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RESUMO

O uso de nanoparticulas como cargas para obtencdo de diferentes
funcionalidades em epdxi tem atraido muita atencao. Entretanto, tais particulas
modificam as caracteristicas reoldgicas e o processamento da epdxi. Neste
estudo, 0,05 wt.% de nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTs) foi
incorporado em epoxi e o efeito dessa carga foi investigado por ensaios
reologicos, utilizando curvas de fluxo em temperaturas de 25,40 e 60 °C. Aresina
epoxi com endurecedor foi preparada por meio de agitagdo mecanica, os
MWCNTs foram dispersos utilizando ultrassom de ponteira, seguido da
dispersao do acelerador. Foi analisada a area de histerese na curva de taxa de
cisalhamento vs tensao de cisalhamento. As curvas de fluxo a 25 °C para resina
pura ndo mostraram tixotropia devido a sua natureza Newtoniana, enquanto,
com adi¢ao de carga, as amostras apresentaram fluxo ndo-Newtoniano e loop

de histerese.
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INTRODUGAO

Aresina epoOxi se destaca por apresentar vantagens como a auséncia de
emissdes volateis durante a cura, minima ou insignificante contragao de volume,
excelentes propriedades de adesdo a diversos materiais devido aos grupos
polares em sua estrutura, e a capacidade de incorporar diferentes cargas para
melhorar as propriedades do sistema (1).

Recentemente, cargas em escala nanométrica tém atraido a atencao de
diversos pesquisadores devido a elevada area superficial, que contribui para a
reacado e ligagdo dos materiais, resultando em melhorias nas propriedades
térmicas e mecanicas (2). Por exemplo, é possivel obter revestimentos com agao
microbiana utilizando nanoparticulas de prata, melhorar a adesividade utilizando
grafeno (GN), materiais condutores com nanotubos de carbono (CNT) e
materiais antifalsificagdo, como pontos quanticos de carbono (CQDs) (3—6). As
nanoargilas e nanossilicas sdo adequadas para diversas aplicagdes em
nanocompositos como agentes de retardamento de chamas (7,8).

Ay e Tanoglu (9) estudaram a incorporag¢ao de nanotubos de carbono de
parede unica (SWCNT) em resina epoxi. Com base em medicdes reoldgicas, a
resina epoxi pura apresentou um comportamento visivelmente Newtoniano, que
desapareceu a medida que a concentragdo de SWCNTs aumentou. Ademais,
Bianchi et al. (10) relataram que a adi¢gdo de nanotubos de carbono de paredes
multiplas (MWCNTs) aumentou a viscosidade da resina epoxi.

A tixotropia pode ser medida em teste de loop, que consiste em aumentar
linearmente a taxa de cisalhamento ou a tensdo de cisalhamento de zero até um
valor maximo e, em seguida, retornar a zero (11). A area formada pela curva de
histerese ¢é utilizada para quantificar a tixotropia (12), sendo que uma area maior
representa uma maior tixotropia. A area e a forma do /loop de histerese podem
variar significativamente dependendo do material (13,14). Demoliner et al. (15)
relataram que a area indica a quantidade de energia necessaria para romper a
estrutura tixotrépica.

Neste trabalho, foi avaliado o efeito tixotropico da adigdo de nanotubos de
carbono de paredes multiplas (MWCNTs), 0,05 wt.% nas propriedades
reologicas da resina epdxi. Utilizou-se curvas de fluxo, nas temperaturas de 25,
40 e 60 °C, com o objetivo de compreender como essas particulas alteram as

propriedades reologicas e melhorar o processamento da resina para compositos.
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MATERIAIS E METODOS

A resina epodxi utilizada foi do tipo diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA),
doada pela Olin Corporation. Como endurecedor, foi usada a dicianodiamida
(dicy) da Sigma Aldrich Company com um acelerador do tipo imidazol. MWCNT,
com didmetro de ~140 nm e comprimento de ~7 um, foram adquiridos da Strem
Chemicals, Inc. EUA.

A resina epoxi e a dicy foram misturados mecanicamente (ULTRA-
TURRAX® - IKA T18). Em seguida, os MWCNTs foram dispersos no ultrassom
de ponteira (UP400St), seguido pela dispersdo do acelerador. A mistura foi
desgaseificada por 20 min a temperatura ambiente na estufa a vacuo. A amostra
contendo epoxi pura sem carga foi denominada por EP-CNTO, onde EP
representa epoxi, e CNT representa MWCNT, seguido pelo percentual em massa
da nanoparticula. Desta forma, a d amostra contendo 0,05% em massa de
MWCNT é denominada de EP-CNTO0.05.

A analise do comportamento tixotropico foi realizada com um reémetro
MCR 101 (Anton Paar) equipado com uma placa paralela de 50 mm de diametro,
um gap de 0,5 mm e uma tensao controlada de 1 Pa, nas temperaturas de 25,
40 e 60 °C. Foi realizado um teste de loop de histerese, que consiste em
aumentar a taxa de cisalhamento inicialmente de 10 para 103 s™ (rampa
ascendente), seguido por uma reducgédo de 103 para 10 s™* (rampa descendente).
A area do loop de histerese foi calculada integrando a curva de tensdo de
cisalhamento vs taxa de cisalhamento utilizando um software Rheoplus v3.62

(Anton Paar, Germany).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados reoldgicos estao apresentados na Figura 1, com curvas de
fluxo ascendentes e descendentes e areas obtidas para as diferentes
formulacbes nas temperaturas de 25, 40 e 60 °C. A amostra EP-CNTO, sem
nanocarga, demonstraram comportamento ndo-Newtoniano e comportamento
tixotropico, notavelmente a 25 °C. Entretanto, nas temperaturas de 40 e 60 °C,

nao apresentaram loops de histerese.
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Figura 1. Curvas de histerese para as amostras EP-CNTO e EP-CNTO0.05 nas
temperaturas de: (a) 25 °C, (b) 40 °C e (c) 60 °C
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Ao adicionar a nanocarga a resina epodxi, ocorre um aumento da
viscosidade devido ao tamanho e a forma das particulas. A tixotropia € um

fendmeno reversivel que representa a dependéncia da viscosidade do fluido em
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relagdo ao tempo (12,15). A tixotropia € afetada por varias caracteristicas
microestruturais, incluindo o tamanho dos agregados, a forma dos agregados e
a uniformidade da fase dispersa (16). Klein et al. (8) comentam que introdugcao
de nanoparticulas, como CNTs, pode levar ao surgimento de estruturas
hierarquicas complexas e, consequentemente, ao aumento da viscosidade
devido a restricdo espacial imposta por essas particulas.

Na Figura 1 nota-se que, ao adicionar CNT, os valores de area
aumentaram. Vé-se também a influéncia da temperatura nos materiais
analisados, como relatado no estudo de Klein et al., (8). Ao aumentar a
temperatura, promove-se agitagdo molecular, ocasionando uma maior
mobilidade. Porém, quanto mais rapida a reestruturagao, maior sera a tixotropia
do material e menor a area de histerese correspondente (15). Portanto, a
dependéncia da tixotropia com a temperatura € um fator crucial a ser
considerado no desenvolvimento de materiais baseados em resina epodxi para

aplicacoes futuras, como em compdésitos.

CONCLUSAO

A investigagdo reoldégica mostrou que a resina epOxi apresentou
comportamento puramente Newtoniano. As suspensdes com carga no sistema
de resina epdxi mostrou comportamento de fluxo ndo-Newtoniano e loops de
histerese na amostra a 25 °C. A area de histerese nas amostras EP-CNTO0.05 foi
maior, confirmando o aumento da tixotropia.

A analise mostrou que a adicdo de cargas nanométricas, como 0s
nanotubos de carbono, impacta significativamente as propriedades reoldgicas da
resina epoxi. A elevacao da temperatura reduziu os loops de histerese, indicando
que a tixotropia € altamente dependente da temperatura e pela interagcao

particula-particula e particula-polimero.
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EFFECT OF THE CNT ADDITION ON THE THIXOTROPIC BEHAVIOR OF
EPOXY RESIN

ABSTRACT

The use of nanoparticles as fillers to obtain different functionalities in
thermosetting polymers, such as epoxy, has attracted great attention. However,
such particles modify the rheological characteristics and processing. In this study,
0.05 wt.% multi-walled carbon nanotubes (MWCNTSs) were incorporated into
epoxy and the effect of this filler was investigated with rheological tests using flow
curves at temperatures of 25, 40, and 60 °C. The epoxy resin with hardener was
prepared by mechanical stirring, the MWCNTs were dispersed using tip
ultrasound, followed by dispersion of the accelerator. The hysteresis area
observed in the shear rate vs shear stress curve was analyzed. The flow curves
at 25 °C for pure resin showed that no thixotropy due to its Newtonian nature,
while with the addition of filler, the samples showed non-Newtonian flow and

hysteresis loops.

Keywords: epoxy, fillers, rheology.
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