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Resumo

Neste trabalho foram obtidos nanocompdésitos hibridos constituidos por nanotubos
de carbono de paredes multiplas (MWCNT) e por nanofibras eletrofiadas de nylon 6
em uma matriz epoxidica. Os MWCNT foram funcionalizados com grupamentos
carboxilicos e dispersos através de ultrassom na resina epoxidica. A composi¢cao
resultante foi disposta de maneira alternada com mantas de nanofibras de nylon 6
para formar estruturas compositas na forma de sanduiches, as quais foram
termicamente curadas. Medidas de resistividade elétrica das estruturas obtidas
mostraram que uma percolacdo elétrica entre 0,05% e 0,5% (v/v) de MWCNT foi
alcancada. Do ponto de vista mecanico, a incorporacdo de MWCNT na matriz
epoxidica resultou em aumentos de médulo de elasticidade (26%) e na resisténcia a
ruptura (19%), porém, devido a presenca de aglomerados de nanocargas, a
deformacéo na ruptura e a resisténcia ao impacto foram severamente reduzidas
para 71% e 33%, respectivamente. Por outro lado, a adicdo de nanofibras de nylon 6
para formar um hibrido, mostrou-se, bastante promissora ao levar a aumentos de
8% na resisténcia ao impacto sem ocasionar perdas de moédulo elastico, na
resisténcia a ruptura e na deformacéo na ruptura.

Palavras-chave : Nanotubos de carbono de multiplas paredes; Epoéxi; Eletrofiagao;
Nanofibras de nylon 6.

HYBRID STRUCTURES COMPOSITES OF THE MWCNT/NYLON 6 NANOFIBERS
IN EPOXY

Abstract

In this paper hybrid nanocomposites consisting of multi walled carbon nanotubes
(MWCNT) and electrospun nanofibers of nylon 6 in an epoxy matrix were obtained.
The MWCNT were functionalized with carboxylic groups and dispersed by ultrasound
in epoxy resin. The resulting composition was sandwiched alternately with the
nanofiber webs of nylon 6 to form composite structures, which were thermally cured.
Electrical resistivity measurements were done and showed an electrical percolation
between 0.05% and 0.5% (v/v) of MWCNT. From the mechanical point of view, the
incorporation of MWCNT in epoxy matrix resulted in increases in tensile modulus
(26%) and rupture resistance (19%), however, due to the presence of clusters of
nanofiller, the fracture strain and toughness impact were severely reduced for 71%
and 33%, respectively. On the other hand, the addition of nylon 6 nanofiber to form a
hybrid was promising to lead an increases of 8% of the impact resistance without
causing loss in elastic modulus, tensile strength and elongation at break.
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1 INTRODUCAO

Compositos podem ser definidos como materiais conjugados multifasicos, ou seja,
sdo constituidos por fracdes fisico-quimicas ou fases com propriedades distintas e
unidas entre si através de suas interfaces [1]. Geralmente, as propriedades destes
materiais sao o resultado da contribuicdo ponderada das propriedades de cada uma
de suas fases constituintes e das caracteristicas fisico-quimicas das interfaces.
Compdsitos poliméricos séo, tipicamente, constituidos por duas fragbes principais: a
matriz polimérica e os reforcos. De maneira geral, em termos de propriedades
mecanicas, as matrizes poliméricas sdo fases de maior tenacidade e de menor
rigidez elastica. Os reforgos, por outro lado, apresentam elevada rigidez e menor
tenacidade e, deste modo, devem suportar a maior parte da carga mecanica ou
tensdo aplicada ao sistema compésito durante as tipicas solicitacdes mecanicas de
servico (tracdo, compressao, impacto, fadiga). A funcdo da matriz polimérica € a de
transmitir e distribuir as tensdes para as particulas de reforco. Este € o principio
basico que determina a eficiéncia mecanica de compadsitos poliméricos, desde que a
adeséao interfacial polimero-reforco seja mantida integralmente [2]. Estes materiais
conjugados vém sendo fabricados comercialmente para varios segmentos da
indUstria, tais como em componentes aeroespaciais, automobilisticos e para fins
militares. Nos compdsitos convencionais, reforcos como fibras de carbono e fibra de
vidro sdo geralmente utilizados em uma escala micrométrica, como refor¢co organico
ou inorganico, em varios sistemas poliméricos [3]. Nanocompdsitos poliméricos
pertencem a uma nova classe de materiais compositos reforcados com fibras ou
particulas que possuem pelo menos uma das dimensdes na ordem de nanémetros e
que estdo bem dispersas e distribuidas na matriz polimérica. Quando além da carga
nanométrica € introduzido outro tipo de reforco nanoparticulado tem-se
nanocompositos hibridos [4]. As dimensdes nanométricas dos reforcos fazem com
que a interagao interfacial entre as fases seja mais acentuada podendo resultar em
uma melhoria geral das propriedades em relacdo aos materiais convencionais [1].
Nanocompgdsitos poliméricos condutores elétricos podem ser obtidos quando
matrizes de polimeros condutores ou nanocargas condutoras sao utilizadas, como
0os MWCNT. O resultado sdo materiais de elevado desempenho mecéanico com
potencial para conduzir eletricidade [5]. O uso de nanocompdsitos condutores é
amplo, podem ser empregados como sensores piezelétricos, sistemas de descarga
elétrica, radares, sistemas de dissipacao eletrostatica, escudos contra interferéncia
eletromagnética, entre outros [6]. Apds a adicdo de certa quantidade de nanocargas
condutoras elétricas em uma matriz polimérica, o nanocompadsito (matriz polimérica
+ nanocargas elétricas) que ndo conduzia eletricidade, pode passar a conduzir; esta
concentracdo critica de carga € denominada limite de percolacdo elétrica. Neste
ponto a resistividade do nanocompadsito diminui varias ordens de grandeza como
resultado da formacdo de uma rede continua dentro da matriz polimérica, ou seja,
um caminho por onde os elétrons podem fluir. [7].

Resinas termofixas epoxidicas tém sido largamente empregadas como matrizes de
nanocompositos com MWCNT, sobretudo em aplicacbes eletronicas e
aeroespaciais, devido a baixa viscosidade antes da cura e as boas propriedades
mecanicas, a resisténcia térmica [8]. Desde o seu surgimento, no inicio do século
XX, a resina epéxi notabilizou-se pelas suas excelentes propriedades, no entanto, é
um material bastante fragil e susceptivel ao surgimento de microtrincas [6]. Tal
comportamento pode ser piorado ainda mais devido a presenca de aglomerados de
nanocargas [3].

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Nanofibras termoplasticas tem sido utilizadas como modificadores de propriedades
mecanicas de matrizes poliméricas [9]. Como nanofibras apresentam elevada area
superficial e elevada razdo entre area e volume, isto € o fator chave para a melhoria
da adesao interfacial que pode resultar. Nanofibras fabricadas por eletrofiacdo sao
continuas fibras longas, que 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 tenséo [10].

Tendo em vista que existiam diversos estudos, relativamente recentes na area de
nanocompositos poliméricos que apontaram tanto para matrizes reforcadas com
nanocargas condutoras quanto para matrizes modificadas com nanofibras
eletrofiadas. Neste trabalho nos propomos a producédo de um nanocompaésito hibrido
condutor com propriedades mecanicas melhoras a partir da incorporacdo de
nanofibras eletrofiadas de nylon 6 e de MWCNT em epoxi. O objetivo foi produzir um
naocomposito condutor a partir da percolacdo dos MWCNT na matriz epoxidica e
avaliar o efeito da incorporacdo de nanofibras de nylon 6 nas propriedades
mecanicas sob tracao e impacto 1ZOD.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais

MWCNT de diametros externos entre 10 e 20nm e comprimento médio de 1,5um,
adquiridos da Nanocyl Co. Ltd. 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 Eletrofiacdo e producédo das nanofibras

Uma solucéo de nylon 6 em acido férmico de concentragéo 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 [11]
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
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 Funcionalizacgdo dos MWCNT para insercdo de grupamentos
carboxilicos

Uma mistura de H2SO4 e HNO3, na proporcao (3:1 v/v) foi preparada, os MWCNT
foram a ela adicionados e a solucdo resultante foi submetida a agitacdo por
ultrassom por 5 horas. Posteriormente, os MWCNT foram lavados com agua,
filtrados e secos em estufa.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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2.2.3 Estruturas de nanocompositos

Os MWCNT foram dispersos na resina epoxi DGEBA através de agitacdo
ultrassoénica por um tempo de 30 minutos. Foram produzidos nanocompdsitos com
0%, 0.25%, 0.5%, 1.0% e 2.5 % (v/iv) de MWCNT em epoOxi. Uma razdo de
TETA/DGEBA de 1:10 (m/m) foi utilizada. A mistura resultante foi submetida a
agitacao ultrassonica e mecanica por mais 10 minutos e posteriormente impregnada
nas mantas de PA6 em moldes de silicone para se completar o processo de cura e
formar os corpos de prova. A resina foi impregnada de forma alternada com as
mantas. Foram produzidos nanocompdsitos com 0%, 3%, 7% e 15% (v/v) de
nanofibras em epoxi. A cura foi realizada a 60°C por 6 horas sob vacuo e pressao de
5kPa em uma prensa Marconi modelo MAQ98 aquecida por resisténcias.

2.2.4 Caracterizacao

Os MWCNT foram caracterizados por microscopia eletronica de transmissao (MET).
As mantas obtidas na eletrofiacdo e as estruturas de nanocompositos foram
caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV). O objetivo foi o de
avaliar a morfologia destes dois tipos de nanorefor¢cos, grau de integridade e
presenca de defeitos. A distribuicdo estatistica de diametros das nanofibras e dos
MWCNT foram medidos e calculados com auxilio do programa IMAGE PRO PLUS
4.5. No caso das estruturas de nanocompoésitos, o objetivo foi o de avaliar se o
sistema final de fato se constituia num nanocompadsito com nanofiboras e MWCCNT
em meio a matriz epoxidica, bem como avaliar o grau de integridade das nanofibras
apos a incorporacdo. Para MEYV foi utilizado um microscopio modelo FEG XL 30 da
Philips operando entre 15 e 20kV e para MET um microscopio CM120, da Philips
operando em 120 kV.

A resistividade elétrica das das estruturas foi caracterizada utilizando os
equipamentos Loresta e Hiresta GP resistivity meter (Mitsubishi Chemical Co)
conectados a uma saida de quatro pontas.

Os testes de tracao 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 IZOD 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 figura 1(A) mostra uma micrografia de MET de uma amostra de MWCNT da
Nanocyl Co. Ltd. Foi possivel verificar que a amostra é composta por morfologias
tubulares tipicas dos MWCNT, com diametros médio de 9,6nm e comprimento da
ordem de 1,5um e, portanto, com elevadas razdes de aspecto. O resultado é a
formacdo de uma rede robusta e entrelagada como pode ser observado na
micrografia. Na figura também € mostrada a distribuicdo estatistica do diametro dos
tubos. A micrografia da figura 1(B) mostra as nanofibras obtidas por eletrofiacéo e a
sua respectiva 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 esta amostra.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Figure 1. Micrografia de MEV dos MWCNT, aumento de 160.000 X, e distribuicdo de diametros para
estes nanomateriais (A) Micrografia de MEV com aumento de 5000x e distribuicao estatistica de

didmetros para as mantas eletrofiadas (B).

A tabela 1 mostra os valores de resistividade elétrica obtidos para o estudo da
percolacdo de MWCNT em epodxi. Neste caso a fracdo volumétrica de mantas de
PAG6 pura foi fixada em 15% (v/v) para todas as amostras.

Tabela 1 — Resistividade elétrica em funcdo da fragdo volumétrica de MWCNT em epoxi.

%v MWCNT p (Qcm)

0 1,1x10"+ 7852
0,01 1,3x10"+ 7139
0,05 1,2 x10''+ 8246
0,1 3,3x10%+ 4239
0,5 5,3x10°% 563
1,0 1,2x10° 753
2,5 6,8x10°+ 629

A figura 2 mostra a curva de percolacdo obtida. Pb6de-se determinar que a
percolagéo elétrica deste sistema ocorre entre 0,05 e 0,5% (v/v) de MWCNT na

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
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matriz epoxidica. A resistividade cai de 4 a 5 ordens de grandeza entre estes valores
de frac@o volumétrica de MWCNT na matriz, indicando que embora a matriz continue
isolante, caminhos de conducédo foram formados ao longo da matriz a partir do
contato direto entre os MWCNT (rede percolada).
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Figura 2 — Curva da resistividade elétrica em funcédo da fracdo volumétrica de MWCNT na matriz de

Epoxi.

Para o teste mecanico de tracdo, as estruturas obtidas foram designadas pela
concentracdo volumétrica de MWCNT (representados por NC seguido da
concentracdo) e de nanofibras eletrofiadas (representadas por NF seguido da
concentracéo). A figura 3 mostra as curvas de tensdo em funcdo da deformacgao
obtidas através dos ensaios de tracdo uniaxial e a tabela 2 mostra os valores de
modulo elastico (E), de tensdo na ruptura (o;), de deformacdo 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
pode-se identificar que, no caso dos MWCNT, uma fracao de 2,5% (v/v) resultou em
um aumento de 26% no modulo e de 19% na resisténcia na ruptura. Contudo,
verificou-se uma acentuada queda na deformacédo na ruptura (71%), na tenacidade
(69%) e na resisténcia ao impacto (33%). Para os nanocompdsitos contendo
MWCNT carregados com nanofibras, a adicdo de uma fracdo de 15% (v/v) resultou
em um aumento adicional de 5% no modulo e de 6% na resisténcia a ruptura.
Porém, neste caso, ndo verificou-se quedas na deformacdo na ruptura, na
tenacidade e na resisténcia ao impacto. Ao contrario, a deformacédo de ruptura foi
aumentada em 8%.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
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Tabela 2. Valores de médulo elastico (E), tensdo de ruptura (O;), deformacdo de ruptura (&),
tenacidade e energia de impacto 1ZOD (EI) para as amostras

Amostra E (GPa) o, (MPa) & (%) Tenacidade El (3/m)
(MJI/m?)

Puro 1,9+0,2 22,1+1.8 42+0,7 0,81 +0,02 12,86 £ 0,2
0,25NC 2,0+0,1 24,2+25 39+0,5 0,75+ 0,04 12,04+ 0,1
0,5NC 2,2+0,2 26,2+1,7 2,7+05 0,58 + 0,02 11,27+ 0,1
1,0NC 2,3+0,2 24,4 +2.72 1,3+0,3 0,47 + 0,01 10,45+0,2

2,5NC 24+0,1 26,4+3,1 1,2+0,3 0,25+ 0,03 8,60+ 0,2
0,25NC/3NF 2,0+0,2 25,1+3,3 4,1+0,2 0,85 + 0,06 12,03+ 0,0
0,25NC/ 7NF 2,0+£0,1 25,2+31 40+0,3 0,85+ 0,05 12,04+ 0,1
0,25NC/ 15NF 2,1+0,2 25,2+25 42+0,2 0,89 + 0,02 12,06+ 0,0

Tenséo (MPa)

Tensdo (MPa)

354

304

309

254

20 1

15 4

10

Deformacéo (%)

—0,25NC

— 0,25NC3NF
—0,25NC7NF
—0,25NC15NF

1 2

T
3

Deformacéo (%)

Figura 3. Curvas da tensdo em funcdo da deformacao para as estruturas obtidas.
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Estes resultados sugerem que existem dois efeitos, com tendéncias contrarias,
introduzidos pelas nanocargas. De um lado, embora aumentos significativos no
modulo de elasticidade tenham sido conseguidos pela adicdo de MWCNT, a
deformacdo na ruptura e resisténcia ao impacto foram severamente prejudicadas,
sobretudo, para teores mais elevados de MWCNT, o que esta associado a formacéo
de aglomerados a medida em que a quantidade desta nanocarga aumentou na
matriz epoxidica. Os aglomerados atuam como pontos concentradores de tensdo na
matriz, que diminuem a energia necessaria para a nucleacdo de trincas. A 4(A)
figura mostra uma micrografia obtida por MET na qual é possivel ver um aglomerado
de MWCNT na amostra carregada com 2,5%(v/v) e 15%(v/v) de nanofibras. Por
outro lado, a adicdo de nanofibras de nylon induziu mecanismos de tenacificacdo na
matriz epoxidica que contrabalancaram este efeito. A micrografia 4(B) é uma
micrografia obtida por MEV, com aumento de 1000 vezes, desta mesma estrutura .
Através da micrografia foi possivel observar que as mantas de nanofibras foram
adequadamente incorporadas em meio a matriz epoxidica e as nanofibras se
mantiveram integras nestas estruturas mesmo apos a incorporacao.

5 pm e
p UFSCar - DEMaLCE _FEC .
J X ' bk . L Yy
Figura 4. Micrografias de MET de amostra de estrutura 0,25NC15NF mostrando aglomerados de
MWCNT. Aumentos de 88.000X (A). Micrografia de MEV de seg&o de fratura da mesma amostra na
gual é possivel ver as nanofibras de nylon 6 em meio a estrutura, Aumento de 1000x (B).
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4 CONCLUSAO

Estruturas compositas hibridas de epoxi com uma combinacdo de MWCNT e
nanofibras eletrofiadas de nylon 6 foram obtidas neste trabalho. Entre 0,05 e 0,5%
(v/v), os MWCNT formaram uma rede percolada através da qual os elétrons podem
fluir, tornando estas estruturas condutoras elétricas. A incorporacdo de MWCNT na
matriz epoxidica levou a aumentos de modulo elastico (26%) e na resisténcia a
ruptura (19%) sob tracdo, porém, devido a presenca de aglomerados de nanocargas
a resisténcia ao impacto foi severamente reduzida a medida que a concentracao
volumétrica de MWCNT na matriz aumentou. A adicdo de nanofibras de nylon 6 para
formar um hibrido, mostrou-se bastante promissora ao conduzir a um aumento de
8% na resisténcia ao impacto sem que ocasionar perdas de modulo elastico, na
resisténcia a ruptura e na deformacéo na ruptura.
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