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RESUMO

O descolamento interfacial entre matriz polimérica e fibras em compdsitos € frequente-
mente observado quando cargas mecanicas sdo aplicadas a estes compositos poliméri-
cos reforgados com fibras. Esses defeitos geralmente acabam levando a uma fratura
catastrofica dos compdsitos. Neste trabalho, testamos a hipotese de que interfaces em
compositos poliméricos poderiam ser projetadas e criadas para exibir habilidades de
autorreparo, na regido interfacial entre a fibra e a matriz polimérica, para que pudessem
se recuperar de qualquer dano eventual e resistir a novas cargas mecanicas. A metodo-
logia de autorreparo proposta € pela adi¢cdo de pontos quénticos de carbono. Os pontos
de carbono (PC) foram dispersos na superficie de fibras de carbono (FC) tratadas qui-
micamente pelo método de imersdo. Essas fibras decoradas foram incorporadas na ma-
triz de poli(metacrilato de metila) pelo método de moldagem por compressao, utilizan-
do-se o tecido de FC e pelo método de misturador por alta intensidade com FC picadas.
Os PC com diametros de 10nm (comprovado por MET) e com grupos funcionais, como
grupos amina e carboxilicos (comprovados por CHN e FTIR), foram sintetizados com
sucesso pelo método de pirdlise por micro-ondas. A deposicdo de PC na superficie das
FC foi avaliada e quantificada por espectroscopia UV-vis e foi determinado 1,2% em
peso de PC na FC. Imagens AFM da superficie das fibras de carbono mostraram dife-
renca de rugosidade entre as fibras tratadas. Compositos com diferentes tratamentos de
superficie (incluindo a presenca de PC) ndo mostraram diferencas significativas em re-
sisténcia, rigidez e amortecimento, sugerindo que os tratamentos de superficie na FC
ndo levaram a grandes mudancas no grau de interacdo interfacial. Para os compdsitos
fabricados pelo método de misturador de alta intensidade foi possivel indicar pelo teste
de autorreparo que os compositos danificados com FC decorado com PC foram capazes
de restaurar suas propriedades originais, enquanto nenhum efeito de autorreparo foi ob-
servado em compdsitos sem PC na FC. O comportamento de autorreparo observado
entre PMMA e FC com PC é devido as interagdes entre grupos quimicos na superficie
do PC e PMMA. Assim, os danos relacionados aos descolamentos interfaciais da matriz
da fibra podem ser reparados por meio de interacdes reversiveis baseadas em PC.

Palavras-chave: Compositos, Fibras de Carbono, Autorreparo, Interface, Pontos de

carbono.



ABSTRACT

Fiber-polymer matrix interfacial debonding is often observed when mechanical loads
are applied to fiber reinforced polymer composites. These defects usually end-up lead-
ing to a catastrophic fracture of the composites. In this work, we tested the hypothesis
that interfaces in polymer composites could be designed and created to display self-
healing abilities, so they could recover from any eventual damage and be able to with-
stand new mechanical loadings. The proposed self-repair methodology is the addition of
carbon quantum dots, the carbon dots (CD), dispersed on the surface of carbon fibers
(CF) chemically treated by an immersion method. These decorated fibers were then
incorporated into poly(methyl methacrylate) (PMMA) by the compression molding
method, when the carbon fiber meshes were used, and by the high intensity mixer
method with chopped carbon fibers. CDs with diameters of 10 nm (by TEM) and func-
tional groups (by CHN and FTIR), such as amine and carboxylic groups were success-
fully synthesized by the microwave pyrolysis method. The deposition of CD on the sur-
face of CF was evaluated and quantified by UV-vis spectroscopy and 1.2wt.% of CD on
CF was determined. AFM images of the surface of the carbon fibers showed a differ-
ence in roughness between the treated fibers. Composites with different surface treat-
ments (including the presence of CD) did not show significant differences in strength,
stiffness and damping, suggesting that the surface treatments on CF did not lead to ma-
jor changes in the degree of interfacial interaction. Self-healing tests showed that dam-
aged composites with CD decorated CF were able to restore their original properties,
while no self-healing effect was noted in composites with no CD on CF. The observed
self-healing behavior between PMMA and CF decorated with CD is due to the interac-
tions between chemical groups on the surface of the CD and PMMA. Thus, damages
related to fiber-matrix interfacial detachments can be repaired through reversible inter-
actions based on CD.

Keywords: Composites, Carbon fibers, Self-healing, Interface, Carbon dots
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

Os materiais "inteligentes™ sdo materiais com a capacidade de alterar drasticamente suas
propriedades o que atraiu a atencdo nos ultimos anos, pois permite 0 acesso a varios
materiais adaptativos que apresentam propriedades como memaria de forma e autorre-

paro®.

A vida util da grande variedade de produtos tem sua limitacdo pela degradacdo dos ma-
teriais tanto estrutural como funcional, podendo levar ao completo fracasso do produto.
A degradacéo pode ocorrer por falhas dos materiais podendo ocorrer por envelhecimen-
to do material, acdo de concentradores de tensdo, carregamento acidental como o impac-

to de objetos estranhos, desgaste, fadiga entre outros®.

Inspirados nos materiais vivos com a capacidade de cura espontanea e autbnoma, um
requisito indiscutivel para sustentar a vida que aumenta a capacidade de sobrevivéncia
dos organismos Vvivos, inimeros trabalhos estdo sendo publicados envolvendo materiais

com propriedades de autorreparo®.

O mecanismo de autorreparo (cura) em polimeros pode ser conseguido pelo restabele-
cimento das superficies fraturadas ou pelo retardo do crescimento de trincas. Mas 0s
compdsitos autoregenerativos geralmente sdo conseguidos através do preenchimento
fisico de falhas no material danificado. Este mecanismo consiste na introducéo de cap-
sulas de cura (particulas contendo componentes ativos) dispersas dentro do material de
base (ou matriz) para iniciar a restauragdo na regido danificada. Além disso, é possivel
reverteras mudancgas quimicas que foram causadas pelo dano com materiais que propor-

cionam ligaces de hidrogénio ou Diels-Alder®.

Para cada processo de dano existe um mecanismo de autorreparo associado ao tipo de
dano. No caso de um arranhdo no material ndo ha necessidade de unir as superficies

fraturadas. Esses arranhdes podem se fechar devido ao inchago ao serem submersos em



uma solucdo ou por efeito de memdria de forma quando expostos a fatores como luz

UV ou tratamento térmico®.

Uma variedade de produtos modernos ndo pode ser substituida com frequéncia no caso
de danificacdo durante uso. Neste contexto, a motivagdo do projeto é preparar um com-
posito com as caracteristicas de materiais inteligentes que apresentam propriedades au-
torreparaveis, para reparar as microfissuras que venham a ocorrer neste compdsito,
principalmente na regido entre a fibra e a matriz polimérica, na regido da interface fi-
bra/matriz. Essa regido interfacial é reconhecidamente critica nos processos de transfe-
réncia de tensGes matriz-agente de reforco e o descolamento interfacial do polimero da
superficie do agente de reforco reduz dramaticamente a eficiéncia do refor¢o e colabora

para eventos catastréficos de falha do sistema.

Neste trabalho, fibras de carbono (FC) serdo adicionadas como reforco para a formacao
do compdsito. Sdo cada vez mais utilizadas como material de reforco devido a sua alta

resisténcia e alto madulo, que é conferido as propriedades do compésito final®.

Os pontos quanticos de carbono ou simplesmente pontos de carbono (PC), descobertos
em 2004, tém sido amplamente explorados em muitas areas diferentes, por apresenta-
rem recursos como 6tima fluorescéncia dependente da excitacdo, dispersabilidade em
agua, estabilidade fotoquimica, biocompatibilidade e baixa toxicidade. Os PC podem
ser preparados por varias técnicas existentes, tais como ablacdo a laser, pirélise, oxida-
cdo Umida, ultrassom, pirélise assistida por micro-ondas, sintese hidrotermal, e ataque
eletroquimico”). Entre esses métodos, a sintese assistida por micro-ondas tornou-se po-
pular, pois apresenta um custo baixo em comparacao a outros métodos e é alcangcada em
uma Unica etapa. Este método de obtencdo dos PC por micro-ondas permite a dopagem
de heterodtomos quimicos, como a introducdo de dtomo de nitrogénio na superficie dos
PC que € a maneira mais popular de melhorar as propriedades de fotoluminescéncia dos
PC. Possiveis precursores da sintese de PC assistida por micro-ondas sdo o acido citrico

e ureia®,



Materiais compdsitos mostraram grandes melhorias devido aos avancos feitos em fibras
e materiais de resina. Em compositos reforgados com fibras, a introducéo do conceito de
autocura prové meios para desenvolver projetos tolerantes a danos e reparar pecas dani-
ficadas. Além de alta resisténcia, baixo peso especifico, resisténcia ao impacto e a cor-
rosao, as fibras capazes de prover mecanismos autorreparadores reforcando compositos

de matriz polimérica podem oferecer o beneficio extra do reparo de danos®.

Estudos recentes sobre a adicdo de nanoparticulas para melhorar as propriedades meca-
nicas em compositos possibilitou usar nanoparticulas dispersas em filmes poliméricos
como agentes de autorreparo. Cheng Zhu utilizou PC sintetizados com grupamentos
amino (NH2) em sua superficie como agentes de autorreparo de fissuras em po-
lilmetacrilato de metila) (PMMA). O resultado demonstrou que a resisténcia mecanica

do polimero danificado restabeleceu 60% ao polimero de referéncia®.

Esse trabalho visa a formacdo de um composito com matriz de PMMA e FC decoradas
com PC com caracteristicas de autorreparo. O que se espera deste material é que os PC
ancorados nas FC possam promover interacfes reversiveis na interface fibra-matriz e
com isso autorreparar as fissuras que possam ocorrer entre as fibras e a matriz poliméri-
ca durante eventos de descolamento interfacial e fratura. Em nosso conhecimento, foi
realizado de forma inédita a utilizacdo de PC na superficie das FC e o preparo com

PMMA com caracteristicas de comp0sitos de autorreparo entre a interface fibra/matriz.



CAPITULO 2

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo preparar e investigar o comportamento de autorreparo
de um composito constituido de uma matriz de poli(metacrilato de metila) (PMMA)
com fibras de carbono decoradas com pontos de carbono.

2.2 Objetivos Especificos

- Obtencdo de PC, por meio da metodologia de pirélise por micro-ondas.

- Caracterizar os Pontos de Carbono.

- Deposicdo de PC nas superficies de fibras de carbono pelo método de imerséo da fibra

em dispersdo contendo PC.

- Caracterizar as fibras de carbono modificadas.

- Preparar compdsitos de PMMA com tecidos bidirecionais de FC modificadas com PC
através da moldagem por compressdo e preparar compésitos de PMMA com FC des-
continua modificadas com PC através do uso de um misturador de alta intensidade, se-

guido de moldagem por compressao.

- Realizar testes nos compositos preparados visando determinar o comportamento de

autorreparo.



CAPITULO 3

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Pontos de Carbono

3.1.1 Historico, Estrutura e Sintese

Os pontos de carbono (PC), esta importante descoberta para a area de ciéncia de materi-
ais, sdo um novo membro da familia dos materiais a base de carbono. No ano de 1991,
0s nanotubos de carbono foram descobertos por lijima, e, em 1985, o fulereno foi des-
coberto por Kroto e Smalley. E no final de 2004, o grafeno foi descoberto por esfoliagcdo
de grafite pelos cientistas Andre Geim et al”. Mais recentemente, em uma revelagdo
acidental por Xu et al. no ano de 2004,durante a purificacdo eletroforética de nanotubos
de carbono de paredes simples fabricado por método de descarga em arco, PC foram

observados pela primeira vez no material carbonoso obtido do experimen-
to(10(AL)(12)(13)(14)

Este processo revelou uma nova classe de nanomateriais de carbono: ponto quéantico de
carbono fluorescente, uma mistura de nanoparticulas quase esféricas com diametros

menores do que10nm, mais comumente conhecidas como carbon dots 9(2(15),

O estudo inovador de Sun®, dois anos depois da descoberta deste material, foi tendo
atencdo da comunidade cientifica e abriu novos campos promissores em ciéncia e tecno-
logia. Desde entdo, estes materiais emergentes, devido aos excelentes méritos de suas
propriedades superiores, como luminescéncia, controle da emisséo de luz e de absor¢ao
de multifotons, inertizacdo, biocompatibilidade, baixo custo, abundancia de matérias-
primas na natureza, funcionalidade de superficie ajustaveis e potenciais aplicacdes tec-
noldgicas®V. Estes materiais, frequentemente chamados de carbon dots, tém sido co-

nhecidos também na literatura como carbon nanodots, carbon quantum dots e C-dots.



Os PC séo particulas nanométricas com menos de 10nm de didmetro, esféricas, ndo to-
xicas, biocompativeis, que apresentam emissao de luminescéncia dependente do com-
primento de onda e possuem varias propriedades particulares:’®, Eles possuem uma
estrutura sp? hibridizada que inclui oxigénio na forma de varias espécies, como hidroxi-
la (-OH), carboxila (-COOH) e grupos aldeido (-CHO)"®, Estudos de ressonancia
magnética nuclear apresentaram sinais que sugerem a presenca atomos de carbono com
hibridizagio sp? e a auséncia de carbono sp® detectavel. Estes dados foram coletados em
pontos de carbono que foram preparadas por refluxo da fuligem de combustdo do gas

natural em acido nitrico?,

Além disso, por possuir versatil modificacdo superficial a partir da presenca de grupos
de superficie, PC podem apresentar uma variedade de grupos polares como, por exem-
plo, amina (-NH2)®®. Devido aos grupos carboxilas que sio encontrados na superficie
dos PC, ocorre a possibilidade de modificacGes destas nanoestruturas com incorporagéo
de outros grupos quimicos. Apresentam excelentes capacidades de dispersdo em agua e

de formar conjugados com varios compostos inorganicos e substancias organicas™®.

Existem numerosos métodos disponiveis para a preparacdo do PC. Esses podem ser
produzidos em larga escala de forma barata, usando uma Unica etapa e a partir de fontes
derivadas de residuos de biomassa por muitos métodos de sintese™®. Os precursores
naturais, tais como glicose, acUcar, agicar mascavo, pao, grama, ovo, leite de soja, be-
bidas como Kvass, cerveja, suco de laranja, glicerol, aminoacidos, suco de banana, &ci-
do citrico, sacarose, batata, suco de laranja com éter etilico, pélen de abelha e acido

oleico e proliferacdo de algas entre outros®.

Os métodos utilizados podem ser classificados em métodos fisicos e métodos quimicos.
Os métodos quimicos sdo 0s processos de micro-ondas, ultrassom, processo hidroter-
mal, eletroquimica, combustao, oxidacdo acida dentre outros. J& os métodos fisicos con-

sistem em descarga de arco voltaico, ablacdo a laser e tratamento com plasma‘.

Os métodos de sintese de PC também podem ser classificados em dois processos princi-

pais: abordagens top-down e abordagens bottom-up(. As principais abordagens para a



fabricacdo dos PCs: top-down de diferentes fontes de carbono e sintese bottom-up mo-

Iéculas organicas ou polimeros estdo representados na figura 3.1.
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Figura 3.1- Principais abordagens de fabricacdo PC abordagens top-down e bottom-
up(adaptado)®?,

Nos processos bottom-up, ha a conversdo de particulas menores em PC de escala nano-
métrica®® a partir de precursores moleculares, como carboidratos, acidos organicos,
4cido citrico, glicose, resina e outras fontes®. No entanto, este método pode ser assisti-

do por micro-ondas, ultrassom, sintese hidrotermal, pirélise e tratamento &cido?.

Os processos top-down utilizam uma fonte purissima de carbono, como grafite de alta
pureza. Envolve a conversdo de particulas grandes em PC de escala nanométrica?(®,
Nesta abordagem ha quebra de volume dos materiais de carbono em condicOes relati-
vamente dificeis incluindo descarga a arco voltaico, ablacéo a laser, oxidacdo quimica

ou eletroquimica, dentre outros®215),

Independente do método utilizado para a sintese dos PC, as particulas obtidas podem
incorporar grupos quimicos como hidroxilas, carbonilas e grupos carboxila que ficam
expostos nas nanoestruturas formadas. A sintese de uma etapa permite localizacdo na
sua superficie, além de grupos carboxilicos (o que &€ comum), e facilita fortemente a sua

funcionalizacio, os grupos amino reativos@V,



E interessante notar que os resultados observados das analises estruturais pelos métodos
RMN, Raman e espectroscopia de Infravermelho demonstram forte semelhanca entre os
PC obtidos de diferentes fontes e por diferentes métodos®Y. Com base nestas observa-
cOes de dados experimentais foi possivel propor uma estrutura para os PC com posi¢oes
defeituosas, regides aromaticas coexistentes com alifaticas cujos constituintes elementa-
res sdo grafeno, 6xido de grafeno e diamante, e os grupos de superficie dependem das
condicdes e do precursor da sintese. O esquema da estrutura 3D proposto para os PC

esta esquematizada na figura 3.2.

Figura 3.2- llustracdo 3D esquematica, representando a estrutura proposta para 0s pon-

tos de carbono (adaptado) V.

Os materiais nanoestruturados séo basicamente definidos como materiais que apresen-
tam, pelo menos em uma dimensdo, tamanho na ordem de nandémetros. Podemos citar
como exemplo, o grafite tridimensional, o grafeno e 6xido de grafeno bidimensionais,
o0s nanotubos de carbono unidimencionais. Os pontos de carbono apresentam dimenséo

zero@,

Estruturalmente, PC sdo geralmente reconhecidos como uma classe de nanoparticulas
de dimensdes zero, quase esféricas com um tamanho inferior a 10nm@2. Eles geralmen-
te compreendem ndcleos amorfos ou nanocristalinos com pré-dominante carbono hibri-
dado sp?@®. Também compreendem atomos de carbono bem organizados, com alta ra-

zA0 de aspecto, grande area de superficie, alta estabilidade térmica e quimica®®.



3.1.2 Caracteristicas e propriedades dos pontos de carbono

Os PC sdo quimicamente inertes, faceis de serem funcionalizados, sdo pouco toxicos,
apresentam sintese de baixo custo e sio biocompativeis(”). A variedade de metodologias
sintéticas disponiveis ajuda a alcancar um melhor desempenho fotoluminescente dos
PC. Essa caracteristica destes materiais depende do estado da superficie e do tamanho
que se controla com os precursores adequados?. Eles exibem estavel fotoluminescén-

cia e os PC podem funcionar como doadores e receptores de elétrons(.

Alguns métodos podem ser aplicados na modificacdo das propriedades Oticas dos PC,

sdo estes: passivacdo, dopagem e funcionalizacao.

A passivacdo acontece pela formacdo de uma pelicula em torno das particulas dos PC
com diferentes grupos quimicos. Com grupos funcionais amina, os PC exibem
fotoluminescéncia significativamente melhorada em comparacdo com os PC que nédo
sdo passivados. A introducdo destes grupos funcionais na estrutura dos PC é uma forma
de modular sua emissdo de cor e sua eficiéncia”. Geralmente essa passivacio € realiza-
da em um passo apo6s a formacdo dos PC, porém, a sintese assistida por micro-ondas
tornou-se mais popular do que outros métodos porque esta passivacdo e producdo dos
PC, além de ser alcancada em uma Unica etapa, ocorre com o custo de producdo mais

baixo®.

A propriedade de fotoluminescente dos PC é influenciada pelo numero de grupos car-
boxila na estrutura quimica da fonte de carbono que se utiliza para a sintese. Dentre
precursores como &cido citrico, &cido maleico entre outros, a estrutura quimica que
apresentar maior numero de grupos carboxila terd melhor rendimento quéantico para

producéo dos PC*?,

O método de dopagem dos PC ¢é utilizado para substituir o elemento carbono da superfi-
cie dos PC por elementos quimicos que disponham de orbitais p ocupados ou disponi-
veis para participar de transi¢cdes eletronicas. Dependendo do elemento quimico usado

para este processo, as propriedades dos PC sofrem modificagdes. O nitrogénio, enxofre
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e boro aumentam as propriedades Opticas, enquanto os cloretos aumentam a atividade

fotocatalitica®?,

A funcionalizacdo e a preparacdo dos PC para uma posterior passivagdo consistem em
modificacdo dos grupos ja existentes na superficie destes nanomateriais para outros com
a ajuda de ataques quimicos entre outros métodos. Geralmente grupos carboxilicos séo
0s mais visados ja que facilitam a interacdo com moléculas de interesse para obtencgédo

de um produto final®®.

Os PC possuem propriedades de fluorescéncia muito fortes e sintonizaveis que permi-
tem aplicacbes em biomedicina, optoeletronica, sensores e aplicacdes cataliticas™®. S&o
versateis e podem ser usados em uma ampla gama de tecnologias, tais como bioima-
gem, fotocatélise, detec¢do, lasers, LED, e dispositivos de conversdo e armazenamento
de energia®. Apresentam excelente fotoestabilidade, alta propriedade de fotolumines-
céncia, biocompatibilidade, eletroquimioluminescéncia e excepcional propriedade de

excitacdo multifotons™®).

Uma das propriedades PC ¢ a absorbancia na regido ultravioleta (UV), principalmente
entre os intervalos 260-320nm™" e ou 280-360nm™®. Os PC sio eficazes na coleta de
fétons na regido de comprimento de onda curto por causa da transicdo de = — n* e das
ligagBes C=C?), enquanto a eventual absorcao entre 350-550nm é atribuida aos grupos

funcionais de superficie®?.

Grupos funcionais e passivacdo superficial podem alterar as caracteristicas de absorcao
como no caso da modificacdo dos PC com o polimero polietilenoimida (PEI). Apds a
passivacao e devido a ndo uniformidade das moléculas de PEI na superficie dos PC, a
fotoluminescéncia é interrompida e a excitagdo ocorre em comprimentos de onda mais
longos. Foram encontradas trés regides de luminescéncia dos PC, vermelho 330-355nm,
azul 460-495nm e verde 530-550nm®®.

Jaleel e colaboradores mostraram que o tamanho dos PC influencia na regido de absor-

bancia. Nesse caso, 0s PC sintetizados a partir de glicose e fosfato monopotéssico em
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diferentes proporgdes com o tamanho de 1,83nm, emitiram fluorescéncia azul na regido
de 435nm e os PC com tamanho de 3,83nm emitiram com fluorescéncia verde na regido
de 510nm®2),

Relatos de producdo de PC com o mesmo material de partida, porém, utilizando técni-
cas de obtencdo diferentes tais como micro-ondas, sintese ultrassonica, e hidrotermal,

mostram absorcdo em diferentes bandas, na faixa de 250-300nm®®),

A investigacdo sobre a origem da fluorescéncia visivel em nanomateriais grafiticos de
carbono comegou com Riggs®”, observando nanotubos de carbono curtos. O fendmeno
da fluorescéncia é resultado das transicdes eletrdnicas radiativas que podem ocorrer nos
PC, sendo estas associadas aos dominios aromaticos presentes e a defeitos de
superficie®, Ja as transicbes ndo radiativas também podem ocorrer representando ar-
madilhas de energia que fazem o efeito de reducéo da eficiéncia quantica do material ??,

O mecanismo das transi¢des eletronicas dos PC € esquematizado na figura 3.3.

T
sp? S Y
\ /
Vv Vi Estados de
superficies
Trap
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Nio PL vermelho
radioativa
v v
T

Figura 3.3- llustragdo do mecanismo transigdes eletronicas radiativas em PC

(adaptado) @9,

A emissdo na regido do azul acontece devido ao efeito do confinamento quéntico dos
elétrons nos dominios sp?, enquanto emissdo em outras regides do espectro visivel pode
ser associada a presenca de grupos funcionais na superficie dos dominios sp?, gerando

diferentes defeitos de superficie®,
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A propriedade de fluorescéncia para PC surge devido a defeitos superficiais e efeito do
tamanho das nanoparticulas™?. Estes defeitos superficiais numerosos produzem centros
de energia que contribuem para multiplas emissées. Os PC apresentam uma caracteristi-
ca importante que é a emissao dependente do comprimento deonda de excitacdo, 0 que
permite aplicacdes de imagem multicolor variando-se 0 comprimento de onda da luz de
excitacido®. Este mecanismo para os pontos de carbono ainda é discutivel, devido aos
varios métodos de sintese e obtencdo destes materiais, 0 que gera falta de consisténcia
no comportamento dos PC, mesmo sendo preparados pelo mesmo método®®. O conhe-
cimento do mecanismo e a origem da fluorescéncia é uma questdo ainda muito discutida

pelos cientistas.

O rendimento quantico € a relacdo entre a energia absorvida e emitida através da fluo-
rescéncia dos PC e geralmente é determinado em comparacdo com um padrdo fluores-
cente com alto rendimento quéantico®. O material de referéncia comumente usado é o
sulfato de quinina, com um rendimento quantico de 54% em acido sulfdrico. O material
de referéncia é selecionado com base no intervalo de emissdo de fluorescéncia dos
PC(2),

Uma desvantagem dos PC é o baixo rendimento quantico em contraste com pontos
quanticos semicondutores. Portanto, a passivacdo superficial ou a funcionalizacdo é
necessaria para aumentar seu rendimento quantico como pode ser observado em Vvarios

trabalhos na literatura®?(8),

Os ricos grupos funcionais de superficie dos PC, como hidroxilas, carbonilas, carboxilas
e grupos amina, resultam na sua alta hidrofilicidade e prontiddo para funcionalizagédo

com varias espécies organicas, poliméricas, inorganicas ou biologicas®®.

Os PC apresentam comportamento anfétero dependente do pH, e tem capacidade de
resistir a acidos e bases e ambientes de elevada forca idnica. Além disso, a capacidade

de manter fotoestabilidade em solventes organicos comuns é uma caracteristica impor-
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tante destes materiais®®. O maior desafio das técnicas de producéo de PC é o controle

do tamanho do produto final e a homogeneidade no tamanho das particulas.

Para estudos celulares e in vivo e eventualmente para uso clinico, os PC passaram por
testes de citotoxicidade. De fato, investigacGes abrangentes mostraram que os PC eram
em geral, ndo toxicos. Foram testados em varios modelos in vivo, como ratos, peixe-
zebra”. Essa se configura como uma etapa importante para a aplicacdo em liberagéo

controlada de farmaco e sistemas de detec¢éo e diagnostico.

Algumas aplicacbes dos PC na area bioldgica sdo para producdo de materiais para sen-
soriamento e imagem, com a vantagem dos PC dispersarem em agua. Estes materiais
sdo utilizados em deteccdo de ions metalicos e para geracdo de imagens celulares e para
efeito inibitorio sobre o crescimento das células cancerigenas, mostrando seu excelente
potencial como novos medicamentos se métodos de diagnostico entre outras

aplicacdes®®),

Existem ainda outras aplicacfes em varias areas dos PC como componentes de diodos,
emissores de luz, eletroluminescéncia, conversdo Optica e dispositivos hibridos de

plasma, sensores e bioimagem entre outros*®).

3.2 Fibras de carbono

3.2.1 Historico e Producéo

Em 1879 tem-—se o0 primeiro registro da producdo e uso de fibras de carbono (FC) duran-
te o trabalho de Thomas Edison que empregou este material como filamento em lampa-
das elétricas incandescentes, através do cozimento de fios de algoddo ou tiras de
bambu®®. Embora esta primeira preparacio de fibras de carbono tenha ocorrido em
1879, a historia moderna das FC foi iniciada em 1950 nos Estados Unidos, onde obteve
se fibras de rayon com melhores propriedades mecanicas®. No Jap&o, quase ao mesmo
tempo, fibras de poliacrilonitrila (PAN) tratadas termicamente resultaram em fibras de

carbono a base de PAN com valores de modulo de elasticidade em tragdo de 140GPa??),
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As fibras de carbono s comecaram a ser produzidas comercialmente a partir de 1964
devido aos avancos das industrias aeronauticas e bélicas®?. Nesta época, a producéo
comercial deste material seguiu um caminho semelhante ao utilizado por Thomas Edi-
son, onde foi empregado neste caso fibras de rayon. A NationalCarbonCompany, uma
divisdo da Union Carbide, introduziu um pano de rayon com carbono carbonizado®.
Apds essas invencdes e estudos iniciais, hoje, as vendas de fibras de carbono de acordo
com pesquisas em 2014, atingiram 53.000 toneladas e devem atingir cerca de 100.000
toneladas de demanda até 2020, com uma taxa de crescimento anual média de 12%®).
Esse grande crescimento pode ser atribuido a expansao aeroespacial e mercados indus-

triais@?.

Atualmente, os principais materiais precursores utilizados na producéo de fibras de car-
bono sio o rayon, a poliacrilonitrila (PAN), piche de petrdleo e a celulose®?. Com 96%
da producdo global das fibras de carbono, o PAN é o principal material precursor na
fabricacdo de FC comercial®. A escolha do material precursor afeta profundamente as
propriedades finais da fibra. O bom precursor deve ter alto peso molecular, alto teor de
carbono e alto grau de orientagdo molecular. O carbono da fibra de PAN parece satisfa-
zer todos estes requisitos®?).

Um material precursor ideal para produzir fibras de carbono deve dar um alto rendimen-
to de carbono ap6s a carbonizagdo e deve ter um processo econémico de producdo. O
precursor a base de PAN tem 68% de carbono e tem um rendimento de carbono de 50%
a 55% apobs a carbonizacdo, enquanto um precursor celuldsico tem um teor de carbono

de 44,4%, mas tem um rendimento de carbono de apenas 25% a 30% na pratica®.

As etapas para a producao da fibra de carbono baseada em PAN s&o a formulacdo da
solucdo polimérica viscosa, fiagdo e pos processos de fiagdo, bem como o processo de
pirélise. E produzida uma solugdo de PAN em um solvente especifico, na qual é extru-
dado em uma matriz ou fieira. Neste processo de extrusdo, a solugédo é evaporada e se
forma a fibra®). A modificacdo pos-fiacdo é realizada na fibra de PAN seguindo o pro-
cesso de fiagdo por varias maneiras, como a modificacdo através de revestimento, im-

pregnacdo com produtos quimicos e estiramento/alongamento com plastificante©?),
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Apbs a producdo de fibras precursoras, a proxima etapa é controlada pela pirélise destas
fibras em atmosfera controlada onde se remove todos os 4tomos, exceto o carbono da
estrutura. A carbonizagdo é iniciada com uma etapa chamada de oxidacao ou estabiliza-
cao, que é realizada de maneira lenta e controlada, onde é formada uma estrutura de
"escada" de anel de piridina condensada. Essa estrutura que é importante para a resis-
téncia do material no tratamento térmico, é formada a 200-300°C ©4). Neste processo,
ocorre reacdo de desidrogenacdo, oxidacgéo e ciclizacdo de nitrila como apresentado na

figura 3.4.

Ciclizagio
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Figura 3.4- Reacdes quimicas durante a estabilizacdo e carbonizacao de fibras de carbo-
no a base de PAN G%,

A carbonizacdo é realizada a uma temperatura elevada a valores proximos de 1000-
1600°C, com um tratamento térmico extra para fabricar uma fibra de alto médulo a
temperatura de 2000°C. Utilizam-se fornos de grafitizacdo e atmosfera de argonio ja
que acima de 2000°C, o nitrogénio reage com o carbono para formar cianogénio. Essa
etapa tem como objetivos remover todos os elementos que néo séo carbonos do precur-

sor e aumentar o rendimento de carbonos. Nesse caso, 0 material contém mais de 95%
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de 4tomos de carbono e o restante é nitrogénio®. O tratamento térmico acima de
2000°C resulta em fibra com mais de 98% em peso de carbono, 1 a 2% em peso de ni-

trogénio e 0,5% em peso de hidrogénio®.

3.2.2 Composicao e Propriedades

As FC sdo polimeros de grafite que € um material cristalino no qual as folhas sdo empi-
Ihadas paralelas umas as outras de maneira regular. As forcas intermoleculares entre as
folhas sdo forcas relativamente fracas de van der Waals, dando & grafita suas caracteris-

ticas suaves e quebradicas®.

O carbono ¢é caracterizado por uma tendéncia a formar fortes ligacGes covalentes e rea-
lizar quatro ligagdes quimicas. Por isso, a forma pura de carbono na qual os a&tomos séo
dispostos em grandes folhas de anéis hexagonais, € caracteristica de materiais de grafe-
no; nanotubos de carbono; e fulerenos, que consistem em atomos de carbono com hibri-
dac&o em sp?, além do carbono diamante que apresenta atomos de carbono com hibrida-
¢do sp®. A FC contém carbono sp? e sp®, bem como outros materiais de carbono em sua

composicao®).

A estrutura da FC consiste em grafite, semelhante a uma estrutura de polimero com re-
gibes cristalinas e amorfas. Portanto, pode-se supor que as FC possam ser consideradas
como compdsitos de matriz de carbono amorfos reforgados com cristais de grafite®®),

Atualmente, varios estudos sdo ainda realizados para tentar elucidar a composicéo e
estrutura das FC empregando-se diferentes técnicas instrumentais, das quais podemser
destacadas a difracdo de raios-X, a microscopia eletronica e optica e a espectroscopia
Raman®¥. Segundo autores, camadas de grafite sdo empilhadas paralelas umas as outras

em uma estrutura 3D como na figura 3.5,
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Figura 3.5- Estrutura unitaria hexagonal de grafite®®,

As FC de rayon e PAN séo caracterizadas pela sua unidade estrutural basica, que € im-
perfeita, com camadas curvadas ou dobradas que apresentam um grau de desalinhamen-
to ao longo do eixo da fibra, com o espacamento entre camadas de carbono de (3.354A)

maiores que da grafita perfeita®?.

De maneira geral, os resultados encontrados revelam que as principais propriedades das
FC como a resisténcia mecanica, bem como a estrutura e composicdo, dependem do tipo
de material de origem e do processo de fabricacdo®?. Suas excelentes propriedades me-
canicas, baixo peso, resisténcia quimica e estabilidade ambiental as tornam ideais refor-
cos em aplicagBes estruturais®®. As superficies das FC sdo pouco reativas e continuam
a ser um grande desafio®®. As FC sdo eletricamente condutivas, resistentes & corrosao,

biologicamente seguras e inertes®?),

As FC apresentam elevado médulo de elasticidade, alta condutividade elétrica, baixas
densidades, alta resisténcia mecanica, baixos coeficientes de expansdo térmica e grande
resisténcia a degradacdo ambiental®. Como desvantagens, tem-se o custo alto na sua
fabricacdo comparada a outras fibras como, por exemplo, a de vidro. A FC apresenta
pequena tenacidade a fratura e grande inerticidade quimica, o que é uma grande dificul-

dade de interac&o entre fibras e matriz poliméricas®?.

As FC sdo ideais para aplicacdes onde forca, rigidez, menor peso e excelente caracteris-
tica de fadiga sdo requisitos criticos. Além disso, elas sdo muito aplicaveis em situacfes

que exigem resisténcia a altas temperaturas, inércia quimica e alto amortecimento®. As
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aplicacdes mais comuns das FC incluem a engenharia aeroespacial, engenharia automo-

tiva, engenharia civil e producdes de artigos esportivos®l.

3.3 Materiais de Autorreparo

Materiais autorreparaveis representam um novo paradigma para a classe de materiais
que responde a estimulos®®). S&o materiais inteligentes com a capacidade de reparo es-
pontaneo e autdnomo, inspirado na forma de autocura que é observado em muitos orga-

nismos vivos®).

A diferenca entre estruturas bioldgicas e estruturas mecanicas é que os seres biologicos
curam-se automaticamente®® como exemplo, o pepino do mar apresenta capacidade de
reversivelmente aumentar a rigidez da derme ap0s a exposi¢do a um estimulo, como o
calor®. A pesquisa em materiais sintéticos de autorreparo € inspirada por uma grande

variedade de materiais naturais que apresentam esta propriedade de cura autdnoma®.

Um material de autorreparo é capaz de recuperar suas caracteristicas fundamentais. De-
pois de ocorrer um dano ou ruptura no material, esse tipo de material pode restabelecer
suas propriedades, incluindo resisténcia mecanica, condutividade, fratura, tenacidade e
resisténcia a corrosdo®. Os polimeros sdo suscetiveis a danos na forma de trincas, que
se formam profundamente dentro da estrutura do material e fazem com que a deteccéo
seja dificil e o reparo destas fissuras seja quase impossivel®?. A Figura 3.6 mostra 0s
tipos de modos de iniciacdo de trincas baseados no tipo de dano sofrido como tenséo de

tracdo e compressdo®).
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Figura 3.6- Tipos de modos de trincas iniciados por varios carregamentos (adaptado) ©.

Qualquer que seja a aplicacdo de materiais poliméricos, uma vez que as trincas se for-
mam dentro do material, a integridade da estrutura € significativamente
comprometida®?. Para uma variedade de aplicagBes, em geral, requer materiais autorre-

paraveis e polimeros de autocura em particular®.

Habilidades de autorreparo em materiais sintéticos aumentam a vida atil e abrem uma
série de aplicacbes promissoras para esses materiais. Impulsionadas principalmente por
oportunidades de se desenvolver materiais realistas por um lado, e tecnologias sustenta-
veis por outro, varias abordagens bem-sucedidas para reparar materiais danificados me-
canicamente foram exploradas®Y. Muitos conceitos foram aplicados para se conseguir
materiais de autorreparo que pode ser irreversivel ou reversivel®. Dois aspectos do au-
torreparo dos materiais sdo particularmente intrigantes: o fluxo fisico (macro) da maté-
ria na trinca ou proximo a ela e o restabelecimento da ligacdo quimica (molecular) das

ligacdes rompidas®.

O processo de reparag@o pode utilizar interagdes fisicas ou quimicas incluindo ligacoes
de hidrogénio ou Diels-Alder®. Outro processo de reparagéo é realizado pela microen-
capsulacdo de um mondmero e um catalisador e baseia-se em capsulas de cura (particu-
las) dispersas dentro do material de base (ou matriz) para iniciar a restauragéo na regiao
danificada®. Sob tensdo na matriz, as microcapsulas podem se romper, liberando o

agente encapsulado, promovendo a cicatrizacdo do material. Possivelmente esse autor-
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reparo € irreversivel, pois, se houver ruptura do material no mesmo local ndo haveria
material para reparar esse novo dano“?, a menos que um sistema vascular mais com-

plexo continuamente fornecesse mais agente de cura incorporado no material ),

A natureza complexa dos processos envolvidos no autorreparo exige a compreensao de
eventos moleculares e macroscopicos de maltiplos niveisY. O mais importante do pro-
cesso € centrado em como o material recupera suas propriedades mecanicas, uma vez
que o mecanismo de cura é ativado nas superficies de fratura ou perto delas“?. A au-
tocura pode envolver a adicdo de energia (térmica, elétrica, mecénica, entre outras).
Essa definigdo permite considerar todos os processos de cura. Portanto, a cura pode ser
classificada em dois tipos: (1) a que requer intervencdo externa (ou seja, cComo um au-
mento de temperatura ou aplicacdo de radiacdo ultravioleta), e (2) a que nao requer essa

intervencao, tipicamente referida como cura "auténoma"®,

Alguns destes materiais precisam de um estimulo externo para que as propriedades me-
canicas do material sejam restabelecidas. Esses estimulos externos, tais como mudancas
no pH, temperatura, presenca de moléculas extras, podem levar a impactos significati-
vos em muitas aplicacdes, incluindo sensores, materiais de embalagem e materiais bio-
médicos que podem ter sua vida Util prolongada diminuindo assim cirurgias invasi-
vas®®). Idealmente, o processo de autorreparo é repetivel, ou seja, a mesma amostra po-
de curar com sucesso muitas vezes no caso de multiplas danificagdes. O material que
apresenta a caracteristica de autorreparo deve ter uma vida Gtil muito maior do que

aqueles materiais que no sdo autorreparaveis®®.

O autorreparo da fratura do material pode apresentar mecanismos extrinseco e intrinse-
co que incluem uma variavel de cicatrizacdo para simular os processos de cura da fissu-
ra e, assim, recuperar as propriedades mecanicas®“. Como mostrado na Figura 3.7a, 0
mecanismo extrinseco de cura se baseia no processo ativado por fissuras que interagem
com as capsulas de cura (particulas) dispersas dentro do material de base (ou matriz).
Em materiais intrinsecos de autorreparo, a acdo de cura é devida a natureza fisico-
quimica do proprio material, como ilustrado na Figura 3.7b%%. Esses materiais tém a

capacidade natural de reparar os danos mais de uma vez, ja que o autorreparo € baseado
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em ligacBes quimicas ndo covalentes, ligacdo metal com ligante, e ligacdo de hidrogé-
nio entre outras. No caso de ligagdes quimicas covalentes, o autorreparo € restabelecido
devido reacdo de Diels-Alder, troca de radical, ligagdo com formacdo de ureia e trans

esterificacdo entre outras®.

b)
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Figura 3.7- Desenho esquematico representando materiais de autorreparo extrinsecos (a)

como intrinsecos (b) (adaptado) “¥.

Idealmente um material de autorreparo deve atender a um determinado conjunto de pro-

priedades:

= (Capacidade de curar automaticamente os materiais;

= Capacidade de curar os danos dos materiais varias vezes;

= Capacidade de curar os materiais com defeitos de qualquer tamanho;
= Custo reduzido.

Existem inumeras publica¢fes abrangendo o campo de materiais de autorreparo. Esses
trabalhos informam sobre quimicas de autorreparo em diferentes tipos de materiais, in-
cluindo polimeros termoplasticos, termofixos, elastdbmeros, polimeros com memdria de
forma, polimeros supramoleculares, compositos poliméricos, nanocompasitos e reves-

timentos®,

As principais estratégias utilizadas para a reconstrucdo da rede polimérica danificada
(autorreparo) incluem utilizacdo de agentes de cura, ligagcdes covalentes dindmicas, ou
interacOes de polimero supramolecular como ligacdo de hidrogénio, associacdo hidrofo-

bica, interacio eletrostatica e empilhamento n-n®).
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Em uma abordagem promissora em relacdo a um material autorreparavel esponténeo,
Cheng Zhu @, adicionou PC com tamanho de 5nm, na matriz de um polimero formando
um compdsito. Os PC foram misturados em PMMA, poliuretano e outros polimeros
comuns. O processo de autorreparo € iniciado por ligacdo interfacial (ligacdo covalente,
hidrogénio e Van der Waals) entre os PC e a matriz polimérica e pode ser otimizado

modificando-se os grupos funcionais da superficie dos PC®,

Esse trabalho e muitos outros relatados na literatura envolvem o processo de autorrepa-
ro de materiais poliméricos a partir de grupos reativos (grupos pendentes ou na extremi-
dade da cadeia clivada). Eles incluem radicais livres, -C=C—, —-COOH, —NH2, -OH, —

SH, -Si—- 0, S — S, -C=0 e/ou formagc&o de estruturas ciclicas®”.

Um material de autorreparo ideal é capaz de detectar e dar resposta continua a danos ao
longo da vida dos componentes poliméricos e de restaurar o desempenho do material
sem afetar negativamente as suas propriedades iniciais. Com isso, acredita-se que 0s
materiais devam se tornar mais seguros, confiaveis e duraveis, além de reduzir custos e

manutengao®?).,

3.4 Compositos

A producdo de compositos alia a possibilidade de producdo de um material com altas
propriedades mecénicas e baixas densidades que podem substituir varios materiais ja
existentes, como 0 aco entre outros®). Segundo Smith e Luo e colaboradores, compdsi-
tos de polimeros refor¢ados com fibra de carbono tém sido amplamente utilizados como
reforco desejado em materiais aeroespaciais, na engenharia civil, materiais esportivos,
automoveis e na industria em geral®V“®)  devido as suas excelentes propriedades, madu-
lo de elasticidade e resisténcia mecénica, boa resisténcia a ambientes corrosivo, baixa

densidade e facil modelagem®®.

A vantagem de se produzir um compdsito polimérico em relacdo a matriz polimérica
pura depende dos parametros escolhidos para o sistema como o tipo de material, a estru-

tura deste material e suas propriedades, a forma dos agentes de reforco (fibras ou parti-
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culas), a concentragdo desse agente, a distribuicdo dos constituintes no material e as

interacdes interfaciais da matriz com o componente incorporado para formar o composi-
t0G3),

As fibras sdo usadas normalmente nos compositos como agentes sustentadores de ten-
sbes e visam conferir ao material elevadas propriedades mecanicas. Fibras curtas ou
descontinuas sdo usadas para substituir as fibras longas, pois, podem ser usados proces-
sos tradicionais como injecdo e extrusdo de polimeros com fibras. As fibras apresentam

diametros entre 10 e 100um®©),

3.4.1 Compositos com fibra de carbono

Fibras de carbono foram desenvolvidas como um dos materiais mais importantes em
ciéncia e tecnologia moderna®®. Atualmente, os polimeros reforcados com FC sdo lar-
gamente aplicados nas inddstrias aeronduticas, aeroespacial, artigos esportivos, assim
como na area de energia®. Mais significativamente, o uso de FC permite redugio em

peso dos equipamentos ou veiculos devido a sua alta resisténcia em relagio ao peso®.

As FC estdo sendo usadas como reforcos para termofixos e termoplasticos, formando
compositos. Nestes compdsitos de alto desempenho, a adesdo entre a fibra e matriz é a
chave para um 6timo desempenho mecénico. Houve uma grande expansdo em sistemas
aeroespaciais avangados porque a arquitetura das fibras e interfaces pode ser projetada

para atender aos requisitos de desempenho final do material®).

Pesquisa e desenvolvimento extensivos em compdsitos reforcados com FC levaram a
melhorias notaveis no desempenho do sistema, que exibe excelentes propriedades®V.
No entanto, a sua resisténcia a danos tem sido até agora bastante limitada, o que os tor-
nam propensos a um descolamento prematuro de fibra/matriz, a consequentes trincas
transversais e delaminacdo. Uma das abordagens mais promissoras para melhorar a re-
sisténcia a danos destes materiais vem com o crescimento da nanotecnologia com a in-
corporacdo de nanomateriais a superficie das fibras para melhorar as propriedades des-

ses compositos®?).
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Vérios trabalhos estdo se empenhando para melhorar as propriedades dos compdsitos
com FC. Desde o sucesso do crescimento do nanotubo de carbono na FC por T. W.
Chou em 2002“®, esse novo tipo de agente de reforco tem atraido atenco significativa
porque 0s nanocomponentes podem levar a uma boa fixagdo na fibra em vez de aglome-

racio na matriz, assim, a adeséo interfacial fibra/matriz tera uma melhora®®),

3.4.2 Interface fibra matriz em compositos de fibra de carbono

Nos materiais compdsitos, a interface entre a matriz e a fase dispersa é de fundamental
importancia no controle das suas propriedades. O desempenho mecanico de materiais
compositos avancados depende em grande parte da adeséo entre a fibra e a matriz. Para
conseguir uma forte adeséo interfacial, o nivel adequado de ligacGes de Van der Waals e
ligacdo de hidrogénio entre o FC e a matriz é necessaria durante o processamento do
composto®?, A interface deve ser modificada e cuidadosamente controlada, o que pode
ser feito aumentando-se a polaridade da superficie da fibra de carbono, melhorando a

molhabilidade entre a fibra e a resina, além de promover reacdes quimicas®®).

Em compdsitos com matriz polimérica existem trés tipos de interacdes entre 0s consti-
tuintes, interacdes mecanica, fisicas e quimicas®®. Uma interface resistente em termos
de propriedades mecanicas pode levar a elevados niveis de transferéncia de tensdes da
matriz polimérica para a fibra®, além de contribuir para aumentos na resisténcia ao

impacto do composito com fibras, e no seu desempenho funcional®®).

A interface entre fibras e matriz pode atuar como caminho para degradacdo, levando ao
descolamento interfacial da matriz, a liberacdo de fibras e reducdo das propriedades
mecanicas®. As interacBes quimicas podem ser formadas entre os constituintes do
compdsito como fibra/matriz. Para se obter intera¢fes quimicas nédo s6 a afinidade qui-
mica entre a fibra/matriz é importante, mas outro fator crucial é um alto indice de mo-

Ihamento para promover a formacéo de ligagdes secundarias®®.

Em compositos com FC uma desvantagem critica deste material segundo autores é a
presenca de regifes ricas em polimeros nos espacos entre os feixes de fibras entrelaca-

das da estrutura téxteis usadas como reforgo®). Essas regides, onde as trincas facilmen-
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te se iniciam e se propagam, sao dificeis de serem reforcadas com o refor¢o tradicional
de fibra em microescala. VVarios materiais em nanoescala foram explorados para o refor-
co seletivo de regides ricas em matriz, obtendo-se um sucesso limitado nas suas propri-
edades®.

Varios tipos de materiais micrométricos ou em escala nanométrica podem ser enxerta-
dos na superficie da FC para melhorar a qualidade da adeséo interfacial da matriz e FC,
como nanotubos de carbono, 6xido de grafeno, grafeno entre outros materiais“®. O en-
xerto de nanoparticulas em fibras de carbono afeta diretamente a interface fibra/matriz,
que representa o principal ponto fraco onde ocorre principalmente a iniciacdo dos danos

e microfissuras®?,

A integridade estrutural dos materiais compdsitos de matriz polimérica é afetada por
fatores irreversiveis. Existem fenbmenos que consistem na iniciacdo, aderéncia e cres-
cimento de microfissuras da matriz, quebra de fibra, quebra de ligacdo entre matriz e
fibra e outros mecanismos®“®. A resisténcia mecanica de materiais compositos com fi-
bras é bastante afetada devido a presenca de defeitos, como trincas e vazios, que atuam

como concentradores de tensao?).

Em materiais nanocompdsitos, a combinacao de polimeros e nanomateriais resulta em
materiais altamente homogéneos com excelentes propriedades. Foi demonstrado que a
combinacéo de fibras de carbono tradicionais com nanotubos de carbono levou a trans-

feréncia de carga interfacial de fibra/polimero aprimorada®V.

As técnicas de caracterizacdo cada vez mais desenvolvidas contribuem para investigar a
relacdo da interag&o entre a matriz e a fibra em compositos. Elas séo usadas para reco-
nhecer a fungdo de interface e a influéncia da estrutura interfacial no desempenho geral
do material. Inclui principalmente caracterizacdo estrutural quimica e fisica, espessura e
morfologia, forca de aderéncia e tensdo residual®®. Com base nesses resultados, a rela-
cdo entre o desempenho da interface e o desempenho do material composito pode ser
esclarecida e, assim, modificagcOes podem ser propostas para que haja uma melhor inte-

racdo entre a fibra e a matriz.
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Existem alguns testes para medir a adesdo interfacial em compdsitos. Eles podem ser
principalmente divididos em trés categorias: métodos de teste macroscopico, mesosco-
pico e microscopico. Os métodos de teste macroscopico sédo usados em compositos com
fibra 3D e placas compostas de fibras de carbono 2D. Os testes incluem principalmente
tracdo a 90°C, tracdo fora de eixo, resisténcia ao impacto com entalhe, anel de Noel,
resisténcia ao cisalhamento interfacial e microscopia eletronica de varredura (MEV)“9),
Os métodos mesoscopicos podem ser usados para o composto de fibra de carbono e
composito de fibra Gnica, microscopio de forca atdbmica (AFM), resisténcia ao cisalha-
mento interfacial, MEV, espectros fotoeletronicos de raios X (XPS) e caracterizacéo de
umectacdo®®. Os métodos de caracterizagdo microscopicos focam na caracterizagio do

desempenho da superficie das microfibras que incluem MEV, AFM e XPS®“9),

3.4.3 Recobrimento da fibra de carbono para melhorar interface fibra matriz em

compositos

A morfologia das FC, depois de sua producdo, apresenta uma superficie quimica inerte
e lisa, fruto da carbonizagdo e do processo de grafitizacdo que resulta em uma baixa
compatibilidade e fraca adesdo entre a fibra e a matriz polimérica, limitando assim o
desempenho de reforco da FC“®). A fraca adesdo interfacial entre superficies da FC e as
moléculas de polimero causadas intrinsecamente pela hidrofobicidade e inércia quimica

do carbono é uma longa questéo existente a superar®?,

Portanto, a modificacdo da superficie da FC desempenha um papel indispensavel na
determinacdo da propriedade de molhamento e forca de ligacdo entre a fibra e a matriz,

que esta intimamente relacionada as suas propriedades mecénicas macroscopicas®).

As fibras de carbono puras tém uma area de superficie especifica baixa, portanto, a mo-
dificagdo e a funcionalizacdo da superficie sdo criticas para alcancar o desempenho ide-
al®". Para alterar a superficie inerte da FC existem trés tipos de modificacdes: modifi-

cagdo quimica Gmida, a seco e multiescala®?.

O método “umido” inclui o recobrimento a partir de aplica¢fes de particulas pequenas

em nanoescala, de polimeros, modificagdes quimicas com acidos e modificacOes eletro-
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quimicas. Os métodos "secos" incluem os tratamentos de plasma, irradiacdo de alta
energia e tratamentos térmicos. Ja 0 método de “multipla escala™, o revestimento para
FC consiste em nanoparticulas, nanotubos de carbono e modificagcdes graficas usando
técnicas eminentes como deposicao eletroforética (DEP), deposi¢do quimica de vapor
(CVD) e métodos mais recentes, como revestimento por imersdo®?. Estes métodos ci-
tados funcionalizam os locais do plano basal grafitico altamente cristalizado na superfi-

cie da FC e aumentam a sua energia superficial como mostrado na Figura 3.8.

Meétodos de modificacio de superficie de fibra de carbono

—> . !
"Seco" / gasoso:

Tratamento de
plasma

"Umido"/quimico:
5, Tratamento acido

"Multiescala":
Revestimento de
nanoparticulas

—

Fibra de Carbono

Multifuncional™:
L revestimento de
Nanotubo Fibra de carbono modificada

Figura 3.8 - Esquema para as técnicas de modificacdes de superficie em FC (adapta-
do)®3,

As formas espacialmente confinadas de materiais de carbono cristalino (por exemplo,
nanotubos de carbono, grafeno) possuem propriedades eletrénicas, mecanicas, térmicas
e quimicas Unicas e intrigantes. Esses materiais devem ser conectados a elementos de
maior escala como, por exemplo, as FC e, muitas vezes, essas interfaces tornam-se 0s

fatores criticos no desempenho desses materiais®®.

Segundo alguns autores em materiais compositos com matriz polimérica e FC, a modi-
ficacdo da superficie das fibras de carbono desempenha um papel indispenséavel na de-
terminacdo da propriedade de molhamento e forca de ligacdo entre a fibra e a matriz,
que esta intimamente relacionada as suas propriedades mecanicas macroscopicas®“®.

Um grande namero de técnicas tem sido propostas para modificar a FC, a fim de melho-
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rar a interagdo interfacial entre fibras e matriz, incluindo tratamento de oxidagao, enxer-

to quimico, revestimento, tratamento com descarga de plasma e varios outros®“),

Nos métodos quimicos “umidos”, 0 método de recobrimento consiste em proteger o0s
filamentos de FC. Os materiais de recobrimento (geralmente, 0.5-1.5% em peso) prote-
gem as fibras frageis de danificar, melhoraram a adesdo da fibra/tamanho/matriz e pro-
cessabilidade do composto, que ¢ crucial na geracdo das propriedades da interface pre-
solicitadas®. Dependendo da compatibilidade do recobrimento adicionado na fibra,
pode-se resultar em forca interfacial menos afetada ou melhorada. Muitas pesquisas
com agentes de acoplamento vém ganhando espaco. O uso de epdxi para aumentar as
atividades da superficie da fibra FC e melhorar a molhabilidade com a matriz poliéster
esta em progressdo®>©®)_ Alguns agentes de acoplamentos estdo sendo usados em traba-

Ihos como, agente silano, polietersulfona, entre outros.

O método modificacdo acida com acido forte é outro método umido para a modificacdo
de FC que oxida a superficie e/ou introduz perfuracdes, para melhorar a interpenetracédo
fibra/matriz pode ser modificadas por superficie. Em alguns trabalhos foram utilizados,
4cido nitrico (HNOs), anidrido maleico e hidroxido de sodio (NaOH)®")®8), Segundo
autores, a presenca de grupos carboxilicos € aumentada depois do ataque quimico o que
leva a uma maior reatividade na superficie da fibra devido ao tratamento e aumenta sua

resisténcia interfacial®?.

No método de modificacdo eletroquimica, a modificacdo da superficie eletroquimica
ocorre devido transferéncia de elétron para alterar o estado de oxidacdo. Utilizada com
frequéncia para funcionalizar a superficie, melhorar a energia superficial, rugosidade da
FC e melhorar significativamente sua adesdo com o polimero da matriz. Para se obter
melhores propriedades interfaciais, o tipo de eletrolito, concentracdo, tempo e condi¢des
sdo parametros sdo importantes®?. Hidroxido de sodio, hidroxido de aménio, carbonato

de aménio, acido sulfurico e acido nitrico sdo eletrélitos comumente usados.

Os métodos de modificagdo da superficie a "seco™ alteram a camada superficial das fi-

bras fisico-quimicamente, introduzindo grupos excitados, grupos funcionais, como hi-
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droxila, éter, carbonila para adequar a forca de adesdo da fibra/matriz, sem afetar as
propriedades mecanicas em massa. As rotas de plasma para as fibras de carbono contro-
lam o caréater &cido em sua superficie para a adesao otimizada entre fibra/matriz via fun-
cionalizagédo dos locais de planos basais, aumentando simultaneamente a reatividade da

superficie®?),

A técnica de modificacdo por irradiacdo de alta energia afeta a rede cristalina. Os méto-
dos de irradiacdo resultam na mudanca da rugosidade pelo deslocamento de atomos e

criando locais ativos para ligagdo com grupos funcionais da matriz®?,

No método de modifica¢Oes térmicas, a técnica consiste na retirada de carbono pirolisa-
do da superficie da fibra que atua como pontos de concentradores de tensdo e cria en-
fraquecimento durante o carregamento de tracdo. Este material amorfo é retirado da FC

por tratamentos criogénicos®?.

Os métodos de modificacdo de superficie em "multiescalas” consistem na incorporagéo
de materiais nanoparticulados nas FC por varios métodos. Diferentes técnicas para a
deposicdo de nanoparticulas, como por imersdo, deposicdo quimica de vapor(CVD),
deposicdo eletroforética (EPD), revestimentos por enxerto quimico/eletroquimico entre

outras®? sio usadas.
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CAPITULO 4

4. METODOLOGIA

O fluxograma Figura 4.1 apresenta as etapas gerais do procedimento experimental do
trabalho desenvolvido.

Modificacdo das

Fibras de Carbono
........ , U S,
\ Fibra de carbono | ' Fibra de carbono !
1 ) 1
' Tecido ' ! Picada E
L e . 4 " ——————————————
PR \ A mmmemee \ N S .
' Acetonaa ! | Acetona a Lo Acetona a !
| T(e0°C)dsh 11 T(O°C)4sh i i T(6O°C)4sh |
1 1
Lommqmmm- - - - ' + Lo + !
1 1 1 1
: Solugéo 2M Do Solugéo 2M !
1
| HNOST(60°C)/6h ! I HNOST(60°C)/6h |
R + !
1 1
, Dispersdo de 0,5g/L !
1
i dePC/72h
L e e e - = 1
pm =Y - P \
. ~ ;s - 1
. Fabricacdo dos compositos por | E Fabricagdo dos compositos por Mistura- !
1 - 1
! Moldagem a compressao™ 1 : dor de alta intensidade (DRAIS) :
b e e e e e e e e e o —————— - 4 L e 1

__________________

*Devido a uma baixa adesdo interfacial fibra-matriz, as caracteriza¢bes desses compasi-
tos ndo foram realizadas.

Figura 4.1- Fluxograma simplificado do procedimento experimental.
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4.1 Materiais

O PMMA poli(metacrilato de metila), Plexiglas® V825 fornecido pela empresa AR-
KEMA do Brasil, foi adquirido em forma granulada,densidade 1,19 g/cm3 e indice de
fluidez (4,3g/10min). Esse polimero foi usado como matriz do compdsito desenvolvido.
A fibra de carbono foi adquirida da empresa Fibertex® fabricada pela Toho® e tramada
pela Fibertex® em um tecido bidirecional, sarja 2x2, de trama simples com 200 g/m2 e
espessura de 0,40 mm (Figura 4.2). Para a producdo dos pontos de carbono foram utili-
zados ureia e acido citrico adquiridos da empresa Sigma Aldrich® e membranas de ta-

manho de poros de 0,22um e 0,025um para filtragem da empresa Merck.

Figura 4.2 — Tecido de fibras de carbono bidirecionais.

4.2 Métodos

4.2.1 Preparacao dos pontos de carbono

A preparacédo de pontos de carbono foi realizada por pirélise via micro-ondas conduzido

segundo a metodologia descrita por QU et.al® com algumas adaptacdes.

Primeiramente, 3,0g de &cido citrico e 2,0g de ureia foram dissolvidos em 10mL de
agua deionizada e uma solucéo transparente foi formada. Em seguida, foi aquecida em
um forno de micro-ondas (800 W) por 4 min. A cor da solugdo mudou para marrom e
finalmente um sélido aglomerado foi formado. Os PC foram transferidos para uma estu-
fa a vacuo e aquecidos a 65°C para remover quaisquer moléculas residuais de baixa
massa molar. O rendimento da sintese foi de 36%. O material obtido foi dissolvido em
250mL de agua deionizada e centrifugado. O sobrenadante foi coletado e filtrado em
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filtros membranas de (0,22um) e (0,025um) para que fossem selecionados o material
com tamanho de ate 250nm. A solu¢ao dos pontos de carbono foi levada ao freezer a -
80°C e entdo submetida a um processo de secagem por liofilizacdo utilizando o equipa-
mento Liofilizador Liobras K105 durante 96horas. Foi obtido no final do processo o

material no estado s6lido mostrado na Figura 4.3.

Figura 4.3 — Imagem dos pontos de carbono.

4.2.2 Preparacéo da fibra de carbono

Neste trabalho, foram utilizados dois métodos de processamento dos materiais compdsi-
tos. (1) A fibra de carbono que foi adquirida da Fibertex® em formato de tecido foi uti-
lizada no processamento via moldagem a compressao. (2) Para o processamento de mis-
tura, foi utilizado misturador de alta intensidade (DRAIS). Nesse caso, 0 mesmo tecido

de FC adquirido foi desmontando e cortado manualmente com tesoura comum.

A preparacdo da fibra de carbono tecido (FCT) e fibra de carbono picada (FCP) foi rea-
lizada com acetona a temperatura de 60°C durante 48h e depois a secagem durante a
noite a 65°C para remover o recobrimento comercial antes de usa-la. Esse procedimento
foi adaptado da literatura®"G)E)® para o processo de oxidacio da fibra, foram prepa-
radas solugdes 2M de &cido nitrico concentrado, HNO3 a 70%. Para as FCT conforme
adquirido, foram recortadas amostras nas dimensées de 90mm x 120mm, observando-
se selecionar uma area livre de defeitos, sem desprendimento dos feixes de fibra
ou aberturas. Os tecidos foram mergulhados em 200mL da solucdo acida 2M até reco-
brir o tecido, deixando a 60°C durante 6h. Para as FCP, 8g de fibras picadas foram mer-
gulhadas em 600mL de solucdo &cida 2M ate recobrir todas as fibras, deixando-se 0
mesmo tempo do procedimento anterior da FCT. Depois deste tempo,os sistemas fica-
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ram a temperatura ambiente e a mistura das CF e solugdo acida foram filtradas e lavadas
com agua deionizada e secas durante a noite a 65°C. Esse procedimento foi adaptado do

artigo®®?),

4.2.3 Preparacédo da disperséo de pontos de carbono

Para a deposicao dos PC nas fibras de carbono FCT e FCP, foi preparada uma dispersao
aquosa de concentracdo de 0,5g/L de pontos de carbono. Para determinar a quantidade
de PC depositadas nas fibras de carbono, realizou-se uma curva de calibragdo por espec-

troscopia de absorcdo no UV/Vis.

4.2.4 Modificacgao das fibras de carbono com os pontos de carbono

Apbs a preparacado das fibras de carbono modificadas por tratamento acido, essas foram
introduzidas na disperséo aquosa de 0,5g/L de pontos de carbono e permaneceram nesta
dispersdo por 72horas. Foram monitoradas as quatro primeiras horas de deposicéo dos
pontos de carbono nas fibras modificadas por uma curva de calibracdo por espectrosco-
pia de absorcdo no UV/Vis e apds 72horas. Apos esses procedimentos, as fibras de car-

bono FCT e FCP foram secas a 65°C na estufa, e usadas na fabricacdo dos compositos.

4.2.5 Tratamento dos tecidos de FC com poli(metacrilato de metila)

Os varios tratamentos realizados nas fibras de carbono estdo designados na Tabela IV.1.
Antes do processamento dos compdsitos por moldagem por compressao, foram dissol-
vidos 6g de granulos de poli(metacrilato de metila) em 100mL de acetona a 55°C. De-
pois disso, essa solucdo foi pulverizada nos tecidos de FC dos dois lados e deixada na
estufa para secar a 65°C por 24 horas como mostrado na Figura 4.4. Este procedimento
foi realizado para favorecer uma maior adeséo entre a fibra e a matriz polimérica no

momento da prensagem a quente.
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Tabela IV.1: Designacéo e formulacéo para os compdsitos por moldagem a compressao.

Compositos PMMA com Fibra de

Tratamento da fibra de carbono

carbono

FC-PURA Né&o tem tratamento, utilizada como rece-
bido da empresa.

FC- ACETONA Tratada com acetona a temperatura de
60°C durante 48h.

FC- ACIDO Tratada com acetona a temperatura de
60°C durante 48h e depois em solugédo
acida 2M a 60°C durante 6h.

FC-CARDOTS Tratada com acetona a temperatura de

60°C durante 48h. Depois em solugéo
acida 2M a 60°C durante 6h e mergulhada
em uma dispersdo de 0,5¢/L de pontos de

carbono por 72hs.

Figura 4.4 — Imagem do tecido de fibra de carbono pulverizado com PMMA.

4.2.6 Fabricacdo do Composito pelo método de compresséo a quente

Amostras de tecido de fibras de carbono na dimensdo 90mm x 120mm foram recortadas

com uma borda maior que o molde de aluminio utilizado no processamento para excluir

as bordas que se soltam durante os procedimentos de ataque &cido e de deposicao

de pontos de carbono. O molde de aluminio usado tem dimensdo de 80mmx 110mm.
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Foram usadas amostras dos tecidos FC-PURA, FC-ACETONA, FC-ACIDO e FC-
CARDOTS conforme o tratamento da FCT.

Laminas de poli(metacrilato de metila) foram preparadas utilizando-se (15,0+£0,8)g de
material granulado que ficou na estufa por 48horas a 65°C para retirar a umidade absor-
vida pelo material polimérico. Esse material foi colocado no molde frio de aluminio de
80mm x 110mm e espessura de (2,0 £0,2)mm, entre duas folhas de Kapton para facilitar
a desmoldagem. A prensa utilizada para a moldagem foi a CARVER Modelo 4386 e
suas placas foram pré-aquecidas a temperatura de (170+4)°C. Durante a moldagem por
compressdo do filme de PMMA, inicialmente foi aplicada uma forca muito baixa, pro-
xima a zero, durante 4 minutos para manter o contato entre as placas e 0 molde. Em
seguida, a pressao foi aumentada para 2ton e depois aumentada em 1ton a cada 30s até o
valor de 6ton. Essa forga final foi mantida por 1 minuto. O tempo total do processo de
prensagem foi de 3minutos. O molde foi retirado da prensa e resfriado livremente por 5

minutos em temperatura ambiente (25+5)°C.

Os compdsitos termoplasticos obtidos via moldagem por compressdo a quente foram
processados a partir do empilhamento intercalado de camadas de polimero e tecido de
FC de reforco. Os filmes de PMMA produzidos foram intercalados com as fibras de
carbono modificadas e o conjunto foi levado para uma prensa e prensado a quente, para
moldar o compdsito. Foi utilizado o mesmo molde em aluminio de tamanho 80mm X
110mm e espessura de (2,0+0,2)mm para a montagem do composito. Foram montados
compositos das amostras dos tecidos FC-PURA, FC-ACETONA, FC-ACIDO e FC-
CARDOQOTS, conforme o tratamento da FCT e uma amostra contendo somente filmes de
PMMA.

As laminas de poli(metacrilato de metila) preparadas foram intercaladas com o tecido
de fibra de carbono, entre duas folhas de Kapton. Utilizou-se a mesma prensa onde fo-
ram produzidos os filmes do polimero. Suas placas foram pré-aquecidas a temperatura
de (180%4)°C. Durante a moldagem por compressdo do compasito inicialmente foi apli-
cada uma forca muito baixa, préxima a zero, durante 6 minutos para manter o contato

entre as placas e o molde. Em seguida, a pressdo foi aumentada para 1ton e depois au-
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mentada em 1ton a cada 30s até o valor de 7ton e mantida por 2 minutos. O molde foi
retirado da prensa e resfriado livremente por 7 minutos em temperatura ambiente
(25+5)°C.

4.2.7 Fabricacéo do composito utilizando misturador de alta intensidade

Primeiramente, os granulos de poli(metacrilato de metila) foram mantidos na estufa a
65°C durante 48horas antes do processamento. As fibras de carbono picadas e tratadas
também foram mantidas por 24horas a temperatura de 65°C para retirada de qualquer
umidade das fibras. O equipamento utilizado no processamento foi o misturador de alta
intensidade (DRAIS), mostrado na Figura 4.5 que é um equipamento de alta rotacao

(sistema de batelada).

Figura 4.5 — Imagem misturador de alta intensidade (DRAIS).

A fonte de aquecimento € gerada pelo atrito entre as palhetas do equipamento e o mate-
rial a ser misturado. A mistura do material ocorre dentro de um reservatorio do mistura-
dor. O material foi colocado neste compartimento de aproximadamente 250mm x
150mm e 70mm de profundidade. O equipamento possui duas velocidades, sendo o
tempo de processamento muito curto. A primeira velocidade do equipamento é acionada

apenas para tirar o0 motor e o eixo do ponto de inércia. Depois é acionada a segunda ve-
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locidade, onde a mistura do material ocorre, entdo é determinado um tempo em segun-

dos para que ocorra a mistura. Este valor foi testado para 0 PMMA até o escoamento do

material, sendo encontrado um valor de 15 segundos que foi, entdo, usado nos processos

de mistura. Apos esse tempo, o equipamento foi desligado e esperou-se alguns minutos

para o material resfriar para que pudesse ser retirado do reservatorio.

Foram processadas 8 amostras de materiais: PMMA processado; amostras contendo

fibra de carbono com diferentes tratamentos; e 2 amostras que contendo fibras de car-

bono e ainda pontos de carbono que foram incorporados durante o processamento. As

amostras dos compositos estdo designados na Tabela 1V.2 por tratamento da FC.

Tabela 1V.2: Designacdo e formulacdo para os compdsitos preparados utilizando-se

misturador de alta intensidade.

Compositos PMMA com fibra de car-
bono picada - Misturador alta intensi-
dade

Material processado

PMMAPROC

80g de grénulos de PMMA processados

PROC-PURA

80g de granulos de PMMA + 8g de FC
picada sem tratamento, utilizada como

recebido da empresa.

PROC-ACETONA

80g de grénulos de PMMA + 8g de FC
picada tratada com acetona a temperatura
de 60°C durante 48h.

PROC-ACIDO

80g de grénulos de PMMA + 8g de FC
picada tratada com acetona a temperatura
de 60°C durante 48h e depois em solugéo
acida 2M a 60°C durante 6h.

PROC-CARDOTS

80g de grénulos de PMMA + 8g de FC
picada tratada com acetona a temperatura
de 60°C durante 48h, depois em solugéo
acida 2M a 60°C durante 6h e mergulhada
em uma solucdo de 0,5g/L de pontos de




38

carbono por 72h.

PROC-CARDOTS1 80g de granulos de PMMA + 8g de FC
picada tratada com acetona a temperatura
de 60°C durante 48h, depois em solugéo
acida 2M a 60°C durante 6h e mergulhada
em uma solucdo de 0,5g/L de pontos de
carbono por 72h. Mais 0,069 de pontos de

carbono foram adicionadas ao sistema.

PROC-CARDOTS2 80g de granulos de PMMA + 8g de FC
picada tratada com acetona a temperatura
de 60°C durante 48h, depois em solucédo
acida 2M a 60°C durante 6h e mergulhada
em uma solucdo de 0,5g/L de pontos de
carbono por 72h. Mais 0,229 de pontos de

carbono foram adicionadas ao sistema.

Para se produzir os corpos de prova de tracdo e flexdo, o material foi moido e para isso
utilizou-se 0 moinho de facas da marca KIE. Apds esta etapa, o0 material foi levado a
estufa a temperatura de 65°C durante 24horas. Este material foi prensado a quente para
fazer as placas para o corte dos corpos de prova para o teste de flexdo e tracdo. O mate-
rial em granulos foi colocado entre duas folhas de Kapton. Utilizou-se a mesma prensa
como descrito anteriormente, com placas pré-aquecidas a temperatura de (180%4)°C.
Durante a moldagem por compressdao do compdsito, inicialmente foi aplicada uma forca
muito baixa, proxima a zero durante 4 minutos para manter o contato entre as placas e o
molde. Em seguida a pressdo foi aumentada para 3ton e depois aumentada em 1ton a
cada 30s até o valor de 7ton e mantida por 1 minuto. O molde foi retirado da prensa e
resfriado livremente por 5 minutos em temperatura ambiente (25+£5)°C. Apoés este pro-
cesso as placas dos compdsitos foram contadas no formato e dimensdes apropriados

(norma ASTM 638 e 790) para ensaios de tracdo e flexdo por corte a laser.
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4.3 CaracterizagOes dos materiais

Para caracterizar pontos de carbono, os méetodos que foram utilizados foram absorcéo na
regido do UV-vis, espectrofotometria de fluorescéncia (EF), anélise elementar (CHN),
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), espectroscopia Raman e microscopia
eletrbnica de transmissao (TEM). Para caracterizar as fibras de carbono, foram usados
absorcéo na regido do UV-vis, microscopia eletrdnica de varredura (MEV), microscopia
de Forca Atdmica (AFM), espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR). Para ca-
racterizar os compositos, foram realizadas anélise termogravimétrica (TG/DTA), mi-
croscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia na regido do infravermelho

(FTIR), analise dindmico mecanica (DMA), ensaios de flexdo e tracéo.

4.3.1 Espectroscopia de Absorcéo no UV/Vis

Para as amostras de PC e para realizar a curva de calibracdo para monitorar a deposicao
dos PC nas FC picadas, utilizou-se agua DI como dispersante para a diluicdo das amos-
tras. Os espectros foram obtidos no equipamento espectrofotdmetro UV-2600 SHI-
MADZU. As medidas foram realizadas na temperatura ambiente na regido de 200 a
700nm, em células de quartzo de 1cm de caminho Optico. Foram utilizadas varias con-
centracbes 0,5¢/L, 0,25¢/L; 0,125¢/L; 0,1g/L; 0,075¢/L; 0,025g/L e 0,2mg/mL para a

geracdo da curva de calibragéo.

4.3.2 Espectroscopia de Fotoluminescéncia (EF)

Para as amostras de PC, foi usada agua para dispersar as nanoparticulas com concentra-
cdo de 0,2mg/mL. Os espectros foram obtidos no equipamento Varian Cary Eclipse
Fluorescence Spectrophotometer. A dispersdo foi inserida em cubetas de quartzo, com
1cm de caminho optico. As medidas de emissdo foram realizadas na regido entre 350nm
e 750nm, com varia¢do do comprimento de excitacdo entre 340nm a 500nm, variando-

se de 20nm.
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4.3.3 Andlise elementar (CHN)

A determinacdo da andlise elementar (CHN) dos PC foi obtida no equipamento modelo
CHN Perkin-Elmer 2400 para a determinacdo das porcentagens de carbono, hidrogénio
e nitrogénio dos PC.

4.3.4 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Os espectros de infravermelho foram coletados no equipamento Espectrofotdmetro de
Infravermelho por Transformada de Fourier da marca NICOLET, modelo 6700. As me-
didas para os PC foram efetuadas utilizando-se a técnica de refletancia difusa e utilizan-

do KBr. Cada espectro resultou de 32 varreduras com resolucdo de 4cm™.

Para as fibras de carbono foram coletados espectros por meio da técnica ATR (Reflexao
Total Atenuada) com 256 varreduras e resolugdo de 4cm™. Para os compdsitos, 0s es-

pectros foram coletados via ATR com 128 varreduras e resolucio de 4cm™.

4.3.5 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman dos PC foi realizada no espectrometro Jobin Yvon/Horiba
LABRAM-HR 800 equipado com laser He-Ne (632.8nm). O sinal Raman foi coletado
por um microscopio Olympus BX-41. O foco foi otimizado com uma objetiva de au-
mento de 50 vezes. A poténcia do laser utilizado foi de 2mW e comprimento de onda
de excitagdo foi de 633nm (vermelho). A regido da analise foi entre 1800cm™ e
1000cm™,

4.3.6 Microscopia eletrdnica de transmissao (MET)

As imagens de MET dos PC foram obtidas no Centro de Microscopia da UFMG, em um
microscopio eletrénico de transmissdo Tecnai G2-20 - SuperTwinFEI - 200kV. A amos-
tra foi preparada atraves da deposi¢do das nanoparticulas previamente dispersas em
agua a uma concentragédo de 0,1g/L, em grades de transmisséo contendo filme de carbo-

no continuo.
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4.3.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A modificacdo da superficie das fibras de carbono foi avaliada pelo microscépio eletré-
nico de varredura (MEV), modelo JSM 6360LV, marca JEOL. As amostras foram reco-
bertas com fina camada de ouro. As imagens dos compositos fraturados foram obtidas
no Centro de Microscopia da UFMG, usando um microscopio eletronico de varredura
FIB Quanta FEG 3D FEI. As amostras dos compositos foram fraturadas em nitrogénio

liquido e recobertas com fina camada de carbono.

4.3.8 Microscopia de forca atbmica (AFM)

As imagens de AFM foram realizadas com um equipamento microscépio de forca ato-
mica ASYLUM RESEARCH Cypher ES no Centro de Microscopia da UFMG. Foram
obtidas a temperatura ambiente no modo oscilatorio (Tapping ou contato intermitente),

a sonda usada foi AC160TS da Olympus com uma velocidade de varredura de 1Hz.

4.3.9 Termogravimetria (TGA)

As curvas termogravimétricas para 0s compositos processados pelo misturador de alta
intensidade foram obtidas via analisador termogravimétrico da marca SEIKO, modelo
EXSTAR 7200. Os ensaios foram realizados em amostras com cerca de 10mg, em cadi-
nho de platina com atmosfera inerte de nitrogénio, a uma taxa de aquecimento de
20°C/min e vazdo de N2 de 70ml/min. A temperatura inicial foi de 30°C e temperatura
final de 800°C.

4.3.10 Analise dindmico mecanica (DMA)

Para a analise de DMA foi utilizado o equipamento da marca SEIKO, modelo EXSTAR
DMS 6100, em modo de tracdo. Os parametros dos ensaios foram: amplitude da forca
dindmica de tracdo de 10mN, a uma taxa de aquecimento de 2°C/min com variagdo de
temperatura de 25°C a 150°C, variacéo de frequéncia de 0,1Hz, 1Hz e 10Hz. As amos-
tras foram provenientes dos compdsitos processados pelo misturador de alta intensida-
de. Os corpos de prova utilizados para carregamento em tracdo apresentaram as seguin-

tes dimensGes aproximadas: 20x5x1mm
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4.3.11 Ensaio de Flexao

Os ensaios de flexdo foram realizados em uma maquina universal de ensaios marca
EMIC, modelo DL 3000, utilizando-se uma célula de carga 4500N. As propriedades de
flexdo dos materiais foram obtidas conforme descrito na norma ASTM D790-03: Stan-
dard Test Methods for Flexural Properties of Unreinforced and Reinforced Plastics and
Electrical Insulating Materials, utilizando-se o procedimento A, e um sistema com car-
regamento de trés pontos no qual o corpo de prova fica apoiado sobre dois apoios fixos
e é submetido a um carregamento central. A distancia L entre os apoios € determinada
pela espessura do material. Foram testados cinco corpos de prova com dimensdes de
90mm x 10mm e espessura variavel entre Imm e 2mm para cada tipo de amostra. Os
valores de Tensdo [MPa] e Deformagdo [mm/mm] foram calculados conforme equacéo
1 e equacdo 2 respectivamente:

3PL
= 2bd? (1)
6Dd
T (2)

onde,

o= tensdo no ponto central entre os apoios [MPa];

P= forca [N];

L= distancia entre os apoios [mm];

b= largura do corpo de prova [mm];

d= espessura do corpo de prova [mm];

e= deformacdo na superficie oposta ao carregamento [mm/mm], e,

D= deflexdo [mm].

A equacéo para o célculo do valor do modulo de elasticidade é dado pela equagéo 3.

_ ml3
Es = PTE 3
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onde,

Es= modulo de elasticidade de flexdo[MPa];
m= inclinacdo da reta (parte elastica);

L= distancia entre os apoios [mm];

b= largura do corpo de prova [mm];

d= espessura do corpo de prova [mm];

Para os ensaios de flexdo dos compositos por moldagem a compressao utilizou-se uma
célula de carga 4500N a distancia entre os apoios foram de 64mm com taxa de defor-
macdo de 2,0(mm/min), espessura do corpo de prova varidvel de 2mm na Figura 4.6

mostra a imagem dos corpos de prova.

Figura 4.6 — Imagem dos corpos de prova de flexdo dos compoésitos por moldagem por

compressao.

Para os ensaios de flexdo dos compdsitos por misturador de alta intensidade utilizou-se
uma ceélula de carga 4500N a disténcia entre os apoios foram de 30mm com taxa de
deformacéo 2,0(mm/min) e espessura dos corpos de prova variavel de 1mm na Figura

4.7 mostra o imagem dos corpos de prova.
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Figura 4.7 — Imagem dos corpos de prova de flexdo dos compdsitos por misturador de
alta intensidade (DRAIS).

Para verificar se as variacdes dos valores obtidos foram estatisticamente significativas

ou ndo, realizou-se a analise de varidancia ANOVA com nivel de significancia o = 0,05.

4.3.12 Ensaio de Tracao

Os ensaios de tragdo foram realizados em uma méaquina universal de ensaios marca
EMIC, modelo DL 3000, utilizando-se uma célula de carga 450N. As propriedades de
tracdo dos materiais foram obtidas conforme descrito na norma ASTM D638-10: stan-
dard test method for tensile properties of plastics. O tipo de corpo de prova utilizado foi
o0 tipo V de acordo com a norma, comprimento de 63,50mm, largura de 3,18mm e es-
pessura de 1,30mm foram utilizados 6 corpos de prova para o teste (Figura 4.8). Foi
aplicada uma velocidade de deformacdo constante de Imm/min, em temperatura ambi-
ente. Os testes foram realizados sem extensémetro. Os valores obtidos pelo grafico de
tensdo por deformacdo e, posteriormente, os valores de resisténcia maxima a tracéo e o
modulo de elasticidade de tragdo foram calculados pelas formulas obtidas pela norma.
Para verificar se as variagOes dos valores obtidos foram estatisticamente significativas

ou ndo, realizou-se a analise de varidancia ANOVA com nivel de significancia o = 0,05.
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Figura 4.8 — Imagem dos corpos de prova de tracdo dos compaositos obtidos por proces-

samento utilizando misturador de alta intensidade.

4.3.13 Teste de Autorreparo

O teste de autorreparo do material compdsito foi realizado através de um ensaio de fle-
xao inicial para provocar um dano aos corpos de prova, como a geracao de trincas e
descolamento interfacial fibra/matriz dos compdésitos. Os ensaios de flexdo foram reali-
zados em uma méaquina universal de ensaios marca EMIC, modelo DL 3000, utilizando-
se uma célula de carga 4500N. Utilizando-se trés corpos de prova com dimensdes de

90mm x 10mm e espessura variavel proxima de 1mm para as amostras.

Este método foi desenvolvido seguindo o ensaio de flexdo. Nesse procedimento, corpos
de prova foram ensaiados por flexdao seguindo até o rompimento do corpo de prova. A
partir destes dados iniciais, observou-se a forca total para romper o corpo de prova. Para
provocar um dano inicial, foi estipulada uma forca de 50% da forca total para se romper
0 corpo de prova. Assim, o procedimento de danificacdo inicial das amostras envolveu a
realizacdo de um ensaio de flexdo que foi interrompido no momento que carga aplicada
atingiu o valor estipulado (50% do valor necessario ao rompimento da amostra). A car-
ga estipulada foi, entdo, mantida por 4min pressionando o corpo de prova. A imagem da
Figura 4.9 mostra o corpo de prova antes do dano e ap0s o dano. Nota-se que no corpo

de prova apds o dano ocorre uma envergadura sugerindo o dano no material.
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Figura 4.9 — Imagem dos corpos de prova para flexdo. (a) corpo de prova antes de pro-

vocar o dano. (b) corpo de prova apés o dano.

O primeiro teste de autorreparo foi realizado imediatamente apos este procedimento.
Nesse caso, com a amostra danificada foi realizado um novo ensaio de flex&o por com-

pleto (até a fratura).

Para outro conjunto de amostras, corpos de prova danificados foram imersos em uma
dispersdo aquosa de pontos de carbono com concentracdo de 0,25¢g/L por 1hora e depois
secos em estufa por 10min na temperatura de 40°C. Apds este periodo, foram realizados

os ensaio de flexdo por completo (até a fratura).
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CAPITULO 5

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdes dos pontos de carbono

5.1.1 Andlise elementar (CHN)

Os pontos de carbono foram analisados pela técnica de analise elementar (CHN) que
fornece porcentagem dos elementos carbono, nitrogénio e hidrogénio. Os valores expe-
rimentais sdo dados por uma média de trés medicgdes realizadas pelo equipamento (Ta-
bela V.1). A porcentagem de oxigénio € obtida pelo restante das porcentagens dadas aos

outros elementos pela anélise.

Tabela V.1: Dados Andlise Elementar dos Pontos de Carbono

Amostra Carbono(%)  Hidrogénio(%) Nitrogénio(%)  Oxigénio(%)

Ponto de 45 55 3,96 16,56 33,93
Carbono

A analise elementar revelou a composicédo dos PC e o Oxigénio 33,93% (calculado) em
peso. Qu e colaboradores sintetizaram os PC em propor¢des diferentes e o resultado
encontrado foi de 41,54% de carbono, 4,41% de hidrogénio, 20,79% de nitrogénio e

oxigénio 33,12% (calculado)®.

5.1.2 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

No espectro dos PC mostrado na Figura 5.1, os grupos funcionais de superficie dos pon-
tos de carbono séo detectados. A banda de absorcdo larga referente ao nimero de onda
entre 3100 a 3500cm™ é caracteristico de absor¢do do estiramento O-H e N-H. Esses
grupos funcionais sdo responsaveis pela hidrofilia e estabilidade dos pontos C em sis-

tema aquoso. Outra banda que pode ser observada no espectro é banda de absorgéo de
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estiramento a 1600-1770cm™que pode ser atribuida a C=0®. A banda de referéncia em
1402cm™ é relativa & deformacdo C-N. Zhu Cheng e colaboradores ® e Chu Caixia e
colaboradores ©2 encontraram as mesmas bandas de absorcdo para os PC sintetizados

em seus trabalhos.
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Figura 5.1 - Espectro de infravermelho dos pontos de carbono.

5.1.3 Espectroscopia de Absor¢ao no UV/Vis

Para investigar as propriedades éticas dos PC, medidas de absorcdo de UV-vis foram
utilizadas para avaliar a faixa de absor¢do dos materiais e, assim, observar as transi¢oes

eletrbnicas que ocorrem nesta faixa do espectro eletromagnético.

A Figura 5.2 mostra absorcéo na regido do UV-vis para os pontos de carbonos em meio
aquoso. O espectro de absorcdo dos pontos de carbono tem absorcéo na faixa de 300 a
500nm e uma intensidade maxima em 345nm. Os PC sdo eficazes na coleta de fotons na
regido de comprimento de onda curto 280-360nm por causa da transi¢ao de © — n* das
ligagBes C = C??, enquanto a faixa de absorcdo de 350-550nm ¢é atribuida aos grupos

funcionais de superficie®?.
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Figura 5.2 - (a) Espectro de UV-vis dos pontos de carbono. (b) Imagem dos PC com

excitacdo de luz ultravioleta 360nm.

5.1.4 Espectroscopia de Fotoluminescéncia (EF)

A Figura 5.3 apresenta os espectros de fotoluminescéncia dos PC, para se obter infor-

mac0es sobre os processos de emissdo das nanoparticulas de carbono.
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Figura 5.3 - Espectro de Fotoluminescéncia dos pontos de carbono.
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A dispersdo aquosa diluida dos PC exibe propriedades de fotoluminescéncia com picos
de emissdo variando de 465nm (azul) a 570nm (amarelo) na excitacdo de 340nm a
500nm. A banda mais forte de emissdo de fluorescéncia é localizada a 530nm, a partir
de uma excitacdo a 440nm, a qual é caracteristica da emissdo na cor verde e cuja fluo-
rescéncia e atribuida aos PC. A faixa de emissdo na cor azul representa uma faixa entre

420 a 491,2nm e emissao na cor verde na faixa entre 491,2 a 575nm.

A intensidade da fluorescéncia dos PC preparados, como pode ser observado no espec-
tro da Figura 5.3, aumentou entre 340 a 440nm e depois diminuiu entre 460-500nm com
0 aumento do comprimento de onda da radiacdo de excitacdo. As propriedades de foto-
luminescéncia sdo devidas a diferentes composicdes das nanoparticulas e suas estrutu-

ras, bem como os tamanhos diferentes das particulas®.

5.1.5 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é extremamente sensivel a presenca de materiais de carbono.
As caracteristicas espectrais como a posicao, largura, forma e amplitude podem fornecer

informacdes adicionais sobre dopantes, modificacéo fisica e quimica dos PC €2,

Os espectros Raman dos PC, Figura 5.4, mostram dois picos largos em torno de
1344cm™ e 1565cm™, que sdo atribuidos & banda D (sp3-hibridizada) e a banda G (sp?-
hibridizada), respectivamente.

Segundo Qu e colaboradores ®, a banda D esté associada a vibracdes de atomos de car-
bono com ligagdes pendentes no plano de terminagéo de grafite desordenado ou carbo-
no vitreo. A banda G corresponde ao modo E2q de grafite e € relacionada a vibragédo de
atomos de carbono hibridizados sp? em uma rede hexagonal bidimensional® a rede é
desordenada apresentando muitos defeitos na estrutura dos PC e apresenta grande quan-

tidade de carbono amorfo.
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Figura 5.4 - Espectro Raman dos pontos de carbono.

5.1.6 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A morfologia dos PC foi caracterizada por MET a fim de identificar o tamanho das par-
ticulas. As particulas foram dispersas em agua em uma concentracdo de 0,1g/L. As
imagens obtidas na Figura 5.5 de MET exibem uma amostra com dispersao de tamanho
homogénea e formato quase esférico. S8o observadas também estruturas nanométricas
ndo aglomeradas. Na imagem Figura 5.5(b) pode-se identificar um ponto de carbono

com diametro de 9,89nm e formato esférico.

Figura 5.5 - Imagens de MET dos pontos de carbono (a) varios pontos de carbono (b)

uma particula de pontos de carbono.
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5.2 Caracterizagdes das Fibras de carbono

5.2.1 Espectroscopia de Absor¢do no UV/Vis

Para determinar a quantidade de pontos de carbono que foi depositada nas fibras de car-
bono durante o tratamento por imersao, foi preparada uma curva analitica (ou de cali-
bracdo) dos PC em agua. De posse dessa curva analitica foi possivel determinar a con-
centracéo final de PC na dispersdo usada para imersdo das FC, para assim determinar-se
a quantidade que foi depositada nas fibras. As absor¢des de diferentes concentragdes
dos PC em éagua (0,5¢/L; 0,25¢/L; 0,125g/L; 0,1g/L; 0,075g/L; 0,05g/L e 0,025g/L)
foram registradas pela espectroscopia UV-Vis e usadas para a confec¢do da curva anali-
tica. Os experimentos foram realizados em triplicata e obteve-se a equagédo
(y=9,818x+0,584) com coeficientes de correlagdo (R?=0,995). As fibras de carbono
picadas e tratadas até o tratamento acido (8g) foram imersa em uma dispersao aquosa de
0,5¢/L de PC. Os experimentos foram feitos em triplicata. Inicialmente mediu-se a con-
centracdo inicial das solucdes antes dos experimentos a fim de comprovar que realmen-
te apresentavam a concentracdo de 0,5g/L mostrada no grafico da Figura 5.6. Na mesma
Figura 5.6, € apresentado o espectro correspondente a dispersdo aquosa de PC ap6s 72h

de imersdo das FC picadas.
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Figura 5.6 - Espectro de UV-vis da concentragdo inicial(a) e concentracao final(b) de

uma amostra das solu¢des mergulhadas das fibras de carbono.
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Os valores experimentais sdo dados por trés medicdes realizadas para cada amostra Ta-
bela V.2.

Tabela V.2: Dados imerséo das FC na disperséo de PC

Tempo (h)/ Amostra
n°da medida em imerséo
(9/L)
1 2 3
72/1° 0,4047 0,4122 0,4058
72/2° 0,3980 0,3973 0,4088
72/3° 0,3999 0,4040 0,4112

As concentracdes finais obtidas foram medidas trés vezes para retirar a média dos valo-
res. O valor final das concentragbes foram respectivamente 0,4008g/L; 0,4045g/L;
0,40860/L. A média destes valores é 0,40469/L e o valor absorvido por 8g de FC € de

0,0954g que corresponde a aproximadamente 1,2% de PC em FC numa base massica.



54

5.2.2 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR)

Os espectros de infravermelho das fibras de carbono modificadas superficialmente pelos

varios tratamentos descritos anteriormente (mostrados na Figura 5.7) foram coletados

para estudar a presenca de grupos funcionais nas fibras antes e depois dos tratamentos.

As alteracOes superficiais das fibras de carbono podem ser acompanhadas através do

pico por volta de 1721cm™, relacionado com estiramento de carbonila em grupo funcio-

nal carboxilico (-COOH). Pode-se observar que, em especial, o tratamento &cido assim

como o tratamento de deposi¢cdo de pontos de carbono intensificaram esse pico, suge-

rindo a incorporacdo mais acentuada desses grupos polares nas superficies das FC.
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Figura 5.7 - Espectros de infravermelho das fibras de carbono tratadas.
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5.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Imagens MEV (Figura 5.8, ampliacdo 25000 para a —d) da morfologia de FC foram ob-
tidas para observar a alteracdo da topografia das FC submetidas aos diferentes tratamen-

tos.

Figura 5.8 — Imagens MEV das FC: (a) FC sem tratamento (b) FC tratamento acetona

(c) FC tratamento &cido (d) FC pontos de carbono.

Pode-se observar que a superficie da FC sem tratamento é relativamente lisa, que se
refere ao dimensionamento (tratamento superficial) comercial. No entanto, o dimensio-
namento comercial é principalmente composto & base de epdxi com grupos polares “9),
Ap0s 0s processos de ataque acido (Figura 5.8¢) podemos observar que FC fica mais
aspera com ranhuras mais profundas ao longo da direcéo da fibra a oxidacdo ocorrida na
superficie do CF. Essa oxidacdo também pode ser responsavel pelo estabelecimento de
grupos polar grupos como COOH e OH nas superficies de FC, como comentado nos
resultados FTIR da Figura 5.7. A Figura 5.8d apresenta ranhuras e alguns pontinhos

distribuidos pela fibra podendo indicar os pontos de carbono na superficie da fibra.
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5.2.4 Microscopia de forga atbmica (AFM)

Para analisar a superficie das fibras ap0s os tratamentos, a morfologia da superficie e a
rugosidade das FC submetidas a tratamento acido (Figura 5.9a) e as FC com tratamento

com pontos de carbono (Figura 5.9b) foram estudadas por AFM.

Figura 5.9 — Imagens AFM de superficies de fibra de carbono e imagens da topografia
das FC. Imagens tridimensionais de altura, ao lado imagens de fase. (a) FC tratamento

acido (b) FC pontos de carbono.

Pode-se observar que, devido a existéncia de ranhuras na superficie da FC, a superficie
é relativamente rugosa. Com o tratamento acido a rugosidade é de 142,01nm. Para a FC
com tratamento ponto de carbono a rugosidade é de 104,68nm. A reducdo da rugosidade
para FC com PC pode ser atribuida ao fato dessas nanoparticulas se acumularem nas
ranhuras das FC, preenchendo os espacos inicialmente vazios ©2).
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5.3 CaracterizacGes dos compositos obtidos por moldagem por compressédo

5.3.1Caracterizacdo Mecanica por Ensaios de Flexdo

O gréafico mostrado na Figura 5.10 apresenta as curvas de tensdo (MPa) x deformacéo
(m/m) dos compdsitos com diferentes tratamentos e a Figura 5.11 apresenta um grafico
de colunas, que mostra de forma comparativa, os valores de resisténcia a flexdo para

cada composito.
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Figura 5.10 — Curvas de ensaios de flexdo de comparacdo dos compdsitos por molda-

gem a compressao.

Como pode ser observado na Figura 5.11, a resisténcia a flexdo do composito com FC
usadas sem modificacdo, FC-PURA, apresenta maior valor de resisténcia a flexdo com-
parado aos demais compdsitos que sofreram tratamentos na FC. Isso indica que o trata-
mento realizado para retirar o dimensionamento da fibra de carbono e o ataque acido
foram suficientes para remover o dimensionamento das fibras comercializadas, mas
também podem ter danificados os tecidos de FC. Os dados do grafico de colunas e seu
respectivo desvio padrao (Figura 5.11) mostram os valores de resisténcia a flexdo. Ao se
realizar o teste (ANOVA com significancia de 0,05), nota-se que 0s compositos FC-

PURO e 0 PMMA de referéncia estatisticamente apresentam diferenca entre si. Ja os
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compositos que sofreram tratamentos na FC apresentam valores iguais entre si. Esse
fato sugere que os tratamentos realizados na manta de fibra de carbono ndo foram sufi-
cientes para melhorar a adesao fibra-matriz e podem ter gerado defeitos de empacota-

mento das fibras.

70 -

60 -

50 -
40 -
30 -
20 -
10 -
0 T \ T T 1

PMMA FC-PURA FC-ACETONA FC-ACIDO FC-CARDOTS

Resisténcia a Flexio MPa

Figura 5.11- Comparacdo entre os valores de resisténcia a flexdo dos compositos por

moldagem a compressao.

A Figura 5.12 apresenta um grafico de colunas que mostra, de forma comparativa, 0s
valores de modulo de elasticidade de cada compdésito em conjunto com seus desvios
padrdo. Pode-se observar uma reducdo do modulo de elasticidade dos compdsitos em
relacdo ao PMMA, gue indica que 0s compadsitos preparados apresentaram baixa intera-
cao entre polimero e agente de reforco, possivelmente devido a presenca de vazios nas
interfaces originados de um processamento com baixa eficiéncia de dispersdo e compac-
tacdo. Essa reducdo atinge o menor valor para os compdsitos com FC atacadas com aci-
do. O tratamento com 0s pontos de carbono apresentou um leve aumento em relagdo aos
demais tratamentos. Ao se realizar o teste estatistico (ANOVA com significancia de
0,05), nota—se que 0 PMMA e compésito FC-PURA séo estatisticamente iguais entre si.
J& os valores de FC-ACIDO sdo estatisticamente diferentes dos FC-ACETONA e FC-
CARDOTS e FC-PURO.
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Figura 5.12 — Comparacao entre os valores de modulo de elasticidade dos compositos

por moldagem a compressao.

5.3.2 Caracterizacdo morfoldgica por microscopia eletronica de varredura dos

compdsitos com FC na forma de tecido biaxiais (MEV)

Nas imagens (Figura 5.13) ampliacdo 5000 para (a) e 120 (b—g) sdo apresentadas as
micrografias das superficies de fratura das amostras de PMMA e dos compdsitos obti-
dos por moldagem por compressdo. A Figura 5.13-b mostra a regido de fratura com a
camada de laminado de tecido de FC indicado por uma seta vermelha e PMMA seta

verde.
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Figura 5.13 — Imagens de MEV das amostras: (a) PMMA, (b) FC-PURA, (c) FC-
ACETONA (d) FC- ACIDO e (e) FC-CARDOTS.

Na figura 5.13(a), referente a amostra PMMA, observa-se uma morfologia tipica de
fratura fragil. Podemos observar pelas imagens que 0s comp0sitos nao apresentaram
interacdo matriz e FC favoraveis o que sugere um resultado de baixa ades&o interfacial
nos compodsitos com tratamentos. Além disso, ha uma baixa interpenetracdo dos com-
ponentes. Esse dado corrobora com os resultados de comportamento mecanico, nos

quais a adesao interfacial ndo foi favorecida.
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5.4 Caracterizagdes dos compositos obtidos por processamento utilizando mistura-

dor de alta intensidade.

5.4.1 Caracterizagdo Mecénica por Ensaio de Flexao

O grafico mostrado na Figura 5.14 apresenta as curvas tensdo (MPa) x deformacéo
(m/m) representativas do comportamento dos compositos com diferentes tratamentos
em flexdo e a Figura 5.15 apresenta um gréfico de colunas, que mostra de forma compa-
rativa, os valores de resisténcia a flexdo de cada compdsito em conjunto com seus des-

vios padrao.
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Figura 5.14 — Curvas representativas de ensaios de flexdo dos compositos obtidos por

processamento utilizando misturador de alta intensidade.

Como pode ser observado na Figura 5.15, comparando-se a resisténcia a flexdo, o com-
posito PROC-ACIDO apresentou maior valor de resisténcia a flexdo em comparacao
aos demais compositos devido ao tratamento acido realizado na FC, sugerindo que 0s
grupamentos quimicos como COOH e OH favoreceram a adesdo interfacial entre FC e
PMMA. O recobrimento com os PC, amostra PROC-CARDOQOTS, apresentou resultado
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similar & da amostra PROC-PURA. O teste estatistico entre 0os compositos e 0 PMMA
(teste ANOVA significancia de 0,05) mostrou que os compositos apresentaram valores
médios diferentes do PMMA. Porém entre os compositos somente 0 PROC-ACIDO e
PROC-CARDOTS séo estatisticamente diferentes entre si.
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Figura 5.15 — Comparacdo entre os valores de resisténcia a flexdo dos compdsitos obti-

dos por processamento utilizando misturador de alta intensidade.

O gréafico mostrado na Figura 5.16 apresenta os valores de médulo de elasticidade dos
varios compdsitos e PMMA. Os valores dos compdsitos foram maiores do que a refe-
réncia do PMMA. O compdsito com maior valor de médulo foi o PROC-PURO com
3338MPa seguido do PROC-CARDOTS1 com 3315MPa depois 0 PROC-ACIDO com
3239MPa, PROC-ACETONA com 3181MPa e PROC-CARDOTS e PROC-
CARDOTS2 proximos a 2900MPa. O teste estatistico (teste ANOVA significancia de
0,05) mostrou que os compositos PROC-ACIDO, PROC-CARDOTS e PROC-
CARDOTSL1 sdo estatisticamente diferentes dos demais compositos e 0 PMMA.
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Figura 5.16 — Comparacdo entre os valores do médulo de elasticidade dos compdsitos

obtidos por processamento utilizando misturador de alta intensidade.

5.4. 2 Caracterizacdo Mecanica por Ensaio de Tracao

A Figura 5.17 apresenta o grafico comparativo tensdao (MPa) x deformacdo(m/m) para o
teste de tracdo dos corpos de prova dos compositos e a Figura 5.18 mostra o gréafico de

colunas com os valores médios e desvio padréo de resisténcia a tragao.
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Figura 5.17 — Comparacao tensdo x deformacdo dos compoésitos por processamento uti-
lizando misturador de alta intensidade.
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Podemos observar que 0s compositos tiveram valores mais elevados de resisténcia que
os valores da referéncia PMMA. Porém os compdsitos apresentaram valores de resis-
téncia a tracdo estatisticamente iguais pelo teste (ANOVA significancia de 0,05). Ja os
valores médios dos compdsitos sdo iguais entre si. O tratamento realizado nas fibras de
carbono como o ataque &cido e a adesdo dos pontos de carbono na fibra ndo contribui-
ram para melhorar a interface fibra/matriz de PMMA o que pode ser comprovado pelos

dados de resisténcia a tracdo em que todos estdo estatisticamente com 0 mesmo valor.
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Figura 5.18 — Comparacdo entre os valores de resisténcia a tracdo dos compositos por

processamento utilizando misturador de alta intensidade.

O grafico mostrado na Figura 5.19 apresenta os valores de modulo de elasticidade dos
compositos. Apenas o compoésito PROC-ACIDO apresenta um valor relativamente mai-
or que os outros compésitos e 0 PMMA. O PROC-PURO e PROC-ACETONA os valo-
res ficaram proximos de 2800MPa e os compositos CARBONDOTS, CARBON
DOTS1, CARBON DOTS2 os valores ficaram proximos a 2700MPa. Os compositos e
0 PMMA apresentaram estatisticamente valores de modulo de elasticidades iguais entre
si pelo teste (ANOVA significancia de 0,05) o PRO-ACIDO apresentou mais elevado
modulo de elasticidade a tracdo devido ao tratamento &cido realizado na FC, sugerindo
que os grupamentos quimicos como COOH e OH favoreceram a adeséo interfacial entre
FC e PMMA deixando o material mais rigido.
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Figura 5.19 — Comparacao entre os valores de modulo de elasticidade de tracdo dos

compdsitos obtidos por processamento utilizando misturador de alta intensidade.

5.4. 3 Caracterizacdo morfoldgica por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Na figura 5.20 sdo apresentadas as micrografias das superficies de fratura das amostras
referente a fratura da matriz de PMMA e a fratura dos compdsitos obtidos por proces-
samento utilizando misturador de alta intensidade. Em todos os casos relacionados com
0s compositos, pode-se notar um grau de adesdo fibra-matriz intermediario, no qual a
maioria das fibras se mostra integrada a matriz, mas ha presenca de fibras arrancadas e
vazios interfaciais. Pelos resultados morfoldgicos, ndo houve mudanca perceptivel no
grau de adesdo e niveis de interacdo fibra-matriz para os diferentes tipos de tratamento
realizados nas fibras. Esse resultado corrobora com os resultados dos ensaios mecanicos
que ndo mostraram diferencas acentuadas entre as propriedades mecanicas dos compo-

sitos.
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Figura 5.20 — Imagens MEV da fratura dos compdsitos: (a) PMMA, (b) PROC-PURA,
(c) PROC-ACETONA (d) PROC-ACIDO e (¢) PROC-CARDOTS (f) PROC-
CARDOTS1 (g) PROC-CARDOTS2.
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5.4.4 Andlise Termogravimetria (TGA) dos compdsitos

A analise TGA dos compositos obtidos por processamento utilizando misturador de alta

intensidade em comparagdo como 0 PMMA processado é mostrado na Figura 5.21.
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1001
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Figura 5.21 — Curvas termogravimétricas TGA dos compdsitos e PMMA.

As curvas indicam que o processo de decomposi¢do do polimero ocorre em um Unico
evento. A temperatura de inicio de degradacdo nos compdsitos sofreu alteracdo signifi-
cativa somente para 0s compositos que contém pontos de carbono na matriz polimérica
comparada ao inicio de degradacdo do PMMA puro as temperaturas sdo mostradas na
Tabela V.3. Para esses compdsitos houve um aumento da temperatura Tonset de 17°C,
que indica que, nesses casos, a matriz do compésito na forma de um nanocompdsito de
PMMA com nanoparticulas de carbono foi capaz de reduzir a suscetibilidade a degrada-
cao térmica do polimero, possivelmente através de mecanismos de armazenamento e/ou
desestabilizacdo de radicais livres criados durante a fragmentacdo das moléculas do
polimero. A insercéo de fibra de carbono nem a presenca de pontos de carbono nas su-
perficie das FC ndo contribuiram para melhorar na resisténcia térmica dos compositos.

E interessante observar que os valores de Tonset € Tendset MOStram uma tendéncia seme-
Ihante entre os compositos.
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Os residuos a 800°C dos comp0sitos, os quais podem ser associados ao conteudo de FC,
se mostraram semelhantes e proximos do valor programado durante a preparacdo das
amostras de 9% em massa. Esse resultado indica que o processamento usado foi bem

sucedido em produzir amostras com fibras dispersas homogeneamente.

Tabela V.3: Dados termograficos do PMMA puro comparado com 0s compositos

Amostra Tonset/?C  Tendset/°C  Tmax/°C % de residuo a
800°C
PMMAPROC 279 449 382,84 1,060
PROC-PURA 276 435 382,84 8,574
PROC-ACETONA 278 434 382,84 8,272
PROC- ACIDO 274 432 381,90 7,628
PROC-CARDOTS 272 445 381,20 7,513
PROC-CARDOTS1 296 437 381,20 12,32
PROC-CARDOTS2 296 447 381,20 9,187

Tonset: temperatura inicial de degradagdo. Tenaset: temperatura final de degradacéo.

Tmax: temperatura de velocidade de perda de massa.

O grafico DTG da andlise térmica dos compositos por processamento utilizando mistu-
rador de alta intensidade em comparacdo como o0 PMMA processado € mostrado na
Figura 5.22.
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Figura 5.22 — Curvas termogravimétricas DTG dos compositos e PMMA.
Podemos observar no grafico DTG que a taxa de degradacdo dos compdsitos sdo dife-

rentes como sdo mostradas na Tabela V.4. A tendéncia foi a reducdo da taxa de degra-
dacdo méxima em relacdo ao PMMA.

Tabela V.4: Dados DTG - Taxa de degradacdo (massa%/min) do PMMA e dos compo-
sitos

Amostra Taxa de degradacgdo (massa%/min)

na temperatura de maxima degradacao

PMMAPROC 92,07
PROC-PURA 57,97
PROC-ACETONA 24,60
PROC- ACIDO 40,81
PROC-CARDOTS 37,65
PROC-CARDOTS1 26,54

PROC-CARDOTS2 32,09
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5.4.5 Caracterizacdo Estrutural espectroscopia na regido do infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

A figura 5.23 apresenta os espectros na regido do infravermelho da amostra de PMMA

em comparagdo com 0s compositos.
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Figura 5.23 — Espectros na regido do infravermelho dos compositos e PMMA.

O PMMA puro exibe uma vibragdo muito forte de estiramento de C=0 a 1720 cm™.
Duas vibragdes de alongamento C-H em 2950 e 2991 cm?, duas bandas fortes em 1434
e 1450 cm™ originarias das vibragGes de flexdo de O-CHs, uma absor¢do muito forte a
1141 cm associada ao alongamento de C-O e também sdo observadas duas bandas de
adsorcdo em 1376 e 1482 cm™ atribuidas as vibragdes de flexdo em C-H. A banda que
vai de 1260 cm™ a 1040 cm™éreferente ao estiramento da ligacdo simples C-O-C ja a
banda em 880 cm™* a 960 cm™ é referente a deformac&o da ligacio simples C-O-C ©4),

Como pode ser observado, os espectros do PMMA e dos compositos ndo apresentam
mudancas significativas das bandas de absor¢do nem houve nenhum deslocamento das
bandas de referéncia do PMMA em relagdo aos compositos. Como as fibras de carbono
e os pontos de carbono apresentam algumas bandas de absor¢do na mesma regido néo

ficou evidente a presenca destes materiais nos compasitos.
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5.4.6 Andlise dindmico mecénica (DMA)

As curvas do médulo de armazenamento (E”) das amostras de PMMA e dos comp0sitos

em funcdo da temperatura sdo apresentadas na Figura 5.24 para a frequéncia de 1Hz.
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Figura 5.24 — Curvas do log modulo de armazenamento (E’) em fungdo da temperatura

dos compositos e 0 PMMA.

Pode-se observar uma queda continua do médulo de elasticidade em fungdo do aumento
da temperatura para as amostras de PMMA e os compositos. A queda do médulo é mais
acentuada em temperaturas superiores a 105°C. Com o incremento da temperatura, mais
energia é fornecida ao sistema, proporcionando maior grau de liberdade as moléculas.
Nota-se que 0 médulo de armazenamento dos compdsitos € maior que 0 PMMA de re-
feréncia como mostra & tabela V.5. Nela estdo os dados do médulo de armazenamento

para as temperaturas de 25°C, 105°C e 135°C.



72

Tabela V.5: Dados modulo de armazenamento para diferentes temperaturas — A partir

dos dados de DMA para PMMA e compdsitos.

Amostra T=25°C T=105°C T=135°C
PMMAPROC 3300MPa  240MPa 5,0MPa
PROC-ACIDO 5000MPa  290MPa 4,5MPa
PROC-CARDOTS 5200MPa  300MPa 5,4MPa
PROC-CARDOTS1 4000Mpa  270MPa 4,8MPa
PROC-CARDOTS2 5200Mpa  300MPa 5,6MPa

T: temperatura

As curvas do modulo de perda (E”) das amostras de PMMA e dos compositos em fun-

cdo da temperatura sdo apresentadas na Figura 5.25 para a frequéncia de 1Hz.
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Figura 5.25 — Curvas do mdédulo de perda (E”) em funcdo da temperatura dos composi-

tos e do PMMA.

Acima da temperatura de 105°C observa-se uma rapida queda nos valores de E” e um

pico na curva de E’’ e de tand. A essa transicdo da-se o nome de transi¢do o ou transi-

cao vitrea (Tg). A determinagdo da T¢ de um material viscoeléstico por DMA é uma das

praticas mais realizadas, devido a sua alta sensibilidade a transi¢des e confiabilidade dos

dados, principalmente quando se tratam de misturas de materiais, neste caso, 0s compo-

sitos. A tabela V.6 mostra os valores da Ty a partir dos dados dos graficos de (E”). Po-
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demos observar que existe uma pequena reducdo das Tq dos compdsitos em relagdo ao
PMMA, o que pode indicar uma maior liberdade das moléculas de PMMA nos compo-

sitos para relaxacao.

Tabela V.6: Dados Ty — A partir dos dados de (E”) para PMMA e compositos

Amostra Tg°C
PMMAPROC 107
PROC- ACIDO 105,4
PROC-CARDOTS 105,1
PROC-CARDOTS1 105,6
PROC-CARDOTS2 106,9

As curvas da tangente de perda (tand) das amostras de PMMA e dos compdsitos em

funcdo da temperatura sdo apresentadas na Figura 5.26 para a frequéncia de 1Hz.
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Figura 5.26 — Curvas da tangente de perda (tand) em funcéo da temperatura dos compo-
sitos e do PMMA.

A tabela V.7 mostra os valores comparados da altura do pico da tané com a respectiva
temperatura neste ponto. Os valores de tand maxima e as temperaturas de transi¢do do

PMMA e dos compositos ndo mostraram alteracdo significativa devido a incorporagéo
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nos compositos de fibra de carbono e, em alguns como PROC-CARDOTSL1 e PROC-
CARDOTS2, pontos de carbono na matriz polimérica. A energia de ativacdo (Ea) dos
compositos e do PMMA ¢ calculada utilizando os dados das curvas de tangente de per-
da em funcéo da temperatura pelas frequéncias de 0,1Hz, 1Hz e 10Hz. Calcula-se o in-
verso da temperatura em Kelvin (medida no gréfico tand altura do pico) pelo log da fre-
quéncia. A inclinagio da reta é igual a (—-Ea/R) onde (R=8,314 J.K1.mol ). A tabela V.7
mostra os valores da E,: de cada composito. A energia de ativacao € a energia necessaria
para 0 ganho de mobilidade das moléculas vinculada a Tq. Nota—se que os valores de
energia de ativacdo sdo menores para 0s compasitos do que para 0 PMMA, o que sugere
que ndo houve uma forte adesdo interfacial fibra-Matriz como foi observada pelos en-
saios mecanicos onde os tratamentos na superficie das FC ndo tiveram um ganho nas
propriedades mecanicas e as analise de microscopia das fraturas ndo deixou claro a dife-

renca entre a interacdo fibra matriz apds os tratamentos.

Tabela V.7: Dados do gréafico tand altura do pico e temperatura — A partir dos dados de
DMA para PMMA e comp0sitos

Amostra Altura do pico Temperatura Eat
°C Jmolt
PMMAPROC 1,640 123,8 151.162,9
PROC- ACIDO 1,650 122,0 138.098,6
PROC-CARDOTS 1,646 120,8 145.460,4
PROC-CARDOTS1 1,600 123,1 133.624,8

PROC-CARDOTS2 1,632 121,3 135.333,0
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5.4.7 Teste de Autorreparo

Inicialmente foi analisado o teste de flexd@o realizado para dar prosseguimento no teste
para autorreparo dos compdsitos. O teste foi realizado com dois compositos PROC-
ACIDO e PROC-CARDOTS. Os compdsitos PROC-ACIDO sofreram tratamentos com
acido, enquanto os compositos PROC-CARDOTS foram submetidos a ataque &cido e

imersdo nos pontos de carbono. Logo 0 PROC-ACIDO ¢ a referéncia, nesse caso.

Os resultados dos ensaios deflexdo mostraram que a forca necessaria para romper 0S
corpos de prova de PROC-ACIDO foi em média de 24N. Para PROC-CARDOTS, a

forca necessaria média foi de 25N.

Testel

Inicialmente, para provocar um dano inicial nas amostras, foi aplicada uma forca em
flexdo igual a 50% da forca total média para se romper o corpo de prova(ou seja, 12N
para PROC-ACIDO e 13N para PROC-CARDOTS). Neste momento, o ensaio € inter-
rompido, mas a carga mantida constante (12 ou 13N) durante 4min. Apos este periodo,
ocorre 0 descarregamento e, logo em seguida, a mesma amostra é submetida a um novo

ensaio de flexdo completo (até a fratura).

Teste2

O procedimento do teste 1 é reproduzido. No entanto, antes de se ensaiar novamente o
corpo-de-prova, este é colocado em uma dispersao de pontos de carbono em agua com
concentracdo de 0,25g/L por lhora seco em estufa por 10min na temperatura de 40°C.
Apos este periodo foi realizado o ensaio de flexdo por completo e obteve-se o0s resulta-

dos para trés amostras.

O gréfico da Figura 5.27 representa as curvas e Tensdo x Deformacdo para PROC-
ACIDO e PROC-CARDOTS. Neste grafico estdo representadas trés curvas de cada
amostra, ou seja: (1) Ref (referéncia): curva do ensaio de flexdo tradicional; (2) Testl:
apos os procedimentos descritos no TESTE 1; (3) Test2: apds os procedimentos descri-
tos no TESTE 2.
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Figura 5.27 — Comparacédo tensdo x deformacdo dos compdsitos PROC-CARDOTS e
PROC-ACIDO referéncia teste 1 e teste 2.

Como pode-se observar pelos dados das Figuras 5.27 e 5.28 de resisténcia a flexao dos
compositos PROC-ACIDO, a referéncia apresenta um valor de 91,36MPa. Amostras de
PROC-ACIDO testados via protocolo testel mostraram valores de resisténcia de
84,97MPa e amostras PROC-ACIDO testadas pelo teste 2, tiveram resultados de resis-
téncia ainda menores de 75,59MPa. Nota-se que ndo houve autorreparo do material,
pois as propriedades foram diminuindo em relacéo ao valor da referéncia, como possi-
vel consequéncia de processos de danificacdo do material ocorridos nos testel e teste2
nas etapas relacionadas com o0s ensaios interrompidos. Pode-se observar que para 0S
compdsitos PROC-CARDOTS (com FC decoradas com PC), o valor da referéncia da
resisténcia mecanica foi de 85,97MPa. Amostras de PROC-CARDOTS testadas com o
procedimento testelmostraram valores de resisténcia mecanica de 92,0MPa e com o
teste 2 os valores cairam para 83,56 MPa. Nota-se que para os corpos de prova PROC-
CARDOTS as propriedades ndo reduziram como para os compositos PROC-ACIDO.
Sugere-se que devido aos compositos PROC-CARDOTS apresentarem pontos de car-
bono nas fibras, isso fez com que houvesse um autorreparo dos danos causados no ma-
terial comparado com os dados do composito PROC-ACIDO que em sua composicao

ndo apresenta 0s pontos de carbono na superficie das fibras. Os dados foram avaliados
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estatisticamente pelo teste (ANOVA de significancia de 0,05) observamos que para 0s
dados de PROC-ACIDO os testes apresentaram significancia entre si. Para o PROC-
CARDOTS os resultados mostraram que os testes apresentaram valores iguais entre si.
Sugere-se que 0 autorreparo ocorrido para os compoésitos contendo pontos de carbono,
seja devido a superficie das FC conter os pontos de carbono que, como demonstrado
pela técnica de CHN e Infravermelho, contém grupamentos quimicos na sua superficie e
estes grupos tem potencial para realizar ligacdo covalente, de hidrogénio e ou de Van
der Waals (induzida entre PC adjacentes) com a matriz de PMMA segundo Cheng Zhu

e colaboradores em seu trabalho®.
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Figura 5.28 — Comparagdo entre os valores de resisténcia a flexdo dos compdsitos
PROC-ACIDO e PROC-CARDOQOTS referéncia; teste 1 e teste 2.
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Como pode-se observar pelos dados Figura 5.29 de mddulo de elasticidade dos compo6-
sitos PROC-ACIDO, a referéncia para esse tipo de compdsito apresenta um valor de
3239MPa. Amostras desse tipo testadas atraves do protocolo testel exibiram valores de
3324MPa e com o teste2, os valores de mddulo cairam para 3042MPa. Nota-se que 0s
valores do médulo de elasticidade para os compésitos PROC-ACIDO tiveram um pe-
queno aumento no testel e depois uma redugdo mais incrementada no teste2. Para os
compositos PROC-CARDOTS, a referéncia apresenta um valor de 2940MPa. As amos-

tras PROC-CARDOTS submetidas ao testelmostraram modulos medios iguais a
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3338MPa e aquelas que passaram pelo teste 2, 3267MPa. Podemos observar que para 0s
compositos PROC-CARDOTS, os valores de médulo aumentaram no teste 1 e depois
reduziram mas nao na mesma proporcao do compoésitos PROC-ACIDO (atingindo valo-
res similares aos do modulo ref). Sugere-se que houve um autorreparo nos compositos
PROC-CARDOTS devido a presenca dos pontos de carbono nas fibras de carbono, o
que gerou um aumento do modulo de elasticidade no teste de autorreparo em relacao ao
composito PROC-ACIDO. Os dados foram avaliados estatisticamente pelo teste
(ANOVA de significancia de 0,05) os grupos PRO-ACIDO e PRO-CARDOTS os tes-

tesl e 2 em relacédo a referéncia apresenta valores estatisticamente diferentes entre si.
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Figura 5.29 — Comparacéo entre os valores de mddulo de elasticidade dos compdsitos
PROC-ACIDO e PROC-CARDOQOTS referéncia; teste 1 e teste 2.
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5.4.8 Caracterizacdo morfoldgica por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

dos corpos de prova do teste de autorreparo

Na figura 5.30 sdo apresentadas as micrografias das superficies de fratura das amostras
dos compositos PROC-ACIDO e PROC-CARDOTS. Séo exibidas imagens das amos-
tras em quatro estagios diferentes: primeira amostra, o corpo de prova sem sofrer ne-
nhum esforco foi mergulhado no nitrogénio liquido e fraturado; a segunda amostra re-
presenta o corpo de prova que foi submetido a uma carga de 50% do valor total para sua
ruptura, porém ndo foi esperado os 4 minutos de envelhecimento sob tensdo. Apds este
ensaio, o corpo de prova foi mergulhado no nitrogénio liquido e fraturado; a terceira
amostra, o corpo de prova foi submetido a uma carga de 50% do valor total para sua
ruptura e mantido por 4 minutos como descrito no testel do teste de autorreparo. Apos
este procedimento o corpo de prova foi mergulhado no nitrogénio liquido e fraturado; a
quarta amostra, o corpo de prova foi submetido ao teste 2. ApoOs este procedimento o

corpo de prova foi mergulhado no nitrogénio liquido e fraturado.
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Figura 5.30 — Micrografias das amostras dos compositos: (a) procedimento 1PROC-
ACIDO, (b) procedimento 2 PROC-ACIDO, (c) procedimento 3 PROC-ACIDO (d)
procedimento 4 PROC-ACIDO, (e) procedimento 1 PROC-CARDOTS, (f) procedimen-
to 2 PROC-CARDOTS (g) procedimento 3 PROC-CARDOTS (h) procedimento 4
PROC-CARDOTS.
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As imagens (b) e (f) da Figura 5.30 mostram um numero maior de fibras arrancadas, o
que indica que a etapa de danificacdo (carregamento das amostras a valores de forca
50% daquelas necessarias para rompimento) foi eficiente no propdsito de promover uma
maior danificagdo dos materiais (mais extenso descolamento nas interfaces fibra-
matriz). J& as imagens (g) e (h) relativas as amostras PROC-CARDOTS indicam uma
menor concentracao de fibras arrancadas, sugerindo que as condicdes de envelhecimen-
to as quais as amostras foram submetidas (procedimentos 3 e 4) foram suficientes para
promover autorreparo e, assim sendo, recuperar as caracteristicas de adesao e interacoes
interfaciais (interface fibra-matriz) dos sistemas a niveis semelhantes a dos materiais
antes das etapas de danificagdo. Este mecanismo de autorreparo pode ser promovido por
ligacBGes quimica entre os pontos de carbono aderidos a FC (comprovada pelo método
UV-vis) que apresentam grupamentos quimicos em sua superficie como amino (NH2),
carboxila (COOH) e hidroxila (OH) (comprovado por técnicas CHN e Infravermelho) e
a matriz de PMMA. Cheng Zhu e colaboradores apresentaram nanocompésitos com este
tipo de ligacdo quimica @. A Figura 5.31 apresenta a hipGtese de autorreparo nos com-

positos contendo PC na superficie das FC.

Forca Aplicada Autorreparo

0\ g

Fibra de Carbono ‘ N---H ’
Pontos de Carbono ’ o - O---H ’

Matriz PMMA

\ Fibra de carbono Matriz PMMA /

Compésito U

Descolamento Interfacial

Figura 5.31- llustracdo da hipdtese de autorreparo nos compositos contendo PC.
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CAPITULO 6

6. CONCLUSOES

Pontos de carbono com grupos funcionais, como grupos carboxila e amina, foram pro-
duzidos pelo método de pirdlise por micro-ondas. A técnica de CHN comprovou a pre-
senca do nitrogénio na composi¢do dos PC. FTIR comprovou a presenga dos grupos
funcionais e por microscopia de transmisséo foi possivel observar particulas com tama-
nhos diferentes e préximos a 10nm. O espectro de fotoluminescéncia dos PC identificou
bandas de emissdo em diferentes comprimentos de onda para os PC. A concentracao
dos pontos de carbono depositados nas fibras de carbono foi avaliada e quantificada por
espectroscopia UV-vis e valores médios em massa de 1,2% de PC em FC foram deter-
minados. A fibra de carbono com diferentes tratamentos foi analisada por AFM e pode-
se observar que a rugosidade da fibra contendo PC é menor em reacdo a FC com trata-
mento acido sugere a incorporacdo dos PC na FC. Os comp0sitos produzidos por com-
pressdo a quente usando tecidos de FC nédo apresentaram resultado satisfatorio, pois néo
houve integracdo suficiente entre polimero e os tecidos de fibras de carbono. Para os
compositos processados pelo misturador de alta intensidade, foi possivel observar uma
melhora das propriedades mecanicas em comparagdo com a matriz de PMMA. Em ge-
ral, os tratamentos de superficie realizados nas fibras de carbono (incluindo a deposi¢édo
de pontos de carbono) ndo alteraram significativamente as propriedades mecanicas dos
compositos. Os resultados de DMA e imagens MEV das superficies de fratura também
mostraram que os tratamentos de superficie aplicados as fibras de carbono ndo altera-
ram significativamente o grau de interacdo entre as fibras de carbono e 0o PMMA. No
entanto, testes de autorreparo mostraram que 0s compositos contendo pontos de carbono
na superficie das FC restabeleceram suas propriedades apds serem danificados em com-
paracdo com 0s compo0sitos que ndo apresentavam 0s pontos de carbono em sua compo-
sicdo. Esses resultados sugerem que os pontos de carbono na superficie da FC foram
capazes de fornecer mecanismos reversiveis de interagdo fibra-PMMA. Assim, qualquer
dano relacionado a descolamentos interfaciais de matriz de fibra (tipico em processos de
fratura compdsitos) pode ser reparado através de interacBes reversiveis promovidas pe-

los pontos de carbono.
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APENDICE A

Sdo mostrados neste apéndice os dados estatisticos ANOVA para 0s corpos de prova

dos ensaios mecanicos realizados para cada compdsito avaliado.

Anélise de Flexdo dos Compdsitos por Compressdo a Quente (Tecido FC) — Teste
ANOVA (95%)

Compositos por Compressdo a Quente (Tecido FC) - Teste Flexdo Resisténcia Mecénica

Grupo Média F Valor- P F critico
PMMA 47,952 11,24685 6,04.E% 2,866081
FC-PURA 54,446
FC-ACETONA 35,036
FC- ACIDO 31,312
FC-CARDOTS 39,418

Compdsitos por Compressdo a Quente (Tecido FC) - Teste Flexdo Mdédulo de Elasticidade

Grupo Média F Valor- P F critico
PMMA 2633,8 21,95913 4,4.E 2,866081
FC-PURA 2433,8
FC-ACETONA 1983,9
FC- ACIDO 1812,2
FC-CARDOTS 2143,6
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Anélise de Tragdo dos Compositos por Misturador de Alta Intensidade — Teste

ANOVA (95%)

Compositos Misturador de Alta Intensidade - Teste Tracéo Resisténcia Mecanica

Grupo Média F Valor- P F critico

3,29756202 0,01117 2,371781
PROCPMMA 40,72
PROC-PURA 48,21
PROC-ACETONA 47,24
PROC- ACIDO 46,74
PROC-CARDOTS 45,02
PROC-CARDOTS1 48,04
PROC-CARDOTS2 44,76

Compositos Misturador de Alta Intensidade - Teste Tra¢do Mddulo de Elasticidade

Grupo Média F Valor- P F critico
PROCPMMA 2862,5 | 4,09118476 0,00326 2,371781
PROC-PURA 2866
PROC-ACETONA 2801,3
PROC- ACIDO 3164,3
PROC-CARDOTS 2791
PROC-CARDOTS1 2731,1
PROC-CARDOTS2 2686
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Anélise de Flexdo dos Compositos por Misturador de Alta Intensidade — Teste

ANOVA(95%)

Compositos Misturador de Alta Intensidade - Teste Flexao Resisténcia Mecénica

Grupo Média F Valor- P F critico
5,451407467 0,000769204 2,445259395
PROCPMMA 63,47
PROC-PURA 86,48
PROC-ACETONA 85,1
PROC- ACIDO 91,36
PROC-CARDOTS 85,97
PROC-CARDOTS1 78,59
PROC-CARDOTS2 83,42

Compositos Misturador de Alta Intensidade - Teste Flexdo Mddulo de Elasticidade

Grupo Média F Valor- P F critico
PROCPMMA 2705,75 4,32897 0,003277 2,445259
PROC-PURA 3338,6
PROC-ACETONA 3181,6
PROC- ACIDO 3239,6
PROC-CARDOTS 2940,2
PROC-CARDOTS1 3315
PROC-CARDOTS2 2811,2
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Anédlise de Flexdo dos Compositos por Misturador de Alta Intensidade — Teste
ANOVA (95%) - TESTE AUTORREPARO

Compositos Misturador de Alta Intensidade TESTE AUTORREPARO - Teste Flexdo Resis-

téncia Mecanica

Grupo Média F Valor- P F critico
PROC-ACIDO-REF 91,36 5,215256 0,035499 4,45897
PROC-ACIDO-TEST1 84,97
PROC-ACIDO-TEST2 75,59

Compdsitos Misturador de Alta Intensidade TESTE AUTORREPARO - Teste Flexdo Mdédulo

de Elasticidade

Grupo Média F Valor- P F critico
PROC-ACIDO-REF 3239,6 0,938598 0,430353 4,45897
PROC-ACIDO-TEST1 | 3324,333
PROC-ACIDO-TEST2 3042

Compositos Misturador de Alta Intensidade TESTE AUTORREPARO - Teste Flexdo Resis-

téncia Mecéanica

Grupo Média F Valor- P F critico
PROC-CARDOTS-REF 85,97 2,163044 0,177443 4,45897
PROC-CARDOTS-TEST1 92,00

PROC-CARDOTS-TEST2

83,56
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Compositos Misturador de Alta Intensidade - TESTE AUTORREPARO - Teste Flexdo Modulo
de Elasticidade

Grupo Média F Valor- P F critico
PROC-CARDOTS-REF 2940,2 5,352496 0,046336 5,143253
PROC- CARDOTS-TEST1 3338

PROC- CARDOTS-TEST?2 3267




