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BOTELHO, E. C. PROCESSAMENTO E CARACTERIZAC}AO DE COMPOSITOS
DE RESINA FENOLICA COM NANOTUBOS DE CARBONO COM APLICAQ()ES
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RESUMO

Este trabalho de pesquisa consistiu na obtencdo de compositos
nanoestruturados utilizando matrizes poliméricas termorrigidas e nanotubos de
carbono (CNT) e posterior caracterizacdo de suas propriedades mecanicas, térmicas,
elétricas, reoldgicas e demais -caracteristicas fisico-quimicas para aplicacdes
aeroespaciais. As atividades experimentais para a realizacdo deste trabalho foram, em
sua maioria, conduzidas na Alemanha. Durante o desenvolvimento deste trabalho de
pesquisa, foi possivel entender melhor como deve ser realizada a purificacéo,
funcionalizacdo e dispersdo de CNT em compositos poliméricos. Desta forma, CNT
foram caracterizados e utilizados como reforcos para a obtencdo de compositos
nanoestruturados em matrizes termorrigidas (resina fenolica). Estes compositos
foram processados, por meio de cura em autoclave e avaliados com relagdo aos seus
desempenhos mecéanicos, fisico-quimicos e morfoldgicos. Duas metodologias foram
utilizadas para permitir a dispersdo dos CNT: dispersdo em solucdo aguosa e por
calandragem (TRC). Os resultados obtidos mostram que a metodologia mais
adequada para dispersar os CNT em resina fendlica é a partir do processo por
calandragem e que teores superiores a 0,5% em massa de CNT néo resultam em
melhorias significativas quanto aos desempenhos viscoelastico, térmico, elétrico e
mecanico destes compdsitos. Ainda, a partir dos ensaios reologicos e elétricos, foi
observado que teores abaixo de 0,2% em massa de CNT ja sdo suficientes para
promover a percolacdo dos CNT na resina fendlica, gerando mudancas significativas
no comportamento fisico-quimico do compoésito nanoestruturado. A partir deste
trabalho de pesquisa foi ainda estabelecido atividades em parceria com importantes
instituicOes alemds (Leibniz Institute of Polymer Research, Dresden e Composite
Institute, Kaiserslautern), e vem sendo avaliado qual devera ser o rumo estratégico a
ser seguido nos préximos anos na area de compositos nanoestruturados em nossa
Universidade, pois atualmente, muito tem sido feito nas universidades brasileiras
com relacdo a nanotecnologia e nanociéncia, entretanto, quase nada tem sido feito
visando aplicacfes aeroespaciais.

PALAVRAS-CHAVE: compositos nanoestruturados, resina fendlica, nanotubos de
carbono, compaositos poliméricos.
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WITH AEROSPACE APPLICATION - 2011. 179f. Thesis (Livre-Docéncia in
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ABSTRACT

This researcher work concerning about the nanostructured composite
obtaining by using thermoset polymeric matrix and carbon nanotubes and posterior
characterization of their mechanical, thermal, electrical, rheological and others
physical-chemical properties for aerospace application. The experimental activities in
order to perform this work, in its majority, have been done in Germany. During the
development of this researcher work, it was possible to understand better how should
be done the purification, functionalization and dispersion of CNT into polymeric
composites. This way, CNT were characterized and used as reinforcement in order to
obtain nanostructured composite materials in thermoset matrix (phenolic resin).
These composites were processed by using autoclave cure processing and they were
evaluated concerning about its mechanical, physical-chemical and morphological
behavior. Two methodologies were used in order to allow the CNT dispersion: in
aqueous solution and in three roll calender (TRC). The obtained results show that the
TRC methodology is more adequate in order to disperse the CNT reinforcement and
that the content higher than 0.5wt%CNT not result in significant gain in viscoelastic,
thermal, rheological and electrical properties in these composites. Still, from the
rheological and electrical tests, it was observed that loads below than 0.2wt%CNT
are enough to promote the CNT percolation in phenolic resin, generating significant
changes in physical-chemical properties of nanostructured composites. From this
researcher work was still established partner activities with important Germany
Institutes (Leibniz Institute of Polymer Research, Dresden and Composite Institute,
Kaiserslautern), and has been evaluated a strategic route to be follow in the next
years in nanostructured composites in our University, since a lot of things have be
done in the Brazilian Universities concerning about nanotechnology and nanoscience
but almost nothing has been done concerning about aerospace application.

Key-words: nanostructured composites; carbon nanotubes; polymeric composites;

phenolic resin.
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CAPITULO 1
INTRODUGAO

“Um professor sempre afeta a eternidade. Ele nunca

saber& onde sua influéncia termina (Henry Adams)”

1.1. Apresentacao

As constantes solicitagcbes de melhor qualidade, menor custo, maior rendimento,
menor consumo de energia, etc, ttm nos levado ao desenvolvimento de novos materiais
com propriedades excepcionais. Essa continua melhora nas propriedades dos materiais
busca obter, dentre outras coisas, materiais que tenham melhor resisténcia a corrosédo em
meios agressivos, maior equilibrio entre rigidez/resisténcia mecanica/resisténcia ao
impacto e ainda mais, ampliar suas funcdes para que ndo tenham somente a funcdo de
suporte mecanico do peso (materiais passivos) e sim, materiais ativos, com funcgdes
integradas e ndo usuais, combinando resisténcia mecanica com outras propriedades, tais
como: condutividades elétrica e térmica, propriedades magnéticas, Opticas, etc. Esses
desenvolvimentos ddo origem aos chamados novos materiais ou materiais avangados
(CARBALLEIRA, 2010; KRAUSE et al, 2009).

Dentro deste conceito, os compdsitos poliméricos nanoestruturados encontram-se
em uma posicdo vantajosa em relacdo a outros materiais, pois sdo constituidos de
integrantes que agregam excelentes desempenhos mecanicos, térmicos e elétricos. A
possibilidade de se obter propriedades finais especificas a sua aplicacdo, mediante a
manipulacdo das matérias-primas, do processo ou da inser¢cdo de diferentes teores
volumeétricos deste reforco, confere aos compositos nanoestruturados um futuro bastante
promissor, podendo ampliar em muito sua participacdo na area de novos materiais
(CARBALLEIRA, 2010). A obtencdo destes materiais consiste em um esforgo
concentrado de equipes multidisciplinares, no sentido de desenvolver materiais que
atendam as exigéncias ditadas pelos avancos tecnoldgicos.

Atualmente, as propriedades obtidas a partir dos materiais nanoestruturados tais
como: densidade, resisténcia mecanica (principalmente impacto e propriedades

tribologicas), condutividade elétrica e térmica, biocompatibilidade, etc, tém possibilitado
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aplicacdes em diversas areas industriais, tais como: espacial, aeronautica, nuclear, médica,
automobilistica, esportiva, eletrénica, quimica e siderirgica (CARBALLEIRA, 2010;
KRAUSE et al, 2009; STAMATIN et al, 2007; PROVENZANO, HOLTZ, 1995).

Desta forma, recentemente, vem sendo observado um interesse crescente na
utilizacdo de compdsitos nanoestruturados para diversas aplicac@es, das quais destacam-se:
na area biomédica, pois o tecido animal vivo adere a sua superficie sem problemas de
inflamacdo ou rejeicdo; na area aeroespacial, pois trata-se de um material leve, condutor e
sua superficie permite a utilizacdo como substratos de espelhos aeroembarcados e nas
areas de catélise e eletrdlise (BEKYAROVA et al, 2004; PAUL, ROBESON, 2008;
COLUCI, GLAVAO, JORIO, 2006; SZLEIFER, YERUSHALMI-ROZEN, 2005;
ABDALLA et al, 2007; BEKYAROVA et al, 2007). Um campo promissor para a
aplicacdo dos compositos nanoestruturados encontra-se em aplicagbes que visam uma
melhora das propriedades de desgaste. Dentro desta area de atuacdo, varios trabalhos
comecaram a serem realizados nos ultimos anos, entretanto, a maioria ainda nao sao
conclusivos (GOJNY, 2006; TAO et al, 2006; LI et al, 2006; MIAUDET et al, 2007;
SENGUPTA et al, 2007).

Em funcdo da constante atualizacdo tecnoldgica exigida no setor aeroespacial,
visando maior seguranga em voo, menor custo, dentre outros fatores, o presente trabalho
contribuiu no dominio nacional da obtencdo de estruturas aeroespaciais em compasitos
nanoestruturados, desenvolvendo uma série de trabalhos com pesquisadores estrangeiros

considerados expoentes na area de compdsitos nanoestruturados.

1.1.1 — Reforgos Selecionados

Duas décadas atrés, s6 se conheciam duas formas ordenadas de carbono elementar:
o diamante e o grafite. Porém, em meados da década de 1980, foi descoberta uma nova
familia de moléculas formadas apenas por este elemento quimico: os fulerenos, que se
tornaram famosos principalmente em funcdo de seu representante mais peculiar, 0 Cg,
cujo arranjo espacial lembra uma bola de futebol. Poucos anos depois, surgiram 0s
nanotubos de carbono, mostrando que o carbono também pode formar superficies curvas e

alongadas.
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Os nanotubos de carbono (CNT) foram primeiramente observados por lijima (BAL,
SAMAL, 2007), dai por diante iniciou-se uma extensiva pesquisa no campo de CNT
(BAL, SAMAL, 2007; LIU, TONG, ZHANG, 2007; LI et al, 2007) e suas possiveis
aplicacdes, sendo uma delas a aplicacdo como reforco em compositos poliméricos. A
introducéo de nanotubos de carbono como reforgcos avancados passaram entéo a apresentar
excelentes resultados, sempre tendo como preocupacdo a interacdo interfacial entre os
nanotubos de carbono e a matriz polimérica para a formagdo dos chamados compositos
nanoestruturados.

O primeiro trabalho experimental realizado com o intuito de se entender a interacdo
entre 0s nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT) e resinas termorrigidas
(neste caso epdxi) foi realizado por Cooper et. al (LI et al, 2007). Neste trabalho, os
nanotubos de carbono sé@o utilizados como refor¢cos em uma combinacdo polimérica que
requer uma elevada interacdo entre as paredes dos nanotubos e a cadeia polimérica. Essa
interacdo melhora a eficiéncia da transferéncia de carga da matriz polimérica com o0s
nanotubos e, consequentemente, resulta na eficiéncia deste reforco no composito
(VLASVELD et al, 2005; VLASVELD, BERSEE, PICKEN, 2005). Vérios estudos tém
reportado (ZHANG, 2004) as excelentes propriedades dos compositos poliméricos com
nanotubos de carbono. Esses estudos mostraram um aumento no modulo de elasticidade,
na tenacidade a fratura e nos desempenhos elétrico e térmico do compdsito, mesmo
quando utilizada baixa concentracdo de nanotubos (abaixo de 1% em massa) mostrando,
portanto, um grande potencial de utilizacdo de nanotubos como componente de reforcgo
(ZHANG, 2004).

A utilizacdo de CNT apresenta vantagens em relacdo as fibras de carbono, pois
podem ser torcidos e dobrados sem que haja rompimento dos seus componentes
(BOKOBZA, 2007; LAHIFF et al, 2003; DAI, MAU, 2001; DAI, MAU, 2000). Essas
propriedades fazem dos CNT um excepcional candidato para ser usado como refor¢o na
formacdo de compositos nanoestruturados em matrizes poliméricas para aplicacbes no
setor aeroespacial (DAI, MAU, 2001). No entanto, a pesquisa da aplicacdo de CNT em
resinas para formacéo de compdsitos nanoestruturados para aplicacdes estruturais ainda é

um grande desafio, pois depende, principalmente, do grau de dispersdo dos nanotubos e da
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interacdo interfacial entre os CNT e a matriz polimérica (SHANOV, YUN, SCHULTZ,
2006; MOISALA et al, 2006).

Para este trabalho de pesquisa, varios CNT, purificados e funcionalizados, foram
utilizados para a producdo de compositos nanoestruturados, dentre eles podem ser citados:
0 produzido pela Bayer (Baytubes C 150P), e os produzidos nos laboratérios do INPE
(NCT = INPE).

1.1.2 — Matrizes Selecionadas

Atualmente, dois tipos de resinas vém se destacando como as mais utilizadas na
obtencdo de compositos nanoestruturados com aplicagcbes aeroespaciais sendo estas as
resinas epdxi (CARBALLEIRA, 2010) e a fendlica (CARBALLEIRA, 2010). Nos ultimos
anos, a resina epoxi vem sendo amplamente pesquisada, mostrando uma boa
compatibilidade com nanotubos de carbono, entretanto, esta resina é proveniente de
olefinas e, em se tratando de compositos para aplicacfes aeroespaciais, onde € necessario o
processamento de compdsitos carbono/carbono, esta ndo se mostra como a matriz mais
recomendada devido a seu baixo teor de carbono fixo (muitas vezes abaixo de 40%). Além
deste fato, trabalhos anteriores (CARBALLEIRA, 2010; KRAUSE et al, 2009;
STAMATIN et al, 2007; PROVENZANO, HOLTZ, 1995) mostraram que, devido a
cinética de cura da resina fenolica ser mais lenta que para a resina epoxi, esta apresenta
melhores condigdes para ser utilizada como precursora, possibilitando a obtencdo de um
composito nanoestruturado mais adequado para aplicacdes nobres (CARBALLEIRA,
2010; KRAUSE et al, 2009; STAMATIN et al, 2007; PROVENZANO, HOLTZ, 1995).
Devido a este fato, este trabalho foi realizado utilizando resinas fenolicas para a obtencéo
de compdsitos nanoestruturados. Esta tecnologia vem sendo transferida para se trabalhar,
também, com a resina furfurilica, que vem sendo sintetizada em nossos laboratorios no

Brasil.
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1.2 — Objetivos

Este trabalho de pesquisa teve como objetivo o desenvolvimento de técnicas de
processamento e a caracterizacdo mecanica, térmica, elétrica, reoldgica e fisico-quimica de
compdsitos nanoestruturados constituidos de resina fenolica e nanotubos de carbono,

visando aplicacOes aeroespaciais.

1.3 — Motivacéo

Do ponto de vista técnico este trabalho foi voltado para aplicacGes dos nanotubos de
carbono na melhoria das propriedades mecanicas, fisico-quimicas, elétricas, térmicas e,
portanto, estruturais de compositos, dando assim aplicabilidade aos nanotubos de carbono.
A partir dos conhecimentos adquiridos nas Universidades alemas, apds a realizacdo deste
trabalho, este conhecimento vem sendo transferido para a UNESP, objetivando a
otimizagdo do processamento de compositos nanoestruturados com aplicacdes
aeroespaciais direcionando a utilizacdo de recursos governamentais para projetos mais
condizentes com a realidade mundial. Essa pesquisa foi, também, de fundamental
importancia na fabricacdo de compdsitos reforcados para aplicacdes tais como protecéo
térmica re-irradiativas, protecdes térmicas ablativas (gargantas de tubeira de foguete) e

elementos de friccdo para aeronaves (freios).
1.4 -METODOLOGIA
Os metodos empregados para a realizacdo deste projeto de pesquisa encontram-se

apresentados no Fluxograma da Figura 1.1 sendo estes melhor detalhados no Capitulo 3

desta tese.
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Figura 1.1 - Fluxograma do trabalho realizado.
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1.5 —Formacéo de Recursos Humanos

Durante o desenvolvimento deste trabalho, varias dissertacdes de mestrado e teses de
doutorado foram orientadas simultaneamente. Abaixo, segue a relacdo dos trabalhos que

estdo em andamento sob minha orientacédo, diretamente relacionados ao tema desta tese:

1.Bruno Ribeiro, tese de doutorado com inicio em 03/2011. Titulo: Producdo e

caracterizacdo de compositos nanoestruturados de PPS/CNT (bolsista CNPq);

2.Aline Cristina Pereira, dissertacdo de mestrado com inicio em 08/2009. Titulo: Avaliacédo

da cinética de cura da resina benzoxazina refor¢cada com CNT (bolsista CNPq);

3.Elilton Edwards, estdgio de pos-doutorado com inicio em 08/2008. Titulo: Producdo e
caracterizacdo de nanotubos de carbono com aplicagbes aeroespaciais (bolsista
PNPD/CAPEsS);

4.Liliana Burakowsky Nohara, estagio de pds-doutorado com inicio em 03/2009. Titulo:
Producdo e caracterizacdo de nanocompdsitos de PI/CNT com aplicacbes aeroespaciais
(bolsista PNPD/CAPES);

5. Rogério Lago Mazur, estagio de pos-doutorado com inicio em 08/2011. Titulo: Avaliacédo

triboldgica de compdsitos nanoestruturados.

Diversos artigos tecnico-cientificos foram produzidos a partir dos resultados

encontrados durante o desenvolvimento desta tese.
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Capitulo 2
Revisdo Bibliografica

“ A Ciéncia e a Arte pertencem ao mundo inteiro; diante delas

desaparecem as barreiras da desigualdade (Goethe)”

2.1. Introducéo

A utilizacdo de compdsitos de elevado desempenho para determinadas aplicacdes
estruturais e elétricas tem crescido consideravelmente nos ultimos anos. Com o propdésito
de garantir seguranca e eficiéncia econdmica, estes compdsitos devem prover excelentes
propriedades mecanicas, tribologicas, elétricas, térmicas assim como devem apresentar
baixa massa especifica e resisténcia a degradacdo (BOTELHO, 2001; BOTELHO, 2002;
MAHIEUX, 2001).

Dentro deste conceito, a utilizacdo de compositos avancados, principalmente os
reforcados com fibras de carbono e de vidro, tem permitido uma significativa reducdo no
peso final de um determinado componente, além de contribuir para a melhoria das
resisténcias a corrosao e a fadiga de uma infinidade de estruturas que vem sendo utilizadas
em aeronaves de ultima geracdo, plataformas maritimas de petrdleo, satélites, submarinos,
foguetes, veiculos automotores, trens de alta velocidade, artigos esportivos como raquetes
de ténis e tacos de golfe, e implantes ortopédicos, dentre outras aplicacdes
(PROVENZANO, HOLTZ, 1995; BEKYAROVA et al, 2004; PAUL, ROBESON, 2008;
COLUCI, GALVAO, JORIO, 2006; SZLEIFER, YERUSHALMI-ROZEN, 2005).

Associado a este crescimento na area de compdsitos termorrigidos, a nanotecnologia
vem também despertando muito interesse na comunidade cientifica, e principalmente ao
longo das ultimas décadas, muitos esforcos foram realizados no sentido de atingir o tdo
desejado controle em nivel atdmico e molecular sobre os processos industriais. Com o
surgimento dos materiais nanoestruturados e objetos de dimensdes nanomeétricas, e em
funcdo destes, novas técnicas de caracterizagdo vém sendo implementadas (BAL,
SAMAL, 2007; LIU, TONG, ZHANG, 2007; LI et al, 2007; VLASVELD et al, 2005;
ZHANG, 2004; PRASHANTHA et al, 2008; ZHAO et al, 2007).
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Como fruto desse interesse pelo dominio do conhecimento sobre as pequenas
dimensdes surgiram os nanotubos de carbono (CNT) sendo estes observados pela primeira
vez por Sumio lijima em 1991 durante seus estudos da superficie dos eletrodos de grafite
utilizado na sintese de fulerenos. Imediatamente ap0s seu descobrimento na forma
MWCNT, os nanotubos de carbono de parede simples (SWCNT) foram descobertos
(ZHANG, 2004; BOKOBZA, 2007; LAHIFF et al, 2003; DAI, MAU, 2001; HERBST,
2004; ZHOU et al, 2006).

Atualmente, a utilizacdo de nanotubos de carbono tem se mostrado vantajosa em
aplicacdes na area médica, molecular, de energia e militar, a partir do desenvolvimento de
estruturas miniaturizadas, células combustiveis, sistemas condutores de energia, roupas
inteligentes, etc. Entretanto, também existem alguns inconvenientes para a utilizacdo de
CNT. Sua geometria, bem como algumas de suas caracteristicas, colabora para que haja
uma fraca interacdo com a matriz em que estes sdo dispersos. Devido a isso, a pré-
impregnacdo dos CNT, bem como sua aderéncia a matriz utilizada para a obtencéo de um
compasito nanoestruturado, é um fator que deve ser muito bem estudado e analisado, para
gue se garanta um compasito com boas propriedades finais (ZHANG, 2004; DAI, MAU,
2001; ANDERSON, LONGO, TEUFEL, 2004; BAC, 2001; JEN, TSENG, WU, 2005).

Um nanotubo de carbono pode ser definido como uma estrutura cilindrica formada
por &tomos de carbono estruturado como uma camada de grafite, com comprimentos na
ordem de micrometros e didmetros da ordem de nandmetros. Na dire¢cdo do eixo do
cilindro estes podem ser considerados como infinitamente compridos (com
aproximadamente 104 atomos ao longo de um micrometro), enquanto que ao longo da
circunferéncia ha apenas alguns poucos d&omos (geralmente ~ 20). Devido ao seu carater
metalico ou semicondutor, dentre suas principais caracteristicas as propriedades
eletrénicas s@o as que vém recebendo maior atencdo da comunidade cientifica nos ultimos
anos, pois embora 0s nanotubos de carbono sejam constituidos puramente de atomos de
carbono, suas propriedades fisicas podem variar significativamente dependendo
sensivelmente da estrutura morfoldgica do tubo. De acordo com a literatura, os nanotubos
de carbono podem suportar correntes de até 109 A/cm?. Além disso, 0s CNT so estruturas
extremamente resistentes com um modulo de Young (medido em nanotubos de paredes

simples) da ordem de 1 TPa, sendo este valor de aproximadamente 1000 vezes maior que
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0s encontrados para 0 aco, e uma resisténcia a tracdo tedrica proxima a 300 GPa (DA,
MAU, 2001; SHANOV, YUN, SCHULTZ, 2006; MOISALA et al, 2006; KEARNS,
SHAMBAUGH, 2002).

A incorporacdo de nanotubos de carbono (CNT) em polimeros pode originar
materiais com resisténcia mecénica mais elevada, maior estabilidade térmica, assim como
melhores propriedades Opticas e elétricas (ODOM et al, 2000; COX, HILL, 2008).
Atualmente, uma grande diversidade de matrizes termoplasticas e termorrigidas vem sendo
utilizadas com esta finalidade, porém, poucos estudos reportam a influéncia de nanotubos
de carbono nas cineticas de cura, cristalizacdo e degradacdo, assim como no
comportamento reoldgico e triboldgico destas matrizes de engenharia (ZHANG et al,
2008; HUANG, AHIR, TERENTJEV, 2006; GIRALDO, LOPEZ, BROSTOW, 2009).

Dentre os termorrigidos, as resinas fenolicas sdo as que apresentam maior
possibilidade de crescimento dentro da area da nanotecnologia. As resinas fendlicas sao
uma classe de materiais que possuem uma larga aplicacdo devido a sua resisténcia a
temperaturas elevadas (acima de 100°C), alto contetido de carbono fixo (aproximadamente
50%) e uma moderada resisténcia a chama, além de seu baixo custo. As resinas fenolicas
vém sendo estudadas ao longo das Ultimas oito décadas e até hoje, devido a sua grande
aplicacdo, muitos trabalhos tém sido desenvolvidos objetivando melhorar suas
propriedades e entender melhor seu mecanismo de cura. Embora varios trabalhos venham
sendo realizados com resina epoxi reforgadas com CNT, pouco vem sendo desenvolvido e
publicado envolvendo estes nanoreforcos com resina fenolica. Desta forma, esta caréncia
de informagdes motivou o desenvolvimento deste trabalho de pesquisa (CHOI, CHUNG,
LEE, 2000; NAIR, 2004; TAI, YEH, LIU, 2004; TAI, YEH, PENG, 2008).

Dentro do que foi exposto, este capitulo objetiva apresentar uma revisdo bibliografica
abordando o estado da arte de compositos termorrigidos reforcados com nanotubos de

carbono.
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2.2. Compositos de resina fendlica reforcada com CNT

Os compésitos poliméricos nanoestruturados compreendem materiais constituidos de
pelo menos duas fases: uma matriz polimérica que pode ser tanto de natureza termorrigida
quanto termopléstica e um material de reforco caracterizado por possuir dimensdes
nanomeétricas e elevada area superficial. Estes sistemas vém atraindo grande atencdo da
comunidade cientifica devido aos substanciais beneficios que esta classe de material
podera trazer, principalmente considerando as propriedades mecanicas, elétricas e térmicas
de componentes processados com estes materiais (TAI, YEH, PENG, 2008; YIP, WU,
2007; YEH, HWA, LIU, 2006).

A matriz de um compdsito tem o papel de manter sua integridade estrutural a partir
da ligacdo com a fase dispersa em virtude de suas caracteristicas coesivas e adesivas, além
de ser a responsavel por transferir o carregamento para a fase dispersa e protegé-la contra o
ataque ambiental (MATHUR, CHATTERJEE, SINGH, 2008; YE, GONG, LU, LINAG,
2008).

Quando a matriz é termorrigida, o entendimento do mecanismo e o conhecimento da
taxa de cura da mesma sdo necessarios, para que seja compreendida a relacdo existente
entre 0 processamento, a morfologia, as propriedades e a durabilidade do termorrigido
puro e, por consequéncia, do compdsito final obtido (YOONESSI et al, 2008;
AMANUEL, MALHOTRA, 2006). Desta forma, a pré-impregnacdo dos nanotubos de
carbono (CNT) em matrizes termorrigidas, deve ser realizada com cautela e precisdo, para
gue se garanta um composito suficientemente resistente e com boas propriedades elétricas
e fisico-quimicas.

O termo pré-impregnado é aplicado a todo produto intermediario, pronto para
moldagem, e pode ser definido como sendo uma composi¢do de material de reforco com
um determinado polimero, seja este termorrigido ou termoplastico, em uma particular
fracho em massa. Esses materiais oferecem uma combinacdo de consisténcia e
processabilidade do produto, devido a quantidade controlada de resina (YOONESSI et al,
2008; AMANUEL, MALHOTRA, 2006).

A estrutura e natureza da interface reforgo-matriz desempenham um papel importante

nas propriedades mecanicas e fisicas dos materiais compositos, pois é através desta
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interface que ocorre a transferéncia de carga da matriz para o reforgo. Para aperfeicoar a
interface, muitos métodos fisicos e quimicos, com diferentes eficiéncias, costumam ser
utilizados, com o principal objetivo de intensificar a adesdo entre o reforco e a matriz
(MATHUR, 2010; YEH, TAI, LIN, 2008). A melhoria das propriedades do produto final
também pode ser conseguida a partir da incorporacdo do reforco tratado superficialmente
com agentes de acoplamento, tendo este tratamento a finalidade de aumentar a adesao
interfacial entre reforco e matriz (YEH, TAI, LIN, 2008).

Como dito anteriormente, dentre as principais matrizes termorrigidas que vém sendo
utilizadas em aplicacdes aeroespaciais, se encontram as resinas fenolicas. Dentre as
principais vantagens na utilizacdo desta resina, destacam-se: estabilidades dimensional e
térmica; resisténcia quimica a temperaturas elevadas e baixo custo quando comparada as
demais resinas termorrigidas disponiveis no mercado (HWANG, JUNG, CHO, JANG,
2010). Entretanto, a elevada densidade de ligacGes cruzadas, ap0s a cura, resulta em baixa
resisténcia a fratura, tornando as resinas fendlicas muito frageis quando comparadas a
muitos outros materiais poliméricos, impedindo sua aplicacdo em determinados casos.
Assim, para melhorar a resisténcia ao impacto, por exemplo, desta matriz, torna-se
necessario a utilizacdo de materiais de reforco.

As resinas fendlicas derivam da reacdo de policondensacdo de fendis (C¢HsOH) e
aldeidos, tais como o formaldeido (HCHO), e possuem sua estrutura formada de cadeias
com grupamentos fendlicos intercalados por radicais metilénicos. Nessa reacdo de
condensacdo ocorre a eliminacdo de agua e, dependendo da quantidade de formaldeido
presente, pode ocorrer a formagéo de ligagOes cruzadas de grupamentos metilénicos entre
as cadeias. O grupo metilénico pode reagir nas posi¢fes orto ou para do anel aromatico,
gue pode apresentar-se com diferentes funcionalidades quimicas, conforme pode ser
observado na Figura 2.1. Estes diferentes tipos de reacOes, ocasionados pela variedade de
possiveis posicdes dos radicais metilénicos, explicam os varios tipos de resinas fenolicas
existentes no mercado. Além disso, estas diferentes posicdes podem ocasionar produtos

com diferentes graus de ligagdes cruzadas (OISHI, 2008).
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Figura 2.1. Possiveis precursores aromaticos de reacdo com grupos metilénicos na

CH, OH CH, OH

formacao de resinas fenolicas (OISHI, 2008).

Resinas fenolicas podem ser produzidas por processos de um ou dois estagios. No
processo em um estagio, o fenol reage com formaldeido em excesso, até que a razdo fenol-
formaldeido (P/F) seja menor que um. A mistura é aquecida na presenca de catalisadores
alcalinos, como hidréxido de sodio ou amonia (OISHI, 2008). No processo de dois
estagios, a reacdo € interrompida logo no inicio, de tal forma que o grau de
policondensacao ocorra até que a resina alcance os estagios A ou B, como apresentado na
Figura 2.2 (OISHI, 2008).

meio &cido
excesso de fenol @
aquemmento
agente decura
resinatipo novolaca, fusivel e solavel aqueumento @
nCgH;s;—OH

+ mHCHO
—CHz
aguecimento
H CH
aquecimento CH.OH C :
H [e]
meio basnco

excesso de aldeido CH OH resina no estado termorrigido
CH,OH estagio C

resina tipo resol
estagios A ou B

Figura 2.2. Estagios de formacéo da resina fenolica (OISHI, 2008).
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A resina de estagio A é um polimero de baixo peso molecular, completamente
solivel em solucdo alcalina. A resina de estagio B € um polimero preferencialmente de
maior peso molecular, com um pequeno numero de ligacBes cruzadas entre as cadeias. Os
dois estagios podem ocorrer tanto em resinas do tipo resol quanto nas do tipo novolaca,
porém, para resinas do tipo resol estes estdgios sdo geralmente denominados como
“resitol” (OISHI, 2008). Quando resfriadas, as resinas tornam-se duras e quebradicas.

Um aumento excessivo das ligacbes cruzadas pode surgir se aquecidas a
temperaturas mais elevadas (~180 °C) formando um solido rigido, infusivel e insollvel,
atingindo o estagio final de polimerizacao (cura), chamado estagio C. O estudo cinético da
reacdo para a formacdo de resinas fendlicas € complexo devido a necessidade de um
controle da temperatura de reacgéo, do tipo e quantidade do catalisador a ser utilizado e da
razdo molar entre o fenol e o formaldeido (OISHI, 2008). Quando nanoreforcos séo
adicionados a estas resinas, este estudo torna-se ainda mais complexo.

Para a resina fenolica do tipo resol ndo ha a necessidade da utilizacdo de
catalisadores quimicos para polimerizagdo completa, pois o0 aquecimento é suficiente para
finalizar a reacdo de cura desta resina. Porém, para as do tipo novolaca, alem do
aquecimento ha a necessidade da utilizacdo de aproximadamente 9,5% (p/p) de
hexametilenotetramina (HMTA) como agente de cura, fornecendo as pontes metilénicas
necessarias a polimerizacdo (OISHI, 2008). A natureza quimica do fenol e formaldeido
utilizados, o tipo e a quantidade de catalisador, tempo e temperatura de reacdo representam
um papel importante na definicdo das caracteristicas da resina fenolica. Este controle
determina a moldabilidade do produto durante o processamento e a confiabilidade de que
apos seu processamento este tenha se convertido em um material duro, ndo reversivel e
duravel (OISHI, 2008).

A utilizacdo de nanotubos de carbono com resina fenolica vem sendo cada dia mais
pesquisada, devido ao grande potencial que podera ser gerado a partir deste novo
composito. Um dos estudos que vem sendo realizado visando a aplicabilidade da resina
fendlica reforcada com CNT consiste na utilizagdo de nanotubos em estruturas
aeroespaciais, uma vez que quando adicionados a outros materiais, 0s CNT contribuem
para a melhoria das condicBes térmicas, elétricas e de blindagem eletromagnética do
composito (PAOLA, 2007).
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Varios estudos relatam ganhos significativos no desempenho mecanico da resina
fendlica curada quando é adicionado CNT (MONTAZERI, JAVADPOU,
TCHARKHTCHI, MOHAIJERI, 2010; MA, MO, TANG, KIM, 2010; MUTLU,
ELDOGAN, FINDIK, 2006). Nestes estudos, foi verificado um aumento de até 62,6% na
tensdo a ruptura e 26,5% no modulo de elasticidade quando teores de até 1% em massa de
CNT séo adicionados a esta resina. Entretanto, outros estudos mostram que a melhora do
desempenho mecanico proveniente da adicdo de nanotubos de carbono em matrizes
termorrigidas ndo € significativa (CHEN, XU, YU, 2006; CHEN et al, 2007; YI et al,
2006). O mesmo tipo de comportamento vem sendo observado quanto ao desempenho
tribologico de resinas fenolicas reforcadas com nanotubos de carbono (LIANG et al,
2009). Desta forma, um estudo sistematico quando a melhoria do desempenho mecanico,
assim como dos desempenhos térmicos e elétricos para este tipo de resina reforcada com

nanotubos de carbono se faz necessario.

2.3. Nanotubos de Carbono

Os CNT foram observados pela primeira vez, por Sumio lijima em 1991, durante os
estudos da superficie dos eletrodos de grafite utilizados num equipamento de descarga
elétrica para a sintese de fulerenos. Inicialmente, foram denominados como “buckytubes’.
Atualmente, a denominagdo mais utilizada é nanotubos de carbono (KOTSILKOVA,
2010; VALENTINIA, BIAGIOTTIA, KENNYA, SANTUCCIB, 2003; ASHRAFI,
HUBERT, VENGALLATORE, 2006; ESAWI, SALEM, HUSSEIN, RAMADAN, 2009).

Os CNT apresentam propriedades Unicas, devido a sua combinacdo de dimensdes,
estrutura e topologia. Sua constituicdo béasica ocorre como no grafite, ou seja, ha a
presenca de ligacdes covalentes entre carbonos sp2. Espera-se que para nanotubos livres de
defeitos a resisténcia a tracdo seja superior a 300 GPa, ou seja, entre 10 a 100 vezes maior
que os valores encontrados para 0 aco, mas com 1/6 de seu peso. Os CNT destacam-se
também como excelentes condutores de calor, portanto, apresentam 6timas propriedades
térmicas. Outro aspecto interessante é que 0s nanotubos possuem formato similar ao de

agulhas e, como todos o0s objetos pontiagudos, emitem elétrons com facilidade (ESAWI,
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SALEM, HUSSEIN, RAMADAN, 2009; PAUL, ROBESON, 2008; BAC et al, 2001,
MORANT, 2006).

Os nanotubos de carbono sdo definidos por &tomos de carbono dispostos em camadas
planas, semelhantes a laminas, sobrepostas umas as outras. Sua estrutura assemelha-se a
“tela de um galinheiro”, ou sgja, uma rede formada por inimeros hexagonos em cujos
vertices se encontram os atomos de carbono (MORANT, 2006). Pode-se ainda definir um
nanotubo de carbono como um cilindro muito longo formado por uma folha de grafite
enrolada, ou seja, uma rede de atomos de carbono sp?, na forma hexagonal com diametros
na ordem de nanémetros e comprimentos na ordem de micrometros, como pode ser
observado na Figura 2.3 (GE et al, 2008; SCHNITZLER, ZARBIN, 2008; ODOM,
HUANG, KIM, LIEBER, 2000; COX, HILL, 2008).

Fibras de Whiskers nanofibras Fulerenos
carbono de carbono (Cii; G616
| | |
nanotubos de
carbono
: > >|
Fibras de carbono
processadas por CVD
10 um 1 um 0.1 um 10 nm 1 nm
Diametro

Figura 2.3. Diametros comparativos entre diversos materiais carbonosos fibrosos (ODOM,
HUANG, KIM, LIEBER, 2000).

Do ponto de vista estrutural, ha dois tipos de CNT que podem apresentar elevada
perfeicdo: os SWCNT, que podem ser considerados como uma Unica folha de grafite
enrolada sobre si mesma para formar um tubo cilindrico (Figura 2.4a) e os MWCNT que
consistem em folhas de grafite enroladas, constituindo varios cilindros concéntricos

(Figura 2.4b), espacados de 0,34-0,36 nm um do outro. Os cilindros de carbono podem ser
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encontrados com pontas fechadas ou abertas (LILLEHEI, PARK, ROUSE, SIOCHI, 2002;
OLEK et al, 2004; VISWANATHAN et al, 2003).

Devido ao avanco tecnoldgico e ao consequente aperfeicoamento dos processos de
producdo, atualmente ja é possivel controlar o nimero de camadas ou paredes provenientes
do processo de obtencdo dos CNT, sendo possivel o desenvolvimento de nanotubos de
paredes duplas (DWCNT) e de paredes triplas (TWCNT). Tal fato é de grande relevancia,
pois as propriedades das nanoestruturas podem mudar, de acordo com a quantidade de
camadas existentes neste nanorefor¢o (LILLEHEI, PARK, ROUSE, SIOCHI, 2002; OLEK
et al, 2004; VISWANATHAN et al, 2003).

Figura 2.4. Estruturas provenientes de nanotubos de carbono: (a) SWCNT; (b)
MWCNT (MORANT, 2006).

Um SWCNT pode ser considerado uma simples folha de grafite enrolada, formando
um cilindro, sendo este constituido por atomos de carbono formando uma rede hexagonal
com ligacBes simples e duplas, sendo a distancia entre dois &tomos mais proximos da
ordem de 0,14 nm. No grafite, as ligacBGes entre as camadas sdo do tipo van der Waals,
sendo a distancia entre elas da ordem de 0,34 nm. Tais nanoestruturas podem ser fechadas

em seus extremos com hemisférios de fulerenos e apresentam caracteristicas fisicas de
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solidos e, portanto, podem ser consideradas como cristais e ndo como espécies
moleculares. Observag6es experimentais indicam que os didmetros dos SWCNT variam
entre 0,8 nm e 2 nm, e seus comprimentos atingem alguns micrometros (MORANT, 2006).

Para a obtencdo de um nanotubo, o processo de dobrar uma folha de grafite, pode ser
realizado ao longo de diversas diregdes, podendo originar estruturas com diferentes
diametros 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; € a, como também
apresentado por (HU, RUCKENSTEIN, 2004):

Ch = na; + ma,. (eq. 2.1)

Onde: n e m sdo numeros inteiros (indices de Hamada).

O angulo quiral 9 pode ser definido como o angulo entre os vetores Cy, e a; (Figura

2.5), podendo seu valor variar entre 0° e 30° Logo, tem-se 3 situagdes para o valor de 6
(Figura 2.6):

Figura 2.5. Diagrama de formag&o de nanotubos de carbono a partir de uma folha de
grafite, determinando o vetor quiral C;, (MORANT, 2006).
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a) Para # = 0, m = 0. Logo, tem-se um nanotubo (n, 0), os quais sdo conhecidos por zig-zag;
b) Para # = 30°, m = n. Logo, tem-se um nanotubo (n, n), 0s quais séo conhecidos por armchair.

¢) Para 0 < 8 <30° n# m+# 0. Logo, tem-se um nanotubo (n, m), 0s quais sao conhecidos como
quirais.
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Figura 2.6. Geometria para 0s SWCNT: (a) armchair; (b) zig-zag e (c) quiral (MORANT,
2006; HU, RUCKENSTEIN, 2004).

Uma vez conhecidos 0s nameros inteiros (n, m), o didmetro dos tubos d e o angulo

quiral 6 podem ser determinados a partir das equacdes 2.2 e 2.3, respectivamente
(MORANT, 2006; HU, RUCKENSTEIN, 2004).

d=Cn/ 7 =[(3ac.c)"? (N2 + nm + m2)*?] / x. (eq. 2.2)

0 =tg™ [(3m)?/ (m + 2n)]. (eq. 2.3)
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Onde ac.c € a distancia entre 2 &tomos de carbono, sendo esta de 1,421 A.

Além do vetor quiral, é necessario o conhecimento do vetor translacdo T, cuja
direcdo é paralela ao eixo do tubo e normal a Cy,. O vetor T, define a célula unitaria de um
nanotubo unidimensional, que pode ser definido pela Equacdo 2.4 (MORANT, 2006):

T:=[(2m +n)a; —(2n + m) a,] / dr (eq. 2.4)
Onde seu mddulo é dado pela Equacéo 2.5:
T.= (3C)"* / dr (eq. 2.5)

Como o comprimento do vetor quiral Cy, é obtido a partir da equacdo 2.6, o dr_pode
ser definido pela seguinte relacdo (MORANT, 2006; HU, RUCKENSTEIN, 2004):

d, se n-m ndo é multiplo de 3d. (eq. 2.6)

3d, se n-m é maltiplo de 3d.
N~

Onde dg € 0 maximo comum divisor de n e m.
Logo, o numero de hexagonos N, por célula unitaria de um nanotubo quiral definido
pelos vetores ortogonais T; e Cy, resulta em (MORANT, 2006; HU, RUCKENSTEIN,

2004):

N =2(n?2+nm+m?) / dg, (eq. 2.7)
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Os nanotubos de carbono, especialmente os SWCNT, apresentam excelentes
propriedades eletronicas que s&o influenciadas pelo seu diametro e quiralidade, pois a
forma com que a folha de grafeno é enrolada influencia diretamente na posicdo das bandas
de valéncia e conducdo das nanoestruturas. Em termos dos indices (n, m), um nanotubo é
metalico quando n-m é mdltiplo de 3, caso contréario € semicondutor. Todos 0s nanotubos
armchair sdo metalicos, enquanto que os zig-zag e quiral podem ser metélicos ou
semicondutores (MORANT, 2006; HU, RUCKENSTEIN, 2004).

Nos MWCNT, a distancia de separacdo entre suas camadas geralmente é da ordem de
0,34 nm, sendo 3-5% maior que o0 espacamento entre as camadas de grafite, ou seja, de
aproximadamente 0,339 nm. Tal diferenca € atribuida as forcas de van der Waals entre as
camadas de grafite e a curvatura dos tubos. Os MWCNT apresentam didmetros externos
que podem variar de 2 — 100 nm, diametros internos da ordem de 1 a 10 nm e
comprimentos que podem chegar a varios micrometros. Na maioria dos casos, a relacdo
comprimento/didametro atinge valores entre 100 e 1000 e, portanto, podem ser
considerados como sistemas unidimensionais com elevada razdo de aspecto (MORANT,
2006; HU, RUCKENSTEIN, 2004).

A partir de dados experimentais disponiveis em literatura, foi demonstrado que 0s
MWCNT podem suportar uma densidade de corrente elétrica cerca de 1000 vezes maior
guando comparada as densidades suportadas pelo cobre. Outra propriedade que merece
destaque consiste em sua elevada condutividade térmica ao longo do eixo longitudinal do
nanotubo. Neste caso, estima-se que possam ser alcancados valores da ordem de 6000
W/mK, ou seja, muito superiores aos valores encontrados para o cobre, sendo este em
média de 385 W/mK. Quando adicionados a matrizes poliméricas, pode ser observado um
aumento da condutividade térmica em até 125% (MORANT, 2006; HU, RUCKENSTEIN,
2004).

2.4. Técnicas de dispersdo de CNT em matrizes poliméricas

Devido a presenca de interacdes de van der Waals, naturalmente os CNT apresentam
a tendéncia de se aglomerarem em uma estrutura, na maioria das vezes, hexagonal (HU,
RUCKENSTEIN, 2004; JUNRONG, GROSSIORD, KONIG, LOOS, 2007; HAM, CHOI,
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CHUNG, 2005; ZHAO, BULDUM, HAN, LU, 2002). A estrutura grafitica cilindrica,
quando ndo se encontra funcionalizada, fornece fatores adicionais que dificultam a
dispersdo dos CNT tanto em solugbes quanto em matrizes poliméricas (HU,
RUCKENSTEIN, 2004; JUNRONG, GROSSIORD, KONIG, LOQS, 2007; HAM, CHOI,
CHUNG, 2005; ZHAO, BULDUM, HAN, LU, 2002). Na maioria dos casos, as
propriedades resultantes de compdsitos formados por aglomeracdes de nanotubos de
carbono sdo inferiores as encontradas para compositos processados com nanotubos de
carbono bem dispersos, onde pode ser detectada a presenca de nanotubos individuais. Por
exemplo, a “percolacdo” elétrica de um determinado compdsito nanoestruturado decresce
com o aumento de aglomerag6es e/ou diminuicdo da dispersédo dos nanotubos de carbono
na matriz polimérica (XIE et al, 2005; XIE, MAI, ZHOU, 2005; VAISMAN, MAROM,
WAGNER, 2006; VAISMAN, MAROM, WAGNER, 2006b; SHEN et al, 2005). Este
mesmo resultado vem sendo reportado pela literatura no que diz respeito ao desempenho
mecanico de compositos nanoestruturados (MOVIA, CANTO, GIORDANI, 2009;
MATARREDONA et al, 2003).

Nestes ultimos anos, diversas técnicas de dispersdo vém sendo desenvolvidas
envolvendo desde a utilizacdo de modificados quimicos até simples processos de mistura
mecanica; (BATTISTI, SKORDOS, 2009; MATARREDONA et al, 2003). Este trabalho
utilizou duas técnicas de dispersdo sendo elas: ultrasonificacdo e dispersdo mecanica por

calandragem, sendo estas apresentadas a seguir.

2.4.1. Dispersao por ultrasonificacao

A dispersdo por ultrasonificagdo consiste em um dos processos mais utilizados
atualmente para dispersar nanotubos de carbono em matrizes poliméricas, principalmente
em se tratando de matrizes termorrigidas. Este processo consiste na utilizacdo de uma
ponteira ultrassdnica posicionada no interior do material a ser disperso. Este processo pode
ser realizado diretamente na amostra polimérica no estado liquido tendo em seu interior 0s
nanotubos de carbono ou previamente em uma solucdo contendo um solvente apropriado
ou solucdo aquosa com os nanotubos de carbono (MIGLIETTA, RAMETTA, DI
FRANCIA, 2006; CHEN et al, 2007; DAI, MAU, 2000).
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Como vantagens deste processo podem ser citadas: quando utilizada uma frequéncia
apropriada, o processo pode ser realizado em poucos minutos; de facil execugdo; baixo
custo e em muitos casos, permite uma boa dispersdo de CNT mesmo quando a amostra €
deixada em repouso por varios meses (MIGLIETTA, RAMETTA, DI FRANCIA, 2006;
MOORE et al, 2003; SU et al; 2009). Entretanto, este processo apresenta como
desvantagens: elevadas poténcias podem mudar a estrutura e as caracteristicas iniciais do
polimero, quando este é utilizado diretamente na ponteira ultrassénica pode resultar em
superaquecimento da matriz polimérica e/ou solventes organicos e elevadas poténcias
associadas a tempos prolongados de permanéncia no ultrassom pode resultar na quebra dos
CNT ou na desordem de sua estrutura grafitica, gerando carbono amorfo (MIGLIETTA,
RAMETTA, DI FRANCIA, 2006; SU et al; 2009).

Com o intuito de facilitar o processo de ultrasonificacéo e torna-lo menos insalubre, a
dispersdo de nanotubos vem sendo realizada, primeiramente, em solucdo aquosa,
envolvendo a utilizacdo de surfactantes tanto aniénicos quanto catiénicos.

Trabalhos recentes disponiveis em literatura (MIGLIETTA, RAMETTA, Dl
FRANCIA, 2006; SU et al, 2009; NEPAL, GECKELER, 2006) mostram que, guando
utilizado dispersdéo em meio aquoso, dependendo da natureza e da quantidade de
surfactante utilizado, do tempo e da poténcia aplicada pela ponteira de ultrassom, do pH do
meio, etc, este processo pode resultar no sucesso da dispersdo ou na deterioracdo da
estrutura dos nanotubos de carbono. Entretanto, quando esta disperséo € realizada de forma
adequada, na maioria das vezes ocorre 0 mecanismo de esfoliacdo mecanica individual dos
nanotubos, com a geracdo de nanotubos individuais (Figura 2.7). Com este objetivo, o
papel do processo de ultrasonificacdo é promover uma elevada tensdo de cisalhamento
local, particularmente nas regides periféricas dos aglomerados de CNT (Figura 2.7b). Nos
espacos formados nos terminais dos aglomerados dos CNT, ocorre gradativamente a
propagacdo da absorcao do surfactante enquanto a energia ultrassénica € aplicada (Figura
2.7¢), promovendo a separacdo de nanotubos individuais dos aglomerados (Figura 2.7d)
(MIGLIETTA, RAMETTA, DI FRANCIA, 2006; MOORE et al, 2003; SU et al, 2009;
NEPAL, GECKELER, 2006). O mesmo processo de esfoliagdo ocorre quando a matriz

polimérica é utilizada diretamente no sistema de ultrasonificacdo (MIGLIETTA,
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RAMETTA, DI FRANCIA, 2006; NEPAL, GECKELER, 2006; DOUROUMIS et al,
2007).

(i a) (i b) (i) ¢) (v d)

Figura 2.7. llustracdo do processo de esfoliagdo mecanica em nanotubos de carbono
durante o processo de ultrasonificacdo (NEPAL, GECKELER, 2006).

Como dito anteriormente, os CNT podem ser dispersos quando da utilizacdo de
surfactantes, entretanto, é necessario que esta dispersdo seja realizada com um equilibrio
elevado de HLB (balanco hidrofilico-lifofilico). Este método ndo covalente vem sendo
utilizado tanto quando da aplicacdo de particulas organicas quanto inorganicas em solucéo
aquosa (NEPAL, GECKELER, 2006).

O conhecimento da carga superficial dos nanotubos de carbono é essencial para se
entender seu mecanismo de interacdo entre (absor¢do) com surfactantes ionicos e,
consequentemente, predizer sobre a estabilidade coloidal da solucdo de CNT. Com esta
finalidade, medidas de potencial zeta sio comumente utilizadas, permitindo, desta forma,
verificar 0 quanto negativamente ou positivamente estdo carregados os CNT e as
mudancas de cargas e pHs na solucdo aquosa promovidas por diferentes quantidades de

surfactante (Figura 2.8).
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Potencial zeta (mV)

Figura 2.8. Potencial zeta para a solugéo aquosa contendo CNT em diferentes pHs
(GRADY, 2010).

Dentro deste conceito, diversos trabalhos vém sendo investigados e publicados
(NEPAL, GECKELER, 2006; VAISMAN, WAGNER, MAROM, 2010) apresentando o
efeito da carga elétrica em sistemas baseados em CNT, revelando que, até 0 momento, nao
existe uma concluséo clara de qual sistema de surfactante (catiénico ou aniénico) é o mais
indicado para a dispersdo dos CNT. De acordo com os resultados encontrados nestes
trabalhos, aparentemente o mecanismo de absor¢do de ambos o0s sistemas i0nicos
promovem uma interagéo eletrostatica com a superficie do CNT, sendo este influenciado
consideravelmente pelo processo de purificacdo e funcionalizacdo das paredes do CNT.

Um estudo utilizando SDS (dodecil sulfato de s6dio) como surfactante, mostrou a
ocorréncia de uma estrutura hemicilindrica do surfactante na superficie grafitica do CNT
mostrando, ainda, a formacao de um alinhamento do eixo de simetria grafitico do nanotubo
(Figura 2.9) (VAISMAN, WAGNER, MAROM, 2010). Em analogia ao modelo de
absorcdo epitaxial do grafite, um mecanismo de absorcéo nas paredes do CNT (grafeno)
foi sugerido como um processo de auto-reorganizacdo especifica das moléculas do
surfactante. Enquanto que trabalhos anteriores sugerem a formacdo de micelas cilindricas
de SDS ao redor do CNT (Figura 2.9a) (SU et al, 2009; NEPAL, GECKELER, 2006),
hélices ou dupla hélices (Figura 2.9b) (DOUROUMIS et al, 2007), assim como absor¢éao

hemimicelar do surfactante (GRADY, 2010), um estudo recente sugere uma absor¢do mais
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randdmica na estrutura sem a existéncia de um arranjo preferencial (grupos cabeca ou
calda) sendo este o responsavel pela estabilizacdo da dispersdo (Figura 2.10c)
(VAISMAN, WAGNER, MAROM, 2006).

Dentre os surfactantes idnicos disponiveis, 0 SDS e o dodecil-benzeno- sulfonato de
sodio (NaDDBS) sdo os mais utilizados pela literatura com o objetivo de diminuir a
tendéncia a agregacdo dos CNT em &gua. Esta escolha encontra-se baseada no efeito
gerado pela presenca de anéis benzénicos ao longo da estrutura destes surfactantes sendo
este eficiente para a dispersédo dos CNT (VAISMAM, WAGNER, MAROM, 2006).

Figura 2.9. llustracdo dos atuais modelos que explicam a interacéo do surfactante SDS
com CNT: a) micelas cilindricas; b) hélices ou dupla hélices; ¢) randémica (VAISMAN,
WAGNER, MAROM, 2006).

As interacGes dos anéis benzénicos existentes nestes surfactantes com a superficie do
CNT aumentam a razdo de absorcdo dos surfactantes. Entretanto, foi verificado que néo
somente a estrutura benzénica, mas também estruturas naftalénicas (anéis saturados)
podem promover esta melhora de afinidade entre o surfactante e 0 CNT (VAISMAN,
WAGNER, MAROM, 2006).

Nanotubos de carbono também podem ser dispersos em solucdes organicas contendo
surfactantes, entretanto, limitados trabalhos de pesquisa vem sendo realizados nesta area.
O principal motivo para isso encontra-se no fato da imerséo dos nanotubos de carbono em

solventes como a dimetilformamida ou dimetilacetamida (solventes mais apropriados



49

devido a promoverem maior interagdo com os CNT), resultarem em danos a sua estrutura
granitica (VAISMAN, WAGNER, MAROM, 2006).

Entretanto, em algumas condicGes controladas, é possivel a realizacdo deste tipo de
dispersdo. Para a producdo de compositos nanoestruturados de resina epoxi com CNT
utilizando esta metodologia, por exemplo, foi constatada uma apropriada dispersao
utilizando acetona com a adi¢do de um surfactante ndo-idnico de lauril-polyoxietileno-8
(VAISMAN, WAGNER, MAROM, 2006). Este procedimento gerou um composito
nanoestruturado com melhores propriedades termo-mecéanicas quando comparados a resina

pura.

2.4.2. Dispersédo mecanica

Assim como ocorre com a dispersédo ultrassénica, a dispersdo mecanica também vem
sendo muito utilizada nestes Gltimos anos. Este processo consiste na mistura e dispersao
mecanica dos CNT diretamente na matriz polimérica (CARBALLEIRA, 2010; NEPAL,
GECKELER, 2006; VAISMAN, WAGNER, MAROM, 2006). Com esta finalidade, varios
tipos de misturadores especiais vém sendo projetados, visando realizar uma mistura
homogénea de forma a ocasionar a esfoleacéo e dispersdo dos CNT sem danifica-los.

Durante este processo, tanto a temperatura quanto a presenca de vacuo podem ser
controlados. Uma vez que as forgas de cisalhamento resultantes do movimento do disco do
misturador é a responsavel pela dispersdo, mas também pela possivel quebra dos CNT, a
velocidade, assim como o tempo de permanéncia do material, deve ser devidamente

controlada (Figura 2.10).
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disco fluxo
Resina/particula

Figura 2.10. Sistema misturador utilizado para a dispersdo de nanoparticulas
(CARBALLEIRA, 2010).

Um sistema de calandragem envolvendo 3 rolos (TRC) foi desenvolvido em 1830
por Edwin Chaffe e Charles Goodyear nos Estados Unidos com o intuito de melhorar a
mistura de aditivos na borracha. Nestes Gltimos anos, este sistema vem sendo modificado e
aprimorado de forma a permitir trabalhos envolvendo distancias nanométricas entre os
rolos do sistema.

A Figura 2.11 apresenta uma ilustracdo de como este sistema funciona. Como pode
ser observado, devido as pequenas distancias entre os rolos associado a baixas velocidades
de trabalho, é possivel a realizacdo de uma mistura homogénea, com um perfil reologico
adequado para favorecer uma boa dispersdao de particulas nanométricas no interior de

resinas termorrigidas.
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Centro do rolo Progressao reoldgica

Figura 2.11. Sistema de calandragem, diagrama esquematico e principio de trabalho
(CARBALLEIRA, 2010).

O sistema TRC € constituido de trés cilindros paralelos fabricados em material
ceramico com superficies perfeitamente polidas, onde as distancias entre eles, assim como
a velocidade de trabalho, podem ser independentemente definidas em cada caso. A minima
distancia que pode ser ajustada com precisdo entre estes cilindros € de 5 pum.

A mistura a ser dispersa é inicialmente colocada no sistema de alimentacéo
localizado entre os dois primeiros cilindros e, posteriormente, a velocidade de trabalho é
ajustada de forma gradativa, de forma a produzir um aumento também gradativo nas forcas
de cisalhamento, permitindo a separacdo dos nanotubos com sua posterior disperséo. Tanto
a distancia entre os cilindros quanto a velocidade de rotacdo a ser utilizada sdo
dependentes da natureza reoldgica da mistura, da temperatura de processamento e da
guantidade de nanotubos adicionada a resina.

Apdbs passar pelo ultimo cilindro, o material disperso é transferido para um

recipiente, como ilustrado na Figura 2.11.

2.5. Propriedades Térmicas e Reoldgicas

A polimerizacdo ou a cura da resina € um processo bastante complexo e pode ser
definida como uma mudanca nas propriedades de uma determinada formulacdo
resina/endurecedor, irreversivelmente, por intermédio de reacdo quimica, usualmente

acompanhada pela acédo de calor e sob condicgdes variadas de presséo e vacuo (VAISMAN,
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WAGNER, MAROM, 2006; HUANG, AHIR, TERENTJEV, 2006; WU, CHUNG, 2004;
SANDLER et al, 2003; XIE et al, 2005). A gelificacdo e a vitrificacdo sdo os dois
fenbmenos macroscopicos mais importantes que ocorrem durante a cura de sistemas
termorrigidos (HUANG, AHIR, TERENTJEV, 2006; LEBRUN, DENAULT, 2010; KIM
et al, 2006).

A gelificacdo corresponde a formacdo incipiente de uma rede de peso molecular
infinita, onde a viscosidade a taxa de cisalhamento igual a zero também torna-se infinita,
dando origem ao comportamento viscoelastico do fluido. O sistema passa de um liquido
viscoso a um gel elastico (HUANG, AHIR, TERENTIJEV, 2006). O aumento na
viscosidade da formulacdo delimita seu processamento, fazendo com que a morfologia seja
congelada. Apds a gelificacdo, o processo de cura continua lentamente, porque a
mobilidade do sistema fica bastante restrita devido ao aumento de ligacbes cruzadas. Esse
aumento ocasiona um incremento na temperatura de transicdo vitrea e nas propriedades
mecanicas do material (HUANG, AHIR, TERENTJEV, 2006).

A vitrificacdo é a formacgdo de um sélido vitreo a partir de um mondmero, ou seja,
consiste de um processo pelo qual a reacdo quimica é resfriada durante o ciclo de cura,
sendo que a resina ndo atinge o estado de cura total (HUANG, AHIR, TERENTIJEV,
2006).

O entendimento do mecanismo e da taxa (cinética de cura) associado ao
comportamento reologico é necessario para que seja compreendida a relacdo existente
entre o0 processamento, a morfologia, as propriedades e a durabilidade do termorrigido
puro e, por consequéncia, do compaésito final (WU, CHUNG, 2004).

A técnica mais utilizada no estudo do comportamento cinético de resinas
termorrigidas € a Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC). Por meio desta técnica
podem-se observar perfis de cura de sistemas reagentes, temperatura de transi¢do vitrea e a
determinacdo das melhores condicdes de preparacdo de amostras.

Durante o decorrer da reacdo de cura a resina altera o seu comportamento reoldgico.
No caso de termorrigidos, o comportamento cinético da reacdo de cura ocorre
concomitantemente as alteracdes na sua reologia, sendo comum denominar o fendbmeno de
comportamento reocinético (HUANG, AHIR, TERENTJEV, 2006). Inicialmente, esse

comportamento € caracterizado pelo predominio de uma queda na viscosidade, devido ao
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aumento da temperatura interna da formulacdo, causado pelo carater exotérmico da reacéo.
Ao mesmo tempo tem inicio 0 aumento do seu peso molecular, provocando um aumento
na viscosidade, pois a reticulagdo comeca a ocorrer. Esta reticulacdo pode ainda ser
influenciada pela presenca de nanoparticulas, entretanto, este comportamento ainda néo é
bem compreendido pela literatura cientifica. A curva entdo se inverte, pois comeca a
predominar o aumento da viscosidade devido ao aumento do peso molecular (HUANG,
AHIR, TERENTJEV, 2006). Portanto, o conhecimento do comportamento reocinético e de
suma importancia no estabelecimento de ciclos de cura destinados ao processamento de
compositos, pois a partir dele € que se determinard em quais etapas do processo de
polimerizacdo se aplicara pressdo e aumento de temperatura (HUANG, AHIR,
TERENTJEV, 2006). Nas curvas de DSC a taxa de geracdo de calor exibe um maximo ou
um minimo, dependendo de como os termopares foram colocados no aparelho, quando
plotada em funcdo do tempo, e a taxa de reacdo, que é proporcional a taxa de geracdo de
calor, também passa por um maximo ou um minimo, e decresce com o tempo. Deve-se
considerar, entdo, que o fluxo de calor relativo a linha base do instrumento é proporcional
a taxa de reacdo ou a conversao de/ dt (WU, CHUNG, 2004).

Todo estudo cinético inicia-se com a equacdo basica que relaciona a taxa de
conversdao da/dt & temperatura constante, com a concentracdo de algum reagente f(a) por
meio da constante de velocidade k do sistema, como descrito pela equacdo 2.8 (WU,
CHUNG, 2004):

da
(Ej =k.f(a) (eq. 2.8)

De acordo com 0 mecanismo que a reacdo de cura de termorrigidos obedece, pode-se
dividi-la em duas categorias gerais: ordem n ou autocatalitica. Deve-se mencionar que a
cura ndo € limitada necessariamente apenas por uma Unica reacdo quimica. Assim, a
cinética quimica pode obedecer a uma ou a ambas as ordens de reacdo simultaneamente,
dependendo da regido de estudo escolhida no gréafico isotérmico (WU, CHUNG, 2004).

Para sistemas termorrigidos que seguem a cinética de ordem n, a taxa de conversao é

funcédo da concentracdo do reagente que é consumido no decorrer da reacéo (2.9):

f (05) = (1— 05)n (eqg. 2.9)
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onde a € a concentracdo fracionaria dos reagentes consumidos depois do tempo t (« é
também o grau de conversdo) e n € a ordem da reacéo.

As reacdes de cura de termorrigidos, que sdo autocataliticas, sdo caracterizadas por
apresentarem um maximo na taxa de reacdo entre 30 a 40% da reacdo total de cura e a taxa
depende das concentracdes de moléculas formadas a partir da reacdo, apresentada na
equacdo 2.10, que a aceleram agindo, portanto, como autocatalisadores (WU, CHUNG,
2004). Nesse caso:

fla)=a™1-a)" (eq.2.10)
onde m também € ordem da reacdo e (m + n) é a ordem total da reacéo.

Como a forca motriz da reacdo de cura da maioria das resinas termorrigidas € a
temperatura, pode-se considerar que ela ocorre segundo a equacao de Arrhenius (eq. 2.11)
(WU, CHUNG, 2004):

k = Ae"E/RD (eq. 2.11),

onde:

k = constante de velocidade da reag&o na temperatura T (s);
E = energia de ativacdo (J/mol);

R = constante dos gases (8,314 J/K.mol);

T = temperatura absoluta (K), e

A = fator pré-exponencial ou de frequéncia (s™).

Portanto, a velocidade da reacdo aumenta exponencialmente com o aumento da
temperatura. Na pratica, o curso das reacdes de cura da maioria dos sistemas termorrigidos

pode ser adequadamente descrito em termos desses modelos cinéticos simples. Assim,
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pode-se concluir que as reacdes quimicas de cura sdo basicamente controladas pela taxa de
cura (WU, CHUNG, 2004).

Provavelmente, o sistema termorrigido mais estudado por técnicas termoanaliticas é a
reacdo entre 0s grupos epoxi e amina, e os reagentes considerados como sistema referéncia
para descrever tal reacdo sdo: diglicidil éter do bisfenol-A e o m-fenilenodiamina (MPDA).
Um aspecto peculiar da reacdo epdxi-amina € que esta ndo possui uma ordem de reacdo
determinada, ou seja, esta pode tanto seguir a cinética de ordem n como a autocatalitica
(WU, CHUNG, 2004).

Considerando-se o0 exposto, na area de compositos estruturais, a técnica de DSC
tem sido muito utilizada para a determinacédo de transicOes vitreas, ponto de fusdo, etc.,
bem como no estudo da cinética de polimerizacdo da matriz impregnante das fibras de
reforco. Este ponto é fundamental no processamento de pré-impregnados, pois € a cinética
de cura que vai delinear o ciclo de cura a ser utilizado, ou seja, quais sdo as rampas de
temperatura isotérmicas e pressao que devem ser atingidas na fabricacdo do compaosito.

Existem dois métodos de analise térmica por DSC que permitem o estudo da
cinética de cura: os métodos dinamicos e os métodos isotérmicos (WU, CHUNG, 2004).

Estes dois métodos podem ser divididos segundo o diagrama mostrado na Figura 2.12,

Estudo Cinético

Método Dinamico Método Isotérmico

Borchardt e Daniels ASTM - E - 698 Ordem n Autocatalitico

Figura 2.12: Diagrama dos métodos utilizados no estudo cinético de cura.
Métodos Dindmicos
O método dinamico oferece um rapido e aproximado estudo da cinética de cura da

reacdo e, como foi visto no diagrama da Figura 2.12, divide-se em dois: 0 método de
Borchardt e Daniels e 0 método ASTM-E-698 (WU, CHUNG, 2004).
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Método de Borchardt e Daniels

O método de Borchardt e Daniels permite calcular a energia de ativacéo, E, o fator
pré-exponencial, A, o calor de reacdo, A4H, a ordem de reacdo, n, e a constante de
velocidade de reacéo, k, de uma Unica varredura dinamica de DSC (WU, CHUNG, 2004).

Esta técnica foi originalmente descrita por Borchardt e Daniels para solucdes e foi
subsequientemente refinada por outros pesquisadores como, por exemplo, Barret (WU,

CHUNG, 2004). Este método assume que a reacdo obedece a equacéo 2.12:

d—‘tx = k(M(1- )"

d (eq. 2.12)

onde: de/dt é a taxa de reacdo (s™);
a ¢ ataxa de conversdo (adimensional);
k(T) é a constante de velocidade da reacéo na temperatura T (s™); e

n é a ordem da reacé@o (adimensional).

Portanto, 0 método assume que a reacdo obedece a cinética de ordem n e que a
constante de velocidade k(T), depende da temperatura seguindo a equacdo de Arrhenius.

A curva de DSC, apresentada na Figura 2.13, é usada para medir 0os parametros
bésicos da/dt e a requeridos para resolver a equacdo. O método assume que o calor
envolvido em um intervalo de tempo de segundos é diretamente proporcional ao nimero
de moles reagidos durante aquele intervalo de tempo (WU, CHUNG, 2004). A taxa de
reacdo é obtida pela divisdo do termo dH/dT (calor de reacdo), a uma temperatura T, pela

entalpia total 4H, (equacdo 2.13):
da
E = (dH/dt)/AHo (eq. 2.13)

onde AH, é a entalpia experimental correspondente a area total do pico ou a entalpia

tedrica encontrada na literatura.
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A taxa de conversdo, «, € obtida medindo-se a area parcial da curva, ou seja, 4H,, a
uma dada temperatura T , pela area total do pico, AH, (equacéo 2.14).

AH

P
a = AH, - (eq. 2.14)
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Figura 2.13. Varredura dindmica utilizada no método Borchardt e Daniels (WU, CHUNG,
2004).

Método ASTM-E-698

Esse método requer um minimo de trés varreduras dindmicas obtidas por DSC a
diferentes taxas de aquecimento. As taxas de aquecimento utilizadas estdo geralmente na
faixa de 1°C/min a 20°C/min. Baseado na relacdo linear entre a temperatura e o logaritmo
da taxa de aguecimento, os parametros cinéticos E, A e k, podem ser obtidos a partir do
método matematico analitico (WU, CHUNG, 2004). Os célculos sdo feitos assumindo trés

consideracdes:

1. o maximo do pico representa 0 ponto de conversdo constante para cada taxa de

aquecimento;
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2. a constante de velocidade de reacdo depende da temperatura e obedece a equacédo de
Arrhenius; e

3. areacdo é de primeira ordem.

O método ASTM é baseado nos calculos de Ozawa (WU, CHUNG, 2004) e a reacdo

segue a equacéo 2.15:

do

o f(a)Ae™ T (eq. 2.15)

A integracéo desta equacao gera a equacao 2.16:

["dat t(a)=(AEIR)P(EIRT,) (g 216

onde: «a é a taxa de reagéo:
Tp, € a temperatura de pico maximo ou minimo;
B é a taxa de aquecimento; e
P(E/RT) é a funcéo P definida por Doyle (WU, CHUNG, 2004).

Metodo Isotérmico

Utilizando-se o método isotérmico é possivel avaliar dois tipos de reacdes: de ordem
n ou de ordem autocatalitica (WU, CHUNG, 2004). Como a constante de velocidade da
reacdo é funcdo da temperatura, os calculos dos parametros cinéticos necessitam de no
minimo trés isotermas a temperaturas diferentes. Uma varredura dindmica deve ser feita
para se verificar quais as temperaturas mais adequadas para se fazer as isotermas, além de
fornecer o valor do calor de reagdo total, AH, necessario aos célculos. O ensaio deve ser
realizado a taxas de aquecimento entre 5 e 10°C/min. As temperaturas das isotermas séo
selecionadas com intervalos de 10 a 20°C proximas da temperatura inicial de
polimerizacdo e da temperatura correspondente ao pico maximo ou minimo (WU,
CHUNG, 2004).
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Como ja foi dito anteriormente, neste caso consideram-se dois tipos de reacfes: a de
ordem n e a autocatalitica (WU, CHUNG, 2004). O modelo de ordem n assume que a

reacao segue a equagéo 2.17:

da

== Kl-a)"  (eq. 2.17)

Linearizando a equacao, utilizando-se logaritmos, obtém-se a equacgéo 2.18:

da

log b logk +nlog(1-«) (eq. 2.18)

Portanto, o coeficiente angular da reta sera n e o coeficiente linear o log k.

O modelo autocatalitico considera ordens de reacdo independentes: m e n, como

mostrado pela equacéo 2.19:

—=ka"(1-a)’ (eq. 2.19)

Os dois parametros da/dt e a necessarios para os calculos séo obtidos das isotermas
de DSC. A taxa de reacédo é obtida pela divisdo de dH/dt, em um tempo t, pela entalpia
total, 4H,, que € obtido da varredura dindmica da amostra, obedecendo, portanto, a
equacdo apresentada anteriormente (WU, CHUNG, 2004).

O valor de o € determinado pela medida do calor de reacéo parcial no tempo t, AH,
dividido pelo calor total da reacdo isotérmica, 4H;s,, conforme mostra a Figura 2.14 e a

equacao 2.18.

a=—— (eq. 2.18)
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Finalmente, com um minimo de trés isotermas obtém-se 0s parametros cinéticos E e

A de um grafico de Arrhenius.
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Figura 2.14: Isoterma utilizada para obter os parametros cinéticos através do método
isotérmico (WU, CHUNG, 2004).

Diferentes metodologias tém sido propostas na literatura para avaliar os parametros
cinéticos da resina fenolica. Em geral, as expressdes cinéticas podem ser fenomenoldgicas
ou mecanisticas. Os modelos fenomenoldgicos estdo relacionados com as caracteristicas
principais da cinética de reacdo e ndo levam em consideracéo as reac6es individuais, por
outro lado, os modelos mecanisticos sdo obtidos a partir do balanco entre as espécies
envolvidas na reacdo (WU, CHUNG, 2004). Infelizmente, uma completa caracterizacao
das reacOes quimicas dos termorrigidos para a descricdo do modelo cinético mecanistico €
frequentemente muito dificil de realizar e, consequentemente, 0 modelo fenomenologico é
quase sempre preferido. A funcdo f(a) representa os diversos mecanismos de reacgdes
descritos na literatura. A Tabela 2.1 apresenta alguns dos principais modelos usados para
descrever as reacdes sendo: modelos de reacdo homogéneas; de reacdes autocataliticas; de
reacdes interfaciais; nucleacéo e crescimento. A aplicabilidade do modelo pode ser testada

tanto na forma diferencial como na forma integral (WU, CHUNG, 2004).



Tabela 2.1. Modelos de avaliacdo cinética (WU, CHUNG, 2004).
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Modelo F(a)
Modelo de reagdo homogénea
Primeira ordem (1- o)
Ordem n (1- a)"
Ordem autocatalitica a™(1- o)"
Modelos de reagdes interfaciais
Difusdo em uma dimensao (n = Y4, 1/3, Y, 2) 1 20"
o
Difuséo bidimensional -1
In(l—«)
Cinética de Gintsling-Brounshtein (difusdo 2
tridimensional) 3(1_—05)31
21— (L-a)°]
3 1
Cinética de Jander (difusdo tridimensional) (Ej[(l—a) *-])
. " (n-1)
Contragdo geométrica (n = 2, 3) nl-a)
Modelos de nucleagéo e crescimento
Nucleacdo randomica a

Cinética de Avrami-Erofeev (n =1; 1,5; 2; 3; 4)

nd-a)[-In(l-a)]"

1

Dos mais diversos modelos existentes o mais simples € o modelo de reacdes

homogéneas, que assume que a rea¢ao esta ocorrendo simultaneamente em nivel molecular

através de toda a amostra. Isto pode ser considerado como uma funcéo simplista devido a

complexidade das reacdes de cura. Entretanto, este modelo permite estabelecer uma

referéncia para uma comparacdo entre analises e, em se tratando de matrizes reforcadas

com nanotubos de carbono, a interpretacdo destes modelos muitas vezes torna-se

complexo. Também estd inclusa na categoria de mecanismos de reacdo homogénea as

reacOes do tipo autocataliticas, onde o produto da reacdo inicial catalisa 0 processo de

reacdo, acelerando a taxa de reacao.
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2.6. Propriedades Mecanicas

Como discutido anteriormente, a adicdo de nanotubos de carbono em matrizes
poliméricas pode ocasionar um efeito benéfico nas propriedades mecanicas do material.
Varios grupos de pesquisas vém provando experimentalmente este argumento (SANDLER
et al, 2003; XIE et al, 2005; TAO et al, 2005), de forma que este nanoreforco geralmente
ocasiona um aumento no modulo de elasticidade sem acarretar perda na resisténcia e na
tenacidade a fratura destes compaositos nanoestruturados.

As nanoparticulas apresentam, em geral, uma elevada area superficial levando a
interacOes interfaciais entre o reforco e a matriz. Esta elevada area superficial, entretanto,
pode resultar em interacdes também entre as nanoparticulas por meio de atracdes
eletrostaticas de forcas de van der Waals, formando aglomerados com dimensdes
micrométricas (LIANG et al, 2009; YE et al, 2007; YE, GONG, LU, LIANG, 2008).

Para se extrair o0 maximo de beneficios quanto ao desempenho mecanico de
compositos nanoestruturados, as nanoparticulas precisam estar homogeneamente dispersas
na matriz polimérica, de maneira a aumentar o efeito promovido pelas interacGes
interfaciais permitindo, assim, uma boa transferéncia das cargas aplicadas da matriz para o
nanorefor¢o. Uma boa dispersdo dos nanotubos de carbono também resulta em uma maior
uniformidade na distribuicdo de tensdes ao longo de todo o compdsito, minimizando a
concentracdo de tensdes localizadas (LIANG et al, 2009; YE et al, 2007).

Esta analogia também pode ser realizada para o0 comportamento quanto a deformacao
uma vez que, dependendo do nivel de interagdo entre a matriz e os nanotubos de carbono,
é esperado que ocorra uma diferenca entre os mecanismos de deformacdo com o estado de
dispersdo desta nanoparticula. Desta forma, as nanoparticulas poderdo promover um maior
numero de falhas e microtrincas na matriz polimérica (YE et al, 2007).

Entretanto, o entendimento dos mecanismos que envolvem o comportamento
mecanico de compdsitos nanoestruturados ndo € ainda bem explicado pela literatura
cientifica, uma vez que estes envolvem principalmente deformaces plasticas ineldsticas,
muitas vezes promovendo um ganho na tenacidade a fratura destes materiais. Neste
processo, toda a cadeia polimérica ou segmentos desta cadeia é cisalhada uma sobre a

outra, promovendo, em parte, o rompimento de algumas cadeias de forma que parte da
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energia de deformacédo aplicada no composito acaba sendo absorvida. O movimento da
cadeia polimérica é ainda influenciado pela densidade das ligaces cruzadas, ou seja, pela
ductibilidade da matriz.

Na maioria dos casos, regibes preferenciais de cisalhamento sdo criadas em
localizagOes da amostra onde existe algum tipo de restricdo da deformacéo da matriz. Estas
regiGes, muitas vezes, sdo os elos mais fracos do composito, gerando uma superficie de
fratura quando a amostra é submetida a carregamentos de tracdo, compressdao ou
cisalhamento. Qualquer mudanca na estrutura e mobilidade das moléculas do polimero nao
so afetam as tensdes envolvidas, mas também os modulos, temperatura de transicéo vitrea
e tenacidade a fratura (YE et al, 2007)

As primeiras teorias envolvendo a influéncia de nanotubos no desempenho mecanico
de matrizes poliméricas foram propostas por Lange e colaboradores (YE et al, 2007) e
aprimoradas por Evans e Green (CARBALLEIRA, 2010). Nestas teorias, 0s autores
descrevem a interacdo das frentes de propagacdo da matriz polimeérica com o0s obstaculos
promovidos pela presenca dos nanotubos de carbono levando em consideracgdo: o formato,
a distribuicédo e as dimensdes desta nanoparticula (CARBALLEIRA, 2010), resultando em
materiais com melhor tenacidade a fratura. Neste estudo, foi observado que as frentes de
trinca se propagam contornando os obsticulos, aumentando o tamanho da trinca,
entretanto, dificultando sua propagacdo em uma Unica direcdo, retardando o rompimento
do material e diminuindo a deformag&o do compésito (YE et al, 2007).

Em paralelo, pode ocorrer uma segunda frente de trinca, gerando uma nova superficie
de fratura. Esta segunda frente nunca ocorre no mesmo plano da primeira frente,
entretanto, em alguns casos, a segunda frente pode encontrar a primeira em um
determinado momento, causando a fratura catastrofica do compdsito. Este encontro pode
ser ainda observado visualmente, resultando em uma superficie de fratura (YE et al, 2007).

Uma vez que tanto a tensdo como o modulo elastico podem ser diretamente afetados
pela forca adesiva entre o nanoreforco e a matriz polimerica, muitas vezes torna-se
importante a utilizacdo de técnicas com o intuito de promover uma maior interacao
guimica entre a matriz e o reforco. Desta forma, atualmente, diversos trabalhos vém sendo
realizados com o intuito de funcionalizar os nanotubos de carbono, permitindo uma maior

interacdo entre estes e a matriz polimérica (CARBALLEIRA, 2010). Tais modificacdes,
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entretanto, podem resultar na introducéo de defeitos na superficie dos nanotubos e também
em alteracbes da propensdo de dispersdao dos nanotubos na matriz, sendo que ambos 0s
efeitos podem também influenciar negativamente no desempenho mecanico do compésito
final (YE et al, 2007).  Portanto, atualmente ¢ muito dificil precisar os reais efeitos da
funcionalizacdo do CNT na transferéncia de carga da matriz para o CNT.

Apesar de existirem muitos trabalhos na literatura confirmando o efeito benéfico da
adicdo de nanotubos de carbono em matrizes poliméricas, este ganho de propriedades vem
sendo questionado, uma vez que os elevados valores para a producdo destes compositos
ndo justificam os baixos ganhos de propriedades mecénicas, quando comparados com
compositos laminados utilizando reforgos continuos (fibras de vidro, aramida, carbono,
etc). Entretanto, a grande maioria dos trabalhos cientificos esta convergindo para o fato de
que, com a adicdo de nanotubos de carbono, alem dos ganhos de propriedades térmicas e
elétricas, este nanoreforgo agrega ganhos significativos quando a tenacidade a fratura e
desempenho tribologico aos compdsitos nanoestruturados e muitas vezes, 0S ensaios
mecanicos podem ser utilizados com o intuito de avaliar o grau de disperséo dos CNT na

matriz polimérica.

2.7. Propriedades Elétricas

Dependendo de seu grau de condutividade, os materiais geralmente sao divididos em
trés categorias sendo estas: isolantes, semicondutores ou condutores, como pode ser visto
na Figura 2.15 (CARBALLEIRA, 2010; ASHRAFI, HUBERT, VENGALLATORE, 2006;
COLUCI, GALVAO, JORIO, 2006).
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Figura 2.15. Classificacdo dos materiais em fungdo do grau de condutividade elétrica
(CARBALLEIRA, 2010).

Como pode ser observado por intermédio desta figura, os materiais poliméricos sao
classificados eletricamente como materiais isolantes, tendo seus valores de condutividade
abaixo de 10" S/cm. Entretanto, a partir da adicdo de reforcos como a grafite ou
nanotubos de carbono, a condutividade elétrica da matriz pode ser elevada em muitas
ordens de magnitude, tornando estes compositos passiveis de serem aplicados na area
elétrica como materiais de dissipacdo antiestatica, protecdo EDS (descarga eletrostatica).

Aplicacbes em ESD é um dos topicos que vem recebendo muita atencéo da literatura
cientifica nestes ultimos anos. Geralmente, EDS ocorre de forma réapida, onde a
transferéncia espontanea da carga eletrostatica ocorre na presenca de um elevado campo
eletrostatico. Entretanto, quando ndo bem controlado, o EDS pode resultar em sérios
problemas a diversos mecanismos, uma vez que este pode causar falhas catastréficas
principalmente a dispositivos sensiveis.

Com o intuito de contribuir nesta importante area de atuacdo, os polimeros, quando
reforcados com nanotubos de carbono, sédo considerados como uma boa opgéo, uma vez
que sua formulacdo pode resultar em materiais com diferentes niveis de condutividade
elétrica, dando maior flexibilidade para o processamento de dispositivos eletrdnicos com

propriedades especificas.
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Outra importante propriedade que sempre deve ser analisada em paralelo com a
condutividade elétrica, consiste na resistividade elétrica. Materiais poliméricos possuem,
em geral, elevados valores de resistividade elétrica, podendo, desta forma, reter as cargas
elétricas por longos periodos, as vezes, por muitos anos (CARBALLEIRA, 2010;
ASHRAFI, HUBERT, VENGALLATORE, 2006; COLUCI, GALVAO, JORIO, 2006;
HAGGENMUELLER, 2006). Entretanto, em certas condicGes, estas cargas elétricas
podem ficar armazenadas no interior dos materiais poliméricos, deixando este material
vulneravel ao efeito das cargas. Quando da presenca de nanoparticulas, estas cargas podem
ser transferidas ao longo do material, comecando este processo pela transferéncia de carga
na interface entre o reforco e a matriz (CARBALLEIRA, 2010; ASHRAFI, HUBERT,
VENGALLATORE, 2006; COLUCI, GALVAO, JORIO, 2006). A compreensdo deste
mecanismo de transferéncia de cargas ainda ndo estd muito bem compreendida pela
literatura cientifica, podendo depender: da natureza da matriz polimérica e do reforco; da
dispersdo do reforco; da presenca de grupos funcionais no reforco; da distribuicdo do
reforco, etc.

Para que um determinado material possa ser considerado para aplicac@es de protecédo
contra ESD, é importante que este tenha como caracteristica principal dissipar
naturalmente as cargas elétricas em curtos periodos de tempo. Entretanto, materiais
metalicos muitas vezes sdo indesejaveis por serem muito condutores e apresentarem
elevadas massas especificas. Para estas aplicacdes, a faixa mais adequada de condutividade
elétrica encontra-se entre 10 e 10° S/cm (CARBALLEIRA, 2010; ASHRAFI, HUBERT,
VENGALLATORE, 2006; COLUCI, GALVAO, JORIO, 2006). Atualmente, existem
duas técnicas que vem sendo muito utilizadas visando tornarem os materiais poliméricos
condutores, sendo estas: utilizar pinturas especiais promovendo uma condutividade
superficial e a utilizacdo de polimeros reforgcados com nanoparticulas condutoras. Devido a
promover um aumento da condutividade volumétrica e ndo superficial, o segundo método
vem sendo preferido e mais estudado na atualidade (CARBALLEIRA, 2010).

Nestes Ultimos anos, 0s compositos polimericos nanoestruturados tem sido
amplamente estudados pela academia e pela industria, pois estes vém se mostrando como
uma tendéncia para a elaboracdo de circuitos elétricos mais sofisticados. Dentre 0s

aspectos que devem ser levados em consideracdo durante sua formulagdo, vem sendo
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avaliada a influéncia da razdo de aspectos destas nanoparticulas no desempenho elétrico
destes compositos, assim como sua distribuicdo e dispersdo em diferentes tipos de matrizes
poliméricas (CARBALLEIRA, 2010; ASHRAFI, HUBERT, VENGALLATORE, 2006;
COLUCI, GALVAO, JORIO, 2006).

Se a carga condutiva apresentar dimens6es micro ou nanométricas, ambos estes
sistemas serdo caracterizados por uma mistura condutora onde as cargas poderdo estar
armazenadas no interior da estrutura polimérica. Com respeito aos mecanismos de
condutividade de tais misturas, geralmente sdo consideradas duas circunstancias: a
primeira com relacdo a formacdo de uma estrutura dos CNT em trés dimensdes no interior
da matriz polimérica sendo esta dependente do estado de disperséo e distribuicdo deste
nanorefor¢o; a segunda com relacdo ao movimento da carga elétrica ao longo desta
estrutura, considerando-se 0s contatos entre os nanotubos de carbono. Ambos os
mecanismos encontram-se intimamente relacionados com a concentragdo do nanoreforgo
no interior da matriz polimérica, geralmente atribuido ao fendmeno de percolacéo.
Quando este valor alcanca um nivel critico, a condutividade elétrica do polimero
rapidamente aumenta. Apos este aumento abrupto na condutividade elétrica, esta encontra
um patamar com aumentos modestos. Em sistemas percolativos, os resultados podem ser
obtidos a partir de gréaficos que relacionam a condutividade elétrica em funcdo da
quantidade do reforco, como apresentado na Figura 2.16.

Varios trabalhos disponiveis em literatura provaram, experimentalmente, que a
percolacdo depende da estrutura, da condutividade especifica, da geometria, distribuicéo e
interface gerada entre os materiais constituintes do composito nanoestruturado em analise
(CARBALLEIRA, 2010; ASHRAFI, HUBERT, VENGALLATORE, 2006; COLUCI,
GALVAO, JORIO, 2006). Outros fatores que podem afetar esta propriedade incluem o
comportamento térmico e reoldgico destes compositos, uma vez que as interacfes

termodinamicas sdo afetadas durante esta transicao.
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Figura 2.16. Modelo de percolacéo elétrica para compdsitos poliméricos nanoestruturados
(CARBALLEIRA, 2010).

A construcdo de uma rede condutiva dentro de uma matriz polimérica quando
utilizadas baixas concentragdes de CNT ndo necessariamente depende de uma boa
distribuicdo do nanoreforco (CARBALLEIRA, 2010). Entretanto, é necessaria a
ocorréncia de uma boa dispersdo das nanofibras/nanoparticulas. A Figura 2.17 mostra a
habilidade de percolacdo de CNT quando estes sdo analisados nos planos 1D e 2D,
considerando diferentes cenarios de disperséo e distribuicdo. A partir deste exemplo, os
diagramas (a) e (b) mostram que uma mé dispersdo das nanoparticulas impede a formacéo
de uma rede adequada para promover o processo de percolacdo. Neste caso, somente 0
exemplo apresentado no diagrama (c) promove uma rede condutiva 2D (CARBALLEIRA,
2010).
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Figura 2.17. Cenérios possiveis envolvendo condutividade, distribuicdo e dispersao dos
CNT em uma matriz polimérica (CARBALLEIRA, 2010).

Muitos pesquisadores vém tentando predizer a concentracéo critica de nanoreforgos e
os efeitos desta concentracdo no desempenho elétrico e reologico de compdsitos
nanoestruturados (CARBALLEIRA, 2010; ASHRAFI, HUBERT, VENGALLATORE,
2006; COLUCI, GALVAO, JORIO, 2006). Varios modelos podem ser encontrados
atualmente, em literatura cientifica para esta finalidade podendo estes serem divididos em:

estatisticos; termodinamicos, geométricos e de orientacdo estrutural.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

“ O que sabemos € uma gota, 0 que

ignoramos é um oceano (Isaac Newton)”

3.1. Materiais Utilizados

3.1.1. Matrizes Termorrigidas: Resina Fendlica

Apesar do aparecimento de novas classes de polimeros termorrigidos de alto
desempenho e varios outros materiais de nova geracgdo, as resinas fendlicas continuam
retendo os interesses industrial e comercial ha mais de um século, desde a sua introducao
no mercado. As resinas fendlicas séo preferidas em uma vasta area de aplicagdes,
abrangendo desde materiais de consumo convencionais e artefatos de construgéo civil até
componentes para a indastria aeroespacial de alta tecnologia. Para esta tese foi utilizado
uma resina fendlica do tipo resol, fornecida pela empresa Hexion Specialty Chemicals, que
vem sendo comercializada sob 0 nome Eponol™ Resin 2485. As principais caracteristicas
desta resina encontram-se apresentadas na Tabela 3.1. Esta consiste em uma resina que
apresenta muitas caracteristicas desejaveis para aplicacdes aeroespaciais, tais como,
resisténcia mecanica superior, resisténcia ao calor e estabilidade dimensional, assim como,
boa resisténcia a varios solventes, acidos e agua, quando comparada com outras resinas
fenolicas disponiveis no mercado. Esta resina também apresenta como caracteristica:

resisténcia a chama e emissao de pouca fumaca quando incinerada.
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Tabela 3.1. Principais propriedades da resina fendlica utilizada neste trabalho.

Propriedade Método Valor

Densidade 1SO 1183 1,2 glcm®

pH ISO 8975 8,2

Maodulo de tracdo ISO 527-1,-2 2,05 GPa
Deformacéao ISO 527-1,-2 0,35%
Resisténcia ao Impacto (Charpy —23°C) ISO 179 2,1 KJ/m?

Ponto de gela130°C  —-mee- 18+3 min
Temperatura de transicdo vitrea ----—-- 90°C
Viscosidade dindmica ISO 9371 2500 — 3500 mPa

Para esta resina fendlica do tipo resol ndo hd a necessidade da utilizacdo de
catalisadores quimicos para sua polimerizacdo completa, pois o aquecimento é suficiente

para finalizar sua reacdo de cura.

3.1.2. Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT do tipo armchair)
utilizados neste trabalho, foram produzidos pela técnica de CVD e fornecidos pela empresa
Bayer, codificado como Baytubes C 150 P (Figura 3.1). Trata-se de nanotubos de carbono
na forma aglomerada que vem sendo utilizado para diversas aplicagdes. Estes séo
caracterizados por apresentarem um diametro externo médio de suas paredes entre 13 — 16
nm, nimero de paredes entre 3 -15 e densidade entre 140 — 160 Kg/m®. Os fornecedores
indicam ainda que o conteudo de impurezas para estes nanotubos € menor que 5%. Estas
dimensdes e propriedades ddo aos tubos uma elevada razdo de aspecto, sendo esta
importante para o aumento dos desempenhos mecanico, térmico, elétrico e reoldgico de
compositos nanoestruturados. As principais propriedades dos nanotubos utilizados neste

trabalho encontram-se apresentadas na Tabela 3.2.
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Figura 3.1. Imagens de microscopia eletronica de transmissdo dos Baytubes utilizados
neste trabalho (Carballeira, 2010).

Tabela 3.2. Principais propriedades dos CNT utilizados neste trabalho.

Propriedade Método Valor
Densidade EN ISO 60 120 — 170 Kg/m®
Pureza Ashing (queima) 95% em massa
Cor Visual Preto
Tamanho de aglomeracéo Medido por DLS 0.1-1.0 mm
Tamanho médio de paredes Medido por DLS 13-16 nm
Modulo de elasticidade (tedrico) Calculado 340 GPa
Tensdo a ruptura (tedrico) Calculado 2,7 GPa
Comprimento Medido por DLS 50 — 100 um
Area superficial Calculado por BET 178,4 m°lg

Os Baytubes adquiridos da Bayer foram comparados com os nanotubos produzidos
no INPE (codificados como NTC-INPE), sendo estes MWCNT produzidos a partir da
pirdlise de 86% de canfora (CyoH160) e 16% de ferroceno Fe(CyoH1o); esse ultimo sendo
utilizado como precursor catalitico, em um forno convencional com tubo de quartzo de
comprimento de 1,5m e diametro interno de 10mm. O forno foi aquecido lentamente até a
temperatura de 850°C sob fluxo continuo de 2200 sccm de N, para limpeza do tubo por 1h.
Apos a limpeza, o fluxo de N, foi diminuido para 230 sccm e direcionado para um
recipiente externo no qual havia uma mistura de canfora e ferroceno aquecidos a

temperatura de 200°C. A mistura foi conduzida para o interior do tubo de
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guartzo e o crescimento dos CNT se deu a uma taxa de 5g/h. Apés a producao destes CNT,

estes foram purificados e funcionalizados.

3.1.3. Surfactantes

Para prover um meio de transporte das nanoparticulas facilitando a dispersdo de CNT
na resina fenolica, inicialmente os CNT (Baytubes) foram desaglomerados em uma
solugéo aquosa contendo diferentes tipos de surfactantes.

Com o objetivo de garantir a dispersdo adequada dos MWCNT em agua, dois
diferentes tipos de surfactantes, ambos fornecidos pela Sigma-Aldrich, foram utilizados
neste trabalho sendo estes: o poli 4-estireno sulfato de sodio (PSSS) e o dodecil sulfato de
sodio (SDS), sendo ambos surfactantes anidnicos, capazes de diminuir a tendéncia de
aglomeracdo dos nanotubos de carbono em agua. A Tabela 3.3 e a Figura 3.2 apresentam
as principais propriedades e estruturas quimicas dos surfactantes utilizados neste trabalho

de pesquisa.

Tabela 3.3. Principais propriedades dos surfactantes utilizados neste trabalho de pesquisa.

Propriedade PSSS-1 PSSS-2 SDS
Férmula Quimica CsHgNaO,S CsHgNaO,S C1oH»504S.Na
Aparéncia Liquido branco Liquido branco P06 branco
Massa Molar 256.328 1.000.000 288.384 g/mol
Densidade 1,16 g/cm® 1,28 g/lcm® 0,37 g/cm®
pH 7,4 7,3 7,2
Solubilidade Agua Agua Agua
Insolubilidade solv. Organicos so0lv. Organicos solv. Organicos
indice de refracio 1,395 1,378 e
Temperatura de 100°C 100°C 204 — 207 °C

fusdo/ebulicéo
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Figura 3.2. Estruturas quimicas dos surfactantes utilizados neste trabalho: a) PSSS; b)
SDS.

3.2. Caracterizacdo da Materia-Prima

Antes de serem utilizados no processamento dos compositos termorrigidos
nanoestruturados, a resina fenolica e os CNT foram caracterizados como recebidos. A
seguir, encontram-se apresentadas as principais técnicas de caracterizacdo utilizadas

visando esta analise inicial.

3.2.1. Resina Fendlica

A resina fenolica foi caracterizada como recebida a partir das seguintes técnicas:
viscosimetria Brookfield; teor de carbono fixo; teor de umidade e densidade.

A determinagdo da viscosidade dindmica das amostras de resinas foi realizada a
temperatura ambiente, utilizando-se um viscosimetro Brookfield, modelo RV DV-II + Pro,
adaptado com o fuso SC4-27 e com o tubo de aluminio, acoplado a um sistema de
aquecimento com temperatura programavel para até 300°C. Para esta andlise, o volume de
resina utilizado foi de, aproximadamente, 10 mL.

O teor de umidade das resinas foi determinado por meio de um titulador Karl
Fischer Titrino plus 870 da Metrohm Pensalab. Para este procedimento, utilizou-se um
reagente Karl Fischer sem piridina (5 mg H,O/mL) e alcool metilico anidro.

A reacgdo de Karl Fischer se baseia na oxidacdo do dioxido de enxofre por iodo na

presenca de agua (equacdo 3.1). Trata-se da mesma reacdo utilizada para titular didxido
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de enxofre com iodo, mas no presente caso, o determinante do ponto final ndo € o SO, e

sim a agua.

l,+S0,+H,0 — 2HI+SO; (eq. 3.1)

Esta reacdo pode ser usada para a determinacdo de agua se o dioxido de enxofre
estiver presente em excesso e 0s &cidos produzidos forem neutralizados por uma base. No
inicio, a piridina foi utilizada como base, mas devido a sua toxicidade, esta tem sido
substituida pelo imidazol (CsH4N,). A reacéo é realizada em meio anidro (geralmente em
metanol) e para que a reacdo se complete é necessario deslocar o equilibrio para a direita
(equacdo 1), neutralizando o acido formado.

O excesso de metanol favorece a formacdo do radical sulfato de metil alcalino

segundo a equacdo 3.2:

C.H,N-SO, + CH,OH — C.H.N(H)SO,CH, (eq.3.2)

A falta de metanol no meio reacional pode levar a uma reacdo paralela (equacao

3.3), gerando um consumo de agua e, consequentemente, introduzindo erros na analise.

C.H,N-SO, + H,0 — C;H,NHSO,H (eq. 3.3)

Com o intuito de se avaliar os valores de carbono fixo das amostras de resina
fenolica, esta determinacdo foi realizada via ensaio gravimétrico, de acordo com a norma
ASTM D3172-07a. Esta determinacdo € realizada subtraindo-se do valor de 100, as
porcentagens de umidade, materiais volateis (MV) e cinzas, previamente determinadas,

conforme a equacao 3.4.

Ciixo = 100 — cinzas — MV - %H,0, (eq. 3.4)

onde: Csixo — teor de carbono fixo em %

cinzas —teor de cinzas em %
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MV —teor de materiais volateis, em %

%H,0 —teor de umidade em %

O método para a determinacdo do teor de cinzas foi baseado na norma ASTM
D3174-04. Este método consiste na carbonizacgdo gradativa de, aproximadamente, 5,0 g de
resina em um forno mufla a 300 + 10°C, para liberacdo de materiais volateis e posterior
reducdo em cinzas a temperaturas de, aproximadamente, 750 + 10°C, durante um periodo

de 6 horas. O residuo €, entdo, pesado e o teor de cinzas calculado a partir da equacgéo 3.5.

% cinzas = Pr>|;100 , (eq. 3.5)
a

onde: Pr = massa do residuo (g)

Pa = massa da amostra (g)

A determinacdo do teor de materiais volateis foi baseada na norma ASTM D3175-07.
Este método consiste na queima de, aproximadamente, 1,0 g da amostra, em um forno
mufla a 950 £ 20°C, durante sete minutos, utilizando-se um cadinho de 10 mL com tampa
de encaixe e furo central de 1,0 mm. O material é resfriado, pesado e a perda por
combustdo é corrigida por uma segunda queima nas mesmas condic¢des anteriores. O teor

de materiais volateis &, entdo, calculado pela equacéo 3.6.

A-B

MV = ( jxlOO, (eq. 3.6)

onde: MV = porcentagem de materiais volateis
A = massa do residuo da 1% queima (g)
B = massa do residuo da 22 queima (g)

C = massa inicial da amostra (g)
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Os ensaios de densidade foram realizados via ensaio gravimétrico, de acordo com a
norma EN 1SO 60.

3.2.2. Caracterizacdo dos Nanotubos de Carbono

Neste trabalho, os nanotubos de carbono foram caracterizados como recebidos a
partir das técnicas de difracdo de raios X (XDR), espectroscopia RAMAN, microscopia
eletrénica de transmissdo (MET) e espectroscopia de fotoelétrons (XPS). Os ensaios de
XDR, RAMAN e XPS foram realizados no Leibniz Institute of Polymer Research Dresden
(Alemanha), entretanto, as analises de TEM foram realizadas no departamento de materiais
da UFSCAR.

Os ensaios de difracdo de raios X (XDR) foram realizados utilizando-se um
equipamento da Philips PW-1840.

As analises por espectroscopia RAMAN foram realizadas em um espectrofotdmetro
HoloProbe 785 (Kaiser Optical Systems), com excitagdo em laser de 785 nm.

As analises de espectroscopia de fotoelétrons (XPS) foram realizadas utilizando-se
de um analisador hemisférico CLAM4 MCD de VG Microtech, modelo XR 705, visando a
avaliacdo da existéncia de grupos funcionais na superficie dos CNT.

As analises de microscopia eletronica de transmissdo foram realizadas em um
equipamento da Philips modelo CM 120, operando a 200 KV e equipado com um sistema
de microanélise de raios-X. Inicialmente, foi necessario a realizacdo de uma serie de
etapas envolvendo alinhamento do feixe de elétrons com o objetivo de otimizar as
condicOes do equipamento. As etapas vao desde alinhamentos mecanicos béasicos, como
centralizacdo de aberturas até alinhamentos que necessitam maior atencdo e experiéncia
como astigmatismos das lentes. ApoOs estas etapas de alinhamento, pode-se comecar a
obtencédo das imagens. Para este trabalho, todas as imagens foram obtidas em campo claro,

utilizando contraste de fase para a obtencdo de imagens em alta resolucao.



78

3.3. Dispersdo dos CNT por diferentes métodos

A dispersdo dos CNT na resina fendlica foi realizada utilizando-se dois processos: o
primeiro foi a partir da utilizacdo de dispersdo agquosa acompanhada do uso de uma
ponteira ultrassbnica; o segundo, utilizando um processo de calandragem. A seguir, estes

dois processos sdo detalhados.

3.3.1. Dispersao em solugdo aquosa

Neste procedimento, os CNT foram inicialmente dispersos utilizando-se uma solucao
aquosa contendo surfactantes em agua destilada, com posterior utilizacdo de uma ponteira
ultrassonica.

Com esta finalidade, um estudo preliminar foi realizado visando estabelecer o
surfactante mais adequado a ser utilizado, assim como as condic¢des de pH, concentracao
do surfactante e tempo e poténcia a serem utilizados na ponteira ultrassonica.

Os trés surfactantes (Tabela 3.3) anteriormente descritos foram utilizados para este
estudo, respeitando as relagdes de 0,1, 0,3, 0,5, 0,7 e 1 (surfactante/CNT). A escolha desta
relacdo foi baseada em trabalhos anteriormente realizados e disponiveis em literatura
(Krause et al, 2009), associados aos resultados obtidos ap6s uma criteriosa caracterizagcao
destas condicdes de estudo.

Para este trabalho, foi utilizada uma ponteira ultrasonica Branson PG (Alemanha)
(Figura 3.3). Durante os processamentos, foram selecionados como variaveis: tempos entre
1 a 40 minutos e poténcias de 10 Khz e 20 Khz. Durante a dispersdo dos nanotubos em
solucdo aquosa, a temperatura foi monitorada com o intuito de verificar possiveis

superaquecimentos das amostras, nunca passando esta de 60°C.
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Figura 3.3. Ponteira ultrasonica utilizada

Para a producdo dos compositos termorrigidos, a solucdo aquosa foi primeiramente
misturada na resina fendlica com a utilizagdo de um misturador mecénico, utilizando
velocidade de até 2000 rpm, a temperatura ambiente, sob vacuo, por um periodo de 30
minutos. Durante esta homogeneizagédo, a temperatura da amostra foi monitorada, sendo
esta nunca superior a 40°C. Para esta homogeneizacéo foi utilizado um sistema misturador
da marca Kreis-Dissolver® da empresa, Wilhelm Niemann GmbH & Co., Alemanha. Apds
esta etapa, a resina contendo diferentes porcentagens de nanotubos de carbono (0,05; 0,1;
0,5; 1,0 e 2,0% em massa) foi destilada a 65°C sob vacuo com o intuito de se retirar o
excesso de umidade presente no material mediante a adi¢cdo de agua. Este processo foi
monitorado por analises de Karl Fisher como anteriormente apresentado. Apos esta etapa,

aresina com os CNT foi curada em autoclave.
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3.3.2. Dispersdao utilizando calandragem e posterior misturador mecanico

Neste trabalho, o sistema TRC foi também utilizado para dispersar 0os nanotubos em
resina fenolica. Para esta finalidade, primeiramente os nanotubos foram adicionados
manualmente em resina e, posteriormente, foram homogeneizados com a utilizagdo de um
agitador mecanico acoplado a um sistema de vacuo e aquecimento. Com esta finalidade, as
amostras de resina/CNT foram homegeneizadas utilizando velocidade de até 2000 rpm, a
temperatura ambiente, sob vacuo, por um periodo de 30 minutos. Durante esta
homogeneizagdo, a temperatura da amostra foi monitorada, sendo esta nunca superior a
40°C. Para esta homogeneizacdo foi utilizado um sistema misturador da marca Kreis-
Dissolver® da empresa, Wilhelm Niemann GmbH & Co., Alemanha.

Apos esta etapa do trabalho, o sistema previamente homogeneizado foi transferido
para o equipamento de TRC, da marca Exakt, modelo Exakt 80E, proveniente da empresa
Alema EXAKT Vertriebs GmbH & Co. A dispersdo neste equipamento ocorreu em 3
passos, aos quais as amostras eram sempre re-submetidas ao processo, passo a passo:
utilizando distancias entre os rolos de 150 um, 50 um e 10 pum, respectivamente. Esta
progressiva reducdo da distancia entre os rolos foi realizada baseada em trabalhos
anteriores (Carballeira, 2010). A velocidade de rotacdo dos rolos foi a mesma em todos 0s
casos, sendo esta de 100 r.p.m (10.471 rad/s). Esta velocidade mostrou-se como a mais
adequada considerando-se: tempo de processamento, viscosidade da amostra e qualidade
da disperséo.

Utilizando-se deste procedimento, amostras de resina fendlica contendo 0,05; 0,1;

0,5; 1,0 e 2,0% em massa de CNT foram preparadas.

3.3.3. Caracterizacéo da Dispersado de CNT em solugdo aquosa

Medidas da distribuicio do tamanho de particulas por espectroscopia de
espalhamento de luz (light scattering — DLS) foram realizadas com o objetivo de se avaliar
a eficiéncia da ponteira ultrassonica utilizada, assim como para definir os parametros

mais adequados para se realizar esta dispersdo. Com este objetivo, foi
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utilizado um equipamento LB-550-dynamic light scattering nano-analyzer (HORIBA
Instruments, Inc., USA).

Com este equipamento, é possivel determinar a distribuicdo de particulas em sistemas
liqguidos em uma faixa de 500 nm até 6 um, por meio da utilizacdo de espalhamento
dindmico de luz (DLS). As medidas de DLS utilizam movimentos Brownianos associados
ao tamanho da particula em analise, sendo este proveniente de um movimento randémico
das particulas devido ao bombardeamento das moléculas de solvente de sua vizinhanga.
Quanto maior for o tamanho da particula, menor sera o efeito Browniano, pois a energia
cinética transferida do solvente para as particulas sera maior quanto menor for o tamanho
da particula e, consequentemente, a particula se movera mais rapidamente na suspenséo.
Desta forma, a velocidade do movimento Browniano € definida como o coeficiente da
difusdo translacional associado a este movimento. Portanto, o tamanho da particula é
calculado a partir deste coeficiente de difusdo translacional, utilizando a equacdo de

Stokes-Einstein, como se segue:

(eq. 3.7)

Onde:

dy, = diametro hidrodinamico;

D = coeficiente de difuséo translacional;
kg = constante de Boltzmann;

Ts= temperatura absoluta da suspenséo;

n= viscosidade do solvente.

E importante notar que o didmetro calculado a partir das medidas de DLS é um valor
que se refere a como a particula se difunde dentro do liquido, entretanto, este estudo
encontra-se relacionado com o diametro hidrodindmico. O coeficiente de difusdo
translacional encontra-se também relacionado com a estrutura superficial assim como com

a concentracdo das particulas utilizadas na disperséo.
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Objetivando complementar as analises de DLS realizadas neste trabalho, as amostras
de CNT dispersas em solucdo aquosa foram também avaliadas por espectroscopia por
radiacdo ultravioleta visivel (UV-vis). Com esta finalidade, foi utilizado um
espectrofotdmetro UV da Hewlett-Packard, modelo 8453, operando na faixa de 200 a 800
nm. Amostras foram analisadas regularmente durante o processo de disperséo aquosa em
ultrassom. Para estas analises, aliquotas das amostras ap0s serem submetidas a ponteira
ultrassénica foram diluidas em um fator de 100, resultando em amostras detectaveis pela
radiacdo UV-vis. Uma solucdo aquosa contendo apenas surfactante foi utilizada como
material de referéncia durante as analises realizadas.

Com o intuito de se avaliar a qualidade e a estabilidade da dispersdo dos nanotubos
em solucdo aquosa, amostras de CNT dispersas em &gua-surfactante foram centrifugadas,
sendo analisadas ap0s este processo, aliquotas de diferentes regibes do material
centrifugado, também a partir das técnicas de espectroscopias de espalhamento de luz e
UV-vis. Com esta finalidade, foi utilizada para o preparo das amostras, uma centrifuga
trabalhando a 3.000 r.p.m durante 60 min, a temperatura ambiente.

Para complementar os estudos da estabilizacdo de CNT nas soluces aquosas, estes
sistemas também foram mantidos a diferentes pHs. Neste estudo, os pHs das solucGes
foram ajustados a 2, 4, 8 e 10, mediante a utilizagdo de HCI (0,1 M) e KOH (0,1 M). A
dispersdo original apresentou um pH = 8,5.

Neste trabalho, também foi realizado um estudo sistematico quanto a evolucéo da
viscosidade durante os diversos processos de dispersdo e quanto ao conteudo de umidade
nas diversas etapas experimentais. Com esta finalidade, as mesmas técnicas apresentadas
anteriormente de viscosimetria dinamica e analise por Karl Fisher foram utilizadas.

Uma criteriosa avaliacdo da dispersdo de CNT na resina fenolica foi também
realizada por Microscopia Eletronica de Varredura em amostras curadas, como sera

posteriormente apresentado.

3.3.4. Processamento dos Compositos Termorrigidos Nanoestruturados

Os compésitos termorrigidos nanoestruturados obtidos a partir de resina fendlica

foram processados em uma autoclave (Figura 3.4) disponivel no Institut for
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Verbundwerkstoffe GmbH (Composites Institute - Kaiserslautern) da marca Scholz,
modelo 39304, com dimensdes de 2 m x 0,68 m, volume de 2450 I, temperatura maxima
de trabalho de 500°C e pressdao méaxima de trabalho de 25 bar, modificada para trabalhar
também com compositos termoplasticos. Durante o desenvolvimento deste trabalho de
pesquisa, a cura no interior deste equipamento foi monitorada utilizando-se de um

programa especifico para esta finalidade.

Figura 3.4. llustracdo da autoclave utilizada para a cura dos compdsitos nanoestruturados
de resina fenolica/CNT.

Inicialmente, a resina fendlica reforcada com diferentes conteddos de CNT foi
curada no interior da autoclave apenas utilizando-se de um molde metalico aberto,
entretanto, devido ao elevado conteddo de umidade presente na resina fendlica e também
ao conteudo de umidade gerado durante o processo de cura desta resina, foram
ocasionados problemas no interior da autoclave. Desta forma, uma modificagdo no molde
utilizado para a cura foi necessaria. Esta modificacdo foi realizada de forma a fechar o
molde utilizando-se de uma placa de aluminio contendo uma valvula especial que
permitisse a pressurizagdo interna do molde com a resina e a despressurizacdo deste molde
apos a finalizacéo do processo de cura.

As etapas executadas no processo de fabricacdo dos compositos termorrigidos
nanoestruturados sdo apresentadas a seguir, atendendo aos procedimentos hoje utilizados
na Alemanha. Essas etapas se resumem em:

- Limpar o molde metélico de dimensfes 220 x 220 x 12 mm, assim como 0
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recobrimento metélico (tampa) contendo a valvula de pressdo controlada com um pano
embebido com solvente ecoldgico da marca Rodasolv E-23 (Rhodia) e aplicar anti-
aderente com um spray, tipo release ALL n. 75 (Airtech);
- Posicionar um filme especial de PTFE (politerefluoroetileno) poroso, com 0,055
mm de espessura, tipo 1,234 TFP, fabricado pela Airtech, na base e nas paredes interiores
do molde metalico para garantir o processo de desmoldagem do material curado;
- Posicionar uma fita selante (modelo GS 213, Airtech) contornando a regido interna
da valvula de pressdo controlada, impedindo acimulo de resina e/ou umidade no interior

desta, que poderia ocasionar a explosdo do sistema;

- Remover o material constituido de resina fenolica com CNT da geladeira (material
previamente processado: 1 - via ponteira ultrassénica de solugdo aquosa e CNT com
posterior mistura mecanica com a resina fenolica e 2 — via TRC);

- Adicionar uma camada de aproximadamente 8 mm do sistema resina
fendlica/CNT no interior do molde metalico;

- Fechar o molde metalico com a tampa constituida de uma placa metalica com a
valvula de pressdo controlada. Para garantir a pressdo interna do molde, esta tampa foi
lacrada no molde metalico utilizando-se de 16 parafusos;

- Pressurizacdo do molde metélico lacrado antes deste ser posicionado no interior da
autoclave. Para esta finalidade, foi utilizada uma bomba de pressurizacdo desenvolvida no
Institut fir Verbundwerkstoffe GmbH (Composites Institute - Kaiserslautern). Esta bomba
foi conectada na valvula do molde, sendo a area interna do molde pressurizado a 5 atm.
Esta etapa do processo foi desenvolvida para este trabalho de pesquisa com o proposito de
ser otimizado, possibilitando uma futura utilizacdo em fornos convencionais para a cura
deste material, ndo sendo necessaria a utilizacdo de autoclaves, no futuro.

Finalizada a montagem deste sistema, 0 molde é transferido para a autoclave e é
realizada a cura da resina fenolica contendo os CNT, atendendo ao ciclo de cura

apresentado na Figura 3.5, sendo este obtido a partir das etapas a seguir descritas:

- Aplicar a pressédo de 7 atm durante todo o ciclo de cura;
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- Aquecer até a temperatura de 80 + 2°C a razdo de aquecimento de 5 °C/min, mantendo

nesta temperatura por 60 minutos;

- Aumentar a temperatura para 90 + 1 °C a razéo de aquecimento de 1 °C/min, mantendo

nesta temperatura por 30 minutos;

- Aumentar a temperatura para 100 + 1 °C a razéo de aquecimento de 1 °C/min, mantendo

nesta temperatura por 30 minutos;

- Aumentar a temperatura para 120 + 1 °C a razéo de aquecimento de 1 °C/min, mantendo

nesta temperatura por 30 minutos;

- Aumentar a temperatura para 140 + 1 °C a razdo de aquecimento de 1 °C/min, mantendo

nesta temperatura por 30 minutos;

- Aumentar a temperatura para 160 + 1 °C a razéo de aquecimento de 1 °C/min, mantendo

nesta temperatura por 30 minutos;

- Aumentar a temperatura para 200 * 1 °C a razéo de aquecimento de 1 °C/min, mantendo

nesta temperatura por 30 minutos;

- Resfriar até a temperatura de 30°C, sob pressdo, a razdo de resfriamento de 5°C/min, no

maximo.
- Remover o molde da autoclave e desmoldar o material.

220 " 1 " 1 " 1 " 1

200 —
180 —
160 —
140 —
120 —
100 —

80 4

Temperatura (°C)

60

40 4

20 T T T T T T T
0 100 200 300 400

Tempo (min)
Figura 3.5 - Ciclo de cura utilizado no processamento aos compositos nanoestruturados de

resina fendlica com CNT.
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O ciclo de cura utilizado neste trabalho foi baseado em trabalhos disponiveis em
literatura sobre esta resina fendlica (Stamatin et al, 2007; Provenzano, Holtz, 1995), de
estudos preliminares de analises térmicas envolvendo DSC e TGA e também curas
sucessivas realizadas em fornos convencionais.

Utilizando-se desta metodologia, 0os compositos de resina fendlica com CNT,
preparados tanto pelo método de ponteira ultrassénica quanto TRC foram processados

tendo como concentragdes de 0,05; 0,1; 0,5; 1,0 e 2,0% em massa de CNT.

3.4. Caracterizacao dos Compdsitos Nanoestruturados

Neste trabalho de pesquisa, varias técnicas de caracterizagdo foram utilizadas com o
intuito de se conhecer as condi¢cdes mais adequadas para o processamento dos compositos
termorrigidos (resina fendlica) processados, assim como para avaliar o potencial de
aplicacdo destinado a estes materiais, sendo estas: reologia (avaliacdo viscosimétrica,
percolacdo reoldgica, natureza viscoelastica, etc); analises térmicas por DSC, TGA, DMA
e TMA (cinéticas de cura e degradacdo, temperatura de transicdo vitrea, natureza
viscoelastica, coeficiente de expansdo térmica, etc); mecanica (ensaios de tracdo, flexao,
impacto e tribologicos); elétrica (condutividade volumétrica, percolacdo elétrica, etc) e
morfoldgica (microscopia eletronica de varredura). A seguir, a metodologia utilizada para

cada ensaio é descrita em detalhes.

3.4.1. Caracterizacdo por analises térmicas

3.4.1.1. Anélise Termogravimétrica (TGA)

Durante o desenvolvimento deste trabalho, andlises termogravimétricas foram
realizadas em dois equipamentos: um disponivel nos laboratorios do DMT/FEG/UNESP
(Brasil), sendo este um TGA modelo 6200 marca SII Nanotechnology com acessorio de
troca de gases automatico e outro disponivel no Institut fir Verbundwerkstoffe GmbH

(Composites Institute - Kaiserslautern), objetivando avaliar a repetitibilidade das analises
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realizadas. Ambos os equipamentos foram calibrados de forma idéntica, segundo as
normas ASTM E2040 e ASTM E1868.

Amostras de resina fen6lica/CNT com massas de aproximadamente 10 mg foram
submetidas a aquecimento da temperatura ambiente até 1000°C, tanto em ar atmosférico

quanto em nitrogénio, visando conhecer a estabilidade térmica do material.

3.4.1.2. Calorimetria Exploratoria de Varredura (DSC)

Para a realizacdo das analises de DSC, foram utilizados dois analisadores térmicos
sendo um Seiko, modelo 6200 - SII Nanotechnology (Brasil) e outro da Perkin Elmer,
modelo Pires 1 (Alemanha), ambos previamente calibrados, sob fluxo de nitrogénio
constante (20 mL/min) e taxa de aquecimento de 10°C / min.

Os materiais utilizados para calibracdo dos equipamentos de DSC foram: indio
metalico com pureza de 99,99%; estanho metalico com pureza, 99,96%; chumbo metalico
com pureza de 99, 98% e zinco metalico com pureza de 99,99%. A Tabela 3.4 mostra as
temperaturas de fusdo bem como as entalpias associadas para cada padrdo metéalico
utilizado no presente trabalho.

Os mesmos padrdes metalicos citados anteriormente foram usados para o estudo da
linearidade e simetria dos fornos de DSC. Alguns polimeros convencionais como o PP e a
resina fendlica foram utilizados para se obter informacBes a respeito da T; e entalpia
relacionada; e a T de cura e entalpia relacionada. Com estes dados foi possivel estudar a

cinética de cura para a resina fenolica.
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Tabela 3.4. Transicdes térmicas de alguns padrdes metalicos.

Simbolo Padréo metalico Tm (°C) AH (J/g)
In indio 156,60 28,40
Sn Estanho 231,88 60,46
Pb Chumbo 327,47 23,01
Zn Zinco 419,47 108,37

Em ambos os equipamentos, o peso das amostras, adicionadas em panelinhas de
aluminio seladas, foi ajustado de modo a ndo provocar vazamento das mesmas e
possibilitar a obtencao de dados reprodutivos e repetitivos variando, assim, de 10 a 15 mg.

Com o intuito de se conhecer a histdria térmica das amostras, estas foram avaliadas a
partir de ensaios dinamicos e, posteriormente, amostras de resinas fendlicas com CNT
foram submetidas a ensaios com 5mg a 10°C/min; 15°C/min e 20°C/min, em porta-
amostra de aluminio de alta pressdo. Um programa computacional existente no moédulo
central do equipamento, “Isothermal Kinetics’, permitiu a determinacéo de variaveis
relacionadas com a cinética de cura de cada formulagdo de resina fenolica/CNT. Este
programa computacional também possibilita ao usuério observar que ordem de reacdo que

melhor se adapta ao sistema em estudo.

3.4.1.3. Anélise Dindmico Mecénica (DMA)

Com o auxilio de técnicas dindmico mecéanicas, tais como DMA, pode-se estudar o
efeito da temperatura sobre um material polimérico. A capacidade de “prever” os efeitos
da temperatura sobre as propriedades mecanicas tem-se tornado cada vez mais importante
na area de polimeros e compdsitos poliméricos, principalmente devido ao grande
crescimento na substituicdo dos metais por essa classe de materiais. Dessa forma, as

vantagens da utilizacdo destas técnicas de monitoramento residem no conhecimento do
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comportamento polimérico desses materiais, apoiando o controle do processamento a ser
utilizado que, por sua vez, influencia nas propriedades mecénicas e nas caracteristicas
morfoldgicas do produto final.

Para que os compositos poliméricos atendam aos requisitos de servico do setor
aerondutico, além das elevadas propriedades mecanicas (tracdo, compressdo, cisalhamento,
etc), é importante que seja verificada a sua temperatura maxima de servico, baseando-se no
conhecimento da temperatura de transicdo vitrea (Tg), que pode ser determinada por
analise térmica dinamico mecanica. Em geral, a temperatura de transicdo vitrea encontra-
se relacionada a regido de transicdo vitrea para uma ampla variedade de polimeros
termoplasticos e termorrigidos.

A andlise térmica dindAmico mecéanica é capaz de fornecer importantes informacdes
a respeito do comportamento viscoelastico dos materiais, desmembrando o modulo em
dois componentes, ou seja, um componente elastico (relacionado ao mddulo de
armazenamento, E’) e outro viscoso (relacionado a dissipacéo de energia, E”).

Neste trabalho foi utilizado um DMTA Eplexor™ 150N (GABO Qualimeter, Ahlden
— Alemanha), disponivel no Institut fiir Verbundwerkstoffe GmbH (Composites Institute -
Kaiserslautern), operando em modo de varredura por flexao, faixa de temperatura de 20 até
250°C, com razdo de aquecimento de 3°C/min e amplitude de oscilagdo de 10 um, em
atmosfera de nitrogénio. As amostras foram cortadas nas dimensdes de, aproximadamente,

55 mm x 10 mm x 4 mm.

3.4.1.4. Analises Termo Mecanicas

Com o proposito de avaliar a influéncia dos CNT nos valores de coeficiente de
expansao térmica dos compositos poliméricos nanoestruturados, foram realizadas analises
de TMA. Com este objetivo, estas analises foram realizadas em um analisador térmico da
TA Instruments, TMA 2940, disponivel no Institut fir Verbundwerkstoffe GmbH
(Composites Institute - Kaiserslautern). Durante a realizacdo deste ensaio, as amostras
foram aquecidas de 30 a 150°C, a uma taxa de aquecimento de 1°C/min. As anélises foram

realizadas em atmosfera inerte.
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3.4.2. Caracterizacao Reologica

Um importante parametro que sempre deve ser considerado na manufatura de
compositos, tanto termoplasticos quanto termorrigidos, consiste em seu comportamento
reoldgico. Baixas viscosidades durante o processamento sdo benéficas para os processos
de degaseificacdo, mistura e homogeneidade. Por outro lado, para a realizacdo de uma boa
dispersdo, elevadas forcas de cisalhamento sdo necessérias, resultando em misturas de
elevada viscosidade.

Neste trabalho, as medidas reologicas foram realizadas com o intuito de avaliar as
condicbes mais adequadas de processamento dos compdsitos termorrigidos
nanoestruturados e também para se compreender como 0s nanotubos de carbono
influenciam no comportamento reologico de compasitos de resina fenolica reforcados com
este material. Para esta finalidade, foi utilizado um redmetro da Rheometric Scientific
ARES, com pratos paralelos e com torque do transdutor de 0,0004 a 100 g.cm. Para todas
as analises foram utilizados pratos paralelos separados por distancias de 1 mm durante 0s

ensaios. Uma tensdo oscilatoria (y(t)) foi utilizada na forma:

yir)=y smlex)

(eq. 3.8)

Sendo yo a amplitude utilizada e » a frequéncia angular aplicada nas amostras. A
resultante tempo-dependente da tensdo linear de cisalhamento (o(t)) pode ser interpretada

como:

(eq. 3.9)

~

Onde G’ e G” sd0 os modulos de armazenamento e de perda, respectivamente.

Todas as medidas realizadas neste estudo foram realizadas em regides lineares.
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3.4.3. Caracterizacdo Mecanica

3.4.3.1. Resisténcia a Tracéo

Os ensaios de resisténcia a tracdo foram realizados a temperatura ambiente,
utilizando uma maquina universal de ensaios mecanicos (Zwick 1474, Zwick Roell AG,
Alemanha).

Para todas as amostras, 0s ensaios foram realizados de acordo com a norma EM I1SO
527-2. Para esta finalidade, amostras de resina fendélicadCNT com o formato “dog-bone’
foram produzidas a partir de barras de dimens6es de 50 x 10 x 4 mm, utilizando-se de uma
maquina robotizada de corte, disponivel no Institut fir Verbundwerkstoffe GmbH
(Composites Institute - Kaiserslautern).

Os ensaios de resisténcia a tragdo foram realizados a velocidade de 1 mm/min. A
partir do diagrama tensdo-deformacao, o0 médulo de tenséo a ruptura foi determinado com
a utilizacéo de sistemas de extensiometria, considerando a inclinagdo da curva entre 0,05 a
0,25% da deformacao resultante dos ensaios.

Os ensaios de resisténcia a tracdo foram realizados no laboratério de ensaios

mecanicos do Leibniz Institute of Polymer Research, Dresden, Alemanha.

3.4.3.2. Resisténcia a flexao

Os ensaios de resisténcia a flexdo foram realizados em uma méaquina universal de
ensaios mecanicos (Zwick 1474, Zwick Roell AG, Alemanha) disponivel no Leibniz
Institute of Polymer Research, Dresden, Alemanha.

Os ensaios foram realizados em 10 amostras, de acordo com a norma ASTM D 790,
a uma taxa de 2 mm/min, tendo as dimensdes de 200 x 20 x 4 mm.

Durante este ensaio, a tensdo e a deformagdo maximas ocorrem no centro da

superficie do corpo de prova e estes sdo calculados pelas seguintes equacdes:

3 FL
- 2bd?

OF

(eq. 3.10)
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6Dd
L2

Ep = (eq. 3.11)

onde: or é a tensdo no centro da superficie do corpo de prova, F é a carga, L é a
distancia entre os apoios, b é a largura do corpo de prova, d; é a espessura do corpo de
prova, e € a deformacédo e D, é a deflexdo no centro do corpo de prova.

O maddulo de elasticidade foi determinado por intermédio da secante da curva tensao
em funcdo da deformacdo na regido de tenséo entre 0 e 60 MPa para que todas as curvas

representassem uma regido de deformacéo linear elastica.

3.4.3.3. Resisténcia ao Impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto charpy foram realizados a temperatura
ambiente, utilizando uma maquina de péndulo instrumentada CEAST, USA, de acordo
com a norma DIN-ISO 179/1eU. Todos os testes foram realizados a uma velocidade de 2,9
m/s, utilizando-se péndulos com energias nominais de 2,7 e 4 J. As dimensbes das
amostras utilizadas foram 80 x 10 x 4 mm e a distancia entre os suportes foi de 62 mm.

Devido a natureza fragil dos compositos termorrigidos, durante o teste de impacto
Charpy estes podem exibir uma baixa resisténcia ao impacto e propagacdo de trincas.
Desta forma, para garantir a precisdo dos resultados, em todas as amostras foi induzido um
entalhe, conforme especificado na norma DIN-ISO 179/1eU, objetivando a concentragao

da tensdo em regides especificas.
3.4.3.4. Propriedades Tribologicas
Ensaios de desgastes foram realizados nas amostras dos compdsitos termorrigidos

nanoestruturados, com o intuito de avaliar a contribuicdo dos nanotubos de carbono nesta

propriedade. Estes testes foram conduzidos de acordo coma norma 1SO 7148-2,
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utilizando um sistema de eixo com anéis metalicos. Este sistema foi projetado e montado
nas instalagbes do Institut fir Verbundwerkstoffe GmbH (Composites Institute —
Kaiserslautern).

Para este ensaio, primeiramente foram preparadas amostras com dimens6es de 15 x 4
X 4 mm, tomando-se o cuidado de tornar a superficie compreendida pelas dimensdes 4 x 4
mm o mais plana possivel (superficie de contato durante o teste). Apds este preparo, as
amostras foram secas em uma estufa a vacuo a 70°C, por 24 horas. Estas amostras foram
medidas, pesadas e sua densidade foi avaliada pelo método de Arquimedes.

Ap0s este preparo inicial, as amostras foram ensaiadas quanto ao desgaste, utilizando
velocidades de 0,5 e 1 m/s. O desgaste foi calculado utilizando-se a equacdo 3.12, onde
Am = variagdo de massa durante o ensaios; p = densidade; F, = forca aplicada e A = area

de contato.

Wiae = (AM/ p) X Fy X A (eq. 3.12)

3.4.4. Caracterizacéo Elétrica

Durante o desenvolvimento deste trabalho, medidas elétricas de condutividade
volumétrica foram realizadas com o intuito de avaliar a ocorréncia de percolacdo elétrica
entre a matriz polimérica e os nanorefor¢os. Com este objetivo, medidas elétricas foram
realizadas de acordo com a norma ASTM D-257, a temperatura ambiente em um
equipamento montado no Leibniz Institute of Polymer Research Dresden, Alemanha, com
faixa de medida entre 10" e 10'* Q/cm. Para estas medidas, foram utilizadas amostras com
area de 30 x 10 cm? e espessura de 4 mm. A superficie foi polida e limpa com isopropanol,

objetivando melhorar a qualidade entre o contato da amostra e do eletrodo.
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3.4.5. Caracterizacdo Microestrutural

As andlises morfolégicas das superficies das amostras termorrigidas foram
realizadas em um microscopio eletrdnico de varredura, marca Zeiss West Germany,
modelo DSM 950. Uma observacao visual de toda a superficie da amostra foi inicialmente
realizada e uma regido representativa da textura foi escolhida para analise. As amostras
foram primeiramente recobertas com um filme de ouro com o intuito de tornar as amostras
mais condutoras, viabilizando a realizacdo das analises. Estas analises foram realizadas no

Leibniz Institute of Polymer Research Dresden, Alemanha.



95

Capitulo 4

Resultados e Discussoes

“ O que move os homens geniais ndo sdo as novas idéias, mas a sua

obsessao pela idéia de que o que ja foi dito ainda nédo é suficiente (Eugéne Delacroix)”

4.1. Caracterizacdo da Mateéria-Prima

A Tabela 4.1 apresenta os resultados obtidos a partir das andlises preliminares
realizadas na resina fendlica como recebida. Foram considerados como andlises
preliminares: teor de cinzas, medidas de pH, teor de umidade, carbono fixo, determinacéo
da massa especifica, determinacdo da temperatura de gel e viscosidade Brookfield a 25 °C.

A determinacdo da massa especifica e da viscosidade Brookfield sdo de grande
interesse para a otimizacao do processamento de compdsitos poliméricos nanoestruturados
uma vez que estas variaveis de processo podem alterar as caracteristicas finais destes
materiais, como propriedades mecanicas e caracteristicas morfologicas do produto
desejado.

Quanto ao teor de umidade, para esta resina foi encontrado o valor de 3,4% em
volume. Para a obtencdo de compositos, quanto menor for o teor de umidade, melhor sera
a impregnacdo e, portanto, o produto final obtido. Entretanto, durante o processo de
incorporacdo dos nanotubos de carbono via solugdo aquosa, é de se esperar que este teor
aumente significativamente, devendo esta umidade adicional ser retirada apos a adi¢do dos
CNT, para ndo ocasionar o aumento das tensdes térmicas residuais. Além disso, a
importancia da reducdo do teor de umidade na resina fendlica também é devido a
necessidade da diminuicdo da liberacdo de materiais volateis durante o processo de cura
em autoclave, reduzindo, consequentemente, a presenca de poros e defeitos do composito
obtido.

A resina fendlica utilizada neste trabalho apresentou, ainda, um baixo valor de
viscosidade dinamica, sendo este de aproximadamente 3.300 mPa.s e um pH préximo a 8.
Também foi constatado que a temperatura de gel, ou seja, a temperatura para que ocorra
um aumento significativo na densidade de ligagcbes cruzadas, ocorre em,

aproximadamente, 136°C.
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Tabela 4.1. Principais resultados encontrados ap0s a caracterizacdo da resina fendlica,

como recebida.

Propriedade Unidade Valor
Viscosidade mPa.s 3.300
Teor de umidade % 3,4
Carbono fixo % 46,2
Densidade glem® 1,23
pH 8,0
Temperatura de gel °C 136

Como dito anteriormente, os CNT utilizados neste trabalho também foram
caracterizados como recebidos e comparados com os valores de CNT comerciais, dos
produzidos no INPE e com os dados disponiveis em literatura. O intuito desta analise
inicial é demonstrar que, independentemente do nanotubo utilizado, todos os CNT
considerados para este trabalho de pesquisa apresentam caracteristicas estruturais
equivalentes.

A Figura 4.1 apresenta a deconvolucéo proveniente dos resultados de XPS da regiédo
Cis do CNT utilizado neste trabalho (Baytubes), comparando os resultados encontrados
com os obtidos da anélise de outros dois CNT comerciais (Aldrich e Nanocyl). Como pode
ser observado, 0os comportamentos da deconvolugdo das trés amostras mostram que nao
existe diferenca significativa entre estes.

A Tabela 4.2 apresenta as energias de ligacdo e a porcentagem de area, ambas
referentes a deconvolucdo do XPS da banda Ci, provenientes dos graficos obtidos e
apresentados na Figura 4.1, evidenciando que ndo existem diferencas significativas entre

eles.
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Figura 4.1 - Deconvolugédo de XPS para a borda C,5 das amostras de: (a) baytube; (b)
CNT-Aldrich e (c) CNT-Nanocyl.




Tabela 4.2. Energia de ligacdo e porcentagem de area, ambas referentes a deconvolucédo do

XPS da banda Cy5 na superficie dos CNT comerciais.

Baytube Nanocyl Aldrich

CC sp’ 284,52 eV 284,54 eV 284,59 eV
63,54% 62,24% 67,00%

CH 285,19 eV 285,27 eV 284,30 eV
18,37% 17,82% 16,50%

CO 285,87 eV 285,02 eV 286,00 eV
6,12% 6,16% 6,95%

C=0 287,26 eV 287,29 eV 287,34 eV
4,79% 4,67% 3,19%

0O-C=0 288,43 eV 288,75 eV 287,34 eV
1,78% 1,66% 1,66%

plasmon p-p* 290,95 eV 290,86 eV 291,15eV
5,40% 7,44% 4,60%

Neste trabalho também foram realizadas analises por Raman nos CNT utilizados
para a obtencdo dos compositos nanoestruturados, sendo os resultados comparados com 0s
obtidos para outros CNT disponiveis em literatura. A técnica Raman é muito sensivel a
variacdo de desordem estrutural, sendo apropriada para analises de vérias formas de
carbono amorfo. Nos espectros Raman dos CNT surgem duas bandas na regido em torno
de 1500 cm™, sendo a primeira chamada de banda D (Desordem) que se caracteriza como
fonte de desordem cristalina; e a segunda como banda G (Grafitica) que se caracteriza por
apresentar um ordenamento proximo ao grafite pirolitico altamente orientado — Highly
Oriented Pyrolitic Graphite (HOPG). A largura da banda D aumenta a medida que a
presenca de impurezas aumenta; particularmente os heteroatomos. Na banda G a largura a
meia altura encontra-se associada ao nivel de grafitizacdo do material. Na Banda D a
largura diminui a medida que se aumenta a temperatura de tratamento térmico sendo,
portanto, mais estreita no material mais ordenado. Para a avaliagdo de CNT, o espectro
Raman é geralmente apresentado no intervalo de 1000 a 3500 cm™ e assemelha-se & fibra

de carbono e grafite. A efetiva remocdo de defeitos da estrutura com a



99

utilizacdo de acidos é fortemente suportada pela baixa intensidade e estreitamento da
banda D. A intensidade da banda D representa a existéncia de defeitos e outros efeitos
induzidos por qualquer tipo de carbono.

A Figura 4.2 apresenta os espectros Raman do CNT utilizado neste trabalho e
também para as duas amostras utilizadas como comparacdo. Como pode ser observado a
partir destes resultados, a banda D dos CNT da Aldrich apresenta uma pequena intensidade
indicando que estas amostras apresentam um alto grau de ordenamento e, provavelmente,
ndo apresentam impurezas nas paredes dos CNT. Entretanto, as amostras de CNT tanto da
Nanocyl quanto da Bayer (Baytubes) apresentaram um aumento na banda D o que é
caracterizado por um grau de desordem nas paredes dos CNT. Este comportamento se
deve, provavelmente, por estes CNT estarem funcionalizados com a inser¢cdo de grupos
funcionais, consequentemente, gerando um aumento na desordem das paredes dos CNT.
Este comportamento foi confirmado pela avaliacdo dos resultados provenientes da razao
Ip/lg (intensidade da banda D pela intensidade da banda G), onde o processo de

funcionalizacdo gera elevados valores de Ip/lg.
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Figura 4.2. Comparacdo entre os espectros Raman dos CNT utilizados neste trabalho,
provenientes do INPE (NTC — INPE) e outros dois CNT comerciais.

A Figura 4.3 apresenta o padrdo de difracdo de raios-X para o CNT (Baytube)

utilizado neste trabalho de pesquisa. A partir do resultado apresentado, pode ser
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observado a presenca de dois picos centrados em 20= 26° e 45°, referentes ao plano

grafitico C(002) e convolucdo de C(100), respectivamente.

Figura 4.3. Resultados obtidos da difracdo de raios-X de amostras de CNT utilizadas neste
trabalho.

A Figura 4.4 apresenta os resultados obtidos a partir das analises de MET dos
nanotubos de carbono como recebidos da Bayer (Baytubes) (Figura 4.4a) e de nanotubos
NTC - INPE (sintetizados em meu grupo de pesquisa) (Figura 4.4b). Como pode ser
observado, ambos os CNT apresentam um aspecto similar, sendo somente diferenciados
pela presenca de particulas nos nanotubos NTC — INPE. Em trabalhos anteriores, foi
determinado que estas particulas sdo constituidas de ferro, material utilizado para catalisar
0 crescimento destes nanotubos durante seu processo de fabricacédo, e estas podem agir
como contaminantes, muitas vezes atuando como concentradores de tensdes durante os
ensaios mecanicos, resultando em uma diminuicéo significativa nas propriedades térmicas
e mecanicas destes nanoreforcos. Uma forma de minimizar a presenca destas particulas,
que podem estar presentes em concentragbes de até 5% em volume, consiste em
tratamentos &cidos utilizando HCI diluido (Figura 4.4c), HNO; (Figura 4.4d) ou
H,SO,4:HNO; (Figura 4.4e). A utilizacdo de HCI diluido é eficiente na limpeza das regides
internas dos nanotubos de carbono, removendo  impurezas carbonosas e

particulas de Fe,Oz entretanto, ndo se mostra eficaz na eliminacdo de
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particulas de Fe’. O mesmo parece ocorrer com a utilizacdo de HNO3, uma vez que a
utilizacdo deste 4cido apenas oxida as particulas de Fe°, mas n#o as elimina. A Figura 4.4e
mostra que a partir da utilizagcdo de H,SO4:HNO; as paredes internas dos nanotubos sdo
limpas, sendo eliminados todos os residuos provenientes de Fe® entretanto, devido a
severidade da acdo desta composicdo, durante este processo sdo gerados defeitos nas
paredes dos nanotubos de carbono. Desta forma, uma vez que o processo de obtencéo de
nanotubos de carbono em meu grupo de pesquisa esta em fase de amadurecimento, neste

trabalho, optou-se pela utilizagdo dos nanotubos provenientes da Bayer.
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(@) (b)

(©) (d)

(e)
Figura 4.4. Imagens de MET provenientes dos CNT: (a) Baytube; (b) NTC — INPE; (c) tratamento

com HCI 5M; (d) tratamento com HNOg e (e) tratamento com H,SO4:HNOs.



103

4.2. Avaliacédo da Dispersédo Aquosa

4.2.1. Efeito do tempo e da poténcia da ponteira ultrassénica na qualidade de dispersao

dos nanotubos de carbono

Com o objetivo de se obter as melhores variaveis a serem utilizadas na ponteira
ultrassbnica, permitindo a adequada dispersdo dos CNT em solugdes aquosas, amostras de
CNT-surfactante-agua foram preparadas utilizando diferentes tempos e poténcias em
ultrassom e avaliadas por espectroscopias UV-vis e por espalhamento de luz. Neste estudo,
diferentes quantidades de surfactantes também foram utilizadas, sempre mantendo cinco
relagbes de surfactante/CNT sendo estas: 0,1; 0,3; 0,5; 0,7 e 1. Como dito anteriormente,
estas relacbes foram baseadas em estudos disponiveis em literatura (BATISTI,
SKORDOS, PARTRIDGE, 2009; SHEN et al, 2005; MOVIA, CANTO, GIORDANI,
2009). A partir destes ensaios, foi obtido o tamanho medio das particulas resultante das
quebras e do processo de esfoliagdo mecénica, ambos promovidos pela utilizacdo da
ponteira ultrassonica.

A Figura 4.5 apresenta os resultados obtidos a partir da analise de espectroscopia por
espalhamento de luz obtidos das amostras processadas utilizando 0,1% em massa de CNT,
usando todos os surfactantes e as relagdes surfactante/CNT estudadas, em funcdo do
tempo. Como pode ser observado a partir desta figura, o tamanho das particulas, ou seja,
dos aglomerados de CNT diminuem com o tempo de exposicdo a ponteira ultrassénica,
apresentando uma estabilizacdo neste valor apos 25 minutos de sonificagéo.

Uma possivel explicacdo para este comportamento é que durante o processo de
sonificagdo, primeiramente as moléculas do surfactante tendem a se reorientarem entre si,
formando grupos ou estruturas com caldas hidrofilicas (Figura 4.6), construindo uma ponte
de fase aquosa com uma elevada tensdo interfacial, estabilizando o sistema
nanotubos/surfactante. Este processo € geralmente favorecido quando uma adequada

relacdo tempo/poténcia é utilizada.
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Figura 4.5. Resultados de espectroscopia por espalhamento de luz de solu¢des aquosas

contendo 0,1% em massa de CNT, apds a utilizacdo de diferentes tempos de sonificacdo

em: a) SDS e b) PSSS (com diferentes razdes surfactante/CNT).



105

Figura 4.6. llustracdo da interacdo entre o surfactante e 0 CNT.

Portanto, o poder de dispersdo dos surfactantes ird depender do balango das
interacdes entre o surfactante e os CNT. Geralmente, as terminacGes hidrofobicas dos
surfactantes interagem muito bem com a estrutura grafitica dos CNT, devido a célula
unitaria grafitica apresentar afinidade quimica com as unidades metilénicas das cadeias
carbonicas. Desta forma, a eficiéncia da adsorcdo e consequentemente do poder de
disperséo do surfactante sdo fortemente afetados pelo comprimento das terminag6es assim
como pelo tipo de hibridizacdo-sp que os atomos de carbono das moléculas do surfactante
apresentam. Associado a este fato, quanto maior o comprimento da cadeia do surfactante,
maior serd 0 volume espacial e maior impedimento estérico € observado promovendo,
consequentemente, um aumento nas forcas de repulsdo entre as células individuais de
surfactante contendo CNT, aumentando, desta forma, a disperséo deste nanoreforgo.

A Figura 4.7 apresenta os resultados obtidos a partir das analises de espectroscopia
por espalhamento de luz das amostras processadas utilizando 0,1% em massa de CNT,
usando a relacdo surfactante/CNT igual a 0,5, em funcdo da poténcia utilizada na ponteira
ultrassbnica. Assim como ocorreu para a avaliacdo anterior, estes resultados sao
representativos dos realizados com os demais teores de CNT. Como pode ser observado a
partir desta figura, o tamanho das particulas, ou seja, dos aglomerados de CNT diminui

com o0 aumento da poténcia utilizada, pois este aumento promove uma energia extra que
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ocasiona a intensificagdo no processo de esfoleamento entre as camadas de nanotubos de

carbono.
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Figura 4.7. Resultados de espectroscopia por espalhamento de luz de solugbes aquosas
contendo 0,1% em massa de CNT, ap0s a utilizacdo de diferentes poténcias de sonificacao
em: a) SDS e b) PSSS (com razéo surfactante/CNT= 0,5).

Com o0 objetivo de confirmar os resultados obtidos por espectroscopia de
espalhamento de luz, foi também utilizada a técnica de espectroscopia no UV-vis. A
Figura 4.8 apresenta os espectros de UV-vis obtidos a partir das solugdes aquosas
contendo diferentes tipos de surfactantes, utilizando 0,1% em massa de CNT e mantendo a
relagdo surfactante/CNT igual a 0,5. Os resultados encontrados foram similares aos obtidos
quando da utilizacdo das outras quantidades de CNT e surfactante. A partir dos resultados
de UV-vis encontrados, € evidente que ap0s o processo de sonificacdo a solucdo de CNT
apresenta um méaximo de absorbancia entre 200 e 300 nm, e gradualmente decresce até a
regido de IR-proximo. Resultados similares sdo apresentados pela literatura (BATISTI,
SKORDOS, PARTRIDGE, 2009; SHEN et al, 2005; MOVIA, CANTO, GIORDANI,
2009).

Durante a analise de UV-vis, CNT séo ativados exibindo bandas caracteristicas.
Aglomerados de CNT, entretanto, sdo dificilmente sensibilizados mesmo quando
analisados na regido de UV-vis entre 200 e 800 nm, provavelmente devido a transferéncia

de cargas entre 0s respectivos nanotubos, minimizando os efeitos
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translacionais, rotacionais e vibracionais. Entretanto, é possivel estabelecer uma relagédo
entre 0s nanotubos individualmente dispersos em solugédo e a intensidade correspondente
ao espectro de absorcdo. Desta forma, a espectroscopia UV-vis pode ser utilizada com o
intuito de monitorar a dindmica do processo de dispersdao dos CNT, permitindo determinar
as condigdes otimizadas para a utilizacdo da ponteira ultrassonica.

No inicio da sonificacdo, existe uma grande quantidade de CNT fortemente
aglomerados, prejudicando a avaliacdo da solugcdo aquosa de CNT-surfactante por
espectroscopia UV. Entretanto, a medida que o tempo passa, 0 processo de sonificacao
promove energia suficiente para a ocorréncia do processo de esfoliacdo e desaglomeracao,
promovendo também a quebra das interacdes van der Waals, levando, consequentemente,
a melhora da disperséo. Desta forma, o aumento da quantidade de CNT dispersos resultam
no aumento da area e da altura do pico das linhas espectrais referentes a absorbancia. A
partir dos resultados encontrados neste estudo, ap6s 35 minutos de sonificacdo, este
processo ndo contribui mais para o aumento do grau de dispersdo dos CNT em solucao,
confirmando os resultados encontrados por espectroscopia por espalhamento de luz.

A Tabela 4.3 apresenta a qualidade do grau de dispersédo, avaliado pela técnica de
espectroscopia de espalhamento de luz, quando séo utilizados dois surfactantes de mesma
natureza quimica (PSSS), entretanto, com diferentes massas molares, em funcéo do tempo
de sonificagdo. Como pode ser observado a partir destes resultados, o surfactante PSSS
com elevada massa molar apresenta um aumento na qualidade da dispersdo de CNT. Este
comportamento pode ser explicado como consequéncia da elevada atividade superficial
originada, devido a elevada concentracdo de anéis benzénicos ao longo das cadeias dos
surfactantes. As interagBes n dos anéis benzénicos com a estrutura grafitica do CNT
provavelmente aumentam a razdo de absorcdo do surfactante. Esta mesma tendéncia foi

também encontrada quando da utilizacdo de outras relaces CNT/surfactante.
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Figura 4.8. Espectro UV-vis para amostras de 0,1% em massa de CNT e 0,05% de

surfactante em funcdo do tempo de sonificagdo: a) PSSS e b) SDS.
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Tabela 4.3. Influéncia da massa molecular do surfactante PSSS no tamanho médio dos

aglomerados de nanoparticulas (um), utilizando a razao surfactante/CNT igual a 0,5.

Massa molecular 5 min 10 min 15 min 20 min 25 min 30 min 35 min 40 min
(g/mol)

~250.000,00 68,3+3,2 63,8+4,7 60,1+35 59,4+3,8 56,6+3,6 58,7+3,2 57,8419 57,9+2,3

1.000.000,00 55,4+3,8 50,5+3,1 49,8442 489+28 46,1+1,9 457+1,8 47,0+2,2 46,8+2,1

4.2.2. Avaliagao da estabilidade dos CNT nas dispersdes aquosas

Com o intuito de se determinar as condi¢bes mais adequadas de processamento,
considerando também o tempo de estocagem da solucdo contendo surfactante e CNT, uma
segunda bateria de testes foi realizada, utilizando diferentes quantidades de CNT e os
diferentes tipos em diferentes quantidades de surfactante. As Figuras 4.9 e 4.10 apresentam
esta relacdo considerando concentracdes de 0,5% em massa de CNT, sendo estes
resultados representativos dos resultados obtidos com outras concentragdes. A partir dos
diagramas obtidos, pode ser concluido que a estabilidade de todos os sistemas pode ser
mantida por varias semanas, independentemente do tempo e da concentracdo utilizada do
surfactante. Durante o processo de sonificagdo, o surfactante auxilia no processo de
separacdo e dispersdo dos CNT individuais e ap0s este processo, as moléculas de
surfactante sdo adsorvidas nas paredes dos CNT, impedindo um novo processo de
agregacdo devido a existéncia de novas forcas de repulsao eletrostatica.

Ainda, de acordo com as Figuras 4.9 e 4.10, ficou evidenciado que a melhor relagéo
entre surfactantes e CNT foi 0,5 (0,5 surfactante/1 CNT). Esta relacdo promove uma
melhor separacdo e dispersdo de nanotubos individuais, evidenciado pelo menor tamanho
médio dos aglomerados das particulas encontrado durante as analises de espectroscopia
por espalhamento de luz. Esta observacdo pode ser explicada pela maior formacdo de
micelas quando da utilizacdo desta relacdo em especifico, com a ajuda do surfactante.
Quando em elevadas concentracBGes, as moléculas de surfactante formam micelas em
solugdo aquosa. Geralmente, o tamanho destas micelas aumenta com o aumento da

concentracdo de surfactante devido a interacdo entre grupos de mesma



110

polaridade. Desta forma, as moléculas de surfactante formam multicamadas na superficie
dos nanotubos, aumentando seu poder de dispersdo. Como consequéncia, a superficie do
CNT recoberta pelas moléculas do surfactante aumenta gradativamente, se estendendo na
fase liquida e comecando a interagir com outros CNT presentes nas vizinhancas.
Entretanto, quando é utilizada uma relacdo muito baixa de CNT/surfactante (grandes
guantidades de surfactante) ndo é observada uma boa dispersdo dos CNT nesta solucéo,
mesmo quando elevados tempos de sonificacdo séo utilizados. Este comportamento ocorre
devido a presenca do processo de floculacdo e precipitacdo da quantidade adicional de

surfactante.
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Figura 4.9. Influéncia do tempo de estocagem sobre o tamanho dos aglomerados de CNT
para solucGes contendo 0,5% em massa de CNT/SDS: a) 0,05%; b) 0,25% e c¢) 0,5% de

surfactante.
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Figura 4.10. Influéncia do tempo de estocagem sobre o tamanho dos aglomerados de CNT
para solugOes contendo 0,5% em massa de CNT/PSSS: a) 0,05%; b) 0,25% e c) 0,5% de

surfactante.
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A Figura 4.11 apresenta a influéncia da relacdo entre CNT/surfactante no tempo de
estocagem desta amostra utilizando a técnica de espectroscopia UV-vis. Genericamente
dizendo, existem diversas teorias que predizem que, dependendo de como os CNT sdo
obtidos, estes podem apresentar uma variedade de absor¢des quando analisados por
espectroscopia UV-vis, os quais podem originar diferentes niveis de energia dependendo
de seu estado de densidade, fendmeno este denominado de singularidades de van Hove
(formado durante a mudanca do estado grafitico 2D para o estado quase-1D, caracteristico
da maioria dos CNT).

Como pode ser observado a partir da Figura 4.11, os resultados provenientes da
analise por UV-vis mostraram um comportamento similar daquele obtido a partir da
andlise por espectroscopia de espalhamento de luz, confirmando que a melhor relagédo
surfactante/CNT a ser utilizada é igual a 0,5.

Com o intuito de garantir a qualidade dos resultados, mesmo em condic¢des
extremas, outra bateria de ensaios foi realizada, utilizando agora amostras submetidas ao
processo de centrifugacdo. Quando ndo existe uma adequada dispersdo de CNT em fase
liquida, é de se esperar que os CNT migrem durante o processo de centrifugacéo, criando
uma solucdo heterogénea. Neste trabalho, foi observado que quando utilizada baixa
concentracdo de surfactante (<0,3% em massa), observa-se uma diferenga de concentragao
guando analisadas as regides inferiores e superiores do centrifugado. Entretanto, solugdes
processadas com maiores concentracdes de surfactante (acima de 0,5% em massa) nao
resultaram em diferencas detectdveis a partir das analises de espectroscopia por

espalhamento de luz.
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Figura 4.11. Evolucdo do espectro de UV-vis da solucédo aquosa de 0,5% em massa da
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PSSS (solucéo diluida por um fator de 800).
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4.2.3. Efeito do Ph na dispersao dos CNT em solugdes aquosas

A formacdo de uma dispersdo estavel de CNT em solugdo aquosa é um dos
objetivos cruciais para o desenvolvimento de aplicacdes praticas para este material
disponivel. A Figura 4.12 apresenta uma foto relacionando dispersdes aquosas de CNT
utilizando o surfactante PSSS, nos pHs 2, 4, 8 e 10, ap6s duas semanas. A partir desta
figura, € evidente que a dispersdo aquosa de CNT-surfactante promovida em pH igual a 2
gerou uma aglomeracéo deste reforgo, apds algumas semanas de armazenagem.

A Tabela 4.4 apresenta os resultados de espectroscopia por espalhamento de luz em
funcdo do pH e do tempo de armazenagem. A partir dos resultados apresentados por esta
tabela, pode ser evidenciado que, quando a disperséo é realizada em pHs baixos (pH < 4),
ocorre um aumento no tamanho médio dos aglomerados de CNT, evidenciado pelos
maiores valores apresentados na Tabela 4.4. Entretanto, em pHs mais elevados (pH > 4) e
baixas concentracGes de surfactante (< 1,0%), os anéis benzénicos interagem bem com 0s
CNT a partir de interacbes n- m. De acordo com a teoria classica de reorientacdo de
nanoparticulas, devido a presenca de baixas concentracdes do surfactante, estas moléculas

sdo absorvidas pelos CNT em um arranjo cabeca-calda, paralelo a superficie dos CNT.

pH 2 pH 4 pH 8 pH 10

Figura 4.12. llustracdo da dispersédo dos CNT em diferentes pHs.
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Tabela 4.4. Influéncia do pH no tamanho médio dos aglomerados de CNT (um), para

solugdes de CNT dispersas na razéo 0,5 (surfactante/CNT).

pH Tempo (dias)  Tamanho do aglomerado (um)  incerteza (um)
2 7 1125 14,6
4 7 54,3 4,1
8 7 52,8 3,2
10 7 52,6 2,1
2 4 e
4 14 56,1 3,8
8 14 50,4 1,6
10 14 54,4 2,3

4.2.4. Dispersédo dos CNT em funcéo de sua concentracéo

A Figura 4.13 apresenta o tamanho médio dos aglomerados de CNT em funcéo do
conteddo deste reforco, utilizando amostras com razéo de surfactante/CNT igual a 0,5, e
um tempo de sonificacdo de 35 minutos. A partir dos resultados encontrados, pode ser
concluido que a estabilidade da dispersdo € independente da quantidade de CNT
adicionada, considerando-se quantidades de até 1% em massa. Entretanto, um pequeno
aumento no tamanho dos aglomerados foi identificado em amostras que utilizam acima de
1% em massa de CNT.

De acordo com a literatura (MATARREDONA et al, 2003; VAISMAN, WAGNER,
MAROM, 2006; HUANG, AHIR, TERENTJEV, 2006), quando s&o utilizadas quantidades
acima de 1,5% em massa de CNT, o processo de sonificagdo ndo alcanca bons resultados
de dispersdo, mesmo apds serem utilizados longos tempos de exposi¢do ou elevados niveis
de energia. Este comportamento € devido, provavelmente, a reducdo de forcas de repulséo
eletrostatica entre os CNT devido a formacdo de uma elevada quantidade de micelas na
solucdo aquosa. A pressao osmotica das micelas ao redor dos aglomerados de CNT pode

criar uma atracdo efetiva, resultando em agregacao induzida dos CNT individuais.
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4.3. Estudo Reoldgico

4.3.1. Viscosidade da resina fenolica-CNT em funcao da disperséo

A melhora no comportamento mecanico e elétrico dos polimeros refor¢ados por
nanotubos de carbono podem ser explicados a partir da microestrutura gerada pelo
nanoreforgo dentro da matriz polimérica. A formacdo de tal microestrutura pode ser
investigada no estado liquido a partir de experimentos reoldgicos. Propriedades
viscoelasticas lineares e ndo-lineares resultam em importantes informacdes a respeito da
disperséo dos nanotubos, molhabilidade e resultam em relagdes de estrutura-propriedades.
Estas informacbes podem ainda serem utilizadas com o objetivo de melhorar a
processabilidade da resina fenolica reforcada com nanotubos de carbono.

Os modulos de armazenamento e de perda da resina fendlica e de seus compositos
nanoestruturados contendo 0,5% em massa de CNT s&o apresentados nas Figuras 4.14a e
4.14b, respectivamente. Como pode ser observado e tambeém reportado pela literatura
(MATARREDONA et al, 2003; VAISMAN, WAGNER, MAROM, 2006; HUANG,
AHIR, TERENTJEV, 2006), 0 mddulo de armazenamento € sensivel a adicdo de CNT,
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principalmente quando analisado a baixas frequéncias. O mddulo de armazenamento
aumenta com a incorporacdo de nanotubos de carbono na matriz polimérica, sendo este
comportamento mais significativo a baixas frequéncias. Este comportamento ocorre
devido ao fato dos CNT tenderem a formar uma estrutura percolada devido a sua elevada
razdo de aspecto e area superficial. O aumento no mddulo apds o primeiro passo no TRC
(distancias de 150 um entre rolos), quando comparado com a mistura dispersa utilizando
ponteira ultrassGnica tambem pode ser observada. Este efeito pode ser explicado como
uma consequéncia do aumento da area interfacial entre as particulas e o polimero,
resultando no efeito de desaglomeracdo dos CNT. Quando em baixas concentracfes de
CNT, o efeito no modulo de armazenamento pode ser atribuido a tenacidade imposta pela
presenca de particulas solidas que permite uma eficiente transferéncia das tensdes, as quais
podem ser controladas pela interface matriz/CNT.

A partir dos resultados reolégicos encontrados, também pode ser observado que o
modulo de armazenamento apresenta um comportamento viscoelastico independente
guando analisado a baixas frequéncias, apresentando uma aparéncia de plato, efeito este
gue aumenta com a melhora da dispersdo de CNT na resina. Este comportamento sugere a
existéncia de uma rede interconectada de CNT no interior da matriz polimérica. Este se
encontra em acordo com as explicacdes tedricas e observacdes experimentais observadas e
relatadas na literatura cientifica para compositos nanoreforcados (MATARREDONA et al,
2003; VAISMAN, WAGNER, MAROM, 2006; HUANG, AHIR, TERENTJEV, 2006).

A viscosidade complexa é também um importante parametro para caracterizar as
propriedades reoldgicas do material. A parte real da viscosidade complexa consiste na
energia de dissipacdo sendo seu comportamento similar ao encontrado para a viscosidade
imaginaria, quando resinas de baixa massa molar sdo avaliadas. A dependéncia da
viscosidade complexa no estado fundido da resina fenolica e da resina com 0,5% em massa

de CNT em funcéo da frequéncia é apresentada na Figura 4.15.
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Figura 4.14. Mddulos de armazenamento e de perda em funcéo da frequéncia da resina

fendlica reforcada com 0,1% em massa de CNT: a) mddulo de armazenamento e b)

modulo de perda.
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Figura 4.15. Viscosidade complexa em funcdo da frequéncia da resina fendlica reforcada

com 0,5% em massa de CNT.

Como pode ser observado, a resina fenolica apresenta um comportamento
tipicamente Newtoniano onde um relativo baixo valor de viscosidade (aproximadamente 5
Pa) da resina é encontrado como sendo independente da frequéncia analisada. Por outro
lado, os compositos reforcados com CNT exibem um comportamento pseudo-plastico.
Neste caso, a viscosidade aumenta dramaticamente com a presenga dos nanotubos de
carbono, assim como com a melhora da dispersdo ocasionada durante os passos utilizados
no processamento por TRC, e diminui com o0 aumento da frequéncia analisada, como pode
ser observado na Figura 4.15.

Entretanto, amostras processadas com diferentes passos durante o processo de TRC
ndo mostraram diferencas significativas quanto ao efeito da viscosidade complexa. Em
matrizes poliméricas reforcadas com CNT, é comum ser encontrado uma perturbacdo do
fluxo normal no polimero e diminuicdo na mobilidade dos segmentos da cadeia
polimérica, portanto, € esperado que a viscosidade do compdsito aumente com o aumento
do carregamento de CNT.

A partir dos resultados encontrados pode ainda ser observado que o compdsito torna-
se mais dependente do cisalhamento a baixas frequéncias. Este comportamento cisalhante

pode ser atribuido a quebra efetiva dos aglomerados de CNT, levando a um
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maior grau de interacBGes entre polimero/CNT. Estas interagfes, por sua vez, requerem
elevadas tensdes de cisalnamento e longos tempos de relaxagcdo para o fluxo da matriz
fundida levando, consequentemente, a0 aumento da viscosidade.

A Figura 4.16 mostra 0 comportamento viscoeldstico dos compdsitos de resina
fenolica reforcada com diferentes concentragcdes de CNT (0,05 a 1,0% em massa de CNT,
dispersos por TRC ap06s os 3 passos). Curvas de resposta tipica usando um estudo da
viscosidade linear foram obtidas ap0s a realizagdo destes testes objetivando avaliar o limite
de deformacéo critica no regime viscoelastico. De acordo com estas curvas, para todas as
concentracOes de CNT utilizadas pode ser utilizado 200Pa como valor de deformacao.

Um grafico da dependéncia do moédulo de armazenamento com a frequéncia é
apresentado na Figura 4.16. Neste caso, a magnitude do valor de G' aumenta com 0
aumento da concentracdo de CNT, acompanhada por uma linearizacdo e diminuicdo da
inclinagéo da resposta. O comportamento independente da frequéncia a baixos valores de
frequéncia é um indicativo do aumento da resposta elastica do solido. Além disso, o salto
da magnitude de G’ observado a baixas frequéncias (entre 0,05 e 0,10% em massa de
CNT) é um indicativo da percolacéo reoldgica. Este salto € também refletido no médulo de
perda quando este é avaliado a baixas frequéncias (Figura 4.16.b). A viscosidade
complexa, neste caso, € apresentada na Figura 4.16.c. Como pode ser observado, a
transicdo do comportamento viscosimétrico € evidenciado em todas as variaveis

analisadas.
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Uma analise quantitativa da concentracdo critica (¢.) requerida para a avaliacdo da
percolacdo de nanotubos de carbono €é necessaria para otimizar um perfeito balanco entre a
concentracdo de CNT e um melhor desempenho mecénico do compoésito nanoestruturado
resultante. Desta forma, em concentracdes abaixo de ¢. existe insuficiente estrutura do
fluido para prover considerdveis melhorias nos desempenhos mecénico e elétrico. A
descricdo prévia do salto descrito para G’ e 1y, entre 0,05 e 0,10% em massa, promoveu
uma primeira aproximagédo para ¢.. Proximo da regido de percolagdo, a seguinte lei das

poténcias pode ser aplicada:

G=(¢-¢)7¢c (eq.4.1)

Onde: ¢ € a concentracdo analisada de CNT e n € a constante exponencial, sendo
ambos obtidos a partir da Figura 4.17. A partir dos resultados encontrados por este estudo,
quando utilizado ® = 0,1, a lei das poténcias apresenta um coeficiente de correlagdo
maximo para R?, resultando em valores de ¢ € n como sendo 0,08% e 3,33,
respectivamente. Resultados similares foram obtidos utilizando valores de ® = 0,2 e 0,5
rad/s.

No presente caso, 0 expoente pode ser influenciado pela presenca de fases ricas em
CNT, sendo que algumas publicacdes mostram esta mesma evidéncia (HUANG, AHIR,
TERENTJEV, 2006).



124

1000 . .

100

= (.lrad/s
o 0.2radls
& A 0.5radls

Médulo de armazenamento (Pa.s)

10 T T
0,1 1

Concentracdo volumétrica de CNT (%)

Figura 4.17. Variagdo do madulo de armazenamento com o aumento da concentragéo de

CNT, utilizando as frequéncias angulares: 0,1; 0,2 e 0,5 rad/s.

4.4. Avaliacédo da Cinética de Cura

A Figura 4.18 mostra as varreduras dindmicas realizadas a diferentes taxas de
aquecimento para o sistema de resina fenolica pura e seus compdsitos nanoestruturados.
Pode-se observar que somente no grafico da resina fendlica pura € que se encontra um
evento endotérmico antes do exotérmico na faixa de 70 a 100°C, caracteristico da cura da
resina fenolica, correspondente a saida de volateis e &gua. Os eventos endotérmicos
relacionados com a saida de agua e volateis conseguem ser separados pelo uso do PDSC
(DSC de alta pressdo). Porém, nas amostras de compdsitos nanoestruturados ndo se
observa este pico endotérmico. A partir dos resultados encontrados, verifica-se que o
formato das curvas da cura da resina fenolica pura ndo se altera com a introdugdo dos CNT
no sistema, apenas a area sob o pico se torna menor com a adi¢do de CNT no sistema de
resina fendlica pura. As Tabelas 4.5, 4.6, 4.7 e 4.8 resumem o0s dados obtidos com as
curvas de DSC realizadas sob alta pressdo, apresentando a temperatura de inicio
extrapolado de cura (Tqnset), @ temperatura de pico exotérmico de cura (Tyico) € 0 Valor da
entalpia de cura (AH).

Como seria esperado pela teoria classica de analise térmica, para uma mesma
concentracdo de CNT, a temperatura de pico aumenta com 0 aumento da taxa de

aquecimento. Um fendmeno interessante de se observar € que para todos o0s sistemas
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estudados o AH diminui com o aumento da taxa de aguecimento. Isto pode ser explicado,
pois a baixas taxas de aquecimento as moléculas tém mais tempo para se movimentarem
tornando mais efetiva a reacdo de cura, por isto, quanto mais lenta a taxa de aquecimento
utilizada, maior serd o valor de AH (maiores valores de AH indicam maiores valores de
grau de cura) (XIE et al, 2005; Tao et al, 2006).

054 — fenolica pura
——0,1% CNT

—0,5% CNT
004 ——1,0%CNT k’/
-0,5 1 n‘
—

-1,0 4

-1,5 4
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Temperatura (°C)

Figura 4.18. Curvas de PDSC da resina fendlica pura e de seus compositos

nanoestruturados realizada a 2,5°C/min.

Observa-se, ainda, que a introducdo de CNT no sistema de resina fendélica pura reduz
o valor de AH, que por sua vez estd intimamente relacionado com o aumento da
viscosidade do sistema com a introducdo de CNT. O aumento da viscosidade com a
introducdo do CNT no sistema torna o0 movimento das moléculas de resina fenolica mais
dificil e, por sua vez, faz com que a cura do sistema seja menos eficiente (menor valor de
AH menor grau de cura) (XIE et al, 2005; Tao et al, 2006). O aumento da concentracdo de
CNT nos compositos nanoestruturados de resina fendlica faz com que o AH decresca
monotonicamente.

A energia de ativagdo de reacdes de cura pode ser obtida pelo uso das curvas de
varreduras dindmicas do DSC realizadas a diferentes taxas de aquecimento. A energia de
ativacao, E,, obtida pelo método de Kissinger utiliza a relagdo da taxa de aguecimento (j3)

e a temperatura de pico exotérmico (1/Tyico) (XIE et al, 2005; Tao et al, 2006).
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A energia de ativacdo pode ser definida como sendo a energia minima necessaria
para que tenha inicio um determinado processo fisico-quimico, neste caso a cura da resina
fenolica. Esta energia pode ser calculada a partir da temperatura localizada no pico da
curva de cura obtida por DSC, que corresponde a temperatura onde a taxa de cura €
maxima (XIE et al, 2005; Tao et al, 2006). Considerando que o processo de cura envolve

uma reacdo de ordem n, a partir das equacoes da lei de transformacao, tem-se:

[%_‘t"jT = ks (1-a) (eq. 4.2)

Onde:
o fracdo do material transformado ou curado;

kt: velocidade de reacéo.

Pela equacdo de Arrhenius pode-se determinar a velocidade de reacgdo (kr):

-E
kr = Aexp[ﬁ) (eq. 4.3)

Onde:

R: constante universal dos gases
T: temperatura em Kelvin

E: energia de ativacéo

A: fator de frequéncia ou fator pré-exponencial

A taxa total de reacdo pode ser reescrita combinando as equacGes anteriores, de tal

forma que:

(Z—‘tlj - Al-a)’ exp(%j (eq. 4.4)

Quando a taxa total de reacdo atinge seu maximo, sua derivada em relacdo ao tempo
torna-se igual a zero (XIE et al, 2005; Tao et al, 2006).
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Logo, a temperatura na qual a taxa de reacdo € maxima (Tp) pode ser definida como:

E dT -E
— = Aexp| — eq. 4.5
RTp2? dt © (RT) (g )

Considerando que g =%—I (taxa de agquecimento constante) e aplicando o logaritmo

na Equacéo 4.5, tem-se que:

In[%} = prz + In(%) ~In(A) (eq. 4.6)

Ou na forma mais conhecida como Equacéo de Kissinger:

2
In(mj __E + Constante (eq. 4.7)
g ) Rip?

2
A partir do gréfico gerado de In(%] em funcdo de [%) pode-se determinar a

energia de ativacao do processo de cura por meio do coeficiente angular da reta.

Tabela 4.5. Parametros cinéticos obtidos a partir do método dindmico para trés razdes de

aquecimento: 2,5; 5 e 10°C/min do sistema de resina fenolica pura.

Taxa de aquecimento  Tonset(°C)  Tpico (°C) -AH (J/9)
2,5 °C/min 107 153 166
5,0 °C/min 150 179 158

10 °C/min 152 191 152
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Tabela 4.6. Parametros cinéticos obtidos a partir do método dindmico para trés razdes de
aquecimento: 2,5; 5 e 10°C/min do compdsito nanoestruturado com 0,1% de CNT na

matriz fenodlica.

Taxa de aquecimento  Tonset(°C)  Tpico (°C) -AH (J/g)
2,5 °C/min 114 153 139
5,0 °C/min 123 166 128
10 °C/min 140 184 122

Tabela 4.7. Parametros cineticos obtidos a partir do método dindmico para trés razdes de
aquecimento: 2,5; 5 e 10°C/min do compdsito nanoestruturado com 0,5% de CNT na

matriz fendlica.

Taxa de aquecimento Tonset(°C)  Thpico (°C) -AH (J/g)
2,5 °C/min 121 152 78
5,0 °C/min 131 170 68
10 °C/min 137 184 62

Tabela 4.8. Parametros cinéticos obtidos a partir do método dinamico para trés razdes de
aquecimento: 2,5; 5 e 10°C/min do compdsito nanoestruturado com 1,0% de CNT na

matriz fenodlica.

Taxa de aquecimento  Tonet(°C)  Tpico (°C) -AH (J/g)

2,5 °C/min 116 154 63
5,0 °C/min 131 170 68
10 °C/min 143 186 74

2
A Figura 4.19 apresenta o grafico de In(%)j em funcéo de [%) para o sistema de

resina fendlica pura. Pode-se observar que existe uma relacéo linear entre as variaveis x e



129

y. Assim, utilizando-se o coeficiente angular obtido do grafico e aplicando-o as equacdes
anteriores, tem-se a E,.
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Figura 4.19. Gréficos de In(%} em funcdo de (%) segundo a equacdo de Kissinger para

amostra de resina fendlica pura e para seus compositos nanoestruturados.

De acordo com a equacdo de Crane (XIE et al, 2005; Tao et al, 2006) a ordem da
reacdo pode ainda ser expressa de acordo com a equacéo 4.8:



oln B =(E'a+

nkR
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equacéo (4.8)

Onde n € a ordem de reagdo. Sabe-se que 2T, pode ser desprezado quando % >> 2T,

Segundo a equagéo 4.8 o grafico de Inf em fungdo de 1/T, é linear e a inclinacdo da reta

fornece o valor de n. Assim, a Figura 4.20 apresenta o gréfico de Inf em fungéo de 1/T,

para o sistema de resina fendlica pura.
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Figura 4.20. Gréafico de Inf em func&o de 1/Tp segundo a equacgdo de Crane para a amostra

de resina fenolica pura e seus compdsitos nanoestruturados.

A Tabela 4.9 resume 0s parametros cinéticos obtidos pelos métodos de Kissinger e

Crane para o sistema de resina fendlica pura e seus compositos nanoestruturados. Observa-

se pela Tabela 4.9 que a energia de ativacdo da reacdo de cura do sistema de resina
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fenolica pura é menor que a de seus compositos nanoestruturados, sugerindo que os CNT
dificultam a reacdo de cura da resina fenolica, como evidenciado a partir da reducdo do
valor de entalpia nos compdsitos nanoestruturados (XIE et al, 2005; Tao et al,
2006). Os CNT aumentam a viscosidade do sistema, bem como a sua energia de ativacio
reduzindo, consequentemente, a movimentacdo e o choque entre as moléculas da resina
reduzindo, por sua vez, os valores de entalpia de cura.

A ordem de reacdo para o sistema de resina fenodlica pura € de aproximadamente 1
enguanto que os valores para 0s seus compdésitos nanoestruturados sdo da ordem de 4,

indicando que as reac6es de cura ocorrem de forma complexa.

Tabela 4.9. Parametros cinéticos obtidos para a cura da resina fendlica pura e para seus

compaositos nanoestruturados.

Amostras E. (kJ/mol) n
Resina pura 4,2 1,4
Fendlica 0,1%CNT 59 4,2
Fenolica 0,5%CNT 59 4,6
Fendlica 1,0%CNT 59 4.4

4.5. Microestrutura do compdsito CNT/resina fendlica

Como apresentado no Capitulo 3 desta tese, com o intuito de avaliar a dispersao dos
nanotubos de carbono na resina fendlica, foram realizadas analises de microscopia
eletrébnica da varredura. A Figura 4.21 apresenta fotomicrografias representativas de
regiGes fraturadas de amostras de resina fenolica com nanotubos de carbono (0,5% em
massa), processadas a partir de solu¢do aquosa com surfactante e tambem a partir da
utilizacdo de TRC. Como pode ser observado, em todos os casos foi produzido um
composito nanoestruturado com uma dispersdo de CNT relativamente homogénea,
entretanto, pode também ser observada a presenca de aglomerados, principalmente em

amostras processadas a partir de solucdo aquosa (Figura 4.21a). Os mesmos resultados
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foram obtidos em diferentes relacdes de surfactantes-CNT mostrando que, para se avaliar a
melhor relacdo surfactante/CNT, esta analise ndo é a mais indicada, devendo ser utilizado,
nestes casos, a microscopia eletrénica de transmissao (MET).

Em todos os casos, a morfologia resultante dos compdsitos nanoestruturados
produzidos apresenta uma orientacdo randdmica dos CNT no compoésito, como era
esperado. Uma boa dispersdo de CNT no composito reduz a concentracdo de tensdes
internas e, geralmente, acarreta na uniformidade da distribuicdo destas tensdes. Como
resultado desta avaliagdo, 0 compdsito nanoestruturado processado a partir da utilizacdo do
TRC ira apresentar uma melhora no desempenho térmico e viscoelastico quando
comparado ao composito disperso a partir da utilizacdo da solucéo aquosa.

A Figura 4.22 apresenta fotomicrografias representativas de regides fraturadas de
amostras de resina fenolica com nanotubos de carbono (0,5% em massa), processadas a
partir do processo TRC com diferentes distancias entre os rolos. De acordo com a literatura
(XIE et al, 2005; Tao et al, 2006), menores distancias entre cilindros geram compositos
nanoestruturados com melhores dispersdes do nanoreforco no interior da matriz.
Entretanto, neste trabalho foi observado que a melhora da dispersdo ocorre até uma
distancia limite de 50 um, a partir da qual ja ndo sGo mais observadas melhorias
significativas.

Assim como observado anteriormente, em todos os casos foi produzido um
composito nanoestruturado com uma dispersdo de CNT relativamente homogénea,
entretanto, pode também ser observada a presenca de maiores aglomerados e baixa
dispersdo em amostras processadas utilizando 150 um de distancia entre os cilindros,
sendo neste caso, a morfologia proxima a apresentada para as amostras processadas via

solucéo aquosa (Figura 4.22Db).
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(a)

(b)

Figura 4.21. Morfologia avaliada por microscopia eletronica de varredura da superficie
fraturada dos compositos nanoestruturados (0,5% em massa de CNT): a) solucdo aquosa;
b) TRC (10 um).

Desta forma, pode ser concluido que, devido a melhor dispersdo de CNT em
amostras processadas em distancias inferiores a 50 um, estas irdo gerar compositos
nanoestruturados com menores concentragfes de tensdes internas e, consequentemente,
apresentardo uma melhora no desempenho térmico, elétrico, mecéanico e viscoelastico

guando comparado com o0s compdsitos dispersos utilizando maiores distancias entre
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cilindros. Estes resultados foram confirmados a partir das analises térmicas, como
apresentado anteriormente, e a partir dos resultados mecanicos, viscoelasticos e elétricos,
como apresentado a seguir.

A Figura 4.23 apresenta fotomicrografias representativas de regides fraturadas de
amostras de resina fendlica com nanotubos de carbono processadas via TRC (10 pm), com
diferentes concentracbes de CNT (0,1; 0,5 e 1,0% em massa, respectivamente). Como
pode ser observado a partir desta figura, em todas as concentracfes de CNT ocorreu uma
adequada dispersdo deste reforco, sendo observado somente algumas regides contendo
aglomerados, com dimensdes menores que 1,5 um. Também foram observados CNT
individuais, com didmetros médios de 60 nm, sendo estes também observados em outros
trabalhos apresentados pela literatura (XIE et al, 2005; Tao et al, 2006) .

Desta forma, pode ser concluido que o processo TRC é apropriado para a obtencgéo
de compositos nanoestruturados com diferentes concentragdes de CNT, ndo sendo
observadas diferencas significativas na dispersdo de CNT quando empregado diferentes
concentracBes (pelo menos até 1% em massa de CNT), pois este processo gera uma
distribuicdo de tensbes de cisalhamento homogénea, mesmo quando empregado elevados
valores de reforgos. Entretanto, como esperado, a utilizacdo de maiores concentracdes de
CNT geram maiores quantidades de aglomerados. Quando utilizado elevadas
concentracbes de CNT, o processo TRC apresentou uma melhor dispersdo quando
comparado com o processo em solugdo aquosa, pois 0 processo de sonificacdo induz uma
energia localizada, sendo apropriado para baixas concentracdes de CNT, porém, ndo para
elevadas concentracdes, enquanto que, devido ao principio utilizado no processo TRC, este
geralmente resulta em uma reducdo mais efetiva na razéo de aspecto do nanoreforgo no
interior da matriz polimérica e, consequentemente, em uma dispersdo mais eficiente dos
CNT.
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(a)

(b)

(©)

Figura 4.22. Morfologia avaliada por microscopia eletrénica de varredura da superficie
fraturada dos compositos nanoestruturados processados via TRC (0,5% em massa de CNT)

com diferentes distancias entre rolos: a) 150 um; b) 50 pm e ¢) 10 pm.



136

(@)

(b)

(©)

Figura 4.23. Morfologia avaliada por microscopia eletronica de varredura da superficie
fraturada dos compdsitos nanoestruturados processados via TRC (10 pm) com diferentes
concentracfes de CNT: a) 0,1%; b) 0,5% e c¢) 1,0% em massa.
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4.6. Andlise Dinamico Mecéanica e do Coeficiente de Expansdo Térmica dos

compasitos termorrigidos curados

Os valores de tan delta, asssim como os de E' e E” obtidos na regido de transicao
vitrea para compdsitos nanoestruturados de resina fenolica/CNT sdo Uteis para se avaliar
as diferencas proporcionadas da Ty quando sao utilizadas diferentes concentragoes de CNT
ou técnicas de processamento. A Figura 4.24 apresenta curvas representativas de DMA
para a resina fendlica reforcada com CNT quando sdo utilizadas as técnicas de disperséao
em solucédo aquosa e por TRC.

Como pode ser observado a partir da Figura 4.24, ocorreram pequenas diferencas
entre os modulos E’ avaliados no inicio da curva (Figura 4.24a) e E” avaliados na regido
de pico (Figura 4.24b), quando comparadas amostras processadas via TRC e solucdo
aquosa, sendo evidenciado aumentos de 44 e 43%, respectivamente. Muitos fatores podem
contribuir para estes aumentos, podendo ser destacados: diferentes estados de disperséo
dos CNT, quebra das aglomeragdes, presenca de umidade, viscosidade diferenciada, entre
outros. Ndo foram evidenciadas diferencas entre as amostras processadas por TRC
utilizando diferentes distancias entre os rolos.

Tanbém, ndo foi evidenciado esta mesma tendéncia com relacdo aos valores de
méaximo de tan delta encontrados (Figura 4.24a) quando da utilizacdo das diferentes
técnicas de dispersdo empregadas (TRC ou dispersdo aquosa), evidenciando que ambas as
técnicas resultaram em valores proximos de energia de fricgdo interna, ou seja, da razéao
entre a energia dissipada por ciclo e a energia potencial méxima armazenada durante o
ciclo. Desta forma, provavelmente, a rigidez da resina fendlica ndo foi influenciada

significativamente pela adicéo de até 1,0% de CNT.
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A Figura 4.25 mostra que também ocorreram pequenas diferencas entre os modulos
E’ avaliado no inicio da curva (Figura 4.25a) e E” avaliado na regido de pico (Figura
4.24b), quando comparadas amostras processadas com diferentes conteddos de CNT.
Quando comparadas com as amostras processadas com 0,1% de CNT, as amostras obtidas
com 0,5% e 1,0% de CNT em massa apresentaram aumentos destes mddulos de 22% e
78%, respectivamente. Muitos fatores podem contribuir para estes aumentos, podendo ser
destacados: efeito do reforco de CNT; aumento da densidade de ligagdes cruzadas e
restricdo da mobilidade dos grupos laterais devido ao impedimento estérico promovido
pelas interacBes entre a resina e 0 CNT. Da mesma forma como ocorreu anteriormente,
ndo foram evidenciadas mudancas significativas nos valores provenientes da analise do tan
delta. Baseado nas teorias disponiveis quanto a avaliacdo do comportamento viscoelastico
de materiais compositos, uma diferenca entre os valores dos modulos de materiais com
diferentes concentragfes de CNT é esperada. Entretanto, ainda ndo existe um consenso
entre os trabalhos disponiveis em literatura para promover uma concluséo plausivel sobre
os efeitos e mecanismos envolvidos quanto as diferencas viscoelasticas em materiais
reforcados por CNT (XIE et al, 2005; Tao et al, 2006).
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A Figura 4.26 apresenta os resultados provenientes da temperatura de transicdo
vitrea das amostras de resina fenodlica reforcadas com diferentes concentracdes de CNT,
extraidos a partir dos resultados da variacdo de tan delta com a temperatura (DMA). De
acordo com os resultados encontrados, pode ser observado que a Tg ndo foi
significativamente afetada pela presenca de diferentes conteidos de CNT (até 1% em
massa), indicando que para estas amostras o grau de reticulacdo das ligag6es cruzadas nao
restringiu a mobilidade da matriz polimérica, ndo sendo necessaria a utilizagdo de maiores
niveis de energia e, consequentemente, de temperaturas mais elevadas para promover a
transicdo vitrea. O mesmo efeito vem sendo encontrado em trabalhos disponiveis em
literatura para matrizes epoxi reforcadas com CNT (XIE et al, 2005; Tao et al, 2006).

Como ainda observado a partir da Figura 4.26, durante o desenvolvimento deste
trabalho de pesquisa, ndo foi observada diferencas significativas entre os valores de
temperatura de transicdo vitrea dos compdsitos nanoestruturados de resina fenolica com
CNT, quando comparados os valores obtidos de compdsitos processados por TRC
utilizando diferentes distancias entre os cilindros, entretanto, estes resultados foram
superiores quando da utilizacdo de dispersdo em solucdo aquosa. Nestes casos, a nao
uniformidade da dispersdo, como apresentado na Figura 4.26, associado ao efeito de
plasticizacdo da matriz polimérica, devido a presenca da umidade durante a dispersdo

aquosa, podem ser 0s responsaveis pela variacdo na temperatura de transicéo vitrea.
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Figura 4.26. Temperatura de transicdo vitrea de compositos de resina fendlica/CNT com

diferentes conteddos de CNT.

A Figura 4.27 apresenta os resultados obtidos a partir da avaliacdo do coeficiente de
expansdo térmica para 0os compdsitos nanoestruturados de resina fendlica/CNT. Como
pode ser observado, o aumento da quantidade de CNT na matriz polimérica leva a um
aumento da condutividade térmica do material, sendo este efeito mais acentuado quando
da adicdo de pequenas quantidades deste nanoreforco. Apds 0,5% em massa de CNT, este
ganho se estabiliza em aproximadamente 4,8 x 10° K™,

Uma vez que os nanotubos de carbono sdo materiais com excelentes propriedades
térmicas, € de se esperar um ganho nesta propriedade quando estes sdo adicionados em
matrizes poliméricas, entretanto, o baixo aumento desta propriedade indica a existéncia de
uma baixa afinidade e interacdo quimica entre a resina e 0s nanotubos de carbono,
confirmando os resultados obtidos a partir das analises térmicas (DSC e DMA). A partir da
Figura 4.27, também pode ser observado que todos os processos utilizados resultaram em

materiais com valores proximos do coeficiente de expansao térmica.
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Figura 4.27. Analise do coeficiente de expansdo térmico para 0 composito
nanoestruturado de resina fenolica/CNT: (a) comparacgéo entre as técnicas de dispersao; (b)

avaliacdo da concentracédo de CNT.
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4.7. Propriedades Mecanicas

4.7.1. Influéncia da dispersédo dos CNT nas propriedades de tragédo

A qualidade da dispersdo dos CTNs na matriz polimérica exerce uma forte
influéncia no desempenho dos compositos nanoestruturados. Entretanto, algumas
propriedades sdo mais sensiveis a esta dispersdo que outras. Por exemplo, a melhora do
modulo elastico depende das propriedades intrinsecas da matriz e do reforco, assim como
das interagbes entre ambos e ndo apenas do estado de dispersdo das nanoparticulas.
Propriedades relacionadas com a resisténcia a tracdo, por outro lado, sdo mais sensiveis a
presenca do nanoreforco (Carballeira, 2010).

Com o objetivo de avaliar como a dispersdo dos nanotubos de carbono afeta o
desempenho mecéanico dos compositos de resina fendlica com CNT, ensaios
instrumentados de resisténcia a tracdo foram realizados em amostras contendo 0,01, 0,1,
0,5, 1,0 e 2,0% em massa de CNT, tanto para amostras processadas em solugéo aquosa
guanto em amostras dispersas com a utilizacdo de TRC (utilizando diferentes distancias
entre os cilindros sendo estas de 150 um, 50 um e 10 um). A Figura 4.27a apresenta e
compara os valores médios do mddulo de elasticidade obtidos para estas amostras. Como
pode ser observado a partir desta figura, os valores encontrados apresentam uma variagao
significativa em todos os casos quando avaliados até a presenca de 1,0% em massa de
CNT (aproximadamente 46% e 56% para concentragdes em massa de 0,5 e 1,0% de CNT),

néo apresentando diferencgas significativas em concentragfes acima desta.
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Figura 4.28. Propriedades em tracdo para as amostras nanoestruturadas de resina fendlica

reforcadas com CNT: a) mddulo de elasticidade; b) resisténcia a tracéo.

A influéncia da rigidez das nanoparticulas sobre o comportamento viscoelastico do
polimero é bem conhecida, pelo menos para particulas com tamanhos micrométricos ou
maiores que este. Microfibras geralmente aumentam a tenacidade a fratura em compaositos,
entretanto, muitas vezes estas podem agir como contaminantes diminuindo a resisténcia a
tracdo destes materiais. Embora a influéncia destas nanoparticulas seja relativamente
conhecida em compdsitos nanoestruturados, varias caracteristicas devem ser levadas em
consideracdo com o intuito de se compreender o efeito deste material, dentre eles: a
qualidade da interface matriz/nanoreforco; a tensdo da adesdo estatica e a tenacidade

promovida na regido interfacial, que juntos irdo desempenhar um importante
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papel na capacidade de transferéncia das tensbes e da deformacédo eldstica da matriz
polimérica para o nanoreforco.

Desta forma, se a interacdo entre a matriz e a nanoparticula for forte, as nanofibras
serdo capazes de absorver boa parte do carregamento externo. Neste caso, a tensdo
suportada pelo composito como um todo sera, provavelmente, superior, a suportada pela
matriz ndo carregada. Da mesma forma, uma tenacidade interfacial mais elevada resultara
em maiores valores no modulo de elasticidade do composito. Desta forma, um aumento
gradual na tenacidade e na resisténcia a tracdo, como observado em compdsitos
nanoestruturados que apresentam uma boa dispersdo de CNT, resultara em uma
transferéncia mais eficiente das tensdes residuais no interior do material. A melhora do
desempenho mecanico de compositos de resina epOxi nanoestruturados também foi
observada e relatada em trabalhos disponiveis na literatura (Carballeira, 2010).

Ainda, de acordo com a Figura 4.28, considerando as diferentes técnicas de
disperséo, as propriedades elasticas de todas as amostras apresentaram um comportamento
similar, entretanto, as amostras dispersas com a utilizacdo do TRC com distancias de 50 e
10um entre os rolos apresentaram valores mais elevados do médulo de elasticidade (Figura
4.28a) e da resisténcia a tracdo (Figura 4.28b).

Varios mecanismos sdo propostos pela literatura para explicar este comportamento
(Carballeira, 2010). Muitos destes modelos assumem uma dispersdo homogénea do
nanorefor¢co na matriz polimérica e uma perfeita transferéncia das tensdes aplicadas no
composito nanoestruturado. Como resultado destes trabalhos, a previsdo do desempenho
mecanico geralmente excede os valores encontrados a partir dos resultados experimentais,
uma vez que em compositos reais o nanoreforco tende a formar aglomerados os quais sao
dificeis de serem desaglomerados, formando uma dispersdo heterogénea. A presenca
destes aglomerados tende a reduzir o desempenho mecéanico destes materiais
nanoestruturados.

Dentre os varios modelos disponiveis na literatura (Carballeira, 2010), o0 modelo de
Voigt-Reuss vem sendo um dos mais utilizados devido a sua simplicidade e confiabilidade.
Este modelo estima os valores quanto ao modulo de elasticidade de uma lamina constituida

de nanofibras dispersas de forma randdmica, a partir da combinagdo
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do modulo longitudinal (E) e transversal (E;) dos constituintes individuais do composito

nanoestruturado, como apresentado pelas equagdes 4.9 e 4.10:
E =¢.E; +(1-¢)E, eq. 4.9

EfEm
E =
Ei(1-¢;)+E ¢

eqg. 4.10

Onde: Ef e E, sdo os valores dos modulos elasticos para o reforco e a matriz,

respectivamente e ¢s € a fracdo do reforgo no interior do compaosito nanoestruturado.
Utilizando a equacdo simplificada de Akasaka, tem-se:

3 5

Resultando quando da associagdo com a equacao de Voigt-Reuss em:

EfEm
Ei(l-¢)+E¢

3 5
Ec,Voigt—Reuss = §(¢f Ef + (1_ ¢f )Em) + g( J (eq 412)
f

Thostenson e Chou (Carballeira, 2010) modificaram a equacdo de Halpin Tsai com
0 intuito de obter um modelo que se ajuste a orientacdes unidirecionais do refor¢o de
forma a aplica-la a compositos nanoestruturados contendo CNT. Desta forma, aplicando
esta aproximacdo da equacdo de Halpin Tsai de forma a permitir avaliar compdsitos
constituidos de CNT com orientacdo randémica, o valor maximo que pode ser obtido para
compositos nanoestruturados com uma perfeita distribuicdo e impregnacdo dos nanotubos

de carbono pode ser obtido pela equacdo 4.13, como segue:

E: Hatpin-Tsai = :[1‘*' Z(EJA@ ] x (1_ A yl E, + Z (1+ 2Ag, )X (1_ Ady )1 E. (eq. 4.13)
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onde:

(e, )4l
(E%m}r(%t) (eq. 4.14)

Especificamente para este trabalho, os modulos de elasticidade utilizados para a

matriz e para 0 CNT foram 2050 MPa (obtido experimentalmente) e 340 GPa (de acordo
com o fornecedor do Baytube, Tabela 3.2), respectivamente, e o comprimento () e 0
didmetro (d) do CNT utilizado foi de 25 um e 13 nm, respectivamente, sendo ambos
obtidos a partir de microscopia eletronica de transmissdo. Ainda, de acordo com a
literatura (Carballeira, 2010), para este nanoreforco, o valor de t (espessura das camadas de
grafite) é igual a 0,34 nm.

Em seus trabalhos, Tibbets et al. (Carballeira, 2010) propés uma modificagdo no
modelo de Cox (Carballeira, 2010) com o intuito de calcular o médulo de elasticidade para
compositos termorrigidos nanoestruturados. Este modelo estima a transferéncia dos
esforgos para nanofilamentos com comprimento | e didmetro d, levando em conta o
modulo elastico e a fracdo volumétrica da matriz e do nanoreforgo, conforme apresentado

na equacéo 4.15 que se segue:

p= (eq. 4.15)

27E,
1+v,)E, xln(% ]

Sendo v, a razdo de poisson do composito. Combinando a equacgdo 4.15 com a
regra das misturas, a equacdo modificada de Cox pode ser escrita de forma a permitir

calcular o modulo elastico global do composito (E.) como sendo:

_ tanh S

Eccox=Q—¢;)E, + 770(1 j¢f E¢ (eq. 4.16)

S
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Onde: np = é o fator de orientacdo do reforco e s=2 I/d. Assumindo a orientacdo

randomica do nanoreforgo na resina tem-se quen =1/3 (Carballeira, 2010).

Com base nas equacOes apresentadas anteriormente, a Tabela 4.10 apresenta uma
comparacdo entre as medidas experimentais do modulo de tracdo para o compdsito
nanoestruturado reforcado com CNT e dos resultados obtidos quando utilizados os
modelos de Voigt-Reuss, Halpin-Tsai e Cox. Como pode ser observado a partir dos
resultados encontrados, quando € utilizado até 0,5% em massa de nanotubos de carbono, o
modelo de Voigt-Renns é o mais adequado a ser utilizado, sendo seus resultados mais
proximos da realidade experimental, entretanto, para concentracdes de CNT maiores que
0,5%, os modelos de Cox e de Halpin-Tsai sdo os mais adequados. Em geral, também foi
verificado neste trabalho que todos os modelos subestimam o efeito dos CNT para baixas
concentracGes deste reforco, porém, superestimam para elevadas concentragcdes. Um
comportamento analogo foi verificado por (Carballeira, 2010), em seus trabalhos

envolvendo resina epoxi e CNT.

Tabela 4.10. Comparagdo entre os resultados experimentais e tedricos para o modulo

elastico de compositos nanoestruturados de resina fendlica/CNT.

¢r de CNT  E, exp. (10 pm) Ec.voigt-Renns Ec,Halpin-Tsai Ec.cox
(%) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
0,05 2670 25882 (-3,1%) 24853 (6.9%) 24752 (-1.3%)
0,10 2800 27643 (-13%)  2572,2 (-8,1%) 25632 (-7,3%)
0,50 3010 28821 (-4,3%)  2664,3 (-115%) 26783 (-11,1%)
1,00 3150 33102 (+5,1%) 28933 (-82%) 28812 (-8,5%)

2,00 3160 41823 (+32,4%) 3287,4 (+4,0%)  3314.8 (+4,9%)
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4.7.2. Influéncia da dispersdo dos CNT nas propriedades de flexdo

Como dito anteriormente, o0 desempenho dos compoésitos poliméricos
nanoestruturados depende da dispersdo dos CNT assim como das interacdes interfaciais
entre CNT e a matriz polimérica. Para propositos de comparacdo, as propriedades de
flexdo de compdsitos processados em solucdo aquosa e em TRC foram também incluidos
nesta secao.

A Figura 4.29 apresenta os principais resultados obtidos a partir da variacdo da
tensdo e modulo de flexdo para todas as amostras estudadas neste trabalho, avaliando o
tipo de dispersdo e a quantidade de CNT utilizada. Como pode ser observado na Figura
4.29, quando analisadas com carregamentos de CNT variando de 0 até 0,5% em massa, as
amostras dos compdositos nanoestruturados apresentaram uma queda dos valores de
resisténcia a flexdo com o aumento da concentracdo deste nanoreforco. Esta diminuicao
inicial neste desempenho mecanico pode ser atribuida ao fato desta baixa concentracéo de
CNT agir mais como defeitos do que como agentes de reforgo. Estes defeitos agem entdo
como centros de concentradores de tensdes, levando a falhas prematuras da matriz
polimérica. Entretanto, elevadas concentracdes de CNT (acima de 1,0% em massa) pode
gerar melhorias no desempenho a flexdo destes compositos nanoestruturados, como
observado na Figura 4.29.

Estes resultados sdo concordantes com os observados em literatura cientifica
(Carballeira, 2010), onde também foi verificado que em se tratando de resina epdxi

reforcada com CNT, o0 mesmo comportamento ocorre.
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De acordo com a Figura 4.29a, os resultados de resisténcia a flexdo dos compositos
nanoestruturados apresentaram a mesma tendéncia quando comparados 0s processos de
dispersdo utilizados entre si, entretanto, o composito processado via TRC utilizando
distancias entre os cilindros de 10um apresentaram valores mais elevados de resisténcia a
flexdo quando comparado aos demais processos, sendo estes resultados concordantes com
0s obtidos a partir dos ensaios de resisténcia a tracao.

Em contraste aos resultados encontrados para a resisténcia a flexdo, o modulo de
flexdo de todos os compositos nanoestruturados (Fig. 4.29b) aumentou linearmente com o
aumento da concentracdo de CNT, até encontrar um valor limite de aproximadamente 4
GPa, em concentracdes de 1,0% em massa de CNT (espécies preparadas por solucdo
aquosa e por TRC com distancias entre cilindros de 150 um, 50 pm e 10 pum). Este
aumento no valor do modulo de flexdo € devido a presenca de uma fase adicional de
tenacidade no composito. Em termos numéricos, a resisténcia a flexdo do compdsito
aumentou em 60% quando utilizado 2,0% em massa de CNT, quando comparado aos
valores obtidos para a resina nao reforgada.

A partir dos resultados encontrados neste trabalho, 0 modulo de flexdo também foi
mais elevado em espécimes processadas com TRC com distancia entre cilindros de 10 um.
Esta melhoria, tanto na resisténcia quanto no mddulo de flexdo, é devido a combinacgéo
favoravel de uma melhor dispersdo com uma elevada adesdo fibra-matriz, resultante do
processo TRC.

Ganhos similares nas propriedades de flexdo em compositos nanoestruturados de
matriz epoxi tém sido relatados em literatura. Em seus trabalhos recentes, (Carballeira,
2010) tem desenvolvido um compdsito nanoestruturado com matrizes termorrigidas e
CNT, onde os resultados obtidos quanto a resisténcia e médulo em flexdo para estes

compositos apresentaram 0 mesmo comportamento observado neste estudo.
4.7.3. Influéncia da dispersédo dos CNT nas propriedades de impacto
A Figura 4.30 apresenta como o estado de dispersdo dos CNT pode influenciar na

energia de impacto de compdsitos de resina fenolica contendo diferentes concentragdes

deste reforco. Como pode ser observado, 0 aumento nos valores da energia de impacto
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foi pequeno quando comparado aos ganhos obtidos nos ensaios de tragdo. A partir destes
resultados, foi também observado que a resisténcia ao impacto aumenta com a diminuigédo
da distancia utilizada dos cilindros durante o processo de dispersdo por TRC. Este aumento
ocorreu de forma significativa até a utilizacdo de distancias de 50 um; distancias inferiores
a esta ja ndo proveram ganhos significativos nesta propriedade mecéanica, permanecendo
praticamente 0os mesmos valores de energia de impacto. Estes resultados mostram que
testes utilizando elevadas velocidades de impacto, tais como o teste de impacto por
Charpy, sdo menos sensiveis ao estado de aglomeracdo de CNT dispersos em matrizes
poliméricas quando comparados aos ensaios de tracdo e flexao.

A Figura 4.30 também apresenta uma comparacdo entre a energia de impacto para
compositos nanoestruturados de resina fendlica contendo diferentes concentragdes de
CNT. Estes resultados mostram uma melhora no desempenho ao impacto quando elevadas
concentragcbes de CNT sdo utilizadas. De acordo com os resultados encontrados, este
nanoreforgo apresenta beneficios ja em baixas concentracdes (0,05% em massa), atingindo
valores mais elevados a concentragdes de 1,0% em massa de CNT, ndo apresentando
aumentos significativos da energia de impacto ap0s esta concentracdo.  Este
comportamento foi similar ao encontrado durante os ensaios de tracdo e flexdo, como
apresentado anteriormente.

A presenca de elevada quantidade de CNT na resina (acima de 1% em massa) nao
resultou em aumentos significativos no desempenho ao impacto para este composito
nanoestruturado. Uma possivel explicacdo para este fato é que quando utilizados em
elevadas concentracdes, os CNT tendem a se aglomerarem ainda mais, agindo, desta
forma, como concentradores de tensdes e atuando de forma negativa quando comparados
aos CNT individuais. Além disso, a elevada razdo de aspecto do CNT na forma
aglomerada pode induzir a tensdes adicionais no interior do compésito. Este mesmo efeito
foi confirmado em trabalhos disponiveis em literatura (Carballeira, 2010), onde foi
observado que a resina epoOxi reforcada com CNT, apresentou o mesmo efeito no
desempenho em impacto ao encontrado neste trabalho, sendo atribuido este problema a um
efeito combinado entre razdo de aspecto e a formacdo de aglomerados entre os CNT

utilizados.
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Figura 4.30. Resultados de impacto obtidos para compdésitos nanoestruturados de resina
fenodlica/CNT.

4.7.4. Influéncia da dispersdo dos CNT nas propriedades tribolégicas

Dentre as diversas aplicacfes as quais a resina fenolica reforcada com CNT vem
sendo utilizadas, atualmente se destacam aquelas que envolvem compromissos
tribologicos, tais como sua utilizacdo em sistemas de freios. A forca de friccdo gerada
durante a aplicacdo de freios € suscetivel a mudancas nas condi¢cdes de deslizamento.
Este fato ocorre devido a geometria de contato, principalmente quando variaveis tais
como pressdo, temperatura e velocidade de deslizamento sdo modificadas ao longo de uma
determinada aplicacdo. Associado a este fato, a estrutura quimica dos materiais utilizados
para esta aplicacdo pode afetar a superficie de deslizamento e, portanto, as propriedades de
friccdo deste material. Entretanto, mesmo mantendo a forca de friccdo em um determinado
nivel, muitas vezes é dificil manter a integridade de um determinado freio até o final de

sua suposta vida util.
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Objetivando confirmar a melhoria imposta na estabilidade a friccdo aos compdsitos
nanoestruturados de resina fendlica quando sdo adicionados nanotubos de carbono, a taxa
média de desgaste foi avaliada por medidas triboldgicas, neste trabalho. Para isso,
primeiramente foi avaliada a variacdo da densidade das amostras, como apresentado na
Tabela 4.11.

Tabela 4.11. Resultados de densidade (g/cm®) dos compésitos nanoestruturados de resina

fenolica reforcados com CNT.

0,05% CNT 0,1% CNT 05%CNT 10%CNT 2,0%CNT

Solucéo aquosa 1,188 1,204 1,215 1,231 1,254
TRC - 150 um 1,189 1,201 1,217 1,228 1,257
TRC - 50 um 1,193 1,212 1,223 1,237 1,262
TRC - 10 um 1,191 1,208 1,221 1,233 1,260

A determinacdo da taxa de desgaste determina a vida util de um determinado
componente durante as condi¢des de servigo e depende dos tipos de ingredientes utilizados
em sua formulacdo assim como dos procedimentos de fabricacdo, incluindo mistura,
dispersdo e condicdes de moldagem. Portanto, é de se esperar que a forma como o0 CNT
encontra-se disperso na resina influenciara no desempenho tribologico de um determinado
material. Neste estudo a taxa de desgaste do compdsito nanoestruturado de resina
fenolica reforcado com CNT foi obtida a partir do célculo da taxa especifica de
desgaste, que consiste no volume desgastado dividido pela energia associada durante o
processo de friccdo a temperatura ambiente, como apresentado no item Materiais e
Métodos deste trabalho. A Figura 4.31 apresenta os principais resultados encontrados
durante este trabalho.

A partir destes resultados, foi demonstrado que a taxa especifica de desgaste
diminui com o aumento da concentragdo de CNT. Varias hipoteses podem ser utilizadas
para explicar este comportamento, incluindo varios modelos baseados na regra das
misturas e na formacdo de um filme mais resistente ao desgaste quando da utilizacdo de

CNT, durante a aplicacdo de cargas tribologicas.
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A partir da Figura 4.31, também pode ser observado que a taxa de desgaste nédo
sofreu influéncia com a distancia entre os cilindros utilizados no TRC. Da mesma forma,
foi observado que ndo ocorreu diferencas significativas no desempenho triboldgico quando
comparado 0s compositos nanoestruturados dispersos em solucédo aquosa e em TRC. Estes
resultados mostram que este teste ndo é sensivel o suficiente para evidenciar a influéncia
da aglomeracdo dos CNT no desempenho triboldgico destes materiais.

A Figura 4.31b apresenta a diferenca da taxa de desgaste em compdsitos de resina
fenolica processados com diferentes concentracdes de CNT, utilizando uma distancia entre
cilindros de 10um no processo de TRC, em funcédo da velocidade de desgaste. Como pode
ser evidenciado neste teste, 0 aumento da velocidade de desgaste leva ao aumento da taxa
de desgaste, como era esperado. Resultados anadlogos sdo encontrados na literatura para
compositos nanoestruturados com resina epoxi e CNT (CARBALLEIRA, 2010).
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CNT dispersos em TRC (10 um), em duas diferentes velocidades.
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4.8. Propriedades Elétricas dos Compdsitos Termorrigidos

Como mencionado no Capitulo 2 deste trabalho, uma das principais caracteristicas
dos nanotubos de carbono é acrescentar caracteristicas de materiais condutores a resina
polimérica ndo-condutora, resultando em um aumento significativo na condutividade
elétrica do composito. Este comportamento € particularmente importante quando se deseja
evitar mudancas eletrostaticas no compoésito, que poderiam resultar em descargas
eletrostaticas limitando algumas de suas aplicacOes, principalmente em aplicacdes como
partes de dispositivos elétricos.

Desta forma, a Figura 4.32 apresenta os resultados de condutividade elétrica para 0s
compositos nanoestruturados estudados neste trabalho, tanto para a dispersdo aquosa
guanto para a dispersdo por TRC. Como foi discutido anteriormente, para baixas
concentragdes de CNT, a condutividade elétrica tende a aumentar com o aumento da
concentracdo de CNT, sendo possivel avaliar a percolacéo elétrica para este material. Os
resultados de percolacdo elétrica, quando associados aos resultados de percolacédo
reoldgica, permitem predizer a concentracdo critica de CNT, onde ocorre a transicdo de
capacitor para condutor no material. A partir da Figura 4.32 foi obtida a Tabela 4.12
apresentando os resultados de percolacdo elétrica para todos os materiais estudados neste
trabalho.
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Figura 4.32. Condutividade elétrica obtida para os compaositos nanoestruturados de resina

fendlica.

Tabela 4.12. Condutividade elétrica dos compositos de resina fendlica/CNT.

0% CNT 0,05%CNT 01%CNT 05%CNT 10%CNT 20%CNT

Solucio aquosa 0,9 x 107 1,9x 107 1,1x 107 58x10°  21x10* 22x10"
TRC - 150 um 0,9 x 107 1,7 x 10”7 1,0 x 10° 59x10°  2,0x10* 22x10*
TRC - 50 um 0,9 x 107 1,4 x 107 5,6 x 107 08x10° 09x10* 1,0x10*
TRC - 10 um 0,9 x 107 1,3x 107 5,8 x 107 09x10° 09x10* 11x10*

Como pode ser observado, quando comparado com a amostra ndo reforcada, os
compositos nanoestruturados apresentam um ganho na condutividade elétrica de até 1,0%.
De acordo com os resultados encontrados neste trabalho, foi observado que os valores de
condutividade elétrica, e portanto os de percolacdo elétrica, ndo sofreram alteracGes
significativas quando amostras dispersas em solucGes aquosas utilizando diferentes
relagdes de surfactante/CNT sdo analisadas, entretanto, amostras obtidas mediante o uso de
TRC, principalmente com a utilizacdo de distancias entre rolos de 10um e 50 um,
apresentaram maiores valores tanto na condutividade elétrica (em média 20% maior) e,
consequentemente, menores valores de percolacdo elétrica (em média 15% menor),
confirmando os resultados obtidos anteriormente onde foi concluido que as

amostras processadas mediante a utilizacdo do processo de TRC e com distancias entre
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rolos de, pelo menos, 50 um, geram compdsitos nanoestruturados com melhor disperséo
dos CNT na matriz polimérica. A partir dos resultados encontrados, a percolacao elétrica
foi de 0,12 para os compositos processados com 10um e 50 um, e 0,15 para 0s demais.

Um modelo para se entender o aumento da condutividade elétrica em funcdo do
aumento da concentracdo de CNT pode ser observado na ilustracdo apresentada na Figura
4.32. A partir desta ilustracdo pode ser observado que o aumento da concentragdo de CNT
gera, consequentemente, um aumento de conexdes entre os CNT, aumentando a densidade
de contato entre estes reforgcos, permitindo uma melhor passagem da corrente elétrica.
Obviamente, este aumento da densidade de interconexdes € favorecida pela dispersdo dos
CNT na resina polimérica, aumentando ainda mais condutividade elétrica do material e,

consequentemente, diminuindo sua percolagéo critica.

(@) (b)

Figura 4.33. Modelo de interagdo entre os nanotubos de carbono (a); e quando aditadas
outras nanoparticulas (b) (CARBALLEIRA, 2010).

Narkis e co-autores (CARBALLEIRA, 2010), por exemplo, reportaram que a adi¢ao
de CNT associados a fibras de vidro picadas em matrizes termoplasticas, diminuem
drasticamente a percolacdo elétrica do compoésito nanoestruturado. Por outro lado,
Chatterjee e co-autores (CARBALLEIRA, 2010) encontraram que com a adi¢do 5% em
massa de CNT em matrizes de PP, ocorreu um aumento da resistividade elétrica (e,
portanto uma diminuicdo da condutividade elétrica) de 325 Q.cm para 6184 Q.cm, sendo
gue nenhuma explicacdo foi fornecida por parte dos autores. Provavelmente, este efeito
ocorreu devido a uma ma dispersdo dos CNT nesta matriz polimérica, entretanto, devido a

existéncia de varios trabalhos controversos na literatura, estudos mais criteriosos com
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relacdo ao desempenho elétrico de compositos nanoestruturados envolvendo matrizes
poliméricas e CNT devem ser realizados e comparados com modelos tedricos.

De acordo ainda com dados disponiveis em literatura (CARBALLEIRA, 2010), o
logaritmo dos valores de condutividade elétrica de compdsitos nanoestruturados reforcados
com CNT mostram 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 global para estes materiais. Baseado nesta teoria, uma série de
modelos tedricos foram criados e vém sendo sugeridos na literatura (CARBALLEIRA,
2010) para explicar a ocorréncia desta condutividade por tunelamento.

Este efeito de tunelamento pode ser explicado pela mecénica quantica, onde a
presenca de um filme suficientemente fino (~1nm) leva a 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. A resisténcia de uma camada pode ser ainda explicada
por uma rede de resistores em paralelo, como ilustrado pela Figura 4.34. Neste caso, cada
resistor apresenta a mesma resisténcia, denominada como Rioao, € representando o
contato entre CNT e o filme da resina fendlica. A espessura da camada neste caso €
assumida como sendo igual a distancia entre o contato deste componente. Desta forma, a

resisténcia elétrica pode ser obtida por:

e R
R=—x=4" (eq.417)
Onde A e igua adistancia entre os contatos, e a espessura da amostra e N o0 niUmero

de contatos em paralelo na monocamada.
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Figura 4.34. Modelo para a resistividade elétrica em compadsitos nanoestruturados.

Considerando uma amostra do compdésito com area superficial igual a S, a

condutividade elétrica pode ser reescrita como:

e A niS e nA?

O=——=—X X — =

RS e R S R

(eq. 4.18)

contato contato

Onde: n = numero de contatos por unidade volumétrica nas trés dimensodes, sendo

este calculado por:

2

n:ﬂd2

(eq. 4.19)

A distancia entre os contatos pode ainda ser calculada por:

A= el 4.20
84 (eq. 4.20)
Substituindo os valores de n e ), as equagdes podem ser simplificadas para:
c=— " 4.21
16d xR (eq. 4.21)

contato

Para este modelo, pelo menos duas consideragfes devem ser assumidas: em cada
camada, a rede deve ser perfeitamente randdmica nas trés direces e todos os resistores

tem que ter a mesma resisténcia, isto €, a variacdo da distribuicdo dos didametros de CNT



163

na resina ndo é levada em consideracdo. A resisténcia de contato € a média entre a da

resina fendlica (Rs,,) € do contato entre os CNT individuais (RcnT), portanto:

Reontato=RenT-ent + Rien

Ainda, a complexidade da superficie de contato ndo é levada em consideracdo sendo
calculada como:

— A2
Scontato =d
Isso significa que todos os nanofilamentos s&o assumidos como atravessando
perpendicularmente um sobre o outro e a variagdo da espessura ao longo das secbes dos
nanoreforgos € negligenciado, como resultado tem-se que:

Rfen = Prunel X 1/d2

Onde punel € a resistividade de tunelamento em Q cm?.

A resisténcia do contato do CNT pode ser calculada como:

R 1 y A 1 " 499
e Ocyr 14 Ocyr  2d¢ (eq. 4.22)
A combinacdo das equacdes anteriores resulta em:
4 1
o= 16d x 1 1 (eq. 4.23)
X—X—
ptunel d 2 Zd@-CNT

Onde ainda:

$ =100 (14 2ot Fonty s oy
pfen

fen
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Com pent = 2 g/cm® € peen = 1,15 g/lem®
Jao valor de pye pode ser obtido como:

107 A’
X
2 1+AB

Prunel = x e (eq. 4.25)

Onde, A = 7,32x10°x(s-72/0) e B=1,265x10°(0-10/es)’°, onde s = espessura em
A, © funcao de trabalho em eV e e = permissividade relativa do filme. Para CNT estes
valores encontram-se calculados e apresentados em (CARBALLEIRA, 2010).

Como base nas equacgOes apresentadas anteriormente, foram calculados os valores
tedricos quanto a condutividade volumétrica para os compositos nanoestruturados de
resina fendlica reforcados com CNT. Estes valores foram plotados e comparados com 0s
valores experimentais, como apresentado na Figura 4.35. Como pode ser observado, 0s

valores encontrados experimentalmente e a partir do modelo tedrico apresentaram

comportamentos proximos.
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Figura 4.35. Comparacéo entre os resultados teoricos e experimentais de condutividade

elétrica para compositos de resina fenolica/CNT.
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Capitulo 5

Considerac0es Finais

“ A mente que se abre a uma idéia, jamais

voltara ao seu tamanho original (Albert Einstein)”

5.1. Conclusoes

A partir dos resultados encontrados por este trabalho de pesquisa, foi possivel

formular as seguintes conclusdes:

1. Todos os CNT avaliados neste trabalho de pesquisa apresentaram um comportamento
similar quando analisados via espectroscopias RAMAN e de fotoelétrons, difracdo de
raios-X e por MEV. Desta forma, qualquer um dos CNT aqui considerados pode ser
utilizado para a producdo dos compdsitos nanoestruturados de resina fendlica/CNT.
Devido a disponibilidade e a seguranca em seu manuseio, resultante de sua
caracteristica de formar aglomerados, optou-se neste trabalho pela utilizacdo do CNT
Baytube;

2. Durante o processo de dispersdo em solucdo aquosa, foi concluido a partir dos
resultados encontrados pelas analises de espectroscopia de espalhamento de luz e
UV-vis, que 35 mim sob ultrasonificacdo € suficiente para a ocorréncia do processo
de esfoliacdo e desaglomeracdo promovendo, também, a quebra das interacdes de
van der Waals levando, consequentemente, na melhora da dispersdo. Neste processo,
também foi concluido que a relacdo mais adequada de surfactante/CNT € 0,5 e que
tanto o surfactante SDS quanto o PSSS podem ser utilizados para promover a

dispersdo dos CNT em fase aquosa;

3. A partir dos resultados reolégicos encontrados, pode ser concluido que o modulo de
armazenamento apresenta um comportamento viscoelastico independente quando
analisado a baixas frequéncias, apresentando uma aparéncia de plato, efeito este que

aumenta com a melhora da dispersdo de CNT na resina. Este comportamento sugere
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a existéncia de uma rede interconectada de CNT no interior da matriz polimérica.
Neste caso, a viscosidade aumenta dramaticamente com a presenca dos nanotubos de
carbono, assim como com a melhora da dispersdo ocasionada durante 0s passos
utilizados no processamento por TRC, e diminui com o aumento da frequéncia
analisada. Entretanto, amostras processadas com diferentes passos durante o processo
de TRC ndo mostraram diferencas significativas quanto ao efeito da viscosidade
complexa e resultaram em valores de ¢. e n como sendo 0,08% e 3,33,
respectivamente. Resultados similares foram obtidos utilizando valores de ® = 0,2 e
0,5 rad/s;

A introducdo de CNT no sistema de resina fendlica pura reduz o valor de AH que,
por sua vez, esta intimamente relacionado com o aumento da viscosidade do sistema
com a introducdo de CNT. O aumento da viscosidade com a introdugédo do CNT no
sistema torna o movimento das moléculas de resina fenolica mais dificil e, por sua
vez, faz com que a cura do sistema seja menos eficiente. A energia de ativacdo da
reacdo de cura do sistema de resina fenolica pura € menor que a de seus compositos
nanoestruturados, sugerindo que os CNT dificultam a reacdo de cura da resina
fenolica, como evidenciado a partir da reducdo do valor de entalpia nos compositos
nanoestruturados. A ordem de reacdo para o sistema de resina fendlica pura é de
aproximadamente 1 enquanto que o0s Vvalores para 0s seus compdsitos
nanoestruturados sdo da ordem de 4, indicando que as reacGes de cura ocorrem de

forma complexa;

A partir da analise de DMA foi possivel concluir que as amostras processadas via
TRC apresentaram maiores valores de temperatura de transicao vitrea, entretanto, ndo
foram evidenciadas diferencas entre as amostras processadas por TRC utilizando
diferentes distancias entre os rolos. De acordo com os resultados encontrados, pode
ser concluido que a Tg ndo é significativamente afetada pela presenca de diferentes
contetdos de CNT (até 1% em massa), indicando que para estas amostras 0 grau de
reticulacdo das ligagOes cruzadas ndo restringe a mobilidade da matriz polimérica,

ndo sendo necessaria a utilizacdo de maiores niveis de energia e, consequentemente,
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de temperaturas mais elevadas para promover a transicdo vitrea. A partir dos
resultados de TMA pode ser concluido que o aumento da quantidade de CNT na
matriz polimérica leva a um aumento da condutividade térmica do material, sendo
este efeito mais acentuado quando da adicdo de pequenas quantidades deste
nanoreforco. Ap6s 0,5% em massa de CNT, este ganho se estabiliza em

aproximadamente 4,8 x 10° K™.

Os valores encontrados a partir dos ensaios mecanicos apresentam uma variacao
significativa em todos os casos quando avaliados até a presenca de 1,0% em massa
de CNT, ndo apresentando diferencas significativas em concentra¢des acima desta.
Ainda, a partir destes resultados, pode ser concluido que a utilizacdo do sistema de
TRC, utilizando pequenas distancias entre rolos, permite uma melhor dispersdo dos
CNT na matriz de resina fendlica, fato este evidenciado a partir dos valores mais
elevados dos maédulos de tracéo e flexdo e da resisténcia ao impacto. Além disso, a

taxa especifica de desgaste diminui com o aumento da concentracdo de CNT.

Os compositos nanoestruturados apresentam um ganho na condutividade elétrica
quando refor¢cados com CNT em até 1,0% em massa. De acordo com os resultados
encontrados neste trabalho, foi observado que os valores de condutividade elétrica e,
portanto, os de percolacdo elétrica, ndo sofrem alteracdes significativas quando
amostras dispersas em solugbes aquosas utilizando diferentes relacbes de
surfactante/CNT sdo analisadas. A percolacgdo elétrica foi de 0,12 para os compdsitos

processados com 10um e 50 um, e 0,15 para os demais
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