UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
CENTRO TECNOLOGICO DE JOINVILLE
CURSO DE ENGENHARIA NAVAL

ADILSON WILLIAM XAVIER JARGENBOSKI

AVALIACAO DA ADICAO DE HIDROXIDOS DUPLO LAMELARES EM RESINA
EPOXI

Joinville
2016



ADILSON WILLIAM XAVIER JARGENBOSKI

AVALIAGAO DA ADICAO DE HIDROXIDOS DUPLO LAMELARES EM RESINA
EPOXI

Trabalho de Conclusdo de Curso
apresentado com requisito parcial para a
obtencdo do titulo de bacharel em
Engenharia Naval, no Curso de
Engenharia Naval da Universidade
Federal de Santa Catarina, Centro
Tecnolégico de Joinville.

Orientador: Dr. Gabriel Benedet
Dutra.

Joinville
2016



RESUMO

O ramo de embarcacdes de recreio representa uma grande parcela do
mercado naval. Esse tipo de embarcagdo geralmente utiliza em sua construgéo
materiais compdsitos, que variam de acordo com sua finalidade. Por esse motivo &
interessante o desenvolvimento de materiais com diferentes propriedades, bem
como processos de fabricacdo que sejam mais eficientes e que possam oferecer
diferentes resisténcias ao compdsito. Neste trabalho serdo testados, com relagéo a
tracdo e flamabilidade, os hidroxidos duplo lamelares (HDL) dispersos em resina
epdxi com a finalidade de obter um material com melhores resisténcias, e uma
reducao das taxas de propagacao de chamas, quando comparados com a resina
epdxi sem nenhum aditivo. Assim como, sera feita uma discussao do tipo de fratura
ocorrida nas amostras observando a influéncia do material disperso. Para a
fabricacdo dos corpos de provas, foi necessario o estudo de uma metodologia
especifica para dispersdo de nanomaterias em resina, que sera descrita no decorrer
do trabalho. A dispersdo foi realizada variando a porcentagem de material
nanoestruturado. Ap6s a confeccdo dos corpos de prova, os mesmos foram
submetidos aos testes de tracao e flamabilidade, além da captura de imagens das
fraturas das amostras. Com o resultado dos testes foram levantadas curvas que
serviram para comparar os diferentes materiais, e concluir qual a interferéncia das
dispersdes na resina epoxi.

Palavras-chave: Hidréxido Duplo Lamelar (HDL). Compésito. Propriedades
mecanicas. Reforco. Nanocompdsito. Propagagéo de chamas.



ABSTRACT

The vessels build to the recreation finality, represents a large part of the marine
industry. The material to build this kind of vessel is usually composites, which can be
different if the goal changes. For this reason is important the development of new
kind of materials and the process that can improve the behavior of the composite. In
this paper, Layered Double Hydroxides (LDH) will be dispersed in epoxy resin, with
the purpose of increase the matrix behavior with regard to flammability and yield
stress. After the mechanical testing a Fractographic study will be done to identify any
possible problem in the samples. To make the samples, a specific methodology will
be used to reinforce the matrix with the LDH which will be described throughout this
paper. The dispersion of the reinforcements was done with different percentages of
particulate material. After the construction of the samples, those will be tested with
respect to yield stress and flammability, and some pictures will be taken where the
fracture occurs, in the samples. With the result of the tests, graphics will be done to
compare the influence of the LDH in the epoxy resin.

Keywords: Layered Double Hydroxides (LDH). Composites. Mechanical
behavior. Reinforcement. Nanocomposites. Spread of flames.
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1.INTRODUCAO

Cada vez mais a utilizacdo de compésitos vem sendo incorporado a industria
naval. Isso se deve a vasta empregabilidade desse tipo de material e suas
excelentes propriedades, quando comparado com o ago, por exemplo. Contudo,
materiais compdsitos, podem ser muito mais leves e resistentes a intempéries e
corrosdo (NASSEH, 2011).

Os tipos de compdsitos mais utilizados na industria naval sdo os formados
basicamente por resina, como matriz polimérica e fibra de vidro, como reforgo
estrutural. Além disso, podem ser adicionados aos compoésitos, materiais de nucleo
sanduiche, que tem funcdo de aumentar o0 momento de inércia da secao e assim
diminuir os esforgos sofridos pelo compdésito (NASSEH, 2011).

Uma das formas de avaliar o comportamento dos materiais reforcados com
fibras é utilizar a regra das misturas, que consiste em calcular as propriedades do
compésito baseado nas propriedades individuais dos constituintes e suas
respectivas fragdes volumétricas. A partir de relagcbes obtidas com a regra das
misturas, € possivel observar que a matriz, por ter médulo de elasticidade muito
menor do que o reforco da fibra, é também a parcela com menor contribuicdo na
resisténcia mecanica total do laminado (ASKELAND; PHULE, 2008).

Varias pesquisas apontam para o uso de nanomateriais dispersos em matriz
polimérica, com o propdsito de melhorar algumas de suas propriedades. Silva (2010)
relata um aumento no moédulo de elasticidade do poliestireno de até 25% ao
dispersar 3% em peso de Hidroxido Duplo Lamelar (HDL), enquanto Botan (2014),
relata um aumento da tensdo de flexdo do poliestireno de até 38%, ao dispersar 2%
em massa de HDL. Suave (2008) menciona que ao dispersar 0,25% em peso de
nanotubos de carbono em matriz epdxi, obteve um modulo de elasticidade de até

38% maior, quando comparado com a resina epdxi sem aditivos.



Quando comparados os HDL’s, com outros materiais nanoestruturados,
como os nanotubos de carbono NTC, verifica-se como diferenga o custo financeiro.
Os NTC’s tem um custo muito mais elevado que os HDL’s. Com isso, decidiu-se
testar a tensao de ruptura de diferentes porcentagens de HDL disperso em matriz
epdxi, visando um aumento nesses valores quando comparados com as amostras
de referéncia (WYPYCH; SATYANARAYANA, 2004).

Além da modificagdo das propriedades mecéanicas, os HDL’s também séao
conhecidos por provocar uma melhora com relacdo as propriedades térmicas em
polimeros. Nshuti et al.(2009) comentam em seu trabalho que os nanocompdésitos
formados com HDL'’s dispersos em diferentes matrizes poliméricas, sao mais
estaveis termicamente do que os polimeros sem adicdo de carga, quando
submetidos a uma analise termogravimétrica. A estabilidade encontrada pelos
autores é referente as temperaturas de perda de 10 e 50% em massa, que serviram
de comparacao.

A melhora da estabilidade térmica dos polimeros € muito importante para
embarcacdes construidas em plastico reforcado com fibras de vidro (PFRV), pois em
caso de incéndio a matriz sera totalmente consumida pelas chamas, restando
somente o reforco, que ndo possui nenhuma funcao estrutural sem a matriz. Sendo
assim, uma reducao no tempo de propagag¢do das chamas, ou até mesmo a
extincdo das chamas, garante aos passageiros uma maior seguranca. (GREENE,
1999). Com o objetivo de melhorar as propriedades mecanicas e térmicas da resina
epodxi, nesse trabalho foram realizadas dispersbes de HDL's em diferentes

porcentagens de peso na matriz epoxi.

1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo geral

Avaliar o comportamento mecanico e de flamabilidade da resina epoxi
reforcada com hidroxidos duplo lamelares.



1.1.2. Objetivos Especificos

Realizar a dispersdo de hidroxidos duplo lamelares em matriz
variando a porcentagem de HDL em 0,2%, 0,5% e 0,8%;

Efetuar ensaios de tracdo com as amostras obtidas;

Realizar a avaliagdo da superficie de fratura;

Caracterizacado das amostras com relacéo a flamabilidade;

10

epoxi,
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Como base tedrica para este trabalho serdo apresentadas algumas
caracteristicas dos compdsitos, da resina epdxi, hanocompdsitos, dos hidroxidos
duplo lamelares, usados como material de dispersdo, assim como, uma breve
discussdao das questdes normativas para a utilizacdo de compédsitos na industria

naval.
2.1. Compositos

Qualquer material multifasico, apresentando ambas as fases em proporgdes
significativas e que apresente melhoria das suas propriedades quando juntas,
podem ser denominados materiais compésitos, desde que, as fases que constituem
0 composito sejam quimicamente diferentes e sejam separados por uma interface
distinta. Também ¢é necessario que seja feito de forma artificial, ndo podendo ser
fruto de um processo natural. De forma bem simplificada, os compdsitos podem ser
constituidos de duas fases, onde uma delas é a matriz e a outra é a parte dispersa,
conhecida como reforgo (CALISTER 2008).

Dentre os mais variados tipos de compdsitos, os mais conhecidos s&o 0s
formados por um polimero e um reforgo, os quais podem ser formados por fibras
longas, fibras curtas, particulas ou cristais. Segundo Ahmad (2009), os compdésitos
podem ser classificados de acordo com sua matriz, podendo ser elas constituidas
por metal, ceramica ou polimero. Outra classificacdo é dada em funcao do tipo de
reforco, assim como sua orientacdo, que pode ser estruturado na forma de
particulas, distribuidas de forma aleatéria ou seguindo uma direcéo, ou em forma de
fibras, continuas, descontinuas, alinhadas ou randdémicas. Também existem os
compositos hibridos, que podem ser formados por diferentes camadas com diversos
tipos de materiais de fibra ou variando a disposicdo das mesmas, podendo ainda
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serem adicionados materiais de nucleo que tem como fung¢éo principal, 0 aumento
do momento de inércia do laminado. Dessa forma o compdsito ganha em resisténcia
a flexao.

Considerando um composito laminado simples, formado por matriz e reforgo,
a tensdo de escoamento do mesmo, bem como seu modulo de elasticidade, podem
ser encontrados de acordo com a regra das misturas, ou seja, enquanto outros tipos
de materiais tem sua tensdo de escoamento determinada pela relagdo entre uma
forca aplicada e a area da secgao transversal, até o0 momento em que o material
passa para o regime plastico, os compésitos dependem da fracao volumétrica e do
mddulo de elasticidade de cada um dos componentes envolvidos, como é mostrado
nas equacoes | e Il a seguir (CALLISTER, 2008).

Ec=Vm*Em+ ViEs (D
Onde:
Ec = médulo de elasticidade do compdsito
Vm = fragdo volumétrica da matriz
Vi = fragédo volumétrica de reforgo
Er= mddulo de elasticidade do reforgo
Em = modulo de elasticidade da matriz.

Oc= Om* Vm + Of Vi (1)
Onde:
oc = tensao de escoamento do compdsito
Om = tensdo de escoamento da matriz
Vm = fracédo volumétrica de matriz
ot = tensdo de escoamento do reforgo

Vi = frag@o volumétrica de reforco

Para compésitos formados com tecidos que possuam mais de uma
orientacao definida, a tensdo depende ainda da fracdo do reforco em cada uma das
diregdes.

Os compositos utilizados na industria naval, na maioria dos casos, ndo sao
laminados simples, e possuem um material de nucleo. Os materiais de nucleo mais

utilizados sao as espumas de PVC, PU, honeycomb, madeira, entre outros. Ainda
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segundo Nasseh (2011), as camadas de laminado sdo geralmente formadas por
fibras de vidro, como material de reforco, e resina, como matriz polimérica, essa
podendo ser de poliéster, éster vinilica ou epdxi, cada uma delas com caracteristicas
especificas e passiveis de aplicagbes em diversas situagcdes. Muitas vezes podem
ainda ser utilizados outros materiais de reforco, como fibra de aramida ou carbono,

como por exemplo, para embarcagcdes de competicdo ou com fins militares.

2.2.Resina epoxi

As embarcacdes de recreio representam uma grande parte do mercado
nautico. Esse tipo de embarcagdo, em sua maioria, utiliza como material de
construgdo os compositos, podendo ser construidas também em aluminio, madeira
ou aco. Os compositos para essa classe de barcos podem utilizar como matriz
resinas epoxi, de poliéster ou éster vinilicas, cada uma delas com caracteristicas
peculiares e muitas vezes aplicacdes especificas, como no caso de embarcagdes de
madeira, onde a resina epdxi € indicada como adesivo e impermeabilizante da
madeira (NASSEH, 2011).

As resinas epOxi, sdo conhecidas por apresentarem um alto desempenho,
quando comparadas com as mais conhecidas para utilizagdo nautica. Segundo
Huntley (2014) as resinas epoOxi, podem ser até 3 vezes mais fortes do que as
resinas éster vinilicas sendo também termoestaveis, e capazes de absorver
impactos muito maiores do que as resinas éster vinilicas ou poliéster, sem sofrer
danos. Essa melhora das caracteristicas € devido aos grupos aromaticos contidos
na resina epoxi. Além disso, as resinas epdxi tem uma alta resisténcia a degradacao
ambiental, e ndo empolam quando expostas a agua.

Caracterizadas pela presenca de pelo menos dois grupos funcional epoxi,
essas resinas sao convertidas em um polimero termorrigido pela adicdo de um
agente endurecedor, que sera responsavel pela formacéo das ligagdes cruzadas no
polimero, que provoca a cura do material. Segundo Almeida (2005), cerca de 90%
da resina epoOxi comercial, € formada a partir da reacado da epicloridrina com o
bisfenol — A, sendo que essa reacao resultara na resina diglicidil éter do bisfenol - A
(DGEBA) (FERNANDES, 2007).

Além da utilizagdo do bisfenol — A juntamente com a epicloridrina, existem

outros difendis que podem ser utilizados, como é o caso do bisfenol — F. Essa troca
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do difenol resulta em um maior numero de ligacées cruzadas. Esse tipo de resina,
(DGEBF), apresenta uma alta viscosidade em temperatura ambiente, e quando
curadas, tem um melhor desempenho mecénico, quimico e térmico. Outra variagdo
com relagdo ao difenol utilizado é o tetrabromobisfenol — A, que possui quatro
moléculas de bromo e garantem a resina caracteristicas auto extinguiveis, que nao
propaga fogo. Esse tipo de resina ep6xi € conhecida como resina epoxi bromada
(FERNANDES, 2007; LEITE, 2007).

Outro fator que influencia nas caracteristicas finais da resina e no tempo de
trabalho com a mesma (pot life), € o tipo de agente de cura utilizado. Sem a
utilizacdo do endurecedor, as moléculas do epdxi em temperatura ambiente, no
estado puro, ndo reagem umas com as outras, podendo ficar até anos armazenadas
em um ambiente inerte. As aminas sdo os agentes de cura mais utilizados, porém,
podem ser utilizados outras familias de compostos como os anidridos. As aminas
alifaticas, por exemplo, sdo responsaveis por uma cura rapida, em temperatura
ambiente, e uma boa resisténcia quimica, enquanto os anidridos dificilmente reagem
em temperatura ambiente necessitando de temperatura para cura, e garantem uma
melhor resisténcia térmica a resina. Por serem consideradas de alta qualidade e por
terem um alto valor agregado, as resinas ep6xi sdo amplamente utilizadas em
nanocompdsitos e laminados de alta performance (FERNANDES, 2007; LEITE,
2007; HUNTSMAN, 2011).

2.3. Compositos formados por dispersdao e nanocompositos.

Os nanocompdsitos se comportam de tal maneira, que o material disperso
evita 0 movimento das cadeias do polimero, a deformacéo plastica € restringida de
modo que os limites de escoamento e de resisténcia a tracdo, assim como a dureza,
sdo aumentados. Sendo assim, a regra das misturas ndao é aplicada aos
nanocompdsitos, dessa forma, o limite de solubilidade para a adicdo de
nanoparticulas depende da disposicao das cadeias do polimero (CAMARGO, et al.,
2009). Segundo Callister (2008) o diametro das particulas é geralmente entre 10 e
100 nandmetros, por esse motivo é muito dificil realizar a dispersdo das mesmas na
matriz. Para Jeon e Baek (2010) a completa dispersdo das particulas na matriz é
necessdaria para que as propriedades das mesmas possam ser observadas no
compésito final. Caso haja aglomeragdo das particulas, as propriedades do
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composito podem mudar drasticamente, e a adigdo das particulas néao ser eficiente,
ou até piorar as propriedades finais.

Existem diferentes formas de dispersar o reforco nanométrico na matriz.
Segundo Jeon e Baek (2010), as rotas tradicionais para preparagdo dos
nanocompoésitos podem consistir na polimerizagdo intercalada in situ, fundigdo do
polimero com o reforgo, utilizagdo de uma matriz hospedeira, mistura direta das
particulas com o polimero, entre outros. Entretanto, Suave (2008) classifica os
métodos em quimicos e fisicos, e faz um maior detalhamento sobre os métodos
fisicos. Esses métodos podem ser realizados sob alta taxa de cisalhamento,
sonificacao, utilizando sonda de alta energia, ou moagem. Suave (2008) ainda cita
que os métodos quimicos de dispersao, podem trazer resultados indesejaveis aos
compositos, como no caso do uso de surfactantes, que apesar de muitas vezes
ajudarem na dispersao, podem causar problemas de cristalinidade do polimero ou
na condutividade térmica do mesmo.

Uma das classes de reforco mais conhecidos, sdo os NTC. Esses vem
sendo estudados como reforgo de matrizes, devido a sua capacidade Unica.
Nanotubos individuais, por exemplo, tem a capacidade de resistir 100 vezes mais a
tensao de escoamento do que 0 ago, com menos de um sexto do peso e podem ser
classificados como materiais de uma unica dimensao. O maior problema dos NTC é
com relagéo ao seu elevado custo (WYPYCH; SATYANARAYANA, 2005).

Além de os NTC poderem ser utilizados como carga de compdsitos, com a
funcdo de modificar suas propriedades mecanicas, podem ainda ser utilizados para
miniaturizar circuitos elétricos, fabricacdo de telas planas, fabricacao de lampadas e
tubos luminescentes, que sdo mais de dez vezes mais eficientes que as lampadas
normais e tem uma vida uatil maior, em torno de 8000 horas. Além disso surgem
como alternativa as lampadas fluorescentes que utilizam vapor de mercurio, que €
altamente poluente (MARTiNEZ; GANZER; HUERTAS, 2007).

Outro tipo de material que vem sendo pesquisado como reforco para
compoésitos, sdao os HDL's. Os HDL’s ja possuem varias aplicagcbes em diversas
areas como farmacéutica, adsorventes, usados principalmente no tratamento de
efluentes industriais, catalizadores, retardantes de chamas, entre outros (VACCARI
etal, 1991).

Wang (2011) em seu trabalho dispersou diferentes propor¢des do HDL

tarakanite, formado a partir de 6xido de aluminio, em diferentes matrizes,
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polipropileno (PP), poliestireno (PS) e polivinil alcool (PVA), com a finalidade de
verificar o retardamento de chamas. Segundo o mesmo, em todas as propor¢des
utilizadas, 3, 5 e 10% em massa, foi possivel observar que os materiais foram
eficazes com relagédo a degradacao, quando comparado aos polimeros sem adicao
de carga. Para o polietileno (PE) e polimetil metacrilato (PMMA), Nshuti et al. (2009),
utilizando como reforgo HDL de ZnAl e MgAl, com 1, 3, 5 e 10% em massa, relatam
uma reducdo na taxa media de perda de massa, quase que proporcional ao
aumento da porcentagem de reforgo, ao fazer uma calorimetria de cone.

Além dos HDL’s que sao materiais dispostos em camadas, existe uma outra
classe de material que se encontra sob a mesma configuracdo, que sdo o0s
nanosilicatos. Assim como os demais tipos de carga, os nanosilicatos também sao
responsaveis por melhorar as propriedades do compdsito em varios aspectos,
porém, em muitos casos pode ocorrer uma reducdo de algumas outras
propriedades. Para o PP e para o PS, foram relatados que a resisténcia ao impacto
e a transparéncia dos mesmos foram reduzidas. Com relacdo as propriedades que
foram agregadas de forma benéfica aos polimeros, podem ser citados o mddulo de
elasticidade, aumentado entre 1,6 e 2%, temperatura de distorcao, aumentada entre
10 e 20°C para polimeros amorfos e 80 a 90°C para polimeros cristalinos,
resisténcia contra a 4gua, entre outros (KE; STROEVE, 2005).

2.4.Hidroxidos duplo lamelares

Os compostos lamelares tem esse nome devido a disposicao com que sao
encontrados. Enquanto as lamelas se agrupam nas dire¢des cristalograficas a b, as
mesmas sofrem um empilhamento na direcdo c. Sendo assim, os hidréxidos duplo
lamelares sdo camadas de hidroxidos metalicos em formato de lamelas, empilhados
uns sobre os outros (CREPALDI; VALIM, 1997, CURSINO, 2010).

Os HDL's sdo materiais compostos por dois hidréxidos metdlicos que
formam compostos com uma estrutura octaédrica. O composto utilizado para
descrever a estrutura dos HDL’s € a brucita, essa € um mineral constituido de
hidroxido de magnésio, cuja formula quimica € Mg(OH)2. Os HDL'’s sao considerados
como derivados do hidréxido de magnésio. A estrutura da brucita é constituida por
octaedros, levemente distorcidos, em que o centro desses octaedros sdo ocupados
por cations Mg?*. Em cada um dos vértices dos octaedros, sdo encontrados anions
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hidroxilas. A estrutura esta representada na Figura 1 (CURSINO, 2010, BOTAN,
2014).

Os HDL's também sao conhecidos por argilas anibnicas, pelo fato de
poderem hospedar no dominio interlamelar espécies anidnicas, 0 que ocorre porque
as lamelas sao carregadas positivamente. A carga positiva das lamelas é resultado
da transferéncia de um cation divalente por um trivalente. Além dos anions que
formam o dominio interlamelar, esse também é constituido por agua, portanto, o
dominio interlamelar € formado por uma mistura de anions e agua. Esse dominio,
através de forcas eletrostaticas e ligacbes de hidrogénio, ira promover o
empilhamento das camadas do HDL. A Figura 2 apresenta um esquema da
estruturacao dos HDL’s (CREPALDI; VALIM, 1997, SILVA, 2010, BOTAN, 2014).

Figura 1 - Estrutura da Brucita

Fonte: Botan (2014).

Atualmente os HDL’s apresentam uma composicdo quimica que é

representada pela formula geral, encontrada na equacéao Il

[M" M"I
1-x

(OH),] [A™,.:nH,0] (1)
Onde:

M = representa um céation divalente

Mm" = representa um cétion trivalente

m- A s A .
A" = representa um anion de valéncia m

h = numero de moléculas de agua.
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Figura 2 - Esquema da estruturagao dos HDL's

Lamela:
[M2* M3+ (OH), 1=+
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&
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Fonte: Botan (2014).

Segundo Botan (2014) na analise termogravimétrica dos HDL'’s, foi possivel
identificar uma pequena perda de massa na faixa de ~25°C até 160°C, decorrente
da desidratagdo dos HDL'’s. A partir de ~160°C até 330°C ocorre a segunda perda
de massa devido a desidroxilacdo do material. De ~330°C até valores em torno de
450°C, ocorre a ultima perda da massa dos HDL’s, chegando entdo a ~20% da
massa inicial. A ultima perda é devido a completa desidroxilagdo dos HDL’s havendo
a estabilizagdo dos materiais pela formacao de 6xidos metélicos, mantida até o fim
da andlise, apontando para uma boa utilizacdo como materiais que auxiliam na nao

propagacao de chamas.

2.5. Questoes normativas da industria nautica

Apesar de materiais compdésitos serem muito utilizados em embarcagées de
recreio, em navios elas ndo podem ser utilizadas em partes estruturais, anteparas,
portas, ou em convés, devido ao risco de incéndio. Sendo assim, seu uso € restrito

ao mobiliario ou pequenas partes especificas (SOLAS, 2002). Em muitos paises,
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como os EUA, Australia ou o Reino Unido, existem normas especificas para a
utilizacdo de materiais compdsitos em embarcacgdes.

Greene (1999), faz um apanhado sobre as normas americanas de utilizacdo
de materiais compésitos. Essas normas tém como base as normas da ABS
(American Bureau of Shipping) e SOLAS (Safety of Life at Sea).

Segundo SOLAS para embarcacdes com mais de 150 passageiros ou com
acomodacgbes entre 50 e 150 pessoas para pernoite, essas devem ter o casco
estrutural feito em aluminio ou aco. O mesmo € vélido para embarca¢des com
arqueacao bruta maior que 500. O motivo para a nao utilizacdo de compdsitos em
areas estruturais dessas classes de embarcagdes é pelo simples fato de que a
matriz serd inteiramente queimada, enquanto somente o reforgo resistira e sendo
assim, nao tera nenhuma funcao estrutural (GREENE, 1999).

Embarcagdes que devem ser feitas com ag¢o ou aluminio devem também ter
sistemas de deteccao de incéndio e areas isoladas para a nao propagacao do fogo,
ou que dificulte o0 mesmo havendo tempo assim, para a completa evacuacao da
embarcacao, de forma a preservar a vida humana (SOLAS, 2002).

Dentre os diferentes testes que podem ser realizados, os mais utilizados na
industria naval, segundo Greene (1999), sdo os de calorimetria de cone, para
pequena escala, o teste de canto e o teste de sala, para grande escala. O teste de
calorimetria de cone consiste em mensurar o calor que é liberado ao queimar uma
amostra, determinando a quantidade de oxigénio consumida durante a queima,
posteriormente calculando a energia envolvida no processo. O dispositivo é utilizado
para determinar o tempo de ignicdo, a perda de massa da amostra, a dissipacao de
calor pela amostra, fumaca e toxidade dos gases gerados, para um determinado
fluxo de aquecimento. O tamanho das amostras envolvidas sdo relativamente
pequenas 4” x 4”.

Os testes em grande escala sao divididos em dois, o teste de canto e o teste
de sala. O teste de canto, utilizado pela marinha do EUA, & usado para observar a
propagacao e extincdo de chamas e resposta estrutural. Painéis de 7 pés de altura
por 4 pés sao unidos. Em uma panela quadrada, de dimensdes aproximadas de 1 pé
por 1 pé, aproximadamente dois galdées de hexano sao incinerados e colocados no
canto do painel. O teste de sala, mais demorado e mais caro, consiste em construir
uma sala com paredes de 8 pés por 6 pés. Os parametros mensurados nesse teste
sdo a temperatura de evolucédo, emissdo de fumaca, resposta estrutural, propagacao
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de chamas e conducéo de calor através das paredes. Segundo a norma ISO 9705, a
fonte de calor deve ser de 100 kW nos primeiros 10 minutos, sendo em seguida
trocada por uma fonte de 300 kW por mais 10 minutos (GREENE, 1999).



21

3.METODOLOGIA

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e métodos utilizados para a

caracterizagao das amostras.

3.1. Materiais e métodos

O processo de fabricagdo de nanocompdésitos € mais complexo do que a
obtencdo de compédsitos simples. Desta forma, € necessario utilizar uma
metodologia especifica, que seja capaz de garantir uma boa dispersao do material
particulado, com um bom resultado final.

A metodologia utilizada neste trabalho para a confeccao dos compdsitos, foi
proposta por Suave (2008), e modificada para que pudesse ser realizada nos
laboratérios de quimica e polimeros da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC), Centro Tecnolégico de Joinville (CTJ). De forma simplificada, a metodologia
proposta por Suave (2008), consiste em dispersar o material particulado na matriz
polimérica através de métodos fisicos.

Antes de ser feita a apresentacdo das etapas de processamento dos
nanocompdsitos, é necessario ter o conhecimento dos materiais utilizados, sendo
estes: Resina epdxi AR 260 da marca Barracuda, Acetona da marca Quimica Fina,
Endurecedor AH — 150 da marca Barracuda e Hidréxidos Duplo Lamelares de Zinco
e Cromo, sintetizado por Botan (2014) (detalhes sobre sintetizacdo de HDL'’s, vide
referéncia) e cedidos pela Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).

O procedimento para a confeccao das amostras foi feito de acordo com o
fluxograma apresentado na Figura 3, onde cada uma das etapas do fluxograma sera
descrita a seguir. Os equipamentos utilizados para realizar o procedimento foram um

sonificador marca Unique, modelo USC - 2500, um agitador magnético com
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temperatura marca Chang Bioscience modelo HJ-4, e uma balanc¢a de resolucao de

104 gramas da marca Bioscale modelo FA2204.

Figura 3 — Fluxograma das etapas de processamento dos nanocompositos.

[ } [ )

Etapal

Etapa i Sonificagio 25 min Etapa Il

Agitacao magnetica 25 min Etapa IV
Sonificacao 25 min Etapa V

Etapa Vil Agitacao magnética  Temp. 90 min a 60°C Etapa VI

g

Agitacio manual (Até homogeneizacio) Etapa VIl

Vazamento no molde Etapa IX

Cura em temperatura e aimosfera ambiente Etapa X

Fonte: O Autor (2016).

A primeira etapa do processo, consiste em misturar manualmente a
porcentagem de HDL, proporcional a massa final do compésito desejado, em 20%
de acetona, com relagédo a porcentagem de resina utilizada. Para um compdsito que
tenha 60 gramas ao fim do processo, por exemplo, deve-se adicionar 0,12 gramas
de HDL, se desejar um compdsito com 0,2% de reforgo.

Em uma segunda etapa, a mistura foi levada para um sonificador, onde
permaneceu por 25 minutos. Para que a acao do sonificador fosse eficiente, o nivel
do conteudo no interior do Becker deveria ficar abaixo do nivel de agua no interior do
sonificador, fora do Becker, assim como é mostrado na Figura 4.

Para a realizagdo da terceira etapa do processo, foi feita adicdo de resina
epoxi, a mistura das etapas anteriores, seguindo a proporcdo apresentada na
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equacao IV. Sendo as porcentagens de resina e endurecedor, utilizadas nos

procedimentos, as indicadas pelo fabricante da resina e do endurecedor.

Mresina = (Micompssito — (Micompssito*% de HDL desejada))*79,35%  (IV)

Onde:
Mresina = Massa de resina
Mtcompesito = Massa final do compdésito

Esta nova mistura foi submetida a 25 minutos de agitacdo magnética, como
demonstrado na Figura 5 - a. Ao término da agitacdo magnética, a mistura foi levada
novamente para a sofinicagdao, onde permaneceu por mais 25 minutos. Apos sair da
sonificacdo, a mistura foi submetida novamente a uma agitagdo magnética, porém
desta vez com uma temperatura de 60°C, onde permaneceu por mais 90 minutos,
assim como mostra a Figura 5 - b. A temperatura adicionada na agitacdo magnética,
teve como funcdo evaporar a acetona adicionada na primeira etapa. As etapas
descritas anteriormente, correspondem, respectivamente, as etapas 4, 5 e 6, do

fluxograma apresentado na Figura 3.

Figura 4 - Sonificacado da mistura

Fonte: O Autor (2016).
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Na sétima etapa, apés a agitacdo magnética com temperatura, foi

adicionado a mistura endurecedor, na propor¢ao apresentada na equacéo V.

Mendurecedor = (Mfcompésito - (Mfcompésito*o/o de HDL desejada))*79,35% (V)

Onde:
Mendurecedor = Massa de endurecedor

Mtcompssito = Massa final do compdsito

Apos a adicdo do endurecedor, a mistura foi agitada manualmente, até a

completa homogeneizagao, sendo essa a oitava etapa do processo.

Figura 5 a - Agitagdo magnética sem Figura 5 b — Agitacdo magnética com

temperatura.

Fonte: O Autor (2016).

Depois de finalizada a oitava etapa, a mistura foi vazada em molde de
silicone, sendo posteriormente deixada em repouso, em temperatura e atmosfera
ambiente, até o momento em que as amostras estivessem curadas, cerca de 80
horas depois. Os dois ultimos procedimentos descritos sdo as etapas 9 e 10.
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O molde foi construido em silicone, com as amostras de tragdo medindo 16
cm de comprimento, 2 cm de largura nas extremidades e 1 cm de largura na parte
central, pode ser conferido na Figura 6, o molde foi construido segundo a norma
ASTM D638-14.

As etapas descritas nos paragrafos anteriores foram feitas variando a
porcentagem de refor¢co em 0,2, 0,5 e 0,8% em porcentagem massica de HDL.

Em seu método, Suave (2008), utilizou 0,25%, em massa, de limite de
material particulado. Dessa forma optou-se por utilizar um limite de 0,8% de HDL
para avaliar a eficiéncia do método para porcentagens mais elevadas de reforco.

Para o controle das informag¢des obtidas, foi confeccionado um grupo de
referéncia, sem a adicdo de HDL's. Cada um dos grupos foi constituido por 5
amostras, para ensaios de tracdo, e 4 amostras para realizacdo de ensaios de
flamabilidade.

Figura 6 — Molde de silicone
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Fonte: O Autor (2016).

Os processos de sonificacdo citados anteriormente tiveram como objetivo
principal a delaminagcdo dos HDL’s, separacdo das lamelas, na matriz. A nao
separacao das lamelas formara um microcompdésito que apresenta pouco ganho de
propriedades, quando comparado com os compésitos intercalados, ou esfoliados.
Os compdsitos intercalados sado dispostos de tal forma, que o monémero esta
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disposto entre as lamelas do HDL, enquanto que os esfoliados tém lamelas
dispostas aleatoriamente pela matriz polimérica, nesse ultimo caso, se tem o maior
ganho de propriedades (BOTAN, 2014).

A sintese dos nanocompdésitos feitos neste trabalho foram utilizando a
metodologia da mistura a partir do fundido. Essa metodologia consiste na mistura
dos materiais, polimero e reforco, onde o polimero deve estar em seu estado fundido
(BOTAN, 2014).

3.2. Ensaio mecanico

Para caracterizar as amostras com relagcédo a tenséo de ruptura foi utilizado
um equipamento universal de ensaio de tragdo da marca EMIC, modelo DL 10000,
com uma velocidade de 15 mm/min, utilizando uma célula de carga de 10 toneladas.
Os ensaios foram realizados utilizando a norma ASTM D638-14.

Os ensaios foram realizados no laboratério de materiais da Universidade da
Regido de Joinville (UNIVILLE).

3.3. Ensaio de flamabilidade

Os ensaios de flamabilidade foram realizados segundo a norma ASTM
D635, com algumas modificagdes posteriormente descritas. Os ensaios realizados
consistiram em expor as amostras sobre a chama de um gas por 30 segundos,
medindo o tamanho das amostras apés a queima, para ser comparada com o
tamanho inicial.

Se a extingdo da chama na amostra ndo ocorrer apés a retirada da chama
do bico de Bunsen, o tempo até a sua extingdo deve ser mensurado, assim, sera
possivel calcular a relagdo do volume de material queimado pelo tempo. A amostra
devera queimar até adquirir um tamanho minimo de 25 mm, tamanho especificado
pela norma.

Neste trabalho, o tamanho minimo das amostras foi modificado para 15 mm,
devido ao tamanho das amostras ja serem pequenos, cerca de 36 mm cada
amostra.

A chama utilizada nesse teste deve ser advinda de um bico de Bunsen, que
segundo a norma, deve ficar inclinado, cerca de 45° com a horizontal, de tal forma



27

que a chama fique em contato direto com a ponta da amostra. Outra forma de se
realizar o teste € mantendo o bico de Bunsen na posicao vertical e manter a amostra
inclinada em 45°. Devido a estrutura encontrada no laboratério para a realizagao dos
ensaios, optou-se pela segunda alternativa, assim como é demonstrado na Figura 7.
Os testes de flamabilidade foram realizados no laboratério de materiais da
Universidade Sociedade Educacional de Santa Catarina (UNISOCIESC).

Figura 7 — Teste de flamabilidade
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Fonte: O Autor (2016).

3.4. Analise de fractografia

Para a realizacdo da fractografia das amostras, foi utilizado uma camera
fotografica da marca Sony, modelo hdr PJ10. A fractografia teve como objetivo
capturar imagens das amostras na regiao da fratura, causada pelo ensaio de tragéo.
As imagens foram obtidas com uma distancia média de 40 cm, entre a cdmera e as
amostras, e utilizacdo de zoom para melhor detalhamento da fratura. As imagens

nao sofreram nenhum tratamento para melhor observacéo dos defeitos.
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4.RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados, na primeira se¢éo, os resultados obtidos
para 0s ensaios realizados nos materiais sintetizados com relacao as propriedades
mecanicas, sendo também discutido sobre os seus modos de falha. Na secgao
seguinte, serdo apresentados os resultados obtidos para os ensaios de propagacao
de chamas.

4.1. Ensaio mecanico de tracao

Para avaliar a influéncia da dispersdao dos HDL’s na resina epOxi, foram
realizados ensaios de tracdo com o objetivo de verificar o comportamento das
tensdes maximas, conforme a porcentagem de HDL aumentava nas amostras.
Apesar de se esperar um aumento das tensées maximas ao adicionar cada vez mais
material particulado, isso ndo é possivel devido ao limite de solubilidade das
particulas no polimero. Uma porcentagem muito alta de particulas, pode causar uma
reducéo nas tensdes de ruptura do material (CAMARGO et. Al., 2009).

Em seu método, Suave (2008), utilizou 0,25%, em massa, de limite de
material particulado em suas dispersdes. Dessa forma optou-se por utilizar 0,8% de
HDL para avaliar a eficiéncia do método para porcentagens mais elevadas de
reforco particulado.

A Figura 8 apresenta um grafico com os resultados obtidos para os ensaios
de tracdo realizados na resina epoxi pura e nos nanocompositos.

Pode-se verificar que o compésito formado com 0,8 % em massa de HDL,
obteve o menor valor de tensao de ruptura e também os maiores valores de erro. Os
resultados exatos dos ensaios e 0s respectivos erros padrdo, para um intervalo de
confianga de 95%, podem ser conferidos na Tabela 1.
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Figura 8 — Resultado do ensaio de tracdo, apresentando a tensdo maxima de
ruptura, para a resina epdxi pura e nanocompositos.
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Fonte: O Autor (2016).

Tensdo maxima de rutpura {(MPa)

Tabela 1 — Resultado do ensaio de tracdo, apresentando a tensdo maxima de

ruptura, para a resina epoxi pura € nanocompositos, com um intervalo de confianga

de 95%.
0,00% 0,20% 0,50% 0,80%
Média MPa 48,62 41,90 54,50 37,90
Erro Padrao MPa +5,58 +2,34 +3,26 +20,39

Fonte: O Autor (2016).

Como pode ser observado na Figura 8, a adicao de HDL na propor¢édo de
0,2% mostrou-se ineficiente, pois diminuiu a tensdo maxima de ruptura do
nanocompésito, quando comparado com a resina epoxi pura. Song e Youn (2005),
observaram que para NTC dispersos em matriz epOxi, obteve-se um aumento na
resisténcia a tragdao quando os NTC foram bem dispersos, e uma redugédo quando 0s
NTC foram pobremente dispersos, para porcentagens variando entre 0,1% até 1,5%.
Acredita-se que que a reducao da resisténcia a tracao, é devido a aglomeracao dos
NTC na matriz, que ocasiona um ponto de propagacao de trincas (SONG, YOUN,

2005). Para o caso dos HDL's dispersos na propor¢ao de 0,2%, a possivel causa da



30

reducao da tensdao maxima de ruptura, pode ter sido ocasionada por uma dispersao
ineficiente. O erro padrdo para esse grupo de amostras, 2,34 MPa, considerado
baixo, demonstra que as amostras do grupo tiveram um comportamento muito
semelhante, ao serem testadas, o que reforca a hipotese de uma disperséo
ineficiente.

O grupo de amostras com 0,5% de HDL dispersos na matriz, obteve uma
melhora nos resultados de tensdo maxima de ruptura, quando comparado com as
amostras sem a adicao de material particulado, cerca de 12% de aumento da tensao
de ruptura. Esse aumento pode ser ocasionado por uma melhor dispersdao dos
HDL’s na matriz, assim como sugerem Song e Youn (2005). Apesar do aumento das
propriedades observadas, pode-se considerar que foi um ganho modesto, quando
comparado com os ganhos observados por Suave (2008), que obteve melhoras na
resisténcia a tracdo de 38% ao adicionar 0,25% de NTC a matriz epéxi.

O aumento da resisténcia a tracao para as amostras com 0,5% de HDL pode
ser devido a diferentes fatores. O primeiro deles pode ser resultado de uma
esfoliacdo ndo completa dos HDL’s, o que gerou um microcompoésito onde o
comportamento do mesmo é diferente dos nanocompdésitos por nao ter lamelas
distribuidas aleatoriamente na matriz (BOTAN, 2014). As cadeias poliméricas tém
sua movimentacao dificultada ao adicionar um material particulado (SONG, YOUN,
2005), isso explica porque mesmo, caso nao tenha ocorrido a delaminagédo completa
dos HDL'’s, houve um aumento na resisténcia a tragdo. Acredita-se que nao houve a
delaminacdo completa dos HDL'’s, pois se tivesse ocorrido, esperava-se um ganho
ainda maior na resisténcia a tragao, pois haveria mais material particulado por area
de composito, 0 que restringiria @ movimentagdo de um numero maior de cadeias
poliméricas.

A adesao incompleta entre reforco e matriz, também ¢é citada por Song e
Youn (2005), como um motivo para nao obter resultados tdo expressivos na melhora
das propriedades de nanocompdésitos.

Um fato importante e que ndo pode ser deixado de mencionar, é que a
principal comparacao dos resultados, foi feita com relacdo a NTC’s dispersos em
matriz epoxi. Os NTC’s possuem tamanhos e areas superficiais diferentes dos
HDL’s, o que pode impossibilita uma comparagao direta dos resultados. Apesar do
mecanismo de melhora das propriedades mecénicas para os polimeros ser o

mesmo.
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As amostras confeccionadas com 0,8% de HDL tiveram uma reducao
expressiva no valor da tensdo média de ruptura, cerca de 22%, quando comparado
com as amostras confeccionadas apenas com resina epoxi.

Os motivos para a redugéo da tenséo de ruptura das amostras com 0,8% de
HDL sdo os mesmos apresentados para as amostras com 0,2% de material
disperso. Entretanto, os valores de erro padrao foram bem altos. Uma possivel
causa para a dispersdo do reforco na matriz ndo ter sido eficiente, € devido a
utilizacdo do método de fabricagao, que pode ser ineficiente para porcentagens mais
elevadas de HDL. Suave (2008), ao apresentar seu método, utilizou o0 mesmo
apenas para 0,25% de reforco, dessa forma a utilizagcao de 0,8% de refor¢co pode
fazer com que as particulas fiquem aglomeradas havendo assim concentragdo de
tensdo nas amostras, o que causa uma redugao da tensdo maxima de ruptura.

Ao observar os valores dos erros padrao para as amostras com 0,8% de
HDL, pode-se observar que estes sdo muito elevados, isso indica que houve uma
variagdo muito grande, em torno da média, dos resultados obtidos. Dessa forma, é
interessante fazer uma andlise detalhada de cada uma das amostras para verificar
possiveis defeitos nas amostras, o que poderia, de certa forma, indicar uma
ineficiéncia do método de fabricagcéo para 0,8% de reforgo.

A Figura 9 apresenta o alongamento na ruptura das amostras com as
respectivas porcentagens de HDL dispersas em resina epdxi. A porcentagem de
alongamento na ruptura € outro resultado que pode ser obtido com os ensaios de
tracdo. O alongamento calculado se deve a movimentacdo da garra do
equipamento, e nenhum sistema de extensdémetro foi utilizado para recolher dados
mais precisos.

A deformacdo especifica € uma informacdo muito importante para a
obtencdo do médulo de elasticidade de um material, que é um dado muito utilizado
em projetos de engenharia. A tensdo aplicada em determinado momento,
relacionada com a deformagdo neste mesmo momento resulta no modulo de
elasticidade do material, desde que este se encontre no regime elastico, segundo a
lei de Hooke (CALLISTER, 2008).

No Apéndice A, pode ser verificado os graficos de tensdo X deformagéo, de
todas as amostras ensaiadas, sendo possivel desta forma encontrar o0 médulo de
elasticidade para cada uma das amostras.
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Figura 9 — Porcentagem de alongamento na ruptura para as respectivas
porcentagens de HDL dispersas em resina epéxi
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Fonte: O Autor (2016).
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O mobdulo de elasticidade de um material representa a capacidade do
mesmo de retornar a sua condic¢ao inicial ao sofrer determinado esforco. A Figura 10
apresenta o médulo de elasticidade médio das amostras, onde foi relacionado a
tensao de ruptura das amostras, com a deformacédo das mesmas na ruptura.

Como comentando anteriormente, para os resultados dos ensaios de tracao,
esperava-se um aumento do médulo de elasticidade ao passo que fossem dispersos
uma maior quantidade de HDL, o que ficou evidenciado que nao ocorreu.

Os erros padrédo, encontrados principalmente no grupo de amostras com
0,8% de HDL dispersos na matriz, mostra indicios de que algo pode ter ocorrido em
algumas amostras em especifico, ja que as mesmas ndo seguiram o mesmo padrio,

durante a realizagao dos testes, como pode ser observado na Figura 8 e Figura 9.
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Figura 10 — Médulo de elasticidade para as respectivas porcentagens de HDL

dispersas em resina epoxi
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Fonte: O Autor (2016).

Com o objetivo de investigar alguns motivos da ruptura das amostras foi
realizado a fractografia de todas as amostras dos grupos, com a finalidade de

observar padrdes que indiquem possiveis falhas nas mesmas.

4.1.1. Analise de fractografia

A andlise de fractografia das amostras, teve como objetivo identificar pontos
de propagacao de trincas.

Na Figura 11 sdo apresentadas as fractografias do grupo de referéncia, com
a identificacdao de bolhas que possam ter causado interferéncias no resultado do
ensaios de tragéo.
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Figura 11 — Fractografia das amostras de referéncia (0,0% de HDL) numeradas de 1

a 5 conforme a ordem das figuras

Fonte: O Autor (2016).

A amostra 1 apresenta claramente uma bolha na regido onde foi iniciada a
fratura, o que indica uma provavel reducao no valor da tenséo de ruptura da mesma.

As amostras 2 e 3 nao apresentam nenhum indicio de bolhas ou defeitos na
regiao onde houve o inicio da fratura.

Para a amostra 4, pode ser observado defeitos na lateral das amostras,
exatamente onde houve o inicio da fratura. As falhas encontradas nesta amostra
podem ter sido ocasionadas por defeito no molde. Os defeitos encontrados no molde
tiveram origem devido a natureza do seu material, o silicone. Ao utilizar varias vezes
o mesmo molde, ocorre um desgaste natural do mesmo. Esse desgaste €
responsavel por arrancar pedacos do molde, o que pode resultar em diferentes
problemas como, a inclusdo do material do molde nas amostras, a falta de
preenchimento da resina ou a ocorréncia de bolhas.

Na amostra 5 pode também ser observado uma bolha na regido do inicio da

fratura, provavel causa da fratura da amostra.
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Comparando os resultados dos ensaios de tracdo com as fractografias,
pode-se observar que as amostras que apresentam bolhas, sdo as amostras que
obtiveram menor resultado nos ensaios de tragcdo, assim como pode ser observado
na Tabela 2, com exce¢do da amostra 5, o que indica que realmente houve uma
reducado do resultado em virtude da presenca de bolhas. O defeito encontrado na
amostra 5, provavelmente nao foi tdo relevante quanto nas outras amostras para

causar uma redugao na tensao de ruptura.

Tabela 2 — Tensao de ruptura para cada uma das amostras do grupo de referéncia
(0,0% de HDL)

Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra
1 2 3 4 5

44,6 53,3 51,7 42,3 21,2

Tenséao de ruptura
(MPa)

Fonte: O Autor (2016).

Fazendo uma nova andlise, somente com as amostras 2 e 3 que nao
apresentaram bolhas ou defeitos evidentes, foi encontrado uma tensdo média de
52,5 MPa, com um erro de + 2,43 MPa. Pode-se observar que caso ndo houvessem
bolhas ou defeitos nas amostras, o valor médio da tensdo de ruptura para esse
grupo de amostras poderia ter sido elevado. O valor médio encontrado quando todas
as amostras entraram nas estatisticas foi de 48,62 MPa, com um erro +5,57 MPa.

Outro fato constatado, que € muito importante de ser observado, é a reducao
do valor do erro padréo, o que indica que as amostras sem bolhas seguem um
mesmo padrao.

A Figura 12 apresenta as fractografias do grupo com 0,2% de HDL
dispersos. As amostras que apresentaram indicios de formacédo de bolhas ou
defeitos foram identicadas, com o objetivo de identificar possiveis interferéncias nos
resultados dos ensaios de tracao.

As amostras 1, 2 e 5 ndo apresentaram nenhuma caracteristica indicando
um propagador de trincas, nas regides onde houve o inicio da fratura.

Para as amostras 3 e 4 é possivel observar claramente que existem bolhas
na regiao onde houve o inicio da fratura das amostras. Os defeitos encontrados para
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essas amostras, é um possivel indicio de que o inicio das fraturas ocorreu nessas
regides, fazendo com que o resultado dos ensaios de tracao tivessem um valor
reduzido, quando comparado com as amostras que ndo tiveram o mesmo problema.

Ao comparar os resultados dos ensaios de tragdo para cada uma das
amostras do grupo, com os resultados das fractografias, foi realmente possivel
identificar que essas amostras foram as que tiveram os menores resultados, como

pode ser observado na Tabela 3.

Figura 12 - Fractografia das amostras com 0,2% de HDL dispersos, numeradas de 1

a 5 conforme a ordem das figuras

Fonte: O Autor (2016).

Tabela 3 — Tensao de ruptura para cada uma das amostras do grupo com 0,2% de

HDL
Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra
1 2 3 4 5
Tensao de ruptura
(MPa) 452 41.4 40.9 39.8 42.2

Fonte: O Autor (2016).
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Ao fazer uma nova analise, contemplando apenas as amostras que nao
tiveram a ocorréncia de bolhas, encontrou-se um valor de 42,93 MPa para a tensao
média de ruptura, com um erro padrao de +3 MPa, com um intervalo de confianca de
95%. Pode-se considerar que houve um aumento simplério, da tensdo média de
ruptura, com relacdo ao resultado obtido para todas as amostras, que foi de 41,9
MPa, com um erro padrao de + 2,34 MPa.

Na Figura 13 € apresentado a fractografia para o grupo de amostras
confeccionados com 0,5% de HDL. Nestas imagens é possivel identificar as
amostras que tiveram algum problema com relacdo a bolhas ou defeitos causados

pelo molde.

Figura 13 - Fractografia das amostras com 0,5% de HDL dispersos, numeradas de 1

a 4 conforme a ordem das figuras

Fonte: O Autor (2016).
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Pode-se observar que as amostras 2 e 4 tiveram defeitos, que estédo
sinalizados pela circunferéncia vermelha. A amostra 2 apresenta uma bolha na
regido onde houve o inicio da fratura e a amostra 4, apresenta um defeito
provavelmente gerado pelo molde. Os defeitos oriundos do molde, foram dados
devido a alguns pedacos do molde que foram retirados na desmoldagem das
amostras preparadas anteriormente. A retirada desses pedacgos, fez com que
houvesse propagador de trincas em algumas amostras. As amostras 1 e 3, nédo
apresentaram nenhum defeito que pudesse ser identificado pela andlise das
fractografias.

Fazendo a analise dos resultados dos ensaios de tracao, pode-se observar
que novamente as amostras que apresentaram defeitos, claramente identificados
pelas fractografias, foram as que tiveram os menores resultados para a tensao
maxima de ruptura, assim como demonstrado na Tabela 4. Esses resultados indicam
que os defeitos encontrados nas amostras, foram provaveis causadores da reducao

da tensé&o de ruptura.

Tabela 4 - Tensao de ruptura para cada uma das amostras do grupo com 0,5% de
HDL

Amostra Amostra Amostra Amostra
1 2 3 4

Tenséao de ruptura
(MPa) 62,2 51,4 55,8 48,6
Fonte: O Autor (2016).

Ao realizar uma nova andlise estatistica, utilizando somente as amostras que
nao apresentaram defeitos, foi observado uma tensdo média de ruptura de 59 MPa,
com um erro padrdo de + 9,73 MPa, para um intervalo de confianca de 95%.
Enquanto que o resultado, utilizando todas as amostras do grupo foi de 54,5 MPa,
com um erro padrao de + 3,26 MPa.

A Figura 14 apresenta a fractografia das amostras com 0,8% de HDL com a
identificacdo de bolhas ou defeitos oriundos do molde, que ocasionaram possiveis
discrepancias nos resultados dos testes de tracao.

Pela analise da Figura 14, pode-se observar que todas as amostras
apresentaram defeito com excecao da amostra 4. As amostras 1 e 5 apresentaram
bolhas na regido onde ocorreu o inicio da fratura, enquanto as amostras 2 e 3
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apresentaram a presenca de pedacos do molde em seu interior, o que ocasionou
claramente o rompimento das amostras.

Fazendo a mesma comparacdo realizada nas amostras anteriores, foi
possivel identificar que a amostra 4 teve uma resisténcia a tragdo muito mais
elevada que as demais, como pode ser observado na Tabela 5.

A inclusado de pedacos de molde no interior das amostras fez com que as
mesmas, tivessem uma reducao da tensdo maxima de ruptura, devido ao efeito de

concentragédo de tensédo causado pelos pedagos de moldes.

Figura 14 - Fractografia das amostras com 0,8% de HDL dispersos, numeradas de 1

a 5 conforme a ordem das figuras

Fonte: O Autor (2016).

Tabela 5 - Tens&o de ruptura para cada uma das amostras do grupo com 0,8% de

HDL
Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra
1 2 3 4 5
Tensao de ruptura
(MPa) 459 34,6 22,6 54,7 31,7

Fonte: O Autor (2016).
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A analise estatistica, que foi realizada para os grupos anteriores, tratando
apenas das amostras sem defeito, ndo é cabivel para esse grupo, pois houve
somente uma amostra que ndo apresentou defeitos.

Na Figura 15 é comparado o resultado dos ensaios de tracdo das amostras
que nao apresentaram defeitos, com o resultado dos ensaios aplicados em todas as

amostras.

Figura 15 - Comparacéo dos resultados do ensaio de tragao, apresentando a tensao
maxima de ruptura, para a resina epdxi pura € nanocompdésitos.
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Fonte: O Autor (2016).
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Pode-se observar através da Figura 15 que todos os resultados médios dos
ensaios de tracdo tiveram melhoras, quando se compara o resultado das amostras
que nao apresentaram bolhas, com o resultado de todas as amostras. O que
demonstra a interferéncia dos defeitos das amostras na obtencgéo dos resultados.

4.2. Analise de flamabilidade

Outro ensaio que foi realizado com as amostras, foi o ensaio de
flamabilidade. Este ensaio teve como objetivo avaliar o comportamento dos HDL's
como retardantes de chamas, visto que essa é uma das principais caracteristicas
dos mesmos (BOTAN, 2014).
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Na Figura 16 sdo apresentados os resultados dos ensaios de flamabilidade
para todos os grupos de amostras, com um intervalo de confianga de 95%, incluindo
também as amostras de referéncia. Os resultados foram padronizados por volume
queimado da amostra/ tempo (mm?/s).

Apesar de os resultados de melhora terem sido modestos, é possivel
observar que o grupo de amostras com 0,8% de HDL disperso, obteve os melhores
resultados quando comparado com as demais amostras. Em seguida pode-se
observar que a reducéo da porcentagem de HDL’s nas amostras tornou as mesmas

menos eficientes, no quesito propagacao de chamas.

Figura 16 — Resultado dos ensaios de flamabilidade, apresentando volume
queimado/tempo (mm?3/s)
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Fonte: O Autor (2016).

O fato de o grupo de amostras com 0,8% de HDL dispersos, ter sido o grupo
que obteve os melhores resultados, pode ser explicado por dois fatores diferentes. O
primeiro deles diz respeito ao mecanismo de movimentacdo das cadeias
poliméricas. As particulas evitam o movimento das cadeias poliméricas o que faz
com que o polimero necessite de um tempo maior sendo aquecido para que
propague uma mesma quantidade de chamas (CAMARGO, 2009).

O segundo fator que explica a melhora do comportamento das amostras,

contra a propagacédo de chamas é com respeito aos HDL’s que tem uma étima
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estabilidade térmica. Segundo Botan (2014), os HDL’s podem resistir a temperatura
de até 600°C, ou até que sua estrutura entre em colapso.

A estabilidade térmica dos HDL’s auxilia na estabilidade térmica do polimero.
A estabilidade térmica de um polimero € um dos fatores mais relevantes no
processo de decomposicdo, o que influencia no tempo com que o polimero ira se
degradar (RABELLO, 2000). Conforme ocorre a dispersdo de uma maior quantidade
de material particulado, maior sera a estabilidade térmica do polimero, dessa forma,
€ possivel compreender porque as amostras tiveram a menor taxa de propagacao
de chamas foram as que tiveram a maior quantidade de HDL.

4.3. Impacto dos HDL'’s na resina epoxi

Os beneficios da adi¢do dos HDL’s na matriz epoxi, foram notados tanto nas
propriedades mecanicas, quanto na questdo do retardo de chamas. Entretanto, com
a mesma porcentagem de HDL disperso na matriz, ndo foi possivel obter melhoras
no retardo de chamas e nas propriedades mecéanicas, ao mesmo tempo.

As amostras com 0,2% de HDL, tiveram uma reducéo de cerca de 13% na
tensdo maxima de ruptura. Como citado anteriormente, a queda da tensao de
ruptura foi devido a dispersao dos HDL’s n&o terem ocorrido de forma homogénea.
Porém para a mesma porcentagem de HDL, esse grupo de amostras teve uma
melhora como retardante de chamas, cerca de 2%, com relagdo ao grupo de
referéncia. Os resultados dos testes de tracdo apontam para uma influencia negativa
nas propriedades mecéanicas do compdsito, 0 que ndo ocorreu para as propriedades
térmicas do mesmo.

Para o grupo de amostras com 0,5% de HDL, foi observado um aumento de
10% na tensdo maxima de ruptura do material. Para o ensaio de flamabilidade, foi
possivel observar uma reducéo na taxa de propagacao de chamas na faixa de 7%.
Os resultados indicam que apesar de as propriedades mecéanicas e de retardo de
chamas melhorarem, com relacdo as amostras de referéncia, as amostras com 0,5%
de HDL, ndo apresentaram uma melhora influente, para ambas as propriedades.
Botan (2014), conseguiu uma melhora para as propriedades mecanicas do PS na
faixa de 44%. Para a mesma porcentagem de HDL, nos testes de flamabilidade,
Botan (2014), relata uma reducéo nas propriedades térmicas do PS.
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Para o grupo de amostras com 0,8% de HDL, foi obtido uma melhora das
propriedades mecéanicas na faixa de 4% quando comparado com o grupo de
referéncia. Para os ensaios de flamabilidade obteve-se uma melhora de cerca de
16%. Os resultados apontam para uma melhora das propriedades térmicas, quando
comparado com o0s outros grupos de amostra. Por outro lado, as propriedades
mecanicas do material final foram reduzidas. O mesmo efeito foi observado por
Botan (2014), ao dispersar HDL’s em PS. Para porcentagens acima de 1% de HDL,
0 mesmo, relatou que as propriedades dos HDL’s ndo aumentavam, e com 2% de
HDL, as propriedades mecanicas do PS ficaram inferiores do que o grupo de
amostras que teve apenas 0,5% de HDL disperso. Ao observar as propriedades
térmicas do PS, Botan (2014), relata uma melhora crescente nessas propriedades,
conforme se aumenta a porcentagem de HDL.

Ao comparar os resultados obtidos, percebe-se que o comportamento, da
melhora das propriedades mecanicas, ndo esta relacionado com a melhora das
propriedades térmicas. Dessa forma a reducao de cerca de 16% na taxa de queima
das amostras, para 0,8% de HDL, indica que a melhora foi devida as propriedades
dos HDL’s.

Apesar de os HDL’s serem benéficos, tanto a melhora das propriedades
mecanicas, quanto para a melhora das propriedades térmicas, deve-se avaliar qual
€ a propriedade que se deseja melhorar ao fazer a adicdo de HDL. Pois tentar
aumentar muito a resisténcia contra a flamabilidade, por exemplo, pode fazer com

que as propriedades mecanicas do material final sejam reduzidas.
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5.CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos com a realizagdo deste trabalho pode-se

concluir que:

A dispersdao de HDL em resina epdxi foi benéfica, quando se trata da
propagacao de chamas na resina. A taxa de queima observada indica uma reducao
da flamabilidade do polimero, quando se compara a média dos resultados. A
melhora desta propriedade indica que, o grau de dispersdao dos HDL’s na matriz nao
€ um fator muito relevante, o que nao ocorre nas propriedades mecanicas dos
nanocompdsitos.

Para as propriedades mecanicas, pode-se observar que o grau de dispersédo
dos HDL'’s na matriz € um dos fatores determinantes quando se espera uma melhora
das mesmas, o que pode ser observado ao fazer a analise estatistica das amostras
que nao demonstraram defeitos aparentes.

Os defeitos encontrados em algumas amostras tornaram a analise da
influéncia da dispersao dos HDL’s prejudicados, o que impossibilitou a completa
certeza de que os mesmos sao benéficos no aumento das propriedades mecanicas
da resina epoxi.

Apesar da fractografia realizada e dos resultados dos testes de tracdo, néo é
possivel ter certeza sobre o grau de dispersdo dos HDL’s, pois a mesma teve o
objetivo de visualizar somente defeitos que as amostras apresentavam. Para
investigar a dispersao dos HDL’s na resina epoxi deveria ser realizada uma analise
de microscopia eletronica de varredura, o que nao ocorreu por falta de recursos.

A inclusdo de bolhas nas amostras, juntamente com os defeitos oriundos do
molde, foram fatores que nao foram levados em conta no planejamento dos
experimentos. Para que os defeitos oriundos do molde fossem evitados, deveria ser
feito um molde com outro tipo de material, diferente do silicone, que ndo se desgaste
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com uso. As bolhas que foram encontradas em algumas amostras poderiam ter sido
evitadas se fosse utilizado um mecanismo de vacuo no periodo de cura das
mesmas.

Sendo assim, nao existe a possibilidade de afirmar com certeza, que os
HDL’'s foram relevantes na melhora das propriedades mecénicas dos
nanocompdsitos obtidos. O que ndo ocorreu para os efeitos de evitar a propagacao

de chamas em resina epoxi.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com a realizacao deste trabalho e a partir dos resultados obtidos, sugere-se

como temas a serem abordados em trabalhos futuros:

Investigar métodos de dispersdo mais eficazes para os HDL's.

Estudar a funcionalizagdo dos HDL'’s para que os mesmos possam ter uma
melhor aderéncia na resina epoxi.

Estudar a toxidade dos gases liberados pela queima dos HDL's.

Investigar outras classes de materiais que funcionem melhor como

retardantes de chama.
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APENDICE A - GRAFICO DE TENSAO X DEFORMACAO PARA
TODAS AS AMOSTRAS DE TODOS OS GRUPOS
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