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RESUMO

Este trabalho apresenta o comportamento mecânico de nanocompósitos de matrizes epoxídicas em comparação com a adição de um copolímero em bloco. Foram utilizados três nanopartículas de óxidos metálicos (Al2O3, TiO2 e ZnO), 0,5% em volume, e um copolímeros tribloco (polietilenoglicol-b-polipropilenoglicol-b-polietilenoglicol), 20% em massa. As propriedades mecânicas foram obtidas através de ensaios de tração (tensão de ruptura), tenacidade à fratura (KIC) e nanoindentação (módulo de elasticidade e nanodureza). Tanto a inclusão das nanopartículas de óxidos quanto a adição do copolímero provocaram aumentos na tenacidade à fratura, enquanto o módulo de elasticidade e a tensão de ruptura apresentaram variações distintas. O comportamento térmico das amostras obtidas foi feito através de calorimetria exploratória diferencial. Verificou-se que a adição dos nano-óxidos causa uma pequena redução da temperatura de transição vítrea.
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INTRODUÇÃO
As resinas epoxídicas são termofixos amplamente utilizados em funções estruturais devido às suas excelentes propriedades mecânicas e térmicas em relação aos demais materiais poliméricos. Porém, os termofixos possuem comportamento essencialmente frágil, sendo importante a compreensão dos fatores que influenciam na propagação de trincas. Vários são os estudos focados em aumentar a tenacidade à fratura das resinas epóxi, focando principalmente no modo I de propagação da trinca.

A incorporação de partículas rígidas à matriz epóxi apresenta bons resultados principalmente quando na utilização de partículas em escala nanométrica. Segundo Ryan et.al.(1), a utilização de nanopartículas em compósitos, quando comparada à utilização de partículas micrométricas, aumenta significativamente o módulo de elasticidade, desta forma, o tamanho das partículas seria um fator de grande importância no aumento da tenacidade. Os recentes estudos indicam diversos tipos de nanopartículas rígidas que podem ser utilizadas para este intuito. Wetzel et.al(2), avaliaram a tenacidade à fratura de nanocompósitos de epóxi e óxidos metálicos, encontrando aumentos de 120% na tenacidade à fratura e 40% no módulo de elasticidade após a adição de nanopartículas de Al2O3 (10% em massa). Já o trabalho de Taylot et.al(3) apresentou, após a incorporação em epóxi de 20,2% em massa de nanopartículas de sílica, aumentos de 30% no módulo de elasticidade e 140% na tenacidade à fratura.
Uma alternativa à adição de nanopartículas rígidas é a utilização de copolímeros em bloco. Estes tendem a arranjar-se em estruturas ordenadas de tamanho definido pelo comprimento dos blocos(1). Zheng et.al.(4) estudaram a adição um copolímero tribloco, poli(ε-caprolactona)-b-poli(butadieno-co-acrilonitrila)-b- poli(ε-caprolactona), em epóxi. Eles observaram uma separação de fase induzida pela diferença de miscibilidade entre as subcadeias poli(ε-caprolactona) e poli(butadieno-co-acrilonitrila), o que resultou em aumentos na tenacidade à fratura de aproximadamente 150% após a adição de 20% em massa de copolímero. O trabalho de Mondragon et.al.(5) apresentou propriedades mecânicas de blendas de epóxi e um copolímero tribloco poli(etileno óxido)-b-poli(propileno óxido)-b-poli(etileno óxido) (PEO-PPO-PEO). Eles encontraram variações de 39%, 17% e -17% respectivamente para percentuais mássicos de 10%, 20% e 30% de copolímeros tribloco (PEO-PPO-PEO).
Este trabalho tem então, o intuito de analisar o comportamento mecânico de uma resina epóxi após a adição de nanopartículas de óxidos metálicos e compará-los com o comportamento da mesma resina após a adição de um copolímero em bloco. Assim, visando relacionar propriedades mecânicas, comportamento de fratura e comportamento térmico dos nanocompósitos e blendas produzidas.
MATERIAIS E MÉTODOS

A resina epóxi utilizada foi do tipo diglicidil éter de butanodiol (LY 5052, Huntsman) juntamente com um endurecedor à base de poliaminas (HY 5052, Huntsman). Os óxidos metálicos utilizados foram o óxido de zinco (ZnO), o óxido de titânio (TiO2) e o óxido de alumínio (Al2O3, gama). O óxido de zinco (Nanum) foi adquirido com um tamanho de partículas entre 60 e 100 nm e 99,5% de pureza, o óxido de alumínio (Nanum) tem um tamanho de partículas médio de 20 a 60 nm com 99,5% de pureza e o óxido de titânio (Degussa, P-25) possui um tamanho médio das partículas de 21nm e uma pureza de 99,5%. Para as blendas, utilizou-se um copolímero tribloco poli(etileno glicol)-b-poli(propileno glicol)-b-poli(etileno glicol) (Sigma-Aldrich, Mn=2000g/mol). Para a minimização da quantidade (e tamanho) de bolhas foram utilizados os aditivos desaerantes BYK-a500 e BYK-a560 (BYK Aditives & Instruments).

Na preparação das amostras dos nanocompósitos, independentemente do tipo de óxido utilizado, seguiu-se um mesmo procedimento. Primeiramente, as nanopartículas (fração volumétrica de 0,5%) foram misturadas à resina epóxi. Esta mistura foi então submetida à sonicação de alta energia utilizando um sonicador de imersão (Sonics VCX 750), limitou-se a potência do equipamento em 24% e a energia adicionada à mistura em 400J/g. Após o resfriamento à temperatura ambiente, adicionou-se os agentes desaerantes BYK-a500 (0,3% em massa) e BYK-a560 (0,5% em massa). A mistura foi então submetida ao vácuo para degaseificação e por último o endurecedor foi adicionado e misturado, sob vácuo, durante 15min.

A preparação da blenda seguiu procedimento semelhante com a mistura do copolímero (20% em massa) sendo feita a uma temperatura de 60ºC. Após o resfriamento da mistura à temperatura ambiente, procedeu-se de acordo com o método anterior, partindo da etapa de adição dos agentes desaerantes. A cura foi feita à temperatura ambiente durante 24 horas, realizou-se ainda uma pós-cura à 100ºC durante 4 horas.

O ensaio de tração foi feito com o intuito de obter a tensão de ruptura e o comportamento sob tração dos nanocompósitos/blenda. Para realização do ensaio, seguiu-se as recomendações da norma ASTM D638 utilizando corpos de prova do tipo IV e velocidade de ensaio em 5,0mm/min. O equipamento utilizado para os ensaios foi uma máquina universal de ensaios mecânicos EMIC DL3000 com uma célula de carga de 100kgf.

Foram realizadas indentações instrumentadas a fim de determinar o módulo de elasticidade e a dureza dos nanocompósitos/blenda. Os ensaios foram realizados em um equipamento Nanoindenter XP utilizando um indentador piramidal Berkovich. Os resultados obtidos são provenientes da média de 9 indentações em cada amostra. Foram utilizados 12 ciclos de carregamento e descarregamento intercalados por um período de 30s em cada indentação onde a carga máxima foi mantida constante. Os carregamentos e descarregamentos foram realizados em tempo constante de 5s e as cargas aplicadas foram: 0,20; 0,39; 0,78; 1,56; 3,13; 6,25; 12,5; 25,0; 50,0; 100,0; 200,0 e 400,0 mN. Para o cálculo das propriedades utilizou-se o método de Oliver-Pharr(6), considerando o módulo de Poisson constante e igual a 0,4.

A tenacidade à fratura (KIC) foi obtida seguindo as recomendações da norma ASTM D5045, utilizando um corpo de prova do tipo CT (Compact Tension) de dimensões 28mm e 14mm, respectivamente para o comprimento (W) e a largura (B). O ensaio foi realizado no mesmo equipamento utilizado para os ensaios de tração (EMIC DL3000) com uma célula de carga de 50kgf e uma velocidade de ensaio de 10mm/min. A trinca foi iniciada através de um corte feito na raiz do entalhe utilizando uma lâmina fina (0,1mm de espessura).

As corridas de calorimetria exploratória diferencial foram realizadas num DSC Maia-200 F3 marca NETZSCH previamente calibrado com Hg, KNO3, Sb, In e Zn. Os ciclos de aquecimento e resfriamento foram feitos sob atmosfera de N2 com fluxo de 80mL/min nas etapas a seguir: 1º aquecimento de 303 a 523K com taxa  15K/min mantendo por 3min em 523K para apagar tensões residuais; Resfriamento com nitrogênio líquido de 523 a 303K com taxa de 15K/min, mantendo por 3 minutos em 303K e 2º aquecimento de 303 a 573K com taxa constante de 10K/min. As temperaturas de transição vítrea foram obtidas no segundo aquecimento.
RESULTADOS E DISCUSSÕES

Os ensaios de tração demonstraram que, independentemente à adição de nanopartículas ou copolímeros em bloco, o comportamento do epóxi continuou sendo essencialmente frágil. A tensão de ruptura média para o epóxi puro foi de 71MPa. Este valor não sofreu variações significativa após a adição de TiO2 ou ZnO, alcançando 75MPa e 71MPa, respectivamente. Resultados semelhantes foram apresentados por Wetzel et.al.(2), onde a tensão de ruptura dos nanocompósitos preparados (epóxi + TiO2 ou epóxi + Al2O3) sofreu aumentos significativos apenas após a adição de frações volumétricas maiores que 1,0%. Os resultados obtidos podem ser vistos na Tab. 1.
Tabela 1 – Propriedades mecânicas e térmicas das amostras preparadas.
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Já no caso da blenda, houve uma acentuada diminuição da tensão de ruptura quando comparada ao epóxi puro. Apesar da morfologia das amostras não ter sido investigada, o trabalho de Mondragon et.al.(5) ressalta que a opacidade das amostras é um indicativo de estruturas separadas em macrofases. Afirmam ainda que sistemas com este tipo de estrutura sofre mais influência das propriedades do copolímero. Esta opacidade foi evidente nas amostras da blenda preparada, o que justificaria esta queda acentuada na tensão de ruptura.

A Figura 1 apresenta a variação do módulo de elasticidade com a penetração. Para comparação com o provável comportamento macroscópico das amostras, o módulo é tomado a partir do comportamento em maiores penetrações. Os nanocompósitos preparados com TiO2 e ZnO tiveram comportamento semelhante, não apresentando diferença significativa (entre 2% e 3% de aumento em relação ao epóxi puro). Os nanocompósitos com Al2O3 apresentaram a maior rigidez, aumentando em aproximadamente 7% o módulo de elasticidade do epóxi puro. Já no caso da blenda, o módulo de elasticidade sofreu uma diminuição de cerca de 42%, devido à incorporação de uma fase menos rígida e da possibilidade desta fase ter se separado em macrodomínios.
De forma análoga ao módulo de elasticidade, os valores de dureza foram obtidos do comportamento assintótico da curva dureza-penetração (região próxima a 10000nm). Através dos resultados apresentados anteriormente (Tab.1), pode-se ver que a dureza foi pouco sensível às modificações realizadas no epóxi.
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Figura 1 – Variação do módulo de elasticidade em relação à profundidade de penetração do indentador do ensaio de nanoindentação.

A adição de nanopartículas tende a aumentar a tenacidade à fratura principalmente devido à alteração dos mecanismos de fratura dominantes. Novamente, observa-se que não houve variação significativa quando na adição de nanopartículas de TiO2 e de ZnO, estes apresentaram variações de aproximadamente 7% e 3%, respectivamente. Já quando na adição de nanopartículas de Al2O3 observou-se um aumento de cerca de 18%, aumentos similares foram alcançados por Wetzel et.al.(2). Neste mesmo trabalho os aumentos proporcionados pela adição de TiO2 foram semelhantes ao proporcionados pela adição de Al2O3, ambos em frações volumétricas de 0,5%. Isto pode ser devido à diferença entre tipos de resina epóxi utilizada ou diferença entre os métodos de dispersão utilizados, além da diferença de tamanho das partículas de TiO2.
A blenda também apresentou uma melhoria significativa na tenacidade à fratura, cerca de 21%. Em sistemas onde ocorre separação em macrofase, a tensão de ruptura e o módulo de elasticidade diminuem com a adição do copolímero, comportamento este similar ao de sistemas modificados com partículas de elastômeros(5). Esta mesma tendência foi apresentada pelas amostras da blenda produzida.
Após a adição das nanopartículas de óxidos pode-se observar uma pequena diminuição da temperatura de transição vítrea nos nanocompósitos. Atribui-se esta diminuição ao impedimento estérico dos reforços à rede de ligações cruzadas, como já relatado por (Putz) Brinson et.al.(7). Sendo assim, devido o caráter apolar da resina diglicil éter butanodiol, as interações interfaciais com os nano-óxidos serão dominadas por forças fracas. Quanto ao comportamento térmico da blenda preparada, pode-se notar a existência de três temperaturas de transição vítreas distintas. Primeira em -80°C que reflete a transição vítrea do bloco PEO, segunda em 30°C atribuída ao bloco de PPO e terceira do epóxi em 120°C. Nenhum indício de miscibilidade foi verificado, o que reforça a tese de que houve uma separação em macrofase.
CONCLUSÕES

Modificações foram realizadas em uma resina epóxi através da incorporação de nanopartículas de óxido metálicos (Al2O3, TiO2 e ZnO) e um copolímero em bloco poli(etileno glicol)-b-poli(propileno glicol)-b-poli(etileno glicol). Os ensaios de nanoindentação demonstraram que a incorporação das nanopartículas aumentou a rigidez do epóxi puro, assim como sua dureza. Já a adição do copolímero em bloco diminuiu drasticamente o módulo de elasticidade, isto pode ser devido à separação em macrofase. Esta separação é evidenciada tanto pela opacidade das amostras quanto pela presença de três transições vítreas distintas para a blenda.
Todas as modificações foram bem sucedidas no aumento da tenacidade à fratura, sendo que as maiores variações foram proporcionadas pela adição de óxido de alumínio e pela adição do copolímero em bloco, respectivamente 18% e 21%. 
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MECHANICAL PROPERTIES OF EPOXY MATRIX NANOCOMPOSITES AND OF EPOXY/PEO-PPO-PEO BLEND
ABSTRACT
This work presents the mechanical behavior of epoxy matrix nanocomposites in comparison with the addition of a block copolymer. Three metallic oxides were used (Al2O3, TiO2 e ZnO), 0,5% volume fraction, and a poly(ethylene oxide)-block-poly(propylene oxide)-block-poly(ethylene oxide) triblock copolymer, 20% mass fraction. The mechanical properties were obtained by tensile test (rupture stress), fracture toughness (KIC) and nanoindentation (elastic modulus and hardness). Both the incorporation of oxides nanoparticles as the copolymer addition causes a rise in fracture, whilst the elastic modulus and the rupture stress shows distinct variations according to the modification. The thermal behavior of obtained samples were made by differential scanning calorimetry. It was found that the addition of nano-oxides causes a small reduction in glass transition temperature.
Keywords: Epoxy, Metallic Oxides, Block Copolymers, Fracture Mechanics, Nanoindentation.

