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Resumo

Neste trabalho, foram obtidas estruturas compositas constituidas por camadas
alternadas de epdxi com mantas de nanofibras de nylon 6. As nanofibras foram
produzidas pela técnica de eletrofiacdo. O comportamento mecanico destas
estruturas sob tracédo e sob impacto pendular 1ZOD foram estudados. A incorporacao
das nanofibras na matriz epoxidica permitiu aumentos no moédulo de elasticidade
(6%), na resisténcia a tracao (7%) e na energia de impacto (2%), ou seja, houveram
ganhos de resisténcia mecanica sem sacrificar a resisténcia ao impacto, ao contrario
do que ocorre na quase totalidade dos micro ou macromateriais modificadores do
epoxi.
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MECHANICAL BEHAVIOR OF COMPOSITES STRUCTURES OF EPOX Y/NYLON
6 ELECTROSPUN NANOFIBERS

Abstract

In this work, composite structures consisting of alternating layers of epoxy and nylon

6 nanofibers mats were obtained. The nanofibers were produced by the

electrospinning technique. The mechanical behavior of these structures under tensile

and 1ZOD impact tests were studied. The incorporation of nanofibers allow the epoxy

matrix increases the elastic modulus (6%), the tensile strength (7%) and the impact

energy (2%). Therefore, the gains in strength occurred without an impact resistance

sacrifice. What does not occurs in almost all micro or macromodifiers materials of

epoxy.
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1 INTRODUCAO

Entre as diferentes classes de materiais compdsitos, polimeros reforcados com
fibras ou, do inglés: fiber reinforced polymer (FRP), sdo 0s mais comuns e 0s mais
versateis. Fibra e matriz polimérica sdo os dois constituintes base atraves dos quais
uma arquitetura FRP especifica pode ser concebida [1]. As propriedades fisico-
mecanicas de tais compositos podem ser ajustadas de forma eficiente por meio de
uma selecdo apropriada de ambos componentes e da fracdo relativa de cada um
deles. Estes materiais conjugados vém sendo fabricados comercialmente para
varios segmentos da industria, tais como em componentes aeroespaciais,
automobilisticos e para fins militares [2].

As resinas epoxidicas sdo materiais termofixos estratégicos para fabricar FRPs:
exibem elevada resisténcia mecanica, rigidez e dureza, baixa densidade, excelente
resisténcia quimica e térmica, boa resisténcia a corrosao e baixa retracdo. [3]. No
entanto, a grande desvantagem que inibe a sua propagacao em varias aplicacdes
industriais € a de que o epOxi curado € um material altamente reticulado e fragil com
energias de fratura, em geral, duas ordens de grandeza inferior a dos termoplasticos
de engenharia e trés ordens menor que das ligas metalicas [4].

Em geral, o principal método para melhorar o comportamento fragil da resina epoxi
consiste na incorporagdo de particulas de borracha em escala micrométrica.
Geralmente, sdo utilizadas borrachas de copolimero butadieno-acrilonitrila
terminadas com grupos carboxilicos (CTBNs). Porém, a adicdo de inclusdes
borrachosas dentro de uma matriz rigida resulta em uma reducéo significativa de
resisténcia mecanica, tanto em termos do moédulo de elasticidade quanto em termos
de resisténcia a tensdo. Em contraste, a utilizacdo de particulas termoplasticas
rigidas para tenacificar epoxis mostra-se como uma alternativa interessante para
aumentar a energia de fratura destes materiais sem ocasionar perdas significativas
em termos de resisténcia mecanica [5]. Por exemplo, Kim et al. [6] tenacificaram
uma matriz epoxidica do diglicidil éter do bisfenol A (DGEBA) com nylon 6. Estes
autores compararam o efeito de tenacificagdo da matriz epoxidica com
microparticulas de nylon 6 e de CTBNs. Eles observaram que embora o efeito de
tenacificacdo do nylon 6 tenha sido inferior aquele observado para o CTBN,
praticamente ndo houveram perdas de modulo e de resisténcia a compressao, ao
contrario do que aconteceu para o CTBN, para o qual perdas de até 50% de médulo
foram observadas.

Neste contexto, a utilizacdo de nanofibras termoplasticas como modificadores de
matrizes poliméricas pode levar a propriedades novas e melhoradas em relacdo aos
seus compostos homologos em escala micro e macrométrica [7]. Nanocompadsitos
representam uma classe relativamente nova de materiais que apresentam fases em
dimensdes nanométricas, tipicamente entre 1 a 100nm. Como nanofibras
apresentam elevada area superficial e elevada razdo entre area e volume, isto é o
fator chave para a melhoria da adeséao interfacial que pode resultar em uma eficiente
transferéncia de tensdo da matriz polimérica para as nanofibras [8]. Além disso,
guanto maior o didmetro das fibras, maior sera a possibilidade de se encontrar uma
alta densidade de falhas ao longo da sec¢do da fibra, o que é responsavel pela
reducdo da tensdo de ruptura. Esta consideracdo € baseada num modelo que
descreve as fibras como compostas de pequenos elementos unidos e a falha de
todo o material ocorre quando qualquer destes elementos ou ligacGes falha [9].
Nanofibras fabricadas por eletrofiacdo s&o consideradas como promissores
candidatos para a modificacdo em compdsitos. Elas sdo continuas fibras longas, que
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diferentemente de outras nanofibras com comprimentos menores produzidas por
outras técnicas mostram uma excelente razdo de aspecto, ja que apresentam
comprimentos da ordem de centimetros e diametros da ordem de nandémetros.
Apresentam um numero significativamente menor de bordas que atuam como
pontos concentradores de tenséao [10].

Os nylons sao termoplasticos de engenharia com excelentes propriedades
mecanicas. Inumeros trabalhos obtiveram nanofibras de nylon 6 através da técnica
de eletrofiagcdo [11-13]. Nanofibras eletrofiadas de nylon 6 foram empregadas com
sucesso como modificadores de algumas matrizes poliméricas. Por exemplo, Romo-
Uribe et al. [14] utilizaram nanofibras de nylon 6 como reforgo em filmes condutores
de Polianilina, um polimero tipicamente condutor. A analise dindmico mecanica
revelou um grande aumento de moédulo de armazenamento nos compositos a
temperatura ambiente, que possibilitou o aumento da temperatura de trabalho dos
filmes de Polianilina de 100 para 200°C. Chen et al. [15] desenvolveram compdsitos
de Poli(metil metacrilato) (PMMA) reforcados com nanofibras eletrofiadas hibridas de
nylon 6 com PMMA. Estes autores realizaram uma co-eletrofiagdo, com o nylon 6
formando o nucleo da fibra e 0 PMMA como a “casca’. Dez camadas de mantas
destas nanofibras foram empilhadas de forma alternada com PMMA na forma de po,
este arranjo foi disposto em uma prensa a quente a 185°C. Este tratamento fundiu o
PMMA, inclusive aquele da casca das nanofibras, enquanto que restaram as
nanofibras de nylon 6 corresponde ao ndcleo das pré-fibras hibridas. O resultado foi
um composito transparente, que mostrou um aumento de 38% de modulo em
relacdo ao PMMA puro enquanto que uma reducdo muito pequena de transparéncia
Optica foi observada. Utilizando o mesmo método por moldagem por compressao,
Neppali et al. [16] fabricaram compdsitos de Policaprolactona com nanofibras de
nylon 6. Os compdsitos apresentaram aumentos de 32% em moddulo e 24% na
ductilidade, diferentemente do que € observado em compdsitos contendo outros
tipos de cargas, onde o aumento de mdédulo acontece as custas de uma queda na
elongacdo. Neste trabalho, ndés propusemos a fabricacdo por moldagem por
compressédo de estruturas de nanocompdsitos constituidas por camadas alternadas
de epodxi e nanofibras de nylon 6 para avaliar o efeito das nanofibras nas
propriedades mecéanicas do epOxi sob tracao e sob resisténcia ao impacto 1ZOD.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais

Nylon6 (resina de especificacdo Mazmid B400, fornecida pela Mazzaferro Industria e
Comércio de Polimeros e Fibras Ltda) na forma de pellets. Acido férmico adquirido
da PA Synth; Sistema de resina termofixa epoxi DGEBA (HY 364) e endurecedor
Trietileno tetramida (TETA), fornecidos pela Huntsman.

2.2 Métodos

2.2.1 Eletrofiagao e producédo das nanofibras

Uma solucéo de nylon 6 em acido férmico de concentracdo 0,18g/ml foi preparada a
temperatura ambiente sob intensa agitacdo magnética. A mistura resultante foi
eletrofiada em um equipamento e montagem ja descrito num trabalho anterior [12]
gue consiste de uma seringa, fonte de alta tensédo e coletor rotativo. A seringa tem
uma agulha de aco de 0,5mm de diametro; a distancia entre a ponta da agulha e o
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coletor foi ajustada em 7cm; a diferenca de potencial aplicada entre a ponta da
agulha e o coletor foi de 30kV; a velocidade de rotacdo empregada para o coletor
para a deposicdo das nanofibras foi de 2000rpm. A temperatura e a umidade do
ambiente de eletrofiacéo ficaram entre 23-25°C e 40-50%, respectivamente.

2.2.2 Estruturas de nanocompasitos

A resina DGEBA foi misturada com o endurecedor TETA na razdo TETA/DGEBA de
1:10 (m/m) e em seguida foi impregnada de forma alternada com as mantas tratadas
para formar as estruturas como esquematizado na figura 1 abaixo, na forma de
sanduiches. Foram produzidos estruturas com quatro concentragbes em volume de
nanofibras de nylon 6: 0, 3, 7 e 15% (v/v). A cura foi realizada a 60°C por 6 horas
sob vacuo e presséo de 5kPa em uma prensa Marconi modelo MA098 aquecida por
resisténcias.

Camada de resina

Figura 1. llustracao esquematica de uma estrutura compésita constituida por camadas alternadas de
resina epoxidica e mantas de nanofibras eletrofiadas.

2.2.3 Caracterizagéo

As mantas obtidas na eletrofiacdo e as estruturas de nanocompositos foram
caracterizadas por microscopia eletrbnica de varredura (MEV). O objetivo, no caso
das mantas, foi o de avaliar a morfologia das nanofibras, grau de integridade e
presenca de defeitos. A distribuicdo estatistica de didmetros das nanofibras foi
medida e calculada com auxilio do programa IMAGE PRO PLUS 4.5. No caso das
estruturas de nanocompdésitos, o objetivo foi o de avaliar se o sistema final de fato se
constituia num nanocompdsito com nanofibras em meio a matriz epoxidica, bem
como avaliar o grau de integridade das nanofibras apds a incorporacao. Foi utilizado
um microscoépio modelo FEG XL 30 da Philips operando entre 15 e 20kV.

Os testes de tragao foram realizados em uma maquina de ensaios Instron, modelo
5569 seguindo a norma ASTM D-638 a uma taxa de carregamento de 5mm/min. Os
testes de resisténcia ao impacto 1ZOD foram realizados em uma maquina de ensaios
CEAST, utilizando um martelo de 1 J, seguindo a norma ASTM D-256; os entalhes
das amostras foram feitos com uma profundidade de 2,5mm nesta mesma maquina.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A micrografia da figura 2(A) mostra as nanofibras obtidas por eletrofiacdo e a figura
2(B) a distribuicdo estatistica de diametros. As mantas consistem de nanofibras
entrelacadas que se depositaram sobre tiras de papel aluminio dispostas sobre o
coletor rotativo. As fibras exibem poucos defeitos e muitos vazios entre elas,
caracteristica tipica de nanofibras eletrofiadas. Foi calculado um diametro médio de
100,3nm para a amostra representada na figura 2(A).
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Figure 2. (A) Micrografia de MEV com aumento de 5000x e (B) distribuicdo estatistica de diametros
para as mantas eletrofiadas.

As figuras 3(A) e 3(B) mostram figuras dos corpos de prova utilizados para os testes
mecanicos de tracdo e de impacto, respectivamente. Pode-se notar que 0S corpos
de prova constituidos por nanofibras de nylon praticamente ndo diferem de cor entre
si e em relacdo ao epOxi puro. Todos apresentaram um aspecto translucido réseo.
As nanofibras quase nao podem ser vistas no interior destas estruturas. Este
resultado corrobora com resultados observados por outros autores [16], que
atribuiram isto ao fato das nanofibras eletrofiadas apresentam didmetros da ordem
de grandeza dos comprimentos de onda da luz visivel.

A

Entalhe

Figura 3. (A) Corpos de prova para ensaio de tracdo e (B) Corpos de prova para ensaio de
resisténcia ao impacto 1ZOD.

A figura 4 mostra as curvas de tensdao em funcdo da deformacéo obtidas através dos
ensaios de tragdo uniaxial e a tabela 1 mostra os valores de modulo elastico (E), de
tensdo na ruptura (o;), de deformacéo na ruptura (), de tenacidade (area sob as
curvas) e, na ultima coluna os valores de energia de impacto medidos no ensaio de
resisténcia ao impacto 1ZOD. Analisando-se os dados po6de-se identificar que a
adicdo de uma fracao de 15% (v/v) de nanofibras resultou em um aumento de 6% no
modulo e de 7% na resisténcia a ruptura. Embora estes aumentos sejam baixos se
comparados ao refor¢co proporcionado por fibras de alto moédulo como as de vidro ou
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de carbono [2], a deformacdo na ruptura e a tenacidade ficaram praticamente
constantes e ndo cairam com o aumento da fracdo de nanocarga. Os resultados
obtidos a partir do ensaio de resisténcia ao impacto IZOD mostraram que a adi¢cao
de 15% (v/v) de mantas de nanofibras resultou num aumento de 2% na resisténcia
ao impacto das estruturas, isto €, ndo a piorou. Embora ndo tenha havido um grande
aumento na resisténcia ao impacto, o0s resultados mostraram-se bastante
promissores uma vez que um leve aumento no modulo de elasticidade foi
conseguido sem sacrificar a ductilidade e a resisténcia ao impacto das estruturas.

Tabela 1. Valores de mddulo elastico (E), tensdo de ruptura (Oy), deformacédo de ruptura (&),
tenacidade e energia de impacto I1ZOD (EI) para as amostras.

ISSN 1516-392X

Sample E (GPa) o, (MPa) & (%) Tenacidade El (3/m)
(MJ/m®)
Puro 1,9+0,0 22,1+1,8 4,2+0,7 0,81 +0,02 12,86 £ 0,2
3% 1,9+0,0 23,4+3,2 44+04 0,86 £ 0,01 12,89+ 0,2
7% 2,0£0,0 240+2,1 4,4+0,3 0,88 + 0,02 12,94+ 0,1
15 % 2,1+£0,0 25,1+2,7 4,2+0,3 0,87 +0,01 13,07+ 0,1

Tensao (MPa)

0 ' I ' I ' I . I . ,
0 1 2 3 4 5

Deformacéo (%)
Figura 4. Curvas da tensdo em fun¢éo da deformacé&o para estruturas obtidas.
A figura 5 abaixo mostra uma micrografia de MEV da secao de fratura da estrutura

compésita com 0,15%(v/v) de nanofibras. Através da micrografia foi possivel
observar que as mantas de nanofibras foram adequadamente incorporadas em meio
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Figura 5. Micrografia de MEV de amostra de estrutura composita criofraturada. A amostra é
composta por 15% (v/v) de mantas da PA6. Aumento de 1000x.

4 CONCLUSAO

Estruturas de nanocompositos de epdxi com mantas de nanofibras eletrofiadas de
nylon 6 foram obtidas. Através da técnica de eletrofiacdo foram obtidas nanofibras
com poucos defeitos. A incorporacdo de nanofibras de nylon 6 na matriz epoxidica
resultou em um leve aumento no mdédulo, na resisténcia a ruptura e na energia de
impacto 1ZOD. Ainda que os aumentos nestas trés propriedades tenham sido
pequenos, a utilizacdo destes nanomateriais como modificadores da matriz
epoxidica permitiram que as trés propriedades fossem aumentadas, ou seja, que
houvesse um ganho de resisténcia mecénica sem sacrificio da resisténcia ao
impacto, ao contrdrio do que ocorre na quase totalidade dos micro ou
macromateriais modificadores do epoxi.
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