Investigação das propriedades mecânicas do nanocompósito de matriz termofixa DGEBA/OTBG e partículas de alumina, titânia e óxido de zinco por nanorisco.
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Resumo

Nanoriscos foram feitos num revestimento composito termofixo DGEBA/biguanidina e reforços de nanopartículas alumina, titânia e óxido de zinco. Imagens de microscopia eletrônica e ótica mostram uma a fragilização da matriz pela adição de 2,5% em massa de óxido de zinco, enquanto que, a adição de titânia e alumina demonstram tenacificação. A alteração na plasticidade e elasticidade foi analisada em função do tamanho e amplitude do empilhamento e canaleta formados pelo risco.  
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Introdução

As propriedades mecânicas dos compósitos com partículas nanometrica são bastante superiores aos com micropartículas, motivado pelo aumento da área interfacial com alterado estado de tensões ao redor das partículas o que proporciona maior transferência de tensões, possíveis modificações na estrutura do polímero ou maior restrição na mobilidade dos segmentos de cadeia(1-3). Vários pesquisadores(4-17) encontraram um aumento do módulo de elasticidade nos compósitos reforçados com óxidos metálicos, justamente, dada a incorporação de partículas com módulos maiores do que a matriz. Cannillo e cooperadores(18) através de modelos numéricos verificaram a necessidade da incorporação de uma terceira fase, ou interfase, com propriedades distintas para o ajuste de valores teóricos que simulem adequadamente o módulo elástico para nanocompósitos. 

O aumento da tenacidade também é alcançado nos nanocompósitos de matriz epoxídica com óxidos de alumínio e titânio. Naous e coautores(19) relataram aumento de 40% do KIc com 2% em volume de alumina.  Este comportamento, deveras, esta relacionado à modificação dos mecanismos de formação e propagação de trincas. A cavitação das nanopartículas e deformação da matriz contribuem para um aumento da tenacidade do material(2-4,20). Outros mecanismos induzem à elevação da tenacidade do material, deflexão da trinca e travamento da propagação da trinca(20-22). Por outro lado, a maioria dos trabalhos(1-20) indica um limiar máximo em função da composição onde há sinergismo da tensão limite de resistência, máxima elongação e temperatura de transição vítrea. A tab. 1 ilustrativa, mostra alguns valores encontrados na literatura sobre as propriedades mecânicas de nanocompósitos de resina epóxi como matriz e Al2O3, TiO2 e ZnO como fase dispersa.
Tabela 1. Ilustração para alguns valores de propriedades mecânicas encontrados na literatura para nanocompósitos de matriz epoxídica e os óxidos de alumínio, titânio e zinco. (m.) fração mássica relativa à matriz e (v.) fração volumétrica relativa à matriz.
	REF
	Propriedade
	ϕ (%)
	Valor
	REF
	Propriedade
	ϕ (%)
	Valor

	4
	E (GPa)
	Puro
	3,42
	12
	KIc (MPa.m1/2) 
	Puro
	0,67

	
	
	1,6 v. Al2O3
	3,7
	
	
	2 v. TiO2
	0,83

	
	
	3,1 v. Al2O3
	3,9
	
	
	5 v. TiO2
	0,9

	
	
	4,6 v. Al2O3
	3,99
	13
	E (GPa)
	Puro
	1,45

	6
	E (GPa)
	Puro
	2,2
	
	
	1 m. TiO2
	1,6

	
	
	0,5 m. Al2O3
	3
	
	
	3 m. TiO2
	1,78

	
	
	2 m. Al2O3
	3,5
	
	εmax (%)
	Puro
	3,1

	8
	E (GPa)
	Puro
	2,47
	
	
	1 m. TiO2
	4,6

	
	
	2,5 m. Al2O3
	2,9
	
	
	3 m. TiO2
	5,2

	
	
	5 m. Al2O3
	3,06
	
	
	5 m. TiO2
	4,6

	9
	H (GPa)
	Puro
	0,211
	17
	E (GPa)
	Puro
	1,49

	
	
	1 v. Al2O3
	0,231
	
	
	2 m. ZnO
	1,51

	
	
	3 v. Al2O3
	0,242
	
	
	3,5 m. ZnO
	1,55

	
	
	7 v. Al2O3
	0,244
	
	
	5 m. ZnO
	1,66

	10
	εmax (%)
	Puro
	6,8
	
	εmax (%)
	Puro
	3,38

	
	
	1 m. Al2O3
	7
	
	
	2 m. ZnO
	3,4

	
	
	3 m. Al2O3
	7,3
	
	
	3,5 m. ZnO
	3,5

	
	
	5 m. Al2O3
	9,1
	
	
	5 m. ZnO
	2,62


Propriedades nanomecânicas têm sido amplamente aplicadas e discutidas por proporcionarem minucioso estudo e entendimento das relações nesta escala, transportando-os ao comportamento macroscópico do material. Wang e cooperadores(23) estudaram o efeito da adição de nanopartículas de sílica numa matrix epoxídica através de nanoriscos e constataram, em função da composição, um ponto sinérgico no compósito com 8% em volume de SiO2. A concentração em questão apresentou melhor recuperação elástica e menor coeficiente de fricção. Este último, atribuído ao efeito de rolamento que as partículas oferecem ao descolarem da matriz. Também mediram por nanoindentação o aumento do módulo elástico e dureza em função do aumento da concentração de reforços. Turri e colaboradores(24) fizeram testes de risco com um microscópio de força atômica e verificaram o aumento da resistência ao risco pela menor penetração no nanocompósito com nanopartículas de alumina em relação à resina DGEBA pura. Kardar, Ebrahimi e Bastini(25) novamente atestaram por microscopia de força atômica a maior resistência ao risco, reforçando uma resina fotocurável epóxi-acrilato com partículas de Al​2O3​ nanometrica. De um modo geral, os trabalhos de nanocompósitos com nanoindentação mostram uma maior resistência a penetração e maiores módulo e dureza com a adição de nanoreforços, como nanotubos de carbono, argila e óxidos metálicos(26-31).

Materiais e métodos
Nanoriscos

Os riscos foram realizados com um Nanoindentador XP da MTS. A resina e o endurecedor em pó, misturado por extrusão dupla-rosca a 90°C peneirado com malha 150, foi aplicado por pintura eletrostática sobre suportes de alumínio cuja face de estudo foi polida, em seguida, curados em condições isotérmicas a 200°C por 10 minutos. Registrou-se uma camada entre 100 e 200μm de material depositado no substrato após a cura. Os riscos foram realizados com uma ponta canto-de-cubo com o canto reto no mesmo sentido do movimento, variando a carga de 0 a 400mN com velocidade constante de 10mN/s de deslocamento da amostra até o comprimento total de 500μm. Foram realizados seis riscos e medido o perfil na carga média 200mN em cada amostra. 

Microscopia ótica e eletrônica de varredura 

Imagens dos riscos realizados foram retiradas com um microscópio ótico Olympus CX 31 para um aumento de até 400 vezes. Um microscópio eletrônico de varredura Shimadzu EDX-550 foi utilizado para capturar as imagens de elétrons secundários em aumentos maiores que 400 vezes, com um feixe de elétrons de 15kV em amostras recobertas com ouro num metalizador Shimadzu 3000 CV2, no próprio suporte utilizado para a nanocaracterização mecânica. Todas as amostras foram observadas com auxílio da microscopia no mesmo período de tempo, evitando diferentes variações no comportamento viscoelástico. 

Resultados e discussão

Um estudo qualitativo do comportamento mecânico do polímero e compósitos estudados foi proposto utilizando risco. Os riscos foram empregados com uma ponta canto-de-cubo devido à maior intensidade da distribuição de tensões dada por esta geometria. Inicialmente, seis riscos utilizando o canto reto da ponta no sentido do movimento foram feitos em cada amostra. Através de microscopia ótica a fig. 1 expõe estes riscos, sendo que, um perfil no ponto de meia carga foi traçado, então, calculados a área, tamanho e amplitude do empilhamento e sulco dispondo estes dados na fig. 2.  
[image: image1.png]



Figura 1. Riscos realizados com uma ponta canto de cubo com comprimento total de 500μm variando a carga aplicada de 0 a 400mN. (P) polímero empregado como matriz sem adição de reforços, (A) compósito reforçado com 0,9% v. de alfa alumina, (T) compósito reforçado com 0,9% v. de titânia e (Z) compósito reforçado com 0,6% v. de óxido de zinco.
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Figura 2. (a) perfil traçado do risco no ponto de carga média, (b) área média dos empilhamentos e sulcos entre seis riscos, (c) tamanho médio máximo dos empilhamentos e sulcos entre seis riscos e (d) amplitude média em 33% da altura dos empilhamentos e sulcos entre seis riscos. (P) polímero empregado como matriz sem adição de reforços, (A) compósito reforçado com 0,9% v. de alfa alumina, (T) compósito reforçado com 0,9% v. de titânia e (Z) compósito reforçado com 0,6% v. de óxido de zinco.

Constatamos diferentes formações de microtrincas no sulco dos riscos dentre os compósitos utilizados. Os nanocompósitos com óxido de titânio e alumínio revelam uma menor profundidade de penetração e menor amplitude do sulco juntamente com uma maior amplitude do empilhamento comparado com somente a matriz DGEBA/OTBG. O óxido de zinco mostra uma tendência a maior tamanho do empilhamento e sulco, como quantificado na fig. 2b, 2c e 2d com os erros para uma amostragem de seis riscos distintos. A interfase menos alterada dos nanocompósitos com alumina e titânia, no sentido em que, estes óxidos não influenciam significativamente as propriedades do polímero nas vizinhanças da região interfacial, possibilita mecanismos distintos de deformação da matriz. O mecanismo de descolamento das nanopartículas traz consigo o efeito de rolamento visto em alguns estudos tribológicos(32-35), assim, a distribuição de tensão é modificada durante o risco. As tensões cisalhantes na lateral do sulco são maiores e o escoamento aumenta, visto na maior amplitude do sulco. Mormente, a ação do óxido de zinco no comportamento mecânico da matriz corrobora a estrutura de interfase proposta através do estudo da cura do material. A interfase mais densamente reticulada e com mobilidade restringida, quando óxido de zinco é adicionado, causa a fragilização do comportamento mecânico. O resultado é confirmado no leve aumento no tamanho e profundidade do sulco do risco. Mesmo que, ocorra o efeito de rolamento das partículas, a fragilização da matriz encobre este mecanismo. A microscopia eletrônica de varredura revela a formação de microtrincas no interior dos riscos devido à solicitação mecânica, como podemos observar na fig. 3. 
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Figura 3. (P) polímero empregado como matriz sem adição de reforços, (A) compósito reforçado com 0,9% v. de alfa alumina, (T) compósito reforçado com 0,9% v. de titânia e (Z) compósito reforçado com 0,6% v. de óxido de zinco.

A alumina a titânia tem um bem estipulado efeito tenacificante em nanocompósitos, mas, os mecanismos ainda são controversos. O processo de deflecção da trinca tem um importante papel na tenacificação do comportamento mecânico. Faber e Evans(36,37) descreveram esta teoria. Assumindo que a trinca pode ser defletida num obstáculo e que seja forçada a mover-se fora do plano inicial de movimentação, tal deflecção, causa alteração no estado de tensão que provoca a inclinação e torção da trinca. Contudo, outros mecanismos devem estar envolvidos, as partículas mais rígidas podem induzir um escoamento por cisalhamento devido à mudança no estado de tensão, o que resultará no aumento do raio da ponta da trina e efeitos de descolamento das partículas. O travamento da trinca(38) pode ocorrer quando ela encontra um obstáculo curvando-se e aumentando o seu comprimento, isto é, uma maior resistência à propagação da trinca. Secundárias trincas e novas superfícies de fratura devem então ser formadas. É difícil precisar quais mecanismos estão envolvidos na coalescência de vazios e propagação de microtrincas no procedimento realizado, devido à complexa situação de distribuição de tensões durante o risco. Porém, podemos constatar que a superfície do sulco no compósito com alumina mostra menor quantidade de pequenas trincas. O compósito com titânia revela maior quantidade de pequenas trincas, enquanto que, o compósito com óxido de zinco aumenta a quantidade e o tamanho das trincas em relação ao polímero puro, o que, indica uma fragilização da matriz neste último. A presença das nanopartículas deve causar o travamento da trinca e surgimento de trincas laterais. Em comparação aos microcompósitos, que devem ter um travamento mais intenso da trinca com grande deformação no campo de tensão, porém em menores cotas. Nos nanocompósitos grandes cotas de suaves travamentos da propagação da trinca, dada a elevada interface entre as fases, deve trazer uma perda energética maior na propagação da trinca, tenacificando a propagação de trinca no caso do TiO2 e Al2O3. O travamento da trincas pelas partículas pode ser constatado no compósito com TiO2 sugerida pela maior quantidade de trincas, devido a formação de trincas secundárias. Ao passo que, o compósito com Al2O3, cuja dureza e módulo são mais elevados, o mecanismo de deformação da matriz e deflecção da trinca devem ser mais atuantes. A trinca sofrerá mais elevada torção defletindo sua propagação e diminuindo a formação de trincas secundárias, como constatado no nanocompósito com Al2O3. Entretanto, os resultados observados são a combinação destes mecanismos que devem ser minuciosamente estudados através da mecânica da fratura. O óxido de zinco fragiliza a matriz devido à maior densidade de ligações cruzada causadas pelo efeito catalítico causado por estas partículas noticiado em outro trabalho(39). A maior densidade de ligações cruzadas ao redor das nanopartículas dificulta os mecanismo de modificação da propagação de trincas fazendo com que o material seja fraturado de maneira mais frágil conduzindo aos maiores vazios encontrado no nanocompósito com ZnO.
Conclusões

Um método qualitativo para o estudo do comportamento mecânico foi realizado por riscos. Analisou-se o escoamento do material e formação de microtrincas durante o risco. Constatamos comportamentos condizentes com estudos da literatura sobre mecanismos de tenacificação com adição das nanopartículas de alumina e titânia. Neste caso, especulamos que, os mecanismos de travamento e deflecção de trinca ocorrem em suaves desvios, mas, em grandes cotas dado o aumento da área interfacial nos nanocompósitos. Assim, a energia perdida na propagação de trinca é elevada, tenacificando a resposta mecânica. Por outro lado, há fragilização da resposta mecânica com adição do ZnO. O comportamento também corrobora ao modelo de interfase proposto. O maior grau de ligações cruzadas numa primeira camada e uma segunda camada com menor densidade de reticulação, porém, com mobilidade retringida, causam uma situação favorável a propagação da trinca de forma frágil pela região de interfase.
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Investigation of the mechanical properties of matrix thermoset nanocomposite DGEBA/OTBG and Al2O3, TiO2 and ZnO particles by nanoscratch.

Abstract
Nanoscratches were made in a thermosetting composite coating DGEBA/OTBG reinforced with Al2O3, TiO2 and ZnO nanoparticles. Electron microscopy images show a perspective and embrittlement of the matrix by adding 2.5% w.t. of ZnO, whereas the addition of Al2O3 and TiO2 demonstrate toughness. The change in elasticity and plasticity was analyzed according to the size and range of the scratch formed by groove and pile-up.
Key-words: nanoscratch, nanocomposites, metal oxides, toughness
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