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Orientador: Prof. Rubén J. Sanchez Rodriguez

Materiais compositos a base de matriz epoxi DGEBA e endurecedor TEPA e cargas
de microparticulas de diamante tem sido estudadas e o problema de agregacao
das cargas tem sido um impedimento para o alcance de propriedades superiores.
Esse trabalho visou melhorar a dispersdo e adesdo das microparticulas de
diamante em sistemas compadsitos através de dois métodos distintos: a formulacdo
de microparticulas de diamante revestidas com epoxi (MDRE) e posterior uso desse
material como carga para formulacédo dos abrasivos e através do uso das técnicas
de sonificacdo, dispersdo das cargas em solvente e tratamento da carga com
tensoativo ndo-ibnico. As MDRE foram formuladas a partir de um processo de
emulsdo do sistema DGEBA/Poliamida/Microparticulas de diamante em agua e
tanto as MDRE quanto as particulas de diamante sem recobrimento tiveram seus
tamanhos e morfologias avaliados por MEV. Foram formulados sistemas
compésitos com carga modificada e suas propriedades comparadas com 0S
mesmos sistemas compositos com adicdo direta de diamante, sem nenhum
tratamento. Ensaios de flexdo em trés pontos, tenacidade a fratura e dinamicos
mecanicos (DMA) foram realizados como parte da caracterizacdo das formulagdes.
A formulacdo de compdsitos com MDRE foi eficiente para promover a melhora da
dispersdo e adesédo das cargas de diamante nos sistemas, sendo esse efeito
observado pelas microscopia MEV da regido de fratura e por uma menor
intensidade dos picos tan © resultado da analise de DMA. Por outro lado, a
introducdo de MDRE para formulagcdo dos compdsitos foi relevante para a

incorporacao de cavidades que agiram prejudicando as propriedades mecanicas
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dos sistemas. N&o foram observados aumentos na tensdo de ruptura em nenhum
dos sistemas compdésitos com MDRE pois a alta fracdo méssica de adi¢do de carga
favoreceu o aumento da viscosidade do sistema, ocasionando a formagédo de
bolhas no processo de mistura entre o sistema epoxi e a carga. Aditivos antibolha
foram adicionados a esses sistemas, mas os resultados demostraram apenas
melhoras discretas na tensdo maxima de ruptura dos compadsitos. As técnicas de
sonificagao, dispersédo das cargas em metanol e tratamento da carga com Tween
80 favoreceu a dispersdo das cargas de diamante, sendo esse resultado
visualizado por micrografia da superficie de fratura por MEV, porém a presenca de

metanol agiu prejudicando as propriedades mecénicas dos sistemas.
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STUDY OF DISPERSION OF DIAMOND MICROPARTICLES IN FORMULATION
OF COMPOSITE MATERIAL FOR ABRASIVE USE

Magno Luiz Tavares Bessa

March 29, 2017

Advisor: Prof. Rubén J. Sdnchez Rodriguez

Composite materials based on epoxy matrix DGEBA and hardener TEPA and loads
of diamond microparticles have been studied and the problem of aggregation of
fillers has been an impediment to the achievement of superior properties. This work
aimed to improve the dispersion and adhesion of diamond microparticles in
composite systems through two different methods: the formulation of epoxy coated
diamond microparticles (MDRE) and subsequent use of this material as a filler for
the formulation of abrasives and through the use of techniques of sonification,
dispersion of the charges in solvent and treatment of the load with non-ionic
surfactant. The MDRE were formulated from an emulsion process of the DGEBA/
Polyamide/Microparticles diamond system in water and both the MDRE and the
diamond patrticles without coating had their sizes and morphologies evaluated by
SEM. Modified load composite systems and their properties were formulated
compared to the same composite systems with direct addition of diamond, without
any treatment. Three-point flexural strength, fracture toughness and mechanical
dynamics (DMA) were performed as part of the characterization of the formulations.
The composite formulation with MDRE was efficient to promote the improvement of
the dispersion and adhesion of the diamond loads in the systems, being this effect
observed by the SEM microscopy of the fracture region and by a lower intensity of
the tan & peaks result of the DMA analysis. On the other hand, the introduction of
MDRE for the formulation of the composites was relevant for the incorporation of
cavities that acted harming the mechanical properties of the systems. No increase
in the tensile strength was observed in any of the composite systems with MDRE
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because the high mass fraction favored the increase of the viscosity of the system,
resulting in the formation of bubbles in the mixing process between the epoxy
system and the load. Antiblock additives were added to these systems, but the
results showed only slight improvements in the maximum tensile stress of the
composites. The techniques of sonification, dispersion of the loads in methanol and
treatment of the load with Tween 80 favored the dispersion of the diamond loads,
being this result visualized by micrograph of the surface of fracture by SEM, but the

presence of methanol acted harming the mechanical properties of the systems.
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1 INTRODUCAO

O estudo de materiais compa@sitos para uso em ferramentas abrasivas nas
atividades de desgaste e polimento de rochas ornamentais € um tema relevante
tanto do ponto de vista cientifico quanto técnico, principalmente considerando o
volume de mercado deste setor no Brasil. O pais 0 ocupa a posi¢ao de quarto maior
produtor mundial de rochas ornamentais, com uma producdo estimada de 9,5
milhdes de toneladas no ultimo ano (Abirochas, 2016).

Nas ultimas décadas, 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.
Ferramentas de corte, desbaste e polimento apresentam como caracteristica
comum, o fato de empregarem materiais compa@sitos para atenderem sua principal
funcdo, relacionada com o desgaste abrasivo, e possuirem matriz com elevada
resisténcia para suportar as cargas mecanicas impostas ao material.

Estudos de materiais compdsitos formulados com matriz de resina epoéxi
Diglicidil Eter de Bisfenol A (DEBGA) e carga de microparticulas de diamante tem
sido realizados (Amaral, 2014) (Bessa, 2015), porém a agregacdo da carga tem
sido um impedimento para a obtencédo de melhores propriedades. Na incorporacao
de cargas nanométricas e também nas micrométricas de pequeno tamanho (1-10
micras) sdo relevantes as interacfes superficiais do tipo Van der Walls as quais
favorecem a agregacao da carga e compromete a boa dispersdo na matriz e
consequentemente deteriora as propriedades mecanicas e abrasivas do compasito.

Os métodos de dispersdo podem ser divididos em dois grandes grupos, 0s
meétodos fisicos e os quimicos. Ambos buscam superar os dificeis desafios que
permeiam a formulacdo de um compdsito particulado com carga em tamanho
nano/micrométrico, sendo eles: uma dispersdo homogénea da carga na matriz e
uma boa interacdo interfacial, necessaria para se atingir uma transferéncia de
tenséo efetiva ao longo da interface matriz/carga. Os meétodos fisicos preservam as
propriedades fisico-quimicas intrinsecas das particulas, enquanto os métodos

guimicos mudam algumas dessas propriedades.



Entre as técnicas mais utilizadas estédo a disperséo das cargas em solventes

adequados (Allaoui et al. ,2002), o uso de sonificadores (Suave et al., 2009) e 0 uso
de surfactantes (Naik et al., 2014).

11

Objetivos gerais

O objetivo deste trabalho foi o estudo da dispersdo e adesao de

microparticulas de diamante em sistemas compositos com matriz epoxi DGEBA

formulados por diferentes técnicas, que visaram favorecer a disperséo da carga na

matriz, evitando a presenca de aglomerados.

1.2

Objetivo especificos

Recobrir microparticulas de diamante com resina epéxi a partir de um técnica
de emulsdo do sistema epoxi-poliamidas em agua;

Por Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) avaliar o tamanho e
morfologia das microparticulas de diamante revestidas com epdxi (MDRE);
Utilizar as MDRE como carga para formulacdo de sistemas compdsitos e
comparar suas propriedades com sistemas compadsitos com adicao direta de
microparticulas de diamante sem nenhum tratamento.

Formular sistemas compasitos utilizando-se das técnicas de sonificacao,
dispersdo em solvente e tratamento do diamante com tensoativo;
Caracterizar as propriedades mecéanicas dos sistemas compa@sitos por
ensaio de flexdo em 3 pontos e as propriedades térmicas por analise
dindmico-mecénica;

Realizar MEV na superficie de fratura dos sistemas compdsitos para avaliar

a disperséo das cargas, observando ou ndo a presenca de aglomerados.



1.3 Justificativas

A universidade Estadual do Norte Fluminense (UENF) esta localizada em
uma regido em crescimento e tem a responsabilidade de contribuir com avanco
tecnoldgico através do desenvolvimento de novos materiais. A utilizacdo em larga
escala industrial de ferramentas diamantadas para operacfes abrasivas exige 0
desenvolvimento de compdésitos mais eficientes em relagcdo a sua capacidade
abrasiva. Tendo em vista os resultados apresentados em trabalhos anteriores
(Amaral, 2014) (Bessa, 2015), o presente estudo pretende desenvolver compdsitos
diamantados a base de DGEBA com melhor desempenho mecanico e abrasivo, a
partir de uma morfologia com carga de diamantes mais adequadamente dispersos.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais compdsitos

Os compasitos compreendem uma classe de materiais que a cada dia ganha
mais importancia tecnolégica e sua preparacdo visa imprimir melhores
propriedades aos materiais. Quando um material é preparado usando materiais de
naturezas distintas € denominado composito. Sendo um material multifasico, um
compoésito exibe além das propriedades inerentes de cada constituinte,
propriedades intermediarias decorrentes da formacao de uma regido interfacial.

Em uma definicdo mais detalhada, segundo Kim & Mai (1998) “materiais
compoésitos sao formados pela unido de duas ou mais fases (refor¢co e matriz) que
possuem propriedades diferentes. Tanto o reforco quanto a matriz mantém suas
caracteristicas fisicas e quimicas originais, mas quando unidos exibem uma
combinacdo de propriedades mecéanicas que nao podem ser adquiridas por
nenhum dos componentes atuando isolados, devido a presenca de uma interface
entre os dois. Entende-se aqui que a interface € uma superficie formada por uma
fronteira comum entre o reforco e a matriz, que se encontram em contato, e que
permite a transferéncia de carga entre tais componentes. Materiais compositos
possuem caracteristicas exclusivas que nao sao encontradas por nenhum dos
componentes que o constituem” (Kim & Mai, 1998).

A matriz geralmente € um material continuo que envolve a fase dispersa. As
propriedades de um compdsito sdo decorrentes de fatores como a geometria da
fase dispersa, distribuicdo, orientacdo e também da compatibilidade interfacial
entre os constituintes da mistura. E necessario que haja uma afinidade entre os
materiais que foram unidos, pois devem atuar em conjunto respondendo aos
esforgos fisicos do meio. Desta forma, € muito importante conhecer tanto as
propriedades quimicas e fisicas dos diferentes materiais que foram unidos, como
as propriedades das interfaces destes materiais (Neto et al., 2007).

Materiais compa@sitos podem ocorrer de forma espontédnea na natureza.
Madeira, bambu e o0sso sdo exemplos da ocorréncia natural de compositos. A
madeira € um compdésito formado por fibras de celulose em uma matriz de lignina.
As fibras de celulose possuem alta resisténcia a tensdo, mas sdo muito flexiveis,

enguanto a matriz de lignina fornece rigidez ao material e une as fibras, protegendo-



as. O o0sso consiste de uma mistura de fibras curtas e flexiveis de colageno fixadas
em uma matriz mineral de apatita, formando um compdsito que suporta o peso dos
varios membros do corpo (Chawla, 1987).

Materiais compasitos fabricados pelo homem também sdo muito comuns e
apresentam um longo histérico de uso. Sua origem exata € desconhecida; porém,
ao longo da historia, existem diversas referéncias a formas de composito. A
tecnologia de fabricacdo de materiais compdsitos progrediu de tijolos reforgados
com palha - uma das primeiras evidéncias de compdésitos fabricados pelo homem,
feitos pelos israelitas - para compdésitos produzidos principalmente a partir de
matrizes poliméricas reforgcadas com fibras, empregadas, por exemplo, em aviées
e materiais esportivos (Jones, 1999).

O objetivo em se formular materiais compdésitos vem do fato de, com a
escolha adequada de materiais para a matriz e para o reforco, as industrias terem
a possibilidade de obter produtos sob medida, conferindo determinadas
propriedades a um produto de modo a satisfazer as demandas especificas para
qual ele for destinado. A fabricacdo de produtos sob medida é possivel, pois se
bem projetados, os materiais compdsitos exibem propriedades melhoradas as dos
seus constituintes em separado (Jones, 1999).

Os materiais compdsitos sdo classificados em dois niveis distintos. O
primeiro nivel de classificacdo normalmente é feito com relacdo aos constituintes
da matriz. As classes compostas principais incluem combinacfes de organico-
matriz (OMCs), combinag¢des de metal-matriz (MMCs) e combinages de ceramico-
matriz (CMCs). O termo composto orgénico-matriz incluem duas classes de
compoésitos: compadsito polimero-matriz (PMCs) e compdsito carbono-matriz
conhecido com carbono-carbono (Zweben, 1998).

O segundo nivel de classificacdo refere-se aos materiais de reforco que
podem ser compositos fibrosos (continuo e descontinuo), compositos lamelar e
compasitos particulados (particulas grandes e refor¢cados por dispersédo) (Ashby e
Jones, 2007). A Figura 1 mostra um esquema simples para a classificacdo dos

materiais compdsitos com subdivisées para cada uma delas.



Compédsitos
Reforgado com particulas Reforcado com fibras Estrutural
] — | |
Particulas Reforgado Continuo Descontinuo Laminados  Painéis em
grandes por dispersao (alinhado) (curto) sanduiche

]

Alinhado Orientado
aleatoriamente

Figura 1 - Classificacdo dos materiais compaositos com subdivisdes para cada
uma delas (Callister, 1997)

2.2  Materiais compositos de matriz polimérica

A diversidade de opcdes de materiais que podem ser utilizados como matriz
ou reforco para a formulacdo de materiais compdésitos € enorme. A evolucao
tecnologica de processos é crescente nesta area e tem permitido o emprego de
polimeros reforcados em substituicdo aos materiais convencionais com vantagens
econbmicas e de produtividade, além de permitir o desenvolvimento de novos
produtos, com propriedades especificas a uma determinada aplicacao.

Polimeros séo constituidos de macromoléculas organicas, sintéticas ou
naturais. Os plasticos e borrachas sdo exemplos de polimeros sintéticos, enquanto
0 couro, a seda, o chifre, o algodao, a 14, a madeira e a borracha natural séo
constituidos de macromoléculas organicas naturais. Como caracteristica principal
dos materiais poliméricos destaca-se 0 seu peso, no geral sdo materiais leves; além
de serem isolantes elétricos e térmicos, séo flexiveis e apresentam boa resisténcia
a corrosao e baixa resisténcia ao calor (Padilha, 2000).

Os polimeros tem se destacado na substituicAo de muitos materiais
convencionais em diversas aplicacbes e com 0s materiais compdsitos ndo foi
diferente. Matrizes poliméricas sdo as mais empregadas gracas as vantagens que

os polimeros oferecem em relacdo aos materiais convencionais, entre elas a



facilidade de processamento, producdo e reducdo de custo. Na maioria das
aplicacbes, as propriedades dos polimeros sdo modificadas usando fibras e
materiais particulados, para adequé-las aos requisitos solicitados pelo mercado
(Saheb & Jog, 1999).

2.2.1 Polimeros termofixos como matriz

Os polimeros utilizados em materiais compositos podem ser termoplasticos
ou termorrigidos, sendo a principal diferenca entre as duas subclassificacfes
identificada pelo seu comportamento quando aquecidos. Os termoplasticos sao
polimeros capazes de serem moldados vérias vezes, devido a caracteristica de se
tornarem fluidos com o aumento da temperatura e depois se solidificarem com o
decréscimo da mesma. O que ndo € percebido nos polimeros termorrigidos, devido
ao cruzamento das ligacbes entre as cadeias moleculares. Desta forma, estes
polimeros ndo se tornam fluidos (Cantwell e Morton, 1991).

Em relacdo aos polimeros termoplasticos, os polimeros termorrigidos (ou
termofixos) sdo materiais com maior estabilidade dimensional e maior rigidez e
resisténcia, sendo muito estaveis com a variacdo de temperatura; por outro lado os
polimeros termofixos possuem também maior fragilidade. A razdo destas
propriedades deste tipo de material vem da sua estrutura composta por uma rede
de ligacdes covalentes que se forma durante o tratamento térmico de cura. Essas
ligacdes, muito fortes, prendem as cadeias umas nas outras para restringir seus
movimentos de vibracdo e de rotacdo em temperaturas elevadas. A maioria dos
polimeros com ligacdes cruzadas e polimeros em redes sao termofixos, como as
borrachas vulcanizadas, resinas epoxidicas, fenélicas e algumas resinas poliéster
(Callister, 2006).

Os polimeros termofixos oferecem uma boa processabilidade, boas
propriedades térmicas, elétricas e mecanicas e um custo relativamente baixo
guando comparados aos materiais metalicos e ceramicos. Entretanto, devido a sua
elevada fragilidade, os polimeros termofixos possuem uma pobre resisténcia a
propagacéao de trincas e, para superar essas limitacdes, materiais compaositos sao
formulados tendo por base matrizes de polimeros termofixos como, por exemplo,

resinas epoxidicas e poliéster, que séo reforcadas com agentes modificadores, tais



como enchimentos, fibras, oligdmeros poliédricos de silsesquioxanos, dendrimeros,
entre outras (Canevarolo, 2002).

A combinacdo de baixa massa especifica com valores elevados de
resisténcia e rigidez, que os compdsitos poliméricos avancados proporcionam,
permite que essa classe de materiais seja empregada nas industrias aeronautica e
espacial em substituicdo aos materiais metalicos tradicionais (McConnell, 1990).

Os polimeros termorrigidos sdo mais utilizados para uso estrutural em
materiais compoOsitos por apresentarem algumas vantagens em relacdo aos
termoplasticos, tais como alta rigidez, elevada estabilidade térmica, alta
estabilidade dimensional, boas propriedades de isolamento elétrico e térmico,
resisténcia a fluéncia e relaxacdo. As resinas termorrigidas mais usadas e mais
baratas sao os poliésteres, poliuretanos, vinil-éster e resinas fendlicas; as quais sao
usadas principalmente para compor compésitos reforcados com fibras de vidro. As
resinas epoxi sdo mais caras e além das aplica¢des estruturais, também sao muito
utilizadas em aplicacdes aeroespaciais por possuirem melhores propriedades
mecanicas e melhores resisténcias a umidade do que os poliésteres, poliuretanos
e as resinas vinilicas (Albinante et al, 2013).

Os polimeros termorrigidos, macromoléculas de cadeia reticulada, séo
polimerizados durante o processamento, ndo podendo ser reciclados por
derretimento devido ao fato de responderem ao aquecimento apenas com a
decomposicado térmica a altas temperaturas. Esses polimeros sdo comercializados
principalmente para fabricacdo de compodsitos, além de uso como adesivo e
revestimento. O processamento desses compdsitos pode ser realizado em moldes
de simples confec¢édo e a disposicao dos constituintes pode ser feita a mao ou
automaticamente. A cura ou endurecimento da resina pode ocorrer com ou sem
auxilio de presséo, temperatura ou vacuo. As propriedades alcancadas por esses
materiais consagraram o0 uso de compositos. A producdo desses materiais é
limitada pelo tempo de produgcdo. Ainda assim, s&o muito utilizados por

apresentarem propriedades de resisténcia maiores (Santos, 2006).



2.2.2 Resina epOxi como matriz

A resina epoxi é comumente utilizada na confeccdo de compdsitos
estruturais devido as suas caracteristicas de resisténcia quimica, térmica e adesiva,
além de ser um polimero termorrigido e, por esse motivo, conferir uma boa
estabilidade dimensional ao material (Othmen, 1993).

As resinas epoOxi constituem um bom exemplo do avango no
desenvolvimento de novos materiais polimeéricos e compdsitos e sdo uma das mais
importantes classes de polimeros termofixos por oferecerem uma excelente
combinacao de propriedades inatingiveis em outras resinas termofixas (RoSu et al.,
2002).

As resinas epoxidicas ou simplesmente resinas epoOxi sdo polimeros
caracterizados pela presenca do grupo glicidila, representado na Figura 2, em sua

molécula, além de outros grupos funcionais.

@)

ANy

CHs

Grupo Glicidila
Figura 2 - Estrutura do Grupo Glicidila (SILAEX, 2016)

Embora a presenca deste grupo funcional defina a molécula como epoxidica
a base molecular vinculada a este anel pode variar muito, resultando em varias
classes de resinas epéxi, que podem ser classificadas em alifaticas, cicloalifaticas
e aromaticas (Lee e Neville, 1967). A Figura 3 mostra algumas estruturas para

resinas epoxidicas.
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Formula Nome
alifaticas
M°\(\ok\? Diglicidil éter de propileno glicol
(L>/\ o 0/\<(|) Diglicidil éter de neopentil glicol
ob/\o/\/\/o\/d Diglicidil éter de butadienol

cicloalifdticas

Q s s ] -
. 1o cn, i 34- epox1c1?l(?11§xa110c2_11box_llato de 3.4-
epoxiciclohexilmetila
/0\
OOCH*CHE 3.4 — epoxiciclohexiloxirano

o
| Il . . P . -
o@““ﬁ‘“fmﬁf_o_m:‘@o adipato de di - 3,4 — epdxiciclohexilmetila
°z:>_€:><:y° 2(3.4 — epoxiciclohexil) — 6,3 ciclohexil — 5,1 —
o dioxano

aromadticas
o/\<c|) o/\<(]_) o/\<(])
@ @ © Poliglicidil éter de fenol formaldeido
> n —
3 ,-"N, ] Tetraglicidil diamino difenil metano (TGDDM)
o/\<(])
N, N, 0 - Triglicidil p-aminofenol (TGA)
c|)>\/N\/<(J)

P+ OO - OO st Diglicidil éter de bisfenol - A (DGEBA)

Figura 3 - Quadro de Estruturas de Resinas Epdxi Comerciais (Almeida, 2005)

A primeira reacdo de epoxidacao foi realizada em 1909 pelo quimico russo
Prileschajew, reagindo oleolefinas com acido peréxi-benzoico. Na Alemanha, em
1934, Schlack registrou a patente da fabricagéo de poliamidas de alta massa molar,
gue € o produto da reacdo de aminas com compostos epOxi contento mais que um
grupo epoxi. Em 1938, dois pesquisadores, Pierre Castan e Sylvan Greenlee,
descreveram a preparacao das resinas epoxi a base de epicloridrina e Bisfenol A
e, desde entdo, muitas resinas epoxidicas foram desenvolvidas (Clayton e Yoshio,
1973). Logo apos a segunda Guerra a Devoe e Reynolds, nos Estados Unidos, e a
Ciba na Suica, comecaram importantes trabalhos com a finalidade de identificar

usos de importancia econémica para tais resinas, destacando-se entdo o uso em
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laminados, adesivos e revestimentos. No final da década de 40 outras companhias
quimicas iniciaram a pesquisa em resinas epoxi entre as quais se destacaram a
Shell, a Union Carbide, e a Dow Chemical (Goodman, 1986).

Aproximadamente 90% de todas as resinas epoxidicas comerciais sao
preparadas a partir da reacdo do bisfenol A (2,2-bis-4- hidroxifenil propano) com
epicloridrina (I-cloro-2,3-epdxi propano) originando a resina epoxidica Diglicidil Eter
de Bisfenol A (DGEBA) (Pardini, 1990). As resinas epoxidicas a base de bisfenol A
foram as primeiras resinas a serem sintetizadas e sdo as mais utilizadas, pois séo
versateis e de menor custo (Gall e Greenspan, 1995). A Figura 4 apresenta esta

reacao de formacgéo da resina DGEBA.

o] CHs
N e e
Cl CHj
Epicloridrina Bisfenol A
Na—OH l

HO
o CH, CH, 0
o0 o HOmo A
CH, CHs
n
Figura 4 - Reacdo da Epiclororidrina e Bisfenol A resultando na DGEBA (SILAEX,
2016)

2221 Agentes de cura para resina epoxi

As resinas epoxidicas podem reagir com inUmeros agentes de cura através
da abertura do anel do grupo epdxi, resultando nas resinas curadas (reticuladas).
Atraves de ligagbes quimicas cruzadas formadas a temperatura ambiente ou em
altas temperaturas, ddo origem a um polimero termorrigido que geralmente
apresenta excelentes propriedades fisicas e quimicas. Os agentes de cura tém
papel importante no processo de reticulagdo da resina epoxi, pois através deles

pode-se determinar a cinética, o grau e o ciclo de reticulacédo, a taxa de reacdo e 0
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tempo de gel. Esses fatores influenciam diretamente as propriedades da resina
reticulada (Sun, 2002).

De acordo com as suas composi¢cfes quimicas 0s agentes de cura podem
ser divididos em agentes de cura tipo amina, agentes de cura alcalinos, agentes de
cura anidridos e agentes de cura catalitico, que séo inertes sob condicfes normais,
tais como temperatura e iluminagdo ambientes, e exibem atividade promovendo a
reticulacdo quando em aquecimento ou sob fotoirradiagéo (Jin et al., 2015)

Os agentes de cura do tipo de amina sdo um dos agentes de cura para
resinas epoOxi mais utilizados devido a sua elevada reatividade, baixo custo, boa
resisténcia quimica e por serem de facil manuseio na mistura com a resina. (Ozturk
et al., 2001). Eles podem ser classificados em trés grandes categorias: as aminas
alifaticas, aromaticas, ou cicloalifaticos. Os agentes de cura do tipo de amina
reagem com anéis epoxi por adicdo nucleofilica. A Figura 5 mostra 0 mecanismo

de reacdo de cura de uma resina epoxi com um agente de cura do tipo amina.
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Figura 5 - Reacédo do Grupo Amina com o Anel Epo6xi (Tecnologia dos Polimeros,
2016)

Uma caracteristica fundamental para a utilizacdo da resina epoxi é o
conhecimento do peso equivalente, que pode ser definido como o peso da resina
epoxidica por grupo. O peso equivalente de um polimero é utilizado para calcular a
relacdo estequiométrica entre o epOxi e o agente de cura, a fim de aperfeicoar as
propriedades do material depois de curado; uma vez que a proporcao exata de
ambos componentes, resina e endurecedor, € parametro fundamental para a
obtencdo de um bom sistema epoxidico (Garcia et al., 2007).

Amaral (2014) avaliou as propriedades mecéanicas e abrasivas de sistemas
epoxidicos formulados com distintos endurecedores, Trietilenotetramina (TETA),

Tetraetilenopentamina (TEPA) e 0,0’ bis (2-aminopropil polipropilenoglicol)
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(Jeffamina D230). Todos os sistemas foram preparados na razao estequiomeétrica
equivalente epoxi/equivalente amina de 1:1. Quando comparado com 0s sistemas
em que se utilizaram os endurecedores TEPA e TETA, o sistema formulado com a
amina D230 obteve resultados superiores no que diz respeito as propriedades
mecanicas, porém, obteve um desempenho inferior no que diz respeito a
resisténcia ao desgaste. Ja entre os sistema DGEBA/TEPA e DGEBA/TETA, o
sistema em que se utilizou a amina TEPA obteve maior resisténcia ao desgaste,
maior de moédulo de elasticidade e maior resisténcia ao impacto, sendo esses
resultados relacionados a sua estrutura molecular, que confere ao material, apos a
cura, um sistema epoxidico com menor densidade de entrecruzamento e maior

massa molar dos segmentos entre 0s pontos de entrecruzamento.

2.3 Materiais compésitos com adicdo de cargas particuladas

Cargas sdo materiais solidos, em geral ndo sollveis, que sédo adicionados
as matrizes para alterar suas propriedades fisicas locais, globais e diminuir custos.
De acordo com suas capacidades de reforco podem ser classificadas como cargas
reforcantes/ativas ou cargas de enchimento/inertes. As cargas reforcantes
apresentam custo superior e quando aplicadas em materiais compdsitos
poliméricos conferem maior resisténcia a tracdo ao material. J4 as cargas inertes,
guando combinadas com polimeros, apresentam ao material compdsito
propriedades globais modificadas como maior estabilidade dimensional, maior
rigidez, maior dureza, maior densidade, menor resisténcia a tracdo, menor fluéncia
e menor custo (Rabello, 2011).

Quando se trata especificamente de compdsitos particulados, ha diversos
estudos com resultados para a resisténcia mecanica destes materiais, que pode
ser influenciado por varios parametros, entre eles: tamanho, composi¢cdo quimica,
formato e distribuicdo das particulas, interface das particulas/matriz e disperséo
das particulas (Olmos et al., 2005).

As particulas utilizadas na fabricacdo de compdsitos podem ter formato
esférico, cubico, tetragonal ou qualquer forma regular ou irregular. Os compdésitos
particulados tendem a possuir um grande numero de particulas aleatoriamente
orientadas, denominadas agregados. As particulas de agregados com menos de
6,35 mm de didmetro séo classificadas como agregados finos, enquanto que as
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particulas maiores séao classificadas como agregados grossos. Os compdsitos
particulados tendem a ser isotrdpicos, ou seja, possuem as mesmas propriedades
em todas as dire¢bes sendo assim, adequados para aplicacées com carregamento
tridimensional (Newell, 2010). A Figura 6 mostra as diferentes morfologias possiveis

para particulas.

Esférica % Angular
&Amu ondada @ Gota
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/Acicular @I Cilindrica
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Poliginal o

Dendritica Agregado

Figura 6 - Formas possiveis de particulas (German, 1994)
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2.3.1 Efeito da adeséao interfacial matriz/carga

Quando um compdsito de matriz polimérica é reforcado com cargas, as
tensdes impostas a matriz sdo transferidos ao material de carga através da
interface entre eles. Desta forma, para se reforcar um polimero é necessario ter
uma boa interacdo na interface matriz/carga e quanto maior for essa forca de
adesao, maior sera o reforco e quanto menores forem as particulas (maior area
interfacial), melhor também sera a eficiéncia deste reforco.

Da mesma forma que ocorre com compositos reforcados com fibra, a
qualidade de aderéncia na interface matriz/carga é de crucial importancia para o
comportamento de compdésitos particulados. A forca de aderéncia na interface
determina a transferéncia de carga entre os componentes. O modulo de Young
costuma ser menos afetado por este parametro, porque, para pequenas cargas ou
deslocamentos, descolagem ainda pode ndo ser observada. Por outro lado, a
resisténcia mecanica e a tenacidade a fratura do compdsito sdo mais dependentes
da qualidade de adeséo (Fu et al., 2008)

Para avaliar a aderéncia entre dois materiais distintos, ha diferentes
abordagens. A intensidade da adesdo pode ser determinada pela medicdo do
angulo de contato ou pela mecanica de contato (Packham, 1996).

Uma outra analise quantitativa da possivel interacao interfacial matriz/carga

pode ser conduzida através da equacédo proposta por Turcsanyi et al. (1988).

|-
——0,, exp|BO}

© 1+ 4D (Equacéo 1)
Onde oc é a resisténcia do composito, om a resisténcia da matriz, F a fragéo
volumétrica da matriz e A e B, parametros do sistema. O parametro A esta
relacionado com o formato das particulas e o parametro B esta relacionado com a
adesdao da particula a matriz. Uma boa adesao s6 ocorre para B > 3, fraca adesdo
corresponde a 0 < B < 3 e total falta de adesao existird para B < 0.

Monteiro et al. (2006) estudaram a aderéncia de microparticulas de diamante
sintético em uma matriz epoxi em formulagcbes com diferentes proporcdes de

endurecedor (phr). As resinas epoxidicas utilizadas como matriz foram constituidas
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de misturas do monémero DGEBA com propor¢des percentuais do endurecedor
TETA correspondente ao intervalo de phr 7 a phr 21, associado a propriedades de
interesse pratico. O grafico da Figura 7 mostra a variacao do parametro B (referente
a qualidade da adesdo) em relacdo as diferentes propor¢cdes de endurecedor
utilizadas. Foram encontrados menores valores do parametro B para os sistemas

com phr 13 e maiores para sistemas com phr 17.
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Parémetro de interacdo B
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phr

Figura 7- Variacdo do parametro de interacdo matriz particula B, em funcao do
phr (Monteiro et al., 2006)

A analise micrografica por MEV corroborou os resultados apresentados
na Figura 7. A Figura 8 mostra particulas de diamante com evidencias de
descolamento da matriz epdxi com phr 13, pior condicdo de interacdo
epoxi/diamante com valor médio do parametro de adesdo B = -2,14, enquanto a
Figura 9 mostra que, no caso de phr 17, existe alguma interacdo entre a matriz e
as particulas de diamante, evidenciada pela camada de resina que cobre
parcialmente essa particula. Este fato esta de acordo com o valor relativamente

maior de B.
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COPPE/UFRY

Figura 8 - Particulas de diamante parcialmente aderida sem matriz com phr 13
(Monteiro et al, 2006)

Figura 9- Particula de diamante aderida dm matriz com phr 17 (Monteiro et al,
2006)

Amaral (2014) avaliou as propriedades mecanicas de compdsitos com matriz
de resina DGEBA e carga de microparticulas de diamante utilizando-se de sistemas
com diferentes endurecedores, e mistura destes. O papel da carga sobre as
propriedades mecéanicas nas formulagdes dependeu principalmente da interacdo
interfacial com a matriz, neste caso com a rede epoxidica. A magnitude desta
interacao também foi avaliada a partir da equacéo de Turcsanyi (1988) (Equacéao
1), que permitiu encontrar o parametro de interacdo interfacial B.
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Os valores do parametro de interacéo B (Tabela 1) obtidos através do ajuste
dos dados experimentais com a equacao 1 indicam uma maior adesédo da carga
com a matriz para os sistemas 50%TEPA/MD, D230/MD e TEPA/MD, o que
corrobora as propriedades mecanicas de resisténcia a fratura que foram maiores

neste sistema, apresentando maiores valores de Kic (Tabela 2).

Tabela 1 - Parametros de interacdo B dos compdsitos epoxidicos diamantados
(Amaral, 2014)

Compositos epoxidicos B
TEPAMD 028
70%TEPA/MD 0.13
50%TEPA/MD 0,69
D230/MD 045

Tabela 2 - Tenacidade a fratura dos compdsitos epoxidicos diamantados (Amaral,

2014)
Compaositos epoxidicos | Kyc (MPa m)
TEPA/MD 1.17+0.11
702 TEPAND 0,00 =008
508 TEPAND 1,22 =000
D230/WD 1.82=0.10
Abrasivo comercial 0.73 0,17
23.1.1 Interface x Interfase

O modelo classico da micromecéanica de reforgo em compdsitos poliméricos
estipula que a interface polimero-reforco seja composta de uma camada restrita
fina e rigida, de perfeita adesao interfacial ou com altas forgcas friccionais entre
carga e matriz, para assegurar uma eficiente transferéncia de tensado
(Plueddemann, 1991).

Na pratica, a pequena espessura da regiao interfacial origina uma camada
pouco deformavel que, apesar de maximizar as propriedades mecéanicas de modulo
de rigidez, resisténcia a tracado/flexdo e a fluéncia do compdsito, possuem minima
capacidade de relaxar as tensfes internas advindas do grande diferencial de
contracao térmica dos seus componentes, resultando numa queda substancial dos

valores de tenacidade e resisténcia ao impacto nos compositos (Erickson, 1974).
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Contrapondo a teoria da interface rigida restrita, alguns pesquisadores
estipularam outras teorias como a da camada interfacial deformavel, onde existe
um maior alivio de tensdes interfaciais conforme a interface vai aumentando de
espessura (Erickson, 1974). E definida ent&o, desta forma, a chamada regi&o de
interfase, uma regido mais espessa que a da interface, com caracteristicas de
ductilidade e alta resisténcia ao cisalhamento interfacial, que proporciona a
relaxacdo das tensbes entre polimero e reforco, permitindo assim uma
transferéncia efetiva de tensdo da matriz para o reforco, resultando num melhor
equilibrio das propriedades de rigidez e tenacidade nos compdsitos (Lopes et al,
1999).

Uma forma de se avaliar a interface/interfase em um compdésito vem do
modelo proposto por Kubat (1990), onde o grau de adesdao interfacial alcancado
nos compositos é avaliado em funcdo das caracteristicas alcancadas na interface
carga-matriz polimérica através da andlise do espectro de relaxacdo das
propriedades dinamico-mecénicas, a partir do qual determina-se um fator
comparativo de adeséao interfacial "A". Este fator "A" é calculado em funcdo do
amortecimento mecanico relativo entre 0 compdsito e a matriz (Tan &c/ Tan om) e

da fracdo volumétrica de reforco (®r) numa dada temperatura, onde:

A=[(Tan &/ Tan &m)/ (1 - Pr)] -1 (Equacéo 2)

Segundo Kubat (1990), um baixo valor de "A" significaria um alto grau de
interacdo ou adesdo entre as fases constituintes do compdsito carga-interface-
matriz.

Lopes et al. (1999) estudaram compdésitos de Polipropileno (PP) com 30%
de fibras de vidro (FV) tratadas com aminosilano, preparados usando polipropileno
funcionalizado com anidrido maleico (PP-g-MAH) como compatibilizante interfacial
para modificar as interacdes interfaciais fibra-polimero. A Figura 10 mostra os
valores do Fator "A" obtidos em relacdo a varredura de temperatura em um ensaio
de DMA. Observa-se que os compositos de PP/FV com PP-g-MAH forneceram
marcadamente desvios mais negativos dos valores de "A" principalmente a
temperaturas acima da ambiente, indicando assim uma maior adeséo interfacial
polimero-reforco nestes compdésitos. Verifica-se também uma tendéncia dos

compositos com PP-g-MAH em aumentar significativamente esta diferenca em
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relacdo aos compositos sem compatibilizante interfacial com aumento da
temperatura onde ocorre maior relaxacdo da contragédo térmica da matriz ao redor
das fibras nos compdsitos, caracterizando assim a existéncia de uma camada

interfacial mais aderente e deformavel, ou seja, uma interfase satisfatoria.
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Figura 10- Fator de adeséo interfacial A em funcédo da temperatura nos
compositos PP-FV (Lopes et al, 1999)

2.3.2 Efeito do tamanho da particula

De acordo com Callister (2006) os compdsitos particulados se dividem em
compadsitos com particulas grandes e compdsitos fortalecidos por dispersao. A
principal diferenca entre essas subclassificacdes se baseia no mecanismo de
reforco e aumento da resisténcia mecanica. O termo “grande” indica que as
interacdes particula-matriz ndo podem ser tratadas nos niveis atdbmico ou
molecular. As propriedades mecanicas dos compositos podem ter melhorias mais
significativas para o caso de compositos reforcados por disperséo, nos quais as
particulas sdo normalmente muito menores, tendo diametros entre 0,01 e 0,1 pum
(10 a 100 nm). O tamanho reduzido das particulas permite maior interacdo
particula-matriz que conduz ao fortalecimento do compasito, pois enquanto a matriz
suporta a maior por¢cao 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,
2006).
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A area superficial de uma particula sera maior quanto menor for o seu
tamanho (Figura 11). Sendo assim, em um material compdésito particulado, o
tamanho da regido de contato (interface) entre a matriz e a carga € maior quanto
menores forem as particulas. Quanto maior a area superficial disponivel do refor¢o
usado, maior serd a interacdo destes com a matriz e melhores serdo as

propriedades obtidas (Matehew et. al., 2005).
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Figura 11 - Area superficial especifica em funcdo do tamanho da particula (Ajayan
et al., 2003)

Ja afigura 12 mostra que, dependendo da quantidade de reforco utilizado, a
area de interfase (regido da matriz com propriedades distintas devido a influéncia
da carga) pode se tornar a fase dominante do compdésito quando se usa particulas

bem pequenas, de ordem nanométrica (Neitzel, 2012).
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Figura 12 - A medida que o tamanho da particula diminui, a quantidade de area

interfases (entre matriz-carga) aumenta (Neitzel, 2012) Adaptado
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Pukanszky & Voros (1993) estudaram a resisténcia a tracdo de compdsitos
com matriz de Polipropileto (PP) e carga de Carbonato de Calcio (CaCO3s). O
tamanho das particulas variou de 0,01 a 58 um. Pelo grafico da Figura 13 é
demonstrado que, para uma fracdo de volume de dadas particulas, a resisténcia
aumenta com a diminuicdo do tamanho das particulas. As particulas menores tém
uma maior area de superficie total para uma dada carga de particulas. Isto indica
que a resisténcia aumenta com o aumento da area de superficie das particulas por

meio de um mecanismo de transferéncia de tensdo mais eficiente (Pukanszky &
Voros, 1993).
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Figura 13 - Efeito do tamanho de particulas esféricas na resisténcia a tracdo de
compositos PP-CaCO3. Diametro das particulas: (o) 0,01 ym, (2) 0,08 ym, (o)
1.3 um e (v) 58 um (Pukanszky & Voros, 1993) Adaptado.

2.3.3 Efeito da quantidade de carga

O aumento da quantidade de carga costuma melhorar as propriedades
mecanicas de um composito particulado, mas ha um limite a partir do qual esse
aumento resulta em um efeito contrario.

Zhu et al. (1999) desenvolveram um filme hibrido de poliimida/silica
organosolivel. Em um teor de 10% de silica ha um aumento maximo de
aproximadamente 33% na resisténcia a tracdo. Para concentracdes superiores de

carga observou-se uma diminui¢do nesta propriedade (Figura 14) (Zhu et al., 1999).
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Figura 14 - Influéncia do teor de silica na resisténcia a tracédo de filmes
poliimida/silica (Zhu et al., 1999).

Bessa (2015) estudou as propriedades mecéanicas de compdésitos de matriz
epoxi e carga de microparticulas de diamante sintético. Foram formulados
compaositos com adicdo de carga em duas concentracfes, 100 (equivalente a 4,4
quilates/cm®) e 75 (equivalente a 3,3 quilates/cm3). Houve um incremento na
resisténcia a flexdo dos compdsitos com o aumento da carga. Ja em relacdo a
tenacidade, foram encontrados valores menores para 0os compdsitos com maiores
concentracbes de carga. Esse resultado indica que uma adicdo excessiva pode
favorecer a formacéo de aglomerados, que prejudicam a resisténcia a fratura.

2.3.4 Efeito da dispersao

A dispersdo das particulas na matriz polimérica é um dos pontos
fundamentais para o alcance de propriedades superiores. Como a disperséo
influencia na performance de um compdsito, a reprodutibilidade das propriedades
e dos resultados esta intimamente relacionada ao controle e a homogeneidade da
morfologia desenvolvida.

E sabido que quanto menor o tamanho das particulas, maior area superficial
elas possuem, o que pode trazer beneficios as propriedades dos compdsitos;
porém a tendéncia de aglomeracéo entre as particulas pode inibir ou prejudicar a
melhora de propriedades (Ajayan et al., 2003).

A capacidade de dispersdo pode estar limitada pela formacdo de

aglomerados devido a maior quantidade de forcas de Van Der Waals entre as
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particulas de tamanho reduzido (Al-turaif, 2010). Para um efetivo incremento nas
propriedades dos compdsitos, € necessaria a dissolucdo dos aglomerados em
particulas individuais e a obtencéo de distribuicAo homogénea das particulas na
matriz (Wetzel et al., 2006).

Pizzutto et al. (2011) relataram que o modulo de elasticidade de
nanocompositos epoxi/nanotubos de carbono (CTN) aumentou com a fracdo
massica de CNT, independentemente do nivel de dispersdo, porém a resisténcia a
tracdo e o0 alongamento sdo mais criticos e dependentes da distribuicdo
homogénea na matriz. Os aglomerados de CNT podem levar a rapida propagacao
de trincas e a uma pobre adesao interfacial, que sdo os principais fatores

associados a baixa resisténcia dos compadsitos em geral.

2.4 Métodos de disperséao e desagregacao

Os métodos de dispersdo podem ser divididos em dois grandes grupos, 0s
meétodos fisicos e os quimicos. Ambos buscam superar os dificeis desafios que
permeiam a formulacdo de um compdsito particulado com carga em tamanho
nano/micrométrico, sendo eles: uma dispersdo homogénea da carga na matriz e
uma boa interacdo interfacial, necessaria para se atingir uma transferéncia de
tensdo efetiva via cisalhamento ao longo da interface matriz/carga. Os métodos
fisicos preservam as propriedades fisico-quimicas intrinsecas das particulas,
enquanto que os métodos quimicos mudam algumas dessas propriedades (Silva
2011).

2.4.1 Sonificagao

A sonificagdo, processo em que utiliza-se da energia das ondas sonoras,
mais comumente o ultrassom, tem sido utilizada em diversas areas, incluindo a
polimerizacdo, a modificacdo da superficie de polimeros e a dispersdo de cargas
em matrizes poliméricas. No processo de sonificagdo, a quebra dos agregados é
causada pela cavitacdo, ou seja: a formacdo de bolhas de ar na solucéo pelas
ondas de energia ultra-sénica. Essa cavitacdo ocorre principalmente na superficie
dos agregados e em suas linhas de fraqueza e pode ser dividida em trés etapas:
nucleacéo (formacao de bolhas microscopicas), crescimento e imploséo (colapso)


https://pt.wikipedia.org/wiki/Ultra-som
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das bolhas. O colapso das bolhas de ar na superficie e nas linhas de fraqueza dos
agregados causa a desagregacao e a dispersdo das particulas. A energia aplicada
na amostra, que € funcdo do tempo de sonificacdo, produz a desagregacéo
culminando com a disperséao total dos agregados. Na Figura 15, encontra-se um
esquema tipico de um sonificador de haste, ilustrando a cavitacdo gerada pela

emissao da energia aplicada por meio da ponta da haste. (S& e Lima, 2005)

Figura 15 - Esquema de um sonificador de haste e da destruicdo dos agregados
de solo, causada pela cavitacdo. 1. Gerador; 2. Conversor; 3. Haste; 4. Béquer
com agua e solo (agregados); 5. Agregado sofrendo o efeito da cavitacéo; 6.
Cavitacao (bolhas de ar, formadas na agua por efeito do ultra-som) (S& e Lima,
2005)

As condicdes ultrassdnicas, como amplitude e tempo de dispersdo de
nanotubos de carbono de parede simples funcionalizados (SWCNT-f) em resina
epoxi, foram estudadas por Suave et al. (2009). Nesse estudo, o médulo de
armazenamento aumentou com a fracdo massica de SWCNT-f e o tempo de
aplicacdo dos ultrassons, mas diminuiu com o aumento da poténcia ultrassonica.
Nas condi¢des 6timas ultrassonicas (165 W e 40 min), a adicdo de uma fracéo
massica de 0,25% de SWCNT-f conduziu a um aumento de 57% no moédulo de
armazenamento (40 °C) em comparagdo com as amostras de epoxi com solvente
tetrahidrofurano, e a um aumento de 42% em comparagdo com a resina de epoxi,
preparada sem solvente. O modulo de armazenamento atingiu valores acima de 3
GPa a 40 °C, significativamente maiores do que os resultados normalmente

encontrados na literatura.
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2.4.2 Dispersao em solventes

A utilizacdo de solventes tem sido empregada para dispersar as cargas
produzindo suspensdes estaveis, que sao muito importantes para gerar compoésitos
homogéneos. Os solventes mais comuns utilizados sédo: acetona, dimetilformamida
(DMF), tetrahidrofurano (THF) e etanol (Coelho et al., 2010).

Os métodos mais comuns para a fabricacdo de compdsitos poliméricos com
cargas particuladas de tamanho reduzido incluem mistura em solucdo, mistura no
material fundido e polimerizagéo in situ. Na mistura em solucéo, as particulas sao
geralmente dispersas em um solvente e entdo homogeneizados com uma solucao
polimérica por mistura mecanica, agitacdo magnética, sonificacdo de alta energia
ou uma combinacao dessas técnicas. Subsequentemente, os compadsitos podem
ser obtidos pela vaporizacdo de solvente (Loos et al., 2008). Possiveis bolhas
geradas, por cavitagdo, podem ser removidas no banho ultrassénico e/ou por
desgaseificacao a vacuo.

Em seus estudos Allaoui et al. (2002) avaliaram o efeito do teor de nanotubos
de carbono dispersos em metanol, sob agitacdo magnética, para reduzir o tamanho
maximo dos agregados de cerca de 100 um. Apdés a completa evaporagao do
metanol, eles foram adicionados diretamente ao sistema  epoxi
(resina/endurecedor). Os autores relatam ter dispersado até 4% em massa de
nanotubos de carbono na matriz. Um efeito notavel sobre as propriedades
mecanicas foi encontrado, com um aumento do madulo de elasticidade e tensdo de
escoamento, tendo esses valores praticamente duplicados para adicdo de 1% de
carga e quadruplicados com 4% de carga devidamente dispersa (Figura 16) (Allaoui
et al., 2002)
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Figura 16 - Mddulos de elasticidade normalizados dos compdésitos (Allaoui et al.,
2002)
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Loos et al. (2008) avaliaram os processos de sonificacdo da resina epoxi
utilizando a acetona como solvente e mostraram o efeito significativo da acetona
residual nas propriedades da resina epoxi, incluindo uma diminuicdo nas
propriedades mecanicas do sistema, como médulo de elasticidade, resisténcia a
tracdo e alongamento. Esse efeito foi mais pronunciado para os sistemas epoxi
preparados com um teor mais elevado de acetona, alcangando uma reducao

dessas propriedades na faixa de 16-21% para um teor de acetona residual de 13%.

2.4.3 Tratamento da superficie da carga

A adesdo de um material a outro esta associada ao estabelecimento de
interacOes que podem ser dos tipos: ligacBes covalentes, forcas de van der Walls,
ligacdes de hidrogénio e interacao eletrostaticas. A natureza destas interacdes esta
associada a afinidade quimica entre a matriz e a fase dispersa. Geralmente a fase
dispersa apresenta natureza hidrofilica enquanto que a matriz polimérica tem
natureza hidrofébica. A compatibilidade destas duas fases pode ser melhorada
através da modificacdo da superficie de um dos componentes. A modificacdo da
superficie das cargas pode ser feita por um agente de derivatizacéo, que incorpora
grupos na superficie capazes de interagir com a matriz (Albinante et al, 2013).

Funcionalizacdo da superficie das particulas de carga com ligantes ou
polimeros compativeis com a matriz € um método muito utilizado para minimizar o
problema da agregacéo, que ocorre quando ha uma adicdo de grandes quantidades
de carga ou elas possuem tamanho muito reduzido. A modificacdo da superficie é
levada a cabo com uma estratégia que maximiza as interacdes entre a carga e
matriz e minimiza as interacfes entre as particulas. De um ponto de vista
termodinamico, as particulas funcionalizadas em sua superficie fornecem forcas de
repulsdo contra agrupamento, com diminui¢cdo de entalpia e ganhos entropico no
processo de mistura. Como resultado, as propriedades térmicas e mecanicas de
compositos reforcados com particulas podem ser melhoradas com a utilizacao
deste método (Mackay et al, 2006).

A modificacao da superficie das cargas € uma etapa relevante na preparacao
de compdsitos poliméricos, entre os métodos disponiveis, a modificacdo organica

tem como objetivos:
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(i) Ampliar a distancia entre as cargas pela intercalacdo de uma molécula organica
capaz de promover o afastamento entre as particulas de carga e assim ajudar na
sua dispersao na matriz polimérica,

(i) Promover a adeséao carga/matriz, quando a molécula de intercalacdo apresenta
grupamentos funcionais passiveis de reagir com segmentos da cadeia polimérica
da matriz a ser usada (Costa et al., 2007) (Plank et al., 2008).

Para essa modificacdo sdo bastante utilizados acidos organicos,
surfactantes e outras moléculas que contenham grupamentos funcionais vinil,
amino, acrilatos, sulfonatos, entre outros (Zhu et al., 2008) (Tan et al., 2008).

Como mostra a Figura 17, os diamantes sintéticos costumam possuir
superficies externas reativas terminadas por um grande numero de grupos
funcionais diferentes, o que se mostra uma caracteristica importante uma vez que
a modificacdo da superficie do diamante pode ser realizada em larga variedade,

sem qualquer efeito prejudicial na sua estrutura (Mochalin et al., 2012).

Diamond C - grey
sp® amorphous C - green
sp? C - black

O = red; H=white;

Functional groups

Figura 17 - MET de alta resolucéo e modelo atomista de uma Unica particula de
diamante, mostrando a estrutura interna do diamante e seus grupos funcionais de
superficie (Neitzel et al, 2012)

Advani et al. (2007), relataram que um método frequentemente utilizado para
melhorar a dispersdo de cargas em matrizes é o0 uso de surfactantes.
Lamentavelmente ndo existe um surfactante universal capaz de favorecer a
disperséo de qualquer tipo de carga em qualquer matriz polimérica. Os surfactantes
melhoram facilmente a dispersdo das cargas em resinas ou dissolventes, porém

nao criam suspensdes estaveis no tempo, nem melhoram a interacdo entre a carga
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e a matriz. O uso de surfactantes pode aumentar a dispersdo das cargas, mas
também pode ser problematico se estes permanecerem no compadsito, degradando
assim as suas propriedades. Por exemplo, Bryning et al. (2005) obtiveram
condutividades térmicas de nanocompésitos de epoxi/SWCNT muito mais baixas,
quando comparadas com a dos nanocompoésitos preparados com a mesma
guantidade de SWNT sem surfactante.

Ambos os tensoativos, i0nicos e neutros, tem sido relatados na literatura
para a dispersao de cargas em matriz de epoxi e em matrizes de outros polimeros.
Naik et al. (2014) trataram nanotubos de carbono com agentes tensoativos nao-
ibnicos, o que resulta em uma abordagem nao-covalente (interacdo fisica) e
particularmente atrativa porque os nanotubos de carbono sdo revestidos apenas
fisicamente pelo agente tensoativo, que desencadeia o desagrupamento sem
perturbar as nuvens de elétrons 1 dos nanotubos, em oposicao a estratégia de

funcionalizacdo quimica (Figura 18).
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Figura 18 - Representacdo esquematica da interagéo 1r-1 entre o tensoativo
Nonidet-P40 e os nanotubos de carbono e ligacao de H entre Nonidet-P40 e a
matriz de epoxi (Naik et al, 2014)
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2.4.4 Revestimento da carga pela técnica de emulséo

Uma metodologia inovadora para a formulacdo de compdsitos consiste em
revestir as particulas da carga com um material polimérico, formando microesferas
de carga revestida que, por sua vez, sao incorporadas a uma matriz polimérica de
material da mesma natureza do revestimento. Em se tratando de compdsitos com
matriz epoxidica, esse processo pode se dar através de uma técnica de emulsao
da resina epOxi em agua.

As emulsdes sdo dispersdes de duas fases liquidas imisciveis entre si,
usualmente agua e 6leo, estabilizadas pela presenca de agentes emulsivos,
localizados na interface 6leo/dgua. Os agentes emulsivos, com propriedade de
diminuir a tenséo interfacial entre o 6leo e a agua, tém papel fundamental na
estabilizacdo de emulsdes. Entretanto estes compostos ndo conseguem diminuir a
tensdo interfacial a ponto de contrariar totalmente a energia livre de superficie
provocada pelo aumento da &rea interfacial. Desta forma as emulsdes sdo sistemas
termodinamicamente instaveis e, no desenvolvimento tecnolégico, procura-se
utilizar de meios que possam retardar pelo maior tempo possivel a separacao das
fases (Oliveira et al., 2004).

Ing et al. (2015) produziram uma membrana esférica epdxi, um material
poroso a base de epOxi, construido a partir do espaco formado entre particulas
microesféricas e o aplicou para fins de filtragem e de separacédo. Essa membrana
esférica porosa foi obtida depois da cura da emulsdo de um sistema epoxi (epoxi,
poliamida e carbonato de calcio CaCO 3) e 4gua, a qual foi preparada com base em
uma emulsdo agua em o6leo em agua (A/O/A), através de uma técnica que se
utilizou de um homogeneizador de alta velocidade.

A maioria dos processos de emulsdo comuns requerem agentes tensioativos
para emulsionar a mistura. Entretanto, nesta emulsdo um sistema estavel foi obtido
devido a emulsédo do endurecedor a base de poliamida. A presenc¢a do grupo de
natureza polar na poliamida estimulou a formacao de ligacoes fisicas entre ela e a
agua, tal como sugerido na Figura 19. Isto reduziu a atracdo polar entre as
moléculas de poliamida e aumentou a mobilidade de suas cadeias. Desta forma, a
poliamida pode gerar um sistema de emulsdo epOxi e exercendo impacto sobre a

taxa de coalescéncia de goticulas num sistema de emulsificagdo A/O/A.
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Figura 19 - Interacdo entre a poliamida e moléculas de agua (Ing et al, 2015)

Além disso, o CaCOs atuou como um facilitador da emulsdo, atuando como
microesferas em um sistema de fresagem. Como um agente dispersante inorganico
auxiliar, CaCOs pode agir melhorando o mecanismo de corte para quebrar as gotas
epoxi em goticulas de epoxi mais finas, acelerando assim a emulsificacao (Ing et
al, 2015).

2.5 Compositos diamantados com uso abrasivo

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

As particulas de diamante tém excelentes propriedades de reforc¢o, 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).

O diamante € uma das formas alotropicas do carbono. Apresenta uma
estrutura compacta e tridimensional. Os atomos de carbono estao dispostos em um
arranjo cubico de face centrada, com alguns atomos posicionados dentro do cubo,

conforme ilustrado na Figura 20. Nele sédo formados tetraedros com angulos iguais
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(109,28°), sendo toda sua estrutura composta pela combinacdo desses tetraedros
(Field, 1979).

Figura 20 - Célula unitaria para a estrutura cristalina cubica do diamante (Field,
1979) Adaptado

A altissima dureza do diamante deve-se as ligacdes entre os atomos de
carbono serem de natureza covalente. As ligacdes entre os carbonos ndo permitem
elétrons livres, tornando-o incapaz de conduzir eletricidade. Comparando-se as
propriedades fisicas e mecéanicas do diamante com as de outros materiais usados
em ferramentas abrasivas, nota-se que os diamantes possuem menor estabilidade
térmica e possuem também, como desvantagens, uma grande afinidade por metais
gue formam carbetos e extrema fragilidade. JA como vantagens podemos citar a
sua elevada condutividade térmica, que o protege de possiveis choques térmicos
e sua inércia quimica (Field, 1979).

Nas ultimas décadas, 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.
Ferramentas de corte, desbaste e polimento apresentam como caracteristica
comum, o fato de empregarem materiais compdsitos para atenderem sua principal
funcdo relacionada com o desgaste abrasivo e possuirem matriz com elevada
resisténcia, para suportar as cargas mecanicas impostas ao material (Menezes et
al., 2007).

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

polimento (De Oliveira et al., 2008)
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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, 2014). 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. Por estas razdes, compoésitos 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).

Zhai e Aytollahi (2011) estudaram compdésitos epoxidicos DGEBA/TETA com
nano particulas de diamante (ND) em contra¢cBes de 0,1 a 0,5% e reportaram um
mddulo elastico maximo de 3,2 GPa para 0,3% e 3,5 GPa para 0,1%. Para estes
compositos, com um aumento da porcentagem de carga de ND houve uma
diminuicao da taxa de desgaste devido a elevada tendéncia de aglomeracéo destas
nanoparticulas, que afeta o desempenho mecéanico.

Monteiro e seus colaboradores (2005) estudaram a matriz epoxidica
(DGEBA/TETA) com (0-30%) de micro particulas de diamantes, a fim de melhorar
as propriedades mecéanicas dos compaésitos. A resisténcia a tracdo diminuiu com
quantidades de carga, como consequéncia da baixa interface matriz/particula. Nao
foi relatada neste estudo a relacdo dos compdésitos diamantados DGEBA com o

impacto da microestrutura e morfologia nas propriedades mecanicas e abrasivas.
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MATERIAIS E METODOS

Materiais Utilizados

Resina Epoxi do tipo diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA)

Fornecido por Dow Quimica S/A; nome comercial DER 331

Densidade: 1,16 g/mL, massa molar: 340,41 g/mol

Tetraetilenopentamina (TEPA)

Fornecido por Fluka

Densidade: 0,99 g/mL, massa molar 189,31 g/mol

Agente de cura epOxi composto por Poliamida reativa de média viscosidade
Fornecido por America Sales Representative; nome comercial ARP-25
Densidade 0,98 g/mL

Aditivo Antibolha composto por solucdo de polimeros de silicone em
hidrocarbonetos

Fornecido por Silaex Quimica LTDA; nome comercial SILADIT 53 Peso
especifico 0,78 + 0,02 g/l (25°C)

Tween 80

Fornecido por Vetec

Densidade: 1,08 g/mL, massa molar: 1310 g/mol.

Metanol PA

Fornecido por Proquimicos

Microparticulas de diamantes sintéticos

Granulometria: 1,5 — 3,5 ym

Produzidas no Setor de Materiais Superduros do Laboratério de Materiais
Avancados da Universidade Estadual do Norte Fluminense

LAMAV/UENF
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3.2 Meétodos

Quando um composito € produzido com particulas de carga com tamanho
reduzido, a presenca de aglomerados no material € um problema recorrente. Neste
trabalho, para resolver essa questéo, dois métodos distintos foram aplicados:

(1) Formulacdo de microparticulas de diamante recobertas com epoxi
(MDRE) e posteriormente utilizando-as na formulacdo dos compdsitos;
(i) Utilizacdo das técnicas de sonificacdo, dispersdo em solvente e

tratamento do diamante com tensoativo.

Foram formulados também compd@sitos com adicdo direta de microparticulas
de diamante, sem nenhum tratamento, para avaliar a eficiéncia dos métodos de
dispersdo. Um resumo de todos os sistemas compdsitos formulados esta

demostrado no fluxograma da Figura 21.

" Microparticulasde .

Processo de emulsédo \\ diamante ,/
Epdxi/Poliamida/agua T
. Tratamento com
: ; * Epoxi )
Microparticulas de + tensoativo
diamante recobertas Poliamida +
com epoxi - MDRE Dispersao em
. solvente (Metanol)
Epoxi N
+ Epoxi + TEPA | * Epéxi + TEPA _—
Poliamida Epoxi + TEPA
Composito 1 Compésito 2 Compésito 3 Composito 4 Comp0sito 5
Poliamida MDRE TEPA MDRE Poliamida (adicHo direta) TEPA (adic8o direta) TEPA (Metanol)

* Sistemas epoxidicos na propor¢do estequimétrica equivalente - equivalente

Figura 21 - Fluxograma geral dos processos de formula¢do dos compositos

Para o efeito da avaliacdo das propriedades das matrizes utilizadas neste
estudo, também foram formulados corpos de provas dos sistemas Epoxi/TEPA e
Epoéxi/Poliamida, sem a adi¢cao de carga.

Nos sistemas em que se utilizou as MDRE como carga, para que se
obtivesse uma composicao final de 5%, em massa, de diamante - essencial para

possibilitar comparacdes com sistemas compadsitos com adicao direta de também
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5%, em massa, de diamante - foi preciso que se adicionasse uma grande
quantidade de po6 no sistema epodxi, uma vez que parte da massa das MDRE era
proveniente do recobrimento epdxi do diamante, e ndo propriamente do diamante.

Nos sistemas com MDRE, a adicdo de grandes quantidades de po acarretou
em um aumento excessivo da viscosidade dos sistema, o que resultou na
incorporacao de bolhas de ar no momento da mistura das MRDE na matriz epoxi.
Para evitar esse problema, foi adicionado ao planejamento original mais dois
sistemas compasitos com a incorporacao de um aditivo desaerante/antibolha.

Foi utilizado o aditivo SILADIT 53, uma solucao de polimeros de silicone em
hidrocarbonetos com marcante propriedade de reduzir bolhas e a formagéo de
espuma em sistemas ndo aquosos.

A Tabela 3 apresenta a descricdo de todos os sistemas formulados neste

trabalho.

Tabela 3 - Sistemas formulados

Sistema Matriz 1 Matriz Epoxi/TEPA

Sistema Matriz 2 Matriz Ep6xi/Poliamida

Sistema Composito 1 Matriz de Epoxi/Poliamida + Carga de MDRE

Sistema Compo0sito 2  Matriz de Epoxi/TEPA + Carga de MDRE

Sistema Compoésito 3 Matriz de Epoxi/Poliamida + Carga de Diamante (adi¢éo direta)

Sistema Compdsito 4  Matriz de Epoxi/TEPA + Carga de Diamante (adicao direta)

Sistema Compésito 5 Matriz de Epoxi/TEPA + Carga de Diamante (Tratamento com

tensoativo + dispersao em Metanol)

Sistema Compésito 6  Matriz de Ep6xi/Poliamida + Carga de MDRE + Aditivo antibolha

Sistema Composito 7 Matriz de Epoxi/TEPA + Carga de MDRE + Aditivo antibolha

3.21 Formulacdo de compdsitos com Microparticulas de Diamantes
Recobertos com Epoxi - MDRE

De acordo com o método proposto por Ing et al, 2015, as MDRE foram
formuladas pela técnica de emulsao (Figura 22).
Foi acrescentado a resina epoxi DGEBA o tensoativo Tween 80 em uma

quantidade de aproximadamente 0,2% em relagdo a quantidade de diamantes do
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sistema, para favorecer a dispersédo destes na resina. Foi acrescentado 20% de
microparticulas de diamante, que foram misturadas a resina DGEBA manualmente
e levados ao ultrassom por 30 minutos. Posteriormente, foi acrescentado ao
sistema o0 endurecedor a base de poliamidas, na propor¢cdo endurecedor-resina
indicado pelo fabricante, e a mistura foi promovida com o auxilio de um agitador
mecéanico a 450 rpm por 3 minutos. O endurecedor utilizado foi a base de
poliamidas para possibilitar a emulséo, que foi promovida no sistema apos a adi¢ao
de &gua na proporcédo de 6 partes de agua para 4 partes de epOxi + poliamida. A
emulsado se deu através da mistura com o agitador Ultra-Turrax a 12000 rpm por 3
minutos.

O material foi transferido para um refratario de vidro onde secou em estufa
a 80°C por 24h. Em seguida, foi promovida uma pés-cura em estufa a 110°C por
2h. Foi obtido um material sélido poroso que foi raspado com uma espatula e
submetido a um processo de moagem em um moinho de alta energia, por 5

minutos, obtendo-se finalmente as MDRE.

DIAMAN1E|

\ SONFICAGAO POR
RESINA EPOX n 20 MNUTOS '
AGITAGAO MECANICAPOR
MOAGEM NO MICROPARTICULAS DE 3 MINUTOS
FRYER TEST DIAMANTE REVESTIDAS
COM EPOXI

ivr = —

MANUAL
EMULSAO COM O AGITADOR
POS-CURA EM CURA EM ESTUFA ULTRA TURRAX
ESTURAA11CP | . R bl
POR 2H A 80° POR 24H 3 0s

Figura 22 - Fluxograma do processo de recobrimento do diamante pela técnica de

emulsdo epdxi em agua (Ing et al, 2015) Adapatado.
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Apos a formulacdo das MDRE, as mesmas, sob aquecimento, foram
misturadas manualmente a uma quantidade de resina epéxi DGEBA que resultou
num sistema compdésito final com 5% de carga de diamantes. Apds a mistura das
MDRE na resina epoéxi foi fornecido vacuo para retirar eventuais bolhas, e, logo
apos foram acrescentados endurecedores distintos, na propor¢cao estequiométrica
resina-endurecedor, para a formulagdo dos compdsitos, como ilustrado no

esquema da Figura 23.

Diamante — 20 %
(Epoxi + Poliamida)* — 80 %

Emulsdo com dgua ——

< Moagem

(Epoxi + Poliamida)* (Epoxi + TEPA)*
30g | 30g
10 g de MDRE 10 g de MDRE
(Diamante — 2 g) (Diamante — 2 g)
(Epoxi + Poliamida — 8 g) (Epoxi + Poliamida — 8 g)
(Epoxi + Poliamida) — 30g (Epdxi + TEPA)—30g
Compédsito [1] Composito [2]
(5% de diamante) (5% de diamante)

*Sistemas epoxi na propro¢do equivalente - equivalente

Figura 23 - Fluxograma do processo formulacédo de compdsitos com MDRE

Os sistemas foram vertidos em moldes de aco para a confeccao dos corpos
de prova, e passaram por um processo de cura por 24h a temperatura ambiente e
um processo de pds-cura a uma temperatura acima da temperatura de transicao
vitrea. Foram produzidas também formulacbes de matrizes sem carga e

formulac6es com adicdo direta de 5% de diamante em uma matriz de epoxi +
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poliamida (sistema compdsito 3) e em uma matriz de epoxi + TEPA (sistema
composito 4), que foram confeccionadas nas mesmas condi¢cdes de tempo e
temperatura de mistura, e passaram pelo mesmo processo de cura e pos-cura dos

sistemas com MDRE.

3.2.2 Formulacdo de compédsito com tratamento superficial do

diamante com surfactante nao-idnico e dispersdo em solvente

O compoasito foi formulado, com algumas modificacdes, a partir do método

proposto por Naik et al (2014) (Figura 24).

TENSOATVO | AGITAGAO MECANICA POR
| IMERSAO DURANTE 30 MINUTOS
DIAMANTE 1 NOITE — =
1 SONIFICACAO POR
1 HORA
METANOL I
RESINA EPO \ —

AGITAGAO MECANICA POR
30 MINUTOS

AGENTE DE CURA

\ SONIFICAGAO POR
COMPOSITO I i

APLICAGAO DE VACUO
(EVAPORAGAO DO SOLVENTE)

Figura 24 - Fluxograma do Processo de formulagcdo de compdsito com tratamento
superficial do diamante com surfactante e dispersdo com solvente (Naik et al.,
2014) modificado.

Foram dispostos 5 g de microparticulas de diamante e 20 mL de metanol em
um Becker e a essa mistura foi acrescentado o surfactante Tween 80, na fracao de
0,2% em relagdo a quantidade de diamante do sistema. Eles foram mantidos
durante 24h em imersdo e, ap0s esse prazo, o sistema foi agitado por um

misturador magnético por 30 minutos, seguido por sonificacdo por 1h a 40 kHz em
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um banho de agua sob temperatura ambiente. Posteriormente, foi acrescentado
76,76 g de resina epoxi DGEBA ao sistema, sendo ele submetido novamente a uma
agitacdo magnética por 30 minutos, seguido por por sonificagdo por 1h a 40 kHz
em um banho de agua a temperatura ambiente e sob vacuo, para promover a
remocado do solvente metanol e desgaseificacdo do sistema. Em seguida, foi
acrescentado 13,24 g do endurecedor TEPA (proporcédo estequiométrica resina-
endurecedor) ao sistema, sendo ele submetido a agitagcdo manual por 5 minutos e
desgaseificacdo a vacuo por também 5 minutos. A mistura foi entdo vertida em
moldes de aco para a confeccdo dos corpos de prova e eles foram submetidos a
uma cura a temperatura ambiente por 24h e uma poOs-cura a uma temperatura
acima da temperatura de transicdo vitrea, nas mesmas condi¢cdes dos outros

sistemas compaositos.

3.2.3 Caracterizacdo dos sistemas compadsitos

3.2.3.1 Ensaio de flexdo em trés pontos

O ensaio de flexado consiste na aplicacdo de uma carga crescente em um
determinado ponto de uma barra de se¢ao qualquer, preferivelmente circular ou
retangular, com comprimento especificado por normas, e geralmente apoiada ou
engastada. O corpo de prova é colocado sobre dois apoios distanciados entre si e
uma carga € aplicada no centro da peca. A carga é elevada até romper o corpo de
prova. O ensaio mede a resisténcia do material submetido a esta carga até sua
ruptura, em condicdes controladas.

Neste tipo de andlise sdo obtidas como resposta do ensaio curvas do tipo
tensdo de flexdo e deformacéo sob flexdo como mostra a Figura 25. Além disso, é
possivel obter o modulo de ruptura na flexdo, médulo de elasticidade (E), modulo
de resiliéncia (Urf) e mddulo de tenacidade (Utf) (Garcia et al., 2000).

Figura 26 apresenta o ensaio em trés pontos, um dos tipos usuais de ensaio
de flexdo. No ensaio em trés pontos o corpo de prova € biapoiado, com aplicacao

de carga no centro da distancia entre 0s apoios, isto €, trés pontos de carga.
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Figura 25 - Curva de Resposta do Ensaio de Flexao (Garcia et al., 2000).
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O desempenho mecéanico das diferentes formulagcbes de compdsitos
diamantados foram avaliados, uma vez que as propriedades mecanicas de um
composito estdo diretamente relacionadas com a dispersdo da carga na matriz.
Estas foram testadas sob condi¢cfes de flexdo em um sistema de trés pontos. Os
ensaios mecanicos foram realizados na maquina universal de ensaios mecanicos,
marca Instron, modelo 5582, disponivel no SMMA/LAMAYV.

Os valores de tensdo de flexdo (o) e modulo de flexdo (E) foram
determinados. As medi¢cbes foram realizadas utilizando uma velocidade de
1,7 mm/min, com suporte de comprimento igual a 50 mm, célula de carga 100 KN
e amostras com dimensdes iguais a 65 x 12 x 4 mm?, de acordo com a norma ASTM
D 790-03. Foram feitas trés réplicas dos corpos de prova. Os resultados foram

calculados pelas seguintes Equacgdes:

o = 3PL/2bd? (Equacéo 3)
E = L3m/4bd?® (Equacéo 4)
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Onde: P é a carga, b e d sédo a largura e a espessura da amostra respectivamente,
L é o comprimento entre apoios e m é o declive da parcela inicial em linha reta da

curva de carga de deformacgéo.
3.2.3.2 Ensaio de tenacidade a fratura

Em um material, o processo de fratura esta associado a formacéo de trincas
nas regifes onde existe uma concentracao localizada de tensdes. A propriedade
tenacidade a fratura consiste na habilidade de um determinado material resistir a
fratura quando uma trinca esté presente (resisténcia a propagacao de trincas).

Neste estudo, o valor de Kic de todos os sistemas formulados foi
determinado a partir de um ensaio de flexdo em um sistema de 3 pontos realizado
a uma velocidade de 1,7 mm/min, em uma maquina universal de ensaios
mecéanicos, marca Instron, modelo 5582, disponivel no SMMA/LAMAV.

Para a realizacao do ensaio, seguindo a orientacado da norma ASTM D5045,
foi introduzido nos corpos de prova um entalhe de tamanho aproximado de 5,4 mm
em uma magquina de corte Minitom. Por ser produzido com o auxilio de um disco, o
corte possuia uma geometria retangular na extremidade da trinca, o que nao seria
a condicdo mais adequada para a realizacdo do ensaio. Para esses casos, a norma
indica fazer um prolongamento da trinca inicial, com a auxilio de uma gilete afiada.

A Figura 27 mostra um esquema da geometria da trinca a) ap0s o corte inicial

com o disco e b) apés o prolongamento da trinca com uma gilete.

Figura 27 - Geometria da trinca ap0s a) trinca inicial b) trinca inicial +

prolongamento da trinca com gilete.
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Foram testadas 3 amostras para cada sistema epoxidico e a tenacidade a
fratura foi determinada através da Equacéo 5.

Kic = % f (a/w) (Equagao 5)

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

Foi feito um tingimento com corante na regido do entalhe para que, apés a
fratura, fosse facilitada a medicdo exata do tamanho da trinca adicionada ao corpo
de prova, uma vez que a introducéo do entalhe foi feita de forma manual, ndo sendo
possivel um controle rigoroso para garantir que todos os entalhes tivessem o

mesmo tamanho.
3.2.3.3 Anéalise Dinamico-Mecéanica

Dentre as diversas técnicas existentes para estudar o comportamento de
materiais compdsitos poliméricos, a analise dinamico-mecéanica (DMA) tem se
mostrado uma boa alternativa para avaliar as propriedades destes materiais, em
especial os parametros viscoelasticos em funcdo do tempo, temperatura ou
frequéncia. Propriedades importantes como médulos de armazenamento e perda,
e temperaturas de transicdo podem ser obtidas através desta técnica.

No estudo de compdsitos, o tipo de matriz, o tipo de reforco (carga), seu
tamanho e disperséo, e a adesao carga/matriz sdo os fatores que governam as
caracteristicas dindmico-mecanicas desses materiais.

A analise dindmico-mecanica foi realizada na unidade de caracterizacéo
térmica do SEPOL/LAMAV com o objetivo de estudar o comportamento térmico
mecanico das diferentes formulacées de compdsitos e matriz. A importancia desta
analise vem do fato dos resultados obtidos serem um demonstrativo da qualidade
da interface matriz/carga dos compdsitos, uma vez que a contribuicéo viscosa esta
diretamente relacionada a essa regido do material (Kubat et al, 1990)

Os ensaios foram realizados utilizando corpos de prova retangulares, com

dimensdes aproximadamente de 35 x 12 x 4 mm3 em um DMA Q 800 multi-
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frequéncia da TA Instruments com moédulo de resfriamento (GCA). A garra utilizada
foi a de flexdo em trés pontos. As condi¢des de andlise utilizadas foram frequéncia
de 1 Hz, amplitude de 10um, forga estatica de 0,1 N e taxa de aquecimento de
2°C mint. O médulo de armazenamento (E’) e tan &= E”/E’ foram obtidos a partir
de -25 a 190°C, enquanto a temperatura de transicao vitrea (Tg) foi reportada a

partir da temperatura méaxima no pico de Tg .

3.2.3.3 Andlise morfolégica das MDRE e dos compdsitos diamantados

O MEV (Microscépio eletrbnico de varredura) € um equipamento
amplamente empregado na investigagdo microestrutural dos materiais, utilizado
principalmente para fornecer detalhes da superficie, bem como imagem topogréafica
da superficie examinada. Diversos acessorios podem ser incorporados ao MEV
com o objetivo de ampliar os resultados que podem ser obtidos. Através da analise
do MEV é possivel obter imagens da amostra em grandes aumentos, gerados a
partir de elétrons secundarios ou elétrons retroespalhados. Os elétrons secundarios
fornecem contraste topografico da superficie da amostra e sdo 0s responsaveis
pela obtencdo das imagens de alta resolugdo, enquanto os retroespalhados
fornecem imagem caracteristica de contraste de fase e de composicao.

As analises das microestrutura das amostras foram realizadas no
microscopio  eletrbnico  Shimadzu, modelo SSX-550, disponivel no
LAMAV/CCT/UENF e no microscépio Jeol, modelo JSM-6460 LV, disponivel na
COPPE/UFRJ. A analise morfolégica se realizou nas amostra de MDRE, para
avaliar sua morfologia e tamanho, e em amostras das formulacdes de compdsitos
na regido de fratura dos corpos de prova apés ensaio de flexdo, com o objetivo de
analisar as distribuicbes das microparticulas de diamantes e a interface
diamante/matriz e MDRE/matriz.

A preparacao das amostras para o MEV consistiu em:

i. No caso das MDRE - dispersa-las em éter de petroleo, retirar uma
peguena amostra e gotejar em uma placa de vidro. Apés evaporado
0 solvente, pressionar uma fita de carbono contra o vidro para fixar as

particulas dispersas na fita e cola-la em um suporte metalico;
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ii.  No caso dos compadsitos - retirar uma amostra da regido de fratura
dos corpos de prova e fixa-lo em um suporte metalico utilizando uma
fita de carbono dupla face.

Em ambos os casos foi necessaria também a metalizacdo da amostra, pois
as mesmas nao sao condutoras.

Para informac6es adicionais a respeito da morfologia dos compdsitos
formulados, foi realizado micrografia de confocal na superficie de fratura dos
corpos de prova apos ensaio de tenacidade a fratura para avaliar a presenca de
cavidades e bolhas de ar nos corpos de prova sélidos produzidos. Foi utilizado o
microscépio confocal LEXT Olympus OLS4000.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este presente estudo visou dar continuidade a trabalhos anteriores (Amaral,
2014) (Bessa, 2015) onde foram formulados compdsitos diamantados com
diferentes sistemas epoxidicos porém a agregac¢ao das particulas foi determinante
para diminuicdo das propriedades mecanicas e abrasivas dos sistemas. O
recobrimento das particulas de diamante através da formulacdo de MDRE e a
dispersdo das microparticulas de diamante em um solvente, e tratamento delas
com um tensoativo ndo-ibnico, foram os métodos testados para melhorar a
dispersdo das cargas e a interface matriz/carga, parametros essenciais para uma

bom desempenho abrasivo.

4.1 Analise morfoldgica das microparticulas de diamante

As micrografias dos diamantes utilizados neste trabalho estdo mostradas
nas Figuras 28 e 29. E possivel observar sua morfologia, que se compreende em
particulas angulares com superficies relativamente planas, uma caracteristica

comum a particulas que possuem estruturas cristalinas.
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Figura 28 - Microparticulas de diamante (2500 X)
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Figura 29 - Microparticulas de diamante (5000 X)

Em processos abrasivos, o tipo mais adequado a uma determinada condic&o
de trabalho serd aquele que apresentar caracteristicas de friabilidade (facilidade
para fraturar o grdo em pedacos, sob uma determinada for¢a ou impacto) tais que
possibilitem a existéncia permanente de arestas cortantes sobre a superficie da
ferramenta e que ndo apresente desgaste demasiadamente acelerado (Bianchi et
al, 2004)

Nao foram feitas analises que permitissem avaliar a friabilidade das
particulas de diamante usadas neste estudo, porém, a avaliacdo da sua morfologia
possibilita observar nos gréos a presenca de arestas angulares, sendo este um
indicio de que o uso desses diamantes seriam indicados pra a formulagdo de um
abrasivo.

A Figura 30 mostra a influéncia da forma da particula no mecanismo de
abrasdo a partir do parametro do angulo de ataque (a), que € dado pelo angulo
formado entre a superficie do abrasivo e a superficie do material.
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Taxa de desgaste
Baixa Alta

e

Microcorte

Microsulcamento

Relacio corte / sulcamento ——————=

Angulo de ataque / Angulo critico de ataque
Figura 30 - Influéncia do formato da particula em um processo de abrasivo (Gabhr,
1987).

A Figura 31 nos mostra um indicativo do tamanho das microparticulas
usadas neste trabalho. E observado um tamanho que varia de aproximadamente
1,5 pum até aproximandamente 3,5 pum, mostrando uma dispersdo pequena no
tamanho das particulas. Na literatura, reporta-se o desenvolvimento de materiais
abrasivos com uma grande faixa de tamanhos de particulas, desde particulas
ordem nanométrica (Aytollahi et al, 2012) até ordem micrométrica (Monteiro et al
2007). O tamanho das particulas de diamante usadas neste trabalho se assemelha
ao tamanho das particulas usadas por Amaral (2014), de forma que varios

resultados aqui reportados serdo comparados com o deste trabalho.

Figura 31 - Medida do tamanho dos microdiamante
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4.2 Andlise morfologica das MDRE

Com as micrografias fornecidas por MEV foi possivel analisar o tamanho e
a morfologia das MDRE desenvolvidas neste estudo. Na Figura 32 € possivel
observar particulas com uma grande dispersdo de tamanho, variando-se de
particulas pequenas na faixa de 5 ym até particulas maiores da faixa de 50 ym. As
MDRE foram formuladas através de um processo de emulsao, que resultou em um
sélido poroso que posteriormente foi moido. Essa grande dispersdo no tamanho
das particulas obtidas indicam que houve uma moagem ineficiente das MDRE, e
gue maiores tempos de moagem poderiam originar MDRE com uma faixa mais
estreita de distribuicdo de tamanhos.

O tempo de moagem das MDRE foi um parametro escolhido com cautela
pois a0 mesmo tempo em gue uma moagem por tempos mais elevados poderiam
resultar em uma distribuicdo de tamanho mais homogénea, uma moagem
excessiva poderia retirar o recobrimento epdxi das particulas de diamante, o que
nao seria satisfatorio para este estudo.

A obtencgéo de melhores resultados dar-se-ia com particulas de MDRE com
tamanhos na faixa de 10 a 20 ym e com as microparticulas de diamante totalmente
dispersas no interior das MDRE e totalmente recobertas pela resina epéxi (e ndo
expostas). E importante salientar também que, na Figura 32, as particulas de
tamanho maior observadas podem retratar particulas individuais que se

aglomeraram durante o processo de preparacdo da amostra para a microscopia.

P £ &

Figura 32 - MDRE (300 X)
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Ing et al (2014) produziram membranas esféricas a partir da emulsdo de um
sistema Epoxi/Poliamida em agua com a presenca de diferentes teores de CaCOs.
Os resultados obtidos por eles sdo mostrados na Figura 33. Na avaliagdo da
morfologia obtida é possivel observar particulas solidas em formato de gotas, o que
indica que a presenca da poliamida foi suficiente para se obter uma emulséo
estavel, apds a agitacdo do sistema, sem a presenca de um agente tensoativo
adicional.

As particulas solidas presentes na Figura 33 sdo as gotas de epOxi apos
curadas e apés a evaporacdo da agua do sistema. E possivel observar também
que as particulas de CaCOs agiram facilitando a emulsdo, atuando através de um
mecanismo onde particulas ajudam a quebrar as goticulas do sistema epoxi em
goticulas mais finas, originando sistemas com menor distribuicdo e menor tamanho
para as goticulas epodxi. Para os sistemas com maiores adicbes de CaCOs foi
possivel observar particulas de CaCOs nas micrografias, o que indica que neste
tipo de processo, a quantidade de particulas adicionadas pode ser limitante para

gue elas sejam totalmente recobertas ou nao.

coalesce pf epoxy

Figura 33 - Morfologia da membrana epoxi com aumento de 1000 x: (a) sem
CaCO3 e com concentracbes menor (b), média (c) e maior (d) de CaCO3 (Ing et
al, 2014)
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A Figura 34 permite uma avaliacdo da morfologia obtida para as MDRE
formuladas neste estudo. E possivel observar regibes com formato esférico, que
representam goticulas do sistema epoxi/poliamida que foi emulsionado em agua.
Esse resultado indica que esse processo de emulsdo foi satisfatorio e que a
presenca da poliamida atuou possibilitando a estabilizagdo do sistema de emulséo,
como no sistema formulado por Ing et al, 2014 (Figura 32).

AccY Probe
15.0 kY 40 x500 21 SE LAMAY/UENF

Figura 34 - MDRE (500 x)

Em uma observagdo mais detalhada, nas Figuras 35 e 36, além de regides
com formato esférico, que retratam goticulas do sistema epoxi/poliamida, € possivel
notar também nas MDRE a presenca de regides angulares, que retratam as arestas
do diamante que eventualmente ndo foram recobertos pela resina ou tiveram seu
recobrimento removido durante o processo de moagem.

E possivel notar também uma dispersdo heterogénea no tamanho das
goticulas de epdxi, que possuem tamanhos que variam desde a mesma faixa de

tamanho das microparticulas de diamante (detalhe da Figura 35, onde observa-se
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uma goticula epoxi ao lado de uma microparticula de diamante exposta) até
tamanhos superiores (como no detalhe da Figura 36, onde algumas particulas de

diamante s&o observadas envolvidas por uma goticula epoxi).
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Figura 35 - MDRE (5000 X)
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Figura 36 - MDRE (2000 X)

No detalhe da Figura 36 é possivel obter informacdes a respeito da adesdo
das microparticulas de diamante ao sistema epOxi/poliamida. Nota-se que as
microparticulas de diamante estdo bem aderidas a matriz epoxidica e quase
totalmente recobertas. Apenas pequenas faces estdo exposta no exterior da
goticula.
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Yang et al, 2017, formularam particulas abrasivas a partir do revestimento
de microparticulas de diamante com uma liga Ni-P a partir de um processo de
eletrodeposicdo. As particulas de compdsitos abrasivos formuladas por essa
técnica possuem excelentes propriedades fisicas e mecanicas devido a boa
distribuicdo das particulas de diamante dispersas nas camadas de depdsito. A
Figura 37 mostra a variacdo da morfologia superficial dos abrasivos magnéticos
diamantados devido a diferencas na concentracdo de particulas de diamante na
solucéo eletrolitica. A partir das imagens do MEV com ampliacdo elevada
observa-se que com o0 aumento da concentracdo de diamantes, essas particulas

estdo menos aderidas ao revestimento.

N o 2% n

(e) 6g/L baixa ampliacao (f) 6g/L alta ampliacdo

Figura 37 - Influéncia da concentragdo na morfologia superficial (Yang et al, 2017)
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Na producdo das MDRE, além da concentracdo, o tamanho médio das
microparticulas de diamante utilizadas também pode ter exercido influéncia na
adesao das particulas ao revestimento epdxi. Os diamantes usados neste trabalho
apresentaram tamanho médio de 2,5 uym.

Yang et al (2014) analisaram a influéncia do tamanho das particulas de
diamante na adesdo ao revestimento formado por uma liga Ni-P. Para a
granulometria do diamante na faixa de 1-2 ym observa-se uma boa adesao das
microparticulas, com boa parte delas cobertas pela liga Ni-P. Ja para uma
granulometria do diamante na faixa de 3-5 ym observa-se uma menor adesao nas

microparticulas ao revestimento (Figura 38).

(c) 3~5um baixa ampliacao (d) 3~5pm alta ampliacio

Figura 38 - Influéncia do tamanho das particulas na morfologia superficial. (Yang
et al, 2017)
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4.3 Propriedades Mecéanicas dos sistemas Estudados

Varios fatores exercem influéncia sobre as propriedades mecanicas de
materiais compaositos. Entre eles, podemos citar a composicao estrutural da matriz,
natureza do reforco, eficiéncia da interface/interfase entre a carga e a matriz,
dispersdo das cargas e presenca de defeitos estruturais no material, como bolhas
e aglomerados. Diante disso, diversas caracteristicas devem ser levadas em
consideracao para viabilizar o uso de um material compaosito como abrasivo, entre
elas a resisténcia quimica do material, a tenacidade a fratura e dureza. Na andlise
das propriedades mecanicas dos compositos formulados neste estudo, vamos dar
enfoque as propriedades de rigidez do material, avaliada pelo mddulo elasticidade,
resisténcia mecanica do material, avaliada pela tensdo de ruptura em flexdo e
resisténcia a propagacao de trincas, avaliado pelo ensaio de tenacidade a fratura.

O comportamento mecanico de todas as formulagbes estudadas, tanto de
compasitos quanto de matrizes, sdo apresentadas nas Figuras 39 (sistemas TEPA)
e 40 (sistemas Poliamida). As curvas tensdo versus deformacéo foram registradas
a temperatura ambiente. O modulo de elasticidade (E) e tensdo maxima de ruptura
(omax) foram resumidos na Tabela 4 e os valores de Kic foram resumidos na Tabela
7.
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Figura 39 - Curvas Tenséo x Deformacéo dos sistemas TEPA
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Figura 40 - Curvas Tensédo x Deformacédo dos sistemas Poliamida
Tabela 4 - Propriedades mecénicas dos sistemas epoxidicos
Sistemas E (GPa) Omax (MPa)
TEPA (matriz) 2,93+0,04 111,35+1,56
TEPA (adicéo direta) 2,87 +0,08 112,64 + 1,97
TEPA MDRE 2,96 £ 0,07 83,03+ 1,46
TEPA MDRE (aditivo) 3,19 £ 0,07 94,79 + 4,62
TEPA (disperséo em metanol) 294 +0,12 111,59 + 4,66
Poliamida (matriz) 2,49 + 0,15 88,55 + 3,46
Poliamida (adicéo direta) 2,83+0,11 99,17 £ 1,75
Poliamida MDRE 2,05+ 0,05 64,94 + 2.18
Poliamida MDRE (aditivo) 2,50 £ 0,06 84,00 £ 1,45

Primeiramente € possivel observar que ndo foram encontradas mudancas
muito significativas nos modulos de flexdo entre os sistemas compoésitos e suas
matrizes e também é possivel observar uma variagdo grande de resultados para a

tensdo de ruptura em um mesmo sistema (desvio padrdo elevado). Esses
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resultados séo influéncia da natureza do material polimérico. Em ensaios
mecanicos com polimeros ou compoésitos de matriz polimérica, fatores como
geometria da amostra, velocidade de aplicagcdo da carga, temperatura, e outras
condicBes gerais do ensaio, exercem maior influéncia nos resultados finais do que
em outros materiais.

Um exemplo da varia¢do de resultados para materiais poliméricos vem da
avaliacdo do moédulo de elasticidade reportado para o sistema Epoxi/TEPA. Amaral
(2014) encontrou um valor de 2,26 GPa enquanto neste trabalho foi obtido,para o
sistema de mesma composicdo, um valor de 2,93 GPa. Ambos os sistemas foram
formulados nas mesmas condicbes de preparagdo, cura e pOs-cura e ambos
formulados nas propor¢des equivalente epoxi - equivalente amina.

Os ensaios de flexdo que originaram os valores do médulo reportado para
ambas formulacdes foram efetuados nas mesmas condicbes e diferencas
encontradas nas propriedade mecanicas podem ser atribuidas apenas a diferencas
de lote das resinas e endurecedores (os fornecedores foram iguais) e a erros
experimentais.

Em especifico para os resultados provenientes do ensaio de flexdo deste
estudo, o uso de uma resina de padrdo comercial, com possiveis impurezas que
trazem heterogeneidade ao sistema, pode ser considerado um dos fatores

primordiais para justificar certa imprecisao dos resultados finais obtidos.

4.3.1 Desempenho mecanico das Matrizes

Quanto as duas matrizes avaliadas neste estudo, é possivel observar um
maior modulo de elasticidade e maior tenséo de ruptura para a matriz epoxi curada
com o endurecedor TEPA. Este resultado ja poderia ser previsto ao se avaliar a
pureza do agente de cura TEPA utilizado, um reagente de grau técnico, de
gualidade superior ao endurecedor Poliamida, um produto comercial, com
possiveis presenca de impurezas.

A avaliacdo da relacdo estrutura x propriedade também pode explicar a
maior rigidez para o sistema EpoOxi/TEPA, quando comparado com o sistema
Epoxi/Poliamida. Na Figura 41 podemos observar a) uma estrutura genérica para

uma molécula de poliamida e b) a estrutura do agente de cura TEPA.
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Diferencas na estrutura dos agentes de cura, como a presencga, no caso da
Poliamida, do oxigénio ligado a cadeia carbonica, entre os pontos de
entrcruzamentos, pode ter agido como um flexibilizante, o que resultou em uma

menor rigidez para o sistema Epoxi/Poliamida.

0 8]
Il H | H
a} R—CTN—R—CTN—R
n
R= cadeia longa n=5a15

b) HEN\/\NWH\/\NWNH?
H H

Figura 41 - Estrutura dos agentes de cura a) Poliamida b) TEPA

O melhor desempenho mecéanico da matriz Epoxi/ TEPA é um parametro
relevante, uma vez que na formulacdo de um compdsito abrasivo, as propriedades
na matriz também exercem influéncia na capacidade abrasiva da ferramenta. De
acordo com Aigueira e Filgueira (2006) além do elemento abrasivo, a matriz
também sofre um desgaste, que causa a diminui¢do da area de contato da particula
abrasiva com a matriz, o que, em ultima andlise, gera um desprendimento da
particula abrasiva e novos graos abrasivos sd0 expostos, continuando assim o

processo.

4.3.2 Avaliacdo do mdédulo de elasticidade e para os compdsitos com

adicdo direta de 5% de carga

Neste trabalho, entre os compdésitos formulados com adigéo direta de carga
€ possivel observar dois comportamentos distintos. Para os compadsitos com matriz
EpOxi/TEPA foi notada uma leve diminuicdo no médulo de elasticidade quando
comparado a matriz pura, ja@ 0s compoésitos com matriz Epoxi/Poliamida
apresentaram comportamento oposto, apresentando uma melhora nesta

propriedade.
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Em seu trabalho, Amaral (2014) avaliou as propriedades mecéanicas de
diferentes formulagdes de matrizes poliméricas utilizando-se de diversos agentes
de cura e misturas destes. Em seus resultados também foi observada uma
diminuicdo no modulo de elasticidade pra o compdsito de matriz Epoxi/TEPA com
adicdo de microparticulas de diamante, quando comparados com a matriz
EpOxi/TEPA pura.

Uma avaliagdo da microestrutura dos sistemas pode ser uma ferramenta
para corroborar os resultados obtidos. As Figura 42-a) e Figura 42-b) mostram a
superficie de fratura para os sistemas de matrizes Epoxi/TEPA e Epoxi/Poliamida,
respectivamente. E possivel observar suas estruturas, que apresentam uma
morfologia composta por uma Unica fase (ndo apreciam-se a presenca de particulas
angulares, que podem ser relacionadas as microparticulas de diamante). Ja em
Figura 42-c) e Figura 42-d) € possivel observar a presenca de aglomerados
relacionados a microparticulas de diamante que ndo foram devidamente dispersas
nessas matrizes.

O comportamento mecéanico observado com a inclusdo da carga nas redes
epoxidicas € influenciado por vérios fatores estruturais, associados aos co-
mondmeros e que terminam influenciando na estrutura da rede. Interagfes a nivel
estrutural tais como volume ocupado pela carga e interacdo matriz/carga, controlam
as respostas macroscopicas (Sarvestani e Picu, 2004).

Com os resultados obtidos para os médulos de elasticidade, observa-se a
influéncia da estrutura da rede epoxidica no efeito da adicdo direta de carga. No
sistemas menos flexivel (TEPA) a presenca de aglomerados age diminuindo o
modulo por efeito de dificuldade de transferéncia de tenséo da matriz para a carga,
devido falta de adesdo nas regibes de aglomerado. A presenca da carga nao
consegue agir efetivamente como reforco. Ja para uma estrutura mais flexivel
(Poliamida), o efeito de ancoragem - causados pela presenca de aglomerados que
limitam a movimentacg&o das cadeias entre 0os pontos de entrecruzamento - é mais
pronunciado, o que resulta em um aumento da rigidez do material.

Kornmann et al., (2001) estudaram a influéncia de agentes de cura nas
propriedades dos compdésitos epoxidicos com particulas de argila e observaram a
importancia da flexibilidade do agente de cura nas propriedades mecanicas ao

encontrar maiores aumentos no modulo de flexdo para os compadsitos curados com
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a amina alifatica D230 em relacdo aos sistemas epoxidicos com amina aromatica
menos flexivel (3DCM).

Figura 42 — MEV da superficie de fratura dos sistemas 3080X a) EpOxi/TEPA
(matriz) b) Epoéxi/Poliamida (Matriz) c) Epoxi/TEPA (adicdo direta) d)
Epoxi/Poliamida (adigédo direta) e) Epoxi/TEPA (MDRE) b) Epéxi/Poliamida
(MDRE)

Além de diferencas no que diz respeito as estruturas quimicas dos dois

endurecedores utilizados neste estudo, a diferenga encontrada no comportamento
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dos sistemas ao se adicionar a carga também pode estar associada ao grau de
adesdo das microparticulas de diamante a cada uma dessas matrizes.

O grau de adesao entre as fases pode ser avaliado em um compdésito pelo
estudo de suas propriedades mecanicas. Caso o desempenho de um compdsito
seja superior a do polimero puro, significa que a matriz polimérica transferiu parte
das tens@es para a fase dispersa. Esta transferéncia de tensfes ocorre através da
interface, e € resultado de deformacéo eléstica longitudinal entre a carga e a matriz
e do contato por friccdo entre os componentes.

De acordo com este entendimento, a interface assume papel decisivo nas
propriedades mecénicas do material final, de modo que uma boa adesé&o resulta
em boas propriedades. Esta adesdo estad relacionada com as propriedades
guimicas das cargas, bem como com as conformacdes moleculares e constituicao
quimica da matriz e, caso ndo seja perfeita, surgirdo inevitavelmente vazios na
regido interfacial, provocando a fragilizacado do material (Rabello 2000).

Uma confirmag¢do da melhor adesdo matriz/carga para o compdésito com
matriz Epoxi/Poliamida pode ser avaliada a partir da equacao de Turcsanyi (1988)
(Equacéo 1) que nos permite encontrar o parametro de interacao interfacial B.

Os valores do parametro de interacédo B obtidos através do ajuste dos dados
experimentais com a equacao (1) estdo expressos na Tabela 5 e confirmam uma

melhor adeséo para os compositos de matriz Epéxi/Poliamida.

Tabela 5 - Parametros de interacdo B dos compdsitos epoxidicos diamantados
com adicao direta de 5% de carga

Sistema Parametro de adeséo B
Poliamida (adicéo direta) 5,58
TEPA (adicéo direta) 5,47

Ao se formular um compdsito visando seu uso como abrasivo, a qualidade
de adeséo entre as particulas de carga e matriz € um fator de extrema importancia,
uma vez que uma adesao ineficiente causa um desprendimento do diamante da
ferramenta, o que atua aumentando o desgaste da ferramenta e diminuindo sua
capacidade abrasiva.

Xi et al (2017) produziram abrasivos diamantados em uma matriz de liga de
Ni-Co-Mn através de uma técnica de eletrodeposi¢cdo. Foi feito também um
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processo de metalizacdo da superficie das particulas de diamante de forma a
melhorar a adesdo das cargas a matriz. A modificacdo dos diamantes foi feita
atraves de um processo de revestimento eletrolitico. A Figura 43 ilustra a influéncia
da adeséao das cargas nos resultados obtidos. Em a) temos o compdsito formulado
com o diamante ndo modificado, apresentando baixa adesdo matriz/carga.
Percebe-se o descolamento de algumas particulas de diamante, o que causa uma
maior taxa de desgaste do compdsito. Em b) podemos observar que a modificacao
sofrida pela carga melhorou sua adeséo a matriz, o que contribuiu para um melhor

desempenho da ferramenta produzida a partir deste compasito.

Sem revestimento Com revestimento
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Figura 43 - Influéncia da adesao matriz/carga no mecanismo de desgaste. (Xi et
al, 2017) a) carga nao-modificada b) carga modificada.

4.3.3 Avaliacdo do modulo de elasticidade para os compositos
formulados com MDRE

Nos sistemas com matriz Epoxi/TEPA e carga de MDRE é possivel observar
um discreto aumento do valor do médulo de elasticidade quando comparado com
a matriz Epoxi/TEPA pura e com sistema com adigéo direta de carga diamante a
essa matriz. Esse resultado indica que o recobrimento das cargas de diamante com
epOxi acarretou em cargas mais homogeneamente dispersas e com conseguente
melhor adeséo a matriz.

As micrografias da Figura 42-e) e Figura 42-f) mostram sistemas onde néo

apreciam-se a presenca de agregados de diamantes nos compadsitos com matrizes
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Epoxi/TEPA e Epéxi/Poliamida, respectivamente, quando formuladas com carga de
MDRE. Isto € um indicativo de que a formulacéo de compdsitos com o uso da carga
revestida resultou em sistemas com uma melhor dispersdo das microparticulas de
diamante na matriz, uma vez que o processo de recobrimento foi capaz de
promover uma desagregacao das particulas de diamante dentro das MDRE.

Por outro lado, é possivel notar em ambos sistemas com MDRE a presenca
de cavidades. Essas cavidades podem ser inerentes ao material de revestimento
do diamante, uma vez que o encapsulamento foi feito através de uma técnica de
emulsdo que resultou inicialmente em um solido poroso, que se transformou em
particulado ap6s moagem, como também podem estar relacionadas ao defeito de
falta de penetracdo da resina nos espacgos vazios entre as particulas de MDRE,
uma vez que elas possuem formato irregular (Figura 34).

Nos sistemas Epoéxi/Poliamida, a maior viscosidade desse agente de cura foi
determinante para que a presenca dessas cavidades se desse de forma mais
pronunciada. O agente de cura Poliamida comercial possui uma viscosidade
elevada (25.000 — 30.000 cPs 25°C), muito maior que o endurecedor TEPA, amina
gue apresenta menor viscosidade.

A diminuicdo do valor do médulo de elasticidade para o compd@sito com
matriz Epéxi/Poliamida e carga de MDRE em comparacao ao de adicao direta de
MD na mesma matriz pode ser relacionada a influéncia dessas cavidades. Essas
cavidades também estdo presentes no sistema com matriz Epoxi/TEPA, mas a
menor viscosidade deste sistema pode ter efeito para que a influéncia dessas
cavidades fosse menos pronunciada.

A Figura 44 obtida por microscopia de confocaltambém nos mostra um
indicativo da morfologia dos sélidos obtidos na formulagdo dos compositos. E
possivel observar para os sistemas com adicdo direta de microparticulas de
diamante uma estrutura totalmente densa (Figura 44 a e c), contraria a estrutura

com presenca de cavidades dos sistemas com MDRE (Figura 44 b e d).



Figura 44 — Micrografia de confocal 108X a) Epoxi/Poliamida (adicdo direta)
b) Epoxi/Poliamida (MDRE) c) Epoxi/TEPA (adicéo direta) d) Epoxi/TEPA
(MDRE)

4.3.4 Avaliacdo datensao de ruptura dos sistemas compdsitos

Ao se avaliar a resisténcia dos sistemas estudados, ndo foi possivel notar
um aumento significativo no valor da tensdo maxima do sistema compdsito
EpOxi/TEPA com adicdo direta de carga, quando comparado com 0 sistema
Epoxi/TEPA matriz. Para os sistema Epoxi/Poliamida com adicéo direta de carga,
foi possivel observar melhora da resisténcia.

O aumento da resisténcia mecanica com a adi¢do direta de carga, nos
sistemas com a Poliamida, indica uma transferéncia mais eficiente de tenséo na
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interface matriz-carga, resultado este que esta de acordo o aumento do médulo
com adicao direta de carga (item 4.3.2) e com maior valor do parametro de adeséo
interfacial B, quando comparado com o sistema TEPA, (tabela 5).

Ao se tratar dos compaositos formulados com MDRE, nota-se uma diminuicao
da tensédo de ruptura tanto nos sistemas TEPA quanto nos sistemas Poliamida. A
baixa resisténcia desses compositos se da devido, além das cavidades mostradas
nas Figura 44-b) e Figura 44-d), a presenca de bolhas de ar que séo originadas no
sistema durante o processo de mistura das MDRE na matriz.

Nas Figura 45-a) (Epoéxi/Poliamida) e Figura 45-b) (EpOxi/TEPA)
observamos uma estrutura totalmente densa para os compositos produzidos
através da adicdo direta de carga nas matrizes. JA nas Figura 45-c)
(Epoxi/Poliamida) e Figura 45-d) (EpOxi/TEPA) observamos a presenca dessas
bolhas de ar, cujo aparecimento ocorre devido a alta viscosidade desses sistemas
composito antes da cura, resultado da maior quantidade percentual de massa
particulada adicionada a matriz polimérica para os sistemas com MDRE, em
comparacaoaos sistemas com adicao direta de carga de diamantes. A Tabela 6

evidencia a diferenca na fracdo massica para cada um dos tipos de sistema.

Figura 45 — Micrografia MEV da superficie de fratura 330X a) Epoxi/Poliamida
(adicao direta)b)Epoxi/TEPA (adicéo direta) c) Epoxi/Poliamida (MDRE)
d) EpOoxi/TEPA (MDRE)
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Tabela 6 - Fracdo Massica de p6 adicionado a matriz nos sistemas compdsitos

Sistemas Fracdo Massica de p6 adicionado a matriz
Adicao direta de carga 0,05
MDRE 0,25

A presenca de vazios afeta de forma severa as propriedades das resinas
poliméricas e, por consequéncia, as propriedades dos materiais compoésitos
produzidos com essas matrizes, principalmente no que diz respeito as propriedades
mecanicas. Os vazios agem como concentradores de tensdo que diminuem
drasticamente a resisténcia do material compdésito (Schmidt et al, 2012).

Em compositos, os vazios podem se apresentar em varios formatos e
tamanhos, sendo diversas as causas para a sua formacdo, entre elas, o
aprisionamento de gas durante o processo de adicdo dos reforcos a resina, 0s
volateis gerados durante a formulacao da resina e bolhas de ar que podem ser
aprisionadas durante a agitacdo de resinas de elevada viscosidade (Thomason,
1995).

A guantidade de bolhas de ar aprisionadas pode ser reduzida ao se submeter
o0 sistema da resina a um processo de desgaseificacdo a vacuo ou pelo proprio uso
do vacuo durante o processo de moldagem (Costa, 2001). Técnicas alternativas
para reduzir a incidéncia destes defeitos levaram ao desenvolvimento de agentes
guimicos especiais, que consistem na inclusdo de um aditivo desaerante no
sistema polimérico que deslocara as bolhas de ar para a supeficie da resina,
trabalhando em conjunto com o polimero em uma relacdo de compatibilidade e
solubilidade e alterando sua tensao superficial.

Oliveira et al(2015) estudaram o efeito de diferentes aditivos desaerantes na
formulagédo de sistemas a base da resina DGEBA. Os melhores desempenhos
mecanicos foram encontrados para os aditivos acetato de 1-metil-2-metoxietilo
(Des A) e nafta hidrodessulfurada, butilglicolato e 2-butoxietanol (Des B).
Resultados do ensaio de dureza Barcol ndo demostraram alteragdes significativas,
0 que mostra que a inclusédo de aditivos nao influenciou negativamente no grau de
cura das formulagdes (Oliveira, 2015)

Para solucionar o problema de baixa resisténcia mecéanica dos compositos
formulados com MDRE, devido a presenca de bolhas de ar no sistema, foi utilizado
o aditivo antibolha SILADIT 53 (solucdo de polimeros de silicone em
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hidrocarbonetos). O utilizacdo do aditivo proporcionou uma tendéncia de melhora
da tesdo méxima de ruptura dos compdsitos, porém esse valor ndo foi suficiente
para resisténcia dos compadsitos formulados com o uso desse aditivo superarem a

resisténcia dos compadsitos com adicéo direta de carga.

4.35 Tenacidade a fratura dos sistemas

4.35.1 Validacdo da metodologia de corte da pré-trinca

Para avaliar influéncia da geometria da pré-trinca feita para o ensaio de
tencidade foi feito um ensaio comparativo com corpos de prova do mesmo material,
diferenciando-os apenas quanto a morfologia da trinca. Em ambos corpos de prova
foram adicionadas trincas de aproximadamente 5,4 mm, com o auxilio de um disco
de corte, e em apenas um desses corpos de prova foi feito o prolongamento dessa
trinca.

Os resultados indicaram uma diminuicéo de aproximadamente 20% na carga
de ruptura aplicada ao corpo de prova com o prolongamento da pré-trinca, quando
comparado com o corpo de prova apenas com pré-trinca inicial. Esse resultado é
um indicativo da necessidade da presenca da trinca gerada pela gilete para originar
uma trinca de geometria adequada, que possibilite a ocorréncia apenas da fratura
do material e ndo a ocorréncia de ruptura na extremidade da pré-trinca, o que
provavelmente ocorreu no corpo de prova com a pré-trinca sem prolongamento,
visto sua maior resisténcia a fratura.

Diante desse resultado, foi validada o metodologia de aliar a pré-trinca
originada pela gilete a pré-trinca gerada pelo disco de corte, e todos 0s ensaios

foram efetuados com corpos de prova preparados dessa forma.

4.35.2 Anéalise dos resultados obtidos

Os resultados relativos a tenacidade a fratura, reportados na Tabela 7
mostram pouca variagao no valor do Kic para as diferentes formulagdes objeto de
estudo. Em muitos casos, as diferencas no proprio corte das pré-trincas, que
introduz variacbes na geometria, aproximaram os valores de Kic, 0 que

considerando o desvio padrdo ndo permitem observar diferencas significativas.
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Tabela 7 - Tenacidade a fratura dos sistemas estuados

Sistemas Kic (MPa.m?)
TEPA (matriz) 1,17 £ 0,06
TEPA (adicéo direta) 1,27 £ 0,06
TEPA MDRE 1,18 + 0,07
TEPA (dispersdo em metanol) 1,08 + 0,05
Poliamida (matriz) 1,20 £ 0,03
Poliamida (adigao direta) 1,12 + 0,06
Poliamida MDRE 1,06 + 0,07

Os valores encontrados para a tenacidade da matriz Epoxi/Poliamida
apresenta um valor de Kic maior. Este resultado & consequéncia da estrutura das
redes formadas. Um maior valor da tenacidade a fratura estd associado a
flexibilidade da rede que incrementa sua capacidade de absorver e dissipar energia
guando submetido a uma solicitagcdo de tensao a qual exige mobilidade das cadeias
na rede (Froimowicz et al., 2005). A presenca da poliamida na rede, ao introduzir
segmentos de cadeia —C-O-C- entre os pontos de entrecruzamento, flexibiliza a
rede (Figura 41),promovendo a ligeira tenacificacdo da rede observada no sistema
de Epoxi/Poliamida em relagdo a Epoxi/TEPA.

O efeito sobre Kic devido a presenca de segmentos que flexibilizam a rede
também foi observado por Amaral (2014) a qual encontrou valores de Kic maiores
para as formulac6es com DEGBA e amina D230, que introduz segmentos flexiveis,
que para as formulacbes de DEGBA com as aminas TEPA e TETA que originam
redes mais rigidas.

Ao se adicionar microparticulas de diamante em cada uma das matrizes é
possivel observar a tendéncia de aumento no valor de Kic para o sistema com
endurecedor TEPA, j& um efeito contrario foi observado na formulagdo com
Poliamida na qual diminuia tenacidade do compaosito.

Para os sistemas Epoxi/Poliamida com adicdo direta de carga a
heterogeneidade do sistema € a responsavel pela diminuigdo nos valores de Kic,
pois os aglomerados agem restringindo as movimentacdes conformacionais entre
0s pontos de entrecruzamento, fazendo com que a rede, mais flexivel quando

comparada com a rede Epoxi/TEPA, perca parte da sua capacidade de absorver
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energia, resistindo assim menos a propagacdo da trinca. Para o0 sistema
sistemacom matriz Epoxi/Poliamiada e carga de MDRE a presenca de cavidades e
bolhas, da mesma forma que discutido para os resultados de modulo de
elasticidade e tensdo de ruptura, foi a responsavel também pela diminuicao
pronunciada do Kic para este sistema.

J& para os sistemas EpOxi/TEPA, apesar de também haver a presenca de
aglomerados (para o caso de adicdo de direta) e bolhas e cavidades (para o caso
de adicdo de MDRE) a maior rigidez e menor viscosidade deste sistema foram
relevantes para que os efeitos causados por esses defeitos fossem menos
pronunciados, conseguindo haver aumento do Kic com a adi¢do de cargas para
esses sistemas.

O aumento na tenacidade a fratura relacionada a dispersédo da carga de
microparticulas de diamante na matriz epoxi DGEBA/TEPA ja foi reportado em
trabalhos realizados anteriormente (Amaral, 20124) (Bessa, 2015).

Kang et al. (2017) ao estudar o efeito da adicdo de carga de 6xido de grafeno
(GO) em um sistema epoxi DGEBA e endurecedor 4,4'-diaminodifenilmetano
(DDM) observaram para estes nanocompositos que a adicdo de quantidades até
1% de carga levaram a um aumento na tenacidade a fratura para os compagsitos;ja
um aumento acima de 1,0% em peso de carga, levou a formacao de aglomerados

em escala micrométrica o que provocou uma queda nos valores de Kic (Figura 46)

K. (MPa'm'™)
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Figura 46 - Variacdo do Kic com a adicdo de GO em matriz epoxi (Kang et al
2017)
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4.3.6 Avaliacdo do sistema com dispersdo da carga em metanol e

tratamento com tensoativo.

A dispersdo das microparticulas de diamante no metanol utilizando o
tensoativo tween 80 e posterior adicdo na matriz DEGBA/TEPA originou um
aumento discreto tanto no modulo de elasticidade quanto na tensédo de ruptura do
compasito, quando comparado com o sistema DEGBA/TEPA com adi¢édo da carga
sem prévia dispersdo. Quanto a tenacidade a fratura, foi possivel observar uma
diminuicdo no valor do Kic para este sistema.

Micrografia fornecida pelo MEV da regido de fratura indica, para o sistema
com o uso do metanol e tensoativo, uma estrutura onde ndo apreciam-se
aglomerados (Figura 47), quando comparado com o sistema com adicdo direta de

carga na matriz Epoxi/TEPA (Figura 42-c).

Figura 47 — MEV da superficie de fratura do sistema EpOoxi/TEPA com uso de

metanol e tensoativo 3080X

Isto € um indicativo de que o processo de dispersado das cargas de diamante
no metanol e o uso do tensoativoTween 80 foram eficientes para promover
umadesaglomeragéo das cargas, o que resultou em melhor dispersao das destas
na matriz Epoxi/TEPA.

Uma melhor dispersdo, como previsto, melhorou o desempenho mecéanico

no entanto este aumento foi discreto devido a possivel presenca de metanol
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residual e do tensoativo, que nesse caso agiriam como plastificante diminuindo as
propriedades mecénicas da matriz, fazendo com que o aumento do médulo de
elasticidade e da tensdo maxima de ruptura se desse de forma menos acentuada
(Tabela 4) e houvesse diminui¢édo no valor de Kic (Tabela 7).

Como néo foi formulado um sistema com matriz de Epoxi/TEPA com o uso
de metanol e tensoativo, sem a adi¢cao de carga, ndo é possivel explicar de forma
clara porque o efeito plastificante, juntamente com adi¢cédo de carga, resultou numa

diminuicao da tenacidade a fratura para o sistema.

4.4  Propriedades Termomecéanicas dos sistemas estudados

Com vista a aprofundar no impacto da interfase e morfologia nas
propriedades mecanicas dos compositos formulados neste trabalho, foram
realizadas as analises DMA nos corpos de prova produzidos. Os resultados estéao

expressos nos graficos das Figuras 48 e 49 e na Tabela 8.
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Figura 48 - Curvas Modulo de armazenamento x Temperatura para 0s sistemas.

A variacdo do médulo de armazenamento em funcéo da temperatura para
0s compadsito e matrizes formulados neste trabalho € observada na Figura 48.
Através dessas curvas € possivel notar que os médulos de armazenamento dos

compositos e matrizes formulados apresentam diferencas entre 30-40° C, regido
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em gue a mobilidade conformacional do sistema esta limitada. Esses valores estédo
expressos na Tabela 8.

Os méddulos de armazenamento observados evidenciam o efeito de reforgo
da carga quando comparados os moédulos das matrizes (EpOxi/TEPA e
Epoxi/Poliamida) e dos compdsitos (Epoxi/TEPA adicao direta e Epoxi/Poliamida
adicao direta). A temperaturas maiores de 40° C, se observa um comportamento
diferenciado dos sistemas formulados com a TEPA e a Poliamida, relacionados
principalmente as diferencas das redes formadas a partir da Poliamida e a TEPA
nas diferentes formulacdes.

Para os sistemas contendo a TEPA, os modulos de armazenamento (E’)
apresentam um comportamento com aumento da temperatura semelhante,
diferente do comportamento observado nas formula¢des contendo poliamida.

O médulo E’ na rede formada a partir da TEPA aumenta com a adicéo da
carga tanto na adicao direta como quando a carga e pré-dispersa utilizando o
tensoativo dissolvido em metanol. Ndo se observa o efeito da disperséo
provavelmente devido a presenca de residuais de metanol, que introduzem um
efeito plastificante na rede originando uma mudanga no modulo E’ contraria a carga.
Este efeito é constatado na superposicdo das curvas observada na regido da
transicdo vitrea. A adicdo do diamante encapsulado (MDRE) introduz um
decréscimo mais acentuado no mdédulo com o aumento da temperatura associado
a natureza mais flexivel da rede com Poliamida que recobre a carga.

O comportamento mecanico observado para as formulagdes utilizando a
matriz Epoéxi/Poliamida indica, por um lado, um impacto mais pronunciado de
reforco originado pela carga em relacdo a matriz, na formulacdo com adicéo direta
do diamante e, por outro lado, que para os sistemas formulados com o diamante
previamente recoberto (MDRE) o moédulo decresce de forma pronunciada a
temperaturas menores, o0 que, associado as observacoes realizadas na regiao de
fratura do ensaios mecéanicos de flexdo (Figuras 42 e 45), é consequéncia da
existéncia de cavidades/bolhas associadas a metodologia de preparac¢do conforme

foi discutido nos subitens 4.3.3 e 4.3.4.
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Tabela 8 - Valores do moédulo de armazenamento E” (40°C) e temperatura de

transicao vitrea (Tg) para todos as formulacdes.

Sistema E’ (MPa) (40°C) Tg (°C)
TEPA (matriz) 1916 161,6
TEPA (adicéo direta) 2192 163,7
TEPA MDRE 1886 161,2
TEPA (tensoativo + metanol) 2095 160,1
Poliamida (matriz) 1752 115,7
Poliamida (adigao direta) 1985 114,3
Poliamida MDRE 1845 1215

Os comportamentos observados nas curvas de amortecimento (tan 8) e dos

valores da Tg (Figura 49) estdo associados a mobilidade dos segmentos da rede

na matriz a qual depende da densidade de entrecruzamentos, massa molar dos

segmentos entre os pontos de entrecruzamento, que nas formulacfes objeto de

estudo sdo marcadamente diferente quando utilizada a TEPA ou a Poliamida, e a

interfase entre a matriz e os microdiamantes (MD), que também é modificada tanto

com a presenca destes agentes de entrecruzamentos como com a metodologia de

recobrimento prévio dos MD.
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O comportamento viscoelastico de cada sistema epoxidico é fortemente
influenciado pela estrutura do agente de cura que forma parte da estrutura da rede
polimérica e influencia na flexibilidade desta, entre outras formas, através da
presenca ou nao de grupos enrijecedores ou flexibilizantes, que podem aumentar
ou diminuir a flexibilidade entre os pontos de entrecruzamento como indicado
anteriormente. Desta forma, € possivel notar para os sistemas objeto deste estudo
duas faixas de Tg bem pronunciadas. Valores mais altos de Tg associados aos
sistemas mais rigidos (com a presenca de TEPA) e valores mais baixos associados
aos sistemas mais flexiveis (com a presenca da Poliamida).

Para os sistemas com matriz Epoxi/TEPA € possivel observar diferencas nos
valores de Tg que estdo associadas aos efeitos discutidos anteriormente na
analises dos modulos de armazenamento.

A andlise do efeito do recobrimento na interfase pode ser discutido a partir
da comparacdo da intensidade e posicdo da tan & para as formulagbes
Epoxi/Poliamida MDRE e Epoxi/Poliamida adicdo direta. A temperatura de
transicao vitrea no sistema Epodxi/Poliamida MDRE aumento em 20° C, indicativo
de um efeito de ancoragem das cargas de MD sobre os movimentos
conformacionais da matriz Epoxi/Poliamida mas efetivo. Este resultado pode estar
associado, entre outros, a uma melhor dispersado da carga como foi constado nas
imagens de MEV da regido de fratura dos ensaios de flexdo (Figura 42).

O efeito da dispersédo nao foi observado nas formulacées com a TEPA, pelas
causas apontadas na analise de médulo de armazenamento, tais como efeito de
um recobrimento dos MD mais flexivel que a matriz (Epoxi/TEPA MDRE) além da
natureza da interfase e efeito plastificante dos aditivos na formulacdo Epoxi/TEPA
tensoativo+Metanol.

A andlise da intensidade das curvas de tan & (Figura 52) destaca o menor
valor de intensidade nos sistemas com carga de MDRE, em relacdo as outras
formulagfes (Tabela 8), a conseqiiéncia de uma menor contribuicdo do médulo de
perda devido a uma diminuicdo do atrito interno entre as fases, indicativo de que
existe uma maior adesao entre a carga, neste caso os MD e a matriz.

A relagao entre a intensidade da tan & e a interagdo da carga e matriz
manifesta na interfase foi apontada por Kubat (1990) no estudo realizado sobre o
efeito da adeséo de esferas de vidro ndo tratadas e tratadas com silano num

compésito de matriz epoxidica. Observou um comportamento marcadamente
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diferente entre as esferas tratadas que estabeleciam uma forte interacdo com a
matriz epoxi e as ndo tratadas, nos compdésitos formulados. Os compdsitos
contendo as esferas ndo tratadas provocavam um aumento acentuado na
intensidade de tan &, aumento ndo observado nas esferas tratadas (melhor
adesao).

A diminuicdo da intensidade de tan & (Figura 49), indicada anteriormente,
ndo pode ser atribuida unicamente a existéncia de uma adesdo favorecida
unicamente pelo recobrimento dos diamantes (MDRE) e sim também pelo impacto
desta metodologia em propiciar uma maior superficie de contato diamante-matriz,
ao favorecer a dispersao dos diamantes na matriz evitando a formagédo de
agregados dimensionalmente maiores (Figura 42-e, 42-f). Este efeito foi constatado
nos sistemas com adicao direta nos quais se observa um favorecimento a formacéao
de agregados.

Foi constatado que a metodologia utilizada de recobrimento prévio dos
microdiamantes tem um impacto favoravel nas propriedades mecéanicas dos
compositos formulados entretanto o processo de moagem utilizado na metodologia
para obtencdo da massa de MDRE a ser incorporada na formulacdo do compasito,
torna-se inconveniente originando, na etapa final do procedimento utilizado para
formulacdo dos compdsitos, cavidades e bolhas que comprometem o desempenho

mecanico do compasito.
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CONCLUSOES

No presente trabalho foram formulados compdsitos utilizando como carga

microparticulas de diamante visando sua aplicacdo como abrasivos de pedras

ornamentais. Foram feitas modificacbes na carga de forma a melhorar sua

desagregacao e dispersdo na matriz e melhorar a adesao da carga com a matriz.

Com os resultados obtidos neste estudo, conclui-se que:

Foi desenvolvido um processo de emulséo satisfatorio produzindo particulas
de diamante recobertas com um sistema Epoxi/Poliamida (MDRE).

No processo de producdo do particulado MDRE o recobrimento dos
microdiamantes foi parcialmente retirado durante o processo de moagem,
fato demonstrado pela presenca de particulas angulares na morfologia das
MDRE.

Os diamantes possuem melhor adesdo a matriz Epdéxi/Poliamida, fato
confirmado pelo maior valor do parametro de interacao B e pelo aumento no
modulo e tensdo de ruptura para o sistema compadsito com adicdo direta de
carga nesta matriz.

A formulacdo de compdsitos com carga de MDRE originam sistemas com
melhor dispersdo das cargas de MD na matriz, devido a desaglomeracéo
das cargas de MD dentro das MDRE.

A utilizacéo de carga de MDRE confere aos compdsitos uma morfologia com
presenca de cavidades que podem ser tanto inerentes ao material de
revestimento do diamante, como também podem estar relacionadas ao
defeito de falta de penetracdo da resina nos espacos vazios entre as
particulas de MDRE, que possuem formato irregular.

As diferencas introduzidas nas redes epoxidicas devido a adicdo de
endurecedores com caracteristica de maior flexibilidade (Poliamida) e maior
rigidez (TEPA) conferem diferencas na forma em que a presenca de
agregados exerce influéncia no modulo de elasticidade, na tensao de ruptura
e no Kic, para sistemas compdsitos.

N&o foi possivel observar aumento no valor da tensdo de ruptura para 0s
sistemas formulados com MDRE pois a presenca de cavidades/bolhas, que
foram originadas devido a alta adicéo de carga particulada a matriz, agiram

como concentradores de tensao fragilizando o material.
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Foram utilizados aditivo para minimizar a formagao dessas bolhas de ar e foi
observado uma melhora dos resultados, porém, nao suficiente para que 0s
compoésitos com MDRE obtivessem resisténcia maior que os formulados
com adicao direta de carga.

Por observacdo no MEV, notou-se que o processo de dispersao das cargas
de diamante em metanol e o tratamento com o tensoativo tween 80 foram
eficientes para promover desagregacédo e uma melhor dispersao das cargas
de diamante na matriz de EpOxi/TEPA. Porém, a presenca de metanol
residual na matriz pode ter sido relevante para que ndo se observasse um
aumento pronunciado nas propriedades mecanicas do compoésito e
houvesse uma diminui¢éo no valor de Kic.

Preparacdo do corpo de prova com introducdo manual de trincas pode ter
sido fator relevante para a obtencdo de resultados pouco representativos
para a analise de tenacidade a fratura.

De acordo com a andlise de DMA o processo de pré-recobrimento das
microparticulas de diamante foi favoravel no que diz respeito a melhora da
adesdo da carga a matriz porém o método de producédo, que consistiu em
uma técnica de emulsdo que exige posterior moagem para a obtencéo do

particulado, foi responsavel por efeitos nédo favoraveis ao sistema.
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