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RESUMO

No Brasil e no mundo a utilizacdo de blindagens em iméveis (prédios e casas),
e na fabricacdo de portas, escudos e paredes blindadas vem aumentando e se
tornando um mercado bastante promissor. Nesta area de blindagem,
atualmente, predomina a utilizacdo de aco como matéria-prima para construcao
de painéis para niveis de protecéo balistica denominados IIA. Uma alternativa
para esse material € o desenvolvimento de materiais compdésitos de matrizes
poliméricas reforcados com fibras. Dentro deste contexto, este trabalho envolve
o desenvolvimento de painéis em compgésito de matriz epdxi (DGEBA) com
nanoparticulas de borracha reforcada com fibras de vidro HPG (High
Perfomance Glass). A pesquisa teve como objetivo comparar o desempenho
dos painéis compositos com e sem a utilizagdo das nanoparticulas. O método
utilizado para moldagem dos painéis compdsitos foi a laminacdo de chapas
com seis e dez camadas de fibras de vidro tipo HPG (High Performance Glass),
por processo de prensagem a quente, utilizando como matriz a resina epoxi
(DGEBA) aditivada com nanoparticulas de borracha (butadieno). Para avaliar o
desempenho dos compédsitos moldados foram realizados ensaios mecanicos
de resisténcia a tracdo, resisténcia a flexdo, cisalhamento interlaminar;
resisténcia ao Impacto lzod, ensaios de impacto balistico com pistola calibre
40 de polegada, além de ensaios fisico-quimicos, fracdo fibra/resina,
concentracdo de vazios, densidade e gramatura. Também foram realizadas
algumas analises de DMTA (analise térmica dinamico-mecanica) em amostras
da resina (matriz) e dos laminados. Dentre os laminados moldados e
analisados pode-se destacar que o laminado contendo nanoparticulas
elastoméricas na matriz epoxi proporcionou a diminuicdo da densidade em

torno de 14% e aumento da resisténcia ao impacto balistico do laminado.

Palavras chave: blindagem, compdsitos, matriz epodxi, fibra de vidro,

nanoparticulas elastoméricas



Zanchetta, A.G.; (2012). Development of Composites of Epoxy Matrix
Reinforced with Fiberglass and Nanoparticles of Rub ber for Application in
the Shielding Area.

ABSTRACT

The use of shields in real estates (buildings and houses) in Brazil and in the
World, the manufacture of armored doors, shields and walls is increasing and
becoming a very promising market worldwide. Nowadays, in this shield area,
the use of steel as raw material in the construction of panels for levels of
protection called IlIA is predominant. An alternative for this material is the
development of composite materials of polymer matrix reinforced with fibers. In
this context, the work involves the development of panels in composite of epoxy
matrixes reinforced with fiberglass and elastomeric nanoparticles. The objective
of this research was comparing the performance of composite panels with and
without use of the particles. The method used for molding the composite panels
was the lamination of sheets with six and ten HPG (High Performance Glass)
layers of fiberglass by hot pressing process, using epoxy resin (DGEBA) with
nanoparticles of rubber (butadiene) in addition as a matrix. To evaluate the
performance of the molded composites, mechanical tests were realized,
including Tensile Strength, Flexure Strength, Interlaminar Shear Strength, 1zod
Impact Strength, and Ballistic Impact tests (with 40 hand gun). Beyond that,
other tests were also performed: physical-chemical, rate fiber/resin, void content
and mass per unit area (weight). Besides that, some DMTA (Dynamic
Mechanical Thermal Analyzer) were also performed in samples of resin (matrix)
and laminates. Within the laminates molded and analyzed, it can be highlighted
that the laminates containing elastomeric particles in the epoxy matrix,
promoted the decreasing of density about 14% and increasing of the ballistic

impact strength of the laminate.

Keywords: shield, composite, epoxy, fiberglass.
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1 INTRODUCAO

1.1. Considerac¢des Gerais sobre Materiais Compoésito s

Materiais compositos poliméricos, geralmente, sdo reforcados com fibras
envolvidas e aderidas por uma matriz polimérica, com interfaces distintas entre
elas. Desta forma, ambas, fibra e matriz mantém suas identidades fisicas e
quimicas, mas produzem uma combinacdo de propriedades que ndo sao
alcancadas com apenas um dos constituintes agindo sozinho. (DAY, D.;
HORA,S.V.; TSAI, S.W., 2003).

Em geral, as fibras sdo os principais responsaveis pela resisténcia as
cargas, enquanto a matriz circundante as mantém no local desejado e as
orienta, atuando também como um meio de transferéncia de cargas entre elas,
e ainda as protege de danos causados por intempéries, umidade e agentes
quimicos.

A ligagéo entre a matriz e as fibras é, geralmente, criada durante a fase de
fabricacdo ou moldagem dos materiais compositos. Isso tem influéncia
fundamental nas propridades mecéanicas desses materiais. A maioria das fibras
utilizadas em compdésitos de alto desempenho, consistem de milhares de
filamentos, cada filamento possui um diametro entre 5 e 15 micrometros.

As principais fibras utilizadas como reforcos de tais compdésitos sao:
vidro, aramida (Kevlar®), carbono, boro e carbeto de silicio. (DAY, D,
HORA,S.V.; TSAI, S.W., 2003).

O conjunto das fibras de reforco podem ser utilizadas de diversas
formas, dentre as quais pode-se destacar algumas, como por exemplo: fibras
descontinuas, fibras continuas unidirecionais, fibras continuas em tecidos com

varios tipos arranjos.



As matrizes poliméricas que podem ser utilizadas na moldagem de

varios tipos de compdsitos consistem basicamente em 2 grupos principais:

- Matrizes termoplasticas como, por exemplo, polipropileno, polietileno,

polifenileno, etc...

- Matrizes termofixas ou termorrigidas ou termoestaveis, como: poliésteres

insaturados, fendlicas, melaminas, silicones, poliuretanos, epoxis, etc ...

Outras matrizes que podem ser utilizadas na fabricacdo de compaositos

Sao:
- Matrizes minerais, como: carbeto de silicio.

- Matrizes metalicas, como: ligas de aluminio, ligas de titanio. (DAY, D.;
HORA,S.V.; TSAI, S.W., 2003).

1.2 Compoasitos poliméricos em blindagens balisticas

Os materiais compasitos poliméricos oferecem uma das melhores
relacbes entre rigidez e densidade. Esta caracteristica € uma propriedade
excelente para aplicacdo em protecédo balistica.

A reducdo de peso, mantendo o mesmo nivel de protecdo, pode ser
relacionada a uma maior capacidade de manobra para um carro militar e
também menor consumo de combustivel ou, em termos de protecdo balistica
pessoal, um colete confortdvel ou um capacete mais leve. (SILVA JUNIOR,
J.E.L; PACIORNIK, S; ALMEIDA, J.R.M; 2004 )

Ha alguns anos, as armaduras leves a base de matriz de resina epéxi estdo
sendo estudadas devido a protecdo balistica que podem proporcionar tanto
para os militares quanto para os civis comuns, em aplicacfes diarias, tais como
automoveis blindados, de passageiros e guaritas de seguranca. (WAMBUA, P;
VANGRINDE, B; LOMOQV, S; VERPOEST, I; 2007)

Geralmente, os compadsitos reforcados com fibras de Aramida possuem a

melhor relacdo peso-protecdo para essas aplicacdes. No entanto, compadsitos



reforcados com fibras de vidro também estdo sendo utilizados, devido,
principalmente, ao seu menor custo. (WAMBUA, P; VANGRINDE, B; LOMOV,
S; VERPOEST, I; 2007)

Em relacdo aos testes balisticos, a fisica de penetracdo balistica de alvos
tem sido muito investigada. No entanto, a natureza da interacéo e do efeito do
impacto depende fortemente das propriedades de ambos, alvo e projétil. Um
aspecto importante de desempenho € a dinamica da freqiiéncia no momento
do impacto. Quando essa condicdo for atendida, taxas de deformacéo
suficientemente elevadas podem induzir uma transi¢cdo do polimero do estado
viscoelastico para o estado vitreo, que € acompanhada pela grande absorcao
de energia, proporcionando fratura fragil. Convencionalmente, a ruptura fragil
estd associada com dissipacdo minima de energia. Os revestimentos de
elastbmeros sdo eficazes no aumento do limite balistico minimizando a
extensdo dos danos ao substrato. (ROLAND, C.M.D.; FRAGIADAKIS, R.M.;
GAMACHE, 2010)

Dentro deste contexto, neste trabalho sera avaliado o comportamento do
laminado com o uso de nanoparticulas de borracha dispersas na matriz de
resina epOoxi como um meio para melhorar a resisténcia a penetracdo do

projétil.



1.3 Objetivos

O objetivo geral deste trabalho esta relacionado ao desenvolvimento de
estruturas de blindagem (tipo placa) em compdsitos, resistentes e
relativamente leves, quando comparadas ao aco, e aplicAveis como protecdo
balistica em regibes ou locais, onde o peso também tem fundamental
importancia no projeto.

Especificamente, este trabalho envolveu a moldagem de compadsitos de
matrizes de resina epoxi modificada (com nanoparticulas elastoméricas), e
reforcada com tecidos de fibras de vidro, bem como a avaliacdo comparativa
do comportamento dos compdsitos moldados (laminados) em termos de
propriedades mecanicas, com destaque para impacto balistico, propriedades

fisico-quimicas e térmicas.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Materiais Compdésitos

Compositos, consistem de dois ou mais materiais que sao facilmente
distinguiveis. Os compdsitos poliméricos, geralmente, formam estruturas em
gue os componentes individuais conservam sua identidade e propriedades
mecanicas. De igual modo, seus componentes deverdo ser imisciveis,
compativeis quimicamente, e com propriedades mecéanicas complementares.
As propriedades dessa nova estrutura sédo dependentes das propriedades dos
constituintes e de sua interface. Os compasitos sédo formados por duas ou mais
fases denominadas, respectivamente, reforco e matriz. As propriedades
mecanicas dos compdsitos dependem da geometria, fracdo fibra / matriz, das
propriedades do reforco e da matriz. Portanto, muitas vezes classifica-se os
materiais compaositos baseando na geometria e orientacédo do reforgo utilizado.
(PARDINI, L.C., LEVY NETO, F.; 2006.)

Os compasitos com reforgos continuos estdo distribuidos mundialmente,
nas seguintes industrias: 60% na aeronautica, 20% na defesa e espacial, 10%
na esportiva e os 10% restantes nas industrias em geral. (PARDINI, L.C., LEVY
NETO, F.; 2006.)

Tratando-se do tipo de reforco utilizado, as fibras continuas
unidirecionais ganham destaque, sendo utilizada em 60% dos ramos
aeronautico / espacial / defesa e com 80% de uso na industria de artigos
esportivos. Com uma crescente utilizagdo desses materiais e devido a
exigéncia do mercado, os compdésitos estruturais vém ganhando espaco no
mercado, sendo os trabalhos de pesquisa e desenvolvimento nessa area cada
vez mais importantes e necessarios (PARDINI, L.C., LEVY NETO, F.; 2006).



2.2. Aplicacéo do Compadsito

2.2.1. Desempenho do Material

O desempenho mecéanico de um material de engenharia é julgado por
suas propriedades e comportamento sob tracdo, compressao, cisalhamento,
impacto e outras condicdes de carga estaticas ou dinamicas, em condi¢cdes de
trabalho normais ou adversas.

O conhecimento de varias propriedades é essencial para selecionar o
material adequado para uma determinada aplicacdo, bem como uma
concepcao de uma futura estrutura com o material selecionado. Desta forma,
h& uma preocupacdo em relacdo ao desempenho dos compdésitos reforcados
com fibra de vidro, com énfase sobre as tendéncias gerais observadas em suas
propriedades e comportamento (PARDINI, L.C., LEVY NETO, F.; 2006).

As propriedades mecénicas e fisicas dos materiais sdo geralmente
determinadas através da realizacdo de ensaios mecénicos e ensaios fisicos,
em condic¢des controladas de laboratério. A natureza ortotropica de compdsitos
reforcados com fibras tem levado ao desenvolvimento de métodos de ensaio
que muitas vezes sao diferentes daqueles usados tradicionalmente para
materiais isotrépicos. (DAY, D.; HORA,S.V.; TSAI, S.W., 2003).

Nas tabelas 2.1 e 2.2 estdo apresentados valores tipicos de
propriedades mecéanicas e fisicas para algumas fibras e algumas matrizes
poliméricas utilizadas na producéo de compadsitos. Nas figuras 2.1 e 2.2 estdo
apresentadas comparacdes de resisténcia a tragdo de compositos de fibras
com resina epoxi.

Como se pode verificar nas Tabelas 2.1 e 2.2, e Figuras 2.1 e 2.2,
existem varios aspectos e propriedades que devem ser levados em

consideracao ao se elaborar projetos utilizando compaésitos.



Tabela 2.1 Algumas propriedades de reforcos comumente encontrados (DAY,

D.; HORA,S.V.; TSAI, S.\W., 2003) em compdsitos de matriz polimérica.

MO | oensowoe | MOUGOE | MOBUODE | CORTCEME | RESISTENOAA | osavewo | GEECANGO | CONOUTMOWOE | coCALOR
REFORCOS TERMICA TERMICA
3 0,
dpm) | Pkamd) | £ mpa) G (MPa) v o It.(MPa) E (%) o (°CY AWimeC) | C(IkgT)
VIDRO ‘R” 10 2500 86.000 - 0,2 3.200 4 0.3x10° 1 800
VIDRO “E” 16 2600 74.000 30.000 0,25 2500 3,5 0.5x10° 1 800
KEVLAR 49 12 1450 130.000 12.000 0,4 2900 2,3 -0.2x10° 0,03 1400
CARBONO 5
ALTO 6,5 1800 390.000 20.000 0,35 2500 0,6 0.08 x 10 200 800
MODULO
Tabela 2.2 Algumas propriedades das resinas comumente encontradas (DAY,
D.; HORA,S.V.; TSAI, S.W., 2003) em compdésitos de matriz polimérica.
pkg/m3) | E (MPa) G(MPa) v o Ult.(MPa) E (%) o eCY AW/mec) | C(IkgT) ()
EPOXI 1200 4500 1600 0,4 130 2 (100C) 11x10° 0,2 1000 90 a 200
CENGLICA 1300 3000 1100 0,4 70 2,5 1x10° 0,3 1000 120 & 200
POLIESTER 1200 4000 1400 0,4 80 2,5 8x10° 0,2 1400 60 & 200
ESTER- 1150 3300 1400 0,5 75 4 5x10° 0,2 1200 =100
VINILICA
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Figura 2.1 Resisténcia a tracdo de compositos de fibra de vidro / resina epoéxi -
Diglicidil Eter de Bisfenol A (DAY, D.; HORA,S.V.; TSAI, S.W., 2003)

T Tensio de Tragao especifica
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D.54
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Figura 2.2 Resisténcia especifica para diferentes compositos em relacdo a
temperatura (DAY, D.; HORA,S.V.; TSAI, S.W., 2003).



Outra caracteristica de fundamental importancia nos compoésitos de
matriz polimérica é a configuracdo do refor¢o para a aplicacao desejada.

Os tecidos estdo disponiveis numa grande variedade de tramas, que
terdo diferentes caracteristicas. O tipo de trama afeta na facilidade de
impregnacao do tecido pela resina polimérica e na possibilidade de acomoda-lo
adequadamente nos moldes para a fabricacdo de pecas ou componentes em
compositos. A trama mais comum nos tecidos disponiveis no mercado é a
plana, onde cada cabo passa pelo outro alternadamente. Nas tramas tipo cetim
ou sarja, cada fio cruza duas, trés, quatro ou mais camadas perpendiculares a
esta. (Nasseh, J; 2004)

A seguir, estdo alguns exemplos de como os reforcos podem ser tecidos
(Figuras 2.3 a 2.5).

— 1
|
-

-

-
i |

a) Tecido Plano b) Tecido Cetim ¢) Tecido Sarja

Figura 2.3: Algumas formas de arranjos na fabricacdo de tecidos. (DAY, D.;
HORA,S.V.; TSAI, S.W., 2003).

Trama

Urdume

Figura 2.4: Disposicao dos fios (DAY, D.; HORA,S.V.; TSAI, S.W., 2003).
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Reforgo Tecido

G

Matrix Urdume Frma

(| JECS—E——

Reforgo Unidirecional Cruzado

Figura 2.5: Secdao transversal de um laminado de fibras cruzadas (DAY, D.;
HORA,S.V.; TSAI, S.W., 2003)

Na tabela 2.3 estdo algumas informagdes e propriedades de laminados
de diferentes fibras na forma de tecido, com matriz de resina epoxi - Diglicidil
Eter de Bisfenol A (DGEBA).

Tabela 2.3 — Informacbes e propriedades de laminados de diferentes fibras
(tecido do tipo bidirecional de 300 g/m?) / resina epoxi - DGEBA (DAY, D.;
HORA,S.V.; TSAI, S.W., 2003).

. . Kevlar Carbono
Propriedade Vidro E .
(Aramida K49) (AS 4C)
Fracao de fibra por volume Vf (%) 50 50 45
Peso especifico (kg/m3) 1900 1330 1450
Resisténcia a tracdo ao
longo do eixo X, Y (MPa) 400 500 420
Resisténcia a compressao ao
longo do eixo X e Y (MPa) 390 170 360
Resisténcia ao cisalhamento
interlaminar (MPa) i 150 S5
Modulo de elasticidade Ex (= Ey)(MPa) 20.000 22.000 54.000
Preco (relativo) 1 4,2 7,3
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2.3. Principais caracteristicas dos materiais empregados neste trabalho

2.3.1. Fibra de vidro

E o tipo mais utilizado como reforco em materiais compoésitos de matriz
polimérica, devido ao seu baixo custo e sua alta resisténcia mecanica. As fibras
de vidro utilizadas na manufatura de compadsitos sao classificadas em E, S, AF,
entre outras variando a composicao e, consequentemente, suas propriedades
finais. (STEK, C.; 2009)

Neste trabalho optou-se pela utilizacdo da fibra de vidro ShieldStrand™-
por se tratar de uma fibra especifica para aplicacdo em blindagens (Owens

Corning).

Tabela 2.4 - Composicéo basica do vidro e das fibras de vidro (Stek, C.; Owens
Corning; 2009.)

Oxido Fs.ijrﬁ;da Prato |Garrafa| S [AF | E | ¢ iciand™
Si0, 100 73 73 65 |60 54 ol

CaO - 9 10 - |8 |22 22

ALO; |- - 2 5 (4 14 13

B0y |- =S < |w I

MgO - 4 | 10 |4 0.4 3

Na; O |- 14 14 - (16 |1 0.7

Fe,0; |— 02 |02 |- |- 03 |03

F, -- =1.0

O processo de producdo desse material é relativamente simples (Figuras
2.6 a 2.9), utiliza-se vidro fundido com temperatura préxima a 1550°C, o
material fundido atravessa fieiras por gravidade onde sao produzidos os
filamentos e, posteriormente, as fibras. Estas fibras recebem um recobrimento,
chamado de encimagem ou (sizing), em que sao revestidas por um processo
de aspersao recebendo uma pelicula fina de diversos compostos quimicos

compativeis com a matriz.
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Figura 2.6: Equipamento de Figura 2.7: Vidro em estado

aquecimento (STEK, C.; 2009). liquido viscoso (STEK, C.; 2009).

Figura 2.8: Formacao das fibras Figura 2.9: Aplicacdo do tratamento
(STEK, C.; 2009). superficial (STEK, C.; 2009).

2.3.2. Matriz Polimérica

Foi utilizada como matriz polimérica a resina epoxi (DGEBA) Diglicidil
Eter de Bisfenol A. Estas introduzidas no mercado apés a Segunda Guerra
Mundial foram consideradas como um avangco sobre algumas resinas
termorrigidas existentes como, por exemplo, a fenélica e a poliéster.

O termo epodxi (Figura 2.10) é usado para descrever o anel oxirano,
representado por um composto monociclico com um atomo de oxigénio ligado

a outros dois atomos de carbono, formando um anel de 3 atomos (o prefixo
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‘oxa’ se refere ao oxigénio e o ‘irane’ representa um anel de 3 membros).
(BAUER, R. S. 1989)

Figura 2.10: Anel epoxi, onde R representa uma cadeia alifatica, aromética ou
ciclo alifatica. (BAUER, R. S. 1989)

Um exemplo de estrutura quimica da resina epoxi pode ser observada
na figura 2.11. Essa resina é transformada em um polimero termorrigido
através de um processo denominado cura, onde ocorrem reacdes quimicas
com o0s agentes de cura também chamados endurecedores. No processo de
cura, a resina epoxi e o endurecedor sdo transformados de uma mistura de
material de baixa massa molar em uma rede rica em ligacdes cruzadas e de
maior massa molar. Apos essa etapa, a resina termorrigida nao mais se funde.
Esse material termorrigido possui alta estabilidade térmica e rigidez o que o
torna uma resina atrativa para aplicacbes estruturais, porém, com a
desvantagem de néo poder ser reciclado. (SPERLING, L.H; KLEMPNER, D; &
UTRACKI. 1994)

H H H H
H,.C-C-C-0 O-C~-C-CH,
A A
0o H H o

Figura 2.11: Estrutura quimica geral da resina ep6xi (DGEBA) ndo curada
(BAUER, R. S. 1989).
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A ampliacdo da faixa de aplicagdo dos materiais poliméricos é possivel
pela sintese de novos polimeros (com estrutura quimica diferenciada) e pela
modificacdo de polimeros ja existentes como, por exemplo, misturas
poliméricas (blendas), utilizacdo de aditivos e de nanoparticulas. Geralmente,
varios constituintes podem ser adicionados as resinas como por exemplo
enchimentos (cargas), solventes, diluentes, aceleradores, plastificantes e
nanoparticulas, facilitando a processabilidade, aumentando o tempo de vida Uutil
das resinas, e melhorando a relacdo custo/desempenho. (RABELLO, M.S;
2000).

Como as propriedades fisicas das resinas epoxi curadas dependem da
processabilidade sob uma variedade de condi¢des, pode-se relacionar, de um
modo geral, que as suas principais propriedades sao:

- notavel adeséao para varios substratos;

- baixa contrag&o durante o processo cura,;
- boa estabilidade dimensional e mecanica;
- estabilidade térmica;

- alta resisténcia quimica e a corrosao;

- isolante elétrico.

Os agentes de cura sdo chamados comercialmente de endurecedores e
provocam a reacao de abertura dos grupos epoxi. O processo de reticulacdo ou
cura ocorre em varias etapas. Inicialmente, ocorrem simultaneamente o
crescimento linear da cadeia e ramificagdes, com posterior formacado de uma
rede com liga¢gdes cruzadas. Durante o processo de reticulacdo o material sofre
uma transformacéo irreversivel de um liquido viscoso para um gel elastico
(ponto gel) e, finalmente, para um material rigido. Nos termorrigidos, o
manuseio, processamento e desenvolvimento das propriedades finais
dependem muito de dois fenémenos que ocorrem durante uma cura isotérmica,
a gelificacéo e vitrificacdo. A gelificacdo pode ser entendida como o ponto onde
uma rede tridimensional é formada, enquanto a vitrificacdo, esté relacionada a
restricdo de segmentos das cadeias poliméricas devido a subita mudanca na

temperatura durante a cura.
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A gelificacdo ocorre em um estagio bem definido no decorrer da reacéo
quimica e € dependente da funcionalidade, reatividade e estequiometria dos
reagentes. Este fendbmeno é caracteristico do processo de cura e pode ser
detectado pela analise da resina por Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC). (DUSEK, K.; 1986)
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Figura 2.12: Representacdo esquematica do processo de cura. Onde: estagio
(a) de mondmeros, procede via crescimento linear com ramificagdo para o
estagio (b), continuando com formacdo de um gel de massa nao totalmente
reticulado para o estagio (c), e, finalmente, estagio (d), completamente
reticulado (DUSEK, K. 1986).

Para melhor aproveitamento das vantagens do uso dos termorrigidos é

necessario ter conhecimento de detalhes como:

- manuseio, carregamento, processamento;
- cura da resina, ponto gel, temperatura de transi¢ao vitrea;

- taxa de reacgdo e cinética;
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- habilidade para medir as propriedades do produto final, especialmente

a extensao de cura;

- habilidade para determinar ou estimar o tempo de vida util sob varias

tensbes e ambientes;

- habilidade para medir degradacdo e decomposi¢cdo incluindo a

natureza do produto de decomposicdo e analise ( F.L. MATTHEWS,

1987).

Em geral, os materiais resultantes do processo de reticulacdo
apresentam boa estabilidade dimensional e térmica, resisténcia quimica e
fisica, alta resisténcia a tracdo. Essas caracteristicas fazem desses materiais
um componente ideal de matrizes para adesivos, encapsulantes eletronicos,
compodsitos, materiais para implantes ortopédicos, materiais de uso
odontoldgico, aeroespacial, entre outras aplicacdes (DUSEK, K. 1986).

Nas figuras 2.13 a 2.15 estdo algumas formulas das resinas epoxi mais

usuais.

CH; CH3

el . QH . o
H,C-CH-CHy O@Q@O—CHZ-CH-CHZ o@—g@o—CHZ-CH—CHZ
CHs n CHgs

Figura 2.13: DGEBA (Di-glicidileter do bisfenol A) - (DUSEK, K. 1986)

A A
T@@_W

0]

Figura 2.14: TGMDA (Tetra-glicidil - metileno dianilina) (PARDINI, L.C., LEVY
NETO, F.; 2006.)
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Figura 2.15: Resina EPN (Epoxi Novolaca) (PARDINI, L.C., LEVY NETO, F.;
2006).

2.3.3 Agentes de cura

Para a obtencao de um termorrigido com aplicacéo especifica, a escolha
da resina e do agente de cura € importante e depende das caracteristicas
fisicas (em geral, viscosidade, estabilidade), das propriedades (mecanicas,
quimicas, térmicas, elétricas), da toxicidade, das limitacbes ambientais e dos
custos.

Os agentes de cura mais comuns para as resinas epoxi sao as aminas e
os anidridos de acidos carboxilicos. Os agentes de cura séo classificados
como: de cura a frio ou de cura a quente. No primeiro caso, a polimerizacéao se
processa rapidamente a temperatura ambiente e ocorre quando se utiliza uma
amina alifatica, como por exemplo, aminas primarias e secundarias. No
segundo, encontram-se 0s anidridos de acidos carboxilicos e as aminas
aromaticas, que sao muito menos reativos por serem mais estaveis,
necessitando de altas temperaturas para a cura. (MC.ADAMS, L. V.; GANNON,
J.A,;1991))

Nas figuras 2.16 a 2.19 estdo mostradas as estruturas quimicas das
aminas mais usuais, destacando as alifaticas e as aromaticas. (PARDINI, L.C.,
LEVY NETO, F.; 2006)
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Alifaticas
NH,CH,CH,NHCH,CH,NH,
Figura 2.16: Dietilenotriamina DETA.
H,CH,CH,NHCH,CH,NHCH,CH,NH,
Figura 2.17: Tetraetilenotriamina TETA
Aromaticas

Figura 2.18: 4,4’- diaminodifenilmetano (DDM)

Figura 2.19: 4,4’- diaminodifenilsulfona (DDS)

Nas figuras 2.20 a 2.25 estdo apresentadas algumas estruturas de

anidridos de acidos carboxilicos mais usuais.
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Figura 2.20: Anidrido ftalico.
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Figura 2.22: Anidrido
metiltetrahidroftalico
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Figura 2.24: Anidrido metil nadico

2.3.4 Mecanismo de cura
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Figura 2.23: Anidrido hexahidroftalico

I 0
l ]
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O
C/
Cl Cl H
1 O

Figura 2.25: Anidrido cloroéndico

A otimizacdo das propriedades do material termorrigido esta relacionada

com o tipo das ligacbes cruzadas da rede tridimensional resultante. Essas

propriedades dependem dos agentes e das condi¢cdes de cura. Os agentes de

cura podem também ser classificados em cataliticos ou co-reativos (Figura

2.26). Os agentes de cura cataliticos atuam como iniciadores para

polimerizacdo de resinas epodxi, enquanto 0s agentes de cura co-reativos

atuam como um co-mondémero no processo de polimerizacdo. (BRUINS,

P.F.,:Gordon & Breach,; 1968)



20

Catalitico: R;N
(n+1)—CH—CH, — » RyNI_CH,CHOCH,CH—}-0"
2 2 0]
N HR
O
Co-reativo: —CQH—CH, + H,NRNH,— —CHCH,—NHRNH—CH,CH—
O OH H
lH—OH
H2
—
\J —C|HCH2 —NRT\|I—CH2C|H—
- OH CH, OH
H—OH

Figura 2.26: Métodos da Cinética de Cura de Resinas Epo6xi (COSTA, M. L.;
REZENDE, M.C.; PARDINI, L.C., 1999).

Agentes de cura podem também competir com grupos hidroxilas
pendentes na cadeia da resina no processo de polimerizacdo. Além dos anéis
epoxi serem susceptiveis a ataques de grupos funcionais com diferentes
estruturas, a presenca de grupos funcionais vizinhos aos anéis epéxi podem
influenciar o processo de cura. ( FARNHAN, A.G; SHECTER, L.; WYNSTRA,
J, 2007)

Geralmente, 0s grupos receptores de elétrons adjacentes ao anel epoxi
melhoram a reatividade da resina epOxi para reagentes nucleofilicos e retardam
para os reagentes eletrofilicos. Os mais usuais agentes de cura co-reativos sdo
agueles contendo atomos de hidrogénio ativos, tais como, fendis, alcoois, tridis,
aminas primarias, secundarias e acidos carboxilicos. As curas cataliticas séo
iniciadas por acidos de Lewis, trialetos de boro e bases de Lewis, em geral,
aminas terciarias. Dentre 0s agentes de cura comuns para resinas epoxi estéo
as aminas primarias e secundérias. A reacdo de um anel ep6xi com uma amina
primaria, inicialmente produz um &alcool secundario e uma amina secundaria

(Figura 2.27). A amina secundaria, por sua vez, reage com um grupo epoxi
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resultando em uma amina terciaria e dois grupos hidroxila secundarios.
Quando o agente de cura € uma amina secundaria o produto fornece uma
amina terciaria e um alcool secundario. ReacOes competitivas nao sé&o
detectadas entre uma hidroxila secundéria na cadeia e um grupo epoéxi para
resultar um éter. Portanto, com excesso de epoxi, os grupos hidroxila
secundarios formados reagem gradualmente com o0s grupos epoxi. Compostos
hidroxilados aceleram a taxa de cura das aminas, via mecanismo proposto por
Shecter (FARNHAN, A.G; SHECTER, L.; WYNSTRA, J, 2007).

De acordo com este mecanismo, os atomos de hidrogénio dos grupos
hidroxila protonam parcialmente os atomos de oxigénio no grupo epoxi
deixando o grupo metileno mais susceptivel ao ataque por aminas

nucleofilicas.

OH
RNH, + —CH—CH, ——> —RNH—CH,—CH
o |
b OH OH
—RNH—CHz—c’H + Hzg—/CH— ——> RN— CH2—C|H2
o)

CH,—CH—
OH

7\
R—CH-CH,N + CH,—CH— ——> R—CHCH,N
OH

OCH,CH
| OH
HOR"
o !
R N\ R! e OH
d NH + CH,—CH + HOR" — » 1 RQ + HOR"
/ 2 N---CH,—CH _, N—CH,—CH
R R/ R(

Figura 2.27: Etapas do mecanismo de rea¢do do epdxi com amina primaria.
(FARNHAN, A.G; SHECTER, L.; WYNSTRA, J, 2007)
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2.3.5 Aceleradores

Os aceleradores sdo substancias que, quando adicionadas aos
reagentes principais, aceleram e diminuem a temperatura de cura de um
sistema de resina epoxi. (LUBIN, G., 1980)

Os aceleradores sao geralmente usados em pequenas porcentagens
(0,2 a 10% em relagdo & massa de resina) sendo comumente adicionados a
agentes de cura do tipo anidrido. Também podem ser utilizados com aminas,
quando se deseja reduzir a temperatura de cura. As aminas terciarias, tais
como benzildimetilamina, tridimetilaminometil-fenol e o complexo trifluoreto de
boro-monoetilamina sao aceleradores usuais dos agentes de cura tipo anidro.
Um acelerador menos reativo é o 2-etil, 4-metilimidazol, o qual possibilita um
tempo de manuseio mais longo a temperatura ambiente e uma temperatura de

transicao vitrea superior. (LUBIN, G., 1980)

2.3.6 Diluentes

Os diluentes sdo produtos liquidos que, quando adicionados as resinas
epoxi, tém por objetivo principal reduzir a viscosidade e melhorar as
caracteristicas de manuseio. Os diluentes reativos sdo compostos de baixa
viscosidade que contém grupos epoxi e que participam da reacdo de
polimerizacdo. (RABELLO, M.S,; 2000)

Os diluentes reativos podem ser glicidil-éteres ou glicidil-ésteres, sendo
monofuncionais ou difuncionais. Os diluentes reativos além de reduzir a
viscosidade do meio reacional aceleram a velocidade de cura e o grau de cura.
Alguns dos principais diluentes reativos utilizados em resinas epoOxi Ssao
mostrados nas Figuras 2.28 a 2.31. (RABELLO, M.S,; 2000)

0 o)

C12 _ C]4OCH2 CH _CH2 CH3(CH2)3OCH2CH—CH2

Figura 2.28: Cy, - Cy4 alifatico glicidil éter Figura 2.29: n-butil glicidil éter
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O
OCH,CH —CH, Y CH;, O
/ | \
cH, CH,— CHCH,0CH,—C—CH,0CH —CH—CH,
CH;,
GHs
Figura 2.30: o-cresol glicidil éter Figura 2.31: neopentil glicol diglicidil éter

Os diluentes nao-reativos reduzem significativamente a viscosidade
atuando como solventes ou plastificantes. Os mais usados séo: tolueno, xileno
e dibutil ftalato. (RABELLO, M.S,; 2000).

2.4 Parametros de Processamento das Resinas Epoxi;

2.4.1 Calculo estequiométrico:

A obtencdo da quantidade estequiométrica do agente de cura para
sistema de resina envolvendo reag¢do de cura com poliaminas ou anidridos é

geralmente expressa pela equacéo 2.1.

MM

ac

ki"xlOO (1)
m

Onde:
MM,c = massa molar da poliamina ou anidrido
ky« = numero de hidrogénio ativo da poliamina ou nimero de grupos anidridos

m; = massa da resina em (Qg)

Uma melhor formulacdo das quantidades estequiométricas entre a
resina e o agente de cura, a partir do equivalente-grama da resina determinado

experimentalmente, € proposto pela equacao 2.2.
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M Mac
MMy MM, (2.2)
kr kaC

Onde:
Kac - funcionalidade do agente de cura,
k: - funcionalidade da resina epoxi;
M4c - Massa do agente de cura;
m; - massa de resina epoxi;
MMgc - massa molar do agente de cura;
MM,- massa molar média da resina epoxi.
A razao estequiométrica (R) das quantidades dos componentes pode ser

calculada conforme equacéo 2.3.

R=— ¢ (2.3)

Onde a massa do agente de cura pode ser obtida pela equagéo 2.4.

o kr><hnhﬂac
mac =Rx xm, (2.4)
K,. x MM,

2.3.5.2 Funcionalidade das resinas epoxi

A funcionalidade de uma resina epoxi € definida como o nimero medio
de grupos reativos, ou seja, de grupos epoxi, por unidade de monémero. Para
a sua determinacdo sdo necessarios 0s valores do equivalente epodxi (EE)
dados pela equacéo 2.5 a seguir, (determinado experimentalmente por andlise
volumétrica) e a massa molar média da resina em questdo, fornecida pelo
fabricante da resina ou determinada por Cromatografia de Permeacdo em Gel
(GPC).
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EE = . (2.5)

Onde:
EE -Equivalente EpOxi
k: - funcionalidade da resina epoxi

MM,- massa molecular média da resina epoxi

Para a resinas ep6xi DGEBA e TGMDA os valores teoricos de kr sdo 2 e
4, pois ha um e dois grupos funcionais epoOxi, em cada extremidade das

cadeias respectivamente.

2.4.2 Viscosidade

A viscosidade, ou mais precisamente, o coeficiente de viscosidade de
um liquido, mede a resisténcia ao escoamento sob tensdo (TAGER, A., 1972).

Para o manuseio e processamento de uma resina para uma determinada
aplicacdo especifica € muito importante este parametro, do qual as
propriedades finais do produto sdo dependentes. Quando a resina reage com 0
agente de cura, a polimerizacdo ocorre, dando origem a moléculas cada vez
maiores, o que faz aumentar a viscosidade do material. Este processo também
depende da temperatura e do agente de cura, entre outros fatores. Na
realidade, o controle de temperatura € essencial, pois a viscosidade diminui
rapidamente com o0 aumento da mesma. Assim, 0 conhecimento do
comportamento viscosimétrico do material resultante, em funcdo da
temperatura é de grande validade. Na temperatura ambiente, quanto menor
forem as viscosidades, da resina e do agente de cura separadamente, tanto
menor sera a viscosidade inicial do sistema. (TAGER, A., 1972).
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2.4.3 Tempo de manuseio

O tempo de manuseio ou tempo para uso da mistura é aquele em que
um sistema de resina permanece com viscosidade baixa o suficiente para ser
processada. O tempo de manuseio depende da viscosidade da resina, do
agente de cura e da temperatura. (MORGAN, R. J., 1983)

2.4.4 Tempo de gel (Gel Time)

Para o processamento de sistemas de resina, o conhecimento do
comportamento do sistema no decorrer da reacdo de polimerizacdo, além do
seu tempo de gel a uma determinada temperatura, e as caracteristicas de cada
sistema séo importantes, pois influenciam as propriedades finais do material.

Na medida em que a reacédo ocorre, as cadeias do polimero alongam-se,
depois se ramificam, e sua flexibilidade e mobilidade diminuem. No ponto de
gel coexistem uma rede tridimensional infinita e numerosas cadeias livres.
ApOs o ponto de gel, a rede densifica-se. Teoricamente, o ponto de gel
corresponde ao limiar de formacdo de uma rede de massa molar infinita.
Praticamente, € a transformacao subita irreversivel de um liquido viscoso para
um gel elastico. A determinacdo do tempo gel pode ser obtida
experimentalmente por Calorimetria Exploratéria Diferencial (Differential
Scanning Calorimetry - DSC). (MORGAN, R. J., 1983)

2.4.5 Ciclo de Cura

O desempenho de um sistema de resina epoxi desejado ndo depende
somente dos tipos de reagentes envolvidos, mas também das condi¢des de
processamento usadas na cura, ou seja, temperatura, tempo e pressdo. Os
parametros envolvidos nos ciclos de cura podem ser determinados
experimentalmente por técnicas de andlise térmica. (MORGAN, R. J., 1983)

A cura pode envolver simultaneamente a conversao e a reticulacido. Na
conversado esta relacionado aspecto concernente a reacdo quimica, enquanto,

na reticulacéo, o aspecto tridimensional do processo de cura. Normalmente, o
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grau de cura significa o grau de reticulagcdo, o qual depende da converséo

quimica e da funcionalidade dos componentes envolvidos na reacao de cura.

2.5 Nanocompositos e Nanoparticulas de Borracha

Nanocompositos poliméricos foram desenvolvidos nos anos 80 por
laboratorios de pesquisa académicos e de empresas. Em 1990, a Toyota
central R&D Laboratories divulgou sua tecnologia de obtencdo de uma
nanoestrutura a partir da poliamida 6 e da argila montmorillonita (4%),
comprovando ganhos significativos nas propriedades mecéanicas de barreira e
na resisténcia térmica em relacéo ao polimero puro.

Os primeiros trabalhos na area de nanotecnologia iniciaram-se em 1950,
atualmente com a evolugdo das técnicas de sintese e com a possibilidade de
caracterizagdo de materiais em escala atdbmica, tornou-se possivel a mistura de
resina polimérica com particulas de dimensdées nanométricas (da ordem de
10" ° m). As melhorias obtidas com a adicdo de nanoparticulas, geralmente,
sdo maiores do que as se verificam em compdsitos tradicionais.
Nanocompdsitos normalmente contém de 2 & 10% de carga, com melhoria de
propriedades igual ou superior ao efetivo observado em compdésitos tradicionais
contendo de 29 a 35% de carga (PAIVA, L.B.; MORALES,A.R., 2006).

A grande area superficial das nanoparticulas aumenta a area interfacial
de compdsitos 0 que pode levar a significativas modificacdes de propriedades.
Quanto maior a interacdo entre particula e matriz, maior a regiao de interacéo e
mais influencia sobre as propriedades. A magnitude dos efeitos que a regiao
interfacial tem sobre as propriedades do nanocompoésito depende da
propriedade que estad sendo medida. Por exemplo, o efeito da regido interfacial
na temperatura de transicdo vitrea que €é o0 resultado cooperativo de
movimentos de cadeias pode ser diferente do seu efeito sobre a difusdo o qual
depende da mobilidade da rede de cadeias (AJAYAN ET AL., 2003).

O nanocomposito pode ter as trés dimensdes na ordem de nanémetros,
e como exemplo tem-se a forma esférica. Quando duas dimensfes sao na

ordem de nanb6metros, a forma é fibrosa. E no caso em que apenas uma das
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dimensdes € nanométrica, tem-se 0 sistema multicamadas. As nano cargas
mais utilizadas séo os filossilicatos, nanotubos de carbono ou adtivos quimicos
como silica ou carbonato de calcio. Os altos valores de area superficial sé&o
responsaveis pelas propriedades dos nanocompdsitos. (PAIVA, L.B;
MORALES,A.R., 2006)

A relacdo entre as dimensdes das particulas (comprimento x largura) é
denominada razdo de aspecto, sendo que, quanto maior for essa relacéo,
melhor seu efeito sobre a resina base. Outros fatores importantes séo a
concentracdo e a homogeneidade da distribuicdo da nanoparticula na matriz
polimérica. (ALEXANDRE, M.; DUBOIS, P., 2000)

Geralmente, os nanocompasitos termoplasticos apresentam vantagens em
relacdo a resina-base como, por exemplo, o aumento significativo do médulo
de elasticidade, da resisténcia a tracdo e da temperatura de distor¢cdo térmica
(HDT), sem aumentar muito a densidade do material. Outras propriedades ja
comprovadas de nanocompdsitos sdo as de barreira a gases e a acdo como
retardantes de chama. (ALEXANDRE, M.; DUBOIS, P., 2000)

Nos nanocompdsitos pequenas quantidades do composto nhanométrico ou
da nanoparticula podem influenciar muito nas caracteristicas finais do produto,
desde que preparados e utilizados de forma correta.

Existe atualmente uma gama relativamente grande de compostos nano
estruturados com formatos, tamanhos e finalidades diferentes como pode ser

visto alguns exemplos na figura 2.32.

Particulas esféricas
Exemplos: Silica, éxido de titanio, alumina, etc.

Fibras e nanotubos
Exemplos: Nanotubos de carbono

__\\ a J Argilas

(estrutura em camadas)

Figura 2.32: Tipos de cargas nano-estruturadas.

(http://www.demar.eel.usp.br/compositos)
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Em funcdo do tipo de interacdo da nanoparticula com o polimero, a
dispersdo e a forma de incorporacdo, diferentes morfologias podem ser

obtidas, conforme mostrado na figura 2.33.

'\ Composito
J" Convencional

\ oy
| Nanocomposito
Intercalado

Figura 2.33: Diferencas de morfologia entre nanocompasitos.

(http://www.demar.eel.usp.br/compositos)

A adicao de nanoparticulas de material elastomérico em polimeros tende
a melhorar a propriedade de tenacidade. Isto é interessante para varios tipos
de materiais como, por exemplo, material de blindagem que sofre impactos de
alta energia durante o trabalho. (ROLAND, C.M.; FRAGIADAKIS, D.;
GAMACHE, R.M)

O nanocompdsito utilizado neste trabalho € uma tecnologia desenvolvida
pela empresa KANEKA Texas Corporation, cujo material € uma solucdo de
33% de nanoparticulas de copolimero acrilico de butadieno em resina epoxi
liguida tipo (DGEBA). Esta tecnologia recebe o nome de CSR (Core Shell
Rubber) — (Figura 2.36) e proporciona um aumento significativo na resisténcia

ao impacto do polimero, e consequentemente do compaosito.
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Particula com 2 camadas

-

-

Basicamente as particulas de CSR
consistem de um nicleo interno macio,
cercado por uma camada externa vitrea.

Figura 2.35: Microscopia mostrando a fratura de um material contendo
particulas de borracha, apdés mecanismo de absor¢édo de energia de impacto
(KANEKA CORP.)
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2.6. Propriedades a serem consideradas no estudo

A producdo de novos materiais, nos ultimos anos, tem possibilitado
inUmeras propostas de aplicacdes tecnologicas. A utilizacdo desses materiais
como produto comercial normalmente requer propriedades especificas para
aplicacoes afins.

O conhecimento das propriedades (fisicas, mecanicas, térmicas,
elétricas, opticas, etc) do material pode mostrar as vantagens e desvantagens
para diferentes aplicacdes. Essas propriedades sdo normalmente avaliadas por
métodos classicos descritos, muitas vezes empiricos, elaborados por normas
técnicas de cada pais. De maneira geral, as propriedades fisicas ndo envolvem
modificacbes na estrutura molecular dos materiais, mas as propriedades
quimicas, sim. Estas estéo relacionadas a aplicacdes que requerem resisténcia
a oxidacdo, resisténcia a radiacdes ultravioleta, a hidrofobicidade e inércia
guimica a reagentes e solventes. (ROLAND, C.M.; FRAGIADAKIS, D.;
GAMACHE, R.M., 2010)

No Brasil, a ABNT (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas) € a
norma técnica referencial para a producdo de materiais poliméricos. Porém,
devido a insuficiéncia de determinacfes para todos os materiais produzidos,
algumas vezes recorre-se aos protocolos americanos (American Standards for
Testing and Material, ASTM), aos britanicos, (Bristch Standards, BS), aos
alemées (Deustche Institut fur Normung, DIN), aos franceses (Association
Francaise de Normalisation, AFNOR), e o0s internacionais da Internacional
Organization for Standardization, (ISO).

As propriedades mecanicas compreendem a totalidade das
caracteristicas que determinam a resposta dos materiais as influéncias
mecanicas externas, e sao manifestadas pela capacidade desses materiais
desenvolverem deformacdes reversiveis e irreversiveis, e resistirem a fratura.
(MANO,E.B; 1990)

As propriedades mecéanicas mais importantes decorrem de processos
onde h& grandes relaxagcbes moleculares, com relaxacdo sob tensdao,

escoamento sob peso constante, histerese. Essas relaxacfes dependem da
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temperatura, da capacidade de desenvolver deformacdes reversiveis e da

intima correlacéo entre processos mecanicos e quimicos. (MANO,E.B; 1990)

2.6.1. Relacdes entre Propriedades

E importante entender as caracteristicas no ambito da estrutura
molecular e das propriedades fisico-quimicas de um material para que esse
possa ser usado numa determinada aplicacgéo.

Ha alguns anos foram feitos avancos significativos na tentativa de se
determinar as propriedades fisicas do material através do conhecimento da sua
estrutura, embora muitas das propriedades fisico-quimicas ainda ndo possam
ser previstas. (ALLCOCK, H. L.; LAMPE, F. W., 1990)

Diante deste fato, é imprescindivel que se faca avaliacdes no material,
como por exemplo, testes mecéanicos que fornecem varias informacdes e séo
rotineiramente realizados em laboratorios de pesquisa de materiais, em
investigagdes cientificas ou em industrias.

O comportamento mecanico de um material reflete a relacdo entre a sua
resposta ou deformacéo a uma carga ou forca que esteja sendo aplicada.

As propriedades mecanicas de um material podem ser analisadas por
varios tipos de ensaios, tais como tragdo, flexdo, fadiga, impacto, compressao,
torgcéo, dureza, entre outras. (SOUZA, S. A., 1982).

Dentre os fatores a serem considerados incluem-se a natureza da carga
aplicada e a duracdo da sua aplicacdo, bem como as condigcbes ambientais.
(CALLISTER JR, W.D., 2002).

Existem véarios modos para deformar um composito de forma estatica,
dentre eles destacam-se: a tracdo, a compressao, a flexado, o cisalhamento. O
ensaio de tracdo é o mais usual. Os principais parametros que quantificam a
resisténcia mecéanica dos compadsitos em ensaios de tensdo-deformacéo séo:
mobdulo de Young ou de elasticidade; tensdo e deformagdo no escoamento
para plasticos; tensdo maxima; tensdo e deformacdo na ruptura para
elastbmeros, e a tenacidade. (CANEVAROLO JR, S.V., 2002).
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As tensdes em qualquer regido da curva sdo calculadas através da
razdo entre a carga ou a forca e a area da secéo transversal do corpo de
provas. A tensdo é definida como nominal quando a area utilizada para o
calculo de tensao € a inicial. Por outro lado, a tenséo é definida como real se a
area utilizada no calculo for a area obtida no instante do registro da carga.
(CANEVAROLO JR, S.V., 2002).

O alongamento ou deformacéo é medido pelo deslocamento que ocorre
entre duas marcas de referéncia existentes no corpo-de-prova como resultado
da aplicagdo de uma forca. E normalmente expresso em porcentagem da
distancia inicial entre as duas marcas. (SMITH,L.P., 1993).

2.7. Analise térmica dindmico-mecéanica (DMA ou DMTA)

A analise dindmico-mecanica (DMA) tem um dos principais objetivos
relacionar as propriedades macroscopicas, tais como propriedades mecanicas,
as relaxagbes moleculares associadas a mudancas conformacionais e as
deformacgBes microscopicas geradas a partir de arranjos moleculares. (CASSU,
S.N.; FELISBERTI, M.1.; 2005)

A analise dinamico-mecanica consiste, de modo geral, em se aplicar uma
tensdo mecanica oscilatoria, normalmente senoidal, de baixa amplitude a um
sélido ou liquido viscoso, medindo-se a deformacdo sofrida em funcdo da
tensao resultante, respectivamente, sob variacao de freqtiéncia e temperatura.
(WETTON, R.E., DAWKINS, J.V.; 1986)

O comportamento mecéanico ou dindmico-mecanico de um material sera
governado por sua viscoelasticidade, dependendo da resposta ao estimulo
mecanico, o material pode ser classificado como elastico ou Vviscoso.
(WUNDERLICHE, B., TURI, E.A., 1997).

Materiais poliméricos apresentam comportamento mecéanico ao eléstico e
ao viscoso, sendo denominados viscoelastico. A contribuicdo elastica e viscosa
para o comportamento mecéanico do polimero depende da temperatura da
frequéncia e do tempo do experimento. (WUNDERLICHE, B., TURI, E.A,,
1997).



O modulo de armazenamento (E’) € uma medida de energia mecéanica que
o material € capaz de armazenar, em determinadas condi¢cdes experimentais,

na forma de energia potencial ou elastica, equacao 2.6.
E’' = E*cos © (2.6)

Onde:
E=(00/¢)
0o = tenséo inicial
€o = deformacao inicial

0 = angulo de defasagem

A razdo entre a amplitude da componente da tensédo fora da fase em
relacdo a deformacéo pela amplitude da deformacéo é definida como maédulo

de perda (E”), equacéo 2.7.

E"=E*send (2.7)
O moddulo de perda € diretamente proporcional ao calor dissipado (H) por

ciclo, de acordo com a equagéo 2.8.

H=1E" € (2.8)
Onde:

€n € o0 valor maximo da deformacé&o durante o ciclo.

Esta dissipacao de calor é atribuida, por exemplo, ao movimento de longos
segmentos da cadeia principal, como ocorre na transicdo vitrea ou as
relaxacdes de segmentos laterais resultantes, por exemplo, de rotacbes em
torno de ligacdes quimicas. (NIELSEN, L.W.; MARCEL DEKKER, 1974).

A raz&do adimensional entre a energia perdida por ciclo (normalmente
dissipada na forma de calor) pela energia maxima armazenada por ciclo (e,

portanto, totalmente recuperavel) € dito amortecimento, atrito interno ou
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tangente de perda (tan &) (JUNIOR, S.V.C., 2004). A Tan & também é
denominada fator de perda ou “damping” (MURAYAMA, T., 1988).

O efeito da variacdo da frequéncia e da temperatura sobre o
comportamento dindmico-mecanico de materiais poliméricos pode ser
resumido da seguinte forma: 1) a baixas temperaturas ou altas frequéncias, o
polimero comporta-se como um material vitreo e, portanto, rigido, devido aos
altos tempos de relaxagcdo comparativamente a escala de tempo do
experimento. Sob essas condicdes o0 moédulo de armazenamento € alto e o de
perda é baixo; 2) a altas temperaturas ou baixas freqiiéncias, os movimentos
internos respondem a tensdo aplicada. Dessa forma, tanto o modulo de
armazenamento como o0 de perda sdo baixos, correspondendo ao
comportamento viscoso; 3) quando a frequéncia do experimento € comparavel
a freqiéncia dos movimentos internos do material na temperatura na qual é
feita a medida, o médulo de armazenamento diminui com o aumento da
temperatura ou com a diminuicdo da frequéncia, e o0 médulo de perda exibe o
maximo, correspondendo ao comportamento viscoelastico. (CASSU, S.N.;
FELISBERTI, M.I., 2005).

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Neste estudo optou-se pela utilizacao da fibra mais comumente empregada
em compaositos poliméricos (fibra de vidro) e a resina epoxi (de polimerizacao a
guente) como a matriz, com carga nanométrica um copolimero acrilico de
butadieno. A seguir uma descricdo breve dos materiais empregados na
pesquisa.

A Fibra de Vidro de Alta Performance ( HPG - High Performance Glass)

d™ ¢é uma fibra desenvolvida pela Owens Corning

denominada ShieldStran
(EUA) em 2007, destinada a aplicacdes onde a elevada exigéncia mecanica €
de suma importancia. Para a blindagem em questéo foi fabricado tecido plano

tipo trama / urdume 1x1 com uma gramatura de 850 g/mz.
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A resina utilizada é do tipo epéxi (DGEBA) possui 0 nome oficial de 2,2-
bis(4-glicidiloxifenil)-propano (IUPAC) e foi adquirida da Huntsman, cujo nome
comercial € MY-790. E uma resina liquida a temperatura ambiente, com
viscosidade de 4000 a 5000 mPa st (Brookfield, a 25°C). Apresenta um peso
equivalente epoxi (EEW - equivalent epoxy weight) de 167 - 171 g.eq?, uma
massa molar de 340 g.mol™ e densidade de 1,15 a 1,20 g.cm™,

O endurecedor utilizado é do tipo anidrido (MHHPA) tendo como principal
constituinte o 5-metil-hexa-hidro-2-benzofurano-1,3-diona (IUPAC) e foi
adquirido da Huntsman, cujo nome comercial € HY-1102. O material € liquido a

temperatura ambiente, com viscosidade de 40 a 60 mPa s (Brookfield, a

25°C), possui um numero acido maior que 660 mg KOH.g™, uma massa molar
de 168,2 g.mol™* e densidade de 1,13 4 1,17 g.cm™3,

O acelerador utilizado é do tipo amina terciaria (BDMA), tendo como
principal constituinte o 2-benzil-2-(dimetilamino) (IUPAC) e foi adquirido da
Huntsman, cujo nome comercial € DY 062. O material é liquido a temperatura
ambiente com viscosidade < 10 mPa s™ (Brookfield, a 25°C), possui massa
molar de 135 g.mol™ e densidade de 0,9 g.cm™.

As nanoparticulas de borracha utilizadas foram adquiridas na forma de
solucéo: CSR - Core Shell Rubber — (Butadiene-acrylic copolymer) solucéo de
33% (EEW - equivalent epoxy weight) de 247 a 270 g.eq™%, uma massa molar
de 380 g.mol™ e densidade de 1,17 a 1,22 g.cm3, viscosidade de 20.000 a

25.000 mPa s™ (Brookfield, a 25°C).

3.2 Métodos

O trabalho constituiu basicamente de duas etapas principais,
primeiramente, a preparacao das chapas e, posteriormente, a confec¢cdo dos

corpos de provas para realizacao dos ensaios.

3.2.1 Preparacéao das chapas
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Duas chapas medindo 700 x 1250 mm e 4 chapas medindo 220 x 220 mm
foram produzidas na empresa AEPI do Brasil, por processo de laminacao
manual e prensagem a quente utilizando-se 6 camadas do tecido de fibra de
vidro.

Para realizacdo de todos 0s ensaios, exceto o ensaio balistico que, para o
qual, foram laminadas duas chapas nas mesmas dimensdes, porém, com 10
camadas de tecido de fibra de vidro.

A resina de laminacdo (matriz) constituida por 100 partes por peso de
resina epoxi, 85 partes por peso de endurecedor, 1,6 partes por peso de
acelerador para uma das chapas, sendo que, a diferenca entre as duas chapas
s6 foi a adicao de 36 partes por peso de resina epOxi de baixa viscosidade
contendo 33% em peso +- 1% de Core Shell Rubber, que corresponde a 12
partes por peso na matriz. Esta quantidade foi definida anteriormente com base
em ensaios de impacto 1ZOD realizados com laminados utilizando-se mantas
aleatdrias de fibra de vidro, onde a proporcao de CSR variou de 8 a 15 partes
por peso.

Todo o restante do projeto inclusive os ensaios foram realizados de forma
semelhante entre as duas chapas, justamente para avaliar comparativamente o
efeito das nanoparticulas.

A necessidade de fabricar laminados com 6 e 10 camadas se deu pelo
motivo de atender as especificacées de algumas normas de ensaio no que diz
respeito a espessura do corpo de provas, e também para poder realizar o
ensaio de DMTA afim de néo extrapolar a forca do motor 18N e né&o trabalhar

com espessura muito acima dos 3 milimetros.

3.2.1.1 Preparo da matriz

Para cada chapa de 6 camadas foram preparados 2.520 gramas de
matriz, e para cada chapa de 10 camadas foram preparados 4.200 gramas de
matriz constituida para ambas conforme tabelas 3.1 e 3.2. Sendo que a adi¢ao
de cada produto foi realizada conforme a sequencia que aparece nas tabelas
3.1 e 3.2 a mistura foi realizado com um misturador tipo caulins (Figura 3.1)

durante 10 minutos.
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Tabela 3.1 Formulagdo sem nanoparticulas de borracha.

Quantidade
Componente
( partes por peso)
Resina 100
Endurecedor 85
Acelerador 1,6

Tabela 3.2 Formulagdo com nanoparticulas de borracha.

Quantidade
Componente
( partes por peso)
Resina 64
Endurecedor 85
Acelerador 1,6
nanoparticulas 12

Figura 3.1: Mistura dos componentes com batedor tipo caulins.

3.2.1.2 Laminacao das chapas

ApOs o preparo da matriz iniciou-se a impregnacdo dos tecidos por
processo de laminacdo manual com auxilio de uma espatula para a distribuicdo

da resina sobre as camadas de fibra de vidro, conforme ilustrado na figura 3.2.
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Figura 3.2: Sequéncia da laminacéo das camadas por processo de laminacao
manual. Por final colocagdo de um filme plastico (BOPP) como desmoldante,
para evitar que a chapa ficasse aderida nas placas da prensa.

Apés a laminacdo, as camadas foram colocadas entre as placas da
prensa, pré-aquecidas a 150C e prensadas com 50 psi de pressao durante 40
minutos. Em seguida, o aquecimento foi desligado e a pressao so6 foi aliviada
ao atingir 70C para evitar o empenamento da chapa. Este mesmo
procedimento se repetiu para a chapa fabricada com o nanocompdsito.

Figura 3.3: Prensagem da chapa do laminado em prensa hidraulica.

De forma complementar para avaliacdo da influéncia da pés-cura dos
polimeros, foram laminados (Figura 3.4) no laboratério 4 placas medindo
aproximadamente 220 x 220 mm para realizagdo de ensaios de flexdao e DMA.
A moldagem de cada chapa esta descrita a seguir:

- Uma chapa com 6 camadas de tecido de fibra de vidro
laminadas manualmente com matriz sem nanoparticulas, prensados com 50
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psi de pressdo e curadas a 150°C. Codigo: PSN6 (Placa do Laminado Sem
Nanoparticulas, nimero de camadas: 6).

- Uma chapa com 6 camadas de tecido de fibra de vidro
laminadas manualmente com matriz com nanoparticulas, prensados com 50
psi de pressdo e curadas a 150°C. Coédigo: PCN6 (Placa do Laminado Com
Nanoparticulas, nimero de camadas: 6).

- Uma chapa com 10 camadas de tecido de fibra de vidro
laminadas manualmente com matriz sem nanoparticulas, prensados com 50
psi de pressdo e curadas a 150°C. Cédigo: PSN10 (Placa do Laminado Sem
Nanoparticulas, niumero de camadas: 10).

- Uma chapa com 10 camadas de tecido de fibra de vidro
laminadas manualmente com matriz com nanoparticulas, prensados com 50

psi de pressdo e curadas a 150°C. Cadigo: PCN10 (Placa do Laminado Sem

Nanoparticulas, niumero de camadas: 10).

Laminacao Prensagem Chapa curada

Figura 3.4: llustracdo do processo de laminagéo, prensagem e cura das

chapas.

Para posterior realizagdo do ensaio de DSC e DMA uma quantia de cada
resina utilizada (Figura 3.5) para laminacdo das chapas com e sem
nanoparticulas foi colocada para curar em estufa com circulagéo de ar forcada
a 150°C por 40 minutos.



41

Resina com nanoparticulas Resina sem nanoparticulas

Figura 3.5: Amostras das resinas de laminagéao.

As 4 chapas e as 2 placas de resina sem reforcos foram pds curadas
(Figura 3.6) em estufa com circulacdo de ar forcado a 160°C durante 4 horas,
as amostras foram retiradas das estufa e colocadas em um dessecador até

atingir a temperatura ambiente.

Figura 3.6: Materiais pés-curados.
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3.2.2 Preparacao dos corpos de provas e caracterizagoes

Os corpos de provas foram preparados, usinados quando necessario
com ferramentas diamantadas, atendendo as especificacdes estabelecidas em
normas para cada tipo de ensaio realizado. Os ensaios foram divididos em trés
grupos:

- Ensaios mecéanicos

- Ensaios fisico-quimicos

- Analises térmicas

Todas as usinagens e ensaios foram realizados utilizando os

equipamentos da AEPI do Brasil.

3.2.3 Ensaios mecéanicos

3.2.3.1 Resisténcia a tracéo e porcentagem de alongamento até a ruptura

O ensaio de tragao foi realizado conforme os parametros estabelecidos
na norma (ASTM D 638), os corpos de provas foram usinados em formato de
gravatas, em uma fresa com ferramenta diamantada, e trés medidas de cada
lado, largura W [mm] e espessura T [mm], foram determinadas para calcular a
area da secao transversal (A = W x T), como citado na Tabela 3.3. Estas
medidas foram obtidas na regiao do corpo-de-prova (CDP) com a largura mais
estreita, conforme Figura 3.7.

Tabela 3.3 Medidas encontradas nos corpos de provas de 6 camadas .

Placa Sem nanoparticulas (PSN) Placa Com nanoparticulas (PCN)
cDP Cota (W) | Cota (T) | Cota (G) cDP Cota (W) | Cota (T) | Cota (G)
(mm) (mm) (mm) (mm) (mm) (mm)
01 9,670 2,780 60 01 9,650 4,111 60
02 9,580 3,030 60 02 9,566 4,058 60
03 9,640 3,410 60 03 9,624 4,154 60
04 9,700 2,990 60 04 9,589 4,215 60
05 9,670 2,940 60 05 9,636 4,173 60
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Figura 3.7: Corpos de provas utilizados para o ensaio de resisténcia a tracao.

O ensaio foi conduzido utilizando uma maquina de ensaios universais de
tracdo e compressao marca PANTEC modelo Versat 10000, com capacidade
de 100 kN (Figura 3.8), numero de seérie 045-H6-03, calibrada em 11/10/2011

pela Panambra Service, de acordo com o certificado de calibragédo n® 0332/11.

Figura 3.8: Maquina de ensaios universais utilizada.

As amostras foram posicionadas na Maquina de Ensaios Universais e
fixadas em ambas as extremidades por dispositivos apropriados, seguindo a

geometria das mesmas, conforme ilustrado na Figura 3.9



Figura 3.9: Corpo de prova (CDP) fixado na garra para realizagéo da tracéo.

As amostras foram submetidas a um esfor¢co na direcdo da tracao até a
ruptura do material (Figura 3.10), a uma velocidade de 5 mm/min., controlada
pelo software no computador ligado & maquina universal, em temperatura

ambiente.

Regido de u
ruptura

Figura 3.10: Corpo de prova (CDP) rompido apds realizacéo da tracao.

A porcentagem de alongamento até a ruptura foi registrada pelo software

da maquina, conforme a deformagdo em relagdo ao tamanho inicial. A



resisténcia a tracdo [MPa] foi calculada, considerando a é&rea da secédo

transversal, conforme equacéao 3.1.

_ F
o= Tw (3.2)
Onde: 02> Resisténcia a tracdo [MPa]
F > Forca Aplicada [N]
T > Espessura do CDP [mm]
w -> Largura do CDP [mm]

3.2.3.2 Resisténcia a flexado

Foi determinada seguindo os parametros estabelecidos na norma ASTM
D 790; os corpos de provas (CDP) foram usinados em uma fresa com
ferramenta diamantada em formato de barras retangulares (Figura 3.11), e trés
medidas de cada lado, largura W [mm] e espessura T [mm], foram
determinadas para calcular a area da secéo transversal (A = W x T), conforme
a Tabela 3.4.

Figura 3.11: Corpos de provas em formato de barras para ensaio de flexao
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Os ensaios de flexdo dos corpos de prova complementares foram

realizados também baseados na ASTM D790, entretanto a largura utilizada

neste caso foi de 12,7 mm e a abertura entre os apoios foi fixada em 16 vezes

a espessura de cada amostra.

Tabela 3.4 Medidas encontradas nos corpos de prova.

Laminado de 6 camadas sem

nanoparticulas (PSNG6)

Laminado

de 6 camadas com

nanoparticulas (PCNG6)

Cota (W) Cota (T) Cota (W) | Cota (T)
CDP CDP

(mm) (mm) (mm) (mm)
01 14,69 2,83 01 15,02 4,062
02 14,68 3,06 02 15,02 4,073
03 14,70 3,25 03 15,02 4,031
04 14,72 3,03 04 15,02 4,067
05 14,72 2,99 05 15,02 4,047

Tabela 3.5 Medidas encontradas nos corpos de provas de 6 camadas para

realizacdo dos ensaios de flexdo complementares.

Laminado de 6 camadas com Laminado de 6 camadas sem
nanoparticulas (PCN6) nanoparticulas (PSN6)
CDP | LARGURA | ESPESSURA CDP | LARGURA | ESPESSURA
1 12,81 3,62 1 12,61 3,05
2 12,75 3,61 2 12,61 3,09
3 12,68 3,61 3 12,59 3,04
4 12,84 3,59 4 12,57 3,05
5 12,85 3,63 5 12,59 3,04
média | 12,786 3,612 média | 12,594 3,054
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Tabela 3.6 Medidas encontradas nos corpos de provas de 10 camadas para

realizagéo dos ensaios de flexdo complementares.

Laminado de 10 camadas com Laminado de 10 camadas sem
nanoparticulas (PCN10) nanoparticulas (PSN10)
CDP | LARGURA | ESPESSURA CDP | LARGURA | ESPESSURA
1 12,59 5,86 1 12,62 5,12
2 12,71 5,83 2 12,52 5,12
3 12,65 5,86 3 12,73 512
4 12,67 5,83 4 12,64 5,11
5 12,68 5,82 5 12,63 512
média 12,66 5,84 média | 12,628 5,118

O ensaio foi conduzido utilizando a mesma maquina de ensaios
universais de tragdo e compressao marca PANTEC modelo Versat 10000,
citada anteriormente (Figura 3.8).

As amostras foram posicionadas uma de cada vez na Maquina de
Ensaios Universais, apoiadas no dispositivo de 3 pontos, conforme (Figura
3.12).

Figura 3.12: Corpo de prova apoiado no dispositivo de ensaio de flex&o.

Neste ensaio as amostras foram submetidas a um esforgo perpendicular
na direcdo de compressao até a ruptura do material, a uma velocidade de 2
mm/min., em temperatura ambiente, conforme (Figura 3.13).



Figura 3.13: Corpo de prova sob tenséo de flexao.

A resisténcia a flexdo [ofex] foi calculada, considerando a area da sec¢éo

transversal, conforme a equacéo 3.2.

Onde:
Ofex — Resisténcia a Flexdo

F — Méaxima forca aplicada
L — Distancia entre os cutelos inferiores
w — Largura do corpo de prova

t — Espessura do corpo de prova

3.2.3.3 Resisténcia ao cisalhamento interlaminar

(3.2)

[MPa]

[N]
[mm]
[mm]

[mm]

Foi determinada seguindo os parametros estabelecidos na norma ASTM

D 2344; os corpos de prova (tipo short beam) foram usinados em uma fresa

com ferramenta diamantada em formato de barras retangulares (Figura 3.14), e

trés medidas de cada lado, largura W [mm] e espessura T [mm], foram
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determinadas para calcular a &rea da secdo transversal (A =W x T), conforme
a Tabela 3.7.

Figura 3.14: Corpos de prova em formato de barras para ensaio de

cisalhamento interlaminar.

Tabela 3.7 Medidas encontradas nos corpos de provas de ensaio de
cisalhamento interlaminar.

Sem nanoparticulas Com nanoparticulas
cDP Cota (W) Cota (T) cDP Cota (W) | Cota (T)

(mm) (mm) (mm) (mm)
01 6,20 3,06 01 10,173 4,120
02 6,20 3,02 02 10,182 4,100
03 6,20 3,02 03 10,186 4,136
04 6,20 3,02 04 10,173 4,098
05 6,20 2,85 05 10,193 4,100

O ensaio foi conduzido utilizando também a maquina de ensaios
universais de tragdo e compressao marca PANTEC modelo Versat 10000,
citada anteriormente (Figura 3.8).

As amostras foram posicionadas uma de cada vez na maquina de
ensaios universais, apoiadas no dispositivo de 3 pontos com raio de

arredondamento de 3mm no cutelo central e raios de arredondamento de 1,5
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mm nos cutelos laterais, o span (abertura entre os cutelos laterais) para as
amostras sem aditivos foi 20mm e para as amostras com aditivo foi 17mm. A
abertura entre os cutelos laterais é dada pela norma em funcdo da espessura

do cdp (span: 4x a espessura), conforme a figura 3.15.

Figura 3.15: Corpo de prova apoiado no dispositivo de ensaios de cisalhamento

interlaminar.

Neste ensaio as amostras foram submetidas a uma forca perpendicular
na direcdo da compressao até a ruptura do material, a uma velocidade de 1
mm/minuto, & temperatura ambiente.

A resisténcia ao cisalhamento interlaminar [o¢is] foi calculada,

considerando a area da secao transversal, conforme a equacéao 3.3.

_3F
Ocis = 2wt (3.3)
Onde:
Ocis — Resisténcia ao cisalhamento interlaminar [MPa]
F — Maxima forca aplicada [N]
w — Largura do corpo de prova [mm]

t — Espessura do corpo de prova [mm]
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3.2.3.4 Resisténcia ao Impacto

A resisténcia ao impacto representa a tenacidade ou a resisténcia de um
material rigido a deformagcdo em uma velocidade muito alta. Uma distincédo
deve ser feita entre materiais quebradi¢cos ou frageis, e resistentes ou tenazes.
(MANO, E.B., 1991).

O comportamento ductil-fragil dos materiais pode ser mais amplamente
caracterizado por ensaios de impacto. A carga nesse ensaio € aplicada na
forma de esforco por choque (dindmico), sendo o impacto obtido por meio da
queda de um martelo ou péndulo, de uma determinada altura, sobre o corpo de
provas. As massas utilizadas no ensaio sao intercambiaveis, possuem
diferentes pesos e podem cair de alturas variaveis. Os ensaios mais
conhecidos sdo denominados Charpy e Izod, dependendo da configuragéo
geomeétrica do entalhe e do modo de fixagcdo do corpo de provas na maquina.
(GARCIA, A.; SPIN, J.A.; SANTOS, C.A., 2000).

A determinacdo da resisténcia ao impacto 1ZOD foi realizado de acordo
com a norma ASTM D 256 - “ Standard Test Methods For Determining that 1zod
Pendulum Impact Resistance of Plastics”, utilizando um equipamento para
ensaios de impacto marca Zwick, modelo 7900, com suporte de engaste do

corpo de provas para ensaios 1ZOD com entalhe, conforme figura 3.16.

Figura 3.16: Maguina de ensaio de impacto e suporte de fixagdo do corpo de

provas para 1ZOD.
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Foram usinados em uma fresa com ferramenta diamantada 10 corpos de

provas seguindo os parametros da norma, conforme a figura 3.17. Na Tabela
3.8 estdo as medidas dos corpos de prova.

ZLARGUR.A Do CDP

Figura 3.17: Caracteristicas dimensionais e formato do corpo de prova.

Tabela 3.8 Cotas e tolerancias especificadas na norma para confeccao dos
corpos de prova.

Cotas Medidas
A 10,16 0,05
B 31,8+1,0
C 63,5+2,0
D 0,25R + 0,05
E 12,7 £ 0,20

Durante o ensaio, o martelo do equipamento foi liberado, cujo impacto foi

projetado na regido superior da amostra, a uma altura especificada de 22,0 +
0,05mm, conforme figuras 3.18 e 3.19.
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Figura 3.18: llustracdo da fixacao do corpo de prova no equipamento, de
acordo com a ASTM D 256.

Figura 3.19: llustracdo do equipamento utilizado e o sentido do impacto no
corpo de prova (ASTM D 256 ).

Assim, a quantidade de energia armazenada, E [J], foi obtida ap6s o
impacto e a resisténcia foi calculada conforme equacéo 3.4.

. 3
. —EW _1? (3.4)

Onde: Tenacidade [kJ/m?]

Energia Armazenada [J]

= M9

Largura do corpo-de-prova [mm]

s

Espessura do corpo-de-prova [mm]



3.2.3.5 Impacto balistico

O ensaio de impacto balistico foi conduzido conforme as especificacdes
da norma NIJ 0108 (U.S. Department of Justice - National Institute of Justice -
Ballistic Resistant Protective Materials) resumida a seguir.

Duas placas medindo aproximadamente 305x305mm de cada laminado
(6 e 10 camadas), foram cortadas com serra circular diamantada e submetida a
impactos de projéteis de pistola calibre .40 de polegada. A muni¢éo utilizada foi
do tipo ETPP (Figura 3.20), fabricante CBC, massa do projétil de 180 grains e

velocidade tedrica de 300 m/s.

Figura 3.20: Municéo calibre 0.40 de polegada fabricante CBC tipo ETPP

(Encamisado Total Ponta Plana).

O alvo (placa balistica e suporte) foi posicionado de forma a ficar
perpendicular ao plano do impacto, conforme ilustrado na (Figura 3.21).
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Figura 3.21 llustragdo da importancia da perpendicularidade do alvo em relacdo

ao projetil.

A distancia entre o alvo e o cano da pistola foi de 5 metros (Vs), 0 alvo
foi fixado em um suporte metalico para ndo sair da posi¢cdo ao receber o

impacto, conforme ilustrado na (Figura 3.22).

Figura 3.22: Suporte e fixagdo da amostra de laminado.
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A velocidade do impacto foi medida com o auxilio de um equipamento
denominado cronografo, posicionado a uma determinada distancia
estabelecida na norma. O esbogco ou esquema do aparato utilizado esta
ilustrado na (Figura 3.23).

Figura 3.23: Esquema utilizado para realiza¢do do ensaio balistico (NIJ 0108).

O crondgrafo utilizado para determinacdo da velocidade foi do modelo
ProChrono, digital, da KC Competition Eletronics (Figura 3.24). A distancia

entre as laminas sensoriais foi de 1 metro, conforme norma NIJ 0108.

Figura 3.24: Crondégrafo utilizado para medir a velocidade do projétil.
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Apés a medicdo da velocidade do disparo foi possivel calcular a energia

de cada impacto conforme equacéao 3.5.

=M.V (3.5)

Onde: E: Energia [J]
m: Massa do projétil [kg]
V: Velocidade do projétil [m/s]

3.2.4. Ensaios Fisico-quimicos

3.2.4.1 Densidade

A determinacao da densidade foi realizada conforme os procedimentos
descritos na norma ISO 1183-2 método A (imersdo). Consiste basicamente em
determinar a massa da amostra ao ar e depois determinar a massa da mesma
amostra na agua, a diferenca de peso entre a massa da amostra no ar e a
massa da amostra na agua é o volume da amostra. Portanto, dividindo a
massa da amostra no ar pela diferenca da massa da amostra no ar e a massa
da amostra na agua obteve-se a densidade.

Para obtencdo das massas foi utilizado uma balanca analitica marca
GEHAKA modelo AG200, numero de série 08061605001012, calibrado em
13/09/2011 pela GEHAKA, conforme o certificado de calibragcdo n° BA
1713/2011, contendo os aparatos para determinacdo de densidade, método

Arquimedes (Figura 3.25).
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Figura 3.25: Balanca analitica com kit para determinacdo de densidade por

imersédo (indicado pela seta vermelha).

Para realizacdo desse ensaio foram cortados 5 corpos de provas
medindo 25 x 25mm, de cada tipo de placa, e determinadas as massas ao ar e

na 4gua, conforme a equacéo 3.6.

_ M (ar)
P= "M (ar) - M (agua) (3.6)

Onde:
p: Densidade [gicm?]
M (ar): Massa da amostra ao ar [g]

M (agua): Massa da amostra na agua [g]

3.2.4.2 Gramatura

O ensaio para determinacéo da massa por unidade de area (gramatura)
foi realizado seguindo os procedimentos determinados na norma ASTM D
3776. Consiste basicamente em cortar uma amostra de aproximadamente 25,4
x 25,4mm realizar 3 medidas de cada lado da amostra e fazer a média para
obter uma largura média de cada lado. Em seguida, a amostra foi pesada em
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uma balanga analitica e a massa por unidade de é&rea foi determinada

conforme a equacéo 3.7.

M (ar)
G= 3.7
Lay X L2 3.7)

Onde:
G : Gramatura [g/cm?]
M (ar): Massa da amostra ao ar [kg]
La: Media da largura )y [m]

Ley: Media da largura (o) [m]

3.2.4.3 Teor de vazios

Para determinacdo de vazios presentes no laminado, o procedimento foi
baseado na norma ASTM D 2734, método B. Consiste basicamente em
determinar a densidade do laminado conforme foi realizado no item 3.2.4.1
Através de calculos utilizando as propriedades dos componentes

individualmente foi possivel determinar a porcentagem de vazios, conforme

equacao 3.8.
_ r.J9
V —100_ Md(d_+d_) (38)
r g
Onde:
V — Teor de vazios, volume [%0]
M, —Densidade medida [g/cm’]
r — Massa resina [%0]
g — Massa de vidro [%0]
d, — Densidade da resina [g/cm?]

d, — Densidade da fibra [g/cm?]
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3.2.5 - Andlise Térmica Dindmico-mecéanica (DMA ou DMTA)

O ensaio de DMA (ou DMTA) realizado foi baseado e conduzido
conforme procedimentos da norma ISO 6721, utilizando um equipamento da
marca TA, modelo Q-800, com razdo de aquecimento de 3°C/minuto,
frequéncia fixa de 1 hertz e amplitude de 20 pm.

Os corpos de prova foram cortados no formato retangular (Figura 3.25),
medindo aproximadamente 12,7mm de largura x 60,0mm de comprimento, a
espessura do corpo de prova nao sofreu usinagem para preservar suas
camadas.

O dispositivo utilizado para fixacdo e ensaio das primeiras amostras
(antes da pos-cura) foi o 3-point bending, indicado para materiais de alto
maodulo, (Figura 3.27).

Para a realizacdo do ensaio de DMA, nas amostras complementares,
foram usinados com ferramentas de corte diamantadas corpos de provas em
formato retangular medindo aproximadamente 12,7mm de largura x 35,0mm de
comprimento, a espessura do corpo de prova nao sofreu usinagem para
preservar suas camadas. Os corpos de prova foram fixados na garra single
cantilever e submetidos a um programa controlado de temperatura frequéncia e
amplitude iniciando a 30°C até 200°C com razdo de aquecimento de
3°C/minuto, frequéncia fixa de 1 hertz e amplitude de 20 um, conforme ilustrado
na figura 3.28.

Figura 3.26: Formato do corpo de prova utilizado no ensaio de DMA.
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Para as amostras complementares foi necessario utilizar o dispositivo do

tipo single cantilever (Figura 3.28)

Figura 3.27: Fixacao da amostra no dispositivo 3-point bending do DMA.

Figura 3.28: Fixacao da amostra complementar no dispositivo single cantilever
do DMA.

3.2.6 - Andlise Térmica: Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC — Differential Scanning
Calorimetry) permite analisar propriedades fisicas de materiais poliméricos
através da diferenca de energia entre a amostra e um material de referéncia
(termicamente estavel).

No equipamento de DSC por fluxo de calor, utilizado neste trabalho, a
amostra e a referéncia sdao colocadas em cadinhos idénticos, posicionados
sobre um disco termoelétrico e aquecidas por uma unica fonte de calor. O calor

é transferido para ambos os cadinhos (amostra e referéncia), com o fluxo de
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calor diferencial entre elas sendo controlado com termopares conectados ao
disco (base), uma vez que a diferenca de temperatura em um dado momento é
proporcional a variacdo de entalpia, a capacidade calorifica a resisténcia
térmica total ao fluxo de calor.

As andlises de DSC foram conduzidas conforme procedimentos da
norma ISO 11357-1, utilizando um equipamento da marca NETZSCH, modelo
200 F3 Maia, previamente calibrado com padrdo de Indio (In°), Estanho (Sn°),
Bismuto (BI°) e Zinco (Zn°). As amostras foram submetidas a um programa
controlado de temperatura iniciando em 50°C até atingir 200°C, com razéo de
aquecimento de 10°C/minuto, em atmosfera de nitrogénio, com vazdo de 25
ml/minuto. As amostras foram acondicionadas em cadinho de aluminio 99,99%
de pureza.

As amostras foram cortadas com alicate de corte previamente limpo com

alcool, obtendo uma massa em torno de 12 mg.

Resina pés curada com nanoparticulas. Resina pés curada sem nanoparticulas.

Figura 3.29: Resinas pods curadas utilizadas para retirada das amostras para
analises térmicas de DMA e DSC.



63

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1.1 Resisténcia a Tracao

Analisando os valores médios de resisténcia a tracdo na ruptura,
conforme podem ser observados nas tabelas 4.1 e 4.2, foi possivel verificar
que o material sem nanoparticulas resistiu mais que o material com
nanoparticulas, porém o alongamento foi em torno de 2% menor (ver Tabelas
4.3 e 4.4).

Isto ocorreu, provavelmente, porque as nanoparticulas aumentaram a
plasticidade do compdsito, diminuindo a resisténcia a tracdo do material e
aumentaram a porcentagem de alongamento. Considerando que o material ira
trabalhar em temperatura ambiente esta variacdo na propriedade do material

nao é tao relevante.

Tabela 4.1: Resultados encontrados no ensaio de Tracao, para o laminado sem
nanoparticulas.

Placa Sem Nanoparticulas
Cota Cota Cota Forca Resisténcia
CDP (W) (T) (G) Méaxima a Tracdo
(mm) [ (mm) | (mm) (N) (MPa)
1 9,67 2,78 60 17897,42 665,76
2 9,58 3,03 60 15470,24 532,95
3 9,64 3,41 60 20054,92 610,08
4 9,7 2,99 60 14906,35 513,96
5 9,67 2,94 60 17529,67 616,59
Valor médio 587,87
Desvio padrao 62,98




Tabela 4.2: Resultados encontrados no ensaio de Tracao, para o laminado com

nanoparticulas.

Placa Com Nanoparticulas
Cota Cota Cota Forca Resisténcia
CDP (W) (M (G) Maxima a Tragéo
(mm) | (mm) | (mm) (N) (MPa)
1 9,65 | 4,111 60 20790,43 524,07
2 9,566 | 4,058 60 20863,98 537,47
3 9,624 | 4,154 60 18951,65 474,05
4 9,589 | 4,215 60 20103,95 497,41
5 9,636 | 4,173 60 21182,7 526,79
Valor médio 511,96
Desvio padrao 25,82

COMPARATIVO RESISTENCIA A TRAGAO

700,00
600,00
500,00
400,00
300,00
200,00
100,00

0,00

MPa

e LAMINADO SEM NANO-
PARTICULAS

= LAMINADO COM NANO-
PARTICULAS

665,76 532,95 610,08 512,96 616,59

524,07 537,47 474,05 497,41 526,79

Figura 4.1: Gréfico comparativo da resisténcia a tracdo dos laminados com e

sem nanoparticulas.

De acordo com os resultados de alongamento, descritos nas tabelas 4.3
e 4.4, o laminado com as nanoparticulas apresentou maior deformagédo, o que
pode ser relacionada ao aumento de plasticidade causada pela adicdo de 12

partes por peso do CSR (Core Shell Rubber).



Tabela 4.3 - Alongamento encontrado no ensaio de tracdo do laminado sem
nanoparticulas.

Placa Sem nanoparticulas
CDP Defor,ma(;éo
especifica (%)

1 10,82

2 9,28

3 11,85
4 8,9

5 10,75

Valor médio 10,32
Desvio Padrao 1,21

Tabela 4.4 Alongamento encontrado no ensaio de tragdo do laminado com
nanoparticulas.

Placa Com nanoparticulas
CDP Defor'magéo
especifica (%)

1 13,57

2 12,65

3 11,35

4 12,87

5 12,9

Valor médio 12,67
Desvio Padrao 0,81

COMPARATIVO ALONGAMENTO

16

14
12
10

8

PORCENTAGEM {%)

6

4

2

0
1 2 3 1 5

—4— SEM NANO-
PARTICULAS | 10482 9,28 11,85 3,9 10,75

—W—COM NANO-
PARTICULAS | 1357 12,65 11,35 12,87 12,9

Figura 4.2: Gréfico comparativo da porcentagem de alongamento entre o0s

laminados.
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4.1.3 Resisténcia a flexao

Conforme pode ser observado nas Tabelas 4.5 e 4.6, analisando-se 0s
valores médios de resisténcia a flexdo pode-se verificar uma queda em torno
de 25% na resisténcia a flexao entre os dois laminados.

Isto esta relacionado ao fato que a incorporacao de nanoparticulas de
borracha na matriz e, consequentemente, no laminado ocasiona diminuicdo da
resisténcia a flexdo deste material.

Um fator que pode ser observado é que o laminado com nanoparticulas
apresentou espessura maior em relagdo ao laminado sem nanoparticulas,
porém com a mesma quantidade de camadas de tecido. Como a area que
sofreu os esforcos deve ser considerada, embora a forca tenha sido maior a

resisténcia ainda assim é menor.

Tabela 4.5 Resultados encontrados no ensaio de flexdo do laminado sem
nanoparticulas.

Sem nanoparticulas
Cota Cota Forca Resisténcia
CDP (W) (M) Maxima a Flexao
(mm) | (mm) (N) (MPa)
1 14,69 2,83 583,51 595,16
2 14,68 3,06 755,12 659,22
3 14,7 3,25 902,23 697,29
4 14,72 3,03 657,06 583,44
5 14,72 2,99 828,68 755,65
Valor médio 658,15
Desvio padrao 71,74
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Tabela 4.6 Resultados encontrados no ensaio de flexdo do laminado COM
nanoparticulas.

Com nanoparticulas
Cota Cota Forca Resisténcia
CDP (W) (T) Maxima a Flexao
(mm) (mm) (N) (MPa)
1 15,02 4,062 990,49 479,60
2 15,02 4,073 921,84 443,95
3 15,02 4,031 1078,75 530,40
4 15,02 4,067 1000,29 483,16
5 15,02 4,047 1064,04 519,04
Valor médio 491,23
Desvio padrao 34,44

COMPARATIVO RESISTENCIA A FLEXAO
800,00

A
700,00
600,00 ‘v/‘_‘_,_,’t\*/
500,00 _-\./_’.L_i;—_g._
400,00
300,00
200,00

100,00
0,00

MPa

= | AMINADO SEM
NANQ-FARTICULAS

== LAMINADO COM
NANO-FARTICULAS

595,16 | 659,22 | 697,29 | 583,44 | 755,65

479,60 | 443,95 | 530,40 | 483,16 | 514,04

Figura 4.3: Gréfico comparativo da resisténcia a flexdo entre os laminados.

Analisando os resultados dos ensaios complementares como pode ser
visto nas tabelas 4.7 a 4.10 a seguir, pode-se concluir que a poés cura realizada
nas placas melhorou a resisténcia a flexdo dos laminados com nanoparticulas,
mantendo a maior deformacédo antes da ruptura.

Esta caracteristica atribuida as nanoparticulas favorecem a absorcao de
energia durante o impacto, pois 0 material flexiona mais, antes de iniciar o
rompimento do refor¢o, aproveitando ao maximo o alto médulo de elasticidade
da fibra HPG.
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De acordo com os resultados de resisténcia a flexdo das Tabelas 4.9 e
4.10 e os respectivos desvio-padrao e graficos forca / deformacédo, pode-se
considerar que os materiais apresentaram desempenho similar em relacéo a

resisténcia.

Tabela 4.7 Resultados do ensaio de flexdo do laminado com 6 camadas COM
nanoparticulas.

CDP | LARGURA | ESPESSURA F [N] o [MPa]
1 12,81 3,62 982,3 509,09
2 12,75 3,61 1169,3 612,24
3 12,68 3,61 1000 526,48
4 12,84 3,59 1133,7 596,02
5 12,85 3,63 1173,5 602,96
média 12,786 3,612 1091,76 569,36
desv. Pad. 47,82
2.000
1800
1600
1.400
E1.2oof e
51.0002 h”ﬁﬂ
£ g0 % N
eoof il
400 -/
200 /
O—o 1 2 3 4 5

Deslocamento (mm)
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Tabela 4.8 Resultados do ensaio de flexdo do laminado com 6 camadas SEM

nanoparticulas.

2
Deslocamento (

3

mm)

CDP | LARGURA | ESPESSURA F [N] s [MPa]
1 12,61 3,05 1081,6 677,70

2 12,61 3,09 950,9 580,48

3 12,59 3,04 924,2 583,82

4 12,57 3,05 1035,3 650,76

5 12,59 3,04 1006,1 635,56
média 12,594 3,054 999,62 625,66
desv. Pad. 42,51

N “T11
e
-

Tabela 4.9 Resultados do ensaio de flexdo do laminado com 10 camadas COM

nanoparticulas.

CDP |LARGURA | ESPESSURA F [N] o [MPa]
1 12,59 5,86 1526,8 492,65
2 12,71 5,83 1689,7 545,63
3 12,65 5,86 1746,6 560,90
4 12,67 5,83 1750,1 566,92
5 12,68 5,82 1718 558,00
média 12,66 5,84 1686,24 | 544,82
desv. Pad. 30,18
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Tabela 4.10 Resultados do ensaio de flexdo do laminado com 10 camadas
SEM nanoparticulas.

CDP | LARGURA |[ESPESSURA | FI[N] s [MPa]
1 12,62 5,12 1373,9 510,81
2 12,52 5,12 1570,8 588,68
3 12,73 5,12 1460 538,13
4 12,64 511 1487,7 554,41
5 12,63 5,12 1398,3 519,47
média 12,628 5,118 1458,14 542,30
desv. Pad. 30,94
3.000
2.800
2.600
2.400
2.200
2.000
__1.800
€ 1,600
€ 1200 I
1.000 O e
0o —
e
400 ,/"'/
2003~
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4.1.4 Resisténcia ao cisalhamento interlaminar

O ensaio de cisalhamento interlaminar est4 relacionado com a interacéo
fibora/matriz. Nas tabelas 4.11 e 4.12 pode-se observar a diferengca na
resisténcia ao cisalhamento interlaminar entre os dois laminados.

A queda em torno de 20% na resisténcia interlaminar do laminado com
nanoparticulas se deu pelo fato da plasticidade ocasionada pelas
nanoparticulas. Provavelmente, as nanoparticulas também dificultaram a

interacdo e a adesédo na interface da matriz epoxi com a fibra de vidro.

Tabela 4.11 Resultados do ensaio de cisalhamento interlaminar laminado sem
nanoparticulas.

Laminado Sem nanoparticulas
Resisténcia ao
CDP Forca Cisalhamento
Cota (W) [Cota (T) | Maxima Interlaminar
(mm) (mm) (N) (MPa)
1 6,2 3,06 1461,21 57,76
2 6,2 3,02 1358,24 54,41
3 6,2 3,02 1314,11 52,64
4 6,2 3,02 1392,57 55,78
5 6,2 2,85 1348,44 57,23
Valor Médio 55,56

Tabela 4.12 Resultados do ensaio de cisalhamento interlaminar laminado com
nanoparticulas.

Laminado Com nanoparticulas
Resisténcia ao
CDP Forca Cisalhamento
Cota (W) [ Cota (T) | Maxima Interlaminar
(mm) (mm) (N) (MPa)
1 10,173 4,12 2456,60 43,96
2 10,182 4,10 2378,15 42,73
3 10,186 4,14 2500,74 44 52
4 10,173 4,10 2544 .87 45,78
5 10,193 4,10 2486,03 44,62
Valor Médio 44,32
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COMPARATIVO CISALHAMENTO
INTERLAMINAR

70,00
50,00 =

40,00 L __
30,00
20,00

10,00
0,00

MPa

—— LAMINADO SEM
NANO-PARTICULAS

== LAMINADO COM
NANO-PARTICULAS

57,76 54,41 52,64 55,78 57,23

43,96 42,73 44,52 45,78 44,62

Figura 4.4: Gréfico comparativo da resisténcia ao cisalhamento interlaminar dos

laminados.

A andlise de falha no ensaio de cisalhamento interlaminar foi realizada
com o auxilio de um microscopio monocular com aumento de 20x. As amostras
foram polidas nas laterais e fotografadas no microscopio, conforme figuras a
sequir.

Nas figuras 4.5 até 4.9 (laminados sem nanoparticulas) podem ser
observadas pequenas trincas logo abaixo da regido de apoio do cutelo central,
percorrendo de forma transversal as camadas, indicando falha por tracdo, o
gue coincide com analise de falhas mencionada na ASTM D 2344. Este tipo de
falha revela grande interacdo entre a fibra e a matriz polimérica, acarretando

altos valores de resisténcia ao cisalhamento interlaminar.



Figura 4.6: Corpo de prova namero 2 (sem nanoparticulas).
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Figura 4.8:

Corpo de prova namero 4 (sem nanoparticulas).
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Figura 4.9: Corpo de prova numero 5 (sem nanoparticulas).

Nas figuras 4.10 até 4.14 podem ser observadas trincas ao longo das
camadas, abaixo da regido de apoio do cutelo central, percorrendo de forma
longitudinal as camadas, indicando falha por cisalhamento, o que coincide com
analise de falhas mencionada na ASTM D 2344. Este tipo de falha mostra
baixa interagéo entre a fibra e a matriz polimérica, acarretando baixos valores
de resisténcia ao cisalhamento interlaminar, sendo associada também a efeitos

de plasticidade da matriz.

Figura 4.10: Corpo de prova namero 1 (com nanoparticulas).



76

Figura 4.11: Corpo de prova numero 2 (com nanoparticulas).

Figura 4.12: Corpo de prova numero 3 (com nanoparticulas).
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Figura 4.14: Corpo de prova niamero 5 (com nanoparticulas).

4.1.5 Ensaio de resisténcia ao impacto 1ZOD

Comparando os valores médios de resisténcia ao impacto, indicados nas
tabelas 4.9 e 4.10, pode-se perceber que a diferenca entre os laminados com e

sem nanoparticulas € minima, ou seja, praticamente desprezivel, mesmo
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verificando diferengcas bem mais acentuadas nas propriedades anteriormente
analisadas.

Estes valores indicam que o efeito da plasticidade ocasionado pela
adicdo das nanoparticulas ndo diminuiu a resisténcia ao impacto do material,
porém também nao aumentou. Apds uma analise visual nos corpos de prova
(cdp’s) ensaiados foi possivel verificar que a delaminacdo foi menor no
laminado com nanoparticulas, e que ao receber o impacto alguns cdp’s néo se

romperam completamente.

Tabela 4.13: Valores encontrados durante o ensaio de impato 1ZOD para o
laminado sem nanoparticulas.

Sem nanoparticulas
Amostra | Largura | Espessura |Energia | Resisténcia

N© (mm) (mm) J) (kd/m 2
1 10,07 3,09 8,50 273,17
2 10,15 3,18 9,80 303,62
3 10,16 3,21 12,30 377,14
4 10,06 3,21 8,40 260,12
5 10,42 3,23 13,20 392,20
Valor Médio 321,25

Desvio Padrao 60,24

Tabela 4.14: Valores encontrados durante o ensaio de impato 1ZOD para o
laminado com nanoparticulas.

Com nanoparticulas
Amostra | Largura | Espessura |Energia | Resisténcia

N© (mm) (mm) J) (kd/m )
1 10,00 4,08 12,20 299,02
2 9,87 4,22 9,87 236,97
3 9,94 4,00 14,60 367,20
4 9,97 4,04 14,70 364,96
5 4,03 9,94 13,10 327,02
Valor Médio 319,03

Desvio Padrao 53,92




79

4.1.6 Ensaio balistico

Na figura 4.15 estdo mostradas placas de laminado, sem nanoparticulas,
contendo 10 camadas de tecido e que foram submetidas a 5 disparos de
pistola .40. Pode-se observar na Figura 4.15 (b) que a placa sem
nanoparticulas (CSR) apresentou aspecto de maior delaminacdo, com quase
perfuragcdo de um tiro do projétil. Afim de verificar o dano causado nas
camadas pelo disparo de nimero 2 o laminado foi cortado de forma transversal

proximo a regido do impacto (Figura 4.16)

Delaminagéo sem
transficcao

(a) Placa sem nanoparticulas, face (b) Placa sem nanoparticulas, face
da frente. de trés.

Figura 4.15: Detalhe das placas sem nanoparticulas apds ensaio balistico.

Figura 4.16: Corte transversal na regido do impacto do projétil de numero 2.
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A velocidade de cada impacto e a respectiva energia para o laminado

sem nanoparticulas estao descritos na tabela 4.15.

Tabela 4.15: Velocidade e energia de cada projétil na placa sem
nanoparticulas.

Identificagéo do Velocidade do Massa projétil Energia do impacto
projétil projétil (m/s) (kg) (Joule)
1 297 0,0116 511
2 288 0,0116 481
3 307 0,0116 546
4 311 0,0116 561
5 303 0,0116 532

Na (Figura 4.17) estdo mostradas placa do laminado com
nanoparticulas, contendo 10 camadas de tecido e que foram submetidas a 11
disparos de pistola .40. A (Figura 4.18) mostra um corte do laminado realizado

na regido dos disparos 3 e 4 onde € possivel ver o nimero de camadas que

permaneceram intactas

(a) Placa com nanoparticulas face (b) Placa com nanoparticulas face
da frente de trés.

Figura 4.17.: Detalhe da placa com nanopatrticulas apds ensaio balistico.



Projétil n° 4
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Projétil n° 3

Figura 4.18: Corte transversal na regido de impacto dos projéteis de nimero 3

e 4, onde é possivel observar que existem varias camadas intactas.

A velocidade de cada impacto e a energia, para o laminado com

nanoparticulas estéo descritos na tabela 4.16.

Tabela 4.16 Valores encontrados durante o ensaio de impacto balistico para o
laminado com nanoparticulas.

Identificagéo do Velocidade do Massa projétil Energia do impacto
projétil projétil (m/s) (kg) (Joule)
1 314 0,0116 572
2 301 0,0116 525
3 291 0,0116 491
4 289 0,0116 484
5 285 0,0116 471
6 279 0,0116 451
7 300 0,0116 522
8 292 0,0116 494
9 246 0,0116 351
10 232 0,0116 312
11 239 0,0116 331

A quantidade de disparos realizados na placa com nanoparticulas foi

maior de forma proposital, visto que no teste do laminado sem nanoparticulas o

projétil de niumero 2 atingiu uma area delaminada da placa ocasionando quase

a perfuracéo da placa.
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Desta forma, afim de avaliar e reproduzir a mesma condi¢do na placa
com nanoparticulas foram efetuados disparos em regides bem proximas a
outro local atingido para verificar o efeito da delaminacéo, e na placa com
nanoparticulas de borracha (Figura 4.17) podemos ver nitidamente que a
delaminacéo foi bem menor, e o efeito do impacto na regido ja delaminada foi

bem menor também, conforme ilustrado na (Figura 4.18).

4.2.1 Ensaios Fisico-quimicos

4.2.1.1 Densidade e Vazios

Nas tabelas 4.13 a 4.14 estdo mostrados os valores de varias analises
realizadas em amostras de laminados sem e com nanoparticulas.

A diferenca de densidade entre os laminados esta relacionada a maior
espessura apresentada pelos laminados com nanoparticulas e a quantidade de
resina que nos laminados com nanoparticulas ficaram maiores. A quantidade
de resina ficou maior, provavelmente, porque as nanoparticulas possuem
caracteristicas similares a tensoativos, ou seja, polaridades negativas e
positivas, fazendo que ocorra maior atracdo eletrostatica entre matriz e fibra,
diminuindo o escorrimento (ou escoamento da matriz polimérica) no momento
da prensagem. Essa caracteristica aumentou a tensao superficial da resina,
dificultando a eliminacédo das bolhas de ar inseridas no momento da mistura,

ocasionando maior quantidade de vazios no laminado.
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Tabela 4.17 Resultados de amostras sem nanoparticulas.

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
Medicbes Encontrado | Unidades Encontrado | Unidades | Encontrado | Unidades

Massa ao ar [g] 3,7366 [0] 3,9197 [a] 3,8700 [a]
Massa na agua [g] 1,9946 [0] 2,0567 [a] 2,0444 [a]
Volume 1,7420 [cm?] 1,8630 [cm?] 1,8256 [cm?]
Densidade 2,1450 [g/cm® ] 2,1040 [g/cm®] 2,1199 [g/cm®]
Massa de fibra 3,1633 [0] 3,2708 [a] 3,2774 [a]
Massa de resina 0,5733 [0] 0,6489 [a] 0,5926 [a]
Teor de resina 15,3427 [% wt.] 16,5537 [% wt.] 15,3138 [% wt.]
Teor de fibra 84,6573 [% wt.] 83,4463 [% wt.] 84,6862 [% wt.]
Volume de fibra 69,8425 [% vol.] 67,5265 [% vol.] 69,0470 [% vol.]
Volume de resina 27,4251 [% vol.] 29,0237 [% vol.] 27,0525 [% vol.]
Vazios 2,7324 [%] 3,4499 [%] 3,9006 [%]
Densidade da fibra 2,60 [g/cm3 ] 2,60 [g/cms] 2,60 [g/cms]
Densidade da resina 1,20 [g/cm3 ] 1,20 [g/cm3 ] 1,20 [g/cm3 ]
Largura do cdp 24,96 [mm] 25,21 [mm] 25,29 [mm]
Comprimento do cdp 24,85 [mm] 25,44 [mm] 25,41 [mm]
Gramatura do tecido 850,0 [g/m?] 850,0 [g/m?] 850,0 [g/m?]
NuUmero de camadas 6 unid. 6 unid. 6 unid.

Tabela 4.18 Resultados de amostras com nanoparticulas.

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
Medicbes Encontrado | Unidades Encontrado Unidades Encontrado Unidades

Massa ao ar [g] 4,3912 [a] 4,3505 [a] 4,3484 [a]
Massa na agua [g] 1,9687 [a] 1,9658 [a] 1,9610 [a]
Volume 2,4225 [cm?] 2,3847 [cm?] 2,3874 [cm?]
Densidade 1,8127 [g/cm3| 1,8243 [g/cm3| 1,8214 [g/cm3|
Massa de fibra 3,2336 [a] 3,2118 [a] 3,2066 [a]
Massa de resina 1,1576 [a] 1,1387 [a] 1,1418 [a]
Teor de resina 26,3628 [% wt.] 26,1747 [% wt.] 26,2569 [% wt.]
Teor de fibra 73,6372 [% wt.] 73,8253 [% wt.] 73,7431 [% wt.]
Volume de fibra 51,3385 [% vol.] 51,8009 [% vol.] 51,6597 [% vol.]
Volume de resina 39,8226 [% vol.] 39,7929 [% vol.] 39,8536 [% vol.]
Vazios 8,8389 [%] 8,4062 [%] 8,4867 [%]
Densidade da fibra 2,60 [g/cm3] 2,60 [g/cm3] 2,60 [g/cm3]
Densidade da resina 1,20 [g/cm3] 1,20 [g/cm3] 1,20 [g/cm3]
Largura do cdp 25,22 [mm] 25,11 [mm] 25,12 [mm]
Comprimento do cdp 25,14 [mm] 25,08 [mm] 25,03 [mm]
Gramatura do tecido 850,0 [g/m?] 850,0 [g/m?] 850,0 [g/m?]
Ndmero de camadas 6 unid. 6 unid. 6 unid.




Tabela 4.19 Resumo dos valores de densidade e vazios do laminado sem
nanoparticulas.

Sem nanoparticulas

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
Caractristicas
Estrutura do Unidades
composito 6 camadas 6 camadas 6 camadas
Densidade
Teor de resina (% wt.] 15,3427 16,5537 15,3138
Teor de fibra [% wt] 84,6573 83,4463 84,6862
Volume de fibra [% vol ] 69,8425 67,5265 69,0470
Volume de resina [% vol.] 27,4251 29,0237 27,0525
Vazios (%] 2,7324 3,4499 3,9006

Tabela 4.20 Resumo dos valores de densidade e vazios do laminado com
nanoparticulas.

Com nanoparticulas

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
Caracteristicas
Estrutura do Unidades
composito 6 camadas 6 camadas 6 camadas
Densidade
Teor de resina [% wt] 26,3628 26,1747 26,2569
Teor de fibra [% wt] 73,6372 73,8253 73,7431
Volume de fibra [% vol.] 51,3385 51,8009 51,6597
Volume de resina [% vol.] 39,8226 39,7929 39,8536
Vazios 8,8389 8,4062
COMPARATIVO DENSIDADE
2,2000
2,1000 ———
a 2,0000
=T
g 1,9000
=
Py 1,8000
1,7000
1,6000
1 2 3
_ECA);MTEETES_ 1,8127 1,8243 1,8214
_EEEATT“]CZTE_% 2,1450 2,1040 2,1199

Figura 4.19 Grafico comparativo da densidade dos laminados com e sem

nanoparticulas.
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COMPARATIVO VAZIOS
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3,9006

Figura 4.20 Grafico comparativo da porcentagem de vazios dos laminados com

e sem nanoparticulas.

4.2.1.2 Gramatura

Nas tabelas 4.17 e 4.18 estdo mostrados os resultados calculados para

0S corpos de provas para ensaio balistico com 10 camadas.

Tabela 4.21 Resultados da massa por unidade de area do laminado sem
nanoparticulas.

Massa L1 L2 Gramatura
CDP
(Ko) (m) (m) (Kg/m?)
01 1,0465 0,305 0,327 10,49
02 1,0119 0,305 0,315 10,53
Tabela 4.22 Resultados da massa por unidade de area do laminado com
nanoparticulas.
Massa L1 L2 Gramatura
CDP
(Ko) (m) (m) (Kg/m?)
01 1,1569 0,305 0,305 12,44
02 1,1198 0,305 0,306 12,00
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4.3.1 Anéalise mecéanico-dinamico

Conforme curvas de médulo de armazenamento (E’) da (Figura 4.21),
pode ser observado que os valores, na temperatura de 30°C, foram maiores
para o laminado sem nanoparticulas, valor acima de 25.000 MPa. Para o
laminado com nanoparticulas, o médulo de armazenamento (E’) apresentou
valor abaixo de 20.000 MPa, comprovando o efeito<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>