2024

: Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
at 24 a 28 de Novembro de 2024 | Fortaleza - CE - Brasil
M

Ci

Investigation of the Influence of Hybrid Nanoparticles on the

Structure of a Polymeric Matrix

Anelise Fraga de Jesus™, Bruna Louise Silva? e Luiz Antonio Ferreira Coelho?
Universidade do Estado de Santa Catarina

anelise.fdj@edu.udesc.br'*, bruna-louise@hotmail.com? e luiz.coelho@udesc.br

Abstract

This study aims to investigate the synergy between nanoparticles in hybrid
nanocomposites, evaluating how their interactions influence the final properties of the
materials. The research focuses on the incorporation of carbon black (CB), graphene
(G), and triblock copolymer (TC) into an epoxy resin matrix (DGEBA), using 1% by
weight of nanoparticles. The synthesis of the nanocomposites will be conducted in situ,
followed by curing at 60°C for 24 hours and post-curing at 100°C for 1 hour.
Comprehensive analyses of the thermal, mechanical, and morphological properties will
be carried out, with a focus on fracture strength, Young’s modulus (E), and glass
transition temperature (TQ), in order to assess the adhesion between the nanoparticles
and the polymer matrix. Field emission scanning electron microscopy (FEG-SEM) will
be employed to investigate the distribution of carbon black and graphene
nanoparticles. This study aims to provide a detailed understanding of the interactions
between nanoparticles and their influence on the mechanical and thermal properties

of the nanocomposites.
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1. Introdugao
As resinas epoxi sao polimeros termofixos que apresentam boas propriedades
isolantes, mecanicas e elétricas, além de elevada resisténcia ao calor, rigidez e

adesdo [, No entanto, sua baixa resisténcia a fratura limita suas aplicagdes em

determinadas areas da engenharia.
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Os nanocompdsitos poliméricos produzidos com duas ou mais nanoparticulas
distintas podem apresentar propriedades superiores em comparagao aqueles que
utilizam apenas um tipo de nanoparticula. Essa melhoria é atribuida a maior area
superficial, a geometria especifica de cada nanoparticula e as interagdes na interface
entre elas 12 B, Diversas nanoparticulas vém sendo adicionados na matriz epdxi,
incluindo silica, grafeno (G) e nanotubos de carbono (CNT), negro de fumo (NF), com
o intuito de aumentar significativamente as propriedades mecénicas do epoxi [ 3],

O negro de fumo (NF) é uma nanoparticula amplamente empregada como
agente de reforgo na industria de polimeros. Sendo comumente adicionado a borracha
para a fabricagado de pneus automotivos, atuando como agente de reforco mecanico
[4. As nanoparticulas de grafeno (G) tém sido amplamente investigadas em matrizes
de epodxi, com o objetivo de aprimorar as propriedades térmicas e mecanicas em
relacdo ao epoxi puro. O desempenho do grafeno é atribuido a sua elevada area
superficial especifica e as suas propriedades mecanicas, que contribuem para
aumento do modulo de Young (E) da resina epdxi em nanocompdsitos poliméricos Bl

A adicéo de copolimeros em bloco contribui para dispersao das nanoparticulas,
entretanto, a adicdo do copolimero pode ocorrer o sacrificio de outras propriedades
importantes, como mddulo de Young e temperatura de transi¢cao vitrea (Tg). Dessa
forma a adicdo das nanoparticulas podem minimizar o efeito o efeito plastificante do
copolimero na resina [. Este trabalho tem como objetivo estudar os efeitos sinérgicos
nas propriedades mecanicas e térmicas resultantes da adicdo combinada de negro de

fumo e grafeno em uma matriz epéxi DGEBA com a adigao de copolimero em bloco.

2. Metodologia

A fragao escolhida para este trabalho foi de 1% (um para um) de negro de fumo
e grafeno. A obtencdo dos nanocompdsitos poliméricos foi realizada utilizando a
técnica de polimerizagdo in situ, a mesma empregada por Sene [/l e Fiore 8. Para a
fabricagdo dos nanocompdésitos (epdxi/negro de fumo e grafeno), a resina foi
submetida a agitagdo magnética a 80°C (x10). Em seguida, as nanoparticulas de
negro de fumo e grafeno foram adicionadas a mistura a 80°C (£10). A mistura foi entao
submetida a agitagdo magnética, seguida de sonicagdo com ultrassom de alta
poténcia (Sonics XVC 750), ainda em conjunto com a agitagdo magnética. A sonicagao

foi realizada com 20% de poténcia, e a energia adicionada a mistura foi de 400 J/g,
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sendo esse valor ajustado de acordo com a quantidade total em cada mistural®. Para
as misturas com copolimero em bloco, primeiro o copolimero € fundido a 100°C e
depois a resina € adicionada, apds a sua dissolucdo, a temperatura é reduzida para
80°C e as nanoparticulas s&o acrescentadas (etapa de sonicagao, igual descrito
anteriormente), e apds o endurecedor € inserido.

A nomenclatura adotada neste estudo, "ER", refere-se ao sistema
DGEBA/DDM (amostra pura),”TC” representa a mistura polimérica de epoxi e 10% em
peso de copolimero tribloco, "1%NFG" representa de epoxi/ 0,5% em peso de negro
de fumo e 0,5% em peso de grafeno, “1% NF” representa epoxi/ 1% em peso de negro
de fumo, “1%G” representa epodxi/ 1% em peso de grafeno, e “1% TC” representa a
mistura polimérica de epoxi, 10% em peso copolimero tribloco e 0,5% em peso de
negro de fumo e 0,5% em peso de grafeno. Para determinar o modulo de Young e a
tensao maxima de ruptura (ou), foi realizado um ensaio de tragao utilizando a maquina
universal de ensaios INSTRON, com célula de carga de 100 kN, velocidade de ensaio
de 2 mm/min, a temperatura ambiente, conforme a norma ASTM D638 tipo | (American
Society for Testing and Materials).

O ensaio de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi realizado utilizando
o equipamento Maia-230 da marca NETZSCH. As amostras foram submetidas a dois
ciclos de aquecimento e resfriamento, com uma taxa de aproximadamente 10°C/min,
em atmosfera controlada de N2. O aquecimento foi realizado de 25°C até
aproximadamente 250°C, seguido por um resfriamento.

As caracteristicas morfologicas das misturas foram examinadas no microscopio
eletrénico de varredura de efeito de campo (FEG), o equipamento JEOL, modelo JSM
6701F (UDESC — CCT).

3. Resultados e Discussoes

A Tabela 1 apresenta os resultados das propriedades mecanicas e térmicas,
incluindo o modulo de Young (E), a tensdo de ruptura (ou), temperatura de transigao
vitrea (Tg), temperatura de fuséo (Tm), temperatura de cristalinidade (Tc) e grau da
cristalizagao (%Xc). Observou-se que com a adi¢gao das nanoparticulas de negro de
fumo e grafeno na matriz ep6xi houve uma diminui¢ao até 13,5% no médulo de Young

comparado com a amostra pura.
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O modulo de Young dos nanocompodsitos de matriz polimérica pode ser
determinado pelas propriedades elasticas de seus constituintes, nanoparticulas e
matriz, além de fatores como a geometria das nanoparticulas, sua concentragao,
distribuigdo, arranjo geométrico e razio de aspecto 1'%, De acordo com os estudos
de Fim et al. P e Verma et al. B, a melhoria das propriedades mecanicas dos
nanocompdsitos depende de um elevado grau de transferéncia de carga entre a matriz
e as nanoparticulas. Quando as nanoparticulas se aglomeram, estas podem atuar
como centros de concentracio de estresse, reduzindo a resisténcia.

Observou-se que com a adicdo de nanoparticulas houve um aumento na
tensao de ruptura. A amostra 1%NF apresentou o maior aumento, de 46,3% na ou em
comparagao com a amostra pura, conforme apresentado na Tabela 1. De acordo com
Silva %1 e Schuster "% o0 aumento da tensdo de ruptura é um indicativo de interacao
eficiente entre as nanoparticulas e a matriz. As amostras 1%G, 1%NFG e 1%TC
demonstraram um aumento na ou de até 6,3% em relagdo a amostra pura (ER). Em
comparagao com a amostra 1%NF, o aumento na tensdo de ruptura das amostras
1%G, 1%NFG e 1%TC foi baixo. Essa redu¢ao na ou pode ser atribuida a fraca adesao
interfacial entre a matriz e nanoparticulas. No entanto, observa-se que adigdo do
copolimero em bloco pode ter contribuido para uma melhor distribuicdo e dispersao

das nanoparticulas pois apresentou E préximo a resina pura.

Tabela 1 - Resultados do moédulo de Young (E), tenséo de ruptura (ou) e temperatura
de transigao vitrea (Tg), temperatura de fusao (Tm), temperatura de cristalinidade (Tc)

e grau de cristalinidade (%Xc) dos nanocompdsitos.

Amostras E (GPa) ou(MPa) € (%) Ty Tm Tec % Xc
ER 2,37+0,11 50,9£3,7 3,1 163 - - -
TC 2,31+0,11 49+4 3,5 160 58 21 4,33

1% NF 2,09+0,03  73,1+1,8 5,8 176 - - -
1% G 2,05+0,11  53,2+2,2 3,7 175 - - -

1% NFG 2,28+0,09 54,1+2/1 3,6 161 - - -
1% TC 2,16+0,37  51,5%4,2 4,0 174 571 284 8,8
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Em relagdo a Tg, foi observada que ndo houve significativa entre resina e
mistura com copolimero, conforme mostrado na Tabela 1. Para as amostras com a
adicdo de nanoparticulas, houve um aumento na Tg de até 8%, sugerindo possivel
sinergia entre particula e matriz, com adicdo do copolimero, e contribuindo para os
resultados de E.

Observa-se que a amostra 1%TC, que possui 10% em peso de copolimero na
mistura, ndo apresentou redugdo na Tg, registrando um aumento de 9 °C em
comparagao com a amostra pura. A amostra 1%TC apresentou grau de cristalinidade
duas vezes maior que a amostra da mistura polimérica TC, sugerindo que as
nanoparticulas contribuiram para a cristalizagdo do copolimero tribloco.

A Figura 1 apresenta os resultados obtidos pelo FEG dos nanocompadsitos
poliméricos. Observa-se que as nanoparticulas de grafeno estéo distribuidas na matriz
porem encontra-se aglomerados, conforme representando na Figura 1 (a1) e (az2). Para
o NF é possivel observar que ha uma boa dispersao e distribuicdo em resina epdxi,
sendo que os aglomerados presentes sdo menores que os aglomerados presentes
nos nanocompositos de grafeno, refletindo nas propriedades mecénicas, conforme
observado na Tabela 1 anteriormente, a tensao de ruptura foi 27% maior para 1%NF
em relagdo a amostra 1%G. Para nanocompdsitos hibridos observa-se que sem a
adicdo do copolimero as nanoparticulas encontra-se mais dispersas ao longo da
matriz em relagcdo as amostras 1%TC. Contudo, para a amostra 1%TC as
nanoparticulas encontram-se mais proximas uma da outra, sugerindo que possam

estar contribuindo para o aumento de Tg observado acima.
Figura 1 - Resultados da analises de FEG para os nanocompdsitos com e sem

copolimero. As letras (a1) e (a2) representa o nanocompésito 1%G; (b1) e (b2) o
nanocomposito de 1%NF; (c) 1%NFG e (d) 1%TC.
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4. Conclusao

De acordo, com os resultados e discussdes apresentados, pode-se concluir que a
adicdo de nanoparticulas, como negro de fumo (NF) e grafeno (G), influenciou
significativamente as propriedades mecénicas e térmicas dos nanocompdsitos de
matriz epoxi. Foi observada uma reducgéo de até 13,5% no modulo de Young (E) em
comparagdo com a amostra pura, o que pode ser atribuido ao aglomerado de
nanoparticulas que atuam como centros de concentragcédo de estresse. No entanto, o
aumento de até 46,3% na tensao de ruptura (ou) para a amostra contendo 1% de
negro de fumo sugere uma interagao eficiente entre essas nanoparticulas e a matriz,
0 que melhora a resisténcia do material. A dispersao das nanoparticulas de negro de
fumo se mostrou mais homogénea em relacdo ao grafeno, o que explica a
superioridade das propriedades mecanicas observadas para o 1%NF em comparagao
ao 1%G.

Em relacédo as propriedades térmicas, observou-se um aumento na temperatura
de transicao vitrea (Tg) de até 8% nas amostras contendo nanoparticulas, sugerindo
uma sinergia entre a matriz e os reforgos. A amostra contendo copolimero tribloco
(1%TC), apesar de apresentar uma redugdo moderada no médulo de Young,
destacou-se pelo aumento significativo na Tg e no grau de cristalinidade, com
resultados que indicam uma maior eficiéncia na cristalizagcdo do copolimero em
presenca das nanoparticulas. Assim, pode-se concluir que a incorporacdo de
nanoparticulas e copolimeros em nanocompdésitos poliméricos influéncia de forma
expressiva suas propriedades, sendo o controle da distribuicdo e dispersao das
nanoparticulas um fator crucial para otimizacdo das caracteristicas mecanicas e

térmicas dos materiais.
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