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Resumo: O presente artigo investigou mecanismos de tenacificacdo em resina epdxi, nanotubos de carbono
(NTC)/epoxi e copolimero em bloco (CB)/NTC/epdxi nanocompositos. As superficies de fratura foram avaliadas por
microscopia eletronica de varredura de emissdo de campo (FEG). A microscopia mostrou evidéncia de mecanismo de
deformacdo por cisalhamento em todos os materiais. Para 0s nanocompositos foram observados os mecanismos:
descolamento, arranchamento e quebra dos NTC, com subsequente crescimento de vazios de deformagdo plastica da
matriz de epOxi; imobilizacdo e deflexdo da frente de propagacédo da trinca também ocorreram. O CB ajudou na
dispersdo, estabilidade e adesdo das nanoparticulas no epoxy, e afetou 0s mecanismos de tenacidade.

Palavras-chave: Nanocompositos. Epoxi. Nanotubos de carbono. Copolimero em bloco. Mecanismos de tenacificagéo.

Toughening mechanisms of NTC/epoxy nanocomposites

Abstract: The present paper investigated toughening mechanisms in epoxy resin, carbon nanotubes (NTC)/epoxy and
block copolymer (CB)/NTC/epoxy nanocomposites. The fracture surfaces were avaliated by scanning electron
microscopy of field emission (FEG). The microscopy showed evidence of plastic shear deformation mechanisms in all
materials. For the nanocomposites was observed de mechanisms: debonding, pull-out and breaking of the NTC, with
subsequent plastic void growth of the epoxy matrix; crack pinning and crack deflection also occurred. The CB helped
dispersion, stability and adhesion of nanoparticles in the epoxy, and affected the toughening mechanisms.
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Introducao

Nanoparticulas, com minima aglomeracdo, podem tenacificar nanocompdsitos poliméricos, pois
podem mudar a direcdo de propagacdo da trinca dentro da matriz, resultando na imobilizacédo e
interrupcao da trinca [1], ou ainda promover a ramificacéo das trincas [2].

Desde o descobrimento dos NTC [3], sua aplicacdo em nanocompositos tem sido extensivamente
estudada. Essa nanoparticula em atraido pesquisas para aplicacdo como agente tenacificante em
nanocompositos epoxi, amplamente conhecido pela caracteristica de fragil de sua fratura [4-11].
Para melhorar sua dispersao e estabilizacdo destas particulas em meio denso, pode ser usado CB, 0s
quais também poderdo atuar na tenacificacdo da matriz [12].

Através da avaliacdo da superficie de fratura de epdxi nanocompésitos € possivel fazer uma relacao
entre a superficie observada e a microestrutura das particulas dispersas. Esta relacdo permitird
identificar os mecanismos responsaveis pelo aumento da tenacidade [6]. O aumento da rugosidade
na superficie implica que o caminho da trinca foi mudado devido as nanoparticulas, fazendo com
que a propagacdo da trinca seja mais dificil, aumentando assim a tenacidade do material [1,13].
Quando as forcas entre NTC/polimero interagem fortemente, aumenta a resisténcia interfacial e a
energia requerida para formar trincas, quando as particulas estdo bem dispersas [1].

Um mecanismo que influencia na tenacidade do epdxi é deformacdo por cisalhamento e as bandas
de cilhamento [14], ocorre a aproximadamente 45° da dire¢@o de aplicacdo da tensdo de tracdo. Os
mecanismos de descolhamento, arrancamento e fratura dos NTC proporcionam dissipacédo de
energia durante a fratura do nanocompdsitos mesmo com adicdo de baixas quantidades desta
particula, isto ocorre devido a area superficial especifica grande dos NTC e a interfase criada entre
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0s NTC e epdxi [1,15,16]. O objetivo deste trabalho € avaliar os mecanismos de tenacificagdo de
nanocompositos NTC/ep6xi e NTC/CB/epoxi.

Experimental

Neste trabalho foram utilizados corpos de prova (CP) tipo compact tension (CT) fraturados
provenientes do ensaio de tenacidade a fratura.

A composicdo dos materiais utilizados para moldagem dos CP foram: resina epdxi fendlica novolac
Araldite LY 5052 com agente de cura 5052 (Huntsman), composi¢do nomeada P; nanocompositos
de 0,2 e 0,5 wt% de nanotubos de carbono de parede multipla (NTCM) — Chengdu Organic
Chemicals — composicGes nomeadas 02NTC e O5NTC, respectivamente; nanocompoésitos 02NTC e
O5NTC com 0,2 e 0,5 wt% de copolimero em bloco BYK-9077 (BYK Aditives & Instruments),
respectivamente, nomeados 02NTC-CB e 05NTC-CB, nesta ordem. Em todas as composicfes
foram adicionados os desairantes, 0,3 wt% de BYK-A500 e 0,5 wt% de BYK-A560, BYK Aditives
& Instruments.

Na Fig. 1 estd apresentado o fluxograma do processo de elaboragdo das amostras que foram
utilizadas.

Resina epoxi + Nanoparticulas -
Agitagio magnética, S min: —1L s Adicio do CB
Agitacio magnética e ultrassonicaglio, 400 J/g Agitagio magnética & vicuo, 30 min
- |
Adigdo dos agentes desacrantes Adicio do agente de cura

Agitagio magnética ¢ vécuo, 30 min Agitagio magnética e vicuo, 15 min

W

Moldagem de corpos de prova em moldes de silicone
269 2
Coma g™, 24h Ensaio d¢ tenacidade a fratura dos CP
Poscuraa 100*C_ 4 h |
W
Recorte de pedacos dos CP contendo a regido de 5 Metalizagdo com ouro
pré-trinca, regido de crescimento da trinca/fratura FEG, 10kV

Figura 1 — Fluxograma do processamento das amostras utilizadas para microscopia da regido da fratura.

Os mecanismos de fratura e tenacificacdo foram avaliados através de microscopia eletrdnica de
varredura de emissdo de campo (FEG), Jeol JSM-6701F — CCT/UDESC para amostras P, 02NTC,
05NTC, 02NTC-CB e 05NTC-CB, as quais possuem valores de tenacidade a fratura (Kic) e desvio
padrdo de 0,98 (x0,02), 1,08 (+0,07), 1,19 (£0,04), 1,21 (x0,04) e 1,33 (£0,03), respectivamente.

Resultados e Discussao
Na Flg 2 esta |Iustrada a superf|C|e de fratura do epOX| puro

/ < 1IJ;un 10;“1
Flgura 2 — Superficie de fratura a) epOXI puro; b) Nanocomposno 02NTC; c) Nanocomposito 05NTC; d)
Nanocompdsito 02NTC-CB; e) Nanocompdsito O5NTC-CB. As setas brancas apontam a direcdo da
propagacéo da fratura.

Anais do 13° Congresso Brasileiro de Polimeros — Natal, RN — 18 a 22 de outubro de 2015



A regido da pré-trinca é feita por 1dmina de barbear de 1 mm de espessura. No epoxi puro, Fig. 2-a,
é verificado a formacédo de grandes trincas primarias e entre elas uma regido lisa. Isto indica que
quando o fator de intensidade de tensdo atinge seu valor critico, Kic, a trinca se propaga
rapidamente em linha reta até a fratura [17]. A superficie lisa representa 0 comportamento tipico de
material fragil, que € inerente ao epOxi, pois possui baixa resisténcia a fratura [6,7,13,14,18,19]. Em
aumentos maiores, inserto da Fig. 2-a, podem ser visualisadas linhas de rio em angulos de
aproximadamento 45° em relacdo direcdo de propagacédo da fratura, elas indicam o mecanismo de
deformacéo por cisalhamento [18], o qual absorve pouca energia na fratura.

Todos os nanocompositos tem superficie um pouco rugosa, Fig. 2-b até e, resultado do efeito de
reforco dos NTC, essa mudanca na morfologia de superficie indica que o mecanismo de
tenacificacdo predominante é diferente do epdxi puro, e indica uma boa adeséo entre as particulas e
a matriz [sun 2009] e corrobora com o resultado experimental obtido para tenacidade a fratura.
Nestas microestruturas o mecanismo de deformacéo por cisalhamento também ocorre, no entanto,
para as amostras com CB, Fig. 2 d e e, as linhas de rio sdo mais suaves, quase paralelas a direcdo de
propagacdo da fratura e de dificil visualizacdo, o que indica que o mecanismo de deformacdo por
cisalhamento ndo ocorreu de forma predominante e outros mecanismos influenciaram a tenacidade
destas amostras. Maiores detalhes dos mecanismos que ocorreram na regido de fratura das amostras
dos nanocompositos estdo nas figuras 3 e 4.

100nm

100nm

Figura 3 — Superficie de fratura dos nanocompésitos com NTC: a) 02NTC; b) 0O5NTC. As setas pretas
indicam mecanismos de tenacificacdo. As setas brancas apontam a direcdo da propagacgéo da fratura.

Os nanotubos de carbono ndo foram facilmente identificados em nenhuma das amostras de
nanocompositos, em especial para as amostras com CB essa dificuldade foi ainda maior. Para estas
amostras, 0 CB pode ter envolvido os NTC, reduzindo assim o contraste entre 0 NTC e o epoxi e
tornando dificil a identificacdo de cada fase [20] e melhorando a dispersdo e estabilizacdo das
particulas.

Nos nanocompdsitos que contém 0,2 wt % de NTC foram visualizados nanotubos individuais na
matriz, indicados pelos circulos nas Fig. 3-a e Fig 4-a, b, tem a aparéncia de pequenos fios brancos.
A Fig. 3-a apresenta no inserto pull-out de NTC em aumento maior com formag&o de vazio na base
ainda imersa na matriz. As setas pretas apontam indicios de mecanismos de tenacificacdo do
material ocorridos na frente de propagacgdo da trinca, sendo na Fig. 3, as setas 1 e 4 apresentam
indicios de deflexdo, seta 2 indica provavelmente a ocorréncia de imobilizacdo e a 3 mostra a
bifurcacdo da frente de propagacéo da trinca ao encontrar aglomerados de NTC.

Na Fig. 4-a e b estdo apontados, setas pretas, alguns pontos de deflexdo e imobilizacéo da frente de
propagacdo da trinca, com mudangas abruptas de direcdo, indicando maior gasto de energia do que
para amostras com 0,2 wt% de NTC sem o CP. Nas mesmas figuras também sdo circulados alguns
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NTC visualizados e a Fig. 4-c aponta um NTC com aumento maior. Nos hanocompdsitos com 0,5
wt% e CB, na Fig. 4-d e e, também foram verificados pontos com mudancas abruptas na direcdo e
sulcos mais grosseiros nas linhas de propagacédo das trincas, este comportamento atrasa 0 processo
de fratura e origina uma maior area de absorcdo de energia de fratura, e simultaneamente, aumenta
o fator de intensidade de tensdo na ponta da trinca [21], ou seja, a tenacidade a fratura.

100nm

-

v Tum ! 0 R / 1um - . - 3 14 :r:" 1000m
Figura 4 — Superficie de fratura dos nanocompoésitos com NTC e CB: a), b) e ¢) 02NTC-CB; d), e) e f)
O5NTC-CB. As setas pretas indicam mecanismos de tenacificacdo. As setas brancas apontam a direcdo da
propagacéo da fratura.

Fig. 4-e, foi observado o arrancamente de material da superficie na regido com aglomerados de
NTC, com formacdo de bandas de cisalhamento ao redor dos aglomerados e nucleacdo de vazios,
indicado pelas setas pretas, o que indica a contribuicdo destes mecanismos na maior tenacidade a
fratura deste nanocompositos. Estes vazios sdo resultado do crescimento de vazios da deformacéo
plastica e, jJuntamente com as bandas de cisalhamento sdo responsaveis por aumento significativo na
tenacidade a fratura em epoxi (GAO 2013]. Neste mesmo nanocompositos também foram
verificados NTC dispersos, como indicado no circulo na Fig. 4-d, apesar de regides com
aglomerados pequenos. O inserto da Fig. 3-b e a Fig. 4-f apresentam a regido de aglomerados dos
NTC com maior aumento, nesta, pode ser visualizado o mecanismo de descolamento e
arranchamento e também a ruptura de NTC. A quebra de NTC indica que exite uma boa adesdo
entre os NTC e a matriz, o que contribui para a tenacificacdo do material [2]. De forma geral, estes
nanocompositos apresentaram superficie de fratura com mais tipos de mecanismos de tenacificacdo,
fato que era esperado devido a sua alta energia requerida para a fratura. Aumento na rugosidade,
melhor dispersdo e fratura dos nanotubos, sdo indicagdes de aumento na interagdo interfacial e
resultam em maior tenacidade a fratura [21].

Conclusdes

Diversos mecanismos que influenciam na fratura ocorrem em nanocompdsitos de matriz epdxi com
baixas quantidades de NTC, como deformacdo por cisalhamento, descolamento e arrancamento,
crescimento de vazios devido a deformacdo pléstica, deflexdo e imobilizagdo da frente de
propagacdo da trinca. A adicdo de CB melhorou a dispersdo, estabilizacdo e adesdo das
nanoparticulas, e consequentemente, e influenciou os mecanismos de tenacificagdo, contribuindo
significativamente para aumento da tenacidade a fratura destes nanocompasitos.
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