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Resumo

A utilizagao de tecidos poliméricos em protecdo balistica se deve a capacidade de
absor¢ao de energia, flexibilidade e peso reduzido. A utilizagdo de particulas ceramicas na
modificacdo de tecidos poliméricos balisticos pode aumentar a capacidade de absorcdo de
energia de impacto destes materiais. O objetivo deste trabalho € o tratamento da superficie da
nanoparticula de carbeto de silicio com diferentes organossilanos, visando a ativacdo da
superficie para promover uma melhor interacdo das particulas de SiC com as fibras dos
laminados téxteis balisticos. As particulas ceramicas foram modificadas com [(3-glicidoxi)
propil] trimetoxissilano (GPTMS) e (3-Aminopropil) trietoxissilano (APTS) e as
caracterizacOes por espectroscopia no infravermelho e microscopia eletronica de varredura,
mostraram que a modificacdo superficial foi bem sucedida, principalmente com o uso de

APTS.

1 Introducao

Tecidos poliméricos sdo empregados, desde a 2* Guerra Mundial, como blindagens
balisticas, quer sob a forma de blindagens flexiveis, quer sob a forma de blindagens rigidas.
A tendéncia atual nos projetos de blindagens € a busca da melhor relag@o protecao/peso [1]

Nos tltimos anos, hd uma tendéncia crescente de utilizacdo de pds nanométricos
buscando o aumento da rigidez de termoplasticos, a melhoria de desempenho tribolégico de
polimeros e também na obtencdo de materiais resistentes a impactos balisticos mais leves e
eficientes. A utilizacdo de nanoparticulas rigidas impregnadas nos tecidos pode resultar em
maior eficiéncia balistica especifica. A presenca das particulas provocaria um aumento na
friccdo entre os filamentos do tecido aumentando, assim, a capacidade do mesmo absorver
energia de impacto e possibilitando a reducdo do peso da blindagem. Em todas essas

aplicacdes, a modificacdo de superficie das nano particulas € uma estratégia para melhorar a
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dispersao dos p6s em matrizes de polimeros e para adaptar a interacao de interface [2]. Vdrios
autores trataram de mecanismos de modificacdo da superficie de nanoparticulas ceramicas,
tais como o carbeto de silicio [2-4] e silica [5].

O objetivo deste trabalho € obter e caracterizar nanoparticulas de carbeto de silicio
(SiC) modificadas por organossilanos, visando aumentar a interagido da carga com as fibras

poliméricas para aplicagdo na fabricacao de compositos hibridos para blindagem balistica.

2 Materiais e métodos
2.1 Materiais

Foi utilizado o p6 de carbeto silicio — SiC beta com 95% de pureza, Nanoamor, com
dimensdes 50-60 nm. Os agentes organossilano utilizados para modificar as nanoparticulas de
SiC foram o (3-Aminopropil) trietoxissilano (APTS) e o [(3-glicidoxi) propil]
trimetoxissilano (GPTMS), Aldrich.

O tecido utilizado para impregnacio foi o Kevlar® 29 (Dupont) cujo polimero base é a
poli (p-fenilenotereftalamida), com espessura de 0,61 mm e densidade de area de 475 g/cmz.
2.2 Reacgdo de modificacdo das nanoparticulas de SiC

Uma suspensao de SiC:etanol 1:10 em massa, solucdes de APTS também em etanol
com concentracoes de 0,1 e 0,2 M, além de uma solucio de GPTMS a 0,1 M foram
preparadas utilizando 4lcool etilico 99,8% P.A.

Foram feitas duas sinteses com APTS, utilizando solu¢ao de APTS 0,1 M e 0,2 M,
ambas na propor¢ao de 100 mL de solucdo para 200 mL de suspensdo de SiC. Também
foram feitas duas reagcdes com GPTMS, a condic@o 1 foi na proporcio GPTMS:SiC 0,1:4 e
na condicao 2 foi utilizado GPTMS:SiC 0,1:2. As particulas obtidas da reacdo com APTS
0,1 M e 0,2 M forma denominadas APTS-01 e APTS-02, respectivamente, e as particulas
obtidas da reacdo com GPTMS foram chamadas de GPTMS-01 (condi¢ao 1) e GPTMS-02
(condicao 2).

Para as sinteses a solucdo de organossilano foi adicionada a suspensdo de SiC,
homogeneizada por agitacio magnética por 20 min e, entdo, transferida para um baldo de
fundo redondo de 500 mL. O baldo foi posicionado em uma manta de aquecimento € em um

condensador de bolas. As reagdes foram conduzidas a 82°C, sob refluxo, durante 5 horas.
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As particulas modificadas foram lavadas em etanol por 3 vezes. No caso do
tratamento com GPTMS também foi feita 3 lavagens em acetona. Apds as lavagens foi
utilizada uma estufa convencional para secagem a 100°C por 24 h.

2.3 Impregnagdo do SiC tratado no tecido de Keviar®

Foram utilizados 0,10 g de particulas de SiC nao tratado e tratado em cada uma das
sinteses em 50 mL de etanol, foi feita agitacio por 20 min e sonica¢do por 30 min. A
impregnacdo das amostras foi feita em placa de Petri mantendo-se as amostras imersas na
suspensao por 30 min, sendo em seguida secas em estufa por 30 min.

2.4 Caracterizagdo das nanoparticulas de SiC e dos tecidos impregnados

Para caracterizacdo do SiC “como recebido” e dos tratamentos efetuados, foi feita a
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) com o equipamento Espectrometro FT-IR
— Spectrum One — PerkinElmer com 20 varreduras, 25°C / 48% de umidade. As técnicas
utilizadas foram: IR/ATR (reflectancia total atenuada)— Cristal de germanio — 45° - Amostra
nos dois lados do cristal e IR/DRIFT (reflectiancia difusa).

A distribui¢@o de tamanho das particulas foi analisada em suspensdes em dgua e etanol
utilizando o equipamento NanoPlus ( Particulate Systems).

Para a caraterizacdo dos tecidos impregandos foi feita a microscopia eletronica de
varredura (MEV) em um microscépio LEO, modelo 435 VPi, com tensdo de 15 KV, modo de
captura de elétrons secunddrios e camara de alto vicuo, com as amostras previamente
metalizadas com ouro. Também foi utilizada a andlise EDS (espectroscopia de energia

dispersiva).

3.Resultados e Discussao

As estruturas dos organossilanos utilizados podem ser observadas na Figura 01.
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Figura 01 — Estrutura do [(3-amino) propil] trietoxissilano (APTS) e do [(3-glicidoxi) propil]
trimetoxissilano (GPTMS).
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Em etanol a quente € provdvel que o grupo amina do organossilano APTS sofra
reacdo com as nanoparticulas de SiC, ja no GPTMS ¢é provével que sofra reacdo de alcdolise
por abertura do anel com a consequente formag¢do de um hidroxiéter. A reagdo com a
superficie da nanoparticula de SiC com o organossilano pode ocorrer via grupos silicato ou
siloxano com o silicio do GPTMS e também via grupos silanol numa reagdo direta de
abertura do anel do grupo glicidoxi.

A Figura 02 mostra os espectros no infravermelho obtidos das nanoparticulas.
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Figura 02 - Espectros de infravermelho comparando particulas ceramicas nao tratadas (SiC)
e tratadas com GPTMS e APTS. Técnica IR/ATR a esquerda e IR/DRIFT a direita.

A partir dos espectros gerados foi possivel observar que as principais bandas sofreram
deslocamento e variacdo em seu perfil com algum dos tratamentos. Alteragdes nos picos a

1165 cm™ (Si-O-C-0), 1098 cm™ (Si-O-C e Si-O-Si) e 834 cm (Si-C) podem ser atribuidas
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a possibilidade de interacao do oxigénio presente na superficie do SiC com os grupos reativos
dos organossilanos. O aumento de concentragdo nas reagdes utilizando o APTS nao
promoveu significativas mudangas nos espectros, sugerindo que a menor concentracao ja €
eficiente para interagir com o SiC. As particulas tratadas com GPTMS na condi¢do 1 ndo
apresentou alteracdo em relagdo ao SiC ndo tratado, por isso a figura ndo traz este espectro.
Embora a caracterizagdo por infravermelho nio tenha sido muito sensivel ao tratamento, foi
suficiente para indicar que houve modificacdo e que o APTS foi o organossilano mais
eficiente.

Os resultados da andlise de distribuicao de tamanho de particulas estdo apresentados
na Tabela 01. Nesta andlise pode-se observar que as particulas tratadas com GPTMS na
condicdo 1 apresentaram um didmetro médio proximo ao do SiC sem tratamento, enquanto a
condi¢do 2 de tratamento do mesmo organossilano apresentou um didmetro bem maior. As
amostras tratadas com APTS o pico se deu em cerca de 1000 nm, bem maior que o do SiC
sem tratamento, com o APTS também foram identificados diametros bem maiores que os
encontrados com GPTMS, ultrapassando até 6000 nm. Pode-se também observar que a dgua
possibilitou uma faixa maior de distribuicao de tamanhos, com didmetros maiores para todas
as amostras, enquanto que no etanol as particulas apresentaram um comportamento mais
definido com um diametro menor, indicando a influéncia do solvente no comportamento das

mesmas.

Tabela 01 - Distribuicdo de tamanho de particulas em diferentes solventes

Picos de distribuicdo de diametro (nm)
Particulas y solventes
Agua Etanol
SiC sem tratamento 420 - 500 200
GPTMS:SiICO0,1:4 420 80-100
GPTMS:SiC0,1:2 1600 100
APTS 0,1 700 - 1020 200
APTS 0,2 780 - 1020 150-190

As amostras impregnadas foram analisadas por MEV para verificar a interacdo entre
as superficies das fibras de Kevlar® e as particulas tratadas e ndo tratada (SiC). As imagens

obtidas por elétrons secunddrios sao apresentadas na Figura 03.



Instituto de Aeronautica e Espaco
Programa Institucional de Bolsas de Iniciacdo Cientifica

Figura 03 — Microscopia eletronica de varredura da superficie das fibras de Kevlar

impregnadas com SiC ndo tratado e tratado nas diferentes condi¢cdes — aumento de 5000x.

A partir das imagens, € possivel verificar que a reagdo com APTS nas duas
concentragdes favoreceu fortemente a interacdo das nanoparticulas de carbeto de silicio com
as fibras de Kevlar, sugerindo também que talvez as concentracdes utilizadas possam estar
acima da necessdria.

Nas imagens do carbeto de silicio tratado com GPTMS, a interagdo com a fibra nio
foi tdo acentuada, a tratada com uma maior propor¢do de GPTMS para SiC ainda demonstrou
melhores resultados do que a tratada com menor propor¢do, contudo, a diferenga das mesmas
em relacdo a interacdo da fibra com o SiC como recebido é bem sutil.

Assim sendo, a partir da andlise de MEV o organossilano APTS promoveu uma
melhor interacdo entre as particulas de SiC e as fibras do Kevlar. Em complemento a esta
andlise foi feita a espectroscopia de energia dispersiva que permitiu o mapeamento dos
principais elementos nas amostras. A partir destes dados foi possivel calcular o percentual de

silicio na superficie do tecido (Figura 04). E possivel observar que o GPTMS nido foi
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adequado para melhorar a afinidade do SiC com o Kevlar. No entanto, os tecidos
impregnados com particulas de SiC tratadas com APTS apresentam os maiores teores

superficiais de Si, indicando a maior intera¢do do organossilano com o tecido.
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Figura 04 — Teor superficial de silicio por MEV/EDS nos tecidos de Kevlar impregnados com

particulas de SiC ndo tratada e submetidas a tratamento com organossilanos.

4. Conclusoes

A espectroscopia no infravermelho comprovou que a superficie das nanoparticulas de
SiC foi alterada, demonstrando a efetividade do método reacional utilizado. Quanto ao
objetivo de promover interagdo entre o SiC tratado e a fibra de tecido polimérico Kevlar, a
andlise por MEV mostrou que o organossilano APTS promoveu essa maior interacdo,
alcancando o objetivo do presente trabalho. A andlise de tamanho de particulas em meio
aquoso verificou aumento do diametro médio para as particulas tratadas em relacdo as sem

tratamento, fato esse que também comprova a eficiéncia da modificacdo superficial .
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