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RESUMO

Este trabalho de pesquisa consiste na obtencdo e caracterizagBes térmica, mecanica,
reologica e elétrica de compdsitos multifuncionais obtidos a partir da utilizagdo de
fibras de carbono (FC), resina furfurilica (RF) e nanotubos de carbono (CNT) para
aplicacdes aeroespaciais. O uso de uma bioresina como fonte alternativa ao petréleo em
compdsitos multifuncionais e a avaliacdo dos ganhos de propriedades na utilizacdo de
nanotubos de carbono (0, 1,3 e 2,5% em volume) associados a fibras continuas de
carbono (tecido plain weave) sdo o0s objetivos principais deste trabalho. O
desenvolvimento deste trabalho de pesquisa estabelece os parametros de processo mais
adequados para a obtencdo de compdsitos multifuncionais com propoésitos estruturais,
térmicos e/ou elétricos. Neste trabalho, os compoésitos multifuncionais foram
processados com a utilizacdo de moldagem por compressdo a quente, sendo esta uma
das contribuicdes desta dissertacdo. Apos processados, os laminados foram avaliados a
partir de ensaios mecanicos (cisalhamento interlaminar por compression shear test
(CST), impacto a baixas velocidades, DCB (Double Cantilever Beam test), ENF (End
Notched Flexure) e fadiga); assim como, a partir de analises térmicas (DMA (Anélise
Dinamico-Mecénica), DSC (Calorimetria Exploratoria Diferencial), TGA (Analise
Termogravimétrica) e TMA (Andlise Termomecanica)), ensaios elétricos, analises
morfoldgicas (MO (Microscopia Optica), MEV (Microscopia Eletronica de Varredura)
e ultrassom) e andlises reoldgicas. Os resultados provenientes da caracterizacdo da RF
mostraram que a sintese foi realizada satisfatoriamente. A partir dos resultados das
andlises térmicas foi possivel avaliar 0 comportamento dos materiais aqui estudados
com o aumento da temperatura e conhecer seus coefientes de expansdo térmica linear
(89 a 59 10°%/°C), bem como a temperatura de transico vitrea (43 a 69°C). Os ensaios
mecanicos mostraram que o material de referéncia teve um comportamento dentro do
esperado em comparagdo com a resina fendlica, porém, a adigcdo de 1,3%CNT e 2,5%
de CNT em massa ndo induziu ganhos significativos e, em alguns casos, geraram perdas

de propriedades mecanicas estaticas e em fadiga.

PALAVRAS-CHAVE: resina furfurilica. nanotubos de carbono. fibra de carbono.

compositos multifuncionais. moldagem por compressao a quente.



ABSTRACT

The aim of this work is to obtain and characterize the thermal, mechanical, rheological
and electrical properties of the composites obtained from the use of carbon fibers (FC),
furfuryl alcohol resin (RF) and carbon nanotubes (CNT) for aerospace applications. The
use of a bioresin as an alternative source for petroleum in multifunctional composites
and the evaluation of the gain of properties in the use of carbon nanotubes associated
with continuous carbon fibers are the main objectives of this work. The development of
this research work establishes the most suitable process parameters for obtaining
multifunctional composites with structural, thermal and / or electrical purposes. In this
work, the multifunctional composites were processed with the use of hot compression
molding, this being one of the contributions of this dissertation. After processing, the
laminates were evaluated from mechanical tests (compression shear test (CST), impact
at low speeds, DCB (Double Cantilever Beam test) and ENF (End Notched Flexure); as
well as from thermal tests (DMA (Dynamic Mechanical Analysis) and TMA
(Thermomechanical Analysis)), electrical tests and rheological analysis. The
characterization of RF showed that the synthesis was performed satisfactorily and the
production of RF/FC/CNT composites (0, 1.3, 2.5wt%) was successfully performed.
From the results of the thermal analyzes it was possible to evaluate the behavior of the
materials studied here with increasing temperature and to know their coefficients of
linear thermal expansion (89 to 59 10/°C), as well as the glass transition temperature
(43 to 69°C). Mechanical assays showed that the reference material had an expected
behavior compared to the phenolic resin and the addition of 1.3wt% CNT and 2.5wt%
CNT showed the same or worse results than the pure, generated losses of static and

fatigue mechanical properties.

KEYWORDS: furfuryl alcohol resin. carbon nanotubes. carbon fiber. multifunctional

composites. hot compression molding.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONSIDERAGCOES INICIAIS

A constante busca por inovacbes tecnologicas vem contribuindo para a
disponibilizacdo de novos materiais mais adequados as atuais necessidades do homem.
As continuas pesquisas nessa area do conhecimento tém resultado em materiais com
melhores caracteristicas, podendo-se citar maior resisténcia a corrosdo em meios
agressivos, maior equilibrio entre rigidez/resisténcia mecanica/resisténcia ao impacto,
além de ampliar suas funcbes para que ndo tenham somente a funcdo passiva de
resisténcia mecanica, mas sim se comportem como materiais ativos, com funcoes
integradas e ndo usuais, combinando resisténcia mecénica, por exemplo, com outras
propriedades tais como: condutividades elétrica e térmica; propriedades magnéticas e
Opticas; etc. Esses desenvolvimentos ddo origem aos chamados novos materiais ou
materiais avancados (REZENDE, 1991; REZENDE, COSTA, BOTELHO, 2011).

A proxima geracdo de estruturas em compdsitos tem como objetivo a obtengdo
de materiais ainda mais resistentes, mais leves, mais duraveis e mais inteligentes, sendo
esta denominada como compositos multifuncionais. Embora as propriedades mecanicas
sejam geralmente definidas pelas naturezas da fibra e da matriz, e da arquitetura da
fibra, uma nova janela se abriu visando melhorar, consideravelmente, ndo sO as
propriedades mecanicas de um laminado, mas as suas propriedades elétricas e térmicas,
a partir da utilizacdo da adicdo de uma pequena quantidade de nanoparticulas
estrategicamente adicionadas sobre e entre as fibras de reforco em materiais compositos.

Pequenas adi¢Ges de nanoparticulas selecionadas introduzidas na matriz e na
interface em materiais compositos podem melhorar diversas propriedades tais como:
resisténcia a barreira; inflamabilidade; e os comportamentos mecanico, reoldgico,
elétrico e térmico. O desenvolvimento e implantacdo desta revolucionaria tecnologia de
materiais e processo vém sendo ativamente explorado para aplicacfes em estruturas
com um foco na criagdo de materiais multifuncionais com maior eficiéncia e eficicia
(RIBEIRO, 2015).

Atualmente, propriedades tais como baixa massa especifica associada com 0s
excelentes valores de condutividades elétrica e térmica, biocompatibilidade, entre

outras, proporcionadas pelos compositos multifuncionais tém possibilitado aplicacdes
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em diversas areas do conhecimento, tais como: espacial, aeronautica, nuclear, médica,
automobilistica, esportiva, eletrénica, quimica e siderdrgica (KNOP, 1985; COSTA et
al., 1997).

Recentemente, um interesse crescente na utilizacdo de compdsitos
multifuncionais processados a partir da utilizacdo de matrizes poliméricas, fibras de
carbono e nanotubos de carbono para diversas aplicagcfes vem sendo observado, das
quais destacam-se usos na area biomédica, pelo fato do tecido animal se aderir & sua
superficie sem problemas de inflamacdo ou rejeicdo (RODRIGUES et al., 2002;
FRIEDRICH et al., 2004); na area aeroespacial, por tratar-se de um material leve,
resistente e de baixo coeficiente de dilatacdo térmica permitindo, por exemplo, a
obtencdo de sistemas Opticos aeroembarcados de muita precisao; nas areas de catalise e
eletrolise, devido a este material poder ancorar particulas metalicas e gerar porosidade
muito bem controlada, requisitos necessarios na area de catalise e, no Gltimo caso, por
ser um bom condutor elétrico (RODRIGUES et al., 2002; GRENIER-LOUSTALOT et
al., 1994; FRIEDRICH et al., 2004).

Dentre os diversos tipos de resinas termorrigidas, as mais utilizadas pela
industria para a producao de compositos multifuncionais avancados séo as fendlicas e as
epoxis (BOTELHO, 1998; PAULA, 2004; LEBACH, 1949).

As resinas fendlicas sdo produzidas em grande escala ha anos, pois possuem
propriedades satisfatdrias para diferentes finalidades e sdo relativamente de baixo custo.
Entretanto, essas apresentam algumas desvantagens, como a obtencdo de um material
curado com elevada porosidade, valores moderados de tensdo e compressdo e baixa
resisténcia quimica (REGHUNADHAN NAIR, 2004).

A resina furfurilica pode ser considerada uma bioresina, sendo uma alternativa
sustentavel para a producdo de compdsitos. Esta resina apresenta caracteristicas
similares a resina fendlica, bem como dureza mais elevada e boas resisténcias mecanica
e quimica. Entretanto, ha poucos trabalhos utilizando a resina furfurilica na producéo de
compositos, provavelmente devido a dificuldade em controlar a sua reacdo de
policondensacdo e sua comercializacdo em baixa escala.

Desta forma, a partir desta tese de doutorado, pretende-se desenvolver e
caracterizar uma nova classe de compositos multifuncionais a partir de uma resina
proveniente de fontes renovaveis associada a reforgos de fibras de carbono e nanotubos

de carbono.
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1.2 MOTIVACAO

Devido ao reduzido conhecimento académico sobre as propriedades da resina
furfurilica, quando utilizada como matriz polimérica em compdsitos reforcados com
fibras de carbono e, principalmente, de seus compositos multifuncionais
nanoestruturados, aliado ao baixo nimero de publicacGes cientificas sobre este assunto,
vé-se a necessidade da realizacéo desta tese de doutorado. No Brasil, o desenvolvimento
de compdsitos multifuncionais com aplicacBes espaciais, principalmente envolvendo
matrizes poliméricas de fontes renovaveis, € uma novidade e, portanto, caracteriza-se
como um trabalho de ponta envolvendo o estado da arte sobre o0 assunto.

Este estudo tambem contribui para o dominio da area de nanotecnologia, aliando
as propriedades de um sistema de resina inovador aos nanotubos de carbono (CNT) com
um processo de moldagem por compressdo a quente, sem uso da bolsa de vacuo no
processo de cura do material.

Desta forma, o presente trabalho apresenta como principais contribuigdes: a
utilizacdo de uma resina furfurilica em substituicdo as resinas derivadas do petréleo
como matriz de um composito reforcado com fibras de carbono para aplicacGes
aeroespaciais; o desenvolvimento de compositos multifuncionais envolvendo resina
furfurilica, nanotubos de carbono e fibras de carbono; o processamento de compdsitos
termorrigidos multifuncionais por moldagem por compressdo a quente, em substituicao
ao tradicional processamento envolvendo cura em autoclave e o levantamento de um
banco de dados envolvendo ensaios mecéanicos como impacto, mecanica da fratura e

fadiga para compdsitos com matriz de resina furfurilica.

1.3 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal o processamento de compositos
multifuncionais, a partir da utilizacdo de resina furfurilica reforgada com nanotubos de
carbono e fibras continuas de carbono, visando avaliar estes compdsitos com relagédo a
ganhos de propriedades térmicas, elétricas e mecanicas, quando comparado com
compositos que vém sendo tradicionalmente utilizados no setor aeroespacial.

Como objetivos especificos podem ser apresentados:

> Avaliar e aperfeicoar o processo de sintese da resina furfurilica com

qualidade para aplicagOes aeroespaciais;
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> Desenvolver e entender o processo de dispersdo de nanotubos de carbono
na resina furfurilica, utilizando 1,3 e 2,5%, em volume de CNT;

> Avaliar a possibilidade e a eficiéncia da obtencdo de compdsitos
termorrigidos envolvendo resina furfurilica, fibras de carbono e
nanotubos de carbono via moldagem por compresséo a quente;

> Avaliar os comportamentos térmico, morfolégico, mecénico e elétrico
para 0s compositos aqui estudados criando um banco de dados a ser
utilizado em eventuais analises de decisdes;

> Analisar a possivel utilizacdo de resina furfurilica como matriz em

compésitos utilizados em aplicacBes aeroespaciais.

1.4 APRESENTACAO DO TRABALHO

O presente trabalho encontra-se planejado de forma a ser executado de maneira
sistematica, adotando as etapas relacionadas na Figura 1.1. Além deste capitulo de
introducao, esta tese é composta de outros 5 capitulos.

O Capitulo 2 apresenta uma revisdo da literatura abordando temas relevantes a
elaboracdo deste trabalho de pesquisa. Este capitulo apresenta um breve histérico dos
principais precursores da resina furfurilica, materiais nanoestruturados, compositos
multifuncionais, e uma revisao sobre a técnica de moldagem por compressao a quente.

O Capitulo 3 apresenta 0s materiais e métodos utilizados na sintese e
caracterizacdo da resina furfurilica, assim como, o0 preparo das amostras
nanoestruturadas com diferentes quantidades de CNT. Este capitulo descreve, também,
as técnicas utilizadas para as caracterizacGes térmica, elétrica e mecéanica dos
compositos multifuncionais obtidos.

O Capitulo 4, Resultados e Discussdo, apresenta a discussdo dos resultados
obtidos por meio dos métodos de caracterizacdo adotados para as resinas sintetizadas e
compositos produzidos.

No Capitulo 5 encontram-se as considerac@es finais deste trabalho, sendo este
subdividido em: conclus@es; sugestbes para trabalhos futuros e producdo técnico-
cientifica gerada até o momento.

E ao final estdo dois anexos com especificacbes mais detalhadas de alguns

materiais e ensaios realizados nesta tese.
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Figura 1.1 — Fluxograma de execucao do trabalho.

Sintese da Resina
Furfurilica (RF)

Caracterizagdo da RF

Dispersao dos CNT na RF (0; 1,3;
2,5%CNT) em relagdo a massa da resina

RF + (0; 1,3; 2,5%CNT) +
Fibra de carbono

Moldagem por compresséo a quente

Inspecao por
Ultrassom

Caracterizagdo A - .
dos compésitos Digestdo acida Microscopia
I
| | 1

Ensaios Mecénicos Ensaios Elétricos Ensaios térmicos — MO

- ENF — TMA — MEV

- DCB — DMA

— Impacto L TGA

— CST/ILSS

— Fadiga

Fonte: Elaborado pela Autora.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 COMPOSITOS ESTRUTURAIS POLIMERICOS

Desde a ultima década, a utilizacdo de compdsitos em todas as areas da
engenharia vem crescendo cada vez mais. Isto se deve ao fato de que os compdsitos
possuem caracteristicas Unicas, sendo definidos como materiais em que dois ou mais
constituintes s&o combinados a fim de se produzir um novo material, que possua
propriedades superiores aquelas encontradas em seus constituintes individualmente
(REZENDE, COSTA e BOTELHO, 2011).

Considerando compdsitos poliméricos estruturais, as fibras continuas em
diferentes arranjos sdo utilizadas para reforcar uma matriz polimérica. Esse reforgo
continuo € geralmente disposto na forma de fibras unidirecionais, cabos ou tecidos. As
fibras sdo envolvidas pela matriz, que as mantém na posicdo e orientacdo desejada, e
estas sdo as principais responsaveis pela resisténcia a aplicacdo de um determinado
carregamento. As matrizes, por sua vez, atuam como meio de transferéncia dessa carga,
muitas vezes sendo estas as principais responsaveis pela ductilidade e tenacidade do
conjunto (REZENDE, COSTA e BOTELHO, 2011; BATISTA, 2015).

Os compositos estruturais tiveram seu surgimento apos a 22 Guerra Mundial.
Porém, a nova tecnologia s6 foi considerada como uma escolha vidvel para solugdes em
engenharia nos anos 60, quando passou a ser utilizada em aeronaves militares, como o
Boeing B52. Atualmente, o seu emprego em estruturas de diversos tipos vem sendo
ampliado rapidamente, sendo identificado um aumento de 12% ao ano (BATISTA,
2015 ; BOEING COMPANY, 2015).

As diversas aplicacfes desses materiais incluem, por exemplo, produtos
destinados para as industrias automotiva (pecas de automoveis esportivos e
convencionais), aeroespacial e defesa (componentes de avides, helicopteros, foguetes,
misseis, satélites, etc,), energética (dutos petroquimicos e pas de geradores de energia
edlica), naval (casco de navios e tubulagdes), dentre outras. No entanto, o maior
impacto desse crescimento tem sido sentido nas inddstrias aeronautica e espacial, que
buscam constantemente componentes com massas especificas cada vez menores e que
atendam aos requisitos de elevada resisténcia mecanica em servico (REZENDE,
COSTA e BOTELHO, 2011; BATISTA, 2015).
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As principais vantagens de estruturas em compositos poliméricos de alto
desempenho incluem baixa massa especifica (0,9 a 1,5 g.cm?), elevados médulo e
resisténcia em relacdo ao seu peso, boa tolerancia a danos por fadiga e elevada
resisténcia a corrosédo e fadiga, comparada a ligas metalicas. Alem disso, esses materiais
possibilitam uma maior flexibilidade no projeto de pecas complexas, com propriedades
locais especificas. Dentre as principais desvantagens, encontram-se 0 maior custo da
matéria-prima e a degradacdo ambiental da matriz. No entanto, a substituicdo do
aluminio por compdsitos poliméricos estruturais permite, em média, uma reducdo de
25% do custo final das pecas, além da reducdo no peso estrutural (PETERS, 1998;
REZENDE, COSTA e BOTELHO, 2011; BATISTA, 2012 ; BOEING COMPANY,
2015).

O Brasil tem ampliado a sua experiéncia na aplicacdo dos compdsitos
estruturais, principalmente no setor aeronautico, utilizando este tipo de material em
componentes externos e internos de aeronaves e, em menor escala, na estrutura de
foguetes. Em 2010, as quatro principais produtoras de aeronaves, Boeing, Airbus,
Bombardier e Embraer comecaram a intensificar a implementacdo de materiais
compositos nos modelos de suas mais novas aeronaves, com o intuito de reduzir seu
peso (BATISTA, 2015 ; BOEING COMPANY, 2015).

Atualmente, cerca de 20% do peso estrutural de uma aeronave brasileira é
constituida de compositos poliméricos estruturais a base de fibras de carbono ou vidro.
No entanto, ja existe a intencdo de construcdo de novas aeronaves nacionais com até
50% do peso estrutural proveniente da utilizacdo de materiais compdsitos. Empresas
como a Boeing e a Airbus ja atingiram, recentemente, esse objetivo, com o Boeing 787
Dreamliner (Figura 2.1), que possui 50% do peso estrutural em materiais compdsitos e o
A350 XWB, com 53% (REZENDE, COSTA e BOTELHO, 2011; BATISTA, 2012;
BOEING COMPANY, 2015 ; MODERAIRLINES, 2015).
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Figura 2.1 — Materiais empregados na aeronave Boeing 787.

Materiais utilizados no 787

Fibradevidro M Compdsito laminado de carbono :
B Aluminio Compaosito sanduiche de carbono . Por peso
: Aluminio/ago/titanio :

© Materiais utilizados

Compositos
50%

4|

Titénio —
15%

Aluminio
20%

Para comparacdo, 0 777 utiliza 12%
: em compositos e 50% em aluminio.

Fonte: Adaptado de (MODERAIRLINES, 2015).

2.1.1 Fibrade Carbono

A fibra de carbono, mais que qualquer outro reforco fibroso, vem sendo muito
empregada para o desenvolvimento de compdsitos poliméricos como materiais de
engenharia estruturalmente avancados. Propriedades como elevada rigidez, excelente
estabilidade térmica em elevadas temperaturas, baixa massa especifica e baixo
coeficiente de expanséo térmica ao longo da direcdo das fibras vém destacando as fibras
de carbono dentre as demais, que atualmente vém sendo utilizadas (BATISTA, 2015;
USHA RAMA COLLEGE OF ENGINEERING AND TECHNOLOGY, 2017).

Estruturalmente, as fibras de carbono contém uma mistura de carbono amorfo e
grafitico. Seu elevado modulo de tracdo é resultante de sua forma grafitica, na qual os
atomos de carbono sdo arranjados cristalograficamente em planos paralelos de
hexagonos regulares. Os planos dos 4&tomos de carbono s&o mantidos juntos por forgas
de van der Waals, e uma forte ligacdo covalente entre os atomos de carbono no plano
(BATISTA, 2015).

As fibras de carbono sdo manufaturadas pela pirélise controlada de precursores
organicos em forma de fibras. Uma grande variedade de fibras precursoras pode ser
utilizada para produzir fibras de carbono, conferindo diferentes morfologias e
caracteristicas especificas. Os precursores mais comuns, entretanto, sdo a
poliacrilonitrila (PAN), fibras de celulose (viscose rayon, algodao), e piches de petréleo
e alcatrdo de hulha (NETO e PARDINI, 2006).
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A matéria-prima precursora PAN vem sendo utilizada extensivamente na
producdo de fibras de carbono, apesar de possuir um custo maior que o piche, exibindo,
ainda, baixa resisténcia a compressao. Durante a etapa de carbonizacdo para a obtencédo
da fibra de carbono com a precursora PAN, seu médulo de elasticidade pode chegar a
valores na faixa de 220-250 GPa. Essas fibras sdo geralmente conhecidas como fibras
de “alta resisténcia”. Na etapa posterior de seu processo de obtencdo (grafitizacdo), os
valores do modulo de elasticidade podem chegar a 280-500 GPa, ou maiores. Neste
caso, as fibras sdo conhecidas como fibras de alto médulo (BATISTA, 2015).

As fibras podem ser tecidas em diferentes arranjos, que podem influenciar no
dobramento e na acomodacéo do tecido durante a moldagem por compresséo a quente
de um compésito polimérico. Basicamente, o comportamento do tecido, durante a
prensagem e sua influéncia nas propriedades finais da peca, é afetado, principalmente,
por trés caracteristicas do tecido: estilo de tecelagem; nimero e formato dos fios e
matriz utilizada (COSTA, 2006; BATISTA, 2015).

Os tecidos geralmente consistem de dois conjuntos de cabos que s&o
entrelacados em determinados angulos relativos. Os fios que ficam no comprimento do
tecido sdo conhecidos como urdume (warp), enquanto os cabos que ficam de um lado a
outro, na largura do tecido, sdo conhecidos como trama (weft) (COSTA, 2006; NETO e
PARDINI, 2006; BATISTA, 2015).

Segundo Levy Neto e Pardini (2006), com o inicio da utilizacdo de reforcos de
elevado desempenho na industria aeroespacial, a fabricacdo de compdsitos poliméricos
avancados recebeu um impulso significativo na década de 1960. No processamento de
compositos, os reforcos podem ser utilizados na forma de fibras descontinuas ou
continuas ou na forma particulada. Entretanto, os reforcos para serem utilizados em
compositos estruturais devem ser aglutinados por uma matriz. A ideia basica do
processamento de materiais compositos € impregnar o reforco com uma determinada
matriz, de tal forma que ao final do processo o componente sélido, com geometria
definida, esteja praticamente em condigOes de ser utilizado (NETO e PARDINI, 2006;
MAZUR, 2010).

As fibras sdo mais resistentes que a matriz e suportam a maior parte da carga
aplicada, no entanto, as tensbes aplicadas cessam nas extremidades das fibras
(REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011). Para que exista uma boa interacdo na
interface fibra/matriz geralmente é necessaria a presenca de grupos funcionais atuando

nesta regido (BATISTA, 2015). Dentre as formas de utilizacdo das fibras em
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compositos poliméricos avancados, as fibras continuas sdo o0s materiais mais
empregados como reforgo. As fibras continuas apresentam méxima transferéncia de
carga, quando apresentam comprimento igual & maior dimenséo de uma peca. Em geral,
o reforco é constituido de cabos de fibras com milhares de monofilamentos de
diametros da ordem de 5 a 20 um, dependendo do tipo de fibra, possibilitando, assim,
sua fabricagdo em maquina téxtil (BANDEIRA, 2011; CALLISTER JR, 2006;
MAZUR, 2010).

Os principais materiais utilizados como reforcos sdo as fibras de vidro, aramida
e carbono, sendo que as fibras de carbono disponiveis comercialmente possuem valores
superiores de mddulo de elasticidade, dentre estas (Tabela 1). Estas fibras apresentam,
também, baixos valores de massa especifica (~1,8 g.cm?), excelente resisténcia a
fadiga, amortecimento a vibracdes, elevada resisténcia térmica, boa estabilidade
dimensional, boa resisténcia elétrica e sdo quimicamente inertes (CALLISTER JR,
2006; MAZUR, 2010).

Tabela 1 — Propriedades mecanicas de fibras de reforco.

PROPRIEDADES VIDRO ARAMIDA CARBONO

MASSA ESPECIFICA (g/cm?) 2,45 1,47 1,77

Médulo de Elasticidade Longitudinal E| (GPa) 71,0 14,0 2240

Médulo de Elasticidade Transversal E: (GPa) 71,0 4,2 14,0

Coeficiente de Poisson 0,22 0,35 0,20

Mddulo de Cisalhamento (GPa) 30,0 12,0 14,0

Resisténcia a Tra¢do Longitudinal (MPa) 3500 2800 2100
Alongamento até ruptura (%0) 3,5 2,3 0,6
Coeficiente de Expansdo Térmica (10 K1) 6 -4 -1

Fonte: Adaptado de (BRITO JUNIOR, 2007).

A forma mais comum de reforgo téxtil para compositos sdo os tecidos que, por
sua vez, sdo constituidos de uma estrutura bi ou multidirecional. O processo de
tecelagem é uma das formas mais antigas de processamento de materiais e consiste
basicamente no entrecruzamento em posi¢cGes mutuamente perpendiculares, alternadas
nas posi¢des superior e inferior, que obedecem a um determinado padrdo das mechas de
fibras arremetidas em um tear (BANDEIRA, 2015).
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A orientacdo bidirecional é constituida por duas dire¢fes principais: urdume
(comprimento do rolo de tecido, direcdo 0°) e trama (largura do rolo de tecido, direcdo
90°) (Figura 2.2) (BANDEIRA, 2015). Esta estrutura € caracterizada pelo espacamento
entre as mechas adjacentes, a porcentagem de fibras em cada direcdo e pelo grau de
empacotamento das mechas (BOTELHO, 2002; MAZUR, 2010).

Figura 2.2 — Representacao esquematica do reforco de tecido tipo plain weave com

trama (x) e urdume (y).

Fonte: (MAZUR, 2010).

O arranjo multidirecional de fibras de reforco permite a manufatura de
compdsitos com propriedades isotrépicas pela utilizacdo adequada de orientacdo e
interconexdo de cabos e fibras de reforco. Isto permite um aumento na tenacidade a
fratura, devido ao bloqueio da propagacdo de trincas, bem como o favorecimento de
outros processos que consomem energia durante a fratura (BOTELHO, 2002; MAZUR,
2010).

Os compositos laminados obtidos com tecidos tém uma regido entre laminas
(interlaminar) de menor resisténcia, dessa forma, a aplicacdo desse tipo de compdsito
em estruturas deve sempre levar essa limitagdo em consideragcdo (NETO e PARDINI,
2006; MAZUR, 2010).

A multifuncionalidade engloba a diversidade destes compdsitos estruturais,
como aplicacBes térmicas, elétricas e mecanicas combinadas. Para auxiliar essas a¢des
0s nanotubos de carbono entram como aliados, facilitando a multifuncionalidade nos

compositos.
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2.1.2 MATRIZES TERMORRIGIDAS

Como matrizes poliméricas de materiais compdsitos, as resinas termorrigidas,
aquelas que sofrem transformacdo irreversivel, sdo atualmente as mais utilizadas (75%).
Tal percentagem deve-se ao seu relativo baixo custo, facilidade de processamento,
excelente molhabilidade nos reforcos, bom balango de propriedades e grande variedade
de grades disponiveis (CALLISTER, 2006; WANG et al., 2011).

Estes materiais sdo compostos por macromoléculas altamente ligadas umas as
outras resultando em um polimero infusivel e insoltvel a solventes comuns. A reacgéo de
polimerizacdo, responsavel pela transformacgdo, comumente € chamada de cura. Ap0s
passar pela reagédo de cura, estes materiais formam uma estrutura de rede tridimensional
de ligacOes cruzadas ndo podendo ser desfeita pela adigdo de calor e, portanto, esses
materiais ndo podem ser moldados apos a cura (OISHI, 2013).

Pode-se definir o processo de cura, como aquele que conduz a mudanca de
propriedades de uma resina por meio de um processo de reacdo quimica, aumento da
viscosidade, gelacdo ou gelificacdo (transformacdo de um estado liquido para um estado
gel) (NETO e PARDINI, 2006).

As reacGes de cura sdo processos fundamentalmente exotérmicos, 0s quais
necessitam de um conhecimento da cinética quimica para que seja possivel otimizar o
ciclo de cura. Desse modo, as propriedades finais do polimero termorrigido séo
geralmente embasadas em parametros que definem o ciclo de cura, sendo estes: nimero
de patamares isotérmicos de temperatura; taxa de aquecimento entre patamares; pressao
na qual a cura deve ocorrer e o tempo total do ciclo de cura (NETO e PARDINI, 2006).

Apesar do aparecimento de novas classes de polimeros termorrigidos de alto
desempenho e varios outros materiais da nova geracdo, com vantagens em alguns
aspectos, as resinas fenolicas continuam retendo os interesses industrial e comercial ha
um século, desde a sua introducdo. As resinas fenolicas sdo preferidas em uma vasta
area de aplicagdes, abrangendo desde materiais de consumo convencionais e artefatos
de construcdo civil até componentes para a industria aeroespacial de alta tecnologia.
Este reconhecimento vem do fato de que estas resinas tém muitas caracteristicas
desejaveis, quando comparadas as demais disponiveis no mercado, tais como,
resisténcia mecanica superior, resisténcia ao calor e estabilidade dimensional, assim
como, boa resisténcia a varios solventes, &cidos e agua. Estas séo resistentes a chama e

emitem pouca fumaca quando incineradas (CONEJO, 2015).
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Embora as resinas fendlicas ndo substituam as resinas epoxis e poliimidas em
muitas &reas da engenharia, seus compdsitos ainda atendem & maioria dos requisitos em
aplicacBes termoestruturais na industria aeroespacial, devido as boas resisténcias ao
calor e chama, excelentes propriedades ablativas e baixo custo (REGHUNADHAN
NAIR, 2004).

A resina furfurilica encontra-se como uma fonte alternativa ao petrdleo, de base
sustentavel e com as mesmas aplicacgdes finais possiveis (DEKA; MISRA; MOHANTY,
2013). A ideia deste trabalho é enquadra-la dentro desse quadro de desempenho
mecanico como mostrado na Figura 2.3, onde se tem o comparativo das resinas mais

utilizadas na industria nas ultimas décadas.

Figura 2.3 — Desempenho mecanico das resinas termorrigidas mais utilizadas em funcéo

da temperatura de servico.

ESTRUTURAL

B envELOPE -54 *C ATE 82°C

DESEMPENHO MECANICO

i RESISTENCIA A CHAMAS
- i 1 - R\
250 300 V&

-80 0 120 180
TEMPERATURA DE SERVIGO (°C)

Fonte: (HEXCEL COMPOSITES, 1997).
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2.1.3 RESINA FURFURILICA

A resina furfurilica € um polimero da classe dos furanos, os quais ganharam
importancia por serem obtidos a partir de fontes renovaveis de origem agricola,
substituindo a matéria-prima fossil, que vem sofrendo um progressivo esgotamento
(GANDINI; BELGACEM, 1997). Os monomeros furanicos sdo uma alternativa
estratégica na elaboragdo de novos materiais poliméricos com aplicagdes em potencial,
pois podem fornecer estruturas poliméricas originais, possuindo um comportamento
quimico muito peculiar (CHOURA et al., 1996).

A maioria dos derivados furanicos é preparada a partir de duas estruturas
basicas, que constituem a primeira geracao (furfural e hidroxi-metil-furfural) e podem
ser obtidas a partir de sacarideos, os quais estdo presentes na natureza na forma de
mondmeros, oligdbmeros e/ou polimeros. O furfural é derivado das pentoses e o hidroxi-
metil-furfural das hexoses (Figura 2.4). Atualmente, cerca de 85% do furfural é
convertido industrialmente em alcool furfurilico por um simples processo de reducéo
(CONEJO, 2015). O alcool furfurilico é um liquido transparente de coloracdo amarela,
com temperatura de ebulicdo de 170°C, sendo um produto toxico e carcinogénico. Este
produto quimico encontra um vasto potencial de aplicacdo, a maioria para moldes de
fundicdo, materiais resistentes a corrosao, precursores para composi¢cdo de materiais
carbonosos, adesivos, area farmacéutica, fungicida, inseticida, solvente e resinas
furénicas (CHOURA et al., 1996; GANDINI; BELGACEM, 1997; GANDINI, 2008;
OLIVA-TELES et al., 2005). Deste modo, o alcool furfurilico é o mais importante
derivado furanico atualmente disponivel no mercado (CHOURA et al, 1996; GANDINI;
BELGACEM, 1997).

A resina furfurilica ndo tem sido produzida comercialmente em larga escala,
devido a dificuldade encontrada em controlar as reacGes de condensacdo inicial e da
polimerizacdo final e, também, devido ao custo relativamente elevado do produto. A
reacdo de policondensacdo do alcool furfurilico é extremamente exotérmica e, para
evitar uma reacdo muito violenta, deve-se controlar a temperatura da reacdo de
polimerizagdo ou utilizar acidos fracos como catalisador (LEBACH, 1949). Deste
modo, o complexo processo de polimerizacdo do &lcool furfurilico é promovido por um
catalisador acido que leva a formacdo de um material polimérico de coloracdo marrom
escura (CHOURA et al, 1996).
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Figura 2.4 — Conversao do aclcar C5 e C6 nos dois precursores monoméricos furanicos

basicos.
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Fonte: OISHI, 2009.

O primeiro mecanismo de sintese da resina furfurilica foi proposto por Dunlop e
Peters (1953) e tem sido amplamente aceito desde entdo. Este mecanismo consiste na
reacdo de condensacdo entre o grupo OH, derivado das moléculas do furfurol, com o
hidrogénio ativo do C5 de um anel furano adjacente (estrutura cabecga-cauda), formando
o alcool difurfurilico. Outra reacdo menos frequente é a condensacgéo entre dois grupos
OH adjacentes (estrutura cabeca-cabeca) para formar o éter difurfurilico que, em
condi¢cBes muito acidas, tem a tendéncia de perder formaldeido transformando-se no
metano difurfurilico. Este fenbmeno, juntamente com a cinética mais propensa a
condensacdo cabeca-cauda, resulta em estruturas macromoleculares nas quais pontes
metilénicas sdo mais frequentes (Figura 2.5) (BOTELHO, 1998; CHOURA et al., 1996;
GANDINI; BELGACEM, 1997).

Se estas duas reacOes representassem a maioria dos eventos na policondensacéo
do alcool furfurilico, o produto correspondente seria um material termoplastico incolor,
resultado de uma macromolécula linear sem nenhum croméforo. De fato, a formacao da

cor e a ramificacdo s@o caracteristicas inevitaveis no processo de polimerizacao e todas
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as tentativas para preparar um polimero linear incolor ndo tém obtido sucesso até o
momento (MONTERO et al., 2006; GANDINI; BELGACEM, 1997).

Choura e colaboradores (1996) realizaram uma completa investigacao a partir da
revisao de trabalhos mais antigos e propuseram a origem das sequéncias conjugadas de
polimeros formados pela autocondensacdo via catélise acida do alcool furfurilico
(CHOURA et al, 1996). Praticamente, em paralelo com 0 mecanismo proposto por
Dunlop e Peters, uma sequéncia de ions hidretos, abstracdes de protons e migracdes
produzem segmentos cromoforos conjugados, que derivam dos segmentos nao
conjugados iniciais (Figura 2.6) (BARSBEG; THYGESEN, 2008; BERTARIONE et
al., 2008).

Figura 2.5 — Mecanismo de Dunlop e Peters para catalise acida do alcool furfurilico.

H— —CH CH OH en -l —CH
Q_C 2 Q 2@ 2 Q/ 2 Q 2@

Fonte: BOTELHO, 1998.

O mecanismo proposto, a partir da identificagdo por espectroscopia de RMN H
(ressonancia magnética nuclear) das sequéncias observadas na Figura 2.6, mostra-se
improvavel. Os sinais refletem a possivel presenca de protons metileno, conforme
apresentado na Figura 2.6 (MONTERO et al., 2006).

Deve-se mencionar que a reacdo lateral que leva a formacéo da cor da resina ndo
€ a Unica a ocorrer durante este processo. Espécies proténicas podem atacar 0s atomos
de oxigénio do anel furano levando a abertura do anel, com a formacdo de estruturas y-
dicetona (Figura 2.7) (BERTARIONE et al., 2008).
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Figura 2.6 — Formacao das sequéncias conjugadas na cadeia polimérica.
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Fonte: BERTARIONE et al., 2008.
Figura 2.7 — Reagédo de abertura de anel com a formagao de estruturas y-dicetona.
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Fonte: BERTARIONE et al., 2008.
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Um estudo por RMN do poli(alcool furfurilico) preparado com é&cido p-
toluenossulfénico mostrou que a razdo de ramificagbes por sequéncias lineares na
estrutura principal do polimero variou de 1:2 a 1:3, ou seja, a cada duas ou trés pontes
metilénicas ocorre uma ramificacdo, como € apresentado na Figura 2.8 (PRINCIPE et
al., 1999).

Figura 2.8 — Ramificacdo na sequéncia linear do poli(alcool furfurilico).

arauryawwa

O H, Hz

Fonte: PRINCIPE et al., 1999.

Trabalhos anteriores sugerem que o formaldeido liberado durante a reacdo de
condensacéo da resina furfurilica pode reagir com as ligacdes metilénicas e 0s carbonos
3 e 4 dos anéis furanicos e resultam em varias estruturas com liga¢des cruzadas, como
as apresentadas na Figura 2.9 (ZHANG; SOLOMON, 1997; MA, 1995 A; MA, 1995 B;
GUICO, 2010).
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Figura 2.9 — Possiveis estruturas com ligac6es cruzadas presentes na polimerizacao do

alcool furfurilico.

Fonte: ZHANG; SOLOMON, 1997.

Outro mecanismo proposto para esta reacdo consiste na formacdo da ligacéo
cruzada entre dois segmentos de alcool furfurilico, com a formacéo de gel por meio de
reacdo de Diels-Alder de um segmento conjugado com um segmento nao-conjugado
(Figura 2.10). Entretanto, até este momento, este processo completo ainda nao esta
inteiramente compreendido em todos os detalhes (BARSBEG; THYGESEN, 2008).

Um estudo detalhado do mecanismo de cura da resina furfurilica é fundamental
para a modificacdo da estrutura quimica das ligagdes cruzadas da resina e para aumentar
as suas aplicacdes (ZHANG; SOLOMON,1997).

Figura 2.10 — Reacdo de Diels-Alder do anel furano.
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Fonte: BARSBEG; THYGESEN, 2008.
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A polimerizacgéo do alcool furfurilico usando um &cido de Bronsted ou Lewis foi
estudada anteriormente, utilizando-se diferentes condigdes experimentais (GONZALEZ
et al., 1992a, 1992b). Variagdes na temperatura, solvente, presenca de ar e concentragdo
do iniciador ndo aumentaram significativamente a estrutura linear do polimero.
Entretanto, o aumento da concentracdo do &cido ou da temperatura produz a diminuicao
das ligagOes éter (GONZALEZ et al, 1992a, 1992b). Gonzélez e colaboradores (2002)
estudaram a polimerizacdo do 4alcool furfurilico com iodo em diclorometano. A
estrutura obtida do polimero com iodo ndo mostrou diferencas significativas de acordo
com os espectros de FT-IR e RMN, comparando-a com aguelas obtidas pelo uso de um
acido de Bronsted ou Lewis como iniciador (CONEJO, 2015).

A resina furfurilica possui a tendéncia em reter o acido empregado como
catalisador, desse modo, a neutralizacdo do material polimerizado € dificultada.
Polimeros provenientes de um meio pouco neutralizado tornam-se insollveis em
aproximadamente 2 horas, apos serem isolados e secados; enquanto polimeros obtidos
apo6s uma boa neutralizacdo (acima de 90%) mantém sua solubilidade por pelo menos
um més. Observa-se, também, que a exclusdo do ar com a secagem da resina furfurilica
em linha de alto vacuo evita a reticulacdo em ambas as condicdes (neutralizados e nédo
neutralizados), o que indica que o polimero se torna insoltvel por oxidacdo, porém este
processo é acelerado na presenca de &cidos (PRINCIPE et al., 2000; OISHI 2009;
CONEJO, 2015).

2.2 COMPOSITOS NANOESTRUTURADOS MULTIFUNCIONAIS

2.2.1 Compositos nanoestruturados

Com a promessa de ter um impacto de longo alcance na sociedade moderna, 0s
compositos nanoestruturados tém-se mostrado como uma area de intensa atividade na
ultima década. Desta forma, diversas linhas de pesquisas foram criadas com o intuito de
adicionar nanoparticulas em matrizes poliméricas com o propdsito de gerar melhorias
nas propriedades especificas de compdsitos com aplica¢fes avancadas. Esta nova classe

de materiais avancados apresenta melhorias significativas nas propriedades mecénicas,
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elétricas e térmicas, as quais sao dificeis de serem obtidas quando da utilizacdo de
reforcos tradicionais como as fibras de carbono, vidro e aramida (RIBEIRO, 2015).

Dentro deste contexto, os nanotubos de carbono (CNT) vém sendo considerados
como um dos reforcos mais adequados para a obtencdo de compositos nanoestruturados.
Os nanotubos de carbono podem ser definidos como uma estrutura cilindrica formada
por atomos de carbono estruturados como uma camada de grafite, com comprimentos
na ordem de micrometros e diametros da ordem de nandmetros. Dentre suas principais
caracteristicas pode-se citar 0 seu comportamento variando entre metal ou
semicondutor, visto que as propriedades eletronicas vém recebendo maior atencdo da
comunidade cientifica nos ultimos anos. Embora os nanotubos de carbono sejam
constituidos puramente de atomos de carbono, suas propriedades fisicas podem variar
significativamente dependendo sensivelmente da estrutura morfologica (RIBEIRO,
2011).

Desde que foram observados por Sumio lijima durante seus estudos da superficie
dos eletrodos de grafite utilizado na sintese de fulerenos (IIJIMA, 1991), diversos
trabalhos tém demonstrado as excelentes propriedades mecéanicas e elétricas dessas
estruturas. Do ponto de vista tedrico, espera-se que os CNT apresentem propriedades
mecénicas como modulo de elasticidade e resisténcia mecéanica de 10 a 100 vezes
superiores ao do aco com apenas 1/6 do peso. Além disso, os CNT apresentam
excelentes propriedades elétricas com uma capacidade de transporte de corrente elétrica
1000 vezes superior a do cobre (AJAYAN, 1999; RIBEIRO, 2015).

Diante dessa premissa, 0s compdsitos nanoestruturados poliméricos devem ser
considerados em diversas areas de aplicacdo na industria. A adi¢cdo de CNT pode trazer
melhorias nas propriedades térmicas da matriz, sendo util como conectores, materiais de
interface térmica e dissipadores de calor. Por outro lado, o alinhamento dos CNT com a
imposicdo de um campo eletromagnético proporciona um aumento na condutividade
elétrica, de forma que possam ser aplicados no setor de embalagens e aquecedores
autorregulaveis. Por fim, os nanotubos de carbono podem proporcionar materiais com
aplicagdes estruturais e, aliado a sua baixa massa especifica, sdo adequados para serem
utilizados em estruturas aeroespaciais, onde a reducdo de peso é um dos principais
objetivos visando, principalmente, a reducdo da utilizagdo de combustivel durante um
voo, por exemplo (ANAZAWA et al., 2002; DIEZ-PASCUAL et al., 2009; VALTER
etal., 2002).
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A melhoria nas propriedades resultantes da incorporacdo de nanorreforgos nas
matrizes poliméricas se deve, principalmente, a elevada area (razdo de aspecto)
superficial associada a natureza quimica das nanoparticulas de reforco. A area
superficial pode alterar as propriedades da matriz, sendo responsavel pela interacdo
quimica entre o reforco e o polimero. A dindmica molecular do polimero pode ser
influenciada por essa interacdo quimica, podendo resultar em mudangas nas suas
propriedades fisicas, principalmente no comportamento térmico, elétrico e/ou mecénico
do composito nanoestruturado (KLABUNDE, 2001; RIBEIRO, 2011). Desta forma, a
elevada area superficial de contato das nanoparticulas em conjunto com a intima ligagéo
que ocorre entre nanoparticulas e o polimero, possibilita que os compdsitos
nanoestruturados venham a ter um promissor campo de aplicagdo com melhores
caracteristicas, quando comparados com 0s polimeros puros e com o0s compdsitos
tradicionais.

O sucesso na utilizacdo dos CNT na obtencdo de compoésitos nanoestruturados
depende, basicamente, do processo de dispersdo do nanorreforco atraveés da matriz
polimérica. Devido a sua elevada area superficial e a existéncia de interaces de van der
Waals, os nanotubos de carbono geralmente existem na forma de pequenos aglomerados
0 que afeta, de maneira negativa, as propriedades mecénicas do produto final obtido.
Além disso, a processabilidade de compdsitos reforcados com CNT nédo é uma tarefa
facil, visto que sua elevada razdo de aspecto € responsavel por um aumento substancial
na viscosidade do polimero empregado afetando, assim, seu processo de dispersdo. Tal
comportamento vem sendo considerado como o grande desafio na obtencdo de
compdsitos poliméricos reforcados com CNT, pois sua utilizacdo fica geralmente
limitada a teores menores que 5% em volume na matriz polimérica (RIBEIRO, 2015).

A estrutura e a natureza da interface refor¢co/matriz desempenha um papel
importante nas propriedades mecanicas e fisicas dos materiais compositos, pois é
através desta interface que ocorre a transferéncia de carga da matriz para o reforco. Com
0 intuito de otimizar a adesdo interfacial entre polimero-CNT, varias propostas de
modificacdo da superficie dos tubos vém sendo apresentadas, das quais se pode citar a
funcionalizacdo covalente e a funcionalizagdo ndo-covalente. Na primeira, grupos
funcionais sdo adicionados a parede dos tubos, proporcionando uma melhor
transferéncia de carga da matriz para o refor¢co. Além disso, este procedimento altera a
estrutura dos CNT, podendo haver mudancas nas propriedades mecénicas e elétricas do

composito final.
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A funcionalizacdo ndo-covalente estd associada as forcas de van der Waals,
ligagdes m-m ou a interagOes eletrostaticas entre as moléculas poliméricas e a superficie
dos CNT. A vantagem na utilizacdo deste método € que a estrutura dos tubos nédo €
modificada e, portanto, ambas as propriedades elétricas e mecanicas permanecem
inalteradas. No entanto, a transferéncia de carga da matriz para o reforco é prejudicada
devido as fracas interacOes entre a matriz polimérica e os CNT. Estudos anteriores
(YANG, J et al., 2009) demonstraram que polimeros contendo anéis aromaticos podem
vir a ter uma forte interacdo com os CNT através das ligagdes m-m, € como a resina
furfurilica possui esse anéis esta se torna uma excelente candidata para este estudo, ja
que sua forte interacdo pode contribuir positivamente nos ganhos do compdsito final
(RIBEIRO, 2015).

A qualidade da dispersdo dos CNT tem uma forte influéncia nas propriedades
mecanicas do nanocompasito. No entanto, algumas propriedades sdao mais sensiveis a
dispersdo do reforco do que outras. A melhoria no valor do médulo de elasticidade, por
exemplo, depende das propriedades intrinsecas da matriz e do preenchimento, bem
como das interacdes entre elas e é, até certo ponto, dependente do estado de dispersao.
Por outro lado, as propriedades finais sdo mais sensiveis a defeitos (BOTELHO et al,
2012).

2.2.2 CNT

Os nanotubos de carbono sdo definidos por atomos de carbono dispostos em
camadas planas, semelhantes a laminas, sobrepostas umas as outras. Essas laminas
apresentam uma estrutura que lembra a “tela de galinheiro” (Figura 2.11a), ou seja, uma
rede formada por inimeros hexagonos em cujos vértices se encontram o0s atomos de
carbono (RIBEIRO, 2015). Pode-se definir um nanotubo de carbono como um cilindro
muito longo formado por uma folha de grafite enrolada, ou seja, uma rede de d&tomos de
carbono sp?, na forma hexagonal com didmetros na ordem de nandémetros (nm) e
comprimentos na ordem de micrometros (um). Embora sejam similares ao grafite em
termos de composicdo quimica, os CNT sdo altamente isotropicos, sendo sua topologia
o fator determinante na diferenciacdo de outras estruturas de carbono, conferindo a estes
materiais propriedades diferenciadas (RIBEIRO, 2015).
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Do ponto de vista estrutural, ha trés tipos de CNTs que podem apresentar elevada
perfeicdo: os nanotubos de parede simples (SWCNT) sdo definidos como uma Unica
folha de grafite enrolada sobre si mesma para formar um tubo cilindrico (Figura 2.11b).
Os nanotubos de parede dupla (DWCNT) consistem em duas folhas de grafite
conceéntricas enroladas sobre si (Figura 2.11c), ao passo que, 0s nanotubos de paredes
maltiplas (MWCNTSs) consistem em trés ou mais folhas de grafite enroladas,
constituindo varios cilindros concéntricos (Figura 2.11d). Os DWCNT tém sua prépria
categoria devido a boa possibilidade de sintetiza-los com elevado grau de pureza. A
Figura 2.11 (b, c e d) ilustra a estrutura para os trés tipos de nanotubos atualmente

disponiveis no mercado.

Figura 2.11 — Estruturas provenientes de nanotubos de carbono: (a) folha de grafite; (b)
SWCNT,; (c) DWCNT; (d) MWCNT.

Fonte: (MA et al., 2010).

Para a obtencdo de um nanotubo, o processo de dobrar uma folha de grafite, pode
ser realizado ao longo de diversas direcdes, podendo originar estruturas com diferentes
didametros e simetrias. Desta forma, tais nanoestruturas sdo definidas por um vetor e
angulo quiral. O vetor quiral pode ser expresso em termos dos vetores a; € az como
também apresentado por (ROMERO, 2002):

Cy, = na;+ma, (2.1)

Onde: n e m sdo nameros inteiros (indices de Hamada).
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O angulo quiral € pode ser definido como o angulo entre os vetores Che ax (Figura
2.12), podendo seu valor variar entre 0° e 30°. Logo, tem-se 3 situacdes para o valor de
0 (Figura 2.13):

Figura 2.12 — Diagrama de formagédo de nanotubos de carbono a partir de uma folha de
grafite, determinando o vetor quiral Ch.

Fonte: (IBEH et al., 2006).

a) Para 8 =0, m = 0. Logo, tem-se um nanotubo (n, 0), os quais sdo conhecidos por zig-
zag.

b) Para 6 = 30°, m = n. Logo, tem-se um nanotubo (n, n), os quais sdo conhecidos por
armchair.

c) Para 0 < 0 < 30°% n # m # 0. Logo, tem-se um nanotubo (n, m), 0s quais Sao

conhecidos como quirais.
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Figura 2.13 — Geometria para os SWCNT: (a) armchair; (b) zig-zag; (c) quiral.
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Fonte: (ROMERO, 2002).

Uma vez conhecidos 0s nimeros inteiros (n, m), o didmetro dos tubos d e o angulo
quiral & podem ser determinados a partir das Equacdes 2.2 e 2.3, respectivamente
(ROMERO, 2002).

_ fe—gy/3(nE+mn+m?)

d= - (2.2)
— ~1 (3m
8 = tan (2n+m) (2.3)

Onde ac.c é a distancia entre 2 4tomos de carbono, sendo esta de 1,421 A.

Além do vetor quiral, € necessario o conhecimento do vetor translagdo T, cuja
diregdo é paralela ao eixo do tubo e normal a Cn. O vetor T define a célula unitaria de
um nanotubo unidimensional, que pode ser definido pela Equacéo 2.4 (SCHAFFER et
al., 2007):

_ [(2Zm+n)a,—(2n+m)a;|
= dx

T (2.4)
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Onde seu modulo é dado pela equacéo 2.5:

(2.5)

Como o comprimento do vetor quiral Ch é dado na Equacdo 2.2, o dr, pode ser
definido pela seguinte relagcdo (ROMERO, 2002):

d, se n-m nio é miiltiplo de 3d.
dp= (2.6)
3d, se n-m € miiltiplo de 3d.

Onde dr é 0 maximo comum divisor de n e m.

Logo, 0 nimero de hexagonos N, por célula unitaria de um nanotubo quiral

definido pelos vetores ortogonais T e Ch, resultaem (ROMERO, 2002):

N = 2(n*+m+m?) (27)
dg

Os nanotubos de carbono, especialmente os SWCNT, apresentam excelentes
propriedades eletronicas, influenciadas pelo seu didmetro e quiralidade, pois a forma
com que a folha de grafeno € enrolada influencia diretamente na posi¢do das bandas de
valéncia e conducédo das nanoestruturas. Em termos dos indices (n, m), um nanotubo é
metélico quando n-m é mdltiplo de 3, caso contrério é semicondutor. Todos o0s
nanotubos armchair sdo metalicos, enquanto que os zig-zag e quiral podem ser
metalicos ou semicondutores (DRESSELHAUS et al., 2001; ROMERO, 2002;
RIBEIRO, 2015).
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2.2.3 Funcionalizagéo e dispersao dos Nanotubos de Carbono

Na Ultima década a modificagdo quimica dos CNT vem sendo alvo de intensas
pesquisas dentro da comunidade cientifica. Como citado anteriormente, os CNT
apresentam-se de forma aglomerada ocasionada pelas interacdes de van der Waals que
dificultam sua dispersdo na matriz polimérica. Portanto, um dos grandes desafios no
desenvolvimento de compositos poliméricos nanoestruturados é atingir uma dispersao
satisfatoria do reforco na matriz, de forma a maximizar as propriedades do produto
final. Dentro deste conceito, o processo de funcionalizacdo aparece como uma maneira
de prevenir a aglomeracdo do CNT, fortalecendo a adesdo interfacial entre polimero e
reforco. A funcionalizacdo pode ser basicamente dividida em dois grupos:
funcionalizagdo ndo-covalente e covalente, sendo ambas descritas a seguir (RIBEIRO,
2015).

2.2.4 Funcionalizacao covalente

A funcionalizacdo covalente consiste na incorporacdo de grupos funcionais nas
paredes dos nanotubos, de forma a alterar quimicamente a superficie dos CNT,
proporcionando uma melhor afinidade entre refor¢o e matriz. O método mais utilizado
no processo de funcionalizacdo covalente é a partir do tratamento dos CNT pelo uso de
acidos inorganicos. Neste procedimento o reforco é submetido a refluxo em uma
solucdo de &cido nitrico ou em uma mistura com o acido sulfarico, podendo haver a
possibilidade do uso de ultrasonificacdo de alta poténcia. O tratamento geralmente
resulta na reducdo do comprimento dos CNT e na formagdo de grupos funcionais
reativos, tais como, hidroxila (OH), carbonila (CO) e carboxilica (COOH). A oxidacgdo
dos tubos comeca na sua extremidade e gradualmente move-se em direcdo ao centro,
com a remogdo sucessiva de suas camadas (BOSE et al., 2010; PARK et al., 2006;
SAHOO et al., 2010; VIGOLO et al., 2009; YANG et al., 2010). A Figura 2.14 ilustra o
processo de funcionalizacdo covalente com a adi¢do de grupos COOH na estrutura dos
MWCNT.
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Figura 2.14 — Reacéo de funcionalizacdo dos MWCNT.
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Fonte: (BIKIARIS, et al, 2010).

O efeito da funcionalizacdo pode ser estudado a partir da comparacdo entre
compositos nanoestruturados obtidos com CNT puros e funcionalizados. De acordo com
a literatura (THOMAS et al., 2012a), a adicdo de 1% em massa de MWCNT em
polipropileno isotatico (iPP) resultou em uma melhora discreta nas propriedades
mecénicas da matriz, com um aumento de 30% no maédulo de elasticidade e de 7% na
resisténcia mecanica, respectivamente. No entanto, quando MWCNT funcionalizados
foram considerados, uma melhora sensivel foi observada, com um aumento de 107 e
22% das mesmas propriedades (RIBEIRO, 2015).

A estabilidade térmica é outro pardmetro que merece destaque quando CNT
funcionalizados sdo empregados. Estudos anteriores (DIEZ-PASCUAL, A. M. et al.,
2010) mostram que compdsitos de poli (éter-éter cetona) (PEEK) reforcados com 1%
em massa de SWCNT funcionalizados apresentaram um aumento de 64°C na
temperatura méxima de degradacdo, ao passo que, quando nanotubos puros foram
empregados esse aumento foi de 20°C. Assim sendo, o processo de funcionalizagédo
desempenha um papel importante na obtencdo de compdsitos poliméricos reforgados
com nanotubos de carbono, promovendo a desaglomeragdo dos CNT, otimizando a
interface entre reforco e matriz e maximizando as propriedades mecanicas e térmicas

dos compositos nanoestruturados.
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No entanto, alguns problemas no uso da funcionalizacdo covalente tém sido
relatados. O uso de &cidos inorganicos concentrados aliados ao processo de
ultrasonificagdo é responsével pela criacdo de defeitos nas paredes dos tubos e, em
alguns casos extremos, 0os CNT sdo fragmentados em partes muito pequenas. Este
procedimento pode levar a uma degradacédo das propriedades mecanicas do compdsito
final, bem como no rompimento das ligagdes m-n entre 0S hanotubos. O rompimento das
ligagdes m-m espalha os elétrons e fonons, levando a uma redu¢do nas propriedades
elétricas e térmicas do material final (BOSE et al., 2010; DISFANI; JAFARI, 2013).
Portanto, estudos adicionais ainda s&o necessarios de modo a desenvolver um
procedimento que nédo danifique a estrutura dos tubos e mantenha as propriedades dos
CNT inalteradas.

2.2.5 Funcionaliza¢do ndo-covalente

A funcionaliza¢do ndo-covalente dos CNT é de grande importancia na obtencédo
de compdsitos nanoestruturados, pois geralmente esta técnica ndo compromete as
propriedades fisicas do reforco, uma vez que estrutura sp? e a conjugacdo dos atomos de
carbono do nanotubo sdo conservadas. Além disso, a solubilidade dos CNT na matriz
polimérica é melhorada, facilitando a processabilidade do compoésito (SAHOO et al,
2010). Dentre as principais técnicas de funcionalizacdo ndo-covalente pode-se citar o
encapsulamento a partir do uso de polimeros e de surfactantes.

A funcionalizacdo ndo-covalente pelo uso de surfactantes é uma técnica que
permite a transferéncia dos CNT para uma fase aquosa na presenca de moléculas ativas
como o dodecil sulfato de s6dio (SDS) ou o cloreto de benzalconio. A adsorcdo fisica
do surfactante na superficie dos tubos reduz a tensdo superficial dos CNT prevenindo a
formagdo de agregados. A eficacia deste método depende fortemente das propriedades
do surfactante e da natureza da matriz polimérica (ALPATOVA et al., 2010; YUREKLI
etal., 2004).

O encapsulamento polimérico é empregado quando os CNT sdo dispostos em
suspensdo na presenca de polimeros que contenham anéis aromaticos, como poli(p-
fenileno vinileno) (PPV) ou poliestireno. A interagdo entre matriz e reforgo é facilitada
ocorrendo através das ligagoes n- e das forgas de van der Waals (WU et al., 2007; YI
et al., 2008).
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Embora seja uma alternativa a funcionalizagdo covalente, a grande desvantagem
da funcionalizacéo ndo-covalente € que as forcas de adesdo entre o polimero e o reforgo
séo relativamente fracas, levando a uma transferéncia deficiente de carga entre o reforco
e a matriz. A Tabela 2 apresenta uma comparacédo entre as técnicas de funcionalizagdo

covalente e ndo-covalente, bem como as vantagens e desvantagens de cada método.

Tabela 2 — Vantagens e desvantagens dos métodos de funcionalizacdo dos CNT.

Funcionalizacéo Método Principio Danosa Interacdo Reaglomeracéo
estrutur CNT/ dos CNT na
a dos matriz matriz
CNT
Covalente Adicéo de Mudanca na v Forte V4
grupos hibridizacao
funcionais (sp?-sp®)
Nao-Covalente Surfactantes Adsorc¢ao X Fraca X
fisica
Encapsulamento  Forgas de van X Variavel X
Polimérico der Waals;

Ligagdes n-nt

Fonte: (MA et al., 2010).
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2.3 MOLDAGEM POR COMPRESSAO A QUENTE

2.3.1 Processo de Cura

Cura se refere a formacdo de ligacBes cruzadas nos polimeros termorrigidos.
Para estes polimeros, a reacdo de cura estd diretamente relacionada com a obtencdo de
pecas, ja que antes deste processo os polimeros termorrigidos se encontram no estado
liquido ou em pd. Por isso, moldes com boa estabilidade as variacdes de temperatura
durante o processo de cura, bem como a velocidade e o0 tempo de cura sdo parametros
fundamentais para a obtencdo de compdsitos de boa qualidade e baixo custo
(FERRARI, 2005; BANDEIRA, 2015).

Todo o processo visa assegurar que as diferentes camadas se unam de forma
apropriada, com a matriz intacta e capaz de manter o reforco, logo, este ciclo deve ser
cuidadosamente regulado para obter os melhores resultados possiveis (FERRARI,
2005). O processo de cura pode ser dividido em quatro estagios (Figura 2.15 a, b, ¢ e d).

No primeiro estigio (Figura 2.15 a), a resina, ainda na forma de mondmero,
possui um baixo grau de conversdo. Com o acréscimo da temperatura ou tempo tem-se
0 inicio do segundo estagio (Figura 2.15 b), ou seja, da formacdo de oligdbmeros em
pontos separados da massa reativa. Com a continuidade do processo, as cadeias lineares
crescem rapidamente, se ramificam e se unem, caracterizando o terceiro estagio (Figura
2.15 c). Posteriormente, no quarto estagio (Figura 2.15 d), ocorrera a formacdo de
ligacbes cruzadas (11 a 50% das ligacBes totais) entre as cadeias laterais e,
consequentemente, um aumento da massa molar do sistema (FERRARI, 2005).

Quando a cura estad completa, ocorre uma restricdo dos movimentos rotacionais e
translacionais entre as cadeias, devido as ligacBes quimicas primarias (covalentes)
presentes. Estas ligacdes necessitam de uma elevada quantidade de energia para serem
rompidas, o que acarreta, usualmente, o rompimento das ligacGes da cadeia polimérica e
a consequente degradacdo do mesmo (FERRARI, 2005). Os sistemas de prée-polimero

reativo apresentam duas transi¢des estruturais.
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Figura 2.15 — Etapas do processo de cura: (a) etapa inicial a partir de um monémero; (b)
segunda etapa: ocorre a formacao de oligdbmeros; (c) terceira etapa: ocorre o inicio a
polimerizacéo atingindo o ponto de gel; (d) etapa final: cura.

(c) (d)

Fonte: Adaptado de (FERRARI, 2005).

O parametro fundamental para o controle da heterogeneidade da densidade de
ligagbes cruzadas do processo como um todo € a difusdo. Este pardmetro afeta as
propriedades finais dos compdsitos (FERRARI, 2005; GILLHAM, 1982; PRIME,
1981). O processo de cura tem inicio, geralmente, por ativacao térmica, luz ou radiacdo
e pode ser realizado com auxilio de autoclave, prensas, estufas, radiacdo ultravioleta
(UV) ou por qualquer outro método que permita a aplicacdo de pressao e calor de forma
uniforme e controlada para a obtencdo de pecas com boa qualidade final (FERRARI,
2005).

Independente do ciclo de cura escolhido, 0 mesmo deve proporcionar uma série
de condi¢des basicas que permita a obtencdo de pecas com qualidades fisico-quimicas
aceitaveis, tais como:

e Eliminacdo de vazios — vazios correspondem a falhas na estrutura do compdsito

onde, normalmente, ha o aprisionamento de ar. Estes pontos facilitam a
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propagacdo de trincas, prejudicando as caracteristicas mecéanicas da peca final
obtida (FERRARI, 2005).

e Remoc&o de solventes — em alguns casos, para diminuir a viscosidade e facilitar
a impregnacdo do reforco, a matriz é dissolvida em solvente apropriado. No
entanto, se este solvente permanecer durante o processo de cura, pode vir a criar
vazios que afetam as propriedades mecanicas do sistema (FERRARI, 2005).

e Impregnacdo do reforco — quanto maior o grau de recobrimento do reforco,
melhor o desempenho do compdsito. Um recobrimento adequado do reforgo
pode ser facilitado por uma baixa viscosidade da matriz, reduzindo a porosidade
das pecas ap0s a cura (FERRARI, 2005).

e Consolidacdo — visa assegurar que as partes que formam o compdsito se unam
para suportar os esfor¢os aplicados sobre o material. No caso de prepregs, a
espessura inicial é de aproximadamente 21% maior que a espessura da peca que
se deseja obter. A aplicacdo de presséo acrescida da baixa viscosidade da matriz
reduz a espessura até o ponto desejado com consequente diminuicdo do numero
de vazios (FERRARI, 2005).

e Remocdo de resina — este tdpico ndo é valido para prepregs denominados neat
resin, que possuem o contetdo fixo de resina e sdo utilizados em estruturas
monoliticas, ndo sendo necessaria a utilizacdo de tecidos absorvedores para
retirar o0 excesso de resina. Para as demais resinas, a fim de garantir que durante
0 processo haja um recobrimento adequado de todo o reforgo, é acrescido um
excesso de 5 a 7% de resina no material inicial. No entanto, este excesso deve
ser removido; para isso, materiais absorvedores, que aproveitam a mudanca de
viscosidade durante o ciclo de cura, sdo utilizados (ANCELOTTI JR, 2011;
FERRARI, 2005).

Um ciclo de cura inadequado pode causar uma série de variagfes na estrutura do
material e, consequentemente, uma distribuicdo heterogénea das propriedades do
composito.

Com isso, uma diminuigédo da vida util, devido as solicitagdes sofridas durante seu
uso, é observada. No entanto, isto pode ser evitado pelo uso de um processo de
obtencdo adequado de compositos, bem como um ciclo de cura apropriado (FERRARI,
2005).
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O grafico da Figura 2.16 representa um diagrama transformacéo-tempo-temperatura
(TTT) para um processo de cura isotérmico, baseando-se na representacdo dos
diferentes estados da resina durante sua vida. Estas diferentes fases sdo denominadas:
liquida, elastomérica, vitrea ndo gelificada, vitrea gelificada e regido de degradacéo
térmica do material (FERRARI, 2005; PRIME, 1981).

A escolha da temperatura mais adequada de cura depende das caracteristicas da
matriz. No entanto, tragando-se uma linha horizontal paralela ao longo do tempo, a
partir da temperatura de cura desejada, ¢ possivel acompanhar as transformacGes das
diferentes zonas num aquecimento isotérmico (FERRARI, 2005; PRIME, 1981).

No grafico da Figura 2.16, a temperatura de transicéo vitrea é representada por To.
Abaixo desta temperatura o material encontra-se em uma fase vitrea ndo gelificada com
mobilidade reduzida das cadeias e, consequente, baixo numero de colisdes efetivas,
acarretando em baixo grau reacional. Devido a estas caracteristicas, temperaturas
inferiores a T, Sd0 mais adequadas para armazenamento das resinas (FERRARI, 2005;
PRIME, 1981).

A temperatura de gelificacdo (Tgel) caracteriza a temperatura minima necessaria para
0 inicio do processo de cura. A cura pode ser realizada até a T., no entanto, curas
completas (100%) sdo dificeis de serem obtidas, devido aos sitios reacionais isolados
formados durante o processo. Nesta faixa de temperaturas (entre Tgel € Two), a gelificacéo
e a vitrificacdo ocorrem simultaneamente e o liquido apresenta inicialmente um
comportamento viscoelastico, sendo este comportamento alterado posteriormente para
um comportamento borrachoso e depois para um comportamento vitreo (FERRARI,
2005; PRIME, 1981).

No intervalo compreendido entre as regides de Tgel € To, @ resina encontra-se em
estado liquido, onde esta pode reagir continuamente sem gelificar. Esta regido €
adequada para a cura, visto que a mobilidade entre as cadeias € maxima, apresentando
cerca de 1011 colisdes por segundo (FERRARI, 2005; PRIME, 1981).
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Figura 2.16 — Diagrama TTT.
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Fonte: adaptado de (FERRARI, 2005).

Temperaturas superiores as da regido elastomérica representam a temperatura de
degradacéo da resina (FERRARI, 2005; PRIME, 1981). O ciclo de cura apresentado na
Figura 2.17 apresenta os patamares de temperatura, de pressdo e os valores de
viscosidade de um sistema tipico para uma resina utilizada em um pré-impregnado
(FERRARI, 2005).

O ponto A da curva de viscosidade apresenta a diminuic¢éo da viscosidade com o
aumento da temperatura. A partir desse ponto, a resina comeca a reagir formando
oligbmeros e, posteriormente, durante o periodo da primeira isoterma, ha a formacéo de
reticulacfes e 0 consequente aumento da viscosidade (ponto B) (FERRARI, 2005).

Posteriormente, a temperatura € elevada para acelerar a reacdo e a curva de
viscosidade apresenta uma diminuicdo em sua inclinagdo (ponto C) evidenciando a
diminuicdo da viscosidade da reacdo em funcdo da temperatura e a consequente
formacdo de produto (FERRARI, 2005). Apds este ponto, a viscosidade aumenta
rapidamente até atingir o ponto de gel (ponto D) (FERRARI, 2005).
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Figura 2.17 — Ciclo de cura e valores de viscosidade tipicos de uma resina curada em
duas etapas a 175°C (250°F).
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Fonte: adaptado de (FERRARI, 2005).

A pressédo deve ser aplicada na resina liquida, ou seja, quando a resina apresentar
seus menores indices de viscosidade, sendo consequentemente, importante que a resina

atinja o estado liquido antes de sofrer o processo de gelificacdo (FERRARI, 2005).

2.3.2 Moldagem por Compressdo a Quente

O processo de moldagem por compressdo a quente € uma das técnicas mais
utilizadas atualmente no processamento de compoésitos estruturais, devido a sua
versatilidade e a possibilidade de incorporar fibras longas ou picadas no compdsito
polimérico. No entanto, existem varios processos que permitem aplicacdo de calor e
pressdo para curar e para obter compoésitos poliméricos; dentre os mais comuns, podem
ser citados a cura em autoclave, estufas e radiagdo UV, entre outras (BATISTA, 2015).

Em todos os casos, 0 aquecimento e a pressdo devem ser controlados e

uniformemente distribuidos sobre toda a superficie da pe¢a para que ndo hajam falhas
no processo de cura, e consequentemente, no produto final (FERRARI, 2005; MAZUR,

2010; REZENDE, COSTA, BOTELHO, 2011).
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Esse processo € também conhecido como a técnica que fornece compdsitos,
como chapas moldadas (SMC - Sheet Molding Compound), cuja principal utilizacdo é a
de precursora na fabricacdo de pecas nas industrias automotiva, aeronautica, entre
outras (REZENDE, COSTA, BOTELHO, 2011).

Os compodsitos poliméricos obtidos via moldagem por compressdo a quente
podem ser processados a partir do empilhamento de varias camadas de pré-impregnados
ou semipregs, dentro de um molde metalico previamente preparado, que Sao
posteriormente submetidos a acdo de calor e pressdo. A espessura do material resultante
é previamente calculada, levando-se em consideracdo o numero de camadas empilhadas
(NETO e PARDINI, 2006; MAZUR, 2010; REZENDE, COSTA, BOTELHO, 2011).

Para a obtencdo do pré-impregnado, o reforgco, constituido por fibras em
diferentes arranjos (com orientacdo definida ou ndo), é colocado em contato com o
polimero que pode ser termorrigido ou termoplastico, que por sua vez, pode estar na
forma de filmes, pds, granulos, fundido/liquido ou em solucdo. Considerando 0s
compositos poliméricos estruturais de uso aeronautico, o reforco é constituido,
geralmente, por filamentos continuos de fibras de carbono, na forma de cabos ou tecidos
(MAZUR, 2010; REZENDE, COSTA, BOTELHO, 2011).

Durante 0 processo de obtencdo de compdsitos pré-impregnados ou semipregs
via moldagem por compressao a quente, podem ocorrer quatro mecanismos basicos, que
sdo (MAZUR, 2010; REZENDE, COSTA, BOTELHO, 2011):

e Percolacdo do polimero fundido/liquido através e ao longo das fibras;

e Escoamento do polimero fundido/liquido transversal as fibras;

e Cisalhamento intralaminar ao longo da direcéo das fibras;

e Deslizamento interlaminar em que as camadas podem ter diferentes

orientagoes.

Os pré-impregnados ou 0s semipregs sdo, entdo, empilhados, posicionando um
namero adequado de camadas, de modo que o laminado final, ou a peca propriamente
dita, tenha espessura adequada para atender as especificacfes de servigo. Nesta etapa, as
camadas sobrepostas sdo submetidas a um novo ciclo de consolidacéo, de modo a obter
o laminado ou o artefato, quando se trata de matriz termoplastica (MAZUR, 2010;
REZENDE, COSTA, BOTELHO, 2011).
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Considerando pré-impregnados termorrigidos, o processo de cura é realizado no
laminado formado pela sobreposicdo das camadas de ldminas impregnadas com a
resina. A bolsa de vacuo e o selante sdo importantes para a obtencdo do material final
com boa qualidade. Sua principal funcdo é homogeneizar o fluxo de resina entre as
camadas do laminado e evitar a formacgéo de bolhas, devido a saida de volateis ou ar,
garantindo uma boa compactacdo do laminado (MAZUR, 2010; REZENDE, COSTA,
BOTELHO, 2011).

De acordo com FERRARI (2005), quando a resina termorrigida é aquecida e

comega a fluir, o sistema pode ser dividido em trés diferentes fases (FERRARI, 2005):

» Gas — proveniente dos volateis desprendidos ou por ar preso. Estes gases
devem ser eliminados ou absorvidos pela fase liquida para evitar a formacédo de vazios
(FERRARI, 2005);

 Liquido — composto pela propria resina que deve apresentar distribuicao
uniforme, mantendo ou produzindo o teor de resina desejado e favorecendo a
molhabilidade* (*traducéo livre do termo em inglés wettability, uma vez que o termo
em portugués que melhor se adequa seria molhamento) (CANDIDO, 2001; BOTELHO,
SCHERBAKOFF, REZENDE, 2001; FERRARI, 2005).

» Sélido — composto pelo reforco. Esta fase tem por finalidade manter a

orientacdo desejada influenciando no fluxo de gés da resina (FERRARI, 2005).

No entanto, deve-se levar em conta que a polimerizacdo completa, ou a cura de
uma resina, € um processo bastante complexo, o qual envolve a mudanca das
propriedades quimicas e fisicas de uma determinada formulacéo de resina/endurecedor e
que o processo pode sofrer influéncia de varios fatores, tais como: o tipo da resina
usada; tempo de cura; temperatura de cura; pressao aplicada; processo; design e tipo de
reforco (FERRARI, 2005; REZENDE, COSTA, BOTELHO, 2011).
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Uma ilustracdo do processo de moldagem por compressdo a quente utilizado

neste trabalho pode ser observada na Figura 2.18.

Figura 2.18 — llustracéo do processo de moldagem por compressédo a quente.
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Fonte: Adaptada de (SONMEZ e EYOL, 2002).
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo objetiva apresentar, de forma sistematica, o desenvolvimento
experimental desta tese de doutorado, como esquematizado na Figura 1.1 j& apresentada

no inicio do trabalho.

3.1 MATERIAIS

Todos os reagentes utilizados neste estudo foram de grau analitico e foram
utilizados sem tratamento prévio. As solugdes aquosas foram preparadas com agua
destilada. Os reagentes utilizados na sintese e na caracterizacao das amostras de resinas
furfurilica foram: alcool furfurilico G.C., da Fluka; acido sulfirico P.A.; formaldeido
P.A.; &cido cloridrico P.A.; metanol anidro; Karl Fischer sem piridina (5 mg H.O/mL),
todos da empresa Vetec; acido p-toluenossulfénico (APTS) P.A. da empresa Cromoline;
hidroxido de sodio P.A. da empresa Nuclear e metanol UV/HPLC da empresa JTBaker.

Os nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT), utilizados neste
trabalho, foram fornecidos pela empresa SR Grupo, ja funcionalizados com o grupo
funcional -COOH, e possuem uma pureza superior a 95 %, com diametro externo de 50
nm e interno entre 5-15 nm, comprimento de 10-20 pum (demais informacoes
encontram-se disponiveis no Anexo A (FICHA, 2014)) e uma imagem representativa
dos MWCNT por MET ¢ apresentada na Figura 3.1.

Figura 3.1 — Imagem do CNT com o uso da MET (Microscopia eletronica de

transmissao).

Fonte: FICHA, 2014 (ANEXO A).
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As fibras de carbono foram fornecidas na forma de tecido tipo plain weave pela
empresa americana Hexcel Composites. Estas apresentam 3000 monofilamentos por
cabo e diametros médios de 8 um, possivelmente recobertos com um fino filme de
resina epoxi (sizing), e gramatura de 129 g/m?.

O desmoldante utilizado foi o Polidesmo 55 da Silaex® Quimica Ltda, sendo
este um desmoldante concentrado liquido & base de resinas especiais de silicone, que
possui resisténcia térmica até 400 °C para solventes aromaticos, alifaticos e alcool

isopropilico.

3.2 METODOLOGIA PARA OBTENCAO E CARACTERIZACAO DA RESINA
FURFURILICA

3.2.1 Sintese da resina furfurilica

A reacdo de polimerizacdo do alcool furfurilico para a sintese da resina
furfurilica foi baseada na literatura (OISHI, 2013; PRINCIPE, 2000). Em um bal&o de 3
bocas, aqueceu-se 600 mL de alcool furfurilico até 32 °C sob agitacdo magnética. Ao
atingir esta temperatura, o aquecimento foi desligado e adicionou-se 85 mL de acido
sulfurico diluido. Devido a reacdo ser exotérmica, a temperatura aumentou sem a
necessidade de aquecimento extra, e entdo a reacao foi controlada para ndo ultrapassar a
temperatura de 70 °C por meio do resfriamento do banho. Apds aproximadamente 1 h, a
reacao foi encerrada e a resina foi destilada em um evaporador rotativo a 65 °C até que
a umidade ficasse abaixo de 2 %, o polimero foi avaliado como obtido (forma acida) por
viscosimetria, teor de umidade e FT-IR (Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier). Um fluxograma simplificado do procedimento de sintese da

resina furfurilica encontra-se apresentado na Figura 3.2.
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Figura 3.2 — Fluxograma do procedimento da sintese da resina furfurilica.
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Fonte: Elaborada pela autora.

3.2.2 Viscosimetria

A determinacdo da viscosidade dindmica das amostras avaliadas neste estudo foi
realizada a temperatura ambiente, utilizando-se um viscosimetro Brookfield, modelo
RV DV-II + Pro (Figura 3.3 A), adaptado com o fuso SC4-27 e com o tubo (chamber)
de aluminio (Figura 3.3 B), acoplado a um sistema de aquecimento com temperatura
programavel até 300°C. Este equipamento encontra-se disponivel no Departamento de
Materiais e Tecnologia da UNESP/Guaratingueta. O volume de resina utilizado foi de,
aproximadamente, 10 mL. A velocidade de rotagdo do fuso foi variada de 10 a 90 rpm,
objetivando-se avaliar os pardmetros mais adequados para a obtencdo da viscosidade

dindmica da resina em temperatura ambiente.

Figura 3.3 — Viscosimetro Brookfield, modelo RV DV-II + Pro utilizado (A) e Fuso
SC4-27 e tubo (chamber) (B).

Fonte: Elaborada pela autora.
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3.2.3 Teor de umidade

A reacdo de Karl Fischer se baseia na oxidagdo do dioxido de enxofre por iodo
na presenca de agua (Reacdo 3.1). Trata-se da mesma reacdo utilizada para titular
diéxido de enxofre com iodo, porém para o presente caso, 0 determinante do ponto final
ndo é o0 SO, e sim a agua (SKOOG et al, 2006).

L+ SO, + H,XO — 2 HI + SO, (Reacdo 3.1)

Esta reacdo vem sendo utilizada para a determinacdo de agua, sendo sensivel na
presenca do didoxido de enxofre em excesso, quando 4&cidos produzidos séo
neutralizados por uma base (SKOOG et al, 2006).

A reacdo é geralmente realizada em metanol (meio anidro) e para que a reacao se
complete é necessario deslocar o equilibrio para direita, neutralizando o acido formado
(Reagéo 3.2) (SKOOG et al, 2006).

C;H N-L + C;HN-SO, + C,H N + 2 H,0 — 2 C,HN-HI + C;HN-SO, (Reacio 3.2)

O excesso de metanol favorece a formacdo do radical sulfato de metil alcalino,
como observado a partir da Rea¢do 3.3 (SKOOG et al, 2006):
C.H,N-SO, + CH,OH — C,H,N(H)SO,CH, (Reacio 3.3)

A insuficiéncia de metanol no meio reacional pode levar a reacdo paralela
abaixo (Reacdo 3.4), gerando um consumo de agua e, consequentemente, introduzindo
erros na analise (SKOOG et al, 2006).
C.H:N-SO, + H,0 — C.H.NHSO,H

33 37 YT st + (Reago 3.4)

Desta forma, a avaliacdo do teor de umidade das resinas aqui estudadas foi
determinada a partir da utilizacdo de um titulador Karl Fischer Titrino plus 870 da
Metrohm Pensalab (Figura 3.4), disponivel no Departamento de Materiais e Tecnologia

da UNESP/Guaratingueta. Para este procedimento foram utilizados um reagente Karl
Fischer sem piridina (5mg H2.O/mL) e alcool metilico anidro.
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Figura 3.4 — Titulador Karl Fischer Titrino plus 870 da Metrohm Pensalab.

Fonte: Elaborada pela autora.

3.24 FT-IR

A espectrofotometria de infravermelho com transformada de Fourieur (FT-IR)
consiste em uma técnica amplamente utilizada na identificacdo de compostos organicos.
Esta se baseia no fato de que as ligacGes quimicas das substancias possuem frequéncias
de vibragdo especificas, as quais correspondem a niveis de energia da molécula
(denominado, nesse caso, de niveis vibracionais). A radiacdo infravermelha provoca
vibracdo de aomos ou grupos de atomos em um determinado composto e estas
vibracbes podem ter amplitudes e velocidades diferentes (SILVERSTEIN et al., 1994;
LOPES; FASCIO, 2004).

O espectro obtido no infravermelho fornece um agregado muito rico de bandas
de absorcdo. Embora o espectro seja caracteristico da molécula como um todo, certos
grupos de atomos dao origem a bandas que ocorrem mais ou menos na mesma
frequéncia, independentemente da estrutura da molécula. A andlise das bandas
caracteristicas de determinados grupos funcionais permite a obtencdo de informacdes
estruturais Gteis para a identificacdo da estrutura da molécula (SILVERSTEIN et al.,
1994; LOPES; FASCIO, 2004).
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Para este trabalho, as analises de FT-IR foram realizadas em um espectrometro
da marca PerkinEImer, modelo Spectrum 100, pelo uso da técnica de refleténcia total
atenuada universal (UATR). O equipamento utilizado encontra-se disponivel no
Departamento de Fisica e Quimica da UNESP/Guaratingueta, as amostras sao colocadas
em cima do cristal sem necessidade de nenhum preparo prévio. Nas Figuras 3.5 e 3.6
podem-se observar os espectros de FT-IR para as resinas furfurilica e fendlica-resol,

respectivamente, encontrados na literatura (BOTELHO et al., 2011).

Figura 3.5 — Espectros de FT-IR para resina furfurilica encontrada na literatura.
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Fonte: BOTELHO et al., 2011.

Figura 3.6 — Espectro de FT-IR para resina fenolica-resol encontrada na literatura.
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Fonte: BOTELHO et al., 2011.
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3.2.5 Teste de Catalisador

Antes de se obter os corpos de prova curados foi necessario realizar um teste de
catalisador. Para a cura da resina furfurilica utilizou-se uma solugdo aquosa de acido p-
toluenossulfénico (APTS), 60 % m/v. O teste foi realizado em recipientes descartaveis
adicionando-se de 1 a 5 % em massa de catalisador em uma pequena quantidade de
resina (aproximadamente 5 Q).

Esse teste consiste em inspecionar 0 aspecto da resina 24 h apés a adi¢do do
catalisador, onde a quantidade de catalizador mais adequada para a cura é encontrada
quando a resina furfurilica apresenta o aspecto levemente borrachoso apds esse tempo
de polimerizagdo (CONEJO, 2015). Utilizando-se deste procedimento, para a resina
furfurilica estudada neste trabalho, o porcentual de catalisador escolhido foi de 2 % em

massa. A Figura 3.7 apresenta o teste realizado do catalisador.

Figura 3.7 — Teste realizado do Catalisador.

Fonte: Elaborada pela autora.

Esta avaliagdo € necessaria a fim de controlar a velocidade da reacdo de cura
que, dependendo da quantidade de catalisador, pode tornar-se muito exotérmica levando
a obtencdo de um material polimérico com elevadas tensGes internas e/ou poroso
(OISHI, 2009).
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3.2.6 Termogravimetria (TGA)

Andlises termogravimétricas foram realizadas utilizando-se um equipamento
TG/DTA modelo 6200 da marca Sl Nanotechnology. A andlise foi realizada da
temperatura ambiente até 1000 °C, na taxa de aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera
de nitrogénio de 100 mL/min, com massa de amostra de 8 mg em porta-amostra de

platina e material de referénia, a alumina.

3.3 DISPERSAO DOS CNT NA RF

A dispersdo dos CNT (1,3 e 2,5 % em relacdo a massa da RF) foi realizada
inicialmente em acetona (15 mL) e depois adicionados na resina furfurilica (150 g) com
0 auxilio de uma ponteira ultrassonica da Sonics & Materials, modelo VC 750,
utilizando 25 % de sua amplitude maxima de operacdo (750 W, 20 kHz), durante um
intervalo de tempo de 2 minutos. Utilizando-se desta metodologia, foram produzidas
dispersdes nas seguintes concentragdes em massa de CNT: 0,0; 1,3 e 2,5 % em relacdo a
massa da matriz (resina furfurilica), para cada compdsito com 15 camadas produzido
para este trabalho. Essa quantidade de nanotubos foi baseada no estudo realizado por
LEE (2012) que produziu compositos interlaminares poliméricos com CNT para

aplicacdo estrutural.

3.4 OBTENGCAO DO CICLO DE CURA

Para este trabalho, a avaliacdo do ciclo de cura a ser utilizado foi baseada no
conhecimento prévio das caracteristicas térmicas (DSC e TGA) e viscosimétricas da

resina furfurilica com CNT.

3.4.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Anadlises por DSC foram realizadas para a obtencdo das temperaturas e entalpias
de cura utilizando um equipamento da TA Instruments, modelo DSC Q20. Essa técnica

foi empregada com o objetivo de identificar os melhores pardmetros de processamento.
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Durante as analises, foi utilizada uma massa ndo maior que 3 mg de amostra, em
porta-amostra hermético de aluminio, em atmosfera inerte com fluxo de nitrogénio de

40 mL/min. A razao de aquecimento utilizada foi de 10°C/min, de 25 a 300°C.

3.5 PROCESSAMENTO DO MATERIAL COMPOSITO

Compositos de resina furfurilica reforcados com fibras de carbono e com CNT
(RF/FC e RF/FC/1,3 e 2,5%CNT) foram produzidos via moldagem por compressao a
quente. Para processar laminados com dimensdes de 300 mm x 300 mm x 3 mm, que
atendessem aos requisitos de temperatura, pressdo e condugdo de calor exigidos no
processamento, um molde de aco inox foi utilizado para este trabalho. A fotografia do

molde € apresentada na Figura 3.8.

Figura 3.8 — Fotografia do molde utilizado neste trabalho: (a) tampa; (b) base e tiras

laterais.

Fonte: BATISTA, 2015.

Os laminados foram preparados a partir do empilhamento alternado de 15
camadas de tecidos de fibra de carbono e 14 camadas de resina furfurilica sem e com
CNT (ja disperso na resina, que foram espalhadas manualmente pela fibra de carbono)
no interior do molde, previamente preparado com desmoldante, de modo a se obter um
laminado com 60 % de reforgo continuo em volume. N&o se variou a orientacdo dos
tecidos (estilo plain weave) no empilhamento. Para a realizacdo deste trabalho, optou-se
pela utilizacgdo de um desmoldante liquido, composto por resina de silicone,
denominado de Polidesmo 55. A consolidagdo do material foi realizada em uma prensa
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com aquecimento e resfriamento controlados, da marca Carver, série Monarch, modelo
CMV100H-15-X, do DMT/UNESP, apresentada na Figura 3.9.

Figura 3.9 — Prensa de moldagem por compresséo a quente com resfriamento

controlado: (a) Vista geral e (b) Placas abertas.

(@) (b)

Fonte: BATISTA, 2015.

Os laminados foram preparados por laminagdo manual, onde camadas de tecidos
de fibras de carbono foram alternadas com camadas da resina pura ou enriquecidas por
nanotubos de carbono. As varidveis mais adequadas de pressdo, taxa de agquecimento,
patamares de aquecimento e taxa de resfriamento foram avaliadas ao longo deste projeto
de pesquisa, com base em estudos de moldagem por compresséo a quente realizados em
matrizes termoplasticas e termorrigidas.

Com este propdsito, amostras com dimensfes de 70 x 70 mm foram processadas
variando-se os parametros de pressdo (inicialmente 1,5 MPa que vazou toda a resina, até
chegar em 0,5 MPa que foi satisfatério para compressao do laminado), e temperatura
(no qual foram mantidos patamares como os utilizados na estufa a vacuo, o que
minimiza a quantidade de vazios e poros). A partir desse estudo foi obtido o ciclo de

prensagem apresentado na Figura 3.10, onde o resfriamento se d& da maneira mais
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rapida possivel para o equipamento (passando agua na tubulacdo e resfriando o

compdsito para que a temperatura limite ndo degrade o material).

Figura 3.10 — Ciclo de cura utilizado para a obtencdo do compaésito.

Ciclo de Cura do Compésito RF/FC/CNT (pressao de 0,5 MPa constante)
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Fonte: Elaborada pela autora.

3.6 AVALIACAO DA QUALIDADE DO COMPOSITO PROCESSADO

3.6.1 Digestdo Acida

O volume de fibras continuas dos compositos multifuncionais processados com
resina furfurilica/CNT/fibras de carbono foi determinado via digestdo acida da matriz
polimérica em um meio liquido previamente selecionado, de modo que o ataque
consuma a matriz polimérica restando apenas os reforcos, FC + CNT. A digestdo
quimica da matriz € um método padronizado pela norma ASTM D 3171, que permite
determinar o conteudo de refor¢co de um laminado. Este procedimento consiste em um
método simples para degradar a resina em um sistema de digestdo a quente sem atacar
fortemente as fibras. Neste trabalho, o &cido sulfurico concentrado foi utilizado como
reagente para o processo de digestdo dos laminados, especificado pelo Procedimento B
da norma anteriormente citada.

Para este ensaio, utilizou-se 5 corpos de prova 10 mm x 10 mm x 3 mm, que foram
pesados em balanca analitica e imersos individualmente em tubos de 250 mL com acido

sulfurico concentrado (20 a 25 mL). Apds esta primeira etapa, cada tubo foi aquecido
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até o acido fumegar. Este processo ocorreu entre duas a trés horas controlando-se a
temperatura da solugéo.

Quando a solugdo se tornou escura (devido a degradacdo da matriz polimérica),
adicionou-se a solucdo de agua oxigenada 50% (60 mL), de forma cuidadosa por cerca
de 5 min, a fim de clarear a solucdo e garantir completa oxidacdo da matriz polimérica
do compdsito. Apos isso, as fibras de carbono soltas, resultantes da digestdo acida
foram filtradas, lavadas com agua destilada e secadas em estufa a 100°C, durante uma
hora, para que depois fossem pesadas. Mediante os resultados obtidos foi determinado o

conteudo volumétrico das fibras de carbono.

3.6.2 Ultrassom

A inspecdo da qualidade do laminado produzido foi realizada com o auxilio do
microscopio de inspecdo acustica — método C-scan utilizando um equipamento da
empresa MATEC, modelo PSS-600 disponivel no Departamento de Materiais e
Tecnologia da Unesp, Campus Guaratinguetd. A analise foi realizada por imersdo em
agua onde foram verificadas as possiveis descontinuidades no compdsito, acimulo de
resina, existéncia de falhas, delaminac@es ou poros, dentre outras.

Os laminados processados foram analisados utilizando-se a técnica de pulso-eco
com uma velocidade de varredura de 150 mm/s e frequéncia de 2,25 MHz.

A atenuacdo total (A1) que o ultrassom mede para cada laminado avaliado foi
obtida pela Equacdo 3.5 (BATISTA, 2015):

V,
—20log (71) = Ar+Ap + A, = Ar (3.5)
2

Sendo: V1 sinal emitido e V2 sinal recebido, ambos medidos em volts (V); A é a
atenuacgdo na superficie frontal da amostra, A, é a atenuagdo na superficie posterior, A é
a atenuacgdo por transmissdo atraves da espessura e At é a atenuacdo total da amostra.
Todas as atenuac6es séo medidas em dB.

Assim, os sinais de atenuacdo obtidos durante a inspecdo sdo convertidos em
imagem, no qual a atenuacdo do sinal vai de 0 % (preto) até 100% (branco), ou seja, a
escala varia de um composito de ma qualidade (cor preta) até um de boa qualidade (cor

branca).
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Para a realizacdo do ensaio de ultrassom, utilizou-se uma placa do compdsito
laminado com as dimensdes de 300mm x 300mm x 3mm. A Figura 3.11 representa a
escala de cores do sinal de atenuacdo utilizada para analisar os mapas C-Scan, no qual
em 100% todo sinal € emitido (eco), representando que a regido ndo possui vazios (alta
densidade). Em 0%, significa alta atenuacdo (baixa densidade), proporcional a

impedancia acustica.

Figura 3.11 — Escala de cores utilizada nos mapas C-Scan.
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Fonte: Elaborada pela Autora

3.6.3 Microscopia

Com o intuito de se avaliar a qualidade da interface entre as camadas de fibra de
carbono dos compdsitos multifuncionais foram utilizadas analises por microscopias
optica (MO) e eletrbnica de varredura (MEV). Estas foram realizadas no LAIMat
(Laboratorio de Imagens de Materiais) do DMT.

Os laminados com e sem CNT foram caracterizados pelo uso da microscopia
eletronica de varredura, utilizando um equipamento Zeiss modelo EVO LS15 (Figura
3.12 A). As condicdes utilizadas foram: 2 kV, abertura de 30 um, ampliacdo de 10000x,
usando detector de elétrons secundarios e as amostras metalizadas em equipamento
Quorum Technologies Q150R/ES, usando anodo de Au.

Também foi utilizado um microscopio 6ptico motorizado da marca Zeiss AXIO
Imager Z2m (Figura 3.12 B), realizando a técnica de reconstrucéo por extensdo de foco,
em campo claro, utilizando uma objetiva LD EC Epiplan-Neofluar 50x/0.55HD DIC
M27, disponivel no Laboratorio de Imagens da FEG/UNESP.

Para analisar a posigéo, alinhamento e topografia das camadas foi realizada a
analise 3D com o uso do LEICA DCM 3D, com objetiva de 5x confocal e led azul para

405nm, também disponivel no LAIMat.



74

Figura 3.12 — Equipamentos de microscopia: MEV (A) e MO (B).

Fonte: Elaborada pela Autora

3.7 ANALISES TERMICAS

3.7.1 TMA

Os compositos processados neste estudo foram analisados em um TMA/SS 6100
(Thermo Mechanical Analysis), marca SIlI - Nanotechnology Inc. — Seiko, modelo
EXSTARG6000, SW Muse Standard Analysis Versao 6.2U, disponivel no Departamento
de Materiais e Tecnologia (DMT) da UNESP, Campus de Guaratingueta (Figura 3.13).
Este equipamento foi calibrado em altura, temperatura e forca, de acordo com as
especificacbes do fornecedor, e checado periodicamente com padrdes. O objetivo deste
teste foi a obtencdo das temperaturas de transicdo vitrea, e do coeficiente de expansao
térmica linear.

As analises foram realizadas segundo a norma ASTM E831, para conhecer o
comportamento do coeficiente de expansédo térmica linear dos compésitos RF/FC com e
sem CNT. As amostras (3 de cada quantidade com e sem CNT) foram cortadas em
fresas e lixadas para a obtencéo de dimensdes repetitivas de 8,0 mm x 8,0 mm x 3,0 mm
(comprimento x largura X espessura) e deixadas expostas a um ambiente com
temperatura, umidade e luz controladas, por um periodo ndo inferior a 24h. A norma
sugere que a mesma amostra seja aquecida duas vezes, ou seja, seja aquecida, resfriada
e aquecida novamente para eliminar tensdes térmicas que possam interferir na

determinacéo do coeficiente de expansao térmica linear (o).
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Os corpos de prova foram analisados em triplicata, utilizando-se 0 modo de
expansao sob as seguintes condi¢cdes: modo de medida: expansdo; medidas dindmicas
na faixa de 25 a 300 °C; taxa de aquecimento de 3 °C/min; forca de 100 mN; atmosfera
de N2 (100 mL/min).

Figura 3.13 — Equipamento de TMA da Sl Nanotechnology e o porta-amostra.

Fonte: Elaborada pela autora.

3.7.2 DMA

As analises dindmico-mecanicas foram realizadas utilizando-se trés amostras (de
cada tipo) de dimensdes aproximadas de 50 mm x 10 mm x 3 mm. Para esta analise
utilizou-se um analisador dindmico-mecéanico, da SIl Nanotechnology Exstar 6000, série
DMS 6100, disponivel no DMT/UNESP.

O analisador operou em modo de varredura por flexdo (dual cantilever),
atmosfera de nitrogénio (100 mL/min), amplitude de oscilacao de 10 um, frequéncia de
1 Hz, taxa de aquecimento de 3 °C/min e faixa de temperaturas de 30 até 180 °C. A
partir dessas analises, foram avaliadas as mudancas viscoelésticas das amostras

processadas.
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3.8 ENSAIOS ELETRICOS

Durante o desenvolvimento desta tese, foram realizadas medidas elétricas de
condutividade volumétrica com o intuito de avaliar o ganho desta propriedade
promovido pela introducdo dos nanotubos de carbono. Com este objetivo, medidas
elétricas foram realizadas de acordo com a norma ASTM D-257, com faixa de medida
entre 10! e 10 Q/cm. A superficie foi polida e limpa com isopropanol, visando
melhorar a qualidade entre o contato da amostra e do eletrodo.

Uma vez que a fibra de carbono se caracteriza como sendo naturalmente um
bom condutor, e desta forma poderia influenciar na avaliacdo de ganhos de
condutividade proporcionado pela introdugdo de nanotubos de carbono na matriz
polimérica, foram preparadas novas amostras com fibra de vidro (FV) em substitui¢do a
fibra de carbono. A avaliacdo desse material, desde a nova sintese da resina furfurilica
até o composito final, foi realizada na Alemanha durante o estagio no IPF (Leibniz
Institute of Polymer Research Dresden). Portanto, a avaliagdo foi realizada em
compositos RF/FV/1,3%CNT e RF/FV/2,5%CNT. Na Figura 3.14 pode-se observar
uma amostra conectada a uma maquina universal de ensaios mecanicos Zwick / Roell
(Figura 3.14[A]) onde ao mesmo tempo se realizou as medicdes elétricas com o auxilio
de garras ligadas a um multimetro da marca Keithley modelo 2001 (Figura 3.14[B]) e

um ensaio de tracdo para avaliar esse compdsito.

Figura 3.14 — Maquina universal de ensaios mecanicos [A] e o multimetro [B].

Fonte: Elaborada pela autora.
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3.9 ENSAIOS MECANICOS

3.9.1 Ensaios de Cisalhamento Interlaminar

Ensaios de cisalhamento interlaminar foram realizados na Alemanha, utilizando
o ensaio de “shear compression test”. Como principal vantagem para a utilizacéo deste
ensaio destaca-se que uma vez que os esforcos sdo submetidos diretamente na interface
entre duas laminas, ocorre um cisalhamento puro, desta forma, o cisalhamento ndo é
“mascarado” (SCHNEIDER; LAUKE; BECKERT, 2001). Para a realizacdo deste

ensaio foi utilizado o dispositivo apresentado na Figura 3.15.

Figura 3.15 — Equipamento de Cisalhamento por Compresséo (CST).

Parafuso de ajuste

brago

Fonte: (BOTELHO, 2002).
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O cisalhamento interlaminar aparente é calculado de acordo com as Equacoes 3.6
e 3.7

Gapp = Peft/ (I X b) (3.6)
Pett = Prot X 2 / (Rq + di) (3.7)

Onde:

Capp - Cisalhamento interlaminar aparente [MPa];

Pet - Carga efetiva [kgf];

I - Comprimento efetivo [mm];

b - Espessura da amostra [mm];

Ptot - Forca aplicada [kof];

z - Distancia horizontal do pivé do brago mével [mm];

Rd - Raio do brago movel [°]; e

di - Metade da largura da amostra que esta submetida ao esforco de

compressdo [mm] (definindo a regido onde a fratura ird se propagar). (BOTELHO,
REZENDE, 2002).

Adicionalmente, foram realizados ensaios de cisalhamento interlaminar ILSS. O
método utilizado para a realizacdo do ensaio ILSS consiste em solicitar um corpo de
prova a um esforco de flexdo em trés pontos.

Nesta tese, os ensaios de cisalhamento interlaminar foram realizados de forma a
atender aos requisitos da norma ASTM D 2344. Assim, corpos de prova foram cortados
de modo que as fibras fossem posicionadas em direces a 0° em relacdo ao
comprimento do corte e, posteriormente, lixados para atingirem as dimensdes
especificas, de forma a minimizar os efeitos dos esforcos de flexdo, em ambos ensaios
foram utilizados 8 cpd’s de cada tipo.

Estes ensaios foram realizados no Brasil em uma maquina universal de ensaios
mecanicos da Shimadzu, modelo AG-X, disponivel no Laboratério de Ensaios
Mecanicos do DMT da FEG/UNESP, com uma célula de carga de 10 kN. Ensaios
adicionais para avaliar o sucesso dos anteriores foram realizados na Alemanha em uma
maquina universal de ensaios mecénicos da Zwick / Roell, disponivel no IPF em
Dresden, com uma célula de carga de 10kN. A velocidade de ensaio em ambos 0s casos

foi de 1 mm/min.
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A resisténcia ao cisalhamento (F**) durante o ensaio de ILSS pode ser
determinado de acordo com a Equacdo 3.8, conforme requisitos da norma ASTM D
2344,

Fsbs = (0,75 x 2 (3.8)
bxh

Onde, Pm representa a carga maxima observada durante o ensaio e, b e h

representam a largura e a espessura do corpo de prova, respectivamente.

3.9.2. Ensaios de Mecéanica da Fratura

Com o intuito de avaliar eventuais ganhos de tenacidade a fratura, assim como
entender os mecanismos envolvendo a propagacdo de falhas interlaminares com a
adicdo de nantubos de carbono em compdsitos de resina furfurilica/fibras de carbono,
neste trabalho ensaios envolvendo DCB (Double Cantilever Beam test) e ENF (End

Notched Flexure test) foram utilizados.

3.9.2.1. DCB

O ensaio de DCB foi realizado na Alemanha, no IPF, de acordo com a norma
ASTM 5528, onde o material deve apresentar uma pré-trinca, tendo uma de suas
extremidades conectadas as garras do equipamento de ensaio universal como
representado na Figura 3.16. Durante os esforcos por tracdo, 0os carregamentos gerados
sdo monitorados por intermédio de um extensémetro e de uma camera, durante todo o

ensaio. Para este ensaio foram preparados 6 cdp’s de cada material, com e sem CNT.
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Figura 3.16 — Equipamento de ensaio universal usado para o ensaio de DCB.
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Fonte: Elaborada pela autora.

A delaminacdo interlaminar € um modo de falha recorrente e extremamente
danoso para materiais compositos, o que reforca a necessidade de uma analise desse tipo
(ATKINSON; KIELY, 1998; ALIF; CARLSSON; BOOGH, 1998).

Visando avaliar se realmente a fratura imposta durante o ensaio ocorre de forma
interlaminar, apds o ensaio DCB foi realizada uma analise morfoldgica da fratura do
laminado, associada a uma andlise criteriosa do grafico de carga por deslocamento
obtido no ensaio. Esse método foi realizado a temperatura ambiente em conformidade
com a norma ASTM D5528, a qual especifica as dimenses como relatadas a seguir: ao
=50 mm, h=2mm, | =125 mm, b =25 mm. A Figura 3.17 esquematiza um corpo de
prova DCB com os blocos ja fixados na amostra. Esses blocos séo fixados as garras da

maquina para emprego da forca.
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Figura 3.17 — Esquema do corpo de prova do ensaio DCB para a medi¢éo do modo | de

tenacidade a fratura interlaminar de compdsitos.
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Fonte: VALOROSO et al., 2013.

O célculo da taxa de energia liberada para a fratura (G;) foi calculada de acordo

com a Equacéo 3.9:

G, __ 3P0 (3.9)
2b (a+ |A]D
Onde, P = for¢a (N), 8= deslocamento no ponto de carregamento (m), b =
largura da amostra (m), a = comprimento da trinca (m) e A = fator de correcdo
associado a prée-trinca (m). O fator de correcdo é adicionado para G, ndo ser
superestimado, uma vez que durante 0 ensaio uma pequena rotacdo frente a

delaminacdo pode ocorrer. O valor de A ¢ calculado de acordo com a Figura 3.17.

Figura 3.17 — Gréfico utilizado para obtencdo do fator de correcédo associado a pré-
trinca (A).
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Fonte: CAMPQS, 2010.
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Esse ensaio foi realizado em uma maquina universal de ensaios mecanicos
Zwick/Roell no IPF de Dresden/Alemanha. A velocidade do ensaio empregada foi de 2
mm/min, utilizando uma célula de carga de 50 kN.

Para facilitar a analise dos resultados, o ensaio foi filmado com a cémera
fotografica, Zeiss AxioCam, com o objetivo de monitorar a velocidade ou aceleracdo do
crescimento da trinca. A Figura 3.18 exibe a propagacéo da trinca, durante a realizagédo
do ensaio por DCB.

Figura 3.18 — Monitoramento da abertura da trinca no momento da realiza¢ao do ensaio
por DCB.
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Fonte: Producédo do préprio autor.

Os pardmetros necessarios para realizagdo dos céalculos de G, de acordo com a
Equacdo 3.6, como forca e deslocamento transversal da garra, sdo provenientes do
registro do préprio programa integrado a maquina para pratica do ensaio, em

conformidade com a unidade de tempo programada, que neste caso foi de 10 segundos.
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Essa unidade de tempo ajustada foi determinada conforme relatos da literatura
(CAMPQS, 2010) considerando que abaixo desse valor a quantidade de pontos é muito
elevada inviabilizando a andlise, e acima desse valor, a anélise ndo seria minuciosa.

Além disso, o programa monitora todo o ensaio.

3.9.2.2. ENF

Visando complementar os ensaios realizados por DCB, ensaios de ENF (End
Notch Flexure) foram realizados nos laboratorios da Universidade da Califérnia (USA),
envolvendo os compdsitos estudados neste trabalho.

Para esta tese, o ensaio ENF foi realizado a temperatura ambiente, visando a
obtencdo do modo de falha Il de fratura interlaminar. O ensaio foi realizado com base
na norma ASTM D7905, com as seguintes medidas dos corpos de prova: a = 45 mm, L
=100 mm, 2h = ~4 mm, largura 25 mm sendo o comprimento total da amostra de 125
mm. A Figura 3.19 ilustra a geometria do corpo de prova para o ensaio ENF, onde

foram analisados 8 corpos de prova de cada variagéo.

Figura 3.19 — Ensaio ENF para a medicdo da tenacidade a fratura interlaminar de

compdsitos.
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Fonte: Esquema adaptado de WANG et al. (2011).
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O ensaio por ENF foi realizado em uma maquina de ensaio universal INSTRON,
a uma velocidade de 1 mm/min, utilizando uma célula de carga de 5 kN. A taxa de
energia da tenacidade a fratura interlaminar liberada em modo Il (G,,.), foi calculada

segundo a Equacéo 3.10:

9.a2.P.§ (3.10)
2b. (213 + 3a3)

Giic =

Onde: a = comprimento da trinca (m), P = forca (N), & = deslocamento (m), b =
largura do corpo de prova (m), e L = distancia entre os apoios (m). Assim como foi
realizado para o ensaio por DCB, para avaliar a trinca gerada em cada amostra, foi
utilizada uma tinta branca na lateral da amostra e uma escala de 10 em 10 mm. Uma
camera de video foi também utilizada com objetivo de registrar a propagacéo da falha

durante o ensaio mecanico.

3.9.3. Ensaios de Impacto

Ensaios de impacto a baixa velocidade (até 5 m/s) também foram realizados na
Universidade da Califérnia. Com este proposito, foi preparado um dispositivo para a
fixacdo de amostras com dimensdes de 105 mm x 120 mm x 2-3 mm de espessura, de
acordo com a ASTM D7136, onde foram usadas 3 amostras de cada tipo para cada nivel
de energia. Para esta analise uma série de testes de impacto foi realizada usando um
sistema de impacto por péndulo (Figura 3.20).

Este sistema é constituido de um dispositivo de aco com diametro de 50,8 mm,
totalizando massas de 5,08 a 5,85 kg, dependendo da velocidade que se pretende atingir,
estruturado no final de uma haste leve de fibra de vidro. Neste sistema, foi adicionada
uma célula de carga. Um sistema digital denominado US Digital A-2 constituido de
uma roda que permitia levantar este sistema em diferentes angulos (com passos que iam
de 0 a 3600) foi incorporado no sistema de péndulo, desta forma, era possivel
movimentar o péndulo em angulos com precisdo de 0,1° (este sistema encontra-se
detalhado no Anexo B deste trabalho). Além disso, um sistema a laser foi instalado nas
proximidades da amostra, de forma a calcular a velocidade do péndulo no momento de
impacto, permitindo assim o calculo das energias envolvidas. Um esquema do suporte

utilizado para a amostra é apresentado na Figura 3.21.
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Figura 3.20 — Sistema do péndulo de impacto.

Fonte: DELANEY, 2013.

Quatro diferentes tipos de indentadores foram previamente testados, sendo estes
feitos de aco. Os raios destes indentadores foram: 12,7; 25,4; 50,8; e 76,2 mm (Figura
3.22). Estes indentadores apresentaram massas de 23,5, 462,2, 262,3 e 168,4 g,
respectivamente. O primeiro foi montado em um transdutor DYTRAN 1050V6 com
massa de 34,2 gramas; 0os demais em um transdutor DYTRAN 1060V5, com massa de
461,3 gramas.

Porém, de acordo com o aspecto de falha gerado por estes diferentes
indentadores em amostras previamente analisadas, optou-se pela utilizagdo do R12,7.

Antes de cada impacto, a energia potencial desejada foi calculada, como
apresentado no Anexo B deste trabalho. Para este trabalho de pesquisa, as energias de
impacto utilizadas foram 5, 10 e 20 J.

Ap0s cada ensaio, os danos foram examinados com a utilizagéo de analises por
ultrassom. Para isso utilizou-se um sistema de pulso- eco Scan A, com um sensor de 5
MHz conectado a um sistema denominado automation Pocket UT versdo V1.81,
disponivel na Universidade da California. Se ap6s este pré-teste for detectada a presenca
de falhas, entdo era utilizado adicionalmente um sistema C-Scan utilizando um
transmissor de 5Mhz. Com esta finalidade foi utilizado um equipamento NDT
Automation 36” Lab Ultrason C-Scan System, modelo UPKII-T36. A profundidade do
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impacto também foi analisada por um equipamento da Mitutoyo model o ID-S1012E
depth indicator, com resolugédo de 0,01 mm.

Para cada ensaio de impacto realizado foram coletadas diversas informacoes
levando-se principalmente em consideracdo a velocidade, a energia e o tempo de
impacto. Para isso, logo apds o impacto, dados contendo a forca do transdutor e
informagdes do sistema de laser foram armazenados levando-se em consideracdo a
tensdo de até 2V. Estes dados foram convertidos em graficos de carga em funcdo do

tempo de impacto.

Figura 3.21 — Setup do teste de impacto.
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Fonte: DELANEY, 2013.

Figura 3.22 — Indentadores utilizados neste trabalho.
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Fonte: DELANEY, 2013.
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3.9.4. Ensaios de Fadiga

Com o proposito de complementar a caracterizagdo mecéanica, ensaios de fadiga
foram realizados na Alemanha, no laboratorio de ensaios mecanicos do IPF, segundo a
norma ASTM D 3479, no modo de tragcdo-tracdo, a temperatura ambiente (23°C). Para
este ensaio, foram empregados os seguintes parametros: célula de carga de 100 kN,
razdo de carga de 0,1, e frequéncia de 5 Hz. Inicialmente, cargas envolvendo 70% da
tensdo méaxima obtida no ensaio de tracdo foram aplicadas, depois de 60% da carga
maxima. Este ensaio foi realizado em uma maquina universal de testes MTS 810,

disponivel no IPF, conforme ilustrado na Figura 3.23.

Figura 3.23 — Méaquina universal de testes usada para o ensaio de fadiga.

Fonte: Elaborada pela autora.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 SINTESE E CARACTERIZAQAO DA RESINA FURFURILICA

Durante o desenvolvimento deste trabalho, a resina furfurilica foi sintetizada
conforme apresentado no item Materiais e Métodos. O sucesso desta sintese foi
primeiramente avaliado a partir de sua caracterizacdo fisico-quimica. A Tabela 3

apresenta os principais resultados provenientes desta caracterizacao.

Tabela 3 — Caracteristicas da resina furfurilica sintetizada.

Anédlise Resultado
pH 2,5
Viscosidade antes da destilacéo 730 mPa.s
Viscosidade ap6s a destilacdo 820 mPa.s
Densidade 1,2 g/cm3
Umidade 1,8%

Fonte: Elaborada pela autora.

Como pode ser observado, o pH obtido para a resina furfurilica sintetizada foi de
2,5, ou seja, foi produzida uma resina acida, o que indica que esta ndo foi neutralizada e
nenhum tipo de base, como por exemplo o0 NaOH (hidroxido de sadio), foi utilizado.
Esta neutralizacdo pode ser realizada com o objetivo de aumentar o prazo de validade da
resina, fazendo com que ela tenha uma durabilidade maior a temperatura ambiente e
principalmente se mantida sob vacuo ou refrigeracéo.

No presente trabalho, esta neutralizacdo ndo foi realizada porque a resina, logo
apos ser sintetizada e caraterizada, foi utilizada para processar 0s compositos, ndo tendo
necessidade de se adicionar mais um componente que poderia influenciar no processo
de cura e dispersdo dos CNTSs na resina. Toda a etapa de sintese até o processamento de
todos 0s comp0ositos ocorreu em apenas 12 dias.

Como pode também ser observado na Tabela 3, a viscosidade obtida para a
resina furfurilica sintetizada, no presente trabalho, foi de 820 mPa.s. Este valor
encontra-se adequado para garantir uma boa impregnacdo do refor¢co dos compdsitos

que serdo produzidos bem como permitir uma boa compactacdo do laminado sem a
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presenca de delaminacdes ou regides pobres em resina. Tal fato foi confirmado
experimentalmente, a partir de ensaios realizados com um molde de 70 mm x 70 mm,
onde além de analisar qual a pressao mais adequada a ser aplicada para que 0 composito
fosse corretamente prensado sem escoamento da resina, foi também analisada a
capacidade de “molhabilidade” do tecido de fibra de carbono.

Observou-se, neste estudo, que a viscosidade da RF ndo pode ultrapassar 1000
mPa.s ou ser menor que 600 mPa.s para que no processamento do compdsito seja
possivel impregnar todas as camadas de reforgo com eficiéncia e, também, garantir que
a resina ndo escoe do molde apos a aplicacéo e durante a moldagem por compressao a
quente. Com isto, observou-se que com uma viscosidade menor que 600 mPa.s nao foi
possivel realizar uma impregnacdo adequada, porém, com uma viscosidade acima de
1000 mPa.s, a resina escoava pelo molde, deixando o compoésito “seco” e com
delaminacdo. Portanto, na etapa de sintese da resina furfurilica é muito importante
controlar a viscosidade da mesma. Este controle foi realizado pelo tempo de reacéo de
polimerizag&o ja pre-estabelecido em estudos anteriores (OISHI, 2009).

Durante o desenvolvimento deste trabalho também foi observado que a
destilacdo é uma etapa necessaria e essencial para reduzir a porosidade no material. A
presenca de agua é proveniente da solucdo diluida de &cido sulfarico utilizada como
catalisador e da agua oriunda do processo de condensacdo. Desse modo, a resina tem
que ser reaquecida até 65 °C por aproximadamente 1h e a viscosidade da mesma,
durante este processo, tende a aumentar. Nesta etapa, é necessario se atentar muito na
destilacdo para que seja retirada a maior quantidade possivel de agua residual, mas
também ndo deixar a RF com uma viscosidade muito elevada (maior que 2000 mPa.s) e,
consequentemente, atrapalhar na impregnacéo do reforgo.

A partir da Tabela 3 verifica-se que a umidade presente na resina furfurilica foi
de 1,8%. A presenca de umidade é um fator crucial na qualidade das resinas
termorrigidas. Em especial a RF ndo deve possuir mais de 2% de umidade, se isso
ocorrer, havera a formacao de bolhas durante o processo de cura o que ird ocasionar a
presenca de defeitos e poros formados ao longo da cura (CONEJO, 2015).

Como mostra a Tabela 3, a densidade obtida para a resina furfurilica sintetizada
foi de 1,2 g/cm®. A densidade da resina foi medida com o uso do densimetro para que se
pudesse calcular a fragdo de reforgo e matriz quantitativamente, de modo a se obter um
composito com 60/40 v/v, respectivamente, ou pelo menos o mais préximo disso. Esta

fracdo em volume desejada foi baseada na fragdo adequada para se obter um compdsito
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polimérico dentro das especificacGes da industria aeronautica (REZENDE; COSTA,;
BOTELHO, 2011).

Comparando-se os parametros de pH, viscosidade e porcentagem de umidade da
resina furfurilica encontrados no presente trabalho, verifica-se que estes estdo dentro
dos valores estabelecidos em estudo anterior (OISHI, 2012) para a obtencdo de
materiais com menor porosidade e melhor qualidade, ou seja, a resina deve apresentar
viscosidade em torno de 1000 mPa.s, umidade menor que 2% e néo ser neutralizada.

Com base nas discussdes anteriores, os resultados obtidos na caracterizacdo da
RF, como se pode observar na Tabela 3, foram adequados para a continuidade do

presente trabalho e realizacdo do processamento dos compositos.

4.1.1 Andlise por Termogravimetria

A Figura 4.1 mostra a curva caracteristica da analise termogravimétrica (TGA)
realizada em atmosfera de nitrogénio, da resina furfurilica, sintetizada e ndo curada
estudada neste trabalho. Estas curvas apresentam a perda de massa em fungdo da
elevacdo da temperatura das amostras. Usualmente, este estudo é importante para o
conhecimento do perfil de perda de massa das amostras com o0 aumento da temperatura
e para determinar os teores de materiais volateis e de residuos, este Ultimo composto de
carbono fixo e cinzas.

Como pode ser observado pela Figura 4.1, a resina apresenta uma perda de
massa praticamente continua a partir do inicio da analise até aproximadamente 90°C.
Esta perda de ~3% provavelmente esta relacionada com a saida de volateis e umidade.
A segunda perda de massa (~20%), que ocorre entre 90°C e 250°C, provavelmente
encontra-se relacionada com a saida de monémeros residuais da sintese. Além disso,
nesta etapa também ocorre a cura da resina, 0 que promove a saida de volateis e
umidade residuais que se encontravam presos no interior da estrutura da resina, além da
agua que esta sendo gerada na cura. A terceira perda pode ser encontrada entre 250°C e
650°C (sendo esta de ~20%), a qual encontra-se relacionada com a decomposi¢édo
térmica da resina furfurilica. Verifica-se um residuo de 37,8% em 950°C, que por sua
vez esta relacionado com o teor de carbono fixo da resina, somado as cinzas geradas
pela decomposicao térmica.

OISHI (2009) encontrou em seus trabalhos curvas de termogravimetria

semelhantes as obtidas no presente estudo, na qual se verifica que ocorrem perdas de
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massa principalmente entre 30 e 200°C devido, provavelmente, a desidratacdo da matriz
polimérica e, entre 400 a 600°C, atribuidas as perdas de CO, COz, CHs e H:0,
provenientes do processo de decomposicdo da resina furfurilica (JENKINS;
KAWAMURA, 1976). Em temperaturas superiores a 450°C h& uma possivel reagcdo das
pontes metilénicas com a agua residual, formando grupos cetona, com a liberacdo de
uma quantidade significativa de hidrogénio (OISHI, 2009; JENKINS; KAWAMURA,
1976). O residuo descrito nesta mesma literatura ficou entre 48,1% e 51,3% superior ao
encontrado no presente trabalho, mas que pode ser explicado pela presenca de materiais
inorganicos, como o sodio, usado na neutralizacdo da resina furfurilica. Sendo assim,
pode-se afirmar que o teor de carbono fixo (relacionado com o residuo obtido)
encontrado no presente trabalho encontra-se dentro do descrito pela literatura
(BOTELHO, SCHERBAKOFF, REZENDE, 2001; GAEFKE et al., 2007; SHINDO,
IZUMINO, 1994; OISHI, 2009).

Figura 4.1 — Curva de TGA (em atmosfera de N2) obtida para resina furfurilica

sintetizada e ndo curada.
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412 FT-IR

Com o objetivo de caracterizar as resinas sintetizadas e compara-las com
espectros de resinas furfurilicas disponiveis na literatura (OISHI, 2009), utilizou-se a
analise de FT-IR (Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier).

A Figura 4.2 apresenta o espectro de FT-IR obtido por transmitancia da resina
furfurilica sintetizada no presente trabalho. As principais bandas obtidas estdo marcadas
no espectro. J4, a Figura 4.3 mostra o espectro de FT-IR obtido (também por
transmitancia) para a resina furfurilica disponivel na literatura em 3 diferentes pHs:
referéncia (resina comprada); acida e neutra (OISHI, 2009). Pode-se observar que as
principais bandas caracteristicas da resina furfurilica coincidem em sua maioria e estéo
proximas entre si, mostrando que a resina furfurilica produzida no presente trabalho

encontra-se dentro do padréo, evidenciando o sucesso da sintese.

Figura 4.2 — Espectro de FT-IR obtido por transmitancia da resina furfurilica sintetizada

no presente trabalho.
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Figura 4.3 — Espectro de FT-IR oriundo da literatura obtido por transmiténcia da resina

furfurilica de referéncia, acida e neutra (OISHI, 2009).
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Fonte: adaptado (OISHI, 2009).

A Tabela 4 foi gerada utilizando dados da literatura (BERTHOLDO, 2001;
GONZALEZ; FIGUEROA; GONZALEZ, 2002; SHINDO; IZUMINO, 1994) e
apresenta as principais bandas observadas no espectro da resina furfurilica e suas
respectivas atribuicGes propostas. Além disso, a Tabela também apresenta uma
comparagdo com as bandas encontradas para a resina furfurilica sintetizada no presente
trabalho. Novamente, pode-se afirmar que as bandas caracteristicas sdo similares e

confirmam que a resina sintetizada foi de fato a furfurilica.
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Tabela 4 — Atribuigdes propostas para as principais bandas presentes no espectro FT-IR
da resina furfurilica obtidas da literatura e para a resina furfurilica sintetizada no

presente trabalho.

N°deonda  N°deonda(cm?)

(cm™) na encontrado no Grupos Atribuicéo

Literatura  presente trabalho Proposta
3413 3393 OH com ligac@es de hidrogénio intermoleculares vO-H
3120 3098 Posicdes 3 e 4 do anel furano v C-H
2935 2922 Carbono saturado, CH> vC-H
1713 1713 Cetona alifatica e/ou dicetona v C=0
1561 1597 LigacGes —C=C- do anel furano v C=C
1505 1505 LigacGes —C=C- do anel furano v C=C
1420 1423 -CH,-CO- 8 C-C-O (CHy)
1355 1354 LigacBes —C=C- conjugadas v C=C
1218 1220 LigacBes C-O do alcool ou C-O-C do anel v C-OH, v C-O-C
1150 1148 Hidrogénios do anel ou C-O-H do &lcool 3 C-C-H, vC-O
1010 1008 Anel furano vC-0O
884 884 Hidrogénios do anel furano 6 C-C-H
791 792 Hidrogénios do anel furano 6 C-C-H
732 715 Hidrogénios do anel furano 6 C-C-H

Fonte: Elaborada pela autora.

4.2 PARAMETROS DE CICLO DE CURA

A escolha das temperaturas, para estabelecer os parametros de cura na
moldagem por compressdo a quente da resina furfurilica, foi realizada com base nos
valores de temperaturas de inicio e de final de cura obtidos por meio da técnica de
calorimetria exploratoria diferencial. A partir do conhecimento destas temperaturas
procedeu-se com o desenvolvimento do ciclo de cura, que por sua vez, foi construido
baseando-se em diversos patamares de temperatura, alternando-se entre aquecimento
dindmico (uma determinada taxa de aquecimento foi estabelecida) e isotérmico
(temperaturas constantes por um determinado tempo). Tal procedimento foi adotado
para minimizar o surgimento de tensdes térmicas no composito, assim como, reduzir a

liberacdo acelerada de volateis, que poderiam provocar defeitos no compdsito final.
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4.2.1 Andlise por Calorimetria Exploratdria Diferencial

A partir da curva obtida pela anélise de calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) da resina furfurilica foi possivel correlacionar dados importantes para aprimorar
0s parametros para o levantamento de um ciclo de cura apropriado, empregado na
moldagem por compressdo a quente. Na Tabela 5 sdo apresentados os valores obtidos
de temperaturas onset, de pico e final de cura bem como a variagdo de entalpia das
resinas analisadas, com e sem adicdo de CNT, com 2% de catalisador APTS, que foi a
quantidade selecionada pelo teste do catalisador j& apresentado na secdo 3.2.5 deste
trabalho.

Tabela 5 — Temperatura, onset, de pico, final de cura e variacdo de entalpia da RF/CNT
(0; 1,3; 2,5%) obtidas pelas curvas de DSC

RF/CNT Tonset (°C) Trico (°C) Trinal (°C) -AH (J/g)
0% 56,4 103,4 2472 102,5
1,3% 59,9 116,9 197,9 68,1
2,5% 60,6 137,6 209,5 89,2

Fonte: Elaborada pela autora.

As reacdes de cura sdo representadas por eventos exotérmicos. Ja a vaporizacao
de 4gua e de subprodutos de baixa massa molar, que geram perda de massa de
componentes da amostra, sdo exemplos de eventos endotérmicos. De acordo com 0s
resultados obtidos para a resina furfurilica, as temperaturas de onset variaram entre 56,4
a 60,6°C, sendo esta caracterizada por ser a temperatura de inicio extrapolado de cura
da amostra, que por sua vez é obtida pelo cruzamento das tangentes em rela¢do ao pico
da curva e ao inicio do evento.

A partir das curvas de DSC apresentadas na Figura 4.4 e da Tabela 5, verifica-se
que a temperatura onset é deslocada para temperaturas mais altas com a adigdo de CNT
(1,3 e 2,5% em massa) na resina furfurilica, este aumento € de aproximadamente 7%. A
temperatura de pico também é deslocada para temperaturas mais altas com a adicéo de
CNT na RF, sendo de 13% para 1,3% de CNT e de 33% para 2,5% de CNT. Por outro
lado, a temperatura final de cura diminui com a adi¢cdo de CNT na resina furfurilica.
Esta reducdo é de 20% para 1,3% de CNT e de 16% para adicdo de 2,5% de CNT. J& a
entalpia também é reduzida com a adi¢cdo de CNT na matriz de resina furfurilica. Com a
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adicdo de 1,3% de CNT a entalpia de cura € reduzida em 33% e com 2,5% de CNT ¢é
reduzida em 13%.

O valor da entalpia de cura é uma indicagdo de quanto um sistema polimérico
estd curado, ou seja, quanto maior for o valor da entalpia de cura maior tera sido o
choque entre as moléculas dos reagentes, maior serd 0 numero de ligacdes cruzadas e,
consequentemente, mais curado estara o sistema (FANG, WANG, GU, TONG, 2007).

Assim, para o sistema de resina furfurilica estudado, verifica-se que a adi¢do de
nanotubos de carbono na RF interfere na polimerizacdo do sistema polimérico formado
(compdsitos nanoestruturados), uma vez que os valores de entalpia diminuiram,
indicando que ocorreu uma reducdo do choque entre as moléculas, ou seja, da reacao
entre 0s grupos funcionais, liberando menos energia e, consequentemente, gerando
compositos nanoestruturados com menor grau de cura, do que do sistema de resina
furfurilica pura. Assim, pode-se afirmar que a presenca dos CNTs na RF dificultou a
cura da RF, agindo provavelmente como uma barreira ou impureza entre as moléculas
prejudicando a cura total do sistema. Com isto, pode-se esperar também que haja uma
reducdo da temperatura de transicdo vitrea da resina furfurilica com CNTSs. Este ensaio

sera abordado e discutido logo a seguir.

Figura 4.4 — Curvas de DSC das resinas RF pura; RF/1,3%CNT e RF/2,5%CNT.
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Ap0s a primeira corrida das amostras de resina furfurilica no DSC, os mesmos
porta-amostras foram analisados novamente com o objetivo de se determinar a
temperatura de transicdo vitrea obtida para cada sistema de RF (resina furfurilica pura,
resina furfurilica com 1,3% CNT e com 2,5% CNT).

As curvas de DSC relativas a Ty séo apresentadas na Figura 4.5 e na Tabela 6.
Como era esperado pelos dados obtidos para a cura da resina furfurilica, observa-se que
a temperatura de transi¢do vitrea diminui com a adi¢cdo de nanotubos de carbono no
sistema de resina furfurilica. Esta reducéo é de 13% para o comp0sito nanoestruturado
contendo 1,3% de CNT e de 7% para o compdsito nanoestruturado contendo 2,5% de
CNT. Novamente, pode-se afirmar que a introducdo de CNT no sistema de resina
furfurilica prejudicou a reagdo de cura, diminuindo a formacao de ligagdes cruzadas e,

consequentemente, reduzindo a Tg.

Tabela 6 — Temperatura de transicao vitrea da RF/CNT (0; 1,3; 2,5%) obtida por DSC.

RF/CNT Ty Onset (°C) Tq (°C) Ty Endset (°C)
0% 86,02 88,75 93,18
1,3% 72,78 77,06 79,47
2,5% 79,06 82,07 84,59

Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 4.5 — Curvas de DSC dos compositos nanoestruturados de RF/FC;
RF/FC/1,3%CNT e RF/FC/2,5%CNT, evidenciando a Ty.
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De posse das informacdes obtidas nas analises de DSC, pode-se proceder com o
estabelecimento do ciclo de cura que serd utilizado para curar os laminados de resina
furfurilica/fibra de carbono; resina furfurilica/1,3%CNT/fibra de carbono e resina
furfurilica/2,5%CNT/fibra de carbono. Sendo assim, como mencionado anteriormente,
optou-se por um ciclo de cura com patamares para minimizar o efeito da saida dos
volateis do laminado que est& sendo consolidado (a saida acelerada de volateis da matriz
polimérica pode causar bolhas formando vazios ou poros no compasito).

A Figura 4.6 apresenta o ciclo de cura desenvolvido e utilizado na consolidagéo
dos compositos de resina furfurilica, 0 mesmo consiste em: aquecer de 25°C a 70°C, a
uma taxa de aquecimento de 1°C/min (esta taxa foi usada em todos os patamares);
manter em isoterma a 70°C por 30 minutos, novo aquecimento de 70°C a 90°C; seguido
de isoterma em 90°C por 90 minutos; um terceiro patamar com aquecimento de 90°C a
110°C e isoterma de 110°C por 90 minutos e por ultimo, aquecimento de 110°C para
150°C, com isoterma de 60 minutos a 150°C. Finalizadas estas etapas, foi utilizado um
resfriamento a 3,44°C/min (o mais rapido que a prensa permite, com auxilio da
passagem de agua e ar pela tubulacdo ao redor das placas de aquecimento).

Para comprovar que esse tempo e temperatura séo suficientes para a cura da
resina foi realizado uma isoterma em 150°C por 60 minutos, que foi suficiente para

concluir o processo de cura.

Figura 4.6 — Ciclo de cura utilizado na prensagem dos compadsitos.
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4.3 AVALIACAO INICIAL DA QUALIDADE DO LAMINADO PROCESSADO

4.3.1 Determinagéo do contetido de matriz/reforgo e estabilidade térmica

Para a determinacdo do contetdo de fibra e matriz dos laminados processados
foi utilizada a técnica de digestdo acida, segundo a norma ASTM D3171. O material em
estudo foi processado com o intuito de se obter um compdsito com a proporcao de
fibra/matriz de, aproximadamente, 60/40 em volume. As proporcdes de fibra e vazios
para os laminados s&o apresentadas na Tabela 7.

Pode-se observar que os compositos produzidos possuem valores similares de
volume de fibras e de vazios, considerando o erro associado a medida. Porém, observa-
se que o conteldo de vazios tende a diminuir com o aumento da quantidade de
nanotubos de carbono adicionado.

Com o intuito de confirmar os resultados obtidos por digestdo acida, também
foram realizadas andlises de termogravimetria com os laminados avaliados neste
estudo. As curvas obtidas a partir deste estudo encontram-se apresentadas na Figura
4.7. A partir destes resultados pode ser evidenciada a mesma tendéncia observada nos

resultados provenientes da analise por digestdo acida (Tabela 7).

Tabela 7 — Porcentagem de fibras de carbono e vazios nos laminados de RF/FC/CNT (0O,

1,3 e 2,5% em massa).

Laminado % Fibra % Vazios
RF/FC 706+28 32+1,0
RF/1,3%CNT/FC 68,4+ 26 2,7+0,6
RF/2,5%CNT/FC 65,0+2,0 2,4+ 0,7

Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 4.7 — Porcentagem de residuos nos laminados de RF/FC/CNT (0, 1,3 e 2,5% em

massa).
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Fonte: Elaborada pela autora.

Como pode ser evidenciado a partir dos resultados de TGA, tanto a estabilidade
térmica quanto o contetudo de residuos (resina carbonizada + nanotubos de carbono +
fibra de carbono) diminuem com o aumento do contetdo em massa de CNT. Uma vez
que, o volume de fibras de carbono foi 0 mesmo para as trés amostras analisadas, fica
evidente que estas alteracGes, tanto na estabilidade térmica quanto no residuo final de
carbono, encontram-se relacionados principalmente ao comportamento da resina
furfurilica. Desta forma, os dados sugerem que provavelmente a funcionalizacdo que os
CNT utilizados possuem (com o grupo carboxila -COOH) pode ter contribuido com a
liberacdo de oxigénio e, consequentemente, acelerado a degradacdo da matriz
polimérica, uma vez que a matriz é formada com base de carbono que, ligados ao
oxigénio, produz CO e CO2 (monodxido e dioxido de oxigénio). Desta forma, a presenca
de oxigénio adicional pode ter contribuido para a diminuicdo tanto da estabilidade
térmica quanto do residuo final encontrado. Com base neste comportamento, 0 uso dos
nanotubos de carbono funcionalizados com o grupo -COOH nédo foi favoravel para a

melhoria no desempenho dos laminados nanoestruturados.
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4.3.2 Avaliagdo da qualidade do laminado por inspecéo por ultrassom

Os compositos processados foram avaliados, antes de qualquer outra anélise ou
ensaio, por inspecdo ultrassonica, a fim de se analisar se ocorreu uma boa consolidacéo
dos mesmos, bem como identificar possiveis defeitos introduzidos durante o
processamento. Os sinais de atenuacdo obtidos durante a inspe¢do ultrassénica foram
convertidos em imagem, no qual a transmissdo do sinal vai de 0% (preto) até 100%
(vermelho), ou seja, a escala varia de um compdsito de ma qualidade (cor preta) até um
de boa qualidade (cor vermelha). Nas Figuras 4.8, 4.9 e 4.10 encontram-se 0s resultados
obtidos para os compositos RF/FC sem CNT; RF/1,3%CNT/FC e RF/2,5%CNT/FC,

respectivamente.

Figura 4.8 — Porcentagem do sinal transmitido por inspe¢do ultrassénica do composito
RF/FC.
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Figura 4.9 — Porcentagem do sinal transmitido por inspecdo ultrassénica do composito
RF/1,3%CNT/FC.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 4.10 — Porcentagem do sinal transmitido por inspecao ultrassdnica do compadsito
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Fonte: Elaborada pela autora.



103

De acordo com os resultados encontrados na Figura 4.8, o laminado de RF/FC,
quando comparado com os demais em estudo, apresentou uma consolidacdo homogénea
na regido central, com auséncia de retorno do sinal ultrassonico nas extremidades
laterais e, principalmente, nos cantos do laminado, considerando-se o retorno do sinal
ultrassénico variando entre 80 e 100%. Segundo as Figuras 4.9 e 4.10, os laminados
RF/1,3%CNT/FC e RF/2,5%CNT/FC também apresentaram uma melhor consolidacao
em algumas regides, principalmente na regido central, no qual o retorno do sinal
ultrassénico ficou entre 80 e 100%. As bordas dos laminados apresentaram baixo ou
nenhum retorno do sinal ultrassdnico, evidenciando a presenca de defeitos, regides
secas, vazios e delaminagdes.

Tal comportamento pode ser explicado, visto que como no processamento ndo
foi utilizada a bolsa de vacuo, e sim a prensagem direta no molde, pode-se afirmar que
existiu um escoamento da resina para as laterais do laminado ou, ainda, que a resina ndo
conseguiu molhar adequadamente as fibras nas bordas do laminado.

Para garantir que essas variagbes na consolidagdo dos laminados néo
interferissem nos ensaios a serem realizados nos mesmos, optou-se por extrair 0S corpos
de prova para os testes das regifes que apresentaram melhor homogeneidade (regido
central). Assim, as regides com porcentagem de transmissédo do sinal inferior a 60%

foram descartadas.

4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As Figuras 4.11 a 4.13 apresentam as imagens obtidas pelo MEV das amostras
dos compositos RF/FC; RF/1,3%CNT/FC e RF/2,5%CNT/FC, respectivamente. Com
base nas Figuras 4.11 a 4.13, pode ser observado que o composito apresentou uma boa
homogeneidade no que diz respeito a distribuicdo da matriz polimérica, ndo sendo
possivel observar problemas referentes a delaminacGes e/ou conteddo de vazios, apenas
pequenos poros, sendo estes resultados concordantes com aqueles observados por
ultrassom. Este fato permite concluir que a amostra apresentou uma boa compactagéo
das camadas, contendo uma baixa quantidade de poros e delaminacdes.

Em relacdo a dispersdo de CNT pode-se observar que na comparacdo das
imagens obtidas de 0, 1,3 e 2,5% obteve-se uma diminuicdo de tonalidades e
aglomerados de cor clara (por efeito do carregamento de borda de elétrons secundarios),

que possivelmente sdo partes da resina furfurilica que ndo se fixaram na fibra de
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carbono, e talvez com o acréscimo de CNT na composicdo, a interacdo resina-fibra
ficou mais homogénea, estdo indicadas por setas pretas nas Figuras 4.11 a 4.13, e as
setas vermelhas indicam onde se encontram a formagéo de escaras que podem indicar
uma aglomeracdo de CNT no local, j& que ndo tem no material de referéncia. A resina
estd em volta das fibras, com alguns particulados soltos, que sdo representados pelos
pontos mais claro da imagem. J& nas imagens com nanotubos de carbono (Figuras 4.12
e 4.13) apresentam menos particulados e uma imagem mais escura com mais escarras.
Na Figura 4.14, pode-se observar uma imagem topografica 3D do compdsito
RF/FC obtida a partir da utilizacdo de um microscépio LEICA DCM 3D, onde se tem a
visualizagdo da sobreposicdo das fibras de carbono com a matriz polimérica. Esse mapa
topografico mostra que a posicdo das fibras continuou prevalescendo depois da

moldagem por compressao a quente.

Figura 4.11 — Imagem do MEV do compésito RF/FC 0%CNT.
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Fonte: Elaborada pela autora.



Figura 4.12 — Imagem do MEV do compésito RF/1,3%CNT/FC.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 4.13 — Imagem do MEV do compésito RF/2,5%CNT/FC.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 4.14 — Imagem 3D gerada pelo LEICA do composito RF/FC.

Fonte: Elaborada pela autora.

4.4 AVALIACAO TERMICA DOS LAMINADOS

4.4.1 Avaliacdo do coeficiente de expansao térmica linear

A anélise termomecanica (TMA) foi utilizada para se conhecer o coeficiente de
expansao térmica linear dos compositos produzidos. Dentro de uma faixa linear de
temperatura limitada, pode-se considerar que ha uma relacdo linear entre as
deformac6es térmicas (e1) de expanséo (+), ou contracdo (-), sofridas por um material e
a variacdo de temperatura (AT) a ele imposta. As deformacBes normais de um
componente sdo adimensionais e representam 0 quociente de uma variacdo de
comprimento em relacdo ao comprimento inicial do mesmo. A relacdo linear entre estas
duas grandezas (e1/AT), ¢ definida pelo coeficiente de expansdo térmica linear (o) do
material (NETO, PARDINI, 2006; JANG, 1994; PETERS, 1998).

Como ja citado, todos os ensaios de TMA foram realizados em triplicata, para
todos os compositos produzidos (RF/FC/CNT - 0; 1,3; 2,5%). Para calcular o
coeficiente de expansdo térmica linear (o)) foi utilizada a curva da segunda corrida de

TMA.
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A Figura 4.15 apresenta as curvas de TMA obtidas em funcdo da temperatura
para os todos os compdsitos produzidos no presente trabalho (RF/FC; RF/1,3%CNT/FC
e RF/2,5%CNT/FC). Além disso, a Tabela 8 apresenta os valores dos coeficientes de
expansdo térmica linear (o) obtidos para cada compodsito. A partir dos resultados
encontrados, pode-se observar que os perfis térmicos determinados pela técnica de
TMA dos compdsitos estudados sdo semelhantes. Com o aumento da temperatura

observa-se uma ligeira dilatagdo do material.

Figura 4.15 — Curvas de TMA dos compdsitos produzidos no presente trabalho (RF/FC;
RF/1,3%CNT/FC e RF/2,5%CNT/FC).
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Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 8 — Resultados obtidos da curva de TMA para os compasitos produzidos no
presente trabalho (RF/FC; RF/FC/1,3%CNT e RF/FC/2,5%CNT).

RF/FC a [10°9/°C]
0%CNT 89+5,7
1,3%CNT 59 +4,3
2,5%CNT 68+3,9

Fonte: Elaborada pela autora.
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Deve-se lembrar que normalmente para AT >0 o material expande e para AT <0
ocorre uma contra¢do, pois na maioria dos casos a ¢ positivo. Para compoésitos com
matriz termorrigida como a resina epdxi, o o varia de 40 a 120.10°%°C (NETO,
PARDINI, 2006; PETERS, 1998) e para a resina fendlica de 40 a 80.10°%°C
(PEREIRA, 2011), portanto os valores encontrados para os compésitos RF/FC/CNT (0,
1,3 e 2,5%) encontram-se dentro do esperado para compdsitos com matriz termorrigida.

A adigdo de nanotubos de carbono na matriz polimérica de resina furfurilica
provocou uma reducédo dos valores a. Esta redugdo foi de 34% para o composito com
1,3% de CNT e de 23% para o composito com 2,5% de CNT, ou seja, a introducdo dos
CNT na matriz furfurilica tornou-a menos suscetivel a dilatagéo térmica.

Uma provavel explicacdo pode estar no fato dos CNTs de carbono possuirem
valores de coeficiente de expansdo térmica linear (no sentido do comprimento do
nanotubo) negativos, da ordem de 1,0 x 10° K a 4,0 x 10° K* entre as temperaturas de
OK a 900K, (KWON et al, 2004; MANIWA et al., 2001; ALAMUSI et al., 2012;
GUARNETTI, 2014). Sendo assim, com valores negativos para a, a introdugdo dos
CNTs no compdsito de resina furfurilica pode ter contribuido para a reducdo dos valores
a dos compositos obtidos, ou seja, a introducdo de CNTs aumenta a contracdo térmica
do composito de resina furfurilica.

Assim sendo, devido a escassez de trabalhos encontrados na literatura
pesquisada, que discutam a respeito da variacdo do coeficiente de expansdo térmica
linear com a adicdo de nanotubos de carbono em matriz polimérica, estudos mais
criteriosos de compositos nanoestruturados envolvendo matrizes poliméricas e CNT
devem ser realizados e comparados com modelos tedricos como os demonstrados por
Guarnetti (2014) para o caso de nanotubos de carbono puros, ou seja, ndo aditados em
matrizes poliméricas. Por outro lado, com o intuito de contribuir nesta importante area
de atuacdo, as resinas furfurilicas, quando reforcadas com nanotubos de carbono, séo
consideradas como uma boa op¢do, uma vez que sua formulacdo pode resultar em
materiais com diferentes valores de o, apresentando maior flexibilidade de projetos,
principalmente, quando se refere a confeccéo de dispositivos eletrdnicos ou até mesmo

em dispositivos aeroespaciais onde a propriedade de baixa dilatacéo ¢ desejada.
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4.4.2 Comportamento Viscoelastico e Temperatura de Transicdo Vitrea

A anélise do comportamento viscoelastico dos laminados de RF/FC com e sem
CNT, foi realizada por meio da técnica de andlise dindmico-mecénica (DMA). Os
resultados obtidos podem ser observados na Tabela 10, e nas Figuras 4.16 a 4.18.

Além do comportamento viscoelastico do compdsito, com esta analise também é
possivel obter a temperatura de transicdo vitrea (Tg) do material, a qual pode ser
determinada de diversas maneiras. Neste estudo, a temperatura onset da curva do
moédulo de armazenamento (E”) foi escolhida para essa finalidade, por ser a forma mais
conservativa para se determinar a Tg, uma vez que esta curva € a primeira a apresentar
variag0es significativas durante a variagdo da temperatura (ASTM D7028).

Com base na Tabela 9, observa-se que 0 modulo de armazenamento, E’ (energia
absorvida), aumentou com a adicdo de CNT nos compositos produzidos (65% de
aumento para 1,3%CNT e de 74% para 2,5% de CNT). Este comportamento esta de
acordo com a literatura, uma vez que uma apropriada incorporagdo dos CNTs nos
compdsitos pode resultar no aumento de suas propriedades mecénicas. A incorporagao
de CNT pode dificultar a mobilidade da cadeia polimérica, fazendo com que o
composito se torne mais rigido, aumentando, consequentemente, seu 0 médulo elastico
(AJAYAN, 1999; RIBEIRO, 2015).

Na Figura 4.18 pode-se observar que existe um aumento do pico de tan 6 com a
adicdo de CNT no compésito polimérico. Sabe-se que, quanto maior for a intensidade
do pico de tan &, maior sera a diferenca entre as componentes elastico e viscoso do
material em estudo, indicando um material onde a resposta viscosa predomina a elastica.
Sendo assim, 0s compdsitos com a presenca de CNTs possuem maior capacidade de
amortecimento e dissipacao de energia.

Além disso, pode-se observar também que a Tg do compdsito (49,8°C) aumentou
com a adi¢do dos CNT (63,5°C e 54,3°C). Este comportamento confirma que os CNTs
dificultam a mobilidade da cadeia polimérica, necessitando de mais energia para ocorrer
a movimentacéo interna do polimero, aumentando, portanto, a temperatura de trabalho
do composito multifuncional. Deve-se mencionar que neste topico, 0 que se esta
medindo é a Tg do composito final, ou seja, reforcado com a fibra de carbono. Assim,
provavelmente deve existir uma interacdo entre o reforco e matriz polimérica aditada

com CNT que favorega 0 aumento da Tg com a adic¢éo de nanotubos de carbono.
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Vale ainda mencionar que ndo foram encontrados valores de Tq para a resina
furfurilica na literatura consultada, sendo assim, o presente trabalho também contribui
para o estabelecimento de mais esta propriedade para os compdsitos de resina
furfurilica.

Tabela 9 — Resultados obtidos da curva de DMA dos compdsitos produzidos no

presente trabalho (RF/FC; RF/1,3%CNT/FC e RF/2,5%CNT/FC).

RF/FC E’ (GPa) E” (GPa) Tan A Ty (°C)
0%CNT ‘ 23+0,3 0,16 +0,01 0,1308 + 0,0009 489+1,1
1,3%CNT ‘ 38+0,2 0,36 +0,01 0,1763 +0,0013 63,5+2,3
2,5%CNT ‘ 4,0+0,2 0,36 + 0,01 0,1888 + 0,0011 54,3+1,3

Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 4.16 — Curva de DMA do moédulo E’ dos compositos produzidos no presente

trabalho (RF/FC; RF/1,3%CNT/FC e RF/2,5%CNT/FC).
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 4.17 — Curva de DMA do moédulo E” dos compdsitos produzidos no presente
trabalho (RF/FC; RF/1,3%CNT/FC e RF/2,5%CNT/FC).
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Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 4.18 — Curva de DMA de tan 6 dos compasitos produzidos no presente trabalho
(RF/FC; RF/1,3%CNT/FC e RF/2,5%CNT/FC).
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4.5 AVALIACAO ELETRICA DO COMPOSITO

Uma vez que esta etapa do trabalho objetivou avaliar ganhos da condutividade
elétrica da resina furfurilica quando da incorporacdo de CNT, e que a excelente
capacidade de condutividade elétrica da fibra de carbono mascara este estudo, optou-se
por avaliar esta propriedade em laminados com fibras de vidro, ao invéz das de carbono,
mantendo todas as demais caracteristicas do laminado processado. Desta forma,
considerando amostras processadas com resina furfurilica e fibra de vidro, a resposta foi
a de um material isolante, ndo conduzindo a corrente elétrica. Este dado foi utilizado
como referéncia (Tabela 10). Porém, para as amostras de RF/FV/1,3%CNT e
RF/FVI2,5%CNT obteve-se a coleta de dados, com o uso do multimetro, que sdo

apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Resultados de resistividade elétrica para os laminados de RF/FV

RF/FV Resténcia elétrica [KOhm]
0%CNT ‘ 0
1,3%CNT ‘ 1,155

2,5%CNT ‘ 0,035

Fonte: Elaborada pela autora.

Como pode ser confirmado pela Tabela 10 ndo foi possivel obter a leitura do
valor da resistividade elétrica do composito de resina furfurilica sem adicdo de CNT,
portanto, ndo ha como comparar os valores obtidos de resistividade das amostras
contendo CNT com a amostra sem CNT. De acordo com os resultados encontrados
neste trabalho, o que pode ser observado é que os valores de resisitividade elétrica
puderam ser medidos para as amostras contendo CNT e 0os mesmos sofreram variacGes
de valores quando consideradas amostras com até 2,5% de CNT em massa. Uma vez
que os valores de condutividade elétrica (que é o inverso da resistividade elétrica)
aumentaram significativamente até o contetdo maximo de CNT utilizado (2,5% em
massa) ndo foi possivel identificar o valor da percolacdo elétrica para o compdsito
resina furfurilica/nanotubos de carbono, devendo este estar acima de 2,5% em massa.

Um modelo que pode ser utilizado com o intuito de se entender como ocorre 0

aumento da condutividade elétrica em fungdo do aumento da concentracdo de CNT
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pode ser observado na ilustracdo apresentada na Figura 4.19. A partir desta figura pode
ser observado que o aumento da concentragdo de CNT ocasiona um aumento entre
possiveis conexdes envolvendo os CNT presentes na matriz polimérica aumentando,
consequentemente, a densidade de contato entre estes reforcos, permitindo uma melhor
passagem da corrente elétrica. Obviamente, este aumento da densidade de interconexdes
pode ser favorecido pela dispersdo dos CNT na resina polimérica, aumentando ainda
mais a condutividade elétrica do material e, consequentemente, diminuindo sua
percolacdo critica. Desta forma, a melhora da dispersdo dos CNT na resina furfurilica
pode levar a valores mais aceitaveis da percolacdo critica observada na literatura para
nanocompositos poliméricos sendo estes valores, na maioria das vezes, inferiores a
1,0% de CNT em massa (BOTELHO, 2011).

Figura 4.19 — Modelo de interacdo entre os nanotubos de carbono (a); e quando aditadas

outras nanoparticulas (b)

(@) (b)

Fonte: (BOTELHO, 2011).

Diversos autores tais como Narkis e co-autores (BOTELHO, 2011), por
exemplo, reportaram que a adicdo de CNT associados a fibras de vidro picadas em
matrizes termoplésticas, diminuem consideravelmente a percolagdo elétrica do
composito  nanoestruturado. Entretanto, autores como Chatterjee e co-autores
(CARBALLEIRA, 2010) concluiram que, com a adigdo 5% em massa de CNT em

matrizes de PP, ocorreu um aumento da resistividade elétrica (e, portanto uma
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diminui¢do da condutividade elétrica) de 325 Q.cm para 6184 Q.cm, sendo que
nenhuma explicacdo foi fornecida por parte dos autores. Porém, acredita-se que,
provavelmente, este efeito ocorreu devido a uma mé dispersdo dos CNT nesta matriz
polimérica, entretanto, devido a existéncia de varios trabalhos controversos na literatura,
estudos mais criteriosos com relacdo ao desempenho elétrico de compdsitos
nanoestruturados envolvendo matrizes poliméricas e CNT devem ser realizados e
comparados com modelos teoricos.

Ainda, considerando diversos trabalhos disponiveis em literatura
(CARBALLEIRA, 2010), é observado que o logaritmo dos valores de condutividade
elétrica de compositos nanoestruturados reforcados com CNT apresenta uma
dependéncia linear com o inverso da raiz quadrada da fracdo em massa de CNT,
indicando que a conducdo por tunelamento tem um importante papel na condutividade
elétrica como um todo para estes materiais. Baseando-se nesta teoria, uma série de
modelos tedricos foi criada e vem sendo sugerida na literatura (CARBALLEIRA, 2010)
para explicar a ocorréncia desta condutividade por tunelamento.

Dentre os diversos modelos propostos, tem-se que este efeito de tunelamento
pode ser explicado, por exemplo, pela mecanica quantica, que neste caso considera que
a existéncia de um filme fino (~1nm) ocasiona um estado conhecido como
probabilidade ndo-zero, para encontrar um elétron no outro lado do filme e, desta forma,
o elétron pode cruzar o filme, apesar da barreira imposta por um material ndo condutor,
criando um efeito de tunelamento. Desta forma, a resisténcia de uma camada pode ser
ainda explicada por uma rede de resistores em paralelo, como ilustrado pela Figura 4.20.
Neste caso, cada resistor acaba apresentando a mesma resisténcia, denominada como
Reontato, € representando o contato entre CNT e o filme da resina furfurilica. A espessura
da camada neste caso é assumida como sendo igual a distancia entre o contato deste

componente. Desta forma, a resisténcia elétrica pode ser obtida por:

e R
R — Z X Ccl)CltatO (41)

Onde A ¢ igual a distancia entre os contatos, e a espessura da amostra e N 0

namero de contatos em paralelo na monocamada.
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Figura 4.20 — Modelo para a resistividade elétrica em compaositos nanoestruturados.
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Fonte: (BOTELHO, 2011).

Desta forma, a partir da adicdo de nanotubos de carbono, a condutividade
elétrica da resina furfurilica pode ser elevada em algumas ordens de magnitude,
tornando estes compdsitos passiveis de serem aplicados na area elétrica como, por
exemplo, materiais de dissipacao antiestatica, protecdo EDS (descarga eletrostatica).

Aplicacbes em ESD é um dos topicos que vem recebendo muita atencdo da
literatura cientifica nestes dltimos anos (BOTELHO, 2011). Estes materiais
consideram que a transferéncia espontanea da carga eletrostatica geralmente ocorre na
presenca de um elevado campo eletrostatico, mas quando esta caracteristica ndo é bem
controlada, a protecdo EDS pode acabar resultando em problemas a diversos
mecanismos, pois este poderéa resultar em falhas catastréficas a dispositivos sensiveis.

Sendo assim, com o intuito de contribuir nesta importante area de atuacédo,
resinas furfurilicas e outras termorrigidas, quando reforcadas com nanotubos de
carbono, sdo consideradas como uma boa op¢do, uma vez que sua formulacdo pode
resultar em materiais com diferentes niveis de condutividade elétrica, apresentando
maior flexibilidade principalmente durante o processamento de dispositivos

eletronicos.
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4.6 AVALIACAO MECANICA DOS COMPOSITOS

4.6.1 Ensaios de Cisalhamento Interlaminar

O desempenho dos compositos poliméricos nanoestruturados depende da
dispersdo dos CNT assim como das interacOes interfaciais entre CNT e a matriz
polimérica. Desta forma, objetivando avaliar eventuais variagbes na resisténcia ao
cisalhamento interlaminar nos compositos estudados, nesta tese de doutorado dois
ensaios de cisalhamento foram utilizados: o ensaio de cisalhamento interlaminar por
ILSS e 0 ensaio de cisalhamento por compressdo (CST).

Entretanto, uma vez que o0s carregamentos cisalhantes ocorrem de forma
diferenciada, é esperado que tanto o comportamento cisalhante quanto os resultados
encontrados também sejam diferentes. Em ambos os casos, a deformacdo aumenta
proporcionalmente com o carregamento, até que o pico maximo do carregamento seja
alcangado, promovendo a falha interlaminar da amostra. A Figura 4.21 exemplifica
como o campo de tensbes ocorre em ambos os testes para um compdsito constituido de
resina epdxi e fibras de vidro, calculados por elementos finitos (FAN et al., 2008).
Como pode ser observado, embora a distribui¢do das tensdes ocorra de forma diferente,
em ambos 0s casos a tensdao maxima nunca ocorre na regido central das amostras, e sim
em sua superficie. Além disso, uma elevada concentracdo de tensdes compressivas pode
ser observada em regifes proximas aos carregamentos.

Porém, este comportamento, embora seja atribuido a compdsitos constituidos de
matriz termorrigida e fibras cerdmicas, ndo leva em conta a adi¢cdo de nanotubos de
carbono que, por sua vez, torna a distribuicdo de tensdes ainda mais complexa. Uma vez
que estes materiais sdo constituidos de matrizes frageis (termorrigidas) e muitas vezes
de regides interlaminares ndo-planares (ondulagdes), estes materiais podem
experimentar uma grande variedade de diferentes modos de falhas que precedem os

carregamentos cisalhantes.
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Figura 4.21 — Distribuicdo de tensdes de cisalhamento em uma amostra de resina
epoxi/fibras de vidro: a) ILSS e b) CST.
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Fonte: adaptado de (ROSSELLI, SANTARE, 1997).

A Figura 4.22 apresenta um numero de experimentos realizados envolvendo
curvas de ILSS em fungdo da deformacdo. Como pode ser observado, em todos os casos
ocorreu um crescimento gradual e linear (monotdnico) até a ocorréncia de uma queda
abrupta apds os carregamentos atingirem um valor maximo (pico), desenvolvendo a
falha interlaminar nas amostras analisadas. Desta forma, o0 comportamento encontrado

em todos os casos foi caracteristico de falhas por cisalhamento e ndo por flexao.
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Figura 4.22 — Curvas obtidas a partir dos ensaios de cisalhamento das amostras
avaliadas neste estudo: a) ILSS e b) CST.
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Fonte: Elaborado pela autora

A Tabela 11, obtida a partir da analise dos resultados provenientes da Figura
4.22 apresenta os resultados obtidos de ambos os ensaios (ILSS e CST), permitindo
avaliar a qualidade da interface fibra/matriz dos laminados processados. A partir dos
resultados encontrados nos ensaios de ILSS, observa-se um pequeno aumento na
resisténcia ao cisalhamento interlaminar em compésitos com adicéo de 2,5% em massa
de CNT, porém, levando-se em conta o desvio padrdo os resultados encontrados séo
similares. Este mesmo comportamento foi evidenciado quando da utilizacdo de ensaios
por CST.

Tabela 11 — Resultados obtidos pelo ILSS e CST dos laminados de RF/FC.

RF/FC ILSS [MPa] CST [MPa]
0%CNT 42,74 + 6,14 53,99 + 3,32
1,3%CNT 41,58 + 4,08 48,63 +9,16
2,5%CNT 44,51 + 8,90 54,05 + 7,27

Fonte: Elaborada pela autora.
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Resultados similares foram encontrados na literatura considerando compositos
de resina epoxi/fibras de vidro/CNT, quando uma avaliacdo estatistica é considerada
(FAN et al., 2008). Neste estudo, embora tenham sido encontradas diferencas de até
18% nos valores de ILSS, quando estes resultados sdo tratados estatisticamente, estas
diferencas deixam de existir. Os autores atribuem estes resultados a diversos fatores,
entre estes: problemas com a disperséo de nanotubos de carbono na matriz polimérica e
problemas experimentais, uma vez que, neste caso em especifico, as amostras falharam
ocorrendo diferentes modos sobrepostos entre estes por compressao, indentacao flexao e
cisalhamento interlaminar. Entretanto, os autores consideram que o ensaio de CST, por
promover carregamentos mais puros aqueles induzidos por ILSS, minimizam estes
problemas.

Desta forma, a semelhanca dos resultados obtidos para amostras com e sem
nanotubos de carbono, quando analisadas a partir dos ensaios de ILSS e CST, podem
ser atribuidas, principalmente, a distribuicéo e a dispersdo dos nanotubos de carbono no
interior da resina furfurilica.

Quando comparada com valores disponiveis na literatura, a faixa de valores
encontrada neste trabalho encontra-se concordante, uma vez que foram encontrados
valores na faixa de 30 a 70 MPa para ILSS (COSTA; ALMEIDA; REZENDE, 2001;
SANTARE; ADVANI, 2008), e entre 25 a 60 MPa para CST (BOTELHO, 2005;
SANTARE; ADVANI, 2008).

A Figura 4.23 apresenta uma fotomicrografia evidenciando falhas interlaminares
em uma amostra de RF/FC ap0s esta ter sido submetida ao ensaio de ILSS. Como pode
ser observado, a falha ocorreu como interlaminar, validando o ensaio realizado. Este
tipo de falha ocorreu em todas as amostras analisadas, mostrando que a presenca de
nanotubos de carbono ndo induziu a diferentes modos de falhas. De acordo com a
literatura, estas falhas podem ser induzidas por vazios, trincas, regides delaminadas ou
mesmo pela presenca de nanotubos de carbono, principalmente, aqueles que apresentam
baixa adesdo, ou seja, uma interface ruim com a matriz polimérica (SANTARE;
ADVANI, 2008).
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Figura 4.23 — Fractografia do composito RF/FC apos o ensaio de ILSS.
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Fonte: Elaborada pela autora.

A Figura 4.24 apresenta uma fotomicrografia evidenciando falhas interlaminares

em uma amostra de RF/FC ap0s esta ter sido submetida a ensaio de CST.

Figura 4.24 — Fractografia do compdsito RF/FC ap0s o ensaio de CST.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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4.6.2 Avaliacéo da tenacida de fratura via DCB e ENF

Atualmente, pesquisas envolvendo a propagacdo de trincas em compdsitos
estruturais tornaram-se o foco de diversos autores. A caracterizacdo da fratura da trinca
em compoésitos ndo € uma tarefa facil de ser realizada, uma vez que €
experimentalmente dificil induzir o crescimento da delaminacdo a alta velocidade de
uma maneira simples e controlada. A presenca de uma trinca em uma estrutura
geralmente induz altas concentracfes de tensdo na ponta da trinca e a mecéanica da
fratura prové meios pelos quais o campo de tensdes na ponta da trinca, bem como as
deformac0es elasticas, pode ser caracterizado (REIS, 2016). Ainda, de acordo com
trabalhos disponiveis na literatura (VALOROSO, 2013; YOUSEFPOUR; HOJJATI;
IMMARIGEON, 2004; YUAN et al., 2001), o efeito da trinca no material pode ser visto
de duas formas diferentes. Na primeira, estes podem ser considerados como ndo
homogéneos analisando-se a trinca em uma escala microscopica, o que leva em conta as
propriedades mecénicas de cada fase em separado, uma vez que a ponta da trinca afeta
somente uma delas por vez. Outra maneira é considerar 0 material como sendo
anisotrépico, onde suas propriedades sdo determinadas por uma combinacdo das
propriedades individuais dos constituintes (REIS, 2016).

Desta forma, a determinacdo da resisténcia a fratura de compdsitos estruturais é
de fundamental importancia na predi¢do da propagacdo da delaminacdo em estruturas
feitas por esses materiais, muitas vezes sendo regida pelos modos | e Il de fratura
(VALOROSO, 2013).

A Figura 4.25 apresenta os resultados provenientes dos ensaios de DCB para 0s
compositos de resina furfurilica/fibras de carbono com e sem nanotubos de carbono.
Como pode ser observado, o grafico apresenta um formato serrilhado, em que o pico
mais elevado representa a maxima forca aplicada antes do inicio de propagacdo da
trinca. Posteriormente, os outros picos representam as forcas suportadas pelo material
durante o processo de propagacao da trinca. Esse aspecto de picos e vales é devido a
acdo da fibra de carbono como reforgo do composito que impede a propagagdo abrupta
da trinca, porém, este comportamento também pode ter tido a contribuigdo dos

nanotubos de carbono introduzidos.
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Figura 4.25 — Gréficos de forca x deslocamento obtidos a partir do ensaio por DCB.

160 Jooneeeeec] JE— AN
1 ' RF/IFCI0%CNT

|
Mt
r W,

\ 5 RF/IFCH 3%CNT ——

)
]

100 4

z | i
iy vl :
S A Ve | RFIFC/2,5%CNT
50 - L» ----------- T : .
s ; :
il —t
A A — : | T _—T]-
n —t — —+ —
0 10 20 30 40 50

Deslocamento [mm]

Fonte: Producéo do préprio autor.

Gréaficos similares a estes foram também obtidos a partir dos ensaios de ENF.
Desta forma, de posse dos graficos de DCB e ENF foi possivel calcular os valores de

Gic e Giie, conforme apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 — Resultados obtidos a partir dos ensaios de DCB e ENF para os laminados

de RF/FC.
RF/FC Gic [IIM?] Giic [JIM?]
0%CNT ‘ 1153,47 + 38,52 1623,21 £ 83,24
1,3%CNT ‘ 261,45+ 12,36 1214,23 £ 49,23

2,5%CNT ‘ 385,88 + 15,34 1283,24 + 39,80

Fonte: Elaborada pela autora.

Na Tabela 12, os valores médios encontrados da resisténcia a tenacidade a
fratura interlaminar, tanto considerando modo | quanto modo |1, para os compdsitos em
estudo, diminuiram, demonstrando que houve uma redugdo em sua resisténcia, quando
da presenca de nanotubos de carbono.

A explicacdo a essa reducdo na tenacidade a fratura com a presenca de
nanotubos de carbono pode estar relacionada a formacdo de tensdes residuais, por
consequéncia da formacdo de nucleadores de trincas (elemento estranho), como
microtrincas e microvazios, e aparicdo dos poros originados na préopria matriz do

laminado, facilitando a propagacéo da trinca.
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Na Figura 4.26 fica evidente que durante o ensaio de DCB, a trinca se propagou

quase até o final do material.

Figura 4.26 — CDP ap0s o ensaio de DCB.

Fonte: Elaborada pela autora.

A Figura 4.27 apresenta o0 processo de propagacdo da trinca para os laminados
RF/FC/CNT (0; 1,3 e 25% - A, B, C). Como pode ser observado a partir destas
imagens, as trincas se propagam de forma retilinea, no sentido da forca de cisalhamento
(indicada pela seta). A trinca tende a desviar-se do plano em favor das principais
tensbes maximas de cisalhamento a qual o material foi submetido, especialmente nas

amostras com CNT. Isso também ocorreu no ensaio de ENF apresentado a seguir.

Figura 4.27 — Micrografias ap6s o ensaio de DCB das amostras RF/FC/ (0, 1,3 e
2,5%CNT).
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Fonte: Elaborada pela autora.
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As Figuras 4.28 (a), (b) e (c) ilustram o processo de propagacéo da trinca para 0s
laminados submetidos ao ensaio de ENF. Como pode ser observado a partir destas
imagens, as trincas se propagam de forma retilinea como o esperado, no sentido da forga
de cisalhamento (indicada pela seta).

A Figura 4.28 (a) apresenta 0 comportamento em que a trinca se propaga quando
submetida a tensdes de cisalhamento em amostras de referéncia, ou seja, sem a presenga
dos nanotubos de carbono. Ao nivel microscopico, a trinca tende a desviar-se do plano
em favor das principais tensdes méaximas de cisalhamento a qual o material foi
submetido.

Entretanto, devido a existéncia dos nanotubos de carbono na regido interfacial
das amostras avaliadas a partir das Figuras 4.28 (b) e 4.28 (c), conclui-se que
provavelmente problemas relacionados a dispersdo destas nanoparticulas na resina
furfurilica geraram falhas que, por sua vez, diminuiram ainda mais a resisténcia a
propagacao da fratura.

Em geral, os processos de fratura em compositos sdo complexos. Estudos
realizados em varias aplicacdes de compositos tém mostrado que durante a fratura
diversos mecanismos podem ocorrer simultaneamente tais como trincas na matriz,
deslizamento e rompimento das fibras, delaminagdes e descolamentos interfaciais entre
fibras e matriz, e quando na presenca de cargas nanométricas, estes efeitos sdo ainda
mais presentes (LEE et al., 2012).

Figura 4.28 — Micrografias apds o ensaio de ENF das amostras RF/FC/ (0, 1,3 e
2,5%CNT).

Fonte: Autoria propria.
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4.6.3 Impacto

Os modos de falha para laminados termorrigidos estruturais, principalmente
aqueles constituidos de nanorreforcos, sujeitos a impactos de baixa energia, sédo
complexos e geralmente ndo oferecem muitas evidéncias visiveis. Devido ao grande
aumento de estruturas contendo nanorreforcos aplicadas na &rea aeroespacial, um maior
entendimento sobre a resposta destes laminados a grande variedade de esforgos por
impacto a que estdo sujeitos, torna-se necessario.

Durante o desenvolvimento deste trabalho, ensaios de impacto foram realizados
na Universidade da Califérnia (San Diego) e, com este propésito, foi preparado um
dispositivo para a fixacdo de amostras com dimens@es de 105 mm x 120 mm x 2-3 mm
de espessura, de acordo com a ASTM D7136, especifico para as amostras deste estudo.
Antes de cada impacto, a energia potencial desejada foi calculada, como apresentado no
Anexo B desta tese. Para este trabalho de pesquisa, as energias de impacto utilizadas
foram 5, 10 e 20 J. Estes ensaios foram realizados objetivando avaliar a contribuigéo
dos nanotubos de carbono quanto a resisténcia ao impacto, de forma a corroborar com
as informacdes obtidas a partir dos ensaios de mecanica da fratura.

Apos a realizacdo de cada ensaio, os danos foram examinados com a utilizagdo
de anélises por ultrassom. Para isso utilizou-se um sistema de pulso-eco Scan A, com
um sensor de 5 MHz conectado a um sistema denominado automation Pocket UT
versdo V1.81, como anteriormente apresentado na secdo 3.9.3. Se apés este pré-teste
fosse detectada a presenca de falhas, entdo era utilizado adicionalmente um sistema C-
Scan, utilizando um transmissor de 5MHz. Com esta finalidade foi utilizado um
equipamento NDT Automation 36” Lab Ultrason C-Scan System, modelo UPKII-T36.
A profundidade do impacto também foi analisada por um equipamento da Mitutoyo
model o ID-S1012E depth indicator, com resolucdo de 0,01 mm. De posse dos
resultados obtidos tanto a partir das analises de ultrassom, quanto da profundidade da
superficie impactada foi possivel estimar a area danificada por impacto.

Para cada ensaio de impacto foram coletadas diversas informagdes levando-se
principalmente em consideracdo, a velocidade, a energia e o tempo de impacto. Para
isso, logo ap6s o impacto, dados contendo a forca do transdutor e informagbes do
sistema de laser foram armazenados levando-se em consideracgdo a voltagem de até 2 V.
Estes dados foram convertidos em gréficos de carga em funcdo do tempo de impacto.

As Figuras 4.29, 4.30 e 4.31 apresentam os resultados de impacto encontrados para as
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amostras de resina furfurilica sem e com a presenca de nanotubos de carbono.

De acordo com os resultados encontrados, o comportamento quanto aos
impactos a baixa velocidade nestes materiais pode ser dividido em duas categorias:
danos visuais, na forma de indentacdo plastica e danos internos, tais como falhas das
fibras, falhas na matriz e delaminacgdes. De acordo com a literatura, existe uma correcéo
entre a energia interna e a profundidade do impacto (KOSTOPOULOS et al., 2010).
Como pode ser observado a partir da Figura 4.29, a presenca de nanotubos de carbono
na resina furfurilica, independentemente de sua quantidade, diminui a energia de
impacto e, consequentemente, a resisténcia ao impacto dos laminados em estudo. De
acordo com os resultados obtidos neste trabalho, esta redugdo foi de aproximadamente
15 % quando utilizada a enegia de 5 J. Esta diminui¢do ocorreu, provavelmente, devido
a fragilizacdo da interface das camadas do laminado de resina furfurilica/fibras de
carbono, quando da utilizacdo de nanotubos de carbono, facilitando problemas inerentes
a delaminag6es, como confirmado a partir dos resultados provenientes das anélises de
ultrassom (Figura 4.29).

Desta forma, embora a literatura apresente que a utilizacdo de nanotubos de
carbono pode favorecer a boa adesdo e a melhora no desempenho mecanico de
compositos obtidos com matriz termorrigida aditivada com nanotubos de carbono
(YEH; TAI; LIN, 2008), esta melhora ndo foi verificada no presente trabalho,
provavelmente devido a incorporacdo e dispersdo dos nanotubos de carbono no interior

da resina furfurilica ainda necessitar de melhorias quanto ao processamento utilizado.
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Figura 4.29 — Comparacéo entre resultados dos laminados RF/FC/CNT considerando

energia de impacto de 5J: a) 0%CNT; b) 1,3%CNT e c) 2,5%CNT.
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Figura 4.30 — Comparacéo entre resultados dos laminados RF/FC/CNT considerando

energia de impacto de 10J: a) 0%CNT; b) 1,3%CNT e c) 2,5%CNT.
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Figura 4.31 — Comparacéo entre resultados dos laminados RF/FC/CNT considerando
energia de impacto de 20J: a) 0%CNT; b) 1,3%CNT e c) 2,5%CNT.
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Fonte: Autoria propria.

Como pode ser observado a partir dos resultados provenientes da Figura 4.30, a
presenca de nanotubos de carbono na resina furfurilica, independentemente de sua
quantidade, também ocasiona uma reducdo do valor da resisténcia ao impacto dos
laminados em estudo, quando uma energia de 10 J € utilizada, porém, esta reducgdo é
menor do que aquela observada quando da utilizacdo de cargas de 5 J

(aproximadamente de 10 %). De acordo com a literatura, maiores diferengas sdo
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observadas em energias mais baixas, devido a maior sensibilidade encontrada durante a
transferéncia desta energia (KIM; WELCH; KEDWARD, 2003).

Porém, quando energias de impacto iguais ou superiores a 20 J sdo utilizadas,
ndo sdo verificadas diferencas significativas, seja na carga de impacto, seja no aspecto
de falha observado por analises de ultrassom (Figura 4.31).

Pode-se observar que nos ensaios mecanicos de DCB também houve uma piora
nos resultados ao adicionar os CNT, isso indica que os nanotubos de carbono podem ter
prejudicado a interacdo matriz/reforco do composito e diminuido sua resisténcia
mecéanica.

A Figura 4.32 apresenta um estudo comparativo das analises envolvendo
diferentes niveis de impacto (5, 10 e 20 J). A partir desta analise pode ser evidenciado
que quando menores valores de energia de impacto sdo utilizados, maiores sdo as
diferencas provenientes da resposta de impacto envolvendo compositos

nanoestruturados com diferentes contetddos de nanotubos de carbono.

Figura 4.32 — Comparacao entre resultados dos laminados termorrigidos.
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Considerando a energia de impacto de 5 J, ndo somente a carga maxima de
impacto e diferente para cada tipo de amostra, mas também pode ser observado um
deslocamento no tempo final de carregamento, evidenciando que a presenca dos
nanotubos torna a amostra mais tenaz.

Ainda, de acordo com informacgdes disponiveis na literatura (KIM; WELCH;
KEDWARD, 2003), para compositos estruturais poliméricos, pelo menos 5 (cinco)
diferentes modos de falhas séo relatados, envolvendo diferentes niveis de energia de
impacto, natureza da matriz, refor¢o e interface do composito, espessura da amostra,
tipo de impactador e técnica de andlise, etc. Geralmente, a natureza do dano néo é
monotdnica 0 que acaba dificultando, em muitos casos, este tipo de classificacdo. A
Tabela 13 apresenta as principais propriedades observadas em cada caso e a Figura 4.33
exemplifica este tipo de classificacdo envolvendo um compoésito de fibras de
carbono/epdxi com 4 mm de espessura (reforco em tecido plain weave) (KIM; WELCH;
KEDWARD, 2003).

Tabela 13 — Modos de falhas em impacto para compdsitos estruturais.

Tipo Nome Descrigdo Exemplo

Delaminacéo Formato em elipse — crescimento do formato com Figura 4.33a
aumento da carga de impacto e transferéncia de energia —
inicio das delaminacdes.
Falha da Fibra Falha localizada com rompimento de filhas — somente Figura 4.33b

delaminagGes na regido de impacto.

IIl  Falha através da espessura Falha no compdsito através da espessura da amostra Figura 4.33c
— sem penetracéo geralmente acompanhada de multiplas delaminagdes
v Falha com pequena Pequena penetracdo a partir de areas delaminadas Figura 4.33d
penetragao
\% Penetracdo completa A energia foi excessiva permitindo a penetracéo Figura 4.33e

completa do projétil, geralmente ocasionando uma
grande area de falha.

Fonte: (KIM; WELCH; KEDWARD, 2003 - modificado)
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Figura 4.33 — Comparacao entre resultados dos laminados termorrigidos: a) modelo

genérico; b) modo I; ¢) modo Il, d) modo 11, €) modo IV e f) modo V.

Dano por Impacto

Dano por impacto
a) je— pouco visivel —fe—— visivel —

sem penetracio >l penetragio —»]
tipo | tipo Il tipo Il tipo IV tipo V

Fonte: (KIM; WELCH; KEDWARD, 2003 - modificado).

A Figura 4.34 apresenta os aspectos de falha dos laminados de resina
furfurilica/CNT/fibras de carbono apds serem ensaiados por impacto, envolvendo
diferentes contetdos de CNT e energias de 5, 10 e 20 J, respectivamente. Como pode
ser observado, em todos o0s casos as fraturas ocorreram de acordo com os tipos I/1l, ou
seja, as falhas ocorreram através da espessura da amostra, possivelmente acompanhadas

de maltiplas delaminacdes.



133

Figura 4.34 — Falhas que ocorreram ap6s impacto nas amostras de RF/FC/CNT: a), b) e

Fonte: Autoria propria.

A Figura 4.35 apresenta uma avaliagdo considerando a area total delaminada em
funcéo da energia de impacto. Como esperado, o tamanho da &rea de dano aumenta com
0 aumento da energia de impacto para todas as amostras avaliadas. Ainda, pode ser
observado que o tamanho do dano aumenta pouco com o aumento da quantidade de

nanotubos de carbono.
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Figura 4.35 — Area de dano em funcio da energia de impacto para laminados de

RF/FC/CNT.
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Fonte: Autoria propria.

De acordo com os resultados encontrados esta redugdo da area de delaminacdo é
de até 25 %, quando considerado energia de impacto de 5 J e de até 15 % quando
considerada a energia de impacto de 10 J. Como esperado, a area de dano de amostras
com e sem nanotubos de carbono foi praticamente a mesma quando considerada a
energia de impacto de 20 J.

Este comportamento encontra-se associado tanto com a capacidade de absorgao
de energia de impacto do compdsito quanto com ao aspecto de falha do laminado, sendo
este concordante com o0s demais resultados encontrados quanto as propriedades de
impacto nesta tese de doutorado.

A energia de impacto e a energia absorvida usualmente sdo consideradas como
importantes parametros que podem, e devem, serem utilizadas com o objetivo de avaliar
a resposta de impacto e, consequentemente, a resisténcia do laminado. A energia de
impacto ¢ definida como a quantidade total de energia introduzida na amostra, enquanto
a energia absorvida é aquela absorvida pela amostra durante o evento de impacto
(WANG, 2015).
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Neste trabalho, a energia absorvida para todas as amostras ensaiadas foi
calculada a partir da integracdo da area observada no diagrama forga-deslocamento. O
perfil de energia envolvendo o impacto e a energia absorvida é apresentado na Figura
4.32 como pode ser observado, e ja era esperado, 0 aumento da energia absorvida ocorre
com 0 aumento da energia de impacto.

Na Figura 4.36 também pode ser observada a variacdo da energia absorvida
como uma porcentagem da energia de impacto para diferentes niveis de energia. Para
carregamentos mais baixos (5 J, principalmente), o0 aumento do contetido de nanotubos
de carbono faz com que o laminado absorva uma menor quantidade de energia de
impacto. Este comportamento estd associado a pelo menos dois fenémenos principais:
aumento da ductilidade da matriz polimérica, devido a presenca dos nanotubos de
carbono e maior dissipacdo de energia devido a eventuais problemas de delaminacgéo

potencializados pela presenca dos CNTSs.

Figura 4.36 — Perfil de energia absorvida pelos laminados de RF/FC/CNT (a) e

diagrama da porcentagem de energia absorvida (b).
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4.6.4 Fadiga

O ensaio de fadiga foi realizado com o propdésito de dar subsidios para a
avaliacdo da influéncia dos nanotubos de carbono no desempenho mecénico dos
compositos avaliados neste trabalho. Este ensaio foi realizado inicialmente com a
utilizacdo de carregamentos de 60 e 70% da carga maxima encontrada no ensaio de
tracdo, como apresentado no item 4.8.1, que foram de 240 e 280 MPa, respectivamente,
para a analise. O objetivo principal deste ensaio foi avaliar se 0 material suportaria estes
carregamentos por mais de 200 mil ciclos, uma vez que esta capacidade consiste em um
dos requisitos para aprovacao estrutural em aplicagdes aeronauticas.

Durante o ensaio foi utilizada a frequéncia de 5 Hz, e apds ser atingido 200 mil
ciclos este foi interrompido, independentemente da amostra apresentar fratura ou nao.
Nas Figuras 4.37 e 4.38 sdo apresentadas a distribuicdo de ciclos pela variacdo dos

compdsitos, puro e com adicdo de CNT.

Figura 4.37 — Distribuicdo dos ciclos de fadiga com 60% de carga.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 4.38 — Distribuicédo dos ciclos de fadiga com 70% de carga.
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Como pode ser observado, tanto para 60 % quanto para 70 % da carga méxima
de ruptura, o material de referéncia (RF/FC puro) alcanca os 200 mil ciclos,
ultrapassando consideravelmente esta meta. Porém, os compdsitos nanoestruturados
com 1,3 e 2,5 % em massa de CNT ndo atingiram os 200 mil ciclos em nenhuma das
tensdes consideradas (240 e 280 MPa). Durante o desenvolvimento deste trabalho, foi
ainda observado que quanto maior a adicdo de CNT mais severa foram as condic¢oes
para este ensaio, pois as amostras se delaminavam em menores ciclos. Devido ao
movimento repetitivo de tracdo e carga os CNT contribuiram para uma piora na
qualidade do material, fazendo o mesmo se delaminar, camada por camada.

Entretanto, destaca-se que o comportamento encontrado neste trabalho foi o
oposto ao apresentado por grande parte da literatura cientifica, onde a presenca de
nanotubos de carbono gera uma melhoria no desempenho em fadiga de compdsitos
estruturais. Neste contexto, foi observado por Loos e colaboradores (2012), que o efeito
da introducdo de nanotubos de carbono foi benéfico em compositos constituidos de
fibras de carbono e matriz epdxi, aumentando sua vida em fadiga em até 155 %. Ainda,
Bortz e colaboradores (2011) concluiram que a introducdo de CNT em resina epoxi
curada com amina elevou a resisténcia a fadiga em 180 % e 365 %, quando da adic¢éo de

0,5 e 1,0 em massa deste nanorreforco, respectivamente.
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Estas diferencas entre os dados obtidos no presente trabalho e os dados
publicados podem estar associadas a presenca de aglomerados de MWCNT devido a
eventuais problemas de disperséo, o que gera uma maior concentracao de tensfes nessas
regides, promovendo uma falha prematura. Estes dados sdo concordantes com aqueles
observados nos demais ensaios mecanicos apresentados nesta tese (cisalhamento,
impacto, DCB e ENF).

Apo0s 0s ensaios mecénicos de fadiga foram realizadas anélises visuais, com o
objetivo de avaliar os modos de falha e avaliar a influéncia da adicdo de MWCNT no
aspecto da fratura. As Figuras 4.39 a 4.41 apresentam 0s corpos de prova apds 0s
ensaios de fadiga. A partir desta andlise, visualmente, € possivel observar que na Figura
4.39 ndo foram evidenciadas falhas apos a realizacdo do ensaio de fadiga para amostras
sem nanotubos de carbono. Porém, quando consideradas amostras com nanotubos de
carbono (Figuras 4.40 e 4.41) verifica-se que a amostra sofreu delaminacéo iniciando-se
na regido central, finalizando com a fratura total, ou seja, aparentemente apresentando-

se como fratura fragil.

Figura 4.39 — Amostra de RF/FC/0%CNT ensaiada com 60% de carga.

Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 4.40 — Amostra de RF/FC/1,3%CNT ensaiada com 60% de carga.

Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 4.41 — Amostra de RF/FC/2,5%CNT ensaiada com 60% de carga.

Fonte: Elaborada pela autora.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

5.1 CONCLUSOES

Baseado nos resultados apresentados nesta tese de doutorado se destacam as

seguintes conclusoes:

» A resina furfurilica foi sintetizada como comprovado pelas anélises de FT-IR e
pela caracterizacdo quimica. Ainda, durante a sintese desta resina, foi possivel o
devido controle de sua viscosidade e cinética de cura, possibilitando sua

utilizacdo para a obtencdo de compasitos estruturais.

» A dispersdo dos CNT na resina foi realizada de forma parcial, possivelmente
devido a elevada quantidade utilizada de CNT, promovendo sua aglomeracdo
em algumas regides, mesmo com a utilizacdo de uma ponteira ultrassonica, o
que pode ter acarretado tensdes residuais nesses pontos, influenciando

negativamente alguns dos resultados encontrados.

» As andlises de TMA mostram que o coeficiente de expansdo térmica linear (o)
encontra-se dentro do esperado em comparacdo com a eficacia na substituicao
da resina furfurilica pela fenélica. A partir da analise de DMA conclui-se que a
Ty observada para compdsitos constituidos de resina furfurilica foi préoxima a
encontrada na literatura para a resina fendlica, a qualificando, neste requisito,
para aplicacbes onde vem sendo utilizada a resina fendlica. Também pode ser
concluido a partir dos resultados obtidos neste estudo, que a adi¢do de CNT nédo

alterou significativamente esse comportamento.

» O estudo do comportamento elétrico mostrou que a quantidade de CNT
influencia diretamente na condutividade do material, tendo uma limitacdo do seu
aumento possivelmente pela formagdo de barreiras, devido aos aglomerados

formados dificultarem a propagacéo da corrente.
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» A partir das andlises de DCB, ENF, CST, ILSS, impacto e fadiga pode ser
concluido que a presenca dos nanotubos de carbono prejudicou o desempenho
mecanico destes compdsitos, provavelmente devido a eventuais problemas de
dispersdo deste nanorreforco no interior da resina furfurilica. Porém, quando
analisado apenas o composito constituido de fibras de carbono e resina
furfurilica, pode ser concluido que este apresenta um comportamento mecanico
proximo ao compdsito de fibras de carbono/resina fendlica, podendo, desta

forma, substituir este laminado quando estes requisitos sdo considerados.

» Desta forma, conclui-se que é possivel ser considerada a substituicdo das resinas
que vem tradicionalmente sendo utilizadas na area aeronautica (fenolica e epoxi)
por resina furfurilica, quando requisitos envolvendo propriedades térmicas e
mecanicas séo considerados. Entretanto, quando da utilizacdo de nanotubos de
carbono, novos estudos precisam ser conduzidos envolvendo, principalmente, a

dispersdo e distribuicdo destes nanorreforcos na resina furfurilica.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Produzir em conjunto com os compositos de resina furfurilica, compositos de
resina fendlica e até mesmo de resina epoxi, utilizando as mesmas fibras de
carbono de reforco, mesmas condi¢fes de prensagem e mesmo padrdo de
caracterizacdo e analises para que a comparacdo seja mais fiel e facil de se

comprovar a eficacia ou ndo na substituicdo da mesma.
» Realizar um estudo sistematico da percolacdo dos CNT na resina furfurilica para
encontrar a quantidade ideal de eficiéncia de RF/CNT, bem como um estudo

sistematico de funcionalizacdo e dispersdo dos CNT durante a sintese da resina.

» Estudar um meio mais eficiente de dispersdo dos CNT no composito para evitar

0s aglomerados.

» Auvaliar a viabilidade econdmica desse composito.
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ANEXO A

Dados técnicos

Nome: Nanotubos de carbono Purificados de Multi-paredes

Pureza:>95%

OD:>50nm [OD= Diametro externo]

ID: 5-15nm [ID= Diametro interno]
Comprimento: 10-20um

Cor: Preto

Densidade de toque: 0.18 g/cm3

Densidade real: ~2.1 g/cm3

EC:>100s/cm [EC= Conductividade elétrica]
Método de elaboracdo: CVD

Funcionalizagdo: -COOH

Imagens das analises:

Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)
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Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Certificado de Andlise

Componentes Composig&o [%]
c 97.37
Ci 0.20
Fe 0.55
Ni 1.86
s 0.02

Analise: Espectroscopia de Raio-X por dispersao de energia
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ANEXO B

Célculo da Energia Potencial

A fim de se calcular a altura H do péndulo necessaria para a energia potencial

desejada, utiliza-se um modelo de balango de energia, ilustrado na Figura 1.

Figura 1 — Modelo de balan¢o de energia do péndulo

Fonte: DELANEY (2013).

Com o intuito de se analisar a energia do sistema do péndulo, divide-se 0 mesmo em
dois componentes. A primeira parte é constituida da massa concentrada, m, que esta a
uma distancia L do ponto pivd (ponto de apoio fixo) O. A segunda parte é constituida de
uma barra de fibra de vidro, que tem massa de mB, a qual atua no centro geométrico da
barra a uma distancia LB do ponto O. Quando o brago ¢ rotacionado por um angulo 0, a

variacdo na altura da massa € entdo descrita pela Equagéo (1).

H =L (1- cos ©) 1)

E a variacdo da altura do centro geométrico da barra Hg € dado pela Equacéo (2).



161

Hg = Lg (1 - cos ©) 2

A energia potencial PE é descrita pela Equacao (3)

PE = mgH + mggHg 3)

Sendo g a aceleracédo da gravidade:

Substituindo-se as Equacbes (1) e (2) em (3) e simplificando-se o resultado, tem-se

as Equacdes (4) e (5):
PE=mgL (1 - cos ©) + mpLg (1 - cos O) (4)
PE =g (1 - cos ©)(msLs + mL) ®)

A energia cinética KE de uma massa pesada fixada ao final (geometricamente

oposto a O em relacdo a mB) da barra rotativa é dada pela Equacéo (6).
KE =% Jg©? + Y2 mv? (6)
Onde Jg € a inércia de rotagdo, que € dada pela Equacgéo (7):
Jg = 1/3 maLe? (")
Substituindo a Equacéo (7) na Equacéo (6) e simplificando-se, tem-se a Equacéo (8).
KE = (1/6 mgLg? + ¥ mL?) ©2 (8)

Assumindo-se gque toda a energia potencial é convertida em energia cinética, ou seja,
KE é igual PE, pode-se igualar as Equacbes (8) e (5), resultando na Equacdo (9).
1

. 1 .
(_E- my Ly, + EmLz)Hz = g((1 — cos@)(mgLlg + mL)

©)

Resolvendo-se a Equacéo (9) para velocidade, temos a Equacéo (10)
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(1—cosB)(mglg +mL)
1

(gmsL3 +5miL?)

=1L

(10)

A fim de se facilitar o calculo da altura necessaria do péndulo para cada teste,
uma funcgéo do software MATLAB foi criada incorporando estes calculos. As entradas
sdo 0 passo inicial (o angulo que o encoder Ié quando o péndulo esta tocando o painel),
a energia potencial desejada, e por fim ou o ponto de impacto ou a massa da cabeca do
péndulo. O disco do encoder mede o angulo do brago do péndulo em décimos de um
grau, de modo que a saida é uma variavel do tipo inteira com quatro digitos (por
exemplo, 145 graus = 1450). Como o péndulo sé pode ser ajustado para 0 mais proximo
décimo de grau, a funcdo do MATLAB calcula o angulo exato do brago para a energia
potencial desejada, e entdo calcula e reporta a energia nos angulos arredondados para

cima e para baixo nos décimos de grau mais préximos.

function Potential Energyl

STEP=input ("Initial STEP = '}:
PE=input ('Potential Energy = '}
tip=input {'Tip Radius = '"}:
if tip==50.8
MA353=4,813;
elseif tip==132.4
MAS5=4,8459;
elzeif tip==101.¢&
MARS5=4,841;
elzeif tip==12.7
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MASS=4.240; %R1Z.7mm
elzeif tip==25.4

MAS5=5.013; %FE=2Z5.4mm
else

MASS=input ('Pendulum Ma=ss = ')
end

e

HEAR=0.838;

G=9.808665;

2% --

LE=0.70485; t. from pivot to bar CG
THETA=acosd (1-PE/ (G* (MBAR*LE+MASS*L) ) ) ;

VEL=L*sqgrt | (G* (1-
cosd (THETA) ) * (MBAR*LE+MASS*L) ) / { ( ({1/6) *MEAR*LE~2) + (0. 5*MASS*L 2) ) ) ;
KE=(1/6) *MBAR*LE~2* [VEL/L) “2+0.5*MASS*VEL"2;

HBT=STEP- (10*THETR) ;
LOW H=eceil (HGT); $LOW ENERGY H
LOW_T=(STEP-LOW_H) /10:
LOW_STEP=STEP- (10*LOW_T):

LOW V=L*sgrt((G*|1-

cosd (LOW_T) ) * (MBAR*LE+MASS*L) )/ ([ (1/6) *MBAR*LE~2) + (0. 5*MASS*L"2) ) ) ;
LOW _E=(1/6)*MBAR*LE"2* (LOW_V/L) ~2+0.5*MASS*LOW V~2;

=

7]

HI H=floor (HGT) ; tHIGH
HI T=(STEP-HI H)/10:
HI_STEP=5TEP-(10*HI T):

HI V=L*=grtc{(G*(1l-

cosd (HI_T))* (MBAR*LE+MASS*L) )/ (((1/6) *MBAR*LE"2)+(0.5*MASS*L"2)) )
HI_E=(1/6)*MBAR*LEB"2* (HI_V/L)"2+0.5*MASS*HI V"2;

HEIGHT=L* (1-co=sd (THETAR) ) :

fprintf {'\nEHNERGY= %4.4fJ wel= %4.4fm/=\n',PE,VEL)

fprintf ('STEP= %4.4g for high energy of %4.4fJ\n',HI_STEP,HI_E]
fprintf ('STEP= %4.4g for low energy of %4.4fJ\n',LOW STEP,LOW E)
fprintf {'HEIGHT= %4.4f m\n\n', HEIGHT)

Como exemplo, se ajustarmos 2600 como o passo inicial, 15 J como a energia potencial desejada, e 12.7
mm como o raio do ponto de impacto, a saida da funcio apresentada seria:

ENERGY= 15.0000J wel= 2.6387m/s
STEP= 2202 for high energy of 15.0468J
STEP= 2203 for low energy of 14.9743J

HEIGHT= 0.3286 m



