASIVO EM
MATRIZ EPOXIDICA

Camila Rodrigues Amaral

18 de Fevereiro de 2014

Orientador: Prof. Rubén J. Sdnchez Rodriguez

Diversos processos industriais requerem etapas de desgaste e acabamento
superficial que envolve operacdes de abrasdo. O estudo de materiais para uso em
ferramentas abrasivas nas atividades de desgaste e polimento de rochas
ornamentais vem aumentando na Ultima década. Entre estes os compdsitos de
matriz epoxidica. Compdésitos formulados utilizando DGEBA curados com uma série
de aminas alifaticas com diferentes funcionalidades e com uma carga abrasiva de
diamantes foram estudados avaliando sua potencialidade como abrasivo. As
formulacbes DEGBA com as diferentes aminas alifaticas contendo microparticulas
de diamante (MD) apresentaram propriedades mecéanicas e abrasivas diferentes e
uma relacdo complexa entre a estrutura da rede, morfologia e interface matriz-carga.
Os ensaios de flexdo em trés pontos, resisténcia ao impacto, tenacidade a fratura,
microdureza vickers e dindmico mecanico (DMA), foram utilizados para determinar
as propriedades dos compasitos epoxidicos. A capacidade abrasiva dos compdsitos
foi determinada a partir da norma ASTM G99-05 adaptada as condi¢Bes de estudo.
O modulo de elasticidade e de armazenamento dos sistemas D230 e 50% TEPA
aumentaram com o conteutdo de MD. Por MEV pode-se notar diferencas na
distribuicdo de fase matriz MD principalmente para compdsitos TEPA e 70% TEPA
onde ocorreu agregacdo, podendo ser responsavel pelos comportamentos

mecanicos e abrasivos. A menor taxa de desgaste do abrasivo foi encontrada para
XV



0s compositos formulados com a D230 e na mistura contendo D230 e 50%TEPA
onde a resisténcia do abrasivo foi maior e sua fragilidade menor. Este resultado
pode ser correlacionado com os resultados dos ensaios de microdureza e
propriedades mecéanicas em geral caracterizando estas formulacdes, entre as
estudadas, como compoésitos abrasivos mais eficientes, destacando que a presenca
do comonbmero na rede epoxidica favorece estas propriedades mecéanicas e

abrasivas nas formulacoes.
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Abstract of dissertation presented to CCT-UENF as part of the requirements for

obtaining the Master Degree in Materials Engineering and Science.

DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATION OF MATRIX COMPOSITE
ABRASIVE EPOXY

Camila Rodrigues Amaral

February 18", 2014
Advisor: Prof. Rubén J. Sanchez Rodriguez

Several industrial processes require stages of wear and surface finishing operations
involving abrasion. The study of materials for use in abrasive tools in milling and
polishing of ornamental activities has been increasing over the last decade. Epoxy
matrix composites embedded with diamond particles have been investigated. The
DGEBA diamond composite cured with a series of aliphatic amines (different
functionality and molecular weight between crosslinking points) were studied. The
DEGBA formulations with different aliphatic amines and diamond micro particles
(MD) showed different mechanical and abrasive properties and a complex
relationship between the structure of the network, the network/RM morphology and
interface. The dynamic mechanical analysis (DMA), three point bending, impact
resistance, fracture toughness and Vickers micro hardness were used to characterize
the properties of epoxy composites. To evaluate the abrasion was built a system
following the ASTM G99-05 standard adapted to the conditions of the study. The
results indicate that the introduction of the co monomer D230 on epoxy networks
favored the mechanical and abrasive properties. The elastic and storage modulus of
the D230 and 50% TEPA systems increased with the MD content. By SEM can be
noticed differences in the distribution of matrix MD phase composites mainly for
TEPA and TEPA 70 %, where aggregation occurred and may be responsible for the
mechanical and abrasive behavior. The lowest wear rate of the D230 and 50 %
TEPA composites are resistant and less fragile, as evidenced on the results of

hardness and mechanical properties imply more efficient abrasive composites.
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CAPITULO 1 — INTRODUCAO

As propriedades dos compdsitos com matriz polimérica sdo determinadas por
quatro fatores que podem influenciar no desempenho do sistema, componentes
(matriz e particulas), composi¢do, estrutura da matriz e interacdes interfaciais
particula/particula e particula/matriz (Mécz6 e Pukanszky, 2008).

A utilizacdo de diferentes materiais para o desenvolvimento de compdsitos
com melhores propriedades demanda e estimula o desenvolvimento de novas
metodologias que estabelecam a relacdo estrutura/propriedade, fator importante
para aplicacdo adequada dos compasitos.

Compositos poliméricos diamantados sao utilizados em muitas aplicacdes
industriais como perfuracdo, corte e polimento de rochas ornamentais onde as
propriedades mecéanicas (dureza, tenacidade a fratura e resisténcia quimica) e a
estabilidade térmica sdo fundamentais para o desempenho do compdsito
(Basavarajapa et al., 2009).

O desempenho dos compdésitos utilizados como abrasivos depende do tipo de
carga, tamanho e volume de fracdo, microestrutura, morfologia e propriedades
mecanicas das fases constituintes no compadsito, assim como a interface entre as
matrizes e o reforco.

A microestrutura e as propriedades mecanicas dos compadsitos com matriz
termofixa sdo particularmente relevantes para o uso especifico de materiais
compdsitos como abrasivos, pois o mecanismo de desgaste depende das
propriedades mecéanicas das fases e pode ser alterado pela densidade das ligac6es
cruzadas, tal como consequéncia do peso molecular entre as ligacdes cruzadas e a
funcionalidade do co-monOGmero presente na estrutura da rede, alterando o
comportamento mecéanico dos polimeros termofixos (Amaral et al., 2013).

As particulas de diamante tém excelentes propriedades de reforgo, tais como
coeficiente de atrito reduzido, dureza e maior resisténcia ao desgaste em
comparacao com particulas de ceramica utilizadas para esta aplicacdo (Pernice et
al., 2007). Para aplicacbes abrasivas o tamanho de particula e distribuicdo de
tamanho deve apresentar uma variacdo estreita, sendo de grande importancia.
Dureza, tenacidade, resisténcia quimica e friabilidade também devem ser levadas
em consideragao.

Um dos desafios é encontrar uma matriz para formulagcdo de compdsitos

abrasivos com alto poder abrasivo e baixa taxa de desgaste da matriz adequado as



condicdes de trabalho dificeis, tais como temperatura elevada e umidade. As resinas
epoxi termofixas podem fornecer boas propriedades mecéanicas combinadas com
resisténcia a degradacao térmica para serem utilizadas para esta aplicacéo.

A arquitetura molecular de uma rede de epOxi pode ser caracterizada pelo
peso molecular entre os pontos de ligacédo cruzada (Mc), a densidade de reticulacao
e/ou a flexibilidade da cadeia entre os pontos de ligacdo cruzada. Estas
propriedades podem depender da relacdo estequiométrica dos mondmeros,
condi¢cBes do processo de cura ou estrutura do comondmero (Grillet et al., 1991).

Compositos diamantados DGEBA resistentes a abrasdo tém despertado o
interesse para operacdes de desbaste e polimento. Em recentes publicacbes as
propriedades mecéanicas e abrasivas foram investigadas utilizando diferentes
comondmeros (Amaral et al., 2013), por outros autores foram analisadas utilizando
um co-monomero TETA (trietilenotetramina), ambos empregando como enchimento
particulas micrométricas (MD) (Monteiro et al., 2000).

Mais recentemente compdsitos epoxidicos DGEBA/TETA com nanopatrticulas
de diamante (ND) (0,1-0,5%) tém sido o enfoque dos estudos. Mas estas pesquisas
tem demonstrado a existéncia de um limite com baixa carga de particulas ND,
devido a elevada tendéncia de aglomeracdo destas nanoparticulas que afeta o
desempenho mecéanico (Zhai et al., 2011 e Ayatollahi et al., 2012).

No presente trabalho foi feito um estudo de compédsitos DGEBA com micro
particulas de diamante empregando diferentes aminas alifaticas e misturas destas
aminas que introduziram mudancas na rede epoxidica a fim de melhorar o
desempenho mecanico e abrasivo destes compdésitos para desgaste de rochas

ornamentais.

1.1 - Objetivos

O objetivo do estudo realizado foi desenvolver e caracterizar compdsitos
diamantados a base de DGEBA utilizando aminas alifaticas com diferentes
funcionalidades e misturas destas aminas para modificar a densidade da rede da
matriz epoxidica a fim de avaliar o impacto da estrutura da matriz nas propriedades

de novas formulacdes abrasivas.



Os objetivos especificos deste trabalho:

e Utilizar diferentes composicbes de aminas TEPA e TETA como
modificadores da D230.

e Caracterizar as propriedades mecanicas e estabelecer uma correlacdo
com a estrutura da matriz e a interface da carga.

e Caracterizar as propriedades abrasivas comparando com abrasivos
comerciais a capacidade de desgaste superficial.

e Desenvolvimento de abrasivo para desgaste e polimento de pedra

ornamental.

1.2 = Justificativas

A universidade Estadual do Norte Fluminense (UENF) localizada numa regido
em crescimento tem a responsabilidade de contribuir ao avancgo tecnoldgico atraves
do desenvolvimento de novos materiais.

A utilizagdo em larga escala industrial de ferramentas diamantadas para
operacOes abrasivas exige o desenvolvimento de compdsitos mais eficientes em
relacdo a sua capacidade abrasiva, sendo especificos para cada aplicacdo. Em
particular a industria do marmore no Brasil extrai e processa cerca de 5 milhdes de
toneladas de rochas ornamentais por ano as quais passam pela etapa de desbaste e
polimento gerando uma intensa demanda de abrasivos. A empresa ABRASDI, com
foco na producdo de abrasivos, e colaboradora do presente trabalho que esta
direcionada ao desenvolvimento de novos abrasivos vira a contribuir a seu avanco
tecnoldgico com a introducdo de um novo abrasivo desenvolvido regionalmente.

Os estudos realizados anteriormente pelo grupo de pesquisa e em particular
os resultados de trabalhos anteriores utilizando diferentes aminas alifaticas (Amaral,
2009 e Amaral et al., 2013), sdo o sustendo técnico para a continuidade do estudo
das formulagbes a base de DGEBA procurando um melhor desempenho mecanico e
abrasivo em relacdo aos produtos comerciais existentes no mercado e
aprofundamento no conhecimento cientifico destes compdsitos, estabelecendo

relacdes entre a estrutura das matrizes e suas propriedades.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Consideracdes Gerais

As combinacbes e as faixas das propriedades dos materiais usados em
engenharia estdo sendo ampliadas através do desenvolvimento de materiais
compositos. Um material composito € uma combinacdo macroscoépica de dois ou
mais materiais distintos, tendo uma reconhecivel interface entre eles. Compdsitos
séo utilizados para propriedades estruturais, para aplicacdes ambientais, elétricas e
térmicas (Zweben, 1998).

O objetivo principal em se produzir compdsito, € 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 condi¢cdes ambientes e a
altas temperaturas (Callister, 2002).

Materiais compoésitos sdo genericamente constituidos por dois tipos de fases;
uma é chamada matriz, que é continua e envolve a outra fase, e a outra é chamada
de fase dispersa. As propriedades dos compoésitos sdo condicionadas pelas
propriedades das fases constituintes. Em muitos casos a fase dispersa pode agir
como um reforco para a matriz. Além da matriz e da fase dispersa, a interface entre
elas também tem papel relevante no desempenho do compdsito (Ashby, 2007)

A regido interfacial, fase dispersa/matriz, € de fundamental importancia na
determinacao das propriedades dos compadsitos, pois é através da interface que os
esforcos atuantes na matriz sdo transmitidos ao refor¢co. A interface representa a
regido do espaco onde duas fases se interagem. Seu comportamento e
propriedades sdo determinantes para uma série de fendmenos e processos. Em
termos de engenharia, interacfes interfaciais entre polimeros e particulas
contribuem para atuacdo mecéanica dos compésitos (Silva, 2003).

O componente fasico de reforco aumenta a rigidez, a resisténcia mecanica e
a resisténcia a fluéncia da matriz. Na Figura 1 (Yasmim e Daniel, 2004) é observado
um maior modulo de armazenamento com a introdugcédo de reforco na matriz, assim
como uma mudanca na Tg. As propriedades dos compdsitos dependem néao sé de
seus componentes, mas também da proporcdo entre eles, da interface e da

morfologia do sistema (Castelanos 1987, Hayson et al., 1986). Muitos tipos de



refor¢cos tém uma boa condutividade elétrica e térmica, um coeficiente de expanséo
térmica menor que a matriz e /ou boa resisténcia ao desgaste (Ashby e Jones,
2007).
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Figura 1- Propriedades dinamico-mecanica da matriz epoxidica e dos compdsitos
(Yasmim e Daniel, 2004)

Geralmente para proporcionar um aumento Util nas propriedades, deve haver
uma fracdo de volume significativa (aproximadamente 10% ou mais) do reforco. Na
Figura 2 (Kornmann et al., 2001) € observado que o valor do médulo de elasticidade
de dois diferentes tipos de compésitos ndo aumenta significamente com quantidades
inferiores a 5% de carga na matriz epoxidica.

As particulas de reforco tendem a restringir o movimento da fase matriz na
vizinhanca de cada particula. Essencialmente, a matriz transfere parte da tenséo
aplicada as particulas, as quais suportam uma fracdo de carga. O grau de reforco ou
melhoria no comportamento mecanico depende de uma ligacdo forte na interface
matriz/particula. No caso dos compdsitos que tém sua resisténcia aumentada por
disperséo, as particulas sdo, em geral, muito menores, com diametros entre 0,01 e
0,1 ym (10 e 100 nm) (Saito e Cost, 1995).

O tamanho reduzido das particulas permite maior interagéo particula-matriz
gue conduz ao fortalecimento do compdésito, pois enquanto a matriz suporta a maior
porcdo de uma carga aplicada, as pequenas particulas dispersas agem como uma

barreira que impede o movimento das discordancias, restringindo as discordancias e



aumentando a dureza e a resisténcia ao escoamento (Callister, 2002).
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Figura 2-Mddulo de flexdo para os sistemas epoxidicos DGEBA/D230 e
DGEBA/3DCM (Kornmann et al., 2001)
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Se o principal objetivo do reforco é proporcionar niveis superiores de
resisténcia e firmeza para o compdsito, o objetivo da matriz € de vincular os reforcos
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 elevacao de temperatura do compdésito (Saito e Cost, 1995).

No entanto, a matriz permite a resisténcia dos refor¢cos 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
concentragdes de tensfes sdo reduzidas dramaticamente no interior e redistribuidos
a partir de reforcos quebrados (Ray, 2001).

Compositos de matriz polimérica sdo cada vez mais utilizados devido a sua
elevada resisténcia, resisténcia especifica e resisténcia ao desgaste (Basavarajapa
et al., 2009). No setor da construcao civil, os compdsitos poliméricos tém sido
utilizados para reparos e adequagdes de pontes e edificagdes danificadas. O setor
automobilistico vem empregando cada vez mais compdsitos poliméricos em
componentes de estofamentos, painéis, pisos e até protecdes externas. Compdsitos
com matriz polimérica vém sendo investigados também como possiveis materiais
abrasivos para polimento de pedras ornamentais como marmore e granito (Amaral,
2009).

Os materiais compdsitos com matriz polimérica, além de poderem aliar uma



boa resisténcia mecanica com boa ductilidade da matriz, oferecem a possibilidade
de se obter materiais com combinacdes de propriedades desejadas (Monteiro et al.,
1998). Um fator importante observado por Hyer, (1998) € que a limitacdo de um
composito pode ser uma funcdo das propriedades da matriz. Como exemplo, a
estabilidade térmica e a temperatura méaxima de servico do compdsito séo
amplamente determinadas pela matriz polimérica que o constitui. Na tabela 1 sdo
apresentadas algumas aplicacbes de matrizes poliméricas termoplasticas e
termorrigidas destacando algumas faixas tipicas de valores das propriedades dos

dois tipos de polimeros.

Tabela 1- AplicacBes e propriedades dos materiais poliméricos

Termorrigidos

Aplicacbes Propriedades

Rotores, hélices,
revestimento protetores, E (GPa) | Resisténcia a tragao Temperatura servigo (°C)

Painéis, pedal de freio,
lixas, drios abrasivos 1,3-6,0 0,02-0,18 50-450

Termoplasticos

Aplicagcbes Propriedades

Recipientes, para choques
de carro, tintas, E (GPa) Resisténcia a tracdo Temperatura servico (°C)
Separadores de bateria 1,0-4,8 0,04-0,19 25-230

E possivel, desenvolver novos materiais de engenharia, a base de
compoésitos poliméricos, através da mistura de duas ou mais substancias ou ainda
pela modificacdo de um solvente ou plastificante existente no polimero. A qualidade
do produto final processado é dependente, em parte, da forma como o compdésito é
misturado. Os compdésitos, em geral, sdo considerados como materiais multifasicos
gue exibem uma proporcao elevada da propriedade de seus constituintes (Callister,
2002).

O uso de inumeras opcdes de materiais para o desenvolvimento de
compoésitos com propriedades mais elaboradas impulsiona a formacgdo de
tecnologias e metodologias que relacionam a estrutura com as propriedades
resultantes, influenciando na aplicabilidade dos compdsitos. Os polimeros

epoxidicos sdo as matrizes poliméricas mais utilizadas em compadsitos que exigem



alta resisténcia mecanica, além de ser um dos mais importantes tipos de materiais
termorrigidos usados como adesivos e/ou compdsitos estruturais para aplicacdes

industriais (Garcia et al., 2009).

2.1.1- Compdésitos de matriz epoxidica

A pesquisa para obtencdo de novos materiais poliméricos tem apresentado
um continuo desenvolvimento. 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 em diferentes aplicacdes
(Rosu et al., 2002).

As propriedades e o comportamento de materiais compositos de resinas
epoxidicas sdo resultantes da formacdo de ligacdes cruzadas durante a cura,
transformando a resina epoxidica em um sistema tridimensional. As resinas
epoxidicas sdo convertidas em materiais termorrigidos através de reacdes quimicas
pela adicdo de compostos chamados agentes de cura ou endurecedores. Tais
reacdes quimicas provocam uma mudanca no estado fisico do material, partindo de
um liquido viscoso para um gel elastico que se transforma finalmente em um
material solido vitrificado.

Os polimeros epoxidicos apresentam dureza, resisténcia quimica, baixa
contracdo, assim como excelente adesao, como resultado da natureza polifuncional
dos mondmeros que formam a rede tridimensional.

Quando os sistemas epoxidicos sdo direcionados para aplicacfes especiais
gue exigem alta resisténcia, € comum a avaliacdo dos parametros da formulacao
para atingir propriedades otimizadas. Os principais parametros incluem um programa
adequado de cura, a selecdo do agente de cura e a utilizagdo da proporcédo de
resina/agente de cura (Garcia et al., 2005).

Existem varias familias de agentes de cura, as mais conhecidas e estudadas
sdo 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).

Combinacdes podem ser formadas entre a estrutura epoxi contendo um, dois,
trés, ou mais locais reativos e a amina com multiplos grupos nitrogénio-hidrogénio. A

distancia entre os grupos reativos pode variar. Locais amplamente espacados



rendem produtos macios e muito flexiveis enquanto frequentes separacfes curtas
rendem produtos duros e frageis (Lee e Neville, 1967).

As resinas epoxidicas podem ser formuladas em um infinito nimero, de modo
gue manipule caracteristicas tais como estabilidade do sistema, cinética da cura,
forma fisica, desempenho mecéanico, resisténcia quimica e alta ades&o concedida
pela cura. Em particular as resina epoxi do tipo DGEBA (diglicidil éter de bisfenol A)
sdo muito utilizadas na formulacdo de compdsitos devido as suas caracteristicas
como resisténcia quimica e térmica, além de apresentar boa adesividade (Pires et
al., 2005).

As propriedades do compésito dependem de varios fatores, tais como:
superficie de contato reforco/matriz, orientacdo do reforco e de sua distribuicéo,
além das compatibilidades fisico-quimicas entre as fases. A interface é a
responsavel pela transferéncia de esforcos dos compdsitos e a resina epoxidica,
devido sua excelente adesao ao reforgo, favorece a regido interfacial.

2.2- Compositos particulados com poder abrasivo

Os materiais compdésitos sdo usados em muitas aplicacdes onde a alta
resisténcia ao desgaste € exigida, e estes incluem helicéptero, 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
mudancas na microestrutura, morfologia, propriedades mecéanicas, volume de fracédo
da fase reforco, bem como a natureza da interface entre a matriz e o reforco (Lee et
al., 2002).

O comportamento de desgaste de compdsitos abrasivos de matriz metalica
reforcado com Carbeto de silicio foi investigado por Sahin e Ozdin (2008). Os
autores utilizaram para avaliar o desgaste do material um aparelho de pino sobre
disco. A lixa fixada no disco serviu como meio abrasivo e as amostras foram
colocadas contra este disco. A taxa de desgaste aumentou com 0 aumento da carga
aplicada e o tamanho das particulas e a interacdo carga/matriz foi eficaz para os
resultados encontrados.

Prasad e seus colaboradores (1997) apresentaram entre 0s parametros

utilizados para o desgaste de um compoésito a base de zinco e SiC que o tamanho
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de abrasivos desempenhou um papel importante na resisténcia de desgaste destas
espécies. Deuis e seus colaboradores (1996) mostraram que um dos fatores que
controla o desgaste dos compoésitos € o tamanho do grédo abrasivo e um fator que
afeta a resisténcia é a tenacidade a fratura dos reforcos.

Basavarajapa e seus colaboradores (2009) investigaram as propriedades de
desgaste dos compoésitos de matriz metélica (aluminio) e particulas de grafite e
comprovaram que houve um aumento na resisténcia do desgaste do material.

Polimeros e suas composicdes estdo sendo cada vez mais utilizadas para
diversas aplica¢des industriais onde s&o exigidos o desgaste tais como rolo, rodas,
cames e embreagens. Compa@sitos com matriz termofixa podem ser projetados para
aplicacdes especificas. Alguns dos polimeros usados incluem poliéter, poliéster e
epoxi. Entre os polimeros, as resinas epoxi possuem excelentes propriedades
mecanicas e quimicas (Suresha et al., 2009).

Particulas de reforco em matriz polimérica demandam materiais avancados e
melhora o desempenho e facilidade no processamento. Muitas investigacdes tém
mostrado que a incorporacdo de cargas melhorou a resisténcia ao desgaste e
reduziu o coeficiente de atrito. Quantidade de carga adicionada, interacao
matriz/particula e o tipo da matriz utilizada sdo fatores importantes para o
desempenho de desgaste abrasivo.

Pesquisadores relataram que o comportamento de desgaste dos polimeros foi
aprimorado com a incorporacdo de sélidos. Segundo Basavarajapa e seus
colaboradores (2009) a adicdo de grafite em compdsitos de matriz epoxi
apresentaram uma perda de peso menor ao ser conduzido a um ensaio de desgaste
e consequentemente uma boa resisténcia ao desgaste.

Na ultima década, vem crescendo consideravelmente o estudo de materiais
objetivando o uso como ferramentas abrasivas nas atividades de beneficiamento de
rochas ornamentais, tais como desgaste e polimento (Aigueira e Filgueira, 2006).
Ferramentas de corte, perfuracdo e polimento apresentam como caracteristica
comum, o fato de empregarem materiais compdsitos para atender sua principal
funcdo relacionada com o desgaste abrasivo e que possua matriz com elevada
resisténcia para suportar as cargas mecanicas impostas ao material (Menezes et al.,
2007).

Segundo De Oliveira e seus colaboradores (2008) estas ferramentas séo

feitas normalmente de particulas abrasivas imersas em matrizes ceramicas
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(argamassa de cimento), ou em matriz polimérica (poliéster ou epoxi). As particulas
abrasivas sé@o responsaveis pela acdo de polimento e normalmente sdo de p6 de
diamante sintéticos. As matrizes, tanto ceramica quanto polimérica, atuam como
ligante, retendo as particulas abrasivas na ferramenta de polimento.

Em particular, a matriz de resina epoxi oferece vantagens caracteristicas de
um polimero termorrigido associado a rigidez mecanica e a relativa estabilidade
térmica. Por estas razdes, compdsitos com matriz epoxi incorporados com particulas
de diamante foram investigados tendo sido concluido que podem ser efetivos
materiais abrasivos para polimento (Monteiro et al., 2005).

A microestrutura e as propriedades mecéanicas dos compositos com matriz
termofixa sdo particularmente relevantes para o uso especifico de materiais
compoésitos como abrasivos, porqgue o mecanismo de desgaste depende das

propriedades mecénicas das fases.

2.2.1- Compositos particulados com matriz epoxidica DGEBA

Existem varias aplicagbes que utilizam resina epoxi, como Vvisto
anteriormente. E possivel destacar o uso como matriz polimérica para a preparagéo
de compdésitos 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
formulacéo de compdésitos com propriedades diferenciadas.

Os sistemas epoxidicos sdo geralmente modificados pela inclusdo de cargas
de particulas. Estas cargas sdo adicionadas as resinas epoOxi para melhorar a
tenacidade a fratura, propriedades elétricas, aumentar a rigidez da resina e a
resisténcia ao desgaste e reduzir o coeficiente de expansao térmica. Muitas
variaveis como, por exemplo, a densidade de ligacdes cruzadas da resina, tipo de
particula, tamanho, distribuicdo granulométrica e porcentagem de carga podem
afetar as propriedades térmicas, elétricas e mecanicas dos compdésitos (McGrath et
al., 2008).

As propriedades mecanicas dos compdsitos poliméricos/particulas dependem
destas variaveis. Aderéncia particula/matriz e carga da particula podem afetar
também as propriedades mecéanicas dos compdésitos.

d’Almeida e seus colaboradores (1998) investigaram as propriedades
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mecanicas de um composito constituido de microesferas de vidro em funcdo do
processamento da matriz. Foi utilizado microesferas de vidro com tamanhos entre 53
e 74 um e fracdo de volume 0,20. A razdo resina/endurecedor (Epoxi/TETA) foi
utilizada como parédmetro do processamento dos compositos. Foi usada a razéo
estequiométrica (13 phr) e ndo estequiométrica (7 e 21 phr). Os resultados
experimentais mostraram que as propriedades mecanicas foram significamente
alterados com a introducédo das micro esferas e que a mudanca na formulacédo da
matriz teve um efeito melhor na interacdo matriz/particula (d’Almeida et al., 1998).

As propriedades dindmico-mecéanicas de compadsitos de epoxi com diferentes
qguantidades de p6 de quartzo foram investigadas por Goyanes e seus colaboradores
(2000). Estes avaliaram as propriedades dinamico-mecanica de compdsitos de
matriz DGEBA/MTHPH com diferentes quantidades de pé de quartzo com tamanhos
106 a 125 pm. Os compésitos foram curados a 120°C durante 14 horas. A
temperatura de transi¢cao vitrea teve um incremento com o contetdo de particula. O
moédulo de armazenamento também aumentou com a porcentagem de pd de
quartzo, mas efeitos melhores foram vistos com temperaturas superiores a Tg
(Goyanes et al., 2000).

No trabalho de Wang e seus colaboradores (2002) as propriedades
mecanicas de compodsitos com silica foram testados. A matriz epdxi foi utilizada
juntamente com diferentes porcentagens de fracdo de volume de silica com tamanho
de particulas de 4 pm. Os compdsitos foram curados a uma temperatura de 250°C.
Os testes mostraram que em temperaturas elevadas as propriedades do material
como limite de escoamento e tensdo de escoamento variaram com a fracdo de
volume das particulas.

Segundo Wetzel e seus colaboradores (2003) particulas ceramicas sao
conhecidas para melhorar as propriedades mecanicas e tribolégicas dos polimeros.
Introduzidas em uma matriz epoxidica, a morfologia, tamanho, e dispersao
homogénea destas particulas influenciaram bastante no desempenho do compésito.
Em seu trabalho Wetzel fez um estudo de diferentes tamanhos de particulas, em
micro (silicato de calcio 4-15um) e nanoescala (alumina 13 nm) introduzidas em
matriz epoxi (DGEBA/poliamina cicloalifatica) para fins de reforco. A adicdo de
nanoparticulas de alumina melhorou a rigidez dos compdsitos e a introdugédo de
silicato de calcio aumentou consideravelmente a resisténcia mecéanica (Wetzel et al.,
2003).



13

Kwon e seus colaboradores (2008) discutiram o efeito de dois tamanhos de
particulas de silica sobre as propriedades termo-viscoelasticas de compdésitos de
epoxi. Com tamanhos esféricos de silica 0,24 e 1,56 um foram preparados o0s
compositos epoxidicos (DGEBA/MTHPA) com fracdo de volume fixo de particulas de
0,30. Os compositos foram curados 3 horas a 353 K, com pés cura de 15 horas a
413 K. Os resultados revelaram que as propriedades térmicas e viscoelasticas dos
dois tamanhos de particulas sdo dependentes da temperatura e da composicao das
particulas que séo regidas pela fragdo de volume e que estdo relacionadas com a
distribuicdo (Kwon et al., 2006).

Kwon e seus colaboradores (2008) estudaram a correlacdo entre a
composicdo dos compdsitos com as propriedades mecanicas utilizando particulas de
dois tamanhos diferentes. As particulas de silica com tamanho de 0,24 e 1,56 pum
foram misturadas em matriz epoxidica DGEBA em propor¢cdes de resina e
acelerador 100: 80: 0,5 e fracdo de volume de particula constante 0,30. O processo
de cura utilizado para os compésitos foi 80°C por 3h e pds cura 140°C por 15h. O
mobdulo de flexdo apresentou uma pequena dependéncia em relagdo aos dois
diferentes tamanhos de particulas e um efeito significativo foi encontrado na
resisténcia a flexao e tenacidade a fratura (Kwon et al.,2008).

As propriedades mecéanicas dos compdsitos epoxidicos foram avaliadas por
Turaif-Al (2010). O autor avaliou as propriedades dos compdésitos epoxidicos com
dois tamanhos de nanoparticulas de TiO2 (17 e 50 nm) em fracdes diferentes de
peso (1,3,5 e 10%) comparando com particulas de tamanho 220 nm. Os compa@sitos
foram caracterizados por ensaios de tracdo e flexdo. Os resultados indicaram um
aumento nas propriedades mecéanicas devido a adicdo de TiO2. A quantidade de
particulas afetou a matriz e consequentemente a qualidade da interface no
compésito. Concluiram que o tamanho da particula utilizada no trabalho teve uma

relacdo direta com as propriedades (Turaif-Al, 2010).

2.3- Compositos DGEBA reforcados com particulas de diamante

A engenharia de materiais tem dedicado especial atencdo a formulagcéo e
caracterizagdo de compositos para uso com alta resisténcia ao desgaste. A
resisténcia da matriz € um requisito fundamental para materiais utilizados em

condi¢cbes severas de atrito, como aquelas existentes nas operagcdes de desbaste e
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polimento.

A resisténcia ao desgaste, também conhecida como resisténcia ao poder de
abrasdo, geralmente pode ser modulada através de diferentes variaveis, como a
natureza dos componentes e a metodologia de preparacéo e cura, que refletem nas
caracteristicas de dureza e estabilidade da matriz e que proporcionam uma relagéo
adequada de dureza/integridade a matriz (Menezes et al., 2006).

Os compaositos abrasivos sao ferramentas empregadas para o beneficiamento
de chapas de rochas ornamentais que envolvem desgaste, polimento e lustre. As
ferramentas diamantadas, empregadas em escala industrial para operacoes
abrasivas, séo, hoje, fabricadas em compdsitos com matriz mais tenaz, mais ductil e
mais barata.

Compositos poliméricos epoxidicos diamantados vém sendo investigados
como possiveis materiais abrasivos para polimento de pedras ornamentais como
marmore e granito (Menezes et al., 2007 e Amaral, 2009). Em particular as resinas
epoxi do tipo DGEBA sdo muito utilizadas na formulacdo devido as suas
caracteristicas como resisténcia quimica e térmica, além de apresentar boa
adesividade.

Zhai e Aytollahi estudaram compoésitos epoxidicos DGEBA/TETA com nano
particulas de diamante (ND) (0,1-0,5%) e reportaram um maodulo elastico maximo de
3,2 GPa para 0,3% e 3,5 GPa para 0,1%. Para estes compdsitos, com um aumento
da porcentagem de carga ND houve uma diminuicdo da taxa de desgaste. Mas 0s
autores demonstraram a existéncia de um limite com baixa carga de particulas ND
para estes compositos, devido a elevada tendéncia de aglomeracdo destas
nanoparticulas que afeta o desempenho mecanico.

Monteiro e seus colaboradores estudaram a matriz epoxidica (DGEBA/TETA)
com (0-30%) de micro particulas de diamantes, a fim de melhorar as propriedades
mecanicas dos compdsitos. Mas a resisténcia a tracao diminuiu com quantidades de
carga, como consequéncia da baixa interface matriz/particula. Nao foi relatada neste
estudo a relagdo dos compositos diamantados DGEBA com o impacto da
microestrutura e morfologia nas propriedades mecanicas e abrasivas.

Amaral (2009) em seu trabalho apresentou um estudo da resina epoxidica
DGEBA, analisando o impacto da estrutura das aminas alifaticas (TEPA e D230) nas
propriedades mecénicas e abrasivas, com vista na sua utilizacdo em compdsitos

diamantados para polimento de pedras ornamentais, como marmore e granito.
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Diglicidil éter bisfenol A (DGEBA) curada com aminas alifaticas apresentaram
comportamento mecanico diferenciado (Tabela 2).

O comportamento diferenciado deve-se a microestrutura das matrizes e a
distribuicAo das micro particulas de diamante na fase epdxi. A rigidez dos
compositos pode ser melhorada pela adicdo das micro particulas de diamante que
tem uma rigidez muito maior do que as matrizes epoxidicas. No entanto a forca
depende fortemente da transferéncia de tenséo entre as particulas e a matriz. Uma
boa interacdo matriz/particula, a tensédo aplicada pode ser efetivamente transferida

para as particulas da matriz e isso melhorar a forca.

Tabela 2- Médulo de elasticidade dos Compositos Epoxidicos (Amaral, 2009)

Compositos Epoxidicos | E (GPa)
DGEBA/D230 2,6
DGEBA/D230/20%D 4,7
DGEBA/D230/40%D 5,3
DGEBA/TEPA 2,4
DGEBA/TEPA/20%D 2,9
DGEBA/TEPA/40% 3,2

Amaral (2009) investigou também as propriedades abrasivas dos compoésitos
epoxidicos. As curvas de resisténcia ao desgaste das matrizes DGEBA/TEPA,
DGEBA/TETA, DGEBA/D230 e seus compositos com micro particulas de diamante
0-40% em peso (Figura 3) indica que a incorporacdo de particulas de diamante
aumenta a resisténcia ao desgaste para os trés sistemas estudados. Valores
marcadamente superiores para o sistema DGEBA/TEPA.

Pode-se observar para o sistema D230 que a resisténcia ao desgaste é
praticamente constante para 0s compdsitos, pois a superficie de abraséo

praticamente tem a mesma densidade de diamantes.
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Figura 3- Parametros de resisténcia a abraséo versus a fracdo em peso de
particulas de diamante para as formulacdes DGEBA/TEPA (o), DGEBA/TETA (A),
DGEBA/D230 (m).

Estudar a relacdo estrutura/propriedade da matriz epoxidica é de suma
importancia para entender melhor a relacdo que se tem com as propriedades
mecanicas e abrasivas dos materiais compositos, inclusive analisar a adesividade
deste sistema com uma melhor interface matriz/particula. A matriz DGEBA como

citado anteriormente é um bom indicativo de materiais compdsitos abrasivos.

2.4- Estrutura da rede, tamanho de particulas e Interface

As propriedades dos compdsitos com matriz polimérica sédo determinadas por
quatro fatores que podem influenciar no seu desempenho: propriedades dos
componentes (matriz e particulas), composicao, estrutura e interacdes interfaciais
particula/particula e particula/matriz.

As caracteristicas da matriz influenciam fortemente o efeito da carga sobre as
propriedades mecéanicas. A distribuicio homogénea das particulas na matriz
polimérica é de suma importancia (M6czo e Pukan, 2008).

Estas propriedades sdo determinadas também pelas caracteristicas de suas
particulas. O tamanho pode ter influéncia acentuada nas propriedades dos

compésitos. Segundo Mdéczo e Pukan (2008) o mdodulo de elasticidade aumenta com
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a diminuicdo destas particulas.

Mas segundo McGrath e seus colaboradores (2008), ao analisarem a
tenacidade a fratura de dois compdsitos DGEBA/D230 e DGEBA/D400 em funcéo
do tamanho das particulas e porcentagem de cargas (Figura 4), asseguraram que
para ambos os sistemas a tenacidade a fratura dos compdésitos aumenta com o
aumento da quantidade de cargas e nenhuma tendéncia em relagdo ao tamanho da
particula foi observada para os dois sistemas.

No entanto, s6 a granulometria ndo € suficiente para caracterizar uma carga.
O conhecimento da distribuicdo do tamanho de particulas é importante. Particulas
maiores podem causar falhas. A concentragéo de tensbes aumenta com o tamanho

da particula e adeséo a matriz/particula depende do seu tamanho.
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Figura 4- Tenacidade a fratura em funcéo da porcentagem de carga e do tipo de
carga para os compositos a) DGEBA/D230 e b) DGEBA/D400 (McGrath et al., 2008)

A area superficial da carga esta relacionada com a distribuicdo de tamanho de
particula e, tem um impacto direto sobre as propriedades dos compdsitos. A
adsorcdo destes aditivos € proporcional a area da interface matriz/particula. A
adsorcao pode alterar a estabilidade da matriz, enquanto a interacdo matriz/particula
influéncia significativamente nas propriedades mecéanicas como, por exemplo,
resisténcia a tracao e resisténcia ao impacto (Pukanszky e Maurer, 1995).

A matriz/particula e a interacdo particula/particula sdo determinadas pela
energia de superficie das cargas e podem influenciar nas propriedades. Ambas as

interacdes podem ser modificadas por tratamento de superficie. Aquelas que néo
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sdo tratadas tém uma dispersdo de particulas melhor, mas a interacéo
matriz/particula diminui, enquanto resultados de resisténcia sdo melhorados com
acoplamento quimico ou fisico.

A agregacdo das particulas no preenchimento dos compdsitos € um
fendmeno conhecido na literatura. A experiéncia tem mostrado que a probabilidade
de agregacdo aumenta com o tamanho da particula. A viscosidade da matriz pode
ter também importancia durante a homogeneizacdo dos compasitos.

A presenca de agregados é quase sempre prejudicial para as propriedades
mecanicas dos compadsitos, como é apresentado na Figura 5 (Méczo e Pukanszky,
2008).
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Figura 5- Resisténcia a tracao do composito PP/CaCOs plotado em funcao da area

superficial da carga. Efeito de agregacdo (M6czo e Pukanszky, 2008).

A forca do compdsito inicialmente aumenta com o aumento da &rea especifica
da carga. A resisténcia dos compositos contendo particulas agregadas diminui
drasticamente com o aumento do niumero de agregados. Estes podem atuar como
sitios de iniciacdo a fratura. O fenébmeno é demonstrado na Figura 6 (Moczo e
Pukanszky, 2008) onde apresenta o inicio de propagacdo de uma trinca através da

presenca de agregados do compgsito PP/CaCOs.
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Figura 6- Iniciacdo e propagacdo de uma trinca através de agregados de particulas
do composito PP/CaCOs (Moczo e Pukanszky, 2008).

Amaral (2009) apresentou um estudo em relacdo a compdsitos com presenca
de aglomerados de particulas. Analisaram as propriedades mecanicas de dois
diferentes tipos de compodsitos epoxidicos, DGEBA/TEPA e DGEBA/D230.
Observou-se que o composito DGEBA/D230 apresentou um comportamento
diferenciado em relacdo ao compésito DGEBA/TEPA. Para as diferentes
porcentagens de diamante D230 houve uma pequena mudanca associada a um
impacto igual na estrutura devido a camada superficial e aglomeracao das particulas
(Figura 7). Este comportamento mecanico esta relacionado com as diferengas de
distribuicdo da carga observada por MEV por este autor.

Outro fator relevante demonstrado por Amaral (2009) € o maior valor
apresentado no moédulo de armazenamento para os compésitos D230 em relacdo a
TEPA. Este fato poderia estar associado a interacao interfacial e aderéncia da matriz
nas particulas, ja que para a amina D230 sua caracteristica € amina flexivel e
supostamente mais aderente.

As interacdes interfaciais desempenham um papel decisivo na determinacéo
das propriedades mecanicas dos compdésitos poliméricos. Um dos fatores que pode
influenciar a interagcéo é a forca da ligacdo adesiva. A aproximacao matriz/particula é
baseada na teoria de molhamento de contato. O trabalho de aderéncia pode ser

usado para caracterizacao da matriz (Miller et al., 1988).
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Figura 7- MEV da regido da fratura dos compdésitos (a) DGEBA/D230/20% D
e (b) DGEBA/TEPA/20% D (Amaral, 2009).

A aderéncia descreve adequadamente a forca de interacdo. Esta é criada
principalmente por forcas secundarias e a espessura da interface depende da forca
de interacdo e da area de contato entre carga e polimero. A area da interface esta
relacionada com a superficie especifica da carga que é inversamente proporcional
ao tamanho da particula.

O desempenho maximo de um compdsito pode ser alcancado se o
molhamento do reforco pelo polimero € perfeito. Quanto mais forte for a interface
matriz/particula, melhor as propriedades mecéanicas dos compdsitos (Debnath et al.,
2004).

Apds a matriz atingir o seu ponto gel, é desenvolvido uma forca em torno da
particula. A magnitude desta forca é determinada pela composicdo da matriz, grau

de cura e cinética de polimerizacéo (Debnath et al., 2004).

2.5- Relagao estrutura/propriedade DGEBA/aminas alifaticas

Os materiais epoxidicos sdo muito utilizados em diferentes aplicacfes
industriais tais como adesivos e materiais compositos. Para obter alto desempenho
destes materiais, especialmente quando se deseja adquirir boas propriedades
mecanicas, é importante tanto o controle do procedimento de sintese quanto o do
processamento. Assim, é possivel entender a relacdo estrutura-propriedade destes
materiais (Garcia et al., 2010).

As propriedades dos sistemas epoxidicos podem ser transformadas atraves



21

de uma variedade de op¢des de mondémeros incluindo aromatico, que séo rigidos e
sdo0 materiais estruturais com um alto valor de Tg, e mondémeros alifaticos. O peso
molecular e a distribuicdo do peso molecular, bem como a funcionalidade quimica
dos mondmeros podem ser variados para fornecer maior controle sobre as
propriedades. Este processo quimico faz com que o sistema epoxidico seja utilizado
em uma variedade de aplica¢gbes, incluindo ferramentas e materiais compdsitos
(McGrath et al., 2008).

Segundo Perez e Gerard (1996) a arquitetura molecular dos sistemas
epoxidicos podem ser modificados por mudancas na densidade de entrecruzamento
e/ou a flexibilidade da cadeia entre os pontos de entrecruzamento. A densidade de
entrecruzamento pode ser modificada mudando a relacédo entre a estequiometria dos
mondmeros ou por mudancas no processo de cura (Gupta et al., 1985)

Outra caracteristica importante da arquitetura de rede € a relacionada a
flexibilidade como resultado de mudancas entre 0os pontos de entrecruzamento. Isto
pode ser alcancado utilizando diferentes monémeros epoxidicos do tipo alifaticos.
Entretanto, também podem ser realizadas mudancas pela utilizacdo de diferentes
co-monodmeros (Jordan et al., 1992).

As resinas epoxidicas podem ser caracterizadas também pela sua
viscosidade. Como é um parametro fundamental, a temperatura define as condicdes
do processamento. A extensdo da reacdo depende da reatividade da amina,
temperatura de reacdo, e da razdo entre os equivalentes molares do grupo
epoxidico e da amina (Gongalez, 2006).

E possivel melhorar as propriedades do polimero para aplicacdes especificas,
escolhendo entre as grandes variedades de agente de cura e resinas epoxi
disponiveis. A funcionalidade dos reagentes controla o desenvolvimento e a
densidade de ligacdes cruzadas da rede. Desta forma € possivel a construcdo de
redes controladas modificando, por exemplo, apenas o peso molecular entre as
ligacdes cruzadas. Uma maneira de conseguir esta modificacdo € reagir uma resina
bifuncional como uma mistura de aminas de diferentes funcionalidades (Blanco et
al., 2005).

Yang e seus colaboradores (2007) avaliaram as propriedades mecéanicas do
sistema DGEBA/DETD modificado com diferentes porcentagens da Jefamina D230 e
D400. As curvas de tensédo e deformacdo do sistema epoxidico modificado e néo

modificado estdo apresentados na Figura 8 (Yang et al., 2007).
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Figura 8- Curvas tensdo-deformacao dos sistemas epoxidicos modificados e ndo
modificados com diferentes porcentagens a) DGEBA/D230 e b) DGEBA/D400 (Yang
et al., 2007)

A deformacédo aumenta com o aumento de D230 e D400. A adicdo de aminas
flexiveis leva ao aumento da resisténcia a tragdo. A tensao interna ocasionada por
sistemas epoxidicos rigidos pode afetar o desempenho do sistema, criando micro
fissuras e reduzindo a forca de adesdo. A introducdo de aminas flexiveis pode
reduzir drasticamente esta tensao interna.

A estrutura dos agentes de cura causa efeito nas propriedades mecanicas
dos sistemas epoxidicos. Garcia e seus colaboradores (2007) justificam uma
melhora nas propriedades mecanicas dos sistemas epoxidicos com a funcionalidade
dos agentes de cura. Yong-gu e seus colaboradores (1990) concluiram um aumento
no médulo elastico a partir de modificages estruturais das redes epoxidicas.

Amaral (2009) destaca as propriedades mecéanicas dos sistemas epoxidicos
(TEPA, TETA e D230), Figuras 9,10 e 11, com o impacto das diferencas estruturais
introduzidas na rede pela estrutura e funcionalidade das aminas utilizadas como
agentes de entrecruzamento.

O agente de cura TEPA (Figura 9) apresenta alta funcionalidade (7). Esta
estrutura da molécula do agente de cura, baseada numa cadeia linear com grupos
funcionais ativos espacados a uma distancia curta na cadeia principal confere alta
funcionalidade (Amaral, 2009).
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Figura 9- Rede entrecruzada da DGEBA com amina TEPA (Amaral, 2009).

A amina TETA (Figura 10) apresenta também em sua estrutura quimica uma

distancia curta dos pontos ativos, apresentando uma funcionalidade um pouco
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Figura 10- Rede entrecruzada da DGEBA com amina TETA (Amaral, 2009).
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O agente de cura D230 de menor funcionalidade (4) (Figura 11) quando
comparada aos dois endurecedores anteriores, garantem uma estrutura de rede que
apresenta maior separacao entre 0s pontos de entrecruzamento, e menor densidade
de ligagbes cruzadas, o que origina relativa flexibilidade e mobilidade a nivel
segmentar na rede tridimensional, e pode explicar uma maior resisténcia mecanica
(Tabela 3).

Tabela 3- Propriedades mecénicas dos sistemas epoxidicos (Amaral, 2009).

Sistemas epoxidicos | E (GPa)
DGEBA/TEPA 2,4
DGEBA/TETA 2,2
DGEBA/D230 2,6

Q

Figura 11- Rede entrecruzada da DGEBA com amina D230 (Amaral, 2009)



25

Modificacdo da estrutura epdxi € um método eficaz para melhorar a
resisténcia, por exemplo, modificacdo quimica a partir de uma estrutura epoxidica
rigida com uma estrutura flexivel. Estas diferencas nos segmentos podem
caracterizar o material quanto a suas propriedades mecanicas. Locais amplamente
espacados rendem produtos macios e flexiveis enquanto separagfes curtas rendem
produtos duros e frageis (Lee e Neville, 1967).

De acordo com Nograro e seus colaboradores (1995), reforcar a tenacidade
de resinas epoxidicas com um segundo componente, tal como uma borracha ou um
modificador termoplastico, tem sido documentado nos ultimos anos. A introducéo de
um segundo componente na matriz epoxidica protege a quebra melhorando a
tenacidade a fratura.

Aumentar a tenacidade de um material termorrigido significa aumentar a
resisténcia ao inicio e a propagacdo da fratura. Estudos revelam que segmentos
flexiveis introduzidos sob a forma de agentes tenacificantes ou agentes
flexibilizantes sdo capazes de controlar a fratura, originada durante um teste
mecanico (Goncgalez, 2006).

Segundo Grillet e seus colaboradores (1991), a incorporacdo de diaminas
flexibilizantes em redes de epOxi € esperada para melhorar ndo sé a tenacidade a
fratura como também a resisténcia ao impacto (Grillet et al., 1991). A otimizac&o das
propriedades finais requer um conhecimento das relacdes entre estrutura e
propriedade.

Nograro e seus colaboradores (1996) realizaram um estudo das propriedades
mecanicas dos sistemas epoxidicos DGEBA com dois tipos diferentes de aminas
alifaticas D230 e T403. Analisaram as propriedades mecéanicas por ensaio de flexao
(Figura 12) destes sistemas com introducdo de uma segunda fase: diferentes
porcentagens de mPDA (m-fenil diamina). Observaram que a medida que se tem
maior quantidade de amina D230, o médulo 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 consequentemente aumenta a mobilidade dos segmentos
entre os nos da rede originando um maior médulo elastico (Garcia et al., 2007).

Conforme McGrath e seus colaboradores (2008) a densidade de reticulagao
da resina afeta a tenacidade a fratura. Compositos DGEBA/D400 apresentaram

BN

maior tenacidade a fratura comparada a compositos DGEBA/D230. A maior
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tenacidade dos compdésitos D400 pode estar relacionada a maior contracédo de cura
deste sistema. As condi¢cdes de cura e o processamento dos sistemas epoxidicos

também devem ser considerados.
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Figura 12 - Modulo de flexdo versus porcentagem de mPDA. o misturas contendo
D230 e m misturas contendo T403 (Nograro et al., 1996).

Uma caracteristica das redes ep6xi/aminas é o fato de que, quando utilizadas
uma série de aminas estruturais o modulo de elasticidade € uma funcdo decrescente
da densidade de entrecruzamento e comporta-se de maneira contraria a
temperatura de transicdo vitrea. Urbaczewski-espuche e seus colaboradores
salientaram a relacdo existente entre a flexibilidade da cadeia e a densidade de
entrecruzamento das redes, devido a estrutura dos co-mon6meros, com as
propriedades mecanicas dos sistemas epoxidicos.

Estudos também associam a densidade de entrecruzamento com 0 peso
molecular entre os pontos de entrecruzamento (Mc) da rede epoxidica. Menores
valores de Mc correspondem a redes mais entrecruzadas e consequentemente, com
maior densidade de entrecruzamento.

Gupta e seus colaboradores (1985) fizeram um estudo das redes epoxidicas
DGEBA com diferentes propor¢gdes de mPDA, relacionando o Mc, a densidade das
redes e as propriedades mecanicas (Figura 13). Com o acréscimo de amina (phr) o
modulo diminuiu. O médulo apresenta uma relacdo com a densidade de ligacbes

cruzadas. Acima da Tg as cadeias moleculares tém mais mobilidade. Este valor foi
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mais elevado para 15 phr, onde se tem 0 menor Mc.
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Figura 13 — (a) Modulo de Torgéo acima da Tg em funcéo da concentragdo do
agente de cura (b) Dependéncia do peso molecular entre os pontos de

entrecruzamento pela diferentes concentracdes de resina/amina (Gupta et al., 1985)

Bos e Nusselder (1994) propds uma dependéncia do tamanho da zona
plastica em funcdo da densidade de entrecruzamento de uma rede polimérica
(Figura 14). Os resultados indicam que o limite de escoamento, bem como o

tamanho da zona plastica aumenta com a diminuicdo da densidade de

entrecruzamento.
500
400
£
=
g‘ 300 |
N
2 200}
2
a
100
o . . .
o 25 50 75 100

v (exp), 10%¥m3?

Figura 14 — Tamanho da zona plastica em funcao da densidade de entrecruzamento

para diferentes temperaturas (Bos e Nusselder, 1994).
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Amaral et al., 2013 estudou as propriedades mecéanicas e viscoelasticas de
formulagbes a base do DGEBA com diferentes aminas alifaticas TEPA, TETA e
D230. O comportamento de fratura destes sistemas epoxidicos foi correlacionado
com o0 peso molecular entre os pontos de entrecruzamento (Mc) e o tamanho da
zona plastica (rp). A rede D230 apresentou as melhores propriedades mecénicas,
juntamente com a maior tenacidade a fratura e deformacéo durante a fratura (Tabela
4). Os resultados foram consequéncia das caracteristicas estruturais incluindo o
maior peso molecular entre os pontos de entrecruzamento e a menor densidade de

ligagbes cruzadas.

Tabela 4- Propriedades dos sistemas epoxidicos (Amaral et al., 2013).

Sistemas epoxidicos | Kic (GPa) | rp (mm) Mc p’
DGEBA/TEPA 1,29 0,7 0,0085 | 289,77 0,699
DGEBA/TETA 1,79 +0,4 0,0140 | 275,41 0,702
DGEBA/D230 2,40 10,6 0,0362 | 303,33 0,676

Mc peso molecular entre os pontos de entrecruzamento; p* densidade de entrecruzamento.

O estudo da modificacdo da estrutura epoOxi, assim como um estudo da
relacao estrutura/propriedade da matriz nos compdésitos é adequado para otimizar as
propriedades mecanicas, como consequéncia do nivel de entrecruzamento e
favorecimento da interface da matriz com a carga. Assim sendo um bom indicativo
de boa aderéncia matriz/particulas.

As propriedades mecéanicas, assim como as caracteristicas microestruturais
tém particular importancia nas propriedades dos materiais. O mecanismo de
desgaste depende das propriedades mecanicas e pode estar relacionado com a

dureza do material.



CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 — Materiais utilizados

a) Resina epdxi 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 pela Fluka.
Densidade: 0,99 g/ml, massa molar: 189,31.

c) 0,0’-Bis (2-aminopropil) polipropileno glicol (Jefamina D230)
Fornecida pela Fluka.

Densidade: 0,95g/ml, massa molar: 230 g/mol.
d) Trietilenotetramina (TETA)
Fornecida pela Fluka.
Densidade: 0,98 g/ml, massa molar: 146,23 g/mol

e) Particulas de diamantes na faixa de 3-6 uym.

Produzidas no setor de Materiais Superduros do Laboratério de Materiais
Avancados da Universidade Estadual do Norte Fluminense,
LAMAV/UENF.

3.2-Formulacao dos sistemas epoxidicos DGEBA/aminas

As formulacdes utilizadas estdo baseadas no oligbmero éter diglicidilico do
bisfenol A (DGEBA) com os trés co-mondémeras do tipo aminas alifaticas
apresentadas na (Tabela 5). Os co-monémeros utilizados foram Trietilenotetramina
(TETA), Tetraetilenopentamina (TEPA) e O,0’ bis (2-aminopropil polipropilenoglicol)
(Jeffamina D230), e misturas destas aminas (Tabela 6).

Os sistemas epoxidicos foram formulados na razdo estequiométrica,
equivalente epoxi-equivalente amina (r=1). Os pesos equivalentes das aminas
TEPA, TETA e Jefamina D230, foram determinados por titulacéo utilizando a técnica
potenciométrica (Garcia et al., 2007).

A resina DGEBA foi previamente desidratada a vacuo (70 mbar) a 90°C e
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resfriada a 50-60°C para adi¢cdo dos co-mondmeros. Todas as formulagGes foram
preparadas com pequena agitagcdo para evitar a introducdo de bolhas de ar e
lancados em moldes de aco com dimensdes de 1,0x 1,2x 0,4 cm3. As formulacdes
foram curadas a temperatura ambiente por 24 h e o processo de pOs cura a uma
temperatura acima da temperatura de transicao vitrea (pedido de patente depositado
sem Pl 1004172-9, Brasil).

Tabela 5- Estrutura quimica, monémeros e funcionalidade

Estruturas Mondmeros | Funcionalidade
(‘)H3 CHj
HoC—CH CH;O@C@OCHzCHCH20:|—®f(|3—©»O-CHZHC~CH2 DGEBA 2
0 CH, OH X <|:H3 \O/
H2oN-(CH2)2-CH2-[-O-CH2-HC-(CHz3)]x-NH: D230 4
H2N-(CH2)2-NH-(CH2)2-NH-(CH2)2-NH: TETA 6
H2N-(CH2)2-NH-(CH2)2-NH-(CH2)2-NH-(CH2)2-NH: TEPA 7

Tabela 6- Propor¢des das misturas dos sistemas epoxidicos

Sistemas Epoxidicos
TEPA TETA
100%TEPA/0%D230 100%TETA/0%D230
70%TEPA/30% D230 70% TETA/30% D230
50% TEPA/50% D230 50% TETA/50% D230
30% TEPA/70% D230 30% TETA/70% D230
0% TEPA/100%D230 0%TETA/100%D230

A densidade de entrecruzamento das redes DGEBA a temperatura ambiente

foi calculada por:
p=p (Vw/M) (equagéo 1)

Onde p é a densidade, M é o peso molecular da unidade de repeticdo (CRU) e Vw é
o0 volume de Van der Waals. Vw foi obtido pela soma dos grupos molares
demonstradas por Bondi (1964). O CRU da estrutura da rede escolhido foi

representado com base em duas moléculas de DGEBA e uma de amina.
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Considerou-se o peso molecular da resina epoxi igual a 340 g/mol.
O peso molecular entre os pontos de entrecruzamento dos sistemas DGEBA
foram calculados teoricamente usando a equacao:

Mc= (mat+ 2me)/3 (equacéo 2)

Onde ma e me sdo 0s pesos moleculares dos mondmeros amina e epoxi

respectivamente (Grillet et al., 1991).

3.3 — Formulacao dos compadsitos diamantados

As microparticulas de diamante foram sintetizadas pela transformacao
catalitica de p6 de grafite com um p6 de liga de NiMn a 1300 ° C e presséao de 4,3
GPa, em um dispositivo de alta pressédo do tipo bigorna (Skury et al., 2003). O
diamante produzido com o tamanho de particulas de 3-6 pum tem um tamanho
adequado para utilizacdo em desbaste e polimento de pedras ornamentais.

Os diamantes sintetizados sao quebradicos. Para evitar a falha catastréfica,
todas as particulas de diamante deve ter uma capacidade de micro fratura sob
cargas graves e desenvolver novas arestas de corte, propriedades estas conhecidas
como friabilidade. A friabilidade é como um indice de propriedades independente
das particulas abrasivas. A friabilidade oferece a possibilidade de determinar a
resisténcia das particulas, reduzindo o seu tamanho e, portanto, que € quase
semelhante as cargas que os abrasivos sao submetidos durante as operacdes de
abrasivos (Skury et al., 2006).

As formulacdes dos compdsitos diamantados foram preparadas com uma
concentracdo de diamantes 100, equivalente a 4,4 quilates/cm3 (especificacao
utilizada nas empresas para producdo de material abrasivo), com tamanho de
particula entre 3-6 um. As microparticulas de diamante (MDP) foram misturadas
juntamente com a resina DGEBA sob agitacdo constante e logo ap6s 5 min foi feita
a adicdo do co- mondémero (aminas em quantidades estequiométricas). As misturas
foram colocadas num molde de vidro com dimensdes de 1,0x 1,2x 0,4 cm?3. As
diferentes formulacdes foram curadas nas mesmas condi¢cdes utilizadas nas

matrizes (item 3.2) previamente caracterizadas.
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3.4-Estudo das propriedades mecanicas dos sistemas DGEBA/aminas

3.4.1-Ensaio de flexdo em trés pontos

Foi avaliado o desempenho mecénico das diferentes redes de epOxi. Estas
foram testadas sob condicOes de flexdo em trés pontos. Os ensaios mecanicos
foram realizados na maquina universal de ensaios mecanicos, marca Instron,
modelo 5582, disponivel no SMMA/LAMAYV. Os valores de tensédo de flexdo (o),
modulo de flexdo (E) e deformacdo (¢) foram determinados. As medi¢Bes foram
realizadas utilizando uma velocidade de 1,7 mm/min, com suporte de comprimento
igual a 50 mm, célula de carga 10 KN e as amostras com dimensdes iguais a 65 X
12 x 4 m de acordo com a norma ASTM D 790-03. Foram feitas replicas com trés

corpos de prova. Os resultados foram calculados pelas seguintes Equacoes:

c = 3PL/2bd? (Equacéo 3)
e= 6Dd/L? (Equacéo 4)
E = L®m/4bd? (Equagéo 5)

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

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

3.4.2- Andlise de tenacidade a fratura (Kic)

O processo de fratura esta associado com a formacao de trincas nas regides
onde existe uma concentracdo localizada de tensdes. A propriedade Tenacidade a
Fratura (Kc) consiste na habilidade de um determinado material resistir a fratura
quando uma trinca estd presente (resisténcia a propagacdo de trincas). Para a
determinacdo de KIC por flexdo em trés pontos, de acordo com a norma ASTM D
5045, foi induzido uma trinca no corpo de prova. O ensaio foi realizado com uma
velocidade de 1,7 mm/min. Foram testadas 3 amostras para cada sistema epoxidico

e a tenacidade a fratura foi determinada através da seguinte equacao:



33

KIC= (Pmax/ BW1/2)*f (a/w) (Equacéo 6)

Onde: P é a carga maxima da falha, B é a espessura da amostra, W é o
comprimento total, “a” € o comprimento da trinca e f (a/w) é a expressao usada de
acordo com a geometria da amostra apresentada na norma ASTM D5045.

Informacdes adicionais sobre a fratura dos materiais foi obtida utilizando a
teoria de Irwin (em condi¢cdes de deformagéo plana). A condi¢cdo requerida pelo
Estado Deformacdo Plana € que o componente de deformacédo fora do plano da
peca seja nulo (ez = 0). Este estado pode ser induzido aumentando-se a dimensao
naquela direcdo (z). A presenca do EDP é fundamental, uma vez que impede o
surgimento de deformagé&o plastica significativa fora da regido da ponta da trinca
(n&o confundir com rp). Assim, quando se mede a energia gasta na propagacao da
fratura, através da formacdo de superficies livres (faces da trinca), a parte
despendida na deformacao plastica (fora do plano) € minima e nao prejudica no
calculo da Tenacidade a Fratura (Kc) do material. A zona plastica formada em torno
da ponta da trinca € um fator importante na evolucdo do comportamento da fratura.
Esta relacdo entre a zona plastica e a tenacidade a fratura foram estudados (Deok et
al., 2002).

O tamanho da zona plastica, rp, € um parametro importante para classificar o
tipo de fratura que ocorreu, e pode ser calculado quando o estado de tensdo na raiz
do entalhe (ou trinca) é EDP, forma-se uma regido que parece com “asas de
borboleta”, onde na direcdo do plano de propagagao da trinca ndo haveria presenga
de cores. Quando o estado de tensbes € o conhecido como Estado de Tensdes
Planas (ETP) forma-se uma regido de formato elipsoidal na raiz do entalhe. Desta
forma a técnica fotoelastica € valiosa ndo s6 como ferramenta qualitativa (medida de
rp), mas também qualitativa (validar a hipétese do estado de tensfes reinantes no
corpo).

rp = (1/61)*(KIC/cy)2 (Equagéo 7)

Onde: rp é o tamanho da zona plastica e cy tensdo de escoamento.

Para complementar os estudos da zona plastica foi utilizada uma técnica
experimental fotoelastica aplicando uma carga no entalhe do corpo de prova para
analise precisa de fatores de concentragdo de tensdes e determinacdo qualitativa da

distribuicdo de tensdes nas formulagbes epoxidicas localizando pontos mais
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solicitados através de um sistema de cores (Figura 15). Nesta técnica, como se pode
ver nas figuras que se seguem, os diferentes niveis de tensdo e deformacéo em
cada ponto do corpo modificam o indice de birrefringéncia do material naquele
ponto, causando o surgimento de uma cor. Pontos de mesma cor apresentam
mesmo estado de tensdo. As areas de mesma cor sdo chamadas de franjas e na
fronteira entre uma cor e outra, ocorre uma ordem de franja inteira. No interior de
cada cor, de acordo com a intensidade, existem as franjas de ordem fracionarias.
Assim, de posse de uma tabela de cores pode-se avaliar o estado de tensdes
existentes no material. Como este trabalho emprega a técnica apenas para medir o
tamanho da zona plastica formada na raiz do entalhe, a mera presenca de uma cor,
onde antes ndo havia, indicara a presenca de deformacdes plasticas e do tamanho

aproximado da regido.

Figura 15 — Ensaio da fotoelasticidade dos sistemas DGEBA no Polariscopio

3.4.3- Analise de resisténcia ao Impacto

O ensaio de impacto do tipo I1zod mede a energia absorvida pelo material
guando este se fratura, € expresso em termos de energia cinética consumida pelo

péndulo para quebrar o corpo de prova. Ensaios foram realizados usando corpos de
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prova com entalhe, utilizando um equipamento de pendulo com uma velocidade de
3,46 m/s. Foram utilizados corpos de prova retangulares (65x 12x 4mm). Os ensaios
foram realizados a 20°C e a energia de impacto expressa em J.m1. Foram testadas
3 amostras para cada formulacdo. O ensaio foi realizado segundo a norma ASTM
D256-00.

3.4.4- Ensaio de Microdureza Vickers dos sistemas epoxidicos

A indentagcdo de vickers é um método para a caracterizacdo de materiais
metélicos, ceramicos e poliméricos. E uma metodologia empregada em testes para
avaliacdo do desempenho mecéanico dos materiais (Low et al., 1998). O ensaio de
microdureza foi baseado na resisténcia que o material apresentou a penetracdo de
uma piramide triangular de diamante (Figura 16) sob uma carga de 4,9 N por 10
segundos para cada penetracdo. As analises foram executadas em um

microdurébmetro digital HMV-2T Shimadzu, realizando-se 3 medidas para cada

amostra.

Figura 16 — (a) Base piramidal, (b) angulacéo entre as fases opostas, (c) morfologia
da indentacdo Vickers em uma resina epoxi (Low et al., 1998)

3.4.5- Andlise estatistica das propriedades mecanicas dos sistemas epoxidicos

Dado a dispersdo das propriedades estudadas e o pequeno numero de
amostras disponiveis foi feito o teste conhecido como Teste-t para confirmar se de
fato a adicdo de um dado componente causava um aumento real na propriedade
estudada. Este teste-t € amplamente aplicado no controle de qualidade industrial e

nos experimentos cientificos.
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A hipétese para os casos estudados foi adotada 5% de nivel de significancia
com v=4 (3+3-2) e a 0,05. A comparacgao é feita de um lado s6 da curva de Gauss,
ja que o teste é de superioridade. Ou seja, caso t > t(a), pode se concluir com 95%
de confianca que a adicdo de um dado componente em um dado teor causou um

aumento real na propriedade em questao.

3.5 - Propriedades térmico viscoelastico dos sistemas epoxidicos

3.5.1-Anélises Dindmico- mecéanica (DMA)

A andlise dindmico-mecanica foi realizada na unidade de caracterizacao
térmica do SEPOL/LAMAV com o0 objetivo de estudar o comportamento térmico
mecanico e as relaxacdes secundarias das diferentes redes epoxidicas originadas
pelas misturas de aminas. Estes ensaios foram realizados utilizando corpos de prova
retangulares, com dimensées aproximadamente de 35 x 12 x 4 mm3 em um DMA
2980 multi-frequéncia da TA Instruments com modulo de resfriamento (GCA). A
garra utilizada foi de flexdo em trés pontos. As condi¢cdes de andlise utilizadas foi a
frequéncia de 1 Hz, amplitude de 10um, forca estatica de 0,1 N e taxa de
aguecimento de 2°C mint. O médulo de armazenamento (E’) e tan 5= E"/E’ foram
obtidos a partir de -25 a 190°C, enquanto a temperatura de transicéo vitrea (Tg) foi

reportada a partir da temperatura maxima no pico de tan o.

3.5.2- Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) é uma técnica
amplamente utilizada, em particular a ressonancia de baixo Campo que € uma
técnica poderosa para obter informacdo sobre a mobilidade molecular utilizando
medicbes de relaxacdo obtidas a partir do tempo de relaxacdo do nucleo de
hidrogénio no modo spin-rede (T1H). A utilizagdo desta técnica tem como proposito
determinar a existéncia de diferentes dominios de tempo de relaxagdo nos materiais
poliméricos epoxidicos, objeto de estudo, sua relacdo com a estrutura e o impacto
da carga na relaxacdo molecular.

As andlises de RMN de baixo campo foram feitas no equipamento Maran

Ultra (Oxford Instruments), operando num campo magnético de 23,4MHz localizado
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no Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano da Universidade Federal do
Rio de Janeiro — IMA/UFRJ. Para o ensaio de relaxagao longitudinal (Inverséo —
recuperacdo) teve uma sequencia de pulso: 180° - r- 90°, operando num intervalo
de tau: 0,1 a 5000 milissegundos, tendo 1 segundo de tempo de espera entre cada

medida de tau em uma temperatura de 28°C.

3.6 — Morfologia da superficie de fratura dos sistemas epoxidicos

A andlise da superficie de fratura foi feita com o objetivo principal de avaliar o
tipo de fratura que originaram nos sistemas epoxidicos apds o ensaio de flexao,
assim como o comportamento diferenciado de fratura para cada sistema estudado.
Estas amostras foram metalizadas com ouro durante 5 minutos. A andlise foi
realizada em um microscopio eletrénico de varredura (MEV) Shimadzu, modelo
SSX-550 no Instituto Alberto Luiz Coimbra de pds-graduacdo e pesquisa de
Engenharia, COPPE/UFRJ.

3.7 — Propriedades abrasivas dos sistemas epoxidicos

Para avaliar o desgaste por abrasdo das formulagcdes DGEBA, foi construido
um sistema mostrado na Figura 17. Os ensaios foram realizados acompanhando a
norma ASTM G99-05 adaptada as condicbes do estudo realizado, utilizando as
formulagcBes em formato de pino sobre um disco de marmore branco sob a condigcéo
seco-deslizante e agua.

O disco de méarmore foi preparado com as dimensfes de diametro interno
33,61 mm e diametro externo 58,20 mm e os pinos com 12,5 mm de diametro. O
teste foi realizado com uma velocidade constante de 716 RPM e carga de 664,98 N
aplicada sobre a amostra. O ensaio foi feito em dois tempos de 10 min., fazendo um
intervalo entre estes tempo. Os sistemas epoxidicos foram pesados antes e ap0s
cada ensaio numa balanca analitica (+ 10g) para o céalculo da taxa de desgaste (w)
(Equacéo 8).

W = Am/pFd (Equacéo 8)

Onde: Am é a perda de massa, p € a densidade da espécie, F a forca normal

aplicada durante o teste e d é a distancia total do deslizamento.



38

Figura 17— Sistema montado para os testes abrasivos

3.8 — Analise rugosidade do marmore branco

A rugosidade do marmore foi medida antes e ap0s os ensaios de desgaste
por Microscopia Confocal. A Microscopia Confocal a laser tem como objetivo
fornecer informacgdes sobre a textura da superficie horizontal, rugosidade e, também,
avaliar a superficie dos materiais.

Foi utilizado o microscopio confocal LEXT Olympus OLS4000 (Figura 18).
Esse microscépio a laser obtém melhor resolu¢do em relagdo ao MEV, diminuindo o
comprimento de onda da fonte de luz. Ele permite observar a rugosidade em linha e
plano, podendo ser feita a rugosidade de toda a superficie. A tecnologia confocal

pode também ser usada como um sensor de altura.
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OLYMPUS

Figura 18- Microscoépio confocal LEXT Olympus OLS4000

A forma mais comum de referéncia a rugosidade de uma superficie € através
da rugosidade média ou Ra. Essa grandeza é definida como a média aritmética do
desvio de altura da superficie, a partir de uma linha média através do perfil. A linha
média é definida de forma que areas iguais do perfil ficam acima e abaixo dessa
linha (Figura 19).

Figura 19— Perfil de acabamento superficial. Grafico da altura da superficie y,
relativa a linha média, contra a distancia L.

3.9 — Caracterizagdo dos compoésitos diamantados

A caracterizacao dos compdsitos foi realizada como discutidos nos itens 3.4-
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3.8 citados anteriormente.

3.9.1 — Andlise morfologica dos compdsitos diamantados

A andlise morfolégica foi realizado na regido de fratura dos corpos de prova
apos ensaio de flexdo com o objetivo de analisar a distribuicbes das micro particulas
de diamantes e a interface diamante/matriz. Estas amostras foram metalizadas com
ouro durante 5 minutos. A andlise foi realizada em um microscépio eletrénico de
varredura (MEV) no laboratério CBB/UENF.



CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos durante o

desenvolvimento experimental do presente trabalho de Doutorado.

4.1 — Propriedades mecanicas dos sistemas epoxidicos formulados

As caracteristicas microestruturais e consequentemente as propriedades
mecanicas, tém particular importancia nas propriedades dos materiais. Em
especifico para aplicacdes abrasivas uma das caracteristicas importantes a serem
levadas em conta além da resisténcia quimica do material, € a tenacidade a fratura e
dureza.

O comportamento mecanico das formulacbes DGEBA utilizadas como matriz
€ apresentada na Figura 20. As curvas tensao versus deformacéo foram registradas
a temperatura ambiente (x 25°C). O moédulo de elasticidade (E), tensdo de
escoamento (oy), tensdo de maxima de ruptura (Omax) € energia de impacto (Ei)

foram resumidos na Tabelas 7.
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Figura 20- Curvas Tenséo e deformacao dos sistemas epoxidicos D230, TEPA e
TETA.

Nas formulagbes das matrizes DGEBA nao modificadas, ou seja, utilizando

apenas uma amina como co-mondmero (Tabela 7) observa-se um maior modulo de
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elasticidade e energia de impacto para o sistema D230 comparado com as
formulagbes nas quais utilizaram co-mondmeros TEPA e TETA. Este
comportamento deve ser consequéncia da menor densidade de entrecruzamento e a
presenca de um grupo flexibilizante no comondémero. Este grupo flexibilizante
formando uma cadeia tipo éter flexibiliza o segmento da cadeia entre os pontos de
entrecruzamento (Tabela 5, 8 e Figura 11).

A menor densidade de entrecruzamento da D230 é determinada pela sua
menor funcionalidade e maior massa molar dos segmentos entre os pontos de
entrecruzamento (Tabela 8). De igual forma pode ser analisada as densidades das
redes apresentadas quando utilizadas os co-monémeros TEPA e TETA. O sistema
epoxidico TEPA possui maior médulo de elasticidade e maior resisténcia ao impacto
qgquando comparado com o sistema TETA, devido a sua menor densidade de
entrecruzamento e maior massa molar dos segmentos entre 0s pontos de

entrecruzamento.

Tabela 7- Propriedades mecanicas dos sistemas epoxidicos

Sistemas epoxidicos E (GPa) oy (MPa) omax (MPa) Ei (J/m)
D230 2,28+0,13 | 92,01 +0,16 | 81,94+0,20 | 57,97 0,36
TEPA 2,26 £0,13 | 95,59 +0,11 | 100,79 +0,10 | 57,02 +0,34
TETA 2,23+0,08 | 97,58 +0,15 | 101,61 +0,14 | 54,62 +0,76

E médulo de elasticidade; oy tensdo de escoamento; Omax tensdo maxima de ruptura; Ei energia de

impacto.

Tabela 8- Peso molecular entre os pontos de entrecruzamento e densidade de

entrecruzamento dos sistemas epoxidicos

Sistemas epoxidicos Mc p
D230 303,33 0,676
TEPA 289,77 0,699
TETA 275,41 0,702

Mc peso molecular entre os pontos de entrecruzamento; p* densidade de entrecruzamento.

Observa-se que as propriedades mecanicas dos sistemas epoxidicos
modificados tiveram seus valores aumentados quando comparados com 0s sistemas
nao modificados TEPA e TETA (Figura 21 e Tabela 9). Com excec¢éo da resisténcia

ao impacto para o sistema 30% TETA. E interessante notar que estas propriedades
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Figura 21- Curvas Tenséo e deformacédo dos sistemas epoxidicos (a) TEPA, 70%

TEPA, 50% TEPA e 30% TEPA (b) TETA, 70% TETA, 50% TETA e 30% TETA.

Tabela 9- Propriedades mecénicas dos sistemas epoxidicos

Sistemas epoxidicos E (GPa) oy (MPa) Omax (MPa) Ei (3/m)

TEPA 2,26 £0,13 | 95,59 +0,11 | 100,79 £0,10 | 56,60 +0,54
T0%TEPA 2,37 £0,02 | 94,72 +0,12 | 101,06 £0,15 | 57,42 +0,63
50%TEPA 2,41 £0,18 | 98,08 +0,11 | 112,99 +0,17 | 58,29 +0,61
30%TEPA 2,44 £0,05 | 105,63 0,12 | 117,06 £0,21 | 58,71 +0,55

TETA 2,23 +£0,08 | 95,58 +0,15 | 101,61 +0,14 | 54,62 +0,76
70%TETA 2,29 £0,02 | 103,67 0,14 | 115,58 £0,17 | 55,87 0,61
50%TETA 2,45 +£0,27 | 99,13 +0,15 | 111,85 +0,14 | 59,19 +0,78
30%TETA 2,47+0,13 98,80 +0,21 | 110,00 £0,11 | 57,87 +0,77

E madulo eléstico; oy tensdo de escoamento; Omax tensdo méxima de ruptura; Ei energia de impacto

Um comportamento similar nas propriedades mecanicas é observado nos

trabalhos de Nograro e colaboradores (1996) para formulacdes epoxidicas (DGEBA)

obtidas utilizando o co-monémero Jefamina D230 e a amina aroméatica meta fenil

diamina (mPDA) em propor¢gbes equivalente epoéxi-equivalente amina, ao qual

introduz segmentos mais rigidos na rede epoxidica que a amina alifatica D230.

Estes resultados também mostraram um aumento do moédulo de flexdo com a

incorporacao do co-mon6mero mais flexivel D230.
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Nos sistemas DGEBA estudados (Figura 22) o médulo de elasticidade
aumenta com a quantidade de D230 presente nas formulacdes e observa-se uma
relacdo decrescente com a densidade de entrecruzamento (Tabela 10 e Figura 23).
Resultados que relacionam este comportamento tem sido discutido na literatura,
Grillet e seus colaboradores (1990) avaliando as redes DGEBA curadas com
diferentes aminas arométicas pela sua estrutura quimica e flexibilidade constatou a
partir dos resultados encontrados que o valor do modulo de tracdo diminuiu com o
aumento da densidade de reticulacao.

Gupta et al., (1985) afirmou que a densidade de entrecruzamento é um fator
decisivo na determinacdo do médulo a temperatura ambiente. O estudo foi realizado
a partir da relacdo de diferentes ensaios mecanicos com quantidades variadas de

agente de cura mPDA e resina epoxi DGEBA.
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Figura 22- Modulo de elasticidade em funcdo da % de D230 para os sistemas
epoxidicos TETA e TEPA.

A introdugcdo do co-mondémero D230 nas redes epoxidicas favoreceu as
propriedades mecanicas destes sistemas, que no ponto de vista macroscépico pode
ser explicado a partir das colocacdes realizadas por yang e seus colaboradores
(2007) em que um aumento do modulo e da resisténcia ao impacto € atribuido a
reducdo do esforgo interno. A nivel microscopico deve-se ao relaxamento das
cadeias moleculares provocado pela adicdo de D230 que introduz segmentos mais

flexiveis nas redes epoxidicas.
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Tabela 10- Peso molecular entre os pontos de entrecruzamento e densidade de

entrecruzamento dos sistemas epoxidicos

Sistemas epoxidicos Me p

TEPA 189,31 0,699
70%TEPA 294,11 0,692
50%TEPA 296,83 0,688
30%TEPA 299,53 0,683

TETA 146,24 0,702
T0%TETA 284,06 0,694
50%TETA 289,64 0,689
30%TETA 295,23 0,684

Mc peso molecular entre os pontos de entrecruzamento; p* densidade de entrecruzamento
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Figura 23- Médulo de elasticidade em funcéo da densidade de entrecruzamento dos

sistemas epoxidicos TEPA e TETA.

As observacdes das propriedades mecanicas descritas e relacionadas com a
amina D230 como agente modificador nos sistemas epoxidicos, pode também ser
observadas pelos resultados de microdureza Vickers. A dureza é um parametro que
expressa a resisténcia a deformacdo do material de encontro a uma forca
concentrada na sua superficie.

Com o aumento da incorporagdo de D230 nas redes epoxidicas o valor de
microdureza dos sistemas epoxidicos diminui (Tabela 11) como consequéncia da
diminuicdo da densidade de entrecruzamento e a introducdo de segmentos mais

flexiveis. Estes resultados apontam que a microdureza Vickers destes materiais é
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uma funcao direta da densidade de entrecruzamento e uma funcdo inversa do

modulo de elasticidade (Figura 24).

Tabela 11- Microdureza de Vickers dos sistemas epoxidicos

Sistemas epoxidicos | Microdureza Vickers (HV)
TEPA 18,57 £0,35
70%TEPA 18,10 +0,42
50%TEPA 17,70 £0,98
30%TEPA 15,63 £0,49
D230 15,63 +0,14
TETA 19,16 + 0,14
T0%TETA 16,07 £0,70
50%TETA 16,00 £0,49
30%TETA 15,65 +0,77
D230 15,63+0,14
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Figura 24- Médulo de elasticidade (®) e Microdureza (m) em funcéo da densidade de

entrecruzamento do sistema epoxidico TETA.

Os resultados referentes a tenacidade a fratura, reportados na Tabela 12
indicam que o sistema epoxidico ndo modificado D230, apresentou maior tenacidade
a fratura quando comparado com os sistemas TETA e TEPA. Este resultado esta
correlacionado com o maior modulo de elasticidade e maior resisténcia ao impacto.

A nivel molecular, o maior valor de tenacidade a fratura é consequéncia da
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flexibilidade da rede que esta associada a um menor valor da tensdo de escoamento
(Tabela 9- pag.43) e uma regido da zona plastica maior (Tabela 12). Quando sao
observadas as outras redes ndo modificadas TEPA e TETA, o sistema epoxidico
TETA possui uma maior tenacidade a fratura, o que pode ser justificado também
pelo maior valor da zona plastica em relagdo ao sistema TEPA.

Nota-se que houve um incremento no valor de tenacidade & fratura dos
sistemas epoxidicos modificados com a adicdo de D230 (Figura 25). Este
comportamento é consequéncia do aumento da capacidade da rede de absorver ou
dissipar energia quando submetido a uma solicitagdo de tensdo e requer uma
mobilidade das redes epoxidicas que foram superiores com a maior quantidade do
co-monémero nas redes (Froimowicz et al.,, 2005 e Nograro et al.,, 1996). A
introducdo das sequéncias originadas pelo co-monémero D230 promoveu a

tenacificacao destas redes epoxidicas.

Tabela 12- Tenacidade a fratura dos sistemas epoxidicos

Sistemas epoxidicos | Kic (MPa m'?) rp(mm)
TEPA 0,85 +0,18 0,0042
70%TEPA 1,00 £0,01 0,0059
50%TEPA 1,12 0,12 0,0069
30%TEPA 1,22 +0,18 0,0071
D230 2,26 +0,08 0,032
TETA 1,00 +£0,12 0,0057
T0%TETA 1,15 +0,02 0,0065
S50%TETA 1,16 £0,10 0,0073
30%TETA 1,18 £0,18 0,0076
D230 2,26 +0,08 0,032

Alguns autores tem estudado a influéncia da flexibilidade da cadeia e
demonstrado que um endurecedor (co-mondmero) flexivel melhora a resisténcia a
fratura da rede DGEBA (Urbaczewski et al., 1991 e Phillips et al., 1978). Os estudos
realizados por estes autores dos sistemas epoxidicos DGEBA/3DCM com
proporcdes superiores de um pré-polimero DGEBD determinado por possuir um
agente flexibilizante em sua cadeia apresentam um aumento da propor¢cao destes
endurecedores devido a um efeito cooperativo de flexibilidade da cadeia e um

aumento de Mc.
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Figura 25- Tenacidade a fratura em funcéo da % de D230 para os sistemas
epoxidicos TETA e TEPA.

O parametro rp (zona plastica) nos permite uma classificagdo qualitativa para
aprofundar nas diferencas ja observadas com as outras técnicas no comportamento
de fratura dos sistemas DGEBA e poder relacionar com a sua estrutura. Segundo
Bos e Nusselder (1994) o tamanho da zona plastica aumenta com o decréscimo da
densidade de entrecruzamento e esta observagao pode ser constatada no presente
trabalho (Figura 26).

Os valores de rp dos sistemas ndo modificados TETA e TEPA calculados a
partir da equacdo 7 (pag. 34) (Tabela 12) sdo menores e mais proximos de zero do
gue o observado para o sistema D230. Para os sistemas modificados os valores de
rp foram maiores com a maior quantidade de D230 introduzidas nestas redes.
Observa-se um aumento da zona plastica com o decréscimo da densidade de
entrecruzamento para os sistemas modificados, assim como uma diferenca maior
para o sistema epoxidico modificados TETA em comparacdo com o sistema TEPA.

Yamini e Young (1980) estudando a propagacédo de trincas para uma série de
redes epoxidica, inclusive o sistema DGEBA/TETA concluiram que ocorreu uma
deformagdo plastica na ponta da trinca durante a propagacdo e que O
comportamento desta propagacao de trincas pode ser controlado pela deformacéo

plastica caracteristica destes sistemas.
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Figura 26- Tamanho da zona plastica (rp) em funcéo da densidade de

entrecruzamento (p*) para os sistemas epoxidicos TETA e TEPA.

O estudo da existéncia e do tamanho da zona plastica foi realizado de forma
inédita para o sistema epoxi utilizando como técnica de medida fotoelasticidade
(Figura 27) (Amaral et al., 2013). As evidéncias experimentais indicam que a rede
formada a partir do co-mondémero D230 (Figura 27 c) apresenta um mecanismo de
fratura diferente das redes formadas com os co-mondémeros TEPA e TETA.

Avaliando os resultados mecanicos ja apresentados, assim como o parametro
rp (tamanho da zona plastica) e as medidas fotoelasticas pode se dizer que a rede
D230 pode ser classificada como menos fragil com valores mais préximos de Kic/oy.

Nograro e seus colaboradores (1996), como referido anteriormente, concluiram
gue os sistemas DGEBA utilizando o co-monédmero mPDA apresentaram uma
mudanga no comportamento mecéanico com a introdugdo de D230 uma vez que
observaram uma deformac&o maior . Assim indicaram que 0 mecanismo de fratura

passou de fragil para ductil com a introdugcédo da amina alifatica D230 na rede.



50

Figura 27- Regido da zona plastica na ponta da trinca para os sistemas epoxidicos

(a) TEPA, (b) TETA e (c) D230 em trés tempos diferentes, com uma tensao nominal

de 40, 60 MPa a esquerda e depois de liberada a carga a direita em cada série

As propriedades mecéanicas dos materiais compdsitos e misturas dependem
fortemente da dispersdo e da morfologia da fase secundaria. Durante a deformacéo
em materiais ndo homogéneos, concentradores de tensbes estdo localizados
geralmente perto do limite da interface e nas bordas dos sistemas. A falha é iniciada
na area forcada, de modo que o conhecimento da distribuicdo destas tensdes é
importante (Pawlak e Galeski, 2002).

Pode ser visto (Figura 28) para os sistemas epoxidicos modificados 50% TEPA,
30% TETA e 70% TETA regi6es com alta ordem de franja. A ordem de franja ndo sé
aparece na ponta da trinca, mas também ao longo do corpo de prova e nas
extremidades, podendo representar assim concentradores de tensbes e ser
caracteristico de sistemas com locais onde ndo se obteve a homogeneidade. Esta
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heterogeneidade sera analisada posteriormente a partir dos resultados encontrados

em outros ensaios e propriedades.

Figura 28- Concentradores de tensdes na ponta da trinca e ao longo do corpo de

prova para os sistemas epoxidicos modificados (a) 30% TETA, (b) 50% TEPA e (c)
70% TETA com uma tensdo nominal de 10 MPa (a esquerda) e 20 MPa

posteriormente

De acordo com Palawlak e Galeski (1996) as tensfes residuais sao fatores
importantes que podem influenciar nas tensdes dos sistemas poliméricos. As
tensdes residuais podem ser produzidas durante a cura de epoOxi, devido ao
coeficiente de expansdo térmico ou o encolhimento durante a cura. As causas de
tensdes residuais sao geralmente diferenciadas a partir das propriedades

termomecanicas dos constituintes.

Para constatar o0 significado estatistico das propriedades mecanicas
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determinadas e a dispersdo dos valores determinados foi utilizado o Teste t,
considerando do ponto estatistico o reduzido numero de amostras estudadas. Esta
analise mostrou que a adicdo de D230 ocasionou um aumento real nas propriedades
analisadas e a diferenca encontrada tem significado podendo correlacionar com as

caracteristicas de cada formulacgéo.

4.2 — Morfologia da regido de fratura dos sistemas epoxidicos formulados

As micrografias da superficie de fratura dos sistemas DGEBA (Figuras 29 a-i)
obtidas com a técnica de microscopia eletrbnica de varredura apresentaram
camadas planas e irregulares. O maior nimero de camadas irregulares indica que o
material sofreu uma rapida fratura, resultado de fratura tipica de material fragil e/ou
materiais rigidos. No entanto, a regido de fratura da rede DGEBA contendo D230
apresentou camadas superficiais com laterais irregulares, que nao foram observados
na fratura das redes DGEBA contendo TEPA e TETA.

A imagem da regido de fratura observada na formulacdo DGEBA/D230
(Figura 29-a) apresenta uma deformacgdo caracteristica de um comportamento
menos fragil. Este comportamento mecénico menos fragil da rede epoxidica é
consequéncia da introducédo de uma sequéncia entre 0os pontos de entrecruzamento
com maior Mc devido ao co-monémero D230 em relacdo aos co-mondmeros TEPA e
TETA.

Craword e Lesser (1999) ao determinar as energias de fratura associadas as
redes DGEBA/EDA observou a existéncia desta relacdo com o Mc que pode
modificar o tipo de fratura de um processo fragil para ductil com o aumento de Mc. A
energia de fratura aumenta a medida que a resisténcia ao escoamento diminui.

Nos sistemas DGEBA modificados também se observa as diferencas nas
micrografias @ medida que a porcentagem de D230 € maior. Onduras e cumes
podem ser vistos na superficie de fratura. A energia necessaria para a propagacao
das fissuras na superficie aumenta.

Yang e colaboradores (2007) encontraram também que a energia necessaria
para a propagacéao das fissuras na superficie de fratura aumenta com a presenca da
D230 e indicaram que as superficies de fratura dos sistemas epoxidicos estudados
DGEBA/DETD modificados com D230 apresentaram rachaduras tortuosas indicando

um desvio de caminho da trinca e aumentando a area de rachaduras. Por
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micrografias podem-se notar as observagoes feitas pelos autores.
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Figura 29- MEV da fratura para os sistemas epoxidicos (500 x) (a) DGEBA/D230, (b)
DGEBA/TEPA, (c) DGEBA/TETA, (d) DGEBA/7T0%TEPA, (€) DGEBA/70%TETA, (f)
DGEBA/50%TEPA, (g) DGEBA/S0%TETA, (h) DGEBA/30%TEPA e (i)
DGEBA/30%TETA.

4.3 — Comportamento viscoelastico dos sistemas epoxidicos DGEBA

Os mobdulos de armazenamento dos sistemas epoxidicos DGEBA/TEPA,
DGEBA/TETA e DGEBA/D230 apresentaram diferencas em 30° C (Figura 30 e
Tabela 13).

O comportamento viscoelastico de cada rede epoxidica é consequéncia da
funcionalidade do co-monémero que influencia na flexibilidade da rede e da estrutura

do co-mondémero que determina tanto a massa molar entre os pontos de



55

entrecruzamento, Mc (D230>TEPA>TETA) como a presengca ou ndo de grupos
enrijecedores ou flexibilizantes como € o caso da amina D230 que introduz o -OCHz-
entre 0s pontos de entrecruzamento e aumenta a flexibilidade da estrutura.

Os valores encontrados para o médulo de armazenamento a 30°C séo
resultados destas caracteristicas estruturais apresentando (Tabela 13) um valor
maior do médulo de armazenamento e uma menor temperatura de transi¢do vitrea
para o sistema DGEBA/230.
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Figura 30- Curvas tangente de delta e mddulo de armazenamento para as
formulagcbes DGEBA/D230, DGEBA/TEPA e DGEBA/TETA

No estudo das propriedades mecanicas e termomecanicas das redes epoxi
DGEBA/D230 (funcionalidade 4) e DGEBA/3DCM (funcionalidade 4 e presenca de
grupos enrijecedores), Nohales e seus colaboradores (2006) também encontraram
um valor maior para o modulo de armazenamento e para o médulo de elasticidade
no sistema mais flexivel (DGEBA/D230).

Os valores das temperaturas de transicéo vitrea (Tg) (Tabela 13) destacam a
relacdo complexa existente entre a funcionalidade, Mc e presenca do grupo
flexibilizante na estrutura das redes DGEBA/D230, DGEBA/TEPA e DGEBA/TETA.
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Tabela 13- Valores do modulo de armazenamento e Tg dos sistemas epoxidicos

Sistemas epoxidicos | E’ (MPa) Tg
D230 1880 104,1
TEPA 1818 153,1
TETA 1715 134,3

O espagamento maior entre 0s pontos de entrecruzamento existente no co-
mondmero D230, em relagdo aos outros co-mondmeros, origina picos mais intensos,
0s movimentos dos segmentos de cadeia se tornam mais faceis. Entretanto a TEPA
de maior funcionalidade introduz maior nimeros de pontos de ancoragem na rede e
0S segmentos entre as cadeias sdo menores ocasionando na curva de
amortecimento picos de menor altura.

Yon-gu e colaboradores (1990) destacaram que as relaxa¢des secundarias 3
dos segmentos de cadeias dependem dos agrupamentos atdmicos existentes na
estrutura dos co-monbémeros presentes nas redes. Esta relacédo foi observada para
os sistemas estudados principalmente na curva do modulo de perda (Figura 31). A
rede DGEBA/D230 apresenta uma temperatura de transigdo 3 menor que as redes
com os co-mondémeros TEPA e TETA. Esta menor temperatura da transigao 8 deve-
se aos movimentos localizados de relaxacdo secundaria dos segmentos —OCHz- e
dos grupos laterais —CHs existentes no co-mondémero D-230 que podem acontecer a
temperaturas sub-vitreas, a diferenca das redes com os co-mondémeros TEPA e
TETA que requerem maior energia devido a natureza dos segmentos existentes
entre 0s pontos de entrecruzamento e as restricbes associadas a maior
funcionalidade.

A éarea do pico da B relaxagdo da rede DGEBA/D230 decresce em relagao
aos sistemas DGEBA/TEPA e DGEBA/TETA devido principalmente a diminuicdo da
densidade de entrecruzamento e 0 aumento do Mc.

Ochi et al., (1985) estudando o mecanismo de relaxagéo da resina epoxi com
diferentes agentes de cura, encontraram areas do pico da  relaxagdo menores com
agentes de cura que possuem um aumento de Mc e consequentemente menores

valores de Tg.
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Figura 31- Curvas tangente de delta e modulo de perda, B relaxacéo para as
formulagcbes DGEBA/D230, DGEBA/TEPA e DGEBA/TETA

Nos sistemas epoxidicos (TEPA e TETA) modificados com a adi¢cdo do co-
mondmero D230 observa-se uma mudanca pequena nos modulos de
armazenamento (Figuras 32 e 33) a baixas temperaturas. A 30° C os valores destes
modulos de armazenamento tém valores préximos um dos outros, com excec¢ao do

sistema 50% do co-mondmero TEPA (Tabela 14).



Médulos de Armazenamento (MPa)

Moédulo de Armazenamento (MPa)
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Figura 33- Curvas tangente de delta e mddulo de armazenamento para as

formulagdes TETA



59

Tabela 14- Valores do mddulo de armazenamento e Tg dos sistemas epoxidicos

modificados
Sistemas epoxidicos E’ (MPa) Tg

TEPA 1818 153,1
7T0%TEPA 1810 131,9
50%TEPA 1528 120,3
30%TEPA 1787 112,2

TETA 1715 134,3
7T0%TETA 1592 124,7
50%TETA 1784 116,0
30%TETA 1720 110,3

Diferentemente do observado para o0 modulo de armazenamento a
temperatura de transicdo vitrea acompanha a adicdo do co-mondmero D230
mostrando uma diminui¢cdo da amplitude dos picos (tan &) que acompanha a fracéao
volumétrica de segmentos flexiveis introduzidos pelo co-mondémero D230.

Yang e seus colaboradores (2007) ao estudarem a modificacdo da rede epoxi
DGEBA/DETD com diferentes porcentagens de amina D230 (0, 21, 49, 78 e 100%)
também encontrou um valor de Tg menor com o incremento desta amina nas redes

epoxidicas (Figura 34).
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Figura 34- Temperatura de transi¢éo vitrea em funcéo da % D230 para as
formulagbes TETA, TEPA e dados yang et al., 2007



60

Os modulos de perda (Figura 35 e 36) apresentam maiores diferencas para
as porcentagens DGEBA/30%TEPA e DGEBA/50%TEPA sem apresentar uma
correlagcdo com as porcentagens de D230 utilizada na modificacdo das redes.

Harismendy e colaboradores (1997) explicaram a existéncia de um
comportamento similar em redes entrecruzadas como consequéncia de diferencas
microestruturais produzidas na fase inicial de cura ou na pos-cura.

Os resultados encontrados com a analise termomecanica para os sistemas
DGEBA modificados levam a considerar a existéncia de uma estrutura heterogénea
na rede provavelmente originada no processo de mistura dos co-mondmeros mais
acentuados com as diferencas de densidades entre as aminas TEPA e TETA 0,99

g/mL e 0,98 g/mL respectivamente.
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Figura 35- Curvas tangente de delta e mddulo de perda, B relaxagdo para as

formulacbes TEPA

A existéncia de diferentes micro dominios originados com a utilizacdo do co-
mondmero D230 na formacdo da rede epoxidica pode explicar o0 comportamento
observado tanto no médulo de perda como nos valores encontrados para o modulo
de armazenamento ja que estes afetam diretamente o comportamento macroscopico

ou seja mecanico das redes. Por outro lado a heterogeneidade pode ndo afetar
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diretamente a transicéo vitrea j& que a fracdo volumétrica dos fragmentos flexiveis

se mantém independentemente de sua localizacdo heterogénea na rede.
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Figura 36- Curvas tangente de delta e mddulo de perda, B relaxagéo para as

formulagbes TETA

O aprofundamento deste comportamento viscoelastico da rede epoxidica foi

realizado com auxilio da ressonancia magnética nuclear de baixo campo (Tabela 15

e Figura 37), por meio da determinacéo do tempo de relaxacdo spin-rede do nucleo

de hidrogénio, que tem constante de tempo Ti1H, empregando a sequencia de pulso

inversao-recuperacao.

Os tempos de relaxacdo encontrados corroboram a interpretacdo dada ao

comportamento observado nas analises dindmico-mecéanicas destacando que o0s

movimentos cooperativos foram mais intensos (maior fragcdo volumétrica associada a

transicdo observada no pico tan delta) em redes com a presenca do co-mondémero

D230 do que nas redes obtidas quando utilizados os co-mondmeros TEPA e TETA,

independentemente da heterogeneidade existente nas redes modificadas.



Tabela 15- Caracteristicas a relaxagcao dos sistemas epoxidicos

Sistemas epoxidicos TiH (ms)
TEPA 146
70%TEPA 148
S0%TEPA 151
30%TEPA 151
D230 158
TETA 136
T0%TETA 144
S0%TETA 147
30%TETA 150
D230 158
70% TETA FD /\
70% TETA /\
70% TEPA /\
50% TETA FD /\
5 50% TETA /\
: /N
s | 50% TEPA
£
£ | 30%TETAFD /\
3
2 | 30%TETA /\
Q.
€
< | 30% TEPA /\
TETA FD /\
TETA /\
TEPA /\
D230 /\
011 10 100 1000
T4H (ms)
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Figura 37- Distribuicdo de dominios de tempo de relaxacao longitudinal do nacleo

de hidrogénio (T1H) para os sistemas epoxidicos.
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4.4 — Propriedades abrasivas dos sistemas epoxidicos

Os valores da taxa de desgaste para os sistemas epoxidicos calculados a
partir da equacdo 8 e representados na Tabela 16 apresentam diferencas
principalmente no que se refere a uma menor taxa de desgaste para o sistema D230
em relacdo aos sistemas TEPA e TETA.

Para os sistemas epoxidicos TEPA modificados também nota-se esta
diminuicdo da taxa com a introducdo de D230 nas redes. Para os sistemas TETA
modificados isto ndo aconteceu, com excec¢ao do sistema 30% TETA.

A reducdo dos valores da taxa de desgaste pode ser devido a dureza dos
sistemas epoxidicos que implica a sistemas abrasivos mais eficientes e resulta em
uma diminuicdo da quantidade deste material. Estes valores podem ser
correlacionados com o médulo de elasticidade apresentados para estes sistemas.

Segundo Lee et al (2002) o mecanismo de desgaste depende das
propriedades mecanicas dos sistemas. Num sistema ductii o mecanismo de
desgaste esta relacionado com a deformacéao plastica e pode corresponder a dureza
do material. Sendo a dureza um parametro importante na quantidade de remocéo do
material que sofre 0 desgaste, pode-se dizer que a caracteristica de menos fragil
associada com o co-monémero D230 esta de acordo com os resultados mecanicos
apresentados. Os sistemas modificados TEPA que apresentaram uma menor taxa

de desgaste podem ser considerados sistemas ducteis.

Tabela 16- Caracteristicas abrasivas dos sistemas epoxidicos

Sistemas epoxidicos | W(mm?®Nm) | Ra (%)
TEPA 3,41x10° 11,98
70%TEPA 2,31x10° 35,24
50%TEPA 1,91 x 10 48,60
30%TEPA 2,65 x 10° 38,32
D230 4,31 10 25,25
TETA 2,42 x10° 21,22
70%TETA 3,90 x 10° 28,40
50%TETA 4,61 x10° 26,03
30%TETA 1,48 x 10 25,49
D230 4,31 x 10 25,25

W taxa de desgaste; Ra Rugosidade.
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A presenca do mecanismo de desbaste e polimento dos sistemas DGEBA é
confirmada com a diferenca na porcentagem de rugosidade (Ra) do marmore inicial e
final frente a atividade abrasiva destes sistemas epoxidicos. Nota-se uma maior
diferenca para os sistemas epoxidicos modificados em relagdo aos ndo modificados.

Observa-se uma relacdo dos sistemas epoxidicos modificados TEPA com os
valores da taxa de desgaste e da rugosidade. Estes sistemas com a menor taxa de
desgaste sdo mais eficientes no desbaste e polimento, ou seja, com valores
superiores da diferenca de Ra.

Brostow et al., (2009) estudaram as propriedades mecéanicas e abrasivas do
sistema epdxi modificado com diferentes propor¢cdes de um co-monbmero que
possui em sua estrutura anéis aromaticos, a fluorepoxi (DGTFA) e encontraram
menores taxas de desgaste com a introducdo em maior quantidade de DGTFA.
Mesmo encontrando valores inferiores da taxa de desgaste com a modificacdo da
rede epoxi, foi descoberto para estes sistemas valores superior em relagdo ao

trabalho de estudo, na ordem de 104

4.5 — Estabilidade térmica e composicao das formulagfes abrasivas

A selecdo da matriz epoxidica para a formulacdo do abrasivo pretendido foi
realizada considerando as propriedades que podem vir a ter um maior impacto na
capacidade abrasiva do compdésito tais como taxa de desgaste da matriz, tenacidade
e a existéncia de uma fratura menos fragil possivel.

Em principio as matrizes epoxidicas D230, TEPA, 70% TEPA e 50% TEPA
apresentaram as melhores propriedades, ainda que na analise dos resultados a
heterogeneidade existente nas misturas interferiu nos resultados alcancados nas
propriedades mecénicas principalmente na analise dindmico mecanico, técnica que
na influéncia de heterogeneidade da fase tem um impacto maior.

O estudo da potencialidade destas formulacdes como compdsitos para uso
abrasivo na area de pedras ornamentais exigiu a caracterizagéo paralela de um dos
abrasivos utilizados no mercado e comercializado pela Cobral Abrasivos (Tangencial
diamantado resinoide 140 MM).

Considerando como pré-requisito a estabilidade térmica que o material
abrasivo deve apresentar e que entre as variaveis que influenciam na capacidade

abrasiva do material esta a natureza e porcentagem de carga abrasiva existente no
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compasito, foi realizada a caracterizagcdo termogravimétrica do material de referéncia
(Tangencial diamantado resindide 140 MM) e dos compdsitos formulados (Figura 38)
apresentando apenas o compésito DGEBA/D230/MD por ser representativo do
comportamento observado para as outras formulacdes.

Para o abrasivo comercial observa-se uma perda de massa de 20% que se
inicia a uma temperatura préxima a 100°C, aparentemente associada a perda de
agua adsorvida no material e tem seu maximo entre 225°C e 425°C a regido na qual
a matriz polimérica degrada e que de acordo com as informacGes comerciais é de
natureza epoxidica.

Ao comparar o comportamento térmico do abrasivo comercial com o
apresentado pelos diamantes utilizados no presente trabalho, com tamanho da
mesma ordem de grandeza que a carga informada para o comercial, observa-se que
a estabilidade ultrapassa mais de 200°C, faixa de temperatura na qual as particulas
de diamantes utilizadas no presente trabalho sdo estaveis. Nao € de esperar
variacbes nessa ordem devido a diferencas em sua composi¢cdo (presenca de

residuos, catalisadores, etc).
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Considerando a importancia da natureza da carga para analisar diferencas no
comportamento mecéanico (interface e dureza da carga) do abrasivo comercial e as
formulacdes do objeto de estudo foi realizada a analise da composicao (Tabela 17)

por eflorescéncia de raios-X.

Tabela 17- Composicéo do residuo da andlise termogravimétrica do abrasivo

comercial
Abrasivo Comercial | Composi¢ao

Al203 46,14

ZnO 31,21

Cl 16,20

SOs 3,05

SiO2 2,86

CaO 0,37

Fe203 0,15

O resultado da andlise de composi¢cao deixa em aberto o questionamento das
informacBes de carga oferecidas para o abrasivo comercial, tudo parece indicar
tanto pela estabilidade observada como pelos resultados da eflorescéncia de raios-X
que a carga abrasiva € uma mistura de 6xidos.

Os compésitos formulados no presente trabalho apresentam a estabilidade
térmica caracteristica das estruturas epoxidica (Nohales et al., 2006) e a carga
utilizada (21%m/m, Figura 38) foram inferiores ao do abrasivo comercial utilizado
como referéncia. Os critérios seguidos para utilizagdo de uma menor carga foram
desde o ponto de vista técnico as especificacbes de empresas produtoras de
abrasivos (Royal Diamond) na qual indica uma concentracdo de diamante
classificada como 100, equivalente a 4,4 quilates/cm?® que corresponde a 24%m/m,
valor préximo ao experimental encontrado como a média entre 0s corpos de prova

formulados.
4.6 — Propriedades mecanicas das formula¢cdes abrasivas
As propriedades mecéanicas dos ensaios de flexdo da formulagdo comercial e

das formulacbes desenvolvidas no presente trabalho utilizando microparticulas de

diamante sao apresentadas na Figura 39, Tabela 18. As formulacdes DGEBA/MD



67

apresentaram um maior modulo elastico quando comparadas com as formulacdes

das matrizes sem a carga de MD (Tabela 9) sendo mais significativo o aumento para

as formulacbes DGEBA/D230/MD e DGEBA/50%TEPA/MD.
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Figura 39- Curvas Tenséao e deformacéo dos Compadsitos epoxidicos.

Tabela 18- Propriedades mecéanicas dos Compdsitos epoxidicos

Compositos epoxidicos E (GPa) oy (MPa) Omax (MPa) Ei (J/m)
TEPA/MD 2,24 £0,15 | 105,71 +£0,16 | 117,55+0,21 | 54,36 +0,22
70%TEPA/MD 2,18+0,08 | 102,04 +0,11 | 102,46 +0,13 | 53,73 0,34
50%TEPA/MD 2,51 +0,11 | 103,66 +0,15 | 114,68 +0,15 | 55,29 +0,43
D230/MD 2,63+0,03 | 101,21+0,20 88,58+0,11 57,69+0,55
Abrasivo comercial 1,87+0,13 | 25,63+0,15 27,01+0,14 51,54+0,17

E maddulo eldstico; oy tensdo de escoamento; Omax tensdo méxima de ruptura; Ei energia de impacto

Em primeiro lugar é necessario destacar a diferenca observada em relagdo a

formulacdo comercial

e todas as formulacoes,

inclusive para TEPA/MD e

DGEBA/70%TEPA/MD que ndo apresentaram aumento no médulo quando

comparado com as matrizes sem carga. As propriedades mecéanicas como o médulo

de elasticidade, resisténcia ao impacto e tenacidade a fratura tiveram valores

superiores ao abrasivo comercial que apresentou uma baixa resisténcia.

O comportamento mecéanico observado com a inclusdo da carga nas redes

epoxidicas formadas utilizando diferentes co-monémeros é influenciado por varios

fatores estruturais associados aos co-mondmeros e experimentais, que terminam

influenciando na estrutura da rede.
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Interacdes a nivel estrutural tais como volume ocupado pela carga, interagdo
matriz/carga controlam as respostas macroscopicas (Sarvestani e Picu, 2004) assim
como as préprias caracteristicas da rede epoxidica discutidas anteriormente (item
4.1e4.3).

Kornmann et al., (2001) ao estudar a influéncia de agentes de cura nas
propriedades dos compdsitos epoxidicos com particulas de argila, observaram a
importancia da flexibilidade do agente de cura nas propriedades mecanicas ao
encontrar valores superiores do médulo de flexdo para os compaésitos curados com a
amina alifatica D230 em relacdo aos sistemas epoxidicos com amina aromética
menos flexivel (3DCM).

Entre os fatores experimentais que podem ter influenciado na estrutura das
redes epoxidica, a homogeneidade alcancada nas formulacbes de DGEBA quando
utilizados diferentes co-monomeros (TEPA+ D/230 ou TETA+D/230). As diferentes
viscosidades apresentadas pelas aminas alifaticas D230 e a TEPA (mais viscosa)
podem ser a origem desta heterogeneidade existente nas redes (item 4.3) que
podem vir a atingir o ponto gel em diferentes estagios durante a cura e modificar
inclusive a distribuicdo das microparticulas na matriz efeito que se torna mais critico
na formulagdo DGEBA/70%TEPA/MD.

O papel da carga sobre as propriedades mecéanicas nas formula¢cdes depende
principalmente da interacdo interfacial com a matriz, neste caso com a rede
epoxidica. A magnitude desta interacdo foi avaliada a partir da equacdo de
Turcsanyi (1988) (eq 9) que nos permite encontrar 0 parametro de interacdo

interfacial (B):

Oc = (l-q)/ 1-Aq))6m exp [B(D] (9)

Onde oc é a tensdo maxima do composito, om tensdo maxima da matriz, @ fracédo
volumétrica e A parametro relacionado a forma que depende do empacotamento das
particulas (tamanho da particula e distribuicdo das particulas) e pode variar para
cada amostra. O valor de A é menor que 2,5 quando as MD nao sao esféricas, mas
pode ser usado como limite superior aproximado.

O parametro B esta ligado com as propriedades interfaciais dos sistemas e
depende da tensédo de escoamento. O parametro B de interagdo matriz/particula

varia em fungdo da adesdo da particula na matriz. Para B=0 é considerado como
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uma falta de adesao.

Os valores do parametro de interacdo B (Tabelas 19) obtido através do ajuste
dos dados experimentais com a equacao (9) apresentaram valores que indicam a
adesdo da carga com a matriz e como € de se esperar a partir dos valores

encontrados para os modulos elasticos a interacdo € superior para 0s compdsitos
com 50% TEPA e D230.

Tabela 19- Parametros de interacdo B dos compdsitos epoxidicos diamantados

Compositos epoxidicos B
TEPA/MD 9,28
70%TEPA/MD 9,13
50%TEPA/MD 9,69
D230/MD 9,45

Os resultados encontrados para a tenacidade a fratura (Tabela 20)
acompanham o comportamento mecéanico anteriormente indicado. O mecanismo
responsavel pela fratura dos sistemas epoxidicos € a deformacéo plastica na ponta
da trinca. Assim a medida que aumenta a presenca do co-mondmero D230 na rede
existe um decréscimo na funcionalidade média e consequentemente uma diminui¢ao

da densidade de ligacdes cruzadas e por tanto a tenacidade deve aumentar.

Tabela 20- Tenacidade a fratura dos compdsitos epoxidicos diamantados

Compoésitos epoxidicos | Kic (MPamY?) | rp(mm)
TEPA/MD 1,17+0,11 0,0040
70%TEPA/MD 0,90 +0,08 0,0039
50%TEPA/MD 1,22 +0,09 0,0060
D230/MD 1,82 +0,10 0,022
Abrasivo comercial 0,73 £0,17 0,038

Yee e Lee (2004) avaliaram as propriedades mecéanicas dos sistemas
epoxidicos DGEBA/DDS modificado. Observaram que o aumento da resisténcia
devido a incorporacao de particulas de vidro torna-se maior com 0 aumento do peso
molecular entre o0s pontos de entrecruzamento e menor densidade de
entrecruzamento dos sistemas e o tamanho da zona aumenta com o aumento do

peso molecular devido a maior energia absorvida.
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Os valores de tenacidade das formulacées DGEBA aumentam por efeito da
adicdo de MD em relacdo as matriz apenas para os compositos TEPA e 50% TEPA.
N&o houve alteragcdo nos valores de Kic para outras formulagbes. Assim como
também nédo foi observado mudanca na resisténcia ao impacto. O comportamento
observado € complexo de uma forma geral para os resultados das propriedades
mecanicas destas formulagbes. As evidéncias tem um forte indicativo de que a
heterogeneidade do sistema torna-se critica. A existéncia da distribuicdo
heterogénea da carga pode originar um espacamento menor entre as particulas, isto
torna mais provavel que micro fissuras originadas atuem como concentradores de
tensbes frente a ponta da trinca nos corpos de prova utilizados nos ensaios
mecanicos. Zamanian et al., 2013 ao estudarem a tenacidade a fratura de sistemas
epoxidicos modificados com nanoparticulas observaram a ocorréncia de
aglomerados de particulas e que estes diminuiram a resisténcia a fratura dos
sistemas.

Os valores de rp (Tabela 20) para as formulacées com o co-monémero D230
sao superiores ao resto das formulacdes com MD e inferior ao comercial. O tamanho
da zona plastica calculada a partir da equacdo (7) esta de acordo com o
comportamento de fratura dos compdsitos e o0s resultados apresentados nas
propriedades de tenacidade a fratura. Com a introducdo de MD nos sistemas
epoxidicos o tamanho da zona plastica diminui. A reducdo € mais um indicativo da
existéncia de uma distribuicdo heterogénea da carga que pode originar aglomerados
que tendem a reduzir a forca, porque constituem pontos fracos, o que quebra
facilmente quando a tenséo € aplicada.

A imagem de concentracdo de tensao e distribuicdo de tensdo em torno de
uma particula proposto por Goodier (1933) (Figura 40) pode ser utilizado para o
entendimento dos resultados apresentados neste trabalho, como o processo de
deformagdo micromecénico iniciado em torno das particulas, influenciados pela
aglomeracao e/ou relacionado com a estrutura da rede dos sistemas epoxidicos.

A adicdo de particulas de reforco em polimeros altamente reticulados como
no caso das formulacdes e objeto de estudo, podem dar origem a modificacées no
mecanismo que governam as caracteristicas da fratura os quais podem apresentar

desvios do caminho da trinca e deformacéo plastica.
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o - 21
s - 19
16 - 1.8
15 - 1.6
13 - 15
1.2 - 1.3
110 - 1.2
o085 - 1.0
o069 - 085
1054 - 069
0.38 - 0.54
0.22 - 0.38
B 0.07 - 0.22
B -0.09 -- 0.07
Bl 0.24 -- -0.08
I -0.40 -- -0.24

Figura 40- Distribuicdo das tensdes em torno de uma particula dura incorporado em

uma matriz abordado por Goodier (1933)

A analise das regifes de fratura apds os testes mecanicos dos compésitos
(Figuras 41- 45) permite apreciar a existéncia de aglomerados, principalmente das
menores particulas de diamante entre as quais existem vazios ou defeitos de
continuidade na matriz. Na matriz comercial a distribuicdo da carga é uniforme sem
apreciarem-se de aglomeracbes. A carga apresenta uma geometria regular, no
entanto diferentemente do informado, o tamanho de particula observado € no
minimo uma ordem de grandeza maior que a utlizada nas formulacdes
desenvolvidas no presente trabalho favorecendo a disperséao destas cargas.

No abrasivo comercial observa-se a presenca de vazios com morfologia
circular (Figura 45), vazios que devem estar associados a evaporacdo do solvente,
provavelmente utilizado para dispersar a carga. A presenca destas cavidades
provavelmente formadas no transcurso do processo de cura deve ser a principal
causa da relativa queda das propriedades mecéanicas observadas para o abrasivo
comercial em relacdo as formulacdes estudadas.

Os compositos formulados com as misturas dos co-monémeros D230 e TEPA
apresentaram em maior extensdo a formacdo de aglomerados, resultado que como
indicado anteriormente, esta relacionada com as diferencas de viscosidades destas

aminas.
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Figura 43- MEV de fratura dos compdésitos TEPA (a) 10000x e (b) 30000x



73

Figura 45- MEV de fratura do compdsito comercial com aumento de 50x e 150x

A microscopia confocal assim como os ensaios de microdureza Vickers
permite destacar as diferencas nas propriedades das formulacdes da matriz D230 e
do compdsito D230 (Figura 46).

A indentag&o € mais profunda na D230 (a) indicando uma menor resisténcia a
penetracdo. Nas imagens topogréficas é possivel notar que a borda da indentacéo
para a D230 tem uma concavidade significativa, caracteristica de uma recuperagao
elastica, enquanto que para o composito D230 (b) aparece uma marcacdo sem
concavidade e menos profunda, caracteristico de um material com maior dureza. A
comparacao das impressées mostra um aumento da dureza com a introducéo das

MD na matriz, comportamento favoravel em relacdo a resisténcia ao desgaste e a



74

ductilidade (Norma ASTM E384-11) dos compdsitos para sua utilizagdo como

abrasivos.

Figura 46- Micrografia apos ensaio de microdureza Vickers (a) D230 e (b) D230/MD

Os ensaios de microdureza Vickers (Tabela 21) permitem quantificar o efeito

da incorporacdo de 21% m/m de MD nas matrizes epoxidicas assim como no

abrasivo comercial.

Tabela 21- Microdureza Vickers dos compdsitos epoxidicos diamantados

Compésitos epoxidicos

Microdureza Vickers (HV)

TEPA/MD
70%TEPA/MD
50%TEPA/MD

D230/MD
Abrasivo comercial

22,83+0,21
19,06+0,17
20,16%0,11
20,82+0,23
34,7+0,25
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4.7 — Comportamento térmico viscoelastico dos compadsitos epoxidicos

Os modulos de armazenamento dos sistemas DGEBA/MD apresentaram
diferencas em 30° C (Figura 47 e Tabela 22). Uma tendéncia similar do médulo de
armazenamento e do médulo de elasticidade com a adi¢cdo de MD foi observada na
regido vitrea para os compositos epoxidicos, relatados na Tabela 18.

A diferenca na forma que apresentam os picos de tan delta da matriz (Figura
33) esta relacionada com a estrutura dos co-mondmeros (Funcionalidade e Mc)
(Amaral et al.,, 2014). Um incremento na funcionalidade média aumenta a
temperatura da transi¢ao vitrea e origina um decréscimo na tan delta. O incremento
no deslocamento da temperatura de transicao vitrea observado para os compaositos
€ consequéncia do efeito de ancoragem sobre 0os movimentos conformacionais dos
segmentos de cadeias da rede originado com a adi¢cdo da MD. Observa-se um efeito
mais acentuado para a formulagéo contendo 50% dos co-mondmeros TEPA e D230.

Goyanes et al., (2003) concluiram que a adicdo de quartzo em resina epoxi
tem um valor maximo da tan de delta associado com a relaxagao a, que decresce
com o acréscimo de particulas e desloca para temperaturas mais elevadas

indicando um aumento de Tg.
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Tabela 22- Valores do mdédulo de armazenamento e Tq dos compdsitos epoxidicos

Compositos epoxidicos E’(MPa) Tg
TEPA/MD 1536 159,0
70%TEPA/MD 1388 137,8
50%TEPA/MD 1952 128,9
D230/MD 1920 109,5
Abrasivo comercial 3158 104,8

Os modulos de perda (Figura 48) apresentam entre -120° C e 40°C um

comportamento discretamente diferente para cada composito ndo observado nas

matrizes (Figura 33) sem a carga de MD. Nesta faixa de temperatura 0 maximo do

modulo de perda esta associado a transi¢des 3 devida a movimentos moleculares de

segmentos curtos de cadeia e em geral associados com unidades difenilpropano,

gliceril e grupos metilos existentes nas redes epoxidicas estudadas no presente

7

trabalho. Entretanto ndo é observado o impacto que poderia originar diferentes

distribuicdes da carga na matriz.

P
200 i) N
*
‘,f “1*_
R b
A “},;wa
/.!’;” R T |

b i il R % *;
~ 1504 E 7
© £ A s S
o =~ "'r A - \1. iy
2 G gt S o
= ooy o o ks
° i g e "o
[0) 7 RS
o
0 o o
T 100 _a-
()] )
o
3
=

O---

DEGBA-D230-MD
DEGBA-30%TEPA-MD
- DEGBA-50%TEPA-MD

0—-- DEGBA-TO%TEPA-MD

02

Tan Delta

T
-20

Temperatura (°C)

0.0

80
Universal V3.9A TA Instruments
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O comportamento mecanico encontrado tem uma relagdo complexa com
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estrutura e morfologia das formulagbes analisadas. Além da estrutura da rede
modificada pela funcionalidade média de cada mistura de co-mondmeros, a
existéncia de segmentos entre pontos de entrecruzamento com diferentes Mc e a
diferente mobilidade de cada estrutura tem um impacto na carga, tanto por sua
interagdo com a matriz como pela distribuicdo na matriz.

Com o intuito de aprofundar na analise desta relacdo complexa foram
determinados tempos de relaxacdo longitudinais, determinados pela técnica de
ressonancia magneética de baixo campo para os compositos apresentados na Tabela
23. Os tempos de relaxagado longitudinais observados para todas as formulagdes
aumentaram em relagdo as matrizes. Em principio a existéncia de uma interface
eficiente (valores do parametro B) origina um material mais rigido o que ocasiona um
aumento do tempo de relaxacdo, ou seja, a carga esta atuando como reforco na
formulacéo, entretanto o impacto na mobilidade da estrutura molecular da rede é
diferente, observando-se um maior impacto nas estruturas com maior incorporagao
da D230. Este comportamento esta associado a propria estrutura mais flexivel do
co-monémero D230 e o efeito de ancoragem das particulas de diamante originam
maior aumento na rigidez do material, diminuindo a liberdade molecular das cadeias.

O aumento foi mais pronunciado para o sistema contendo D230/MD.

Tabela 23- Caracteristicas a relaxagao dos compdésitos epoxidicos

Compositos epoxidicos T1H (ms)
TEPA/MD 147
70%TEPA/MD 151
50%TEPA/MD 157
D230/MD 162
Abrasivo comercial 147

A heterogeneidade produzida pela aglomeracdo das microparticulas de
diamante, observadas nas imagens de MEV (Figuras 41-44), originam regides com
descontinuidade na matriz e isto alarga as curvas de dominios (Figura 49).

Pela distribuicdo das curvas de dominio tem-se que as amostras que
apresentaram maiores valores de tempo de relaxacdo 50%TEPA/MD e D230/MD
foram as que apresentaram um maior alargamento das curvas de dominio em face

de um aumento na heterogeneidade do sistema e da rigidez do material.
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Figura 49- Distribuicdo de dominios de tempo de relaxacao longitudinal (T1H) obtida

por inversao-recuperacao para 0s compositos epoxidicos

4.8 — Propriedades abrasivas dos compadsitos epoxidicos

Os valores da taxa de desgaste para os compdésitos epoxidicos calculados a
partir da equacao 8 séo apresentados na Tabela 23.Com a adic&o da carga (MD) as
taxas de desgaste das formula¢gBes diminuiram (Tabelas 14 e 24), principalmente
nos formulagcdes com a D230 e a mistura com 50%D230, comportamento esperado
dado ao aumento da dureza do compdsito em relagcdo a matriz e a existéncia de
uma boa interagcdo matriz-carga como registrado a partir do parametro de interacao
B de Turcsanyi.

Estes resultados confirmam a andlise realizada por Lee e colaboradores,
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(2002) ao qual refere que o menor desgaste deve originar-se quando a matriz é
dactil e a carga, a fase secundéria, apresente elevada dureza, j4 que a presenca do
reforco aumenta a dureza da matriz reduzindo a penetragdo do meio abrasivo e
consequentemente aumentando a dureza do sistema reduzindo o desgaste do
material.

O desbaste e polimento da pedra ornamental utilizada (marmore branco)
empregando os abrasivos a base de DGEBA formulados sdo confirmados com a
diferenca na porcentagem de rugosidade (Ra) do marmore inicial e final frente a

atividade abrasiva destes compositos DGEBA (Figura 50).

Tabela 24- Caracteristicas abrasivas dos compositos epoxidicos

Compositos epoxidicos | W(mmS3/Nm) |  Ra(%0) Ra(%0) matriz
TEPA/MD 7,32 x10° 69,42 11,98
70%TEPA/MD 8,76 x 10°® 46,45 35,24
50%TEPA/MD 4,65 x 10® 78,51 48,60
D230/MD 1,31 x 10°® 66,42 25,25
Abrasivo comercial 2,42 x 10 42,53

W taxa de desgaste; Ra Rugosidade

Figura 50- Micrografia no confocal da rugosidade da pedra antes e depois do

processo de desgaste do compdésito abrasivo 50% TEPA
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Os menores valores da taxa de desgaste dos compdsitos apresentaram
melhores diferencas na rugosidade. A diferenca na porcentagem de rugosidade (Ra)
do marmore inicial e final dos compdsitos DGEBA foram superiores ao do abrasivo
comercial apresentando a melhor eficiéncia dos compésitos formulados neste
trabalho.

Ayatollahi et al., (2012) ao estudarem as propriedades abrasivas de
compositos epoxidicos com nanoparticulas de diamante encontraram valores da

taxa de desgaste na mesma faixa que o do trabalho em estudo.



CAPITULO 5 - CONCLUSOES

No presente trabalho foram formulados compdsitos utilizando como carga

microparticulas de diamante com tamanho de 3-6 ym para sua aplicacdo como

abrasivos de pedras ornamentais, os quais foram caracterizados desde o ponto de

vista das propriedades mecéanicas e abrasivas e estabelecida uma correlacédo destas

propriedades com a estrutura das redes epoxidica formadas pela DGEBA e o0s co-

mondmeros alifaticos D230, TEPA, TETA e suas misturas.

As propriedades mecanicas dos sistemas epoxidicos destacam o impacto das
diferencas estruturais e funcionais introduzidas nas redes pelas aminas
utilizadas como agentes de entrecruzamento.

O modulo de elasticidade da rede DGEBA/D230 apresentou um valor superior
ao das matrizes DGEBA/TEPA e DGEBA/TETA e o0 mesmo comportamento foi
observado nos mddulos de armazenamento, tenacidade a fratura e resisténcia
ao impacto destas matrizes.

A introducéo do co-mondmero D230 formando misturas com TEPA e TETA
para a formacédo da rede epoxidica com a DGEBA originou um aumento nos
valores das propriedades mecanicas e abrasivas, como 0 modulo de
elasticidade, resisténcia ao impacto e tenacidade a fratura quando comparada
com os sistemas utilizando apenas as aminas TEPA ou TETA como co-
mondmeros.

Os valores do parametro rp, as medidas de fotoelasticidade e os aspecto das
imagens obtidas por MEV permitirem determinar o comportamento de fratura
dos sistemas DGEBA e a relacdo com sua estrutura indicando que o sistema
com o co-monémero D230 apresenta uma deformacao caracteristica de um
comportamento menos fragil que com os co-mondémeros TEPA e TETA.

Os resultados encontrados com a analise termomecanica para 0s sistemas
DGEBA modificados levam a considerar a existéncia de uma estrutura
heterogénea na rede devido a existéncia de diferentes micro dominios devem
originados a partir de uma mistura de co-mondmeros com diferentes
densidades.

O modulo de elasticidade e de armazenamento dos sistemas D230 e 50%
TEPA aumentaram com o conteudo de MD.

Os impactos da introducdo de MD foram fortemente dependentes da
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microestrutura da rede e dispersao das MD na matriz de epdxi. Por MEV pode-
se notar diferencas na distribuicdo de fase matriz MD principalmente para
compoésitos TEPA e 70% TEPA onde ocorreu agregacdo, que devem ter
afetado os comportamentos mecanico e abrasivo.

A interacdo entre MD e as matrizes de epoxi foi analisado a partir da interacéo
dada pelo parametro B da equacdo Turcsanyi € indicam que a interface foi
relativamente eficiente.

As propriedades mecanicas como modulo de elasticidade, resisténcia ao
impacto e tenacidade a fratura das formulacbes DGEBA com MD tiveram
valores superiores ao abrasivo comercial.

A menor taxa de desgaste dos compdsitos D230 e 50% TEPA resistentes e
menos frageis, segundo as propriedades mecanicas encontradas os indicam
como as formulacdes abrasivas estudadas mais eficientes.

A diferenca na porcentagem de rugosidade (Ra) do marmore inicial e final
frente a atividade abrasiva dos compésitos DGEBA formulados foram
superiores ao do abrasivo comercial.

Para os sistemas epoxidicos estudados, o compdsito 50% TEPA apresentou
as melhores propriedades mecanicas e abrasivas o que permite propor esta

formulagdo como um abrasivo potencial a ser considerado pelo mercado.
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