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RESUMO

A adicdo de grafeno e nanotubos de carbono (CNT) em materiais compdsitos para melhoria
das propriedades mecénicas vem sendo relatada por diferentes autores. No entanto, essas
estruturas tendem a se aglomerar quando a energia do processo de dispersdo é removida,
devido as interacfes de van der Waals entre 0s nanotubos e as camadas de grafeno. Uma
possivel solucdo para esse problema seria a funcionalizagdo ndo covalente destas
nanoestruturas usando surfactantes. O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia do uso
de surfactantes no comportamento de compositos carbono/epdxi nanomodificados por grafeno
e CNT. Foram utilizados grafeno multicamadas e nanotubos de carbono de paredes multiplas,
os quais foram dispersos com os surfactantes dodecilbenzeno sulfonato de sodio (SDBS) e
polioxietilenononilfenil éter (IGEPAL® CO-890). As andlises morfologicas e estruturais
foram realizadas utilizando microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia de forca
atbmica (AFM), difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e espectroscopia Raman. As propriedades mecénicas foram
avaliadas por ensaios de tracdo (ASTM D3039), de flex&do em trés pontos (ASTM D790) e do
tipo dog bone (ASTM D638). Tanto no teste de tracdo quanto no de flexdo os valores de
rigidez obtidos foram estatisticamente iguais ao do branco, indicando que esta propriedade
ndo foi afetada pela funcionalizacdo das nanoestruturas. No entanto, a resisténcia a tracdo
apresentou aumento de 23,5% e a resisténcia a flexdo foi melhorada em 11,5% quando o
surfactante ndo iénico CO890 foi utilizado. Os resultados dos ensaios do tipo dog bone
indicaram que houve uma mudanca no modo de falha de fragil para ductil com a adi¢do das
nanoestruturas. Os resultados das analises morfoldgicas e estruturais indicaram que as
nanoestruturas de carbono foram satisfatoriamente funcionalizadas pelos surfactantes

utilizados.

Palavras chave: Nanocompositos, grafeno, nanotubos de carbono, surfactantes.
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ABSTRACT

The addition of graphene and carbon nanotubes (CNT) as nanofillers in composite materials
to improve its mechanical properties has been reported by different authors. However, these
structures have the tendency to agglomerate when the energy provided by the dispersion
process is removed, due to the van der Waals forces between nanotubes and graphene sheets.
One possible solution to overcome this problem is the non-covalent functionalization of these
nanostructures by the usage of surfactants. This research goal is to analyze the surfactant
effect on the overall behavior of carbon/epoxy composites nanomodified by graphene and
carbon nanotubes. Multi-layered graphene and multiwall carbon nanotubes were dispersed
with the surfactants Sodium dodecylbenzenesulfonate (SDBS) and
Polyoxyethylenenonylphenyl ether (IGEPAL® CO-890). The morphological and structural
analysis was performed using scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD),
atomic force microscopy (AFM), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and Raman
spectroscopy. The mechanical properties were evaluated by tensile tests (ASTM D 3039),
three point bending test (ASTM D 790) and tensile tests of dog bone shape specimens (ASTM
D638). The stiffness values obtained in both tensile and bending tests were statistically equal
to the blank, indicating that the stiffness seems to be insensible to functionalized
nanostructures. Nevertheless, an improvement on the ultimate strength of 23.5% for tensile
tests and of 11.5% for bending tests was observed when the non-ionic CO890 surfactant was
employed. The results of the dog bone tensile tests indicate a change on epoxy behavior from
brittle to ductile. The morphological and structural analysis results indicated that the carbon

nanostructures were well functionalized by the surfactants used.

Keywords: Nanocomposites, graphene, carbon nanotubes, surfactants.
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1. INTRODUCAO

O carbono € um elemento que apresenta excelentes propriedades como alta estabilidade em
condigdes ambientes, diferentes tipos de hibridizacdo, formagéo de fortes ligacOes covalentes
e facilidade de formacdo de compostos. Seus alétropos grafite e diamante ja séo utilizados
desde a antiguidade, no entanto, as nanoestruturas fulereno, nanotubos de carbono (CNT) e
grafeno s6 foram descobertos experimentalmente nas Gltimas décadas. Estas nanoestruturas
combinam a baixa densidade e flexibilidade mecanica de materiais organicos com as
propriedades mecanicas e elevada resisténcia quimica e térmica dos materiais inorganicos.
Desde a descoberta do fulereno em 1985, as nanoestruturas de base carbono vém recebendo
grande atencdo na ciéncia de materiais, devido as propriedades Unicas e a variada
possibilidade de aplicacdes tecnoldgicas (LEE et al., 2011; WONG & AKINWANDE, 2011).

O grande interesse por esses alétropos do carbono, principalmente CNT e grafeno, deve-se a
suas excelentes propriedades térmicas, elétricas e mecéanicas. Além disso, 0s nanotubos de
carbono e o grafeno sdo estruturas anisotropicas em uma e duas dimensdes, respectivamente,
com uma ampla distribuicdo de suas massas molares. Devido a combinac¢do de modulo de
elasticidade e resisténcia a tracdo elevados, baixa densidade e tamanho em escala
nanométrica, estas nanoestruturas de carbono sdo materiais promissores para melhorar as
propriedades fisico-quimicas e mecanicas de materiais compositos. No entanto, essa melhoria
depende de uma boa distribuicdo destas nanoestruturas de carbono na matriz polimérica e da

ligacdo interfacial entre as nanoparticulas e o polimero (KUILLA et al., 2010).

Devido as fortes interacdes de van der Waals entre as paredes dos nanotubos e as camadas de
grafeno, essas nanoestruturas tendem a formar aglomerados e para evita-los a funcionalizagéo
das nanoparticulas tem se tornado uma possivel solucdo para este problema. De acordo com
Kuila et al. (2012) e Bystrzejewski et al. (2010), a funcionalizacdo ndo covalente é uma
técnica que modifica a superficie de nanoestruturas sem alterar sua estrutura e pode ser feita
pela adsorcdo de surfactantes ou de pequenas moléculas aromaéticas. Para o caso de
nanoestruturas de carbono, Tkalya et al. (2012) sugere o uso de surfactantes para evitar que
essas nanoparticulas se aglomerem durante o processo de dispersdo na matriz polimérica.
Segundo Tkalya et al. (2012) e Pu et al. (2012) os surfactantes dodecilbenzeno sulfonato de
sodio (SDBS) e polioxietilenononilfenil éter (IGEPAL CO890) sdo os mais adequados para
melhorar a dispersdo de nanotubos de carbono e grafeno.



O presente trabalho tem por objetivo investigar os efeitos da adicdo de grafeno e CNT em
compositos carbono/epoxi e avaliar a influéncia do uso de surfactantes no processo de
dispersdo dessas nanoestruturas na matriz polimérica. Para isto foram utilizadas as seguintes

estratégias:

e Funcionalizacdo das nanoestruturas de carbono com surfactante;

e Desenvolvimento dos compdsitos carbono/epdxi nanomodificados;

e Analise das propriedades mecanicas por meio de ensaios de tracdo (compdsito e
sistema epdxi) e flexdo (composito);

¢ Analises morfologicas e estruturais utilizando MEV, AFM, DRX, Raman e FTIR.



2. OBJETIVOS

2.1 Geral

Desenvolvimento e andlise de compositos carbono/epoxi nanomodificados por grafeno

multicamadas (MLG) e nanotubos de carbono (CNT). As nanoestruturas de carbono foram

funcionalizadas com dois tipos de surfactante (i6nico e ndo i0nico) para avaliar sua influéncia

no processo de dispersdo na matriz epoxi.

2.2 Especificos

Funcionalizar CNT e MLG com surfactantes diferentes;

Desenvolver compdsitos carbono/epoxi nanomodificados;

Analisar diferentes concentracdes e combinagdes de CNT e MLG funcionalizados com
surfactantes ou néo;

Avaliar as propriedades mecanicas dos compositos por meio de ensaios de tracdo e
flex&o;

Analise da funcionalizacdo das nanoestruturas por espectroscopia no infravermelho
(FTIR) e por espectroscopia Raman;

Caracterizacdo dos nanocompositos desenvolvidos por microscopia eletronica de
varredura (MEV) e por difracdo de raios-X;

Avaliacdo do sistema epdxi nanomodificado por microscopia de forca atdmica (AFM)

e por ensaios do tipo dog bone.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Materiais compositos

Inmeras tecnologias modernas, por necessitarem de materiais com combinacGes de
propriedades que ndo podem ser atendidas pelas ligas metalicas, pelos materiais ceramicos e
pelos polimeros convencionais, s6 se tornaram vidveis com o advento dos materiais
compositos. Conquistas cientificas relevantes nas &reas aeronautica, aeroespacial,
petroquimica, naval, bioengenharia, automobilistica, construcdo civil, de artigos esportivos,
entre outras, devem-se ao uso desse tipo de material (CALLISTER, 2006; LEVY NETO &
PARDINI, 2006). O uso de compdsitos, principalmente os reforcados por carbono, permite
uma significativa reducdo do peso de determinadas estruturas, além de melhorar as
resisténcias a corrosao e a fadiga de componentes de aeronaves, plataformas maritimas de
petréleo, satélites, submarinos, foguetes, veiculos automotores, trens de alta velocidade,
artigos esportivos, como raquetes de ténis e tacos de golfe, implantes ortopédicos entre outras
aplicagdes (LEVY NETO & PARDINI, 2006). A FIG 01 apresenta a estrutura do Boeing 787,
0 qual apresenta 50% em peso constituido de material compdsito. Embora sejam
frequentemente associados a tecnologias mais recentes, a origem dos materiais compaositos é
bastante antiga. A madeira, formada por fibras de celulose envolvidas por lignina, e 0 0sso,
formado por fibras de coladgeno unidas pela matriz mineral de apatita, sdo exemplos naturais
de materiais compositos (CHAWLA, 2011).

Outros
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B Laminadosde carbono c Ssit

ompdsitos
@ Composito sanduiche de carbono 50%
M Fibra de vidro :
.Aluml'nio Aluminio

0,
[ Aluminio- aco - titanio 20%

FIGURA 01 - Estrutura do Boeing 787. (Adaptado de SILVA NETO, 2011)



De acordo com Callister (2006), os materiais compositos podem ser, de modo geral, definidos
como qualquer material multifasico que exibe uma proporc¢éo significativa das propriedades
de ambas as fases que o constituem, de maneira a se obter uma melhor combinacdo de
propriedades. A maioria dos materiais compositos sintéticos foi desenvolvida com o intuito de
melhorar caracteristicas mecanicas como resisténcia, rigidez e tenacidade em diferentes
condicBes. Nestes materiais, normalmente, é possivel distinguir uma fase de reforco e outra
aglutinante, chamada matriz, a qual é continua e envolve o reforco, permitindo que estes
transfiram esforcos mecéanicos entre si (CALLISTER, 2006; LEVY NETO & PARDINI,
2006).

Um esquema simples para a classificacdo dos materiais compasitos estd mostrado na FIG 02.
Observa-se nesse esquema que os compdsitos podem ser refor¢ados por fibras ou particulas.
Os compositos particulados podem ser reforcados por particulas de tamanhos variados,
dispersas aleatoriamente na matriz. Devido a essa dispersdo aleatoria, esse tipo de composito
é considerado quase homogéneo e quase isotrépico (CARVALHO, 2011). Caso o reforco seja
constituido por fibras, essas podem ser orientadas em multidirecdes, multicamadas ou na
forma de camadas isoladas. Os compositos de camada Unica podem ser constituidos de fibras
curtas ou continuas. Quando sdo utilizadas fibras continuas, essas podem ser unidirecionais ou
bidirecionais (tecidos). Nos compasitos reforcados por fibras curtas sdo empregadas pequenas
fibras ou whiskers (nanocristais muito finos de alta razdo de aspecto) dispersos de modo
aleatdrio ou orientado na matriz. No caso dos compdsitos multicamadas, pode-se utilizar um
unico tipo de fibra (laminado), ou mais de um tipo de fibra, ou laminas metalicas intercaladas
com laminas de compdsitos (hibridos) (CARVALHO, 2011; LEVY NETO & PARDINI,
2006).

3.1.1 Reforgos

Os reforcos para compdsitos podem se apresentar na forma de fibras continuas, fibras curtas,
nanocristais de celulose, ou particulas. Tecnologicamente, os compositos reforgados com
fibras sdo os mais importantes e os mais utilizados, uma vez que com este tipo de reforgo os
materiais se tornam mais resistentes e rigidos que com qualquer outro tipo de reforgo
(CALLISTER, 2006; CHAWLA, 2011). Isso se deve ao fato das fibras apresentarem alta
resisténcia e modulo de elasticidade, o que faz com que suportem a maior parte da carga
(CHUNG, 2009).
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FIGURA 02 - Classificacao hierarquica dos compdsitos. (Adaptado de LEVY NETO e PARDINI, 2006, p.4)

Existem diversos tipos de fibras que podem ser utilizadas como reforcos, incluindo fibras
naturais. Pode-se citar como vantagens desse tipo de fibra a baixa massa especifica, o baixo
custo, a alta disponibilidade, alem de serem reciclaveis, ndo toxicas e biodegradaveis. No
entanto, as fibras naturais sdo utilizadas em situacdes, nas quais ndo é necessario um reforco
mecanico significativo, ja& que suas propriedades mecanicas sao inferiores as das fibras
sintéticas. Além disso, ndo sdo uniformes e apresentam alta sensibilidade aos efeitos
ambientais como temperatura e umidade, o que dificulta o processamento e limita sua
aplicacdo como reforco. As fibras celuldsicas como o algoddo, linho, juta, cdnhamo e sisal séo
utilizadas pela industria téxtil, enquanto a madeira e a palha podem ser utilizadas pela
indUstria de papel (LEVY NETO & PARDINI, 2006; CHAWLA, 2011).

As fibras sintéticas mais utilizadas como refor¢o sdo as fibras de vidro, as fibras de carbono e

a aramida. Uma comparacéo de algumas propriedades dessas fibras é apresentada na TAB 01.

A fibra de vidro é a mais utilizada, devido principalmente ao seu baixo custo, alta resisténcia
a tracdo e grande inércia quimica (LEVY NETO & PARDINI, 2006). Quando associada a
uma matriz polimérica, produz um composito de resisténcia especifica elevada, alem de tornar
0 composito Gtil para utilizacdo em uma variedade de ambientes corrosivos (CALLISTER,
2006). No entanto, as fibras de vidro apresentam baixo mddulo de elasticidade, auto-

abrasividade, baixa resisténcia a fadiga e ndo exibem a rigidez necessaria para algumas



aplicacdes (CALLISTER, 2006; LEVY NETO & PARDINI, 2006). Estas fibras podem ter
composigdes quimicas variadas e as fibras de vidro mais comuns s&o as do tipo E, C e S. O
termo E refere-se a elétrico, ja que este tipo de fibra € um bom isolante elétrico. O termo C é
derivado de corroséo, pois este tipo de fibra é mais resistente & corros@o quimica que 0s outros
tipos. J& o termo S € referente a silica, uma vez que este tipo de fibra apresenta teor de silica
mais elevado, fazendo com que a resisténcia a altas temperaturas seja maior (CHAWLA,
2011). As aplicacdes mais familiares incluem as carcacas de meios de transporte automotivos
e maritimos, as tubulacbes de plastico reforcado por fibras, os recipientes para

armazenamento e os pisos industriais (CALLISTER, 2006).

TABELA 01 - Propriedades mecénicas de fibras sintéticas. (Adaptado de CHAWLA, 2011)

Fibras Médulo de Resisténcia a Densidage P
elasticidade E (GPa) tracédo o, (GPa) (g/cm’)
Vidro - E 77,0 3,5 2,54
Vidro - S 85,0 4,5 2,48
Carbono (Hercules AS4) 240,0 3,6 1,80
Carbono (Hercules IM7) 280,0 52 1,80
Carbono (Toray T300) 385,0 3,5 1,80
Aramida (Kevlar®49) 125,0 3,8 1,44
Aramida (Kevlar®29) 65,0 38 1,45

As fibras de aramida possuem alta resisténcia, alto modulo e estabilidade térmica, além de
apresentar excepcional relacdo resisténcia-peso, sendo superior a exibida pelos metais.
Existem véarios materiais aramidas, sendo o mais comum conhecido por Kevlar, nome
comercial da empresa DuPont. As aplicacdes mais comuns dos compdsitos de aramida
incluem produtos balisticos (coletes a prova de balas), artigos esportivos, pneus, cordas,
carcacas de misseis, vasos de pressao, além de serem empregadas como um substituto para o

amianto em freios automotivos e em revestimentos de embreagens (CALLISTER, 2006).

As fibras de carbono sdo um material de alto desempenho, sendo o tipo de reforgo mais
utilizado em compositos avangados com matriz polimérica (CALLISTER, 2006). Séo
produzidas a partir da pirdlise controlada de precursores organicos, sendo 0s mais comuns
poliacrilonitrila (PAN), fibras de celulose (raiom) e piches de petréleo e alcatrdo de hulha. No
processo de pirolise, o tratamento termico remove oxigénio, nitrogénio e hidrogénio,
originando as fibras de carbono (LEVY NETO & PARDINI, 2006). O tipo de processamento,
bem como as caracteristicas da fibra resultante, variam de acordo com o precursor utilizado

(CALLISTER, 2006). Essas fibras ndo séo totalmente cristalinas, sendo formadas por regides



grafiticas e regides amorfas. O grau de cristalinidade depende do processo de fabricagdo, e de
modo geral, aumenta com o aumento da temperatura. Quanto maior o grau de cristalinidade e
menores os defeitos da fibra, melhores séo as propriedades mecanicas (CALLISTER, 2006;
CHUNG, 2009; LEVY NETO & PARDINI, 2006). Apds a carbonizagéo as fibras se tornam
amorfas (ndo cristalinas) e sdo chamadas de turbostraticas. Nesse caso, ainda existem
camadas de carbono, no entanto estas ndo sdo tdo extensas e nem muito planas e paralelas.
Para que as fibras adquiram um maior grau de cristalinidade, o processo de carbonizacéao
necessita ser seguido de um processo de grafitizacdo, empregando temperaturas na faixa de
2300-3000°C (CHUNG, 2009). Entre as vantagens da fibra de carbono pode-se citar a alta
resisténcia e o alto moédulo de elasticidade especificos; em temperatura ambiente ndo séo
afetadas pela umidade ou por diversos solventes, acidos e bases; apresentam uma diversidade
de caracteristicas fisicas e mecénicas (CALLISTER, 2006). Essas fibras apresentam
importancia estrutural, devido a baixa densidade, alto mddulo de Young e alta resisténcia, e
também importancia funcional, decorrente da sua elevada condutividade elétrica. Possuem
ainda coeficiente de expansao térmica proximo de zero. Essas propriedades fazem com que 0s
compositos de fibra de carbono sejam Uteis em dissipadores de calor e em estruturas que
necessitem de estabilidade dimensional (CHUNG, 2009). Os compositos poliméricos
reforcados com fibra de carbono s&o largamente utilizados em equipamentos esportivos e de
recreacdo (varas de pesca, tacos de golfe, raquetes de ténis, etc.), em carcacas de motores de
foguete enroladas com filamentos, em vasos de pressdo e componentes estruturais de

aeronaves, em asas fixas e em helicdpteros (CALLISTER, 2006).

A TAB 02 apresenta uma comparacdo das vantagens e desvantagens dos tipos de reforcos

mais utilizados.

3.1.2 Matrizes

Os principais tipos de matrizes utilizadas em compositos sdo as polimeéricas (termofixas e
termoplasticas), metélicas, ceramicas e carbono. Formam uma fase continua e tem a fungéo de
manter os reforcos unidos e transferir ou distribuir uma tensdo aplicada externamente entre
esses refor¢os (LEVY NETO & PARDINI, 2006; CALLISTER, 2006). A matriz suporta
apenas uma pequena porcao da carga aplicada ao composito e seu material constituinte deve
ser ductil. A matriz também exerce a funcdo de protecdo dos reforcos contra danos na
superficie, decorrentes de processos de abrasdo mecéanica ou de rea¢fes quimicas. Além disso,

a matriz atua como uma barreira contra propagacao de trincas, uma vez que separa as fibras, e



devido a sua relativa plasticidade, previne a propagacédo de trincas de uma fibra para a outra.
As forgas de atragdo adesivas sdo de extrema importancia para que ndo ocorra a extragdo das
fibras de dentro da matriz. A resisténcia do composito depende em grande parte dessa ligacédo
adequada para que a transmissdo da tensdo da matriz fraca para o reforco mais forte seja
maximizada (CALLISTER, 2006).

TABELA 02 - Comparacéo entre tipos de fibras mais recorrentes. (Adaptado de MENDONCA, 2005)

Fibra
Vidro Carbono Kevlar®
Baixo custo em relacdo as Maior rigidez quando Excepcionais caracteristicas

demais fibras; alta relagdo
resisténcia/densidade

comparada a fibra de
vidro; maior resisténcia a

de resisténcia e rigidez, sem
ser fragil como as demais.

Vantagens (resisténcia especifica). altas temperaturas, quando
0 vidro tende a se fundir;
densidade inferior, cerca
de 68% da do vidro.
Baixa relacdo modulo de Custo mais elevado do Baixa resisténcia a
elasticidade/densidade que a fibra de vidro; maior compressdo; alto custo;
(rigidez especifica); baixa dificuldade de producdo. sensivel a umidade e a luz
resisténcia a abrasdo, o UVv.
Desvantagens

que reduz a resisténcia a
ruptura; adesdo pobre as
resinas, especialmente em
presenca de umidade.

3.1.2.1 Matrizes poliméricas

Comparados aos metais e ceramicos, 0s polimeros sdao mais faceis de processar, sao0 mais
baratos e geralmente sdo mais resistentes a produtos quimicos que os metais. Entretanto, séo
maus condutores de eletricidade e calor, apresentam menor resisténcia e mddulo de
elasticidade, além dos limites de temperatura de utilizagdo mais baixos (CHAWLA, 2011). Os
compositos de matriz polimérica podem ser classificados em termofixos ou termoplésticos de
acordo com o comportamento do polimero utilizado. Esses materiais apresentam uma grande
diversidade de aplicacdo devido a suas propriedades a temperatura ambiente, sua facilidade de
fabricacdo e ao seu custo (CALLISTER, 2006). A TAB 03 apresenta algumas vantagens e

desvantagens desse tipo de matriz.

Os polimeros chamados de termofixos ou termorrigidos sdo aqueles que apresentam ligacoes
cruzadas em forma de uma rede e que ndo amolecem quando aquecidos, sendo degradados em

temperaturas mais elevadas. As ligagdes cruzadas prendem as cadeias umas as outras para



10

resistir aos movimentos de rotacéo e vibracdo em temperaturas elevadas, fazendo com que o
polimero se torne rigido e resistente. As matrizes termofixas mais comuns sdo epoxi, fendlica,
poliéster e vinil éster (CHAWLA, 2011; CALLISTER, 2006).

TABELA 03 - Vantagens e desvantagens dos polimeros em relagdo a outras matrizes. (PEREIRA, 2013)

Vantagens Desvantagens
Facilidade de fabricacio; Baixa resisténcia;
Baixo peso; Rigidez inferior a dos metais, ceramicos e madeira;
Resisténcia a ataques quimicos; Dureza baixa;
Isolamento térmico e elétrico; Temperatura méxima de servico baixa;
Aparéncia decorativa; Mais inflaméaveis que os metais.

Amortecimento mecanico.

As matrizes termofixas, especialmente a resina epoxi, sdo muito utilizadas em compositos
com fibra de carbono (CHUNG, 2009). As resinas epoxi sdo polimeros termofixos de alto
desempenho, contendo pelo menos dois grupos epdxi (um atomo de oxigénio ligado a dois
atomos de carbono) em sua molécula e as mais utilizadas tém como base o diglicidil éter do
bisfenol-A, mostrado na FIG 03. Apesar do custo mais elevado que as resinas poliésteres, a
resina epdxi apresenta melhor resisténcia a umidade, menor encolhimento durante a cura,

temperatura de uso mais elevada e boa adeséo com as fibras de vidro (CHAWLA, 2011).

Devido a grande aderéncia, a resina epoxi € a matriz polimérica mais utilizada. Apresenta
uma excelente combinacdo de propriedades mecanicas e resisténcia a corrosdao, €
dimensionalmente estavel e apresenta baixo custo. A baixa massa molar da resina nao curada
confere alta mobilidade molecular durante o processo, fazendo com que a resina se espalhe

facilmente sobre a superficie de algumas fibras utilizadas como refor¢co (CHUNG, 2009).

. H. ., OH CH, , 0
P = = | N I el A
H.C—CH—CH; D—{\ :\—c—{ B—D—C[—L—CH—C!—L o—, I}—f[—f ;.\—D—CE,—CH CH.
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FIGURA 03 - Estrutura quimica de uma resina epoxi diglicidil éter do bisfenol-A (DGEBA). (LEVY NETO &
PARDINI, 2006, p.19)
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As aplicagfes mais comuns incluem recobrimentos protetores, adesivos, equipamentos para
inddstria quimica, compositos estruturais, laminados elétricos e encapsulados eletrénicos
(LEVY NETO & PARDINI, 2006).

Os termoplasticos sdo polimeros que amolecem quando sdo aquecidos e endurecem quando
sdo resfriados e esses processos sdo reversiveis e podem ser repetidos. A medida que a
temperatura é elevada as ligacGes secundarias sdo enfraquecidas, facilitando o movimento

relativo das cadeias adjacentes quando uma tensdo é aplicada (CALLISTER, 2006).

As matrizes termofixas séo tradicionalmente as mais comuns e mais utilizadas, no entanto as
matrizes termoplasticas se mostram uma alternativa em algumas aplicacdes, devido a maior
tenacidade a fratura, maior resisténcia ao impacto e maior tolerancia a danos do que as
termorrigidas (CHUNG, 2009; LEVY NETO & PARDINI, 2006). Outras vantagens das
matrizes termoplasticas sdo o0s custos de manufatura mais baixos, possibilidade de
reprocessamento e alta tolerancia ambiental. Entretanto, esse tipo de matriz apresenta alta
viscosidade e é processado a altas temperaturas, o que limita os métodos de processamento
(CHUNG, 2009). Entre as matrizes termoplasticas estdo o polietileno de alta e baixa
densidade (PEAD e PEBD), o poliestireno (PS), o polimetilmetacrilato (PMMA) e o poliéter
éter cetona (PEEK) (CHAWLA, 2011).

3.1.2.2 Matrizes metélicas

Os metais sdo materiais de engenharia muito versateis e podem ser reforgcados por uma grande
variedade de métodos (CHAWLA, 2011). Os metais sdo atrativos como matrizes para
compositos devido a alta resisténcia mecanica e tenacidade a fratura, boa condutividade
térmica, ndo inflamabilidade e maior resisténcia contra degradacao por fluidos organicos que
os polimeros (CALLISTER, 2006; LEVY NETO & PARDINI, 2006). Em relagdo ao metal-
base, 0 composito de matriz metalica apresenta maior resisténcia e rigidez especificas, maior
resisténcia a fluéncia e a abrasdo e melhor estabilidade dimensional. No entanto, o0s
compositos com matriz metalica sdo bem mais caros que aqueles com matriz polimérica, o
que restringe seu uso. Ligas de aluminio, magnésio, titanio e cobre, alem das superligas sdo
utilizadas como matrizes metalicas. Os compdsitos de matriz metalica sdo utilizados em
alguns componentes de motores de automdveis e em compdsitos estruturais avancados na
industria aeroespacial (CALLISTER, 2006).
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3.1.2.3 Matrizes ceramicas

Em geral, as matrizes cerdmicas sdo constituidas de um ou mais metais combinados com um
ametal como oxigénio, carbono ou nitrogénio e sdo materiais duros e quebradicos. Esse tipo
de matriz € geralmente utilizado para aumentar a tenacidade a fratura de compdsitos
reforcados por fibras (CHAWLA, 2011).

Entre as vantagens das matrizes ceramicas podem-se citar: possibilidade de obtencdo em uma
larga faixa de composic@es; baixo coeficiente de expansdo térmica, o que reduz as tensdes
térmicas entre matriz e reforco; baixo custo das matérias-primas; resisténcia a oxidacao e a
deterioracdo em temperaturas elevadas. Por outro lado, as matrizes ceramicas sdo frageis, suas
propriedades ndo sdo uniformes, apresentam baixa resisténcia ao choque térmico e mecanico,
além da reduzida resisténcia a tracdo (CHAWLA, 2011). N&o fosse a tendéncia a fratura fragil
apresentada pelos materiais ceramicos, alguns deles seriam ideais para aplicagdes a
temperaturas elevadas e sob condi¢des de tensdo severas (LEVY NETO & PARDINI, 2006;
CALLISTER, 2006).

Os métodos de fabricacdo de compositos com matriz ceramica incluem técnicas de prensagem
a quente, de prensagem isostatica a quente e de sinterizacdo na fase liquida (CALLISTER,
2006).

3.1.2.4 Matrizes de carbono

Os compositos de matriz carbono sdo obtidos pela carbonizacdo de materiais organicos
(resinas termofixas e piche) ou pela decomposicdo de hidrocarbonetos gasosos. A pirdlise
envolve reacbes quimicas que removem do precursor 0s atomos que ndo sejam carbono e o
processo € tipicamente conduzido em atmosfera inerte e a temperaturas na faixa de 650-
1200°C (LEVY NETO & PARDINI, 2006; CHUNG, 2009).

O piche, hidrocarboneto derivado do petroleo ou do carvao, juntamente com uma mistura de
polimeros termoplasticos € um precursor comum de matrizes de carbono e ddo origem a
materiais carbonosos com melhores propriedades termomecanicas (LEVY NETO &
PARDINI, 2006; CHUNG, 2009). Os compositos carbono-carbono sdo formados por uma
matriz de carbono e refor¢ados por fibras de carbono e sdo materiais avangados e promissores
em engenharia. Esse tipo de compdsito € relativamente novo e apresentam custo elevado

devido as técnicas de processamento complexas (CALLISTER, 2006). Podem ser fabricados
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pelos métodos de impregnacdo em fase liquida, impregnacdo a quente sob pressdo isostética,
prensagem a quente e infiltracdo de vapor quimico (CHUNG, 2009).

A TAB 04 apresenta uma comparacdo das propriedades mecénicas de alguns tipos de resinas
mais recorrentes. E possivel observar nas TAB 01 e 04 que as resinas s30 menos resistentes
que as fibras, sendo essencial uma boa ligacdo da matriz com a fibra, para que haja uma

transmisséo de tensdo eficiente.

TABELA 04 - Propriedades mecénicas de alguns tipos de resina. (Adaptado de CHAWLA, 2011 e LEVY NETO
& PARDINI, 2006)

_ _ Mé_dylo de Resisténcia a Densidade
Tipo de resina elasticidade E tracéo oy (glem?) P
(GPa) (MPa)
Poliméricas
Epdxi 2,5-4,0 35-85 1,38
Poliéster 2,0-4,0 40-70 1,10-1,40
Fenolica 53 50-55 1,30
PEEK 5,0 92 1,30
Metal
Aco 210,0 340-2100 7,80
Ligas de aluminio 70,0 140-620 2,70
Cobre 115,0 340 8,90
Titanio (Ti-6A/-4V) 110,0 920 4,46
Ceramicas
Vidro borossilicato 60,0 100 2,30
MgO 210-300 97-130 3,60
Al,O3 360-400 250-300 3,9-4,0
SiC 400-440 310 3,20
Carbono
Carbono pirolitico (25°C) 28-31 110 2,1-2,2

3.1.3 Interface reforco/matriz

Segundo Chawla (2011) a interface pode ser definida como a superficie de ligacdo entre o
reforco e a matriz, através da qual ocorre uma descontinuidade em algum pardmetro, por
exemplo, concentracdo de um elemento, estrutura cristalina, modulo de elasticidade,

densidade, coeficiente de dilatacdo téermica, entre outros.

De acordo com Levy Neto e Pardini (2006), os mecanismos de falha e o0 comportamento em

compositos refor¢ados por fibras séo influenciados pelos seguintes fatores:
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= Propriedades do reforgo e da matriz;
= Fracdo volumétrica de reforco;
= Orientacédo do reforco e seu comprimento;

» Propriedades da interface refor¢co/matriz.

Uma das raz@es da importancia da interface é que esta ocupa uma area extensa do composito,
possuindo essencialmente a mesma area ocupada pela fibra. Além disso, a compreensdo da
natureza da regido interfacial é extremamente importante para que a carga aplicada seja
eficazmente transferida da matriz para as fibras, por meio da interface. A molhabilidade da
fibra pela matriz e o tipo de ligacdo entre os dois componentes sdo fatores importantes para
garantir uma boa adesdo reforco/matriz. As liga¢des interfaciais podem ser mecanicas, fisicas
ou quimicas. Na ligacdo mecanica, as fibras ficam presas devido a uma contracdo da matriz
sobre as mesmas, sem que haja nenhuma reacdo quimica. As interagdes intermoleculares, ou
qualquer tipo de ligacdo secundaria mais fraca podem ser consideradas ligacGes fisicas. No
caso das ligagdes quimicas ha formacdo de ligacbes primarias, podendo ser ibnicas,
covalentes ou metalicas (CHAWLA, 2011).

3.2 Nanocompositos

Apesar das inimeras vantagens dos materiais compositos convencionais, ocorre uma melhoria
relevante das propriedades fisico-quimicas e mecanicas quando sdo adicionadas
nanoparticulas a matriz. Os nanocompdsitos poliméricos sdo materiais nos quais héa
incorporacdo de nanoparticulas, com pelo menos uma dimensdo menor que 100 nm, na matriz
polimérica (AJAYAN et al., 2003; POTTS et al., 2011). A descoberta de nanocompositos
criou uma nova dimensdo no campo da ciéncia de materiais e este tipo de compdsito recebeu
grande atencdo nos meios académicos e industriais, por volta de 1990, quando pesquisadores
da Toyota Motor Corporation demonstraram melhora significativa das propriedades
mecanicas da matriz de Nylon-6 com a adicdo de montmorilonita (KUILLA et al., 2010;
POTTS et al., 2011). A adicdo de nanoparticulas a compdsitos poliméricos tem atraido grande
interesse em &reas como automobilistica, aeroespacial, de construcéo, eletrdnica, engenharia
mecanica, medicina, entre outras, devido as inumeras propriedades e possiveis aplicagdes
desses materiais. Os nanocompositos podem ser utilizados em materiais de embalagem, cabos
e condutores, sistemas de combustiveis de carros e em muitas outras aplicagcdes (KUILLA et
al., 2010; SUVOROVA et al., 2012).
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Os processos de fabricagdo e processamento similares aos dos compdsitos poliméricos
convencionais fazem com que 0s nanocompositos polimeéricos sejam bastante atrativos
(HUSSAIN et al.,, 2006). As propriedades fisicas sdo substancialmente alteradas quando
microparticulas sdo substituidas por nanoparticulas, devido ao aumento da area superficial.
Um material nanoestruturado pode apresentar propriedades bem diferentes de um material de
grandes dimensBes de mesma composic¢ao, uma vez que muitas interacdes quimicas e fisicas
sdo governadas pela superficie ou por suas propriedades (HUSSAIN et al., 2006). Particulas
com dimensdes nanométricas apresentam as vantagens de ndo criar concentracdes de tensdo, o
que ndo compromete a ductilidade da matriz, além de acarretar em um aumento na area
interfacial do composito (AJAYAN et al., 2003). Segundo Hussain et al. (2006), no caso de
particulas e fibras, a area superficial por unidade de volume € inversamente proporcional ao
didametro do material, assim quanto menor o diametro, maior a area superficial por unidade de
volume. No geral, a eficiéncia desses materiais como reforco, deve-se a grande razdo de

aspecto apresentada pelas nanoparticulas.

As caracteristicas das nanoparticulas, como tamanho, propriedades mecénicas e baixas
concentracOes necessarias para alterar eficientemente uma matriz polimérica, associadas a
técnicas de simulacdo e caracterizacdo, tem atraido a atencdo para 0s nanocompdsitos
(HUSSAIN et al.,, 2006). Em geral os nanomateriais podem ser classificados quanto a
geometria (FIG 04) em materiais fibrosos (nanofibras ou nanotubos), em camadas
(nanoparticulas lamelares) ou particulados (nanoparticulas tridimensionais) (AJAYAN et al.,
2003; HUSSAIN et al., 2006).

Nanofibras e nanotubos

< 100nm t

Nanoparticulas
lamelares

~1nm Nanoparticulas

tridimensionais

\\/ . Ay
< 100nm a

FIGURA 04 - Representacdo esquematica dos tipos de nanoparticulas. (Adaptado de AJAYAN et al., 2003)
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Os nanocompdsitos poliméricos sdo formados por polimeros reforgados por uma pequena
quantidade (menor que 5% m/m) de nanoparticulas. No caso das nanoparticulas lamelares e
das nanofibras ou nanotubos, os nanocompdsitos podem ser classificados em aglomerado,
intercalado e esfoliado de acordo com a dispersdo dessas nanoparticulas na matriz polimérica
(FIG 05). No primeiro caso, o polimero ndo é capaz de penetrar entre as camadas da
nanoparticula e um composito de fase separada é obtido, com propriedades semelhantes &s
dos microcompdsitos tradicionais. Quando uma cadeia polimérica estendida penetra entre as
camadas da nanoparticula, é obtida uma estrutura intercalada, apresentando morfologia bem
ordenada com camadas de polimero e nanoparticulas alternadas. A estrutura esfoliada é obtida
quando a nanoparticula é dispersa de maneira completa e uniforme na matriz polimérica
(HUSSAIN et al.,, 2006). Em geral, as estruturas esfoliadas apresentam melhores
caracteristicas mecanicas, especialmente 0 moédulo de elasticidade (SUVOROVA et al.,
2012).

Matriz polimérica Nanoparticulas

Aglomerada Intercalada Esfoliada

FIGURA 05 - Configuracgdes de dispersdo das nanoparticulas. (Adaptado de SUVOROVA et al., 2012)

O aumento na éarea interfacial causado pela introducdo de nanoparticulas resulta em uma
regido interfacial em trés dimensGes dentro da matriz polimérica, podendo apresentar
propriedades significativamente diferentes das do polimero base (AJAYAN et al., 2003). As
propriedades do material final irdo depender da natureza das interagdes das fases e da
estrutura das areas interfaciais, as quais apresentam uma fragdo em volume consideravel

(SUVOROVA et al., 2012). Devido a complexidade da regido interfacial, o desenvolvimento
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de tecnologias de controle da interface, a descricdo matematica da interface e a previsao das
propriedades da regido interfacial sdo alguns dos desafios apresentados pelos nanocompdsitos
(AJAYAN et al., 2003).

De acordo com Hussain et al. (2006), entre 0os materiais inorganicos utilizados para o preparo
de nanocompositos poliméricos, podem-se citar os metais (Al, Fe, Au, Ag, etc.), oxidos
metalicos (ZnO, Al,03, CaCOs3, TiO,, etc.), 6xidos ndo metalicos (SiO;) e outros (SiC). A
selecdo do tipo de nanoparticula a ser utilizada ird depender das propriedades térmicas,

mecanicas e elétricas do nanocompaosito.

A montmorilonita (FIG 06) é um dos argilominerais mais utilizados como nanoparticula para
reforcar matrizes poliméricas. A montmorilonita organomodificada, apresenta grande
compatibilidade com matrizes organicas, elevada area superficial, razdo de aspecto e
caracteristicas de nanodispersdo. As estruturas intercalada e esfoliada s6 sdo formadas quando
este tipo de argila é organicamente tratado, caso contrario é formado um composito
convencional com fase separada (VELMURUGAN & MOHAN, 2009). Para estudar o efeito
da adicdo de montmorilonita nas propriedades mecéanicas de compositos hibridos,
Velmurugan e Mohan (2009) dispersaram concentragdes em peso entre 1% e 10% desse
material em resina epoxi e constataram aumento do modulo de elasticidade e da rigidez do

material nanomodificado.

folha
tetraédrica

folha
octaédrica

foha ——»
tetraédrica

espaco interlamelar

O oxigénios

& hidroxilas

@ aluminio, ferro, magnésio

o} silicio, ocasionalmente aluminio
@ Na‘, K‘, Ca?* ou Mg?*

FIGURA 06 - Diagrama esquematico da estrutura da montmorilonita. (TEIXEIRA NETO & TEIXEIRA NETO,
2009)
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Apesar dos materiais de origem natural, como as argilas, serem largamente utilizados em
nanocompositos poliméricos, ndo apresentam condutividade térmica e elétrica significativa.
Com isso, as nanoestruturas de carbono tém sido introduzidas na preparacdo de
nanocompositos com o intuito de melhorar a condutividade destes materiais (KUILLA et al.,
2010).

3.2.1 Nanoestruturas de carbono

Além de proporcionar a base da vida na Terra, devido a formagdo dos compostos organicos, o
carbono é um elemento importante para inimeras aplicagGes tecnolégicas (HIRSCH, 2010).
O carbono é um elemento que apresenta alta reatividade sendo capaz de formar varios
compostos moleculares e sélidos cristalinos. Seus quatro elétrons de valéncia tendem a
interagir entre si produzindo diferentes al6tropos de carbono (FIG 07). Na forma elementar,
os quatro elétrons de valéncia ocupam os orbitais 2s e 2p. Quando &tomos de carbono
interagem para formar um cristal, um dos elétrons 2s € excitado ao orbital 2p, pela energia
recebida do nucleo vizinho (WONG & AKINWANDE, 2011). Essa mistura de orbitais é
chamada de hibridizacéo e os &tomos de carbono podem sofrer hibridizaces dos tipos sp®, sp?
e sp, dependendo do tipo de ligagdo entre os &tomos.

(a)

FIGURA 07 - Estruturas moleculares dos al6tropos do carbono. (a) grafite, (b) diamante, (c) fulereno,
(d) nanotubo de carbono, (e) grafeno. (SCARSELLI et al., 2012)

Apesar de ser conhecido e utilizado had muitos séculos, algumas formas cristalinas do carbono
foram experimentalmente descobertas somente algumas décadas atrés. Nanotubos de carbono

(Carbon Nanotubes - CNT) e grafeno sdo duas dessas novas formas cristalinas, as quais
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apresentam propriedades bastante distintas dos aldtropos de carbono conhecidos hd mais
tempo, grafite e diamante (WONG & AKINWANDE, 2011).

Na estrutura do grafite, hd uma diferenca nas ligagdes quimicas dentro das camadas e entre
elas. Os atomos de C sao ligados por ligagdes o € os elétrons deslocalizados s@o responsaveis
pelas interacdes entre as camadas do grafite, as quais sdo ligagdes bem mais fracas que a
ligacdo o. Devido a esta diferenca nas forcas das ligagdes, as camadas do grafite t€m
comportamento, de certa forma, “independente”, ¢ sdo chamadas de camadas de grafeno
(MARINKOVIC, 2008).

3.2.1.1 Grafeno

O grafeno € definido como uma camada Unica de atomos de carbono ligados por ligacbes
covalentes do tipo sp? formando uma estrutura hexagonal em duas dimensdes (FIG 08). E
considerado a estrutura basica para formacdo de fulerenos, nanotubos de carbono e grafite,
outros trés alotropos do carbono (POLSCHIKOV et al., 2013).

FIGURA 08 - Microscopia de transmissédo do grafeno mostrando os atomos de carbono dispostos numa estrutura
hexagonal. (WONG & AKINWANDE, 2011)

Muitos processos de producdo de grafeno vém sendo utilizados e desenvolvidos desde que
este foi isolado em 2004. As principais preocupacfes na sintese do grafeno sdo produzir
estruturas com baixa densidade de defeitos e com o menor nimero possivel de camadas, para
se aproximar ao maximo das propriedades previstas teoricamente. Dentre as rotas de produgéo
de grafeno pode-se citar a microesfoliagdo mecénica, a decomposicao téermica de carbetos, a

deposicao quimica em fase vapor e a rota quimica utilizando o éxido de grafeno (COOPER et
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al.,, 2012; POTTS et al., 2011; SOLDANO et al., 2010; WHITENER JR. & SHEEHAN,
2014). A maioria dos processos que utilizam o grafite para producdo do grafeno parte do
grafite pirolitico altamente orientado (HOPG — highly oriented pyrolytic graphite), que é
obtido da decomposicdo térmica de hidrocarbonetos sob pressao. Esse processo gera cristais
de grafite mais espessos que os de grafite natural e suas dimensdes maiores facilitam o
manuseio e esfoliacdo do material (WHITENER JR. & SHEEHAN, 2014).

No processo de microesfoliagdo mecénica, desenvolvido por Geim e Novoselov (2007), um
grafite de alta pureza é separado em grafeno de poucas camadas e muito fino, utilizando-se
uma fita adesiva. Apds fragmentar um cristal de grafite, repetidas vezes com a fita adesiva, as
finas camadas sdo transferidas para um substrato limpo, por meio de uma suave pressao na
fita. O grafeno obtido por este método possui, tipicamente, dimens@es laterais na ordem de
dezenas a centenas de micrometros (ZHU et al., 2010). Apesar de 0 processo ser simples, néo
requerendo equipamentos de alto custo, e do grafeno obtido ser de alta qualidade, o
procedimento € demorado e limitado a producdo em pequena escala (MARTINEZ et al.,
2011; WHITENER JR. & SHEEHAN, 2014). Outra desvantagem é o fato de néo ser possivel
sintetizar amostras de grafeno de grande area, devido ao fato da extensdo da folha de grafeno
se limitar as dimensdes do cristal de grafite utilizado como material de partida (WHITENER
JR. & SHEEHAN, 2014).

Na decomposicdo térmica do carbeto de silicio (SiC), este é aquecido em ultra-alto vacuo a
temperaturas entre 1000° C e 1500° C. Com isso o silicio sublima restando uma superficie rica
em carbono. Geralmente, o grafeno formado é de alta qualidade, apresentando entre 1 e 3
camadas, dependendo da temperatura de decomposicdo utilizada, sendo adequado para
aplicacdes eletrénicas. A principal desvantagem desta técnica é o uso de equipamentos
especializados e o alto custo do cristal de SiC (WHITENER JR. & SHEEHAN, 2014).

Na deposi¢do quimica por vapor (CVD), utiliza-se um gas como fonte de carbono e um metal
usado como catalisador e substrato para o crescimento da camada de grafeno (COOPER et al.,
2012). O crescimento é feito, geralmente, em superficies de niquel ou cobre. A producdo de
grafeno por CVD pode fornecer um material de alta pureza em grande escala (ZHU et al.,
2010). O menor custo dos substratos e as temperaturas mais baixas utilizadas no processo por
CVD sdo vantagens em relacdo a tecnica de sublimacdo do SiC. O método de CVD é uma das

melhores opg¢des para aplicacOes eletrbnicas e Opticas, mas ndo € uma boa opcdo para
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aplicagdes que requerem uma quantidade significativa do material, como no caso de
compdsitos poliméricos (WHITENER JR. & SHEEHAN, 2014).

Também é possivel sintetizar grafeno por esfoliacdo quimica, a partir da oxidacdo do grafite,
Os métodos mais comumente utilizados sdo conhecidos como Brodie, Staudenmaier e
Hummers. Nos trés processos o grafite é tratado com uma mistura de acidos minerais fortes e
agentes oxidantes, sendo comumente usada nos dois primeiros uma mistura de clorato de
potéssio com acido nitrico e, no Ultimo, permanganato de potéssio e acido sulfurico (ZHU et
al., 2010). O oxido de grafite obtido é submetido a ultrassom para obtencdo das folhas de
oxido de grafeno. De acordo com Soldano et al. (2010), o 6xido de grafeno apresenta
propriedades diferentes do grafeno obtido por esfoliacdo mecénica ou crescimento suportado.
Assim, para remog¢do dos grupos oxigenados, € necessaria uma etapa de reducdo quimica,
usando agentes redutores como hidrazina ou borohidreto de sddio. Como a hidrazina é uma
substancia de alta toxicidade e seu uso gera preocupacfes ambientais, Soldano et al. (2010)
sugerem uma rota verde que consiste na rapida desoxigenacao do 6xido de grafeno usando
uma solucdo alcalina 0,1M de hidréxido de sédio a temperaturas moderadas (80°C). Outra
possibilidade de substituicio da hidrazina é o método proposto por Avila et al. (2010), o qual
consiste no uso de N,N Dimetilformamida como solvente. Para obtencdo de grafeno
multicamadas (2-50 camadas) é utilizado um banho de ultrassom (20 kHz por 2 horas)
seguida de mistura por alto cisalhamento a 17400 rpm por 2 horas. Atualmente 0 método de
esfoliacdo quimica do grafite € o mais economicamente vidvel, uma vez que o grafite e os
reagentes utilizados sdo de baixo custo e disponiveis em escala comercial. Apesar das
vantagens de sintetizar grafeno pelo método de esfoliagdo quimica, esse processo ndo é o mais
adequado para aplicagdes eletronicas. Durante a oxidacdo, podem ser introduzidos alguns
defeitos, os quais ndo sdo totalmente removidos durante o processo de reducdo, o que altera a
mobilidade eletrénica do grafeno. Entretanto, o 6xido de grafeno reduzido ainda é promissor
para aplicacdes em materiais compdsitos, melhorando o desempenho mecéanico destes
materiais (WHITENER JR. & SHEEHAN, 2014).

O custo de producdo do grafeno ainda ndo € economicamente viavel para aplicacfes
comerciais, no entanto, com as constantes pesquisas de métodos de sintese mais eficientes
esta situacdo estd melhorando rapidamente, alimentando uma futura possibilidade do uso do
grafeno ndo apenas no campo da pesquisa, mas em materiais do dia a dia (WHITENER JR. &
SHEEHAN, 2014).
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As fortes ligagOes entre os atomos de carbono fazem com que suas nanoestruturas sejam
estaveis e fortes o suficiente para serem submetidos a diversos tipos de caracterizagdo e
processamento. Devido as extensas nuvens de elétrons deslocalizados o grafeno apresenta
propriedades de transporte (térmico e elétrico) unicas em valores suficientemente pequenos de
momento e energia. Essa estrutura eletrénica também é responsavel por propriedades dpticas
Unicas no grafeno. As nanoestruturas de carbono sdo sistemas constituidos por apenas um
elemento em uma estrutura hexagonal, o que facilita 0 acesso a suas propriedades por meio de

aproximacdes experimentais e tedricas (JORIO, 2012).

A resisténcia a tracdo do grafeno é parecida ou pouco superior a do CNT, mas muito maior
que a do aco, Kevlar, PEAD e borracha natural. Dentre esses materiais, sua condutividade
elétrica s6 é menor que a do aco e a condutividade térmica é maior que todos esses e também
maior que a do diamante (KUILLA et al., 2010; WHITENER JR. & SHEEHAN, 2014). De
acordo com Lee et al. (2008) e Zhu et al. (2010) o modulo de elasticidade efetivo do grafeno
segue uma distribuicdo normal com um pico proximo a 1,0 TPa e apresenta resisténcia a
fratura de 130 GPa. Segundo Avila et al. (2015) essa alta rigidez e elevada resisténcia pode
ser atribuida a grande 4rea superficial (= 2600 m%/g) e as fortes ligacdes covalentes entre os

atomos de carbono.

O grafeno vem sendo utilizado em diversas aplicacdes como, por exemplo, em compdsitos
poliméricos, inibidores de corrosdo, em sensores quimicos e bioldgicos e em células
fotovoltaicas (WHITENER JR. & SHEEHAN, 2014).

3.2.1.2 Nanotubos de carbono (CNT)

Os nanotubos de carbono sdo estruturas tubulares unicas com didmetro nanométrico e grande
razdo de aspecto (comprimento/didmetro), sendo assim considerados estruturas
unidimensionais (WONG & AKINWANDE, 2011). Essencialmente, séo caracterizados pelo
enrolamento de uma ou vérias folhas de grafeno de forma cilindrica, sendo terminados por
metade de uma molécula de fulereno em ambas as extremidades (BREUER &
SUNDARARAJ, 2004). Podem ser classificados como nanotubos de carbono de parede Unica
(Single-wall carbon nanotubes — SWNT) ou nanotubos de carbono de multiplas paredes
(Multi-wall carbon nanotubes - MWNT) como representado na FIG 09 (EATEMAD et al.,
2014; POPQV, 2004). Os MWNTs foram descobertos em 1991 por lijima, ja 0s SWNTs

foram reportados pela primeira vez em 1993, por lijima & Ichihashi e Bethune et al.
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2-25 nm

FIGURA 09 - Representacdo de nanotubo de carbono de parede Gnica (A), nanotubo de carbono de parede
maltipla (B) e as dimensdes tipicamente encontradas nessas estruturas. (REILLY, 2007)

Os MWNTSs sdo constituidos de duas a vérias dezenas de camadas concéntricas de grafeno, as
quais se distanciam entre si de forma semelhante ao grafite (ZARBIN, 2007). Os SWNTs sdo
formados por uma unica folha de grafeno enrolada e possuem trés formas distintas, como
mostra a FIG 10. De acordo com o sentido no qual o cilindro foi formado, obtém-se as
estruturas denominadas armchair, zigzag e chiral. Dependendo da estrutura quiral formada,
0s CNTs podem apresentar comportamento semicondutor (zigzag e chiral) ou metélico
(armchair), neste caso, com condutividade bem maior que a do cobre (EATEMAD et al.,
2014; BREUER & SUNDARARAJ, 2004). Com resisténcia a tracdo tedrica de cerca de
100 GPa, os SWNTs parecem ideais, no entanto, podem conter defeitos que pioram suas
propriedades. Apesar de 0 MWNT ser considerado defeituoso e desordenado em comparacao
ao SWNT, € o mais utilizado em muitas aplicaces devido ao menor custo, disponibilidade e
facilidade de produgdo (McCARTHY et al., 2014).

Devido as ligacBes sp” entre os atomos de carbono, os CNTs apresentam maior resisténcia a
tracdo que o aco e o Kevlar e ligac6es mais fortes que as do tipo sp® encontradas no diamante.
Também estdo associadas as fortes ligagOes interatdbmicas a capacidade de resistir a altas
temperaturas e a boa condutividade térmica (EATEMAD et al., 2014).

Os métodos de sintese de CNT requerem, essencialmente, a pirolise ou a decomposicao
térmica de uma fonte de carbono apropriada, como por exemplo, hidrocarbonetos ou
monoxido de carbono. Os processos ocorrem a temperaturas elevadas, em uma camara
fechada com temperatura e pressdo controladas e na presenca de um catalisador metélico
(WONG & AKINWANDE, 2011).
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FIGURA 10 - Enrolamento de uma folha de grafeno para formacéo das estruturas de SWCNTS.
(CHOUDHARY & GUPTA, 2011)

Os métodos mais utilizados para sintese de CNTs sdo brevemente descritos a seguir.

e Deposicdo quimica em fase vapor (Chemical Vapor Deposition — CVD)

A sintese por CVD ocorre basicamente pela decomposicdo de uma fonte de hidrocarboneto ou
mondxido de carbono, na presenca de catalisador metéalico. Geralmente, 0 processo ocorre em
um forno a altas temperaturas (~500°C a 1000°C) a pressdo atmosférica. ApOs o crescimento,
o forno é resfriado a temperatura ambiente antes de expor os CNTs ao ar, a fim de prevenir
qualquer dano por oxidacdo dos nanotubos. Uma vantagem desta técnica é que o crescimento
dos CNTs pode ser realizado em diferentes tipos de materiais utilizados como substrato. E
considerado o melhor método para obtencdo de MWCNT em larga escala, uma vez que é 0
que apresenta maiores rendimentos (SZABO et al., 2010; WONG & AKINWANDE, 2011).

e Descarga por arco elétrico (Arc discharge)

Essa técnica baseia-se na geracdo de um arco elétrico (uma corrente de gas ionizado) de
atomos de carbono, pela aplicacdo de um campo elétrico muito elevado entre dois eletrodos
de grafite de alta pureza. A sintese ocorre a baixa pressdo (atmosférica/sub-atmosférica) e
altas temperaturas. O carbono sublima no eletrodo positivo (anodo) e o plasma formado é
atraido para o eletrodo negativo (catodo) e geralmente na presenca de catalisador, o vapor
condensa formando os CNTSs. Os eletrodos sao separados por uma distancia de milimetros sob

baixa tensdo (25 - 40V). Outras estruturas de carbono também sdo formadas durante o
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processo, sendo necessaria uma etapa de purificagdo dos CNTs (SZABO et al., 2010; WONG
& AKINWANDE, 2011).

e Ablacdo por laser (Laser Ablation)

Este método utiliza um laser para vaporizar a superficie de um alvo de grafite em um reator a
altas temperaturas (~1200°C). O laser aumenta a temperatura do alvo e vaporiza o grafite. Em
sequida, o vapor de carbono se condensa em uma superficie resfriada para produzir os
nanotubos. Essa técnica favorece o crescimento de SWCNTSs, com um diametro relativamente
menor. Apesar do custo elevado e do baixo rendimento, os CNTs obtidos por ablacdo por
laser apresentam alta pureza (cerca de 90%) e alta qualidade (SZABO et al., 2010; WONG &
AKINWANDE, 2011).

Os nanotubos de carbono apresentam propriedades excelentes e Unicas, dentre as quais se
podem citar, alta resisténcia quimica e térmica, condutividade elétrica, propriedades dpticas e
elevada resisténcia mecanica (POPOV, 2004; ZARBIN, 2007; WONG & AKINWANDE,
2011). Nas ultimas décadas, inimeras possibilidades de aplicagdes tecnoldgicas, reais ou
potenciais, vém sendo relatadas, com os CNTs sendo utilizados, por exemplo, em: sensores
quimicos e biossensores (LI et al., 2003; WANG, 2005); pontas de prova para microscopia de
varredura por sonda (DAI et al., 1996; NGUYEN et al., 2001); sistemas nano-eletromecanicos
(KAUL et al., 2006; SAZONOVA et al., 2004); emissdo de campo de elétrons (CAO et al.,
2009; YUE et al., 2002); armazenamento de hidrogénio (DILLON et al., 1997; NIKITIN et
al., 2007); materiais compositos (REBECCA et al., 2005; YANG & CHAN, 2008); dentre
outras aplicacdes. Vale ressaltar que produtos reforcados com CNTs, como raquetes de ténis
de alta qualidade e bicicletas, jA& podem ser encontrados no mercado (WONG &
AKINWANDE, 2011).

Apresentando propriedades como modulo de Young e resisténcia & tracdo excelentes,
dimensdes muito pequenas e baixa densidade, os nanotubos de carbono s&o uma 6tima opgao
para utilizacdo como reforco estrutural em diferentes tipos de materiais, 0s quais tém suas
propriedades mecanicas substancialmente melhoradas apds adicdo dessa nanoestrutura
(GEORGANTZINOS et al., 2014).

Para uma utilizacdo efetiva dos CNTs como reforco em compositos, € necessaria uma
dispersdo uniforme, além de uma boa ligacdo interfacial com a matriz. Para melhorar essa

ligagdo, a funcionalizagdo dos CNTs é um método eficiente, no entanto a adigdo de grupos
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funcionais pode alterar a estrutura dos nanotubos e diminuir suas propriedades mecénicas. O
processo de funcionalizacdo pode ocorrer de forma fisica, pela incorporagdo de grupos ndo
covalentes (polimeros, peptideos ou surfactantes) a superficie dos CNTs, ou de forma
quimica, pela formacdo de ligaches covalentes entre os grupos funcionais e os atomos de
carbono do CNT. O método fisico apresenta a vantagem de ndo afetar a estrutura dos CNTSs,
no entanto, as fracas interagdes de van der Waals formadas, resultam em uma baixa eficiéncia
de transferéncia de carga entre 0s nanotubos e a matriz. A vantagem do método quimico esta
na maior forca das ligacdes, o que leva a um aumento na eficiéncia de transferéncia de carga,
porém podem ocorrer danos na estrutura do CNT, devido a formag&o das ligacGes covalentes
(SHAH & BATRA, 2014).

3.2.2 Dispersdo de nanoparticulas e o uso de surfactantes

A dispersdo das nanoparticulas e sua adesdo a interface da matriz desempenham um papel
importante na determinacdo das propriedades mecénicas do material obtido. Um dos
problemas gerais na producdo de nanocompdsitos € a instabilidade termodindmica aliada ao
excesso de energia livre superficial, que em determinadas condi¢des podem levar a formacao
de aglomerados e a perda das propriedades Unicas destes materiais (HUSSAIN et al., 2006;
SUVOROVA et al., 2012). Uma dificuldade no processamento dos nanocompdsitos é obter
uma dispersdo adequada das nanoparticulas na matriz polimérica. Quando a dispersao e a
distribuicdo ndo sdo adequadas, a presenca de aglomerados pode agir como defeitos,
limitando, ou até mesmo piorando as propriedades mecénicas. A distribuicdo esta relacionada
com a homogeneidade ao longo da amostra e a dispersdo descreve o nivel de aglomeracdo. Na
FIG 11 estdo representados exemplos de uma boa distribuicdo e uma dispersdo ruim (a),
distribuicéo e disperséo ruins (b), distribuicdo ruim e boa dispersdo (c) e boas distribuicéo e
dispersdo (d) (AJAYAN et al., 2003).

Para aplicacdo de compositos baseados em CNT e grafeno é necessario que estes estejam
esfoliados e dispersos na matriz polimérica e que a interface nanoparticula-matriz seja de boa
gualidade. Com isso, preparar suspensfes estaveis de grafeno e nanotubos de carbono em
agua e solventes organicos € uma questdo importante na fabricacdo desses nanocompositos.
Prevenir a agregacao das camadas de grafeno e de CNT é outro fator relevante, uma vez que
algumas propriedades dessas estruturas sdo associadas as camadas individuais e manté-las
separadas se faz necessario (PU et al., 2012; TKALYA et al.; 2012).
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FIGURA 11 - Representacdo esquematica dos tipos de dispersdo e distribui¢do das nanoparticulas na matriz
polimérica. (AJAYAN et al., 2003)

Entre os métodos utilizados para melhorar a dispersdo de materiais grafiticos podem-se citar a
funcionalizacdo covalente e a funcionalizacdo ndo covalente. A funcionalizacdo covalente é
um meétodo direto de dispersdo de estruturas de carbono em solventes polares e apolares.
Como CNT e grafeno sdo estruturas quimicamente estaveis e a interacdo direta com outras
moléculas é dificultada, € necessario 0 uso de sistemas muito reativos, como por exemplo, a
oxidacdo acida. No entanto, esse processo pode introduzir um numero significativo de
defeitos indesejaveis na estrutura dos CNTs e do grafeno, alterando algumas de suas
propriedades. A funcionalizacdo ndo covalente é baseada em interacGes secundarias do tipo
nt-7, ligacOes de hidrogénio ou interagdes carga-carga, minimizando assim, possiveis defeitos

nos materiais de base carbono e preservando suas propriedades fisicas e quimicas.

Ji et al. (2015) reportam o uso da funcionalizagdo ndo covalente de grafeno em materiais
compositos para aplicacdes em biosensores, sensores quimicos, adsorcao, distribuicdo de
medicamentos entre outros. Sdo apresentadas melhoras nas propriedades mecanicas, na
condutividade elétrica e na capacidade de adsorcdo, quando este tipo de funcionalizagéo é

empregada.

Song et al. (2013) desenvolveram nanocompositos utilizando epdxi nanomodificado por
flocos de grafeno funcionalizados de modo n&o covalente. Os resultados mostraram que a

dispersdo na matriz polimérica foi facilitada com o emprego do grafeno funcionalizado e que
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as propriedades mecénicas e a condutividade térmica foram melhoradas em comparacdo a

compdsitos nanomodificados por 6xido de grafeno e MWNT.

As substancias comumente utilizadas neste tipo de funcionalizagdo sdo polimeros aromaticos
e surfactantes. Os surfactantes sdo particularmente indicados para meios aquosos, sendo
capazes de quebrar os aglomerados formados durante o processo de dispersdo, além de
desagregar e ajudar a estabilizar as camadas de CNT e de grafeno (LEE et al., 2011; JU et al.,
2012; WANG, 2009). O emprego desta técnica apresenta as vantagens de ser facil, versatil,
reprodutivel, confiavel, ndo utilizar solventes toxicos ou inflaméveis e ndo agredir o meio
ambiente. Além disso, a producdo em larga escala pode ser relativamente facil de ser
implantada. Uma desvantagem € a possivel deterioracdo das propriedades mecanicas do
nanocomposito, dependendo da quantidade de surfactante necessaria para estabilizar a
solucdo. Uma grande quantidade de surfactante pode fazer com que o nanocomposito
apresente resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade menores que o nanocompdsito nao
modificado (TKALYA et al., 2012).

Os surfactantes apresentam, basicamente, uma cauda hidrofobica e uma grande parte
hidrofilica e podem ser classificados como anifnicos, catiénicos e ndo ibnicos. De acordo
com Tkalya et al. (2012) os surfactantes de baixa massa molar parecem ser ideais, uma vez
que se ligam fortemente a superficie do grafeno e do CNT, assim como os surfactantes com
grupos hidrofébicos muito volumosos tém dificuldade de penetrar entre as camadas de CNT
apresentando pouca eficiéncia para prevenir sua aglomeracdo. Segundo Lee et al. (2011),
aqueles que apresentam um grupo i6nico, séo capazes de dispersar grandes concentracdes de

CNT, devido a forte repulsdo eletrostatica.

As estruturas quimicas dos surfactantes utilizados neste trabalho estdo representadas nas
FIG 12 e 13. Observa-se na FIG 12 que o SDBS é um surfactante idnico, enquanto o CO-890

(FIG 13) é um surfactante ndo idnico.
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FIGURA 12 - Estrutura quimica do dodecilbenzenosulfonato de sédio (SDBS) (SIGMA ALDRICH, 2016).
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FIGURA 13 - Estrutura quimica do polioxietilenononifenil éter (IGEPAL® CO-890) (SIGMA ALDRICH,
2016).
Durante o processo de ultrassom as nanoestruturas de base carbono sdo esfoliadas em
nanoestruturas individuais, devido a energia mecanica fornecida no processo, o0 que faz com
que as interacGes de van der Waals sejam rompidas. O uso de surfactantes durante esse
processo promove a adsor¢do dessas moléculas nas nanoestruturas esfoliadas, evitando a
formacéo de aglomerados quando a energia do ultrassom é removida. O modo de dispersdo de
CNT e grafeno em agua se baseia principalmente em interacGes hidrofébicas e hidrofilicas,

nas quais a “cabeca” hidrofilica se associa com a dgua e a “cauda” hidrofobica adsorve na

superficie das nanoestruturas de carbono (TKALYA et al., 2012; WANG, 2009).

De acordo com Wang (2009) existem trés configuracdes provaveis de adsorcao das moléculas
do surfactante na superficie dos CNTs (FIG 14). O CNT pode ser envolvido por uma micela
cilindrica, coberto por micelas semi-esféricas ou ainda apresentar as moléculas de surfactante
distribuidas de forma aleatoria. Segundo Tkalya et al. (2012) os surfactantes i6nicos podem
ser adsorvidos de forma perpendicular a superficie do CNT, ou ainda se organizar em semi-
cilindros orientados de forma paralela ou perpendicular ao eixo dos nanotubos, enquanto no
caso de alguns surfactantes ndo idnicos, ocorre adsor¢do fisica por meio de interacdes T,

havendo um revestimento completo sem orientacdo especifica (FIG 15).

Nos ultimos anos, o uso de surfactantes no processo de dispersdo de CNT e grafeno vém
sendo estudado por diferentes autores. Pu et al. (2012) avaliaram o desempenho de diferentes
tipos de surfactantes, em diferentes concentracdes, na dispersdo de grafeno em solucdes
aquosas. Os resultados dos testes de sedimentacdo e de absor¢édo no ultravioleta indicaram que
o surfactante ndo idnico polioxietilenononifenil éter (IGEPAL® CO-890), na concentracao de

~ 200-300 ppm, foi 0 que melhor dispersou o grafeno.

Wusiman et al. (2013) avaliaram a condutividade térmica de suspensdes aquosas de MWNT
dispersos com dois tipos de surfactantes: dodecilsulfato de sdédio (SDS) e
dodecilbenzenosulfonato de sédio (SDBS). Os nanofluidos de MWNT apresentaram boa
dispersdo e estabilidade de longa duracdo, para ambos os surfactantes em uma proporc¢éo de
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mistura de CNT/surfactante de 3:1. O nanofluido contendo SDBS exibiu melhor
condutividade térmica do que o que continha o surfactante SDS. O aumento na condutividade

térmica do nanofluido contendo MWNT e SDBS em relacdo ao fluido base (agua destilada)

foi de 2,8%.

(a) Micela cilindrica

(c) Adsorcgao aleatéria

FIGURA 14 - llustracdo esquemaética das diferentes possibilidades de organizacéo das moléculas de surfactante
na superficie do CNT. (a) micelas cilindricas, vista lateral e da secéo transversal; (b) semi-micela; (c)
distribuicdo aleatoria. (Adaptado de WANG, 2009)

Nanotubo
de carbono

TCabega polar
Cadeia lipidica

FIGURA 15 - Possibilidades de distribui¢do das moléculas de surfactantes iénicos na superficie do CNT. (A)
perpendicularmente a superficie do nanotubo, formando uma monocamada. (B) em semi-cilindros orientados
paralelamente ao eixo do nanotubo. (C) em semi-cilindros orientados perpendicularmente ao eixo do nanotubo.
(Adaptado de TKALYA et al., 2012)
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Ju et al. (2012) observaram um significativo desagrupamanto de MWNT ap0s dispersao com
SDBS em ultrassom, o0 que sugere um bom grau de dispersdo. Além disso, 0s nanotubos
isolados apresentaram dimens@es proximas as do MWNT comercial empregado, indicando

que a funcionalizacdo ndo alterou as caracteristicas fisicas dos nanotubos.

Como ndo foram encontrados relatos na literatura de aplicacdo da funcionalizacdo néo
covalente de CNT e MLG em compdsitos carbono/epdxi, o presente trabalho visou a
avaliacdo da influéncia deste tipo de funcionalizacdo nas propriedades mecanicas de

nanocompositos carbono/epoxi.
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4. METODOLOGIA

A fim de avaliar o efeito do uso de surfactantes no processo de disperséo de nanoestruturas de
carbono em sistemas epoxi, preparou-se uma série de amostras de material composito de
carbono/epoxi, as quais foram analisadas em escala micro e macroscopica. Os procedimentos

utilizados no preparo e na caracterizacdo dos compadsitos sdo descritos a seguir.

4.1 Materiais e equipamentos

Foram utilizados nanotubos de carbono multicamadas, crescidos por CVD, obtidos do
Departamento de Fisica da UFMG e grafeno multicamadas, produzido a partir de grafite
expandido, fornecido pela Nacional Grafite Ltda. Os CNTs foram produzidos de acordo com

0 método descrito por Geraldo & Oliveira (2012).

Baseado nos resultados de Tkalya et al. (2012) e Pu et al. (2012), os surfactantes utilizados
foram o dodecilbenzeno sulfonato de sédio (SDBS - Sigma Aldrich) e o
polioxietilenononilfenil éter (IGEPAL CO890 — Sigma Aldrich).

Para o preparo dos compositos utilizou-se fibra de carbono entrelagada com densidade de
200g/m? fornecida por Texglass Inc. (FIG 16). As fibras possuem tecidura tipo tela,
apresentando a mesma quantidade de filamentos nas duas direcdes. Foi utilizado como matriz
o0 sistema epoxi AR-300 (resina) — AH130/150 (endurecedor), fornecido por Barracuda Inc. O
endurecedor é formado por 10% de AH-150 e 90% de AH-30, o qual proporciona um tempo
de gel a temperatura ambiente (25°C) de aproximadamente 30 minutos. A resina fornece uma
excelente molhabilidade nos mais variados tipos de reforcos e apresenta baixa viscosidade,
favorecendo o processo de impregnacdo. A TAB 05 fornece algumas caracteristicas do

sistema epdxi utilizado.

-

FIGURA 16 - Fibra de carbono entrelacada utilizada na produgdo dos compdsitos.
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TABELA 05 - Caracteristicas do sistema epdxi utilizado. (Adaptado de BARRACUDA ADVANCED
COMPOSITES, 2015)

SISTEMA DE RESINA EPOXI

Resina Epoxi AR — 300 com endurecedor AH — 30 e AH — 150

Endurecedores AH - 30 AH - 150
Viscosidade em Pa.s 0,90 0,35
Tempo de gel (min) 30 300

Propriedades Fisicas ap0s a cura total

Elongacdo em % 3,2 3,2

Contracéo < 0,002 < 0,002
Resisténcia a flexdo (MPa) 101,35 108,25
Resisténcia a compressdo (MPa) 151,00 172,37

Para funcionalizacdo das nanoestruturas de carbono com o surfactante e para dispersdo das
estruturas funcionalizadas no sistema epoOxi utilizou-se uma lavadora ultrassénica digital da
marca Kondortech, modelo CD-4820 (KONDORTECH, 2016). A estufa utilizada na
realizacdo dos experimentos possui 1100 kW de poténcia, com temperatura maxima de 250°C
e foi fornecida pela empresa Fornos Magnu’s (FORNOS MAGNU’S, 2016). A po6s-cura dos
laminados foi realizada em uma prensa manual da marca PHI, modelo QR-240C (PHI, 2016).
O corte dos corpos de prova para 0s ensaios de tracdo e flexdo foi realizado com o auxilio da
micro retifica Dremel 4000 com 175 W de poténcia (DREMEL, 2016). Para medir as massas
de resina e das fibras foi utilizada a balanca eletronica da marca Ohaus, linha Adventurer,
modelo ARA520 (OHAUS, 2015), com capacidade de 15009 e resolucdo de 0,01g. Para
medida das massas das nanoparticulas e surfactantes, utilizou-se a balanca da marca Ohaus,
linha Adventurer, modelo AR3130 (OHAUS, 2015), com capacidade maxima de 310g e
resolucéo de 0,001g.

4.2 Funcionalizacdo das nanoestruturas

A incorporacéo dos surfactantes as nanoestruturas de carbono foi realizada preparando-se uma
solugéo aquosa de 0,01% das nanoestruturas com 200 ppm de SDBS e 300 ppm de CO890.
De acordo com Pu et al. (2012) estas sdo as melhores razdes entre as concentragdes de
nanoestruturas de carbono e de surfactantes. As solugdes foram submetidas a um banho de
ultrassom por 30 minutos a uma poténcia de 42 kHz. Ap6s a completa disperséo, a solucdo foi

levada a estufa por 48 horas para secagem.
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4.3 Preparo dos laminados

Foram preparadas placas de compdsitos laminados simétricos, formados pelo empilhamento
de quatro camadas de fibra de carbono como reforgo principal e matriz epoxidica. A resina
epoxi foi reforcada com nanoestruturas de base carbono puras (MLG e MWNT) e
funcionalizadas com surfactantes (SDBS e CO0890). Para as amostras contendo as
nanoestruturas funcionalizadas, o p6 obtido ap6s a funcionalizacdo foi misturado no
endurecedor e disperso por 15 minutos em banho de ultrassom. Em seguida o endurecedor
com as nanoestruturas foi misturado a resina epdxi. A proporc¢do de resina/endurecedor foi de
3:1. Foi utilizada neste estudo, a relacdo de 50% de fibra e 50% de resina e as placas

possuiam dimens@es de 25 cm x 30 cm e espessura final de = 1,1 mm.

O processo de laminagéo foi o manual, ou hand lay-up (FIG17), e foi realizado nas seguintes

etapas:

1. Sobre uma superficie lisa (vidro temperado) e limpa aplicou-se 3 camadas de cera para
servir como desmoldante;

2. Colocou-se um tecido 100% poliéster sobre o vidro encerado, para facilitar o processo
de desmoldagem, e em seguida aplicou-se uma camada de resina sobre o tecido;

3. Uma camada da fibra de carbono entrelacada foi colocada sobre o tecido com resina
seguido de outra camada de resina;

4. As outras camadas de fibra foram colocadas, uma a uma, intercaladas com camadas de
resina;

5. Ao final do processo, outra camada de tecido foi colocada sobre o laminado.

Reforgo

Resina |  Rolodemao

Laminado ou espatula

N
Molde Revestimento

FIGURA 17 - Representagdo esquematica da laminagcdo manual ou hand lay-up. (Adaptado de CHAWLA, 2011)
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Durante o processo utilizou-se uma espatula de plastico para espalhar a resina e um rolo de

metal para remover as bolhas entre as camadas de fibra e resina.

Apos laminacdo os compdsitos foram curados a temperatura ambiente por 24 horas, seguida
de uma pds-cura em prensa manual, a 80°C e pressdo de 1 tonelada, durante 6 horas. Foram
preparadas 37 placas com as concentragdes das nanoestruturas descritas na TAB 06. A

amostra 01 é composta apenas pela fibra de carbono e pelo sistema epdxi e foi utilizado como

branco.
TABELA 06 - Caracteristicas dos grupos de teste.
Grafeno + Grafeno + CNT + CNT +
AMOStra onps6)  COB90 (%) SDBS (%) CO890 (%)  Crafeno (%) - CNT (%)
1 - - - - - -
2 - - - - - 0,15
3 - - - - - 0,30
4 - - - - 0,15 -
5 - - - - 0,30 -
6 - - - - 0,15 0,15
7 - - - - 0,15 0,30
8 - - - - 0,30 0,15
9 - - - - 0,30 0,30
10 - - 0,15 - - -
11 - - 0,30 - - -
12 0,15 - - - - -
13 0,30 - - - - -
14 0,15 - - - - 0,15
15 0,30 - - - - 0,15
16 0,15 - - - - 0,30
17 0,30 - - - - 0,30
18 - 0,15 - - - -
19 - 0,30 - - - -
20 - - - 0,15 - -
21 - - - 0,30 - -
22 - 0,15 - - - 0,15
23 - 0,30 - - - 0,15
24 - 0,15 - - - 0,30
25 - 0,30 - - - 0,30
26 - 0,15 0,15 - - -
27 - 0,15 0,30 - - -
28 - 0,30 0,15 - - -
29 - 0,30 0,30 - - -
30 0,15 - - 0,15 - -
31 0,15 - - 0,30 - -
32 0,30 - - 0,15 - -
33 0,30 - - 0,30 - -
34 - - 0,15 - 0,15 -
35 - - 0,30 - 0,15 -
36 - - 0,15 - 0,30 -
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Apos a retirada dos laminados da prensa, cortou-se 6 corpos de prova (CPs) de 13 mm X
50 mm para os ensaios de flexdo e 6 CPs de 25 mm x 250 mm para os ensaios de tracdo. Para
0s ensaios de tracdo foram confeccionados tabs de fibra de vidro/epoxi seguindo o mesmo
procedimento de laminacdo manual utilizado na preparacdo dos laminados. Apds o processo
de cura & temperatura ambiente e pds-cura em estufa a 80° por 6 horas, os tabs foram cortados
e lixados de acordo com as dimensdes representadas na FIG 18 e colados com resina epoxi

nas extremidades dos corpos de prova (FIG 19).

250,0 mm
“TAB’ Tecido de —, = -
fbradevido N .
N tE
1%
&
Adesivo Epéxi 138,0 mm  560mm

FIGURA 18 - Representacdo esquematica dos corpos de prova para ensaio de tracdo. (Adaptado da norma
ASTM 3039)

FIGURA 19 - Corpos de prova para ensaio de tragéo.

4.4 Ensaios mecanicos

Para 0s ensaios de tracdo e flexdo utilizou-se a maquina universal de ensaios Emic, linha DL e
modelo 10000, localizada no Laboratorio de mecénica dos compositos da UFMG (FIG 20). A
maquina possui uma carga maxima de até 100 kN e célula de carga de mesma capacidade. O
software do fabricante faz o controle do equipamento, além da aquisicdo de dados da célula
de carga e deslocamento do cabecote. O ensaio de tracdo foi realizado seguindo a norma

ASTM D3039, com velocidade constante de 2,0 mm/min. O ensaio de flexdo em trés pontos
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seguiu a norma ASTM D790, utilizando uma distancia entre apoios de 25 mm e velocidade de

0,99 mm/min.

@

FIGURA 20 - (a) Méaquina universal de ensaios; (b) montagem para ensaio de tragdo; (c) montagem para ensaio

de flex&o em trés pontos.

4.5 Ensaios do tipo dog bone

Foram produzidos CPs de resina epdxi pura (branco) e com as mesmas concentracfes das
amostras que apresentaram os melhores (19, 24 e 25) e piores (07, 16 e 33) resultados nos
ensaios mecanicos. O processo de mistura dos surfactantes e de dispersdo das nanoestruturas
de carbono na resina foi 0 mesmo utilizado na confeccdo dos laminados. A resina foi vazada
em moldes de silicone e apds 24 horas de cura a temperatura ambiente, os CPs foram retirados
dos moldes. Realizou-se a pds-cura em estufa a 80°C por 6 horas. Foram produzidos 6 CPs de
cada amostra (FIG 21), os quais foram ensaiados na maquina universal de ensaios de acordo
com a norma ASTM D638.
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il

FIGURA 21 - Corpos de prova para ensaio dog bone.

4.6  Analises morfologicas e estruturais

Foram realizadas analises das nanoestruturas de carbono, dos surfactantes e das
nanoestruturas funcionalizadas utilizando a espectroscopia Raman e a espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). A espectroscopia Raman foi realizada no
Laboratorio de Anélises Quimicas do Departamento de Engenharia Metalurgica da UFMG
utilizando espectrografo Horiba Jobin Yvon LABRAM-HR 800 (HORIBA, 2015), equipado
com um laser de hélio-nednio com 632,8 nm, um detector do tipo CCD (Charged Coupled
Device — dispositivo de carga acoplada) resfriado por nitrogénio liquido e um microscopio
Olympus BHX com lentes de 10, 50 e 100X. Os espectros foram obtidos na faixa de
frequéncia de 90 a 3700 cm™ a uma taxa de 1,1cm™. O tempo de aquisicdo foi de 30 segundos
e para aumentar a relacdo sinal-ruido, os espectros foram obtidos no minimo 10 vezes. A
espectroscopia no infravermelho foi realizada no Laborat6rio da Policia Federal em Minas
Gerais. O espectrometro utilizado foi FT-IR ALPHA da marca Bruker (BRUKER, 2015), o
método de anélise foi 0 ATR_Ge e o intervalo espectral foi de 4000 a 500 cm™. Ambas as

analises foram realizadas com as amostras em po.

Os grupos de amostras que apresentaram o0s melhores e piores resultados mecéanicos foram
analisados por difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e
microscopia de forca atbmica (AFM).

A microscopia eletrénica de varredura e a microscopia de forca atbmica foram realizadas no

Centro de microscopia da UFMG utilizando os microscépios da FEI modelo Quanta 200 FEG
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(FEI, 2015) e da Asylum Research modelo MFP-3D Stand Alone (ASYLUM RESEARCH,
2015), respectivamente. Na MEV, foram analisados os CPs das amostras 01, 07, 16, 19, 24,
25 e 33 apds os ensaios de tracdo e flexdo para avaliar as trincas e os tipos de falhas
ocasionados pelos ensaios mecanicos. As analises na AFM foram realizadas em amostras de
resina epoxi com concentrag@es correspondentes as amostras 01, 07, 16, 19, 24, 25 e 33, ap0s
corte em um ultramicrétomo. O tratamento e analise das imagens obtidas na AFM foram

realizados com o software Gwyddion.

As analises de difracdo de raios-X foram realizadas no Laboratério de Raios-X do
Departamento de Engenharia Metaltrgica da UFMG. O equipamento utilizado foi o da marca
PANanalylical, modelo Empyrean (PANALYTICAL, 2015) e o material usado como fonte de
emissdo foi o anodo de Cu com A de 1,5443 A. O potencial elétrico do gerador foi de 40 kV,
com angulo 26 variando de 10 a 120° a uma taxa de 0,017 °/s. As analises foram feitas nos

mesmos CPs utilizados para 0s ensaios mecanicos.

Os graficos e espectros obtidos durante os experimentos foram plotados utilizando-se o
software Origin®. Para verificar se as variacGes dos valores obtidos foram estatisticamente
significativas ou ndo, realizou-se a analise de varidancia ANOVA com nivel de significancia

a = 0,05. O teste Tukey foi o utilizado para realizar as comparac6es entre as médias.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Ensaios mecanicos

Como o objetivo do trabalho é avaliar a influéncia da funcionalizacdo das nanoestruturas de
carbono no comportamento dos compositos, seria natural considerar as analises morfologicas
e estruturais primeiro. No entanto, devido ao grande volume de amostras produzido,

avaliaram-se as propriedades mecénicas para em seguida, realizar as anélises microscopicas.

A anélise macroscopica foi feita baseada nos ensaios de tracdo e flexdo e os principais
parametros avaliados foram rigidez e resisténcia. A analise estatistica dos resultados obtidos
serviu de base para avaliar como a adicdo das nanoestruturas de carbono, funcionalizadas ou

ndo, influenciou o comportamento macroscépico no geral.

Apobs realizacdo do teste ANOVA, para os resultados de rigidez a tracdo, foi possivel verificar
que, em um nivel de significancia de 0,05, as amostras estatisticamente diferentes foram as de
nimero 11, 16, 25 e 27. Nota-se na FIG 22 que a adi¢do das nanoestruturas de carbono,
praticamente ndo influenciou a rigidez a tracdo, sendo a amostra 25 a Unica a apresentar uma
pequena melhora em relacdo ao branco. No entanto, na FIG 23 é possivel observar que a
amostra 25, quando comparada ao branco, apresentou um aumento de 23,5% na resisténcia a
tracdo. Essa amostra continha 0,30% de MLG funcionalizado com CO890 e 0,30% de
MWNT nédo funcionalizado. O segundo melhor resultado (aumento de 18,3% em relacéo ao
branco) foi obtido com a amostra 24, que continha a mesma concentracdo de MLG

funcionalizado com CO890 e a metade da concentragdo de MWNT da amostra 25.
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FIGURA 22 - Rigidez a tragdo ap0s teste ANOVA.
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FIGURA 23 - Resisténcia a tracdo ap0s teste ANOVA.

A FIG 24 apresenta a curva tensdo-deformacao referente ao ensaio de tracdo das amostras que
foram estatisticamente diferentes (11, 16, 19, 24, 25, 27) quanto a rigidez e resisténcia a
tracdo. Observa-se que a rigidez inicial parece ndo ser afetada, mas apds uma deformacdo de
1,025 mm/mm nota-se uma varia¢do nas curvas. A amostra 25 foi a Unica que apresentou
aumento na rigidez a tracdo, indicando que a nanoestrutura hibrida formada por
MLG/CO890+MWNT foi capaz de mudar o comportamento da matriz e transferir a carga

para as fibras.
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FIGURA 24 - Curva tensdo-deformacdo para o ensaio de tracéo.
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Na FIG 25 esta representada a curva de rigidez a flexdo e a FIG 26 representa a resisténcia a
flexdo para as amostras que foram estatisticamente diferentes em um nivel de significancia de
0,05 apos o teste ANOVA. Observa-se que a rigidez a flexao parece ter sido pouco afetada
com a adicdo das nanoestruturas, funcionalizadas ou ndo. A funcionalizacdo com o0s
surfactantes ndo influenciou significativamente a rigidez a flex&o o que pode ser decorrente de
diferentes mecanismos de falha, como por exemplo, a transferéncia de carga através da
espessura entre as camadas. Como a espessura dos corpos de prova analisados era pequena
(=1,10 mm j& que os compositos foram laminados com 4 camadas) o gradiente de tenséo foi
maior e a fratura da fibra é dominante. Ja no caso da resisténcia a flexdo (FIG 26) houve um
aumento em relacdo ao branco para as amostras 07 e 19, indicando que esta propriedade

mecanica foi influenciada pela adicdo das nanoestruturas.

e
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FIGURA 25 - Rigidez a flex&o apds teste ANOVA.

A FIG 27 apresenta a curva tensdo-deformacdo relativa ao ensaio de flexdo para as amostras
estatisticamente diferentes (7, 9, 11, 16, 19, 22 e 27). Os resultados obtidos indicam que a
funcionalizacdo com o SDBS ndo provocou um efeito significativo nos compdsitos
carbono/epoxi. J& o CO890 parece ser efetivo quando utilizado com o MLG e/ou com
MLG+MWNT néo funcionalizado. Um aumento de 11,5% foi observado para a amostra 19, a
qual continha MLG/CO890+MWNT.

Uma hipdtese para explicar os melhores resultados obtidos nos ensaios de tracéo e flexao é
que a parte apolar do CO890 interage bem com as nanoestruturas de carbono, deixando a
parte polar disponivel para interagir com a cadeia polimérica do epoxi.
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FIGURA 27 - Curva tensdo-deformacao para o ensaio de flexdo.

5.2 Ensaios do tipo dog bone

Para que fosse possivel analisar o efeito das nanoestruturas de base carbono na resina epoxi,
as concentragdes de MLG/CNT das amostras 07, 16, 19, 24, 25 e 33 foram dispersas na
matriz epoxidica utilizando o mesmo processo anterior. O branco (amostra 01) continha
apenas o sistema epdxi puro e serviu de comparagdo com os sistemas nanomodificados. O
ensaio de tracdo foi entdo realizado para avaliar o efeito dessas nanoestruturas de base

carbono. De acordo com a ASTM, o corpo de prova nesse caso, tem a forma de dog bone.

Observa-se na FIG 28 que a inclinagédo da curva tensdo-deformacéo diminui com a adicdo das

nanoestruturas de carbono no sistema epoxi, indicando uma diminuigdo na rigidez do
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material. A FIG 29 mostra que no caso das amostras 07, 16, 19, 24, e 25 a rigidez foi
praticamente a mesma, ja para a amostra 33, contendo 0,30% de MLG funcionalizado com
SDBS e 0,30% de CNT funcionalizado com CO890 a rigidez diminuiu consideravelmente em
relacdo ao sistema epoOxi puro (branco). Em relacdo & resisténcia do material, nota-se que
houve uma pequena diminuigdo, em relagdo ao branco, para as amostras 07, 16, 19, 24 e 25, ja
a amostra 33 apresentou uma queda maior na resisténcia a tracdo (FIG 30). Uma possivel
explicacdo seria a de que houve uma interacdo dos dois surfactantes, que prejudicou as
propriedades mecénicas do composito. Isso indica que o uso concomitante dos dois

surfactantes ndo € uma boa opgao.
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FIGURA 28 - Curvas tensdo-deformagdo dos ensaios dog bone.
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FIGURA 29 - Rigidez a tracdo dos ensaios dog bone.
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FIGURA 30 - Resisténcia a tragdo dos ensaios dog bone.

Analisando as falhas dos CPs ap0s o ensaio, é possivel observar que houve uma mudancga no
modo de falha com o uso do sistema epoxi nanomodificado. No caso do sistema epoxi puro
(FIG 31) observa-se o modo de fratura fragil, ja nas demais amostras contendo as

nanoestruturas de carbono (FIG 32a-f) é possivel observar que o modo de falha foi ddctil.

O ensaio de tracdo dos compositos carbono/epOxi apresentou resultado contrério ao obtido
pelos dog bones, uma vez que houve um aumento na rigidez e na resisténcia de alguns
compédsitos em relacdo ao branco (FIG 33). Uma possivel explicacdo seria que as
nanoestruturas funcionalizadas permitiram uma melhor interagdo das fibras com a matriz

polimérica.

A FIG 34 mostra as fraturas dos compdsitos apds ensaio de tracdo e é possivel observar que o

modo de falha da fibra & dominante.

FIGURA 31 - Fratura fragil do sistema ep6xi (branco) ap0s ensaio de tracéo.



FIGURA 32 - Fraturas dos CPs ap6s ensaios de tracdo. (a) amostra 07; (b) amostra 16; (c) amostra 19; (d)

Tensdo (MPa)

(d) (e)

amostra 24; (e) amostra 25; (f) amostra 33.
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FIGURA 33 - Curvas tensdo-deformacéao dos ensaios de tragdo dos compositos.
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FIGURA 34 - Fratura dos compdsitos apds ensaio de tragdo. (a) amostra 07; (b) amostra 16; (c) amostra 19; (d)
amostra 24; (e) amostra 25; (f) amostra 33.
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5.3 Analises morfologicas e estruturais

5.3.1 Infravermelho

De acordo com Ju et al. (2012) a presenca de bandas caracteristicas do surfactante no espectro
das nanoestruturas funcionalizadas demonstra a existéncia de interacdo entre as duas
substancias. Nas FIG 35a e 35d estdo representados os espectros dos surfactantes e suas
bandas caracteristicas. Analisando os espectros das nanoestruturas funcionalizadas com SDBS
(FIG 35b e 35¢) identificam-se as bandas 2922 cm™ e 2853 cm™ (relativas a absorcdes de
deformacdo axial de C-H de grupos alifaticos) caracteristicas do SDBS, tanto para 0 CNT
guanto para MLG funcionalizados por este surfactante. Essas bandas sdo relativas a parte
apolar do surfactante e sua presenca nos espectros das nanoestruturas funcionalizadas indica
uma interacio desta parte da molécula com as nanoestruturas de carbono. E possivel observar
ainda, que houve uma diminuicdo da absorbancia relativa entre essas duas bandas quando as
nanoestruturas sao misturadas ao surfactante. De acordo com Guo et al. (2014), mudancas na
intensidade das bandas sugerem uma forte interacdo entre as substancias apos a mistura. No
caso do CNT+SDBS a diminui¢do da absorbancia relativa foi maior que no MLG+SDBS.
Esses dados indicam que tanto o MLG quanto o CNT interagiram com o SDBS e que a

afinidade deste surfactante € maior com o CNT do que com 0 MLG.

Na analise das nanoestruturas funcionalizadas com CO890 ndo foi possivel identificar
nenhuma das bandas caracteristicas deste surfactante no espectro do CNT+CO0890 (FIG 35e).
Este resultado indica que ndo h& uma afinidade entre CNT e CO890, no entanto o espectro
parece ndo ter uma qualidade adequada para afirmar esta observacdo. J& no caso do
MLG+CO890 (FIG 35f) observam-se as bandas 2883 cm™ (deformacdo axial de C-H em
alcanos), 947 cm™ (estiramento C-O) e 841 cm™ (2 H adjacentes em anel aromético para-
substituido), caracteristicas deste surfactante, com menor absorbancia relativa. Esse resultado
indica e que ha uma interacdo da parte apolar deste surfactante com o0 MLG. A boa interacéo
entre CO890 e MLG causou uma melhora nas propriedades mecéanicas nas amostras 19, 24 e

25, o que foi verificado nos ensaios mecanicos.

5.3.2 Difracdo de Raios-X

Nota-se na FIG 36 que foram observadas em todos os difratogramas, as reflexdes (002), em

torno de 25°, e (100), em torno de 45°, 0s quais sdo picos caracteristicos de materiais de base
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carbono. No entanto, observa-se que 0 branco também apresentou tais picos, indicando que

houve influéncia das fibras de carbono nos difratogramas obtidos.
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FIGURA 35 - Espectros FTIR (a) SDBS; (b) CNT+SDBS; (c) MLG+SDBS; (d) CO890; () CNT+CO0890; (f)
MLG+C0890

Na FIG 36 é possivel observar que houve uma diminuigdo da intensidade do pico (002) com a

adicdo das nanoestruturas de carbono, indicando uma menor concentracdo das nanoparticulas
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devido ao uso do surfactante. De acordo com Cao et al. (2001), o grau de orientagédo e
alinhamento dos CNTs em uma matriz polimérica podem ser determinados pela anélise de
DRX. Quando ha um maior alinhamento dos CNTSs, a intensidade do pico (002) diminui
consideravelmente. Essa pode ser uma possivel explicacdo para a diminuicdo deste pico nas

amostras analisadas por DRX em relagéo ao branco.

De acordo com Saito et al. (2005) e Saito & Yoshikawa (1993) o espacamento d, relativo ao
pico (002) das folhas de grafeno e das camadas de CNT é de aproximadamente 0,34 nm.
Segundo Blanton & Majumdar (2012), o espacamento entre camadas no grafite é de 3,35 A,
no entanto, sua funcionalizagéo leva a um aumento no espagcamento basal. Nos difratogramas
obtidos observou-se que o espacamento basal relativo ao pico (002) foi de = 0,34 nm para as
amostras 01 (Branco), 07, 16, 19 e 33 e de aproximadamente 0,36 nm para as amostras 24 e
25 (FIG 37). O aumento no espacamento basal para as amostras 24 e 25 indica que a
funcionalizacdo das nanoestruturas foi mais eficiente nessas duas amostras, 0 que pode ser

confirmado pelos ensaios mecanicos.
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FIGURA 36 - Difratograma de raios-X das amostras analisadas.

Baseado na EQ 1 utilizada por Vautard et al. (2012), calculou-se os tamanhos médios das

nanoparticulas a partir do pico (100), e os valores encontrados estdo apresentados na TAB 07.

. _ Kz
% BcosH

1)

Onde L, € o tamanho médio das particulas, K é uma constante (definida como 1,8), B é a

largura na metade da altura do pico, A ¢ o comprimento de onda da radiagdo emitida e 6 ¢ o
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angulo de Bragg. De acordo com Vautard et al. (2012) essa equacédo fornece o tamanho médio

dos cristais na direcdo paralela aos planos de grafeno.

Intensidade Relativa

Intensidade Relativa

10000 ~

5000

TABELA 07 - Tamanho médio das nanoparticulas por DRX.

Amostra Tamanho médio (nm) Amostra Tamanho médio (nm)
01 (Branco) 5,46 24 5,46
07 5,46 25 7,64
16 5,46 33 5,46
19 5,46

(a)

0,34 nm

B =0,07rad
6 =43,5°
L,=5,46 nm

10000

5000 -

40 80 1éo
20 (graus)

(©)

0,34 nm

B =0,07rad
0 =43,5°
La: 5,46 nm

40 80 120
260 (graus)

Intensidade Relativa

Intensidade Relativa

12000 -

@

[=]

o

o
1

4000

(b)

0,34 nm

B =0,07rad
0 =43,5°
L,=5,46 nm
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(d)

0,34 nm

B =0,07rad
0 =43,5°
L,=5,46 nm

40 80 120
20 (graus)
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FIGURA 37 - Difratogramas das amostras analisadas com os didmetros médios das particulas. (a) amostra 07;
(b) amostra 16; (c) amostra 19; (d) amostra 24; (e) amostra 25; (f) amostra 33.
Observando-se os valores obtidos para o tamanho médio das nanoparticulas referentes ao pico
(100), nota-se que ndo houve variacdo, com exce¢do da amostra 25 que apresentou maior
tamanho de particula que as demais amostras. Uma possivel explicacdo para esse fato é que a
funcionalizagdo com o surfactante na amostra 25 foi mais eficiente que nas demais,
aumentando o tamanho das nanoestruturas. Esse resultado esta de acordo com 0s ensaios

mecanicos, nos quais a amostra 25 apresentou os melhores resultados.

5.3.3 Espectroscopia Raman

De acordo com Englert et al. (2013), um Unico espectro Raman pode fornecer informagoes
ndo representativas da amostra analisada, tendo em vista que a analise é feita localmente e a

homogeneidade em pequenas escalas nem sempre é assegurada. Tendo isto em vista, foram
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realizadas analises em pontos diferentes da amostra para que fosse possivel ter uma maior
representatividade. O perfil dos espectros adquiridos ndo apresentou variacdo significativa e

alguns deles estdo representados na FIG 38.

Nos espectros Raman para 0 MLG (FIG 38a) e o CNT (FIG 38d) € possivel observar as
bandas caracteristicas as estruturas de carbono com hibridizacdo sp®. A banda G em
~ 1580 cm™ corresponde ao estiramento da ligacdo C-C e a banda G’ (também chamada de
2D) em ~ 2725 cm™ é atribuida ao espalhamento de segunda ordem envolvendo dois fénons,
ativado pelo processo de ressonéancia dupla (DRESSELHAUS et al., 2010; KIM et al., 2012).

Em amostras nanocristalinas ou contendo imperfeicGes na estrutura é possivel observar o

! a qual requer a presenca de imperfeices para sua

surgimento da banda D = 1350 cm’
ativacdo (CANCADO et al., 2011). Segundo Englert et al. (2013) a anéalise da banda D e da
sua frequéncia de segundo sobretom (2D) permite obter informacdes a respeito de defeitos
gerados por hibridizacdo sp® (banda D) e esfoliacdo das camadas individuais de grafeno

(banda 2D).

Para o espectro do MLG (FIG 38a) é possivel observar que o grafeno apresenta mais de uma
camada, uma vez que a banda G’ ¢ mais ampla e menos intensa que a banda G
(DRESSELHAUS et al., 2010).

Segundo Englert et al. (2013), um aumento na relacdo Ip/lg pode estar relacionado a uma
funcionalizacdo satisfatdria das nanoestruturas de carbono. As relagbes Ip/lg apresentadas na
FIG 38 sd0 uma média dos valores obtidos nas diferentes analises para cada amostra. E
possivel observar no caso do MLG que a relacdo Ip/lg de 0,17 passou para 0,26 com a
funcionalizacdo com CO890 e para 0,22 com SDBS. Estes valores indicam que a
funcionalizagdo do MLG é mais efetiva usando o CO890 que o SDBS, conclusdo semelhante
a obtida na analise por FTIR. No caso do CNT, também ha um aumento na relacéo Ip/lg com
a funcionalizacdo com ambos os surfactantes, no entanto, verifica-se nas FIG 38e e 38f, que o
aumento foi maior para o caso do CO890 (1,08), resultados que diferem dos obtidos pelo
FTIR.

Dresselhaus et al. (2010) apontam que a intensidade da banda D é proporcional ao grau de
desordem da amostra. Na FIG 38 é possivel observar que houve um aumento na intensidade

desta banda quando ambas as nanoestruturas foram funcionalizadas pelos dois surfactantes,
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indicando um maior grau de desordem, que pode ser relacionado a uma funcionalizagéo

efetiva.
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FIGURA 38 - (a) MLG; (b) MLG+CO890; (c) MLG+SDBS; (d) CNT; (6) CNT+CO890; (f) CNT+SDBS.
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Segundo Dresselhaus et al. (2010) é possivel obter o tamanho médio dos cristais (L) a partir
do espectro Raman, utilizando a EQ 2. Os tamanhos dos cristais obtidos estéo relacionados na
TAB 08.

I\t

La = (2:4 X 10_10)}{?aser (E) (2)

TABELA 08 - Tamanho médio das nanoparticulas por Raman.

Amostra Tamanho médio (nm) Amostra Tamanho médio (nm)
MLG 226,4 CNT 38,5
MLG + CO890 148,0 CNT + C0O890 35,6
MLG + SDBS 175,0 CNT + SDBS 36,7

Pelos resultados obtidos (TAB 08), pode-se notar que para o0 CNT houve uma pequena
reducdo no tamanho médio das particulas ap6s a funcionalizacdo com os surfactantes. Ja no
caso do MLG essa reducdo foi significativa chegando a 65% de reducdo quando o surfactante
CO890 foi utilizado. Estes resultados indicam que houve uma desagregacdo das

nanoestruturas de carbono durante o processo de funcionalizagéo sob ultrassom.

Vale ressaltar que os tamanhos médios obtidos por DRX e por Raman foram
significativamente diferentes, jA que as amostras analisadas foram diferentes. No caso da
DRX foram analisados os compositos preparados e no caso do Raman analisaram-se as
nanoestruturas antes e apds o processo de funcionalizacdo com os surfactantes. Como o
Raman é uma andlise local de uma pequena éarea, as fibras e a resina predominaram no
espectro, sendo a andlise apenas das nanoestruturas mais adequada para avaliar a
funcionalizacdo. Além disso, de acordo com Cuesta et al. (1998) estas duas técnicas ndo séo
equivalentes e sim complementares, sendo a EQ 2 valida apenas como uma primeira

aproximagcéo dos valores de L,, com possibilidade de erros maiores que 100%.

5.3.4 Microscopia eletrdnica de varredura

Ap0s os ensaios de tracdo e flexdo realizou-se a analise dos CPs por microscopia eletronica de
varredura. Na FIG 39 tem-se uma visdo microscopica das fibras de carbono impregnadas pelo
sistema epoxi nanomodificado. Observando a FIG 40 ¢ possivel notar que houve uma fratura
ductil apds o ensaio de flexdo e que apds o ensaio de tracdo ocorreu a fratura das fibras (FIG
41a e 41b), indicando que a carga foi transferida de maneira eficiente da matriz para as fibras.
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1 mm ElD CENTRO D

FIGURA 40 - Imagem MEV indicando a fratura ductil do compdsito ap6s ensaio de flexdo da amostra 33.

CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG nm CENTROQ DE

FIGURA 41 - Imagens microscopia eletrdnica de varredura. (a) regido da falha apés ensaio de tracdo; (b) falha
das fibras de carbono.



5.3.5 Microscopia de forca atbmica

A FIG 42 apresenta as imagens em 2D de algumas nanoestruturas detectadas pela AFM e os

respectivos perfis de altura.
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FIGURA 42 - Imagens em 2D obtidas na AFM. (a) amostra 07; (b) amostra 16; (c) amostra 19; (d) amostra 24;
(e) amostra 25; (f) amostra 33.
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E possivel observar que o menor pico de altura encontrado foi para a amostra 07, a qual néo
continha nenhuma das duas nanoestruturas funcionalizadas por surfactante. No caso das
demais amostras, os picos de altura apresentam valores razoavelmente grandes chegando a
aproximadamente 373 nm na amostra 24. Essas alturas ndo sdo compativeis com as
nanoestruturas de carbono empregadas, uma vez que uma altura de 373 nm representaria
cerca de 1100 camadas atdbmicas de carbono. Assim uma explicagdo razoavel para esses

valores seria a interacdo das nanoestruturas de carbono com os surfactantes empregados.

As alturas encontradas na AFM apresentaram valores diferentes dos tamanhos médios
encontrados por Raman, novamente pela diferenca nas amostras analisadas. As amostras em
po6 analisadas por Raman ndo sdo adequadas para analise na AFM, sendo necessario analisar

as nanoestruturas dispersas na matriz polimérica.

A representacdo em 3D de algumas dessas nanoestruturas encontradas esta representada nas
FIG 43 e 44. Os perfis encontrados na FIG 43 se assemelham mais a folhas de grafeno

empilhadas, ja a FIG 44 possivelmente representa os CNTSs presentes nas amostras.

0.15 um

@)
-0.05 pm

(b)

FIGURA 43 - Imagens em 3D obtidas na AFM supostamente representando folhas de grafeno empilhadas. (a)
amostra 19; (b) amostra 33.
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FIGURA 44 - Imagens em 3D obtidas na AFM supostamente representando CNTSs. (a) amostra 25; (b) amostra
33.
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6. CONCLUSAO

Apo0s o preparo de uma serie de compdsitos nanomodificados foi possivel avaliar a influéncia
do uso de grafeno e CNT nas propriedades mecénicas do material, assim como a agéo do uso

de surfactantes no processo de dispersdo das nanoestruturas na matriz polimérica.

Nos testes de tracdo e flexdo, a rigidez ndo foi afetada significativamente pela adicdo das
nanoestruturas. Com o0 uso de surfactantes no processo de dispersdao, a Unica amostra que
apresentou melhora significativa (9,8%) foi a de nimero 25, que continha 0,30% de MLG
funcionalizado com CO890 e 0,30% de MWNT néo funcionalizado. No caso da resisténcia a
tracdo, o uso do surfactante CO890 se mostrou eficiente no caso das amostras 19 (0,30%
MLG/C0890), 24 (0,15% MLG/CO890 + 0,30% CNT) e 25 (0,30% MLG/C0O890 + 0,30%
CNT), as quais apresentaram melhoras de 10,9%, 18,3% e 23,5%, respectivamente. No caso
da resisténcia a flexdo, as amostra 07, contendo grafeno e CNT ndo funcionalizados, e 19
contendo apenas grafeno funcionalizado com CO890 foram as Unicas que apresentaram
melhoras significativas (11,5% e 10,9% respectivamente). Os resultados dos ensaios
mecanicos indicam que a funcionalizagdo né&o covalente de nanoestruturas de carbono parece

ser mais eficiente quando se utiliza surfactantes ndo ionicos.

As andlises de FTIR indicaram que o surfactante SDBS interage com ambas as nanoestruturas
de carbono, mas parece ter maior afinidade pelo CNT. J& os espectros obtidos para o CO890,

sugerem que este surfactante interage bem com o grafeno, mas nédo tem afinidade pelo CNT.

Os resultados obtidos na difracdo de raios-X indicaram um maior espacamento basal nas
amostras 24 e 25, sugerindo uma melhor funcionalizacdo das nanoestruturas nestas duas
amostras, fato este que € confirmado pelos resultados obtidos nos ensaios mecanicos. Em
relacdo ao didmetro médio das particulas, a amostra 25 apresentou um aumento em relacéo as
demais amostras, o que pode ser explicado pela interacdo mais efetiva das nanoestruturas com
o surfactante. Com os resultados e imagens obtidas na AFM observou-se um aumento nos
picos de altura para as nanoestruturas funcionalizadas, o que também pode ser um indicativo

de uma funcionalizagéo eficiente.

Pela analise dos espectros obtidos na espectroscopia Raman, foi possivel observar que houve
um aumento da relagdo Ip/lc e um aumento da banda D para ambas as nanoestruturas de
carbono funcionalizadas com os dois tipos de surfactantes, o que pode estar relacionado a uma

funcionalizacdo satisfatéria dessas nanoparticulas. Outra informagdo relevante obtida por
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estes espectros € a de que houve uma diminuicdo do tamanho médio das nanoparticulas,
indicando uma desagregacdo das nanoestruturas durante o processo de funcionalizacdo. Vale
ressaltar que aqui a comparacao e feita com as nanoestruturas antes e depois do processo de
funcionalizacdo e no caso de DRX e AFM comparou-se somente as amostras sem as

nanoestruturas com as amostras contendo as nanoestruturas ja funcionalizadas.

As imagens da MEV e os resultados do ensaio dog bone indicaram que o modo de falha dos
CPs mudou de fragil (branco) para ductil com a adicdo das nanoestruturas de carbono,

funcionalizadas ou ndo.

No geral, tanto 0s ensaios mecanicos quanto as analises morfoldgicas e estruturais, sugerem
gue o uso de surfactantes como uma estratégia para melhorar a ligacao entre as nanoestruturas

de carbono e a matriz polimérica é uma boa opc¢éo para aplicacdo em nanocompositos.
Como sugestdo para trabalhos futuros pode-se destacar:

e Utilizar SWNT e grafeno com menos camadas;

e Andlise de nanoidentacao;

e Aumentar o numero de camadas do composito;

e Anadlise de DRX das nanoestruturas antes e apds funcionalizacao;

e Analise de AFM do sistema epdxi com cada nanoestrutura ndo funcionalizada.
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ANOUA

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Value P Value
Model 8 64,8682447 8,1A853A58 6.75188 8,78734E-6
Error 45 54,8418297 1,20092955
At the B.85 level.
the population means are significantly different.
Levene’'s Test for Egqual Uariance

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Value P Value
Hodel ] 21,1712350 2,64640438 1,28643 8,27466
Error 45 22,5724998 2,85716666
At the B.85 level.
the population variations are not significantly different.
Means Comparison using Tukey Test
Dataset Mean Difference Simultaneous Significant

betueen Confidence Intervals at 8.85

Data2_B 28 .,.35%082 Means Lower Limit Upper Limit Level
Data2_2 28.86766 8.28236 —1.77845 2,34317 No
Data2_3 28.66213 -8.31212 —-2.37292 1,74869 No
Data2_4 28.85665 —8.58663 —-2.56744 1,.55418 No
Data2_5 28.95527 —8.68525 —2.66686 1,45556 No
Data2_6 27.32678 1.82324 -1.83757 3.88485 No
Data2_7 38.27528 —-1,.92527 —3.98687 8,13554 No
Data2_8 28,06761 A,28241 —1,7784 2,34321 No
Data2_9 26.86793 2.282089 8,22128 4,3429 Yes

FIGURA 45 - Teste ANOVA para rigidez & flexdo comparando o branco com as amostras de 2 a 9.

ANOUA

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Ualue P Ualue
Model ] 85,3853323 18,6731665 5.64984 5,.62813E-5
Error 45 85,08228353 1,88937856
At the B.85% level.
the population means are significantly different.
Levene’s Test for Equal Uariance

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Value P Ualue
Model 8 41,5778117 5,.19722647 1.48412 A,.18988
Error 45 157.584858 3.58188573
At the 8,05 level,
the population variations are not significantly different.
Means Comparison using Tukey Test
Dataset Mean Difference Simultaneous Significant

hetween Confidence Intervals at 8,85

Data2_B 28 ,.350882 Means Lower Limit Upper Limit Level
Data2_18 27,6395 A,71\852 -1.87435 3.29538 No
Data2_11 25,12497 3.225@5 A.64018 5.8A291 Yes
Data2_12 28.68282 -8,25281 -2.83767 2.33286 No
Data2_13 27,.81781 1,33381 -1.25186 3.91787 No
Data2_14 27,91981 8,431 —-2.15386 3.81587 No
Data2_15 26,77571 1,57431 -1.81856 4,.15218 No
Data2_16 25,3752 2,97249 A.38763 5.55736 Yes
Data2_17 28,76721 -8,41719 —3.88286 2.16768 No

FIGURA 46 - Teste ANOVA para rigidez a flexdo comparando o branco com as amostras de 10 a 17.
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ANOUA

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Value P Value
Model 8 54,2287518 6.77859397 3,.93938 A.88134
Error 45 77.4327708 1.72872824
At the B.85% level.
the population means are significantly different.
Levene’s Test for Egqual Variance

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Ualue P Ualue
Model ] 49,8887778 6.22689713 2,83835 A.86413
Error 45 137.993247 3.86651659
At the B.85 level.
the population variations are not significantly different.
Means Comparison using Tukey Test
Dataset Mean Difference Simultaneous S8ignificant

hetueen Confidence Intervals at 8.85

Data2_B 28,35882 Means Lower Limit Upper Limit Level
Data2_18 2746567 A,.88434 -1.58246 3.35115 No
Data2_19 27.82261 A,.5274 -1.9394 2,99421 No
Data2_28 28,556922 -8,2606%9 —2.67371 2.2599 No
Data2_21 26.18358 2,16643 -A.38837 4.63324 No
Data2_22 26,95813 1,39189 -1.87491 3.8587 No
Data2_23 29.83628 -B,68627 -3.15387 1.78854 No
Data2_24 25.89258 2,45743 -8.80937 4,.92424 No
Data2_25 27.91793 A,.432@89 -2.83471 2.8989 No

FIGURA 47 - Teste ANOVA para rigidez a flexdo comparando o branco com as amostras de 18 a 25.

ANOUA

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Value P Ualue
Model 8 62.3511584 7.79389480 4,.58018 4,55979E-4
Error 45 77.9358142 1.73198698
At the B.85 level.
the population means are significantly different.
Levene’s Test for Egual Uariance

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Ualue P Ualue
Model ] 193.8962508 24,13708313 2.44482 a,.\82739
Error 45 444 ,272448 2.87272898
At the 8,085 level.
the population variations are significantly different.
Means Comparison using Tukey Test
Dataset Mean Difference Simultaneous Significant

hetuween Confidence Intervals at B8.85

Data2_B 28.35882 Means Lower Limit Upper Limit Level
Data2_26 27,.38192 1.04809 -1,426%1 3.5229 No
Data2_27 25,.54791 2.8821 8,.3273 5.27691 Yes
Data2_28 27,2211 1.12831 -1,3465 3.68311 No
Data2_29 28,44114 -A.89112 -2,56592 2,.38369 No
Data2_38 27,4598 8.8%20822 -1,5845% 3.36582 No
Data2_31 25,46391 2.88611 8,.4113 5.36891 Yes
Data2_32 26,49717 1.85284 -8.62196 4,32765 No
Data2_33 2576717 2,.58284 A.18884 5.85765 Yes

FIGURA 48 - Teste ANOVA para rigidez a flexao comparando o branco com as amostras de 26 a 33.



ANOVA

Sum of Hean
Source DoF Squares Square F Ualue P Ualue
Mode 1 4 25,0889 449 6,25023622 5.97584 A,.88162
Error 25 26,.1479258 1.,84591788

At the 8,85 level,

the population means are significantly different.

Levene's Test for Equal Variance

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F UValue P Ualue
Model 4 3,.23549389 A,.888873473 8,.71983 A.58647
Error 25 28,8926284 1,1237@481

At the B.85 level.

the population variations are not significantly different.

Means Comparison uwusing Tukey Test
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Dataset Mean Difference Simultaneous Significant
hetween Confidence Intervals at 8.85%

DataZ_B 28 ,.350062 Means Lower Limit Upper Limit Level

Data2_34 29,27333 -A,92332 —2,65741 a,81A78 No

Data2_35 28,96667 -A,61665 -2,35875 1,11745 No

Data2_36 29,33333 -8,98332 —2,'71741 a,75a78 No

Data2_37 26,87167 1.47835 -A,25575 3,.21245 No

FIGURA 49 - Teste ANOVA para rigidez a flexdo comparando o branco com as amostras de 34 a 37.

A.1.2 Resisténcia a flexao

ANOUA

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Ualue P Ualue
Model 8 13485,.6137 168578171 2.39283 A.03849
Error 45 317081 ,.5517 784.478926

At the B.85 level.

the population means are significantly different.

Levene’s Test for Equal Variance

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Ualue P Ualue
Model 8 2792842.28 349185.275 1,.81482 8,.43934
Error 45 15492576.8 344279 . 484

At the B.85 level.

the population variations are not significantly different.

Means Comparison using Tukey Test

Dataset Mean Difference Simultaneous Significant
hetween Confidence Intervals at 8.85

Datal_B 516.23 Means Lower Limit Upper Limit Level
Datal_2 532.68 -16,.45 —66,.36287 33.46287 No
Datal_3 532.16667 —22,93667 —72,84953 26,9762 No
Datal_4 55848167 -42,25167 —92,16453 7.6612 No
Datal 5 544.69167 —28,.46167 —78.37453 21,4512 No
Datal_6 536.25667 —28.82667 -6%,.93953 29,8862 No
Datal_7? 575.53667 -59.38667 —-18%.21953 -9.3938 Yes
Datal_8 535,945 -19.715 -62.62787 308.19787 No
Datal_9 538.86667 —21,.83667 —71.74953 28.8762 No

FIGURA 50 - Teste ANOVA para resisténcia a flexdo comparando o branco com as amostras de 2 a 9.
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ANOUA

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Value P Ualue
Model 8 37927.5699 4748,.94624 6,.88529 2,.64783E-5
Error 45 358587156 772.882578
At the B.B5% level.
the population means are significantly different.
Levene’s Test for Equal Uariance

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Value P Ualue
Model 8 ??25169.56 265646.195 1.88265 8,.168163
Error 45 24185613.9 535680.310
At the B.B5% level.
the population variations are not significantly different.
Means Comparison using Tukey Test
Dataset Mean Difference Simultaneous Significant

hetuween Confidence Intervals at B8.85

Datal_B 516.23 Means Lower Limit Upper Limit Level
Datal_18 535.82833 -18,72833 —71.,28757 33,6989 No
Datai_11 491 ,.25167 24,.97833 -27.5189 ??.46757 No
Datal_12 520,205 -3.975 -56.46424 48 .51424 No
Datal 13 536.53667 —208.38667 —22,795%9 32,18257 No
Datal_14 538.16667 -21.93667 —74.4259 38,.55257 No
Datal_15 470.A8333 26,14667 —26,.34257 78,6359 No
Datal_16 453.73667 62.49333 18,8841 114,.98257 Yes
Datal_17 522.74 —6.51 -58.99924 45,.97924 No

FIGURA 51 - Teste ANOVA para resisténcia a flexdo comparando o branco com as amostras de 10 a 17.

ANOUA

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Value P Ualue
Model 8 44270 .6668 5533.83335 ?.92923 1,36759E-6
Error 45 314@5.6315 697.982922
At the A.685 level,
the population means are significantly different.
Levene’s Test for Equal Uariance

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Ualue P Ualue
Model ] 4340234,51 542529.314 8,.74176 8,.42245
Error 45 25923649.7 576881 .185
At the B.85 level.
the population variations are not significantly different.
Means Comparison using Tukey Test
Dataset Mean Difference Simultaneous Significant

hetueen Confidence Intervals at 8.85

Datal_B 516.23 Means Lower Limit Upper Limit Level
Datal_18 528.69333 -12,.46333 -62,.1427 37.21603 No
Datal_19 572,.20167 —55.97167 -185.65183 —6,2923 Yes
Datal_28 532.65 —-16.42 -66,.89936 33.,25936 No
Datal_21 582,74667 6,.48333 -43.17683 56,1627 Ho
Datal_22 459.82833 56,4816 6.7223 186 .08183 Yes
Datal_23 561.85167 15.17833 -34,.58183 64,8577 No
Datal_24 537.36833 —21,13833 —708.8177 28.,54183 No
Datal_25 515.24833 8,.98167 —48 6977 58,66183 No

FIGURA 52 - Teste ANOVA para resisténcia a flexdo comparando o branco com as amostras de 18 a 25.



ANOUA

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Ualue P Ualue
Model 8 26659, 4087 3332,42588 2,.91912 A,.81834
Error 45 51371.36608 1141,58591

At the B.085 level.
the population means are significantly different.

Levene’s Test for Equal Variance

Sum of Mean
Source DoF Squares Sguare F Value P Value
Model 8 44589565.8 5573695.62 1,.5859%2 8.18212
Error 45 166553625 3781191 .66

At the B.85 level.
the population variations are not significantly different.

Means Comparison using Tukey Test

Dataset Mean Difference Simultaneous Significant
hetuween Confidence Intervals at 8.85%

Datal_B 516,23 Means Lower Limit Upper Limit Level
Datal_26 497.@83 19,2 —44,33789 82,73789 No
Datal_27 585.96333 10,26667 -53.,27123 73,808456 No
Datal_28 49718667 19,84333 —44,49456 82,58123 No
Datal_ 29 510.42167 5.868833 —57.72956 67,34623 No
Datal_38 493 455 22,775 -40.76289 86,31289 No
Datal_31 481 .685 34,545 —28.992289 28.88289 No
Datal_32 45987167 56,35833 —7.17956 119,.89623 No
Datal_33 445_34167 708.88833 7.35844 134,.42623 Yes

FIGURA 53 - Teste ANOVA para resisténcia a flexdo comparando o branco com as amostras de 26 a 33.

ANOUA

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Ualue P Ualue
Model 4 14250.08618 3562,.51526 5.73133 A.868285
Error 25 155397, 6664 621,.586657

At the B8.85 level.
the population means are significantly different.

Levene’s Test for Egqual Variance

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Ualue P Ualue
Model 4 1228985 .59 387226,397 A.98492 A.47612
Error 25 8487678.27 339587.131

At the B8.85 level.
the population variations are not significantly different.

Means Comparison wsing Tukey Test

Dataset Mean Difference Simultaneous Significant
hetween Confidence Intervals at 8.85

Datal_B 516.23 Means Lower Limit Upper Limit Level

Datal_34 556.37833 -40.14833 —82,42251 2,.12585 No

Datal_35 553.88333 -37.65333 —79.92751 4,.62085 No

Datal_36 553.44167 -37.21167 —79.48585 5.86251 No

Datal_37 585.17667 11.85333 —31.22885 53.,32751 No

FIGURA 54 - Teste ANOVA para resisténcia a flexdo comparando o branco com as amostras de 34 a 37.
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A.2 Analise estatistica dos ensaios de tracéo

A.2.2 Rigidez a tracao
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ANOUA

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Value P Value
Model ] 24,4971428 3,.86214285 1.32391 A.25648
Error 45 184.882999 2,31295553
At the B.85 level.
the population means are not significantly different.
Levene’s Test for Equal Uariance

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Value P Value
Model 8 975.983897 121997987 1.48421 A.18985
Error 45 3698.87682 82,1972626
At the B.85 level.
the population variations are not significantly different.
Means Comparison using Tukey Test
Dataset Mean Difference Simultaneous S8ignificant

hetueen Confidence Intervals at 8.85

Data2_B 16.267 Means Lower Limit Upper Limit Level
Data2_2 16,48033 -B0,13333 -2,99331 2.72664 No
Data2_3 15,.82967 A,.43733 —2,42264 3.29731 No
Data2_4 15,88517 A.38183 —2.47814 3.24181 No
Data2_5 16,772717 -A,46017 -3.32814 2,39981 No
Data2_b 15,.88683 A.38817 -2.47981 3.24814 No
Data2_ 7 14,616 1.651 -1.28897 4.51897 No
Data2_8 14,78383 1.56317 -1.29681 4,.42314 No
Data2_9 15,61683 a.65817 —2,28981 3.51814 No

FIGURA 55 - Teste ANOVA para rigidez a tracdo comparando o branco com as amostras de 2 a 9.

ANOUA

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Value P Ualue
Model 8 12,3266123 1,54882653 5.18575 1.4847E-4
Error 45 13.58082283 A,.381782852
At the B.85 level.
the population means are significantly different.
Levene's Test for Equal Variance

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Value P Value
Model 8 1,.68235%226 A,.210294708 1.87888 A.88735
Error 45 5.8396819@7 A,1119782@81
At the 8,05 level.
the population variations are not significantly different.
Means Comparison using Tukey Test
Dataset Mean Difference Simultaneous Significant

hetween Confidence Intervals at 8.85

DataZ_B 16.267 Means Lower Limit Upper Limit Level
Data2_18 15,48433 A,.86267 -A,1703% 1.89573 No
Data2_11 15.20283 1,.86417 A.83111 2,.89723 Yes
Data2_12 15.76883 A,49817 -A,5348%9 1,.53123 No
Data2_13 16,.86767 A,.199233 -A,83373 1.23239 No
Data2_14 15,2615 11,8855 -A,82756 2,.A3856 No
Data2_15 16,42717 -8,160817 -1,19323 a,.87289 No
Data2_16 15.88317 1,.26383 a.23877 2,.29689 Yes
Data2_17 15,92783 8,.33217 -8,69387 1,.37223 No

FIGURA 56 - Teste ANOVA para rigidez a tracdo comparando o branco com as amostras de 10 a 17.



ANOUA

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Value P Value
Model 8 29,4054979 3.67568724 8.52581 5.63172E-7
Error 45 12,4006847 A.431124548
At the B.85 level.
the population means are significantly different.
Levene’'s Test for Egqual Variance

Sum of Mean
Source DoF Sgquares Square F Value P Ualue
Model 8 4,79920888 A.599981111 1.84186 8,.42842
Error 45 25,9389351 A.576243082
At the B.85 level.
the population variations are not significantly different.
Means Comparison using Tukey Test
Dataset Mean Difference Simultaneous Significant

hetuween Confidence Intervals at 8.85

DataZ_B 16,267 Means Lower Limit Upper Limit Level
DataZ_18 15,7885 8,.5665 —-8.66825 1,.8@8125 No
Data2_19 16.874 8,193 —1.84175 1,.42775 No
Data2_208 15.73267 8,53433 —8.78842 1,.76989 No
Dataz_21 15,49767 A.76933 —H,46542 2 ,.8848% No
Data2_22 15.76283 A.58417 —-8.73859 1,73892 No
Data2_23 16.52133 -8,.25433 —1.48989 A,.98042 No
Data2_24 17.17283 -8,.98583 —2.14859 A,.32892 No
Data2_25 17,8575 -1.5985% —2,82525 —8,35575 Yes

FIGURA 57 - Teste ANOVA para rigidez a tracdo comparando o branco com as amostras de 18 a 25.

ANOUA

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Ualue P Ualue
Model ] 13,7462538 1.71828173 4.49598 4,52681E-4
Error 45 17,1984878 A.382188619
At the B.085 level.
the population means are significantly different.
Levene’'s Test for Equal Variance

Sum of Mean
Source DoF Sguares Square F Ualue P Ualue
Model 8 2,29353618 A.286692023 1.87169 A,32967
Error 45 12,0381763 A.267515020
At the B.85 level.
the population variations are not significantly different.
Means Comparison using Tukey Test
Dataset Mean Difference Simultaneous Significant

hetuween Confidence Intervals at 8,85

DataZ_B 16,267 Means Lower Limit Upper Limit Level
Data2_26 16.35 -8.883 —1,24557 1,.87957 No
Data2_27 15.082033 1.24667 8.a841 2,4R923 Yes
Data2_28 15.66617 A.68083 -8,56173 1,.7634 No
Data2_29 15,92217 A.34483 -8,81773 1.5074 No
Data2_30 15,46667 A.8A033 -8,36223 1,9629 No
Data2_31 16.525 -8.258 —1,42@57 A,98457 No
Data2_32 16,2785 -@,8835 -1,16687 1,15987 No
Data2_33 16.623 -8.356 -1,51857 A,.88657 No

FIGURA 58 - Teste ANOVA para rigidez a tracdo comparando o branco com as amostras de 26 a 33.
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ANOUA

Sum of Mean
Source DoF Sgquares Square F Value P Ualue
Model 4 22,9148143 5.72878358 4,222%4 a.8a8952
Error 25 33.9142277 1,35%656911

At the B.85 level.

the population means are significantly different.

Levene’'s Test for Egqual Variance

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Ualue P Ualue
Model 4 308,9364158 7.734183%96 1,46413 A.24286
Error 25 132.859515 5.28238859

At the 8,85 level.

the population variations are not significantly different.

Means Comparison using Tukey Test

Dataset Mean Difference Simultaneous Significant
hetween Confidence Intervals at 8,85

DataZ_B 16,267 Means Lower Limit Upper Limit Level

Data2_34 16,95 —8.683 —2,6579 1,291% No

Data2_35 17,74467 -1.47767 —3,45257 A,49723 No

Data2_36 18,0645 -1.797% -3,7724 a,1774 No

Data2_37 15,73383 A.53317 —1,44173 2.,.58887 No

FIGURA 59 - Teste ANOVA para rigidez a tragdo comparando o branco com as amostras de 34 a 37.

A.2.2 Resisténcia a tracao

ANOVA

Sum of Hean
Source DoF Squares Square F Value P Value
Model 8 13388663 .4 1673582,.92 1.83268 A.42623
Error 45 729228023,1 1628622 .73

At the 8,85 level,

the population means are not significantly different.

Levene’s Test for Equal Variance

Sum of Hean
Source DoF Squares Square F Value P Value
Model 8 7.86829868E14 9.83537325E13 1.56269 A.16322
Error 45 2,83223897E15 6.29386442E13

At the 8,85 level,

the population variations are not significantly different.

Means Comparison using Tukey Test
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Dataset Mean Difference Simultaneous Significant
hetuween Conf idence Intervals at @.@85

Datal B 626 .98833 Means Lower Limit Upper Limit Level
Datal_2 643,31 -16,.32167 —2418.295% 2377.65262 No
Datal_3 638.21667 -3,22833 —2397.28262 2390,74596 No
Datal_4 604,15 22,83833 —2371.,1359%96 2416,.81262 No
Datal_5 2214,965 -1587.97667 -3981.,95896 8@5,99762 No
Datal_6 631,44 —4,45167 —2398,42596 2389.52262 No
Datal_7? 604,18 22,808833 —2371.165%96 2416,78262 No
Datal_8 628,575 -1,.58667 —2395.56896 2392,38762 No
Datal_9 689,955 —62,926667 -2456,94896 2331,88762 No

FIGURA 60 - Teste ANOVA para resisténcia a tragdo comparando o branco com as amostras de 1 a 9.



ANOUA

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Ualue P Ualue
Model ] 27392 ,2292 3412 ,77865 3.86693 a,.88765
Error 45 50874,4979 1112,.76662
At the B.85 level.
the population means are significantly different.
Levene’s Test for Egqual Uariance

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Ualue P Ualue
Model 8 6117378.91 764671 ,.364 8,38154 a,.92489
Error 45 28187144.3 28084158, 76
At the B.85 level.
the population variations are not significantly different.
Means Comparison using Tukey Test
Dataset Mean Difference Simultaneous Significant

betuween Confidence Intervals at @,.85%

Datal B 626.98833 Means Lower Limit Upper Limit Level
Datal_ 108 653.42333 -26.435 -82.16576 36,2957 No
Datal_11 651,595 —24,68667 —87.33743 38,1241 No
Datal 12 62781667 -A,82833 -63.5591 61,90243 No
Datal 13 679 _4A333 -52,.415 -115,145%76 1A,31576 No
Datal_14 637.93833 -18.95 —73.68876 51,78876 No
Datal_15 684.42833 -57.44 -120,17076 5.29876 No
Datal_16 62063667 6.35167 -56.3791 69,.08243 No
Datal_17 671.41 —44. 42167 -187,15243 18,3891 No

FIGURA 61 - Teste ANOVA para resisténcia a tracdo comparando o branco com as amostras de 1 a 9.

ANOUA

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Value P Ualue
Model 8 117187.964 14648 .4954 12.28762 4,42624E-9
Error 45 53997.6314 1199.94736
At the B.85 level.
the population means are significantly different.
Levene’s Test for Egual Uariance

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Ualue P Ualue
Model ] 7499668,.87 937457.588 A,.47125 A.86988
Error 45 89517816 .6 1989284.81
At the B.85 level.
the population variations are not significantly different.
Means Comparison using Tukey Test
Dataset Mean Difference Simultaneous Significant

hetuween Confidence Intervals at 8,85

Datal_B 626.98833 Means Lower Limit Upper Limit Level
Datal_18 65611667 -29.12833 -94,.27811 36,.81345 No
Datal_19 695.19833 —68.21 -133.35178 -3.86822 Yes
Datal_28 644.91167 -17.92333 -83.86511 47,21845 No
Datal_21 635,315 -8.32667 —73.46845 56,.81511 No
Datal_22 665,.37667 —38.38833 -183.53811 2675345 No
Datal_23 681.67333 —54.685 -112.82678 18,.45678 No
Datal_24 741 ,.97833 -114.99 -180.13178 -49.,84822 Yes
Datal_25 ?72.91833 -145.93 —211.87178 -88.78822 Yes

FIGURA 62 - Teste ANOVA para resisténcia a tragdo comparando o branco com as amostras de 18 a 25.



ANOUA

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Ualue P Ualue
Hodel 8 31867.3833 3883,42291 3.754% a,88192
Error 45 46539.5488 1834.212808

At the B.85 level.
the population means are significantly different.

Levene's Test for Equal Uariance

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Ualue P Ualue
Model 8 16368759, 4 28460894 ,93 a,.99988 8.45881
Error 45 22158733.08 2847971 .84

At the B.85 level.
the population wariations are not significantly different.

Means Comparison using Tukey Test

Dataset Mean Difference Simultaneous Significant
betuween Confidence Intervals at
Datal_B 626,.98833 Means Lower Limit Upper Limit Level
Datal_26 639.71833 -12.73 —73.28683 47,74683 No
Datal_27 617,375 2.61333 -5@.8627 78,A8937 No
Datal_28 680,44333 -53.455 -113.93183 7.821@83 No
Datal_29 683.508667 -56.51833 -116.99437 3.9577 No
Datal_30 634,.77167 —7.78333 -68.25937 52,6927 No
Datal_31 677.64333 —58.655 -111.131A3 2.82183 No
Datal_32 631.39167 —4,4A333 -64,.87937 56,8727 No
Datal_33 659,385 —32.31667 —22.7927 28,15937 No

FIGURA 63 - Teste ANOVA para resisténcia a tragdo comparando o branco com as amostras de 26 a 33.

ANOUA

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Value P Value
Model 4 5871.95783 1467.28946 2.28587 8.89749%
Error 25 16643.3178 665.732677

At the B.85 level.
the population means are not significantly different.

Levene’s Test for Egual Uariance

Sum of Mean
Source DoF Squares Square F Value P Value
Model 4 6924920.74 1731238.18 3.28884 8.82716
Error 25 13191965.8 527678.633

At the A.65 level.
the population variations are significantly different.

Means Comparison using Tukey Test

Dataset Mean Difference Simultaneous Significant
hetween Confidence Intervals at @.85

Datal_B 626,.98833 Means Lower Limit Upper Limit Level

Datal_34 61399167 12.99667 -38,75295 56.74629 No

Datal_35 619.91833 7.87 -36.67962 50.81962 No

Datal_36 64@.27 -13,28167 -57.83129 30.46795 No

Datal_37 598.82333 28.965 -14,78462 72.71462 No

FIGURA 64 - Teste ANOVA para resisténcia a tragdo comparando o branco com as amostras de 34 a 37.
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