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RESUMO

Nesse trabalho foram desenvolvidos nanocompoésitos com reforcos de
nanotubos de carbono (CNTs) de parede multipla na forma interlaminar e também
intralaminar. Buscou-se, com esse procedimento, uma melhora nas propriedades
mecanicas desses compdsitos. A matriz utilizada foi um combinado de fibra de carbono
e vidro e resina epoxi. Os métodos de inclusdo de CNTs a essa matriz foram: deposi¢do
direta nas fibras e também dispersdo na resina epoxi. O estudo foi realizado em
compositos com e sem orificios centrais para se averiguar o efeito de concentradores de
tensdo. Imagens MEV indicaram uma boa adesdo dos nanotubos a matriz dos
compositos, assim como a espectroscopia Raman. Houve uma significativa melhora da
rigidez dos compdsitos com CNTs depositados (em média de 240 % em
nanocompositos com concentracdo de 1,26% de CNTs em massa). Os melhores
resultados de aumento de resisténcia a tragcdo, tensdo maxima suportada e tensdo de
escoamento foram obtidos com os corpos de prova produzidos com resina
nanomodificada com 0,3 % de nanotubos de carbono em massa, quando essa resina foi
adicionada somente nas interfaces centrais do composito. Houve aumento de 84,75 %
para a forca maxima, de 88,92 % para a tensdo maxima e de 34,96 % para a tensdo de

escoamento.

Palavras chave: compdsitos, nanotubos de carbono, concentradores de tensdo,
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia

Raman.



ABSTRACT

In this work were developed nanocomposites reinforced with carbon
nanotubes (CNTs) in the form of multiple wall interlaminar and intralaminar also. We
tried to, with this procedure, an improvement in the mechanical properties of these
composites. The matrix used was a combination of carbon fiber and glass and epoxy
resin. The methods of adding CNTs to this array are: direct deposition on the fibers in
the resin dispersion and also epdxi. This study was conducted on composites with and
without central holes for ascertaining the effect of strain concentrators. SEM images
showed good adhesion of nanotubes of matrix composites, as well as Raman
spectroscopy. There was a significant improvement in stiffness of composites with
CNTs deposited (on average 240% in nanocomposites with about 60 mg of CNTs). The
best results of increased tensile strength, maximum strain supported and yield strain
were obtained with the samples produced with resin nanomodificada with 0.3% carbon
nanotubes by weight, when this resin was added only in the central interfaces of these
composites . Increase of 84.75% for maximum strength of 88.92% for the maximum

strain and 34.96% for the yield strain.

Keywords: composites, carbon nanotube, strain concentrators, electronic scan

microscopy, Raman microscopy.
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1 INTRODUCAO

Historicamente o conceito de reforco por fibras e outros materiais ¢ muito
antigo. Existem referéncias biblicas no antigo Egito, onde tijolos de argila eram
reforcados por palha. Barras de ferro foram usadas para refor¢o em alvenaria no século
XIX, conduzindo ao desenvolvimento do concreto reforcado por ago usado atualmente.
Resina fenolica reforgada com fibras de amianto foi introduzida no inicio do século XX.
O primeiro barco de fibra de vidro foi feito em 1942, plasticos reforcados foram
também usados em aeronaves € em componentes elétricos nessa mesma época. O
enrolamento filamentar foi inventado em 1946 e incorporado a industria bélica na
fabricacdo de misseis nos anos 50. As fibras de boro e de carbono de alta resisténcia
foram usadas pela primeira vez no inicio dos anos 60, com aplicagdes em compositos
avangados e em componentes aeronauticos em 1968. Compositos com matriz metédlica
como boro e aluminio foram introduzidos nos anos 70. Comeg¢ando no final dos anos 70
as aplicagdes em compdsitos se expandiram enormemente nas mais diversas areas
como: aerondutica, automotiva, artigos esportivos e na indastria biomédica. A década de
80 marca um significativo aumento da utilizacdo de fibras. Atualmente a énfase esta no
desenvolvimento de novas matrizes metalicas, ceramicas ¢ também de carbono. Essas
amplas aplicacdes decorrem das vantagens do material compodsito como alto
desempenho mecéanico, combinado com sua estabilidade ambiental e baixo peso

(DANIEL e ISHAI, 1994).

Virias pesquisas tém sido feitas atualmente com a incorporacdo de
nanoparticulas em uma matriz polimérica, onde se busca combinar as caracteristicas
dessa matriz (peso, flexibilidade), com as propriedades fisicas desses nanomateriais
como alta rigidez, resisténcia e condutividade. Com o objetivo de melhorar ainda mais
as propriedades dos compdsitos foi desenvolvido nesse trabalho um estudo da
incorporagdo de nanotubos de carbono (CNTs) e a criagdo dos chamados
nanocompositos hibridos. A estratégia utilizada permitiu o desenvolvimento de duas
classes de mnanocompositos hibridos, a primeira com nano-reforcos (CNTs)

intralaminares e a segunda com os CNTs incorporados a resina de forma interlaminar.
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. . P 1
Procurou-se aliar as excelentes propriedades mecanicas dos CNTs e as

propriedades mecanicas dos compositos de fibra de carbono e resina epdxi.

No capitulo 3 sera apresentada uma revisdo bibliografica dividida em duas
partes principais. A primeira englobara o estudo dos nanotubos de carbono abordando
aspectos conceituais, estruturais, processos de fabricacio, caracterizagio e aplicacdes. A
segunda sera composta por duas subsecdes: conceitualizacio e discussdo dos
compositos em geral e em seguida se tratard dos nanocompositos hibridos, foco
principal desse trabalho, onde sera abordada sua viabilidade, desvantagens e vantagens.
Havera uma secao com énfase no acréscimo de nanotubos de carbono como refor¢co

nanométrico a nanocompositos hibridos.

O capitulo 4 descrevera a metodologia, os materiais, equipamentos e
procedimentos experimentais adotados nesse trabalho. A apresentagdo dos resultados
obtidos e sua discussdo serdo abordadas no capitulo 5, através de analises por
microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia eletronica de transmissao
(MET), espectroscopia Raman, difragdo de raios-X e ensaios de tracdo axial. O capitulo
6 apresentara as conclusdes desse estudo, algumas sugestdes para trabalhos futuros e

também as referencias bibliograficas utilizadas nessa pesquisa.

! Comparativamente com o ago, a tensdo de ruptura do nanotubo de carbono é de 10 a 250 vezes
maior, sua rigidez, representada pelo mdédulo de elasticidade E, é de, no minimo, 5 vezes maior, e sua
densidade 6 vezes menor (IJIMA, 1991).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolvimento e andlise de nanocompositos hibridos intralaminares e
interlaminares pela adicdo de nanotubos de carbono. Os nanotubos de carbono serdo
usados de trés formas diferentes: crescidos diretamente nas fibras, pintados sobre elas
dispersos em alcool e dispersos previamente na resina epdxi. Busca-se o incremento
das propriedades mecéanicas desses compdsitos hibridos influenciados pelas

caracteristicas fisicas dos nanotubos de carbono.

2.2 Objetivos especificos.

e Testar diferentes concentragdes e formas de introdug¢do de nanotubos
como estruturas de reforco sobre as fibras e sua influéncia nas

propriedades mecanicas do composito obtido.

e Analise morfoldgica dos nanotubos e dos nanocompdsitos fabricados
por microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia

eletronica de transmissdao (MET).

e Analisar modos de falha dos nanocompodsitos também por microscopia

MEV e MET.

e (aracterizagdo via espectroscopia Raman dos compdsitos.

e Estudo do efeito dos nanotubos de carbono em compdsitos com e sem

orificios centrais em sua estrutura (concentradores de tensao).

e Verificar o efeito da dispersao de nanotubos de carbono nas

propriedades mecanicas dos compositos por ensaios de tracao axial.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Nanotubos de Carbono

Atualmente, a nanotecnologia mostra que o caminho para o
desenvolvimento de novos materiais e dispositivos em diversas areas da ciéncia esta em
escalas nanométricas. Os trabalhos em nanotecnologia consistem em aprimorar €
produzir novas técnicas de manipular moléculas e atomos, levando a criagdo de
materiais com propriedades otimizadas em relagio a aqueles com estruturas encontradas

na natureza.

De acordo com Lau (2002), a forma de um mesmo grupo de atomos se
combinarem, leva a estruturas com propriedades extremamente distintas. Um exemplo
de tal diferenca é o grafite e o diamante. Ambos sdo compostos por atomos de carbono,
porém arranjados de tal maneira que produzem materiais resultantes completamente
diferentes e por consequéncia a aplicagdes distintas, como mostrado na FIG. 1. O
arranjo da estrutura faz com que o diamante seja, por exemplo, extremamente duro e

transparente, propriedades que o grafite ndo possui.

BIERIEIE Grafite

FIGURA 1 - Esquema da estrutura atomica do diamante ¢ do grafite. Adaptado de Lau (2002).

A nanotecnologia ja torna possivel a fabricacdo de tecidos que repelem a
agua e que por isso dificilmente se molham (NANOTEX") ou ainda visores com um

alto numero de cores € que consumem pouca energia, entre outros produtos (CHOI,
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1999). Dentre os diversos campos de estudo, o estudo na escala nanométrica produz
grandes avangos e promessas na area de materiais, uma delas ¢ o uso de um material

descoberto no final dos anos 80, conhecido como nanotubo de carbono.

O nanotubo de carbono é uma estrutura cilindrica com extremidades
semiesféricas formada por atomos de carbono ligados entre si através de ligagdes
covalentes. Essa estrutura, reportada pela primeira vez por Iijima (1991), apesar da atual
incerteza quanto a suas exatas propriedades, traz singularidades impressionantes com
aplicagdes potenciais em diversas areas. A tensdo de ruptura do nanotubo de carbono ¢
de 10 a 250 vezes maior que a dos agos e sua rigidez, representada pelo médulo de
elasticidade E, ¢ de, no minimo, 5 vezes maior. Essas propriedades, aliadas com uma
densidade 6 vezes menor do que a densidade do ago faz do nanotubo de carbono um dos
materiais mais resistentes e mais rigidos conhecidos, tornando sua aplicacdo em

diversas areas uma fonte de estudo intenso.

Para o uso real dos nanotubos de carbono, ainda se faz necessario um estudo
extenso de suas propriedades, e também um estudo intenso de integragdo em materiais e
dispositivos a fim de ser possivel modelar o uso e o comportamento deste novo
material. Uma discussdo mais aprofundada das propriedades gerais do nanotubo de

carbono, assim como sua geometria e aplicagdes ¢ feita a seguir.

3.1.1 Tipos e Geometria dos nanotubos de carbono.

Existem dois tipos de nanotubos de carbono (CNTs - Carbon Nanotubes): de
parede unica (SWCNTs — Single wall Carbon Nanotubes ) e de paredes multiplas
(MWCNTs - Multi Wall Carbon Nanotubes), como ilustrado pela FIG. 2.Nanotubos de
parede Unica sdao formados por duas regides diferentes, com propriedades fisicas e
quimicas proprias. A primeira ¢ a parede lateral do tubo e o segundo € a extremidade
semiesférica da estrutura do tubo. Essa extremidade semiesférica da estrutura ¢ derivada
a partir de um pequeno fulereno, como o Cso (DAENEM, 2003). Fulerenos sdo grandes

cadeias fechadas de carbono. Segundo Romero (2002), o s nanotubos de carbono
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.. . ) ~
possuem varias propriedades especiais” que ndo foram encontradas em qualquer outro
composto antes. Formam uma classe impar de compostos com ampla aplicagdo

tecnologica.

FIGURA 2 - a) Modelo molecular de um nanotubo de parede unica e b) de parede multipla (adaptado de
TERRONES, 2003).

Antes da primeira sintese e detec¢do dos fulerenos de menor cadeia Cgp €
Cy0 , era geralmente aceito que essas cadeias esféricas de moléculas eram instaveis.
Entretanto, alguns cientistas russos, dentre os quais, D.A.Bochvar e E.G.Gal'pern, ja
haviam demonstrado em 1973 que o Cg na fase gasosa era estavel. Um esquema do

fulereno pode ser visto na FIG. 3:

2 3T . . , .

Fulerenos sodlidos podem ser isolantes, semicondutores, condutores ou até semicondutores.
dependendo da dopagem em sua estrutura oca. Sdo extremamente estdveis, suportando, por exemplo,
pressdes hidrostaticas acima de 20 GPa.
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FIGURA 3 - Representagdo de uma molécula C4y (Romero, 2002).

Em 1985 , Kroto et al., encontraram estranhos resultados no espectro de
massa de amostras de carbono evaporado’. Com isso os fulerenos foram descobertos e
sua estabilidade na fase gasosa foi comprovada. A busca entdo por outras formas de
fulereno comecou, culminando em 1991 por lijima e colaboradores, na descoberta dos
nanotubos de carbono, que desde entao tém sido pesquisados em todo o mundo

(KROTO et al.,1985).

Os nanotubos de carbono sdo considerados como a forma quase que
unidimensional de fulerenos (DAENEM, 2003). Devido a essa sua estrutura unica, €
também suas propriedades quimicas, térmicas, Opticas, eletronicas e mecanicas, o
interesse no estudo dessas suas propriedades fundamentais e sua posterior exploragao

através de uma larga gama de aplicacdes sé fez crescer (JORIO et al., 2008).

Nanotubos de paredes multiplas podem ser considerados como um conjunto
de nanotubos de parede unica concéntricos com diferentes didmetros. Como o
comprimento e didmetro destas estruturas diferem muito daquelas de nanotubos de

carbono de parede simples, suas propriedades também sdo muito distintas.

Os nanotubos de carbono possuem uma razao entre comprimento e diametro
muito alta (razdo de aspecto), caracteristica que o faz ser, como um todo, muito flexivel,
apesar de sua alta rigidez. Segundo KANG (2006), os SWCNTs sdao encontrados
comercialmente com didmetros entre (0,3 € 2 nm com comprimentos que vao até¢ 50um,

dependendo do método de fabricacao.

* Variando as condigdes de vaporizagdo do carbono, através do tempo de pulso (retardo), do laser usado
no processo, os autores observaram uma distribuicdo de massa ndo antes observada para esse atomo,
onde havia uma aglomeragdo de moléculas dominante com a quantidade de 60 &tomos de carbono.
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Existem varias maneiras de se “enxergar” um CNT. A teoria mais usada ¢
correlagdo entre um nanotubo e uma folha de grafeno, apresentada na FIG. 4. O corpo
cilindrico do nanotubo ¢ visto como uma folha de grafeno enrolada para formar um
nanotubo. Assim como o nanotubo, a folha de grafeno ¢ composta por anéis hexagonais
formados por 6 atomos de carbono (FIG. 5). Esta estrutura é repetida periodicamente
formando uma ligagdo de cada atomo com trés atomos vizinhos através de ligagdes

covalentes.

Ha 1otubo de Carbono

FIGURA 4 — Folha de grafite e formagdo do CNT. Adaptado de Kalamkarov (2006) ¢ Li e Chou (2003)

acc=14214A
.‘ i ‘ Ligagéo
// ‘) Covalente C-C
ijr:r\ .“-\ ./
£/ N
5".‘ 7/ /
Atomo de

Carbono AR Y
W\

FIGURA 5 — Distancia entre dois atomos de carbono do anel em hexagono.

Observa-se na FIG. 6 que o didmetro do CNT depende diretamente do

tamanho da folha de grafeno e da dire¢do que a folha ¢ enrolada. Desta maneira, sdo
definidos trés tipos de CNTs: Armchair, Zigzag e Chiral. O vetor éh e o angulo &

definem o tipo do nanotubo. Com a defini¢do dos indices de transla¢do (n, m) e os
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vetores d, e d, definidos na malha de hexagonos da folha de grafite (FIG. 6), obtém-se

C ,- O dngulo @ ¢ o angulo entre o vetor C , € adirecdo de zigzag.

FIGURA 6 — Folha de grafite. Adaptado de Kalamkarov (2006)

Com as dire¢des dadas por d, e da,, e os indices de translagdo (n, m),

obtém-se o vetor C,. O vetor T, perpendicular a C , ¢ a dire¢do axial do nanotubo.

Desse modo, assim como apresentado na FIG. 6, o vetor C, serd o perimetro do

nanotubo.

C, =na, +ma 2.1.1
h 1 2

Os CNTs sdo geralmente indicados pelos indices (n, m). Para os angulos &
de 0 e 30° os nanotubos do tipo zigzag e armchair sao definidos, respectivamente.

Esses dois casos sdo casos limites, uma vez que um angulo maior do que 30°leva a uma
estrutura repetida. Em termos do vetor C,, os nanotubos tipo armchair sdo da forma (n,

n), enquanto os zigzag sdo da forma (n, 0). Para um angulo entre 0 e 30° os nanotubos
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tipo chiral, que sao da forma (n, m) para n # m, sdo formados, como descrito na Tabela

1. A FIG. 7 apresenta um exemplo dos trés tipos de CNTs que podem ser formados.

B =30 ., Arm-chair

B=C|.Zig-zag

0 <8 < 30, Chiral

(en,np = (10.5)

FIGURA 7 — Nanotubos Armchair, Zigzag e Chiral. Adaptado de Dresselhaus (1995)

As relagdes geométricas podem ser obtidas com a distancia entre os atomos
de carbono a._. (FIG. 5) e os indices n e m. Essas relacdes levam a definicdo do

perimetro, didmetro e angulo de hélice. M. S. Dresselhaus, G. Dresselhaus e Saito
(1995) apresentam uma lista completa com vdrias outras relagdes geométricas, algumas

dessas relagdes sdo apresentadas na TAB. 1.
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TABELA 1 — Relagdes Geométricas em um CNT

Simbolo Nome Formula Valor
Ac_c Distancia carbono-carbono - 1,421 A
Comprimento do vetor
a o V3a,._. 2,46 A
unitario
- Vet o V3L (N3 1) )
a a TN oA s | T~ 0 A s,
|, 4, etores unitarios 27 7> X,V
éh Vetor CHIRAL éh = nd, + md, 0< lm| <n
L Circunferéncia do CNT L= \éh‘ =a\n’ +m’ +nm
[ 2 2
d, Diametro do CNT d;:£: nam o ram,
V4 V4
sind = 3m
R 2Vn® +m® +nm
0 Angulo de CHIRAL 0<|d <30°
2n+m
cosd =

2Nnt +m? +nm

Nas extremidades dos nanotubos, os padrdes sdo formados ndo sé por anéis

em forma de hexagonos, mas também de pentigonos e heptdgonos. Estes padrdes

formam uma estrutura semiesférica que muitas vezes sao negligenciadas na defini¢do e

ilustragdo dos nanotubos, pois a grande razdo entre comprimento ¢ didmetro faz com

que as extremidades desempenhem pouca influéncia nas propriedades dos CNTs.

Existem diferentes métodos de fabricagdo e purificagdo, com o intuito de

produzir CNTs livres de defeitos e impurezas (item 3.1.2), porém, é possivel que esses

defeitos possam atribuir aos nanotubos propriedades diferenciadas. A FIG. 8 apresenta

alguns tipos de “defeitos” que poderiam resultar em propriedades interessantes*: um

nanotubo em forma de “Y” (a) e a uma transicdo de didmetros através da presenca de

4 . o sqs .
Por exemplo, a transi¢cdo do nanotubo metalico a semicondutor.
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anéis em pentagono e heptdgono (b). A FIG. 9 apresenta imagens de nanotubos com

extremidades cOnicas (a) e com uma mudanga de diametro (b).

FIGURA 8 — Defeitos em CNTs: (a) braco em Y e (b) mudanga de didmetro com a presenca de anéis em
pentagono. Adaptado de Veld (2003).

FIGURA 9 — Defeitos em CNTs. (a) extremidade em cone e (b) mudanga de didmetro com a presenca de
anéis em pentagono (ponto P) ¢ heptagono (ponto H). Adaptado de Veld (2003)

Uma sintese dos trés tipos de nanotubos (FIG. 7), definidos em fun¢do de

seus indices e angulo de hélice ¢ apresentada na TAB. 2.
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TABELA 2 — Tipos de CNTs baseados nos indices (1, m). Adaptado de Kalamkarov (2006)

Tipo Indices (n, m) Angulo 6 Diametro do CNT
Armchair (n, n) 30° a- nﬂ V3
Zigzag (n, 0) 0° aﬂl
Chiral (n,m;ntm#0 0<l6|<30° a-In* +m* +nm

T

3.1.2 Métodos de Fabricacao e Purificacio

A quantidade e a qualidade de amostras de nanotubos de carbono dependem
fundamentalmente da escolha da técnica de sintese. Para a produgdo de SWCNTs sdo
usadas principalmente as técnicas de descarga de arco-elétrico (GUAN et al., 2007;
FARHATA et al., 2001) e ablagdo a laser (LIU et al, 2009). Ja para a sintese de
MWNTs em larga escala sdo usadas técnicas como deposicdo quimica da fase vapor

(CVD) (NISHIDE, 2003) ¢ PECVD® (BELL et al, 2006).

3.1.2.1 Descarga a Arco Elétrico

O método de descarga de arco baseia-se na vaporizacdo do grafite mediante
uma descarga pelo arco elétrico gerado entre dois eletrodos em uma atmosfera inerte de
hélio ou argdnio. Esses eletrodos sdo mantidos a uma distancia controlada (de 1 a 2
mm) para que a corrente elétrica passe de um eletrodo a outro de forma a gerar um
plasma entre eles. O gradiente de temperatura pode atingir valores de 4000°C,
excedendo a sublimagdo do carbono; a partir dai, inicia-se a transferéncia de material

carbonico do eletrodo positivo (anodo) para o negativo (catodo) e, como consequéncia,

> Deposicdo quimica por fase vapor induzida por plasma.
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ocorre o desgaste do primeiro. Quando € usado eletrodo de grafite puro (sem
catalisador), normalmente obtém-se uma amostra enriquecida de fulerenos (Csp € Cro),
carbono amorfo ¢ MWCNTs, entretanto os SWCNTs sdo produzidos usualmente
quando os eletrodos s3o dopados com metais de transicio tais como Fe, Co, Ni, Y e Mo
(JOSELEVIVH, 2008). Na FIG. 10 ¢ apresentado um diagrama esquematico do aparato

utilizado na formag¢ao de nanotubos de carbono utilizando esse método.

catodo anodo

Conexio do _.J

‘;Eﬂl-l crescimento
' l de nanotubos
eletrodo

FIGURA 10 — Diagrama esquematico do aparato para crescimento de nanotubos de carbono por

discarga em arco. (THOSTENSON et al., 2001, adaptado).

3.1.2.2 Ablacdo a Laser

O método de ablagdo a laser (esquematizado na FIG. 11) é similar a
descarga de arco, entretanto aqui o material carbonico € vaporizado da superficie de um
bastdo solido de grafite em fluxo de hélio ou argonio. Esta técnica foi a primeira
utilizada para a sintese de fulerenos (KROTO, 1985). Os MWCNTs sdo produzidos
quando o grafite puro ¢ submetido a ablag¢do, enquanto que SWCNTs sdo formados
quando uma pequena quantidade de metal de transicdo como Co, Ni, Y, Fe ou uma
combinacdo deles ¢ misturada ao grafite (GUO, 1995). Essa técnica foi a primeira a
produzir CNTs de alta qualidade estrutural e grande quantidade (de 1 a 10g), como

demonstrado por Smalley e colaboradores (70-90% de pureza) em relacdo aos feitos por
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arco. Entretanto, como a técnica exige uma montagem experimental sofisticada, ela ndo

¢ interessante para a produg@o comercial em larga escala (JOSELEVICH, 2008).

crescimento de
feixe de laser NTC coletor de
cobre

forno

gas inerte alvo de grafite

FIGURA 11— Representacio esquematica do método de ablacdo a laser. (THOSTENSON et al.,
2001, adaptado).

3.1.2.3 Deposicdo Quimica de Vapor

O método de CVD consiste na formagdo de carbono solido a partir da
decomposicido térmica de um gas ou de uma substancia volatil contendo 4tomos de
carbono, sob atmosfera inerte e assistida por metais de transi¢do, tais como Ni, Fe, Co,
entre outros (LEE, 1999; LI, 1997; YOON, 2001). Como fontes de carbono sdo usados
hidrocarbonetos gasosos como metano, etileno, acetileno entre outras (IVANOV, 1994).
Nesse método, faz-se necessario o uso de catalisadores de dimensdes nanométricas que
podem ser: (a) formados in situ, via decomposicdo de precursores (sais metalicos:
cloreto de ferro, nitrato e cobalto entre outros); (b) suportados em matrizes ceramicas
porosas como silica (Si0;), alumina (Al,Os3), magnésia (Mg0O;) dentre outras; (c)
depositados em substratos como wafers de Si oxidado (Si/Si0,), quartzo e safira. Além
de catalisar a quebra das moléculas precursoras do carbono, as nanoparticulas metalicas

servem de sitios para a nucleacdo dos nanotubos de carbono.
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Esse método de sintese tem recebido especial aten¢do em relagdo a outras
técnicas por ser um método barato, de alto rendimento e baixa producgdo de carbono
amorfo. Outra vantagem deste método ¢ a possibilidade de produzir CNTs em grandes
quantidades, bem como de diferentes arranjos de CNTs em substratos: nanotubos
isolados, orientados verticalmente, suspensos em pilares ou formando arquiteturas
organizadas (JOSELEVICH, 2008). A principal desvantagem do CVD ¢ que, como as
temperaturas de crescimento sdo baixas, 0s nanotubos produzidos apresentam maior
quantidade de defeitos estruturais. Além disso, muitas vezes os nanotubos produzidos
por este método sdo parcialmente preenchidos pelos metais catalisadores, os quais sdo
as vezes impossiveis de serem retirados sem a destruicdo do tubo. Um esquema para

esse método estd exposto na FIG. 12, a seguir.

forno tubo de quartzo
salda de gases ) =7\ entrada de gases
""'_( § L — G-/ T I

catalisador

o
[=
Al
o
(=]
=
i

metano
acetileno

FIGURA 12 — Diagrama esquematico do processo CVD (THOSTENSON et al., 2001, adaptado).

3.1.2.4 Purificacio e producido em larga escala

Um grande problema da aplicacdo de nanotubos de carbono em larga escala
¢ o desenvolvimento de uma metodologia de fabricacdo economicamente vidvel € com
baixo grau de impurezas. As impurezas mais recorrentes sdo a presenca de folhas de
grafite, atomos de carbono amorfo, catalisadores e pequenos Fulerenos. As técnicas de
tornar os CNTs livres de defeitos estdo sendo desenvolvidas e melhoradas da mesma

forma em que as técnicas de fabricacdo avancam.
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As principais técnicas de purificagdo sdo a oxidacdo, o tratamento acido,

uma técnica parecida com a témpera (ou enrijecimento), filtragem, separacdo

magnética, entre varias outras. Cada técnica tem sua vantagem e tipo de impureza para

qual ela é mais eficiente. Deste modo, geralmente a purificagdo ¢ feita com dois ou mais

métodos, a fim de garantir CNTs de maior qualidade (VELD, 2003).

A capacidade de produgdo em larga escala é crucial para que os CNTs

venham a desempenhar um papel ainda mais importante no futuro da nanotecnologia. A

TAB. 3 apresenta as potencialidades, desvantagens e vantagens de cada processo de

fabricacgdo, assim como a faixa de CNTs que pode ser produzida.

TABELA 3 — Métodos de fabricagdo de CNTS. Adaptado de Veld (2003).

Descarga a Arco

Vaporizagdo a Laser CVvD
Elétrico
Ebbesen ¢ Ajavan, NEC, Smalley, Universidade de ~ Endo, Universidade de
Referéncia Japdo. 1992 Rice. 1995 Shinshu, Japio.
Grau de Pureza 30 2 90% Até 70% 20 a 100%

SWCNT

Nanotubos curtos em uma
faixa de didmetros de 0,6 a

1,4nm.

Grupos de nanotubos de 5
a 20pm, contendo

SWCNTs de 7 a 2am.

Nanotubos longos em
uma faixa de diametros

de 0,6 a 4nm.

MWCNT

Nanotubos curtos em uma
faixa de didmetro interno de
1 a 3nm e externo de

aproximadamente /Onm.

Apesar de ser possivel a
sintese, o custo inviabiliza
a produgdo de MWCNTs

por este método.

Nanotubos longos com
didmetro interno a partir
de /0nm e externo até

240nm.

Vantagens

Facil producio de ambos
tipos de CNT e com poucos
defeitos. MWCNTs
produzidos sem catalisador
tem prego relativamente
baixo. A sintese em ambiente

aberto ¢ possivel.

Bom controle de didmetro
de SWCNTs e poucos
defeitos. Produto da

reacdo ¢ bastante puro.

Processo simples ¢
método mais facil para
producdo em massa.
CNTs com grande
comprimento. Bom
controle de diametro de

SWNT e boa pureza.

Desvantagens

Nanotubos pouco compridos
em tamanhos e direcdes
aleatérios. E necessaria

muita purificagdo dos CNTs

Método de produgdo
muito caro devido ao alto
consume de energia e alto

custo dos equipamentos

Nanotubos sido
geralmente MWCNTs e

com muitos defeitos.
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3.1.3 Propriedades Fisicas dos Nanotubos de Carbono

A estrutura singular dos CNTs confere a este material propriedades tnicas.
Uma vez que a ligagdo covalente C =C do grafite é a ligacdo mais forte na natureza, os
CNTs sdo considerados como as fibras de mais alta rigidez axial. Em um nanotubo,
existem basicamente 3 tipos de forcas entre os dtomos que interferem em algum nivel
em suas propriedades elasticas. Elas s3o as formas atomicas fundamentais das ligagdes

tipo e o, e a for¢a de van der Waals.

Ao “enrolar” a folha de grafeno para formar a estrutura do CNT, a energia
total do nanotubo ¢ aumentada pela energia de deformacdo associada com a curvatura
do nanotubo, portanto, a energia de deformacdo ¢ cada vez maior a medida que o
didmetro do nanotubo diminui. Tal fato explica a menor estabilidade para diametros
pequenos de CNTs. Em materiais semelhantes a folha de grafeno e aos nanotubos,
ligagdes covalentes do tipo sp’ formam principalmente o esqueleto de ligacdes ¢ da
grelha de ligagdes carbono-carbono. Segundo Saito (1998) esse ¢ o motivo pelo qual a
resisténcia na dire¢do do eixo do nanotubo pode ser considerada como uma casca fina,

podendo assim se aplicar a teoria da elasticidade.

Acredita-se que os nanotubos de carbono de parede simples (SWCNTs)
possuam muitas das propriedades mecanicas das fibras de carbono. Mais ainda,
possuam outras propriedades importantes quanto a sua flexibilidade, capacidade de
absorver distor¢des por torcdo e se alongar. Deve-se ainda somar a capacidade de
suportar esfor¢cos de compressdo sem a ocorréncia de fratura. Enquanto as fibras de
carbono se rompem facilmente com esforgos de compressdao, os CNTs formam uma
estrutura em forma de lacos quando submetida a tais esforcos e ainda retorna a sua

forma original quando esses esfor¢os sdo retirados (LAU, 2002).

Algumas das propriedades de MWCNTs ndo podem ser explicadas ou
entendidas através dos mesmos mecanismos dos SWCNTs. Entre as camadas de
nanotubos que formam os MWCNTs existe uma fraca interagdo (ligacdo de van der
Waals) que ajuda a formar uma estrutura empilhada, onde as posi¢des dos d&tomos nas

camadas internas determinam as posi¢cdes dos atomos nas camadas externas.
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3.1.3.1 Propriedades Mecanicas

As caracteristicas atdmicas dos Nanotubos de Carbono conferem a este tipo
de material extraordinarias propriedades mecanicas, assim como dito anteriormente,
porém existe uma grande dificuldade em obté-las. A escala nanométrica torna dificil
aferir essas propriedades, que sdo usualmente medidas, experimentalmente, com o uso
de um microscopio eletronico de transmissdo (TEM) e microscdpio de for¢a atdmica

(AFM). A FIG. 13 apresenta uma imagem de dois nanotubos obtida por um AFM.

FIGURA 13 — Imagem de um AFM de dois CNTs posicionados perpendicularmente (LAU, 2002).

Muitos sdo os enfoques utilizados para analise e previsao das propriedades
dos CNTs. Segundo SAITO (1998) esses estudos tedricos podem ser com uma
abordagem de modelagem atomica como a Dinamica Molecular (MD), Tight-binding
Molecular Dynamics (TBMD ou TB) e Density Functional Theory (DFT). Esses
métodos podem em principio calcular qualquer modelo atomico, porém, os modelos se
limitam a um pequeno niumero de moléculas e d&tomos e ainda sdo confinados a estudos

em um pequeno tempo, com fendmenos que vao de pico a nanosegundos.



46

Uma segunda abordagem tedrica seria através da mecanica classica. Esses
métodos utilizam basicamente a modelagem dos nanotubos com a teoria de casca
(YAKOBSON, 1996), onde o nanotubo ¢ tratado como um material continuo, € com a
teoria de barras e vigas, onde elementos de tracdo, compressao, tor¢ao e flexdo simulam
as interac¢des atdmicas (LI e CHOU, 2003). Esses métodos sdo geralmente associados a
uma das teorias de modelagem atomica. Baseados nos esforcos unitarios® e nas
equacdes de conservacdo de energia é possivel determinar a rigidez das nanoestruturas.
Este método ¢ conhecido como mecdnica molecular (Avila e Lacerda, 2008). A
vantagem desta segunda abordagem seria o pequeno tempo computacional para os
calculos e simulagdes, porém, os calculos sempre sdo dependentes do potencial e da
modelagem atomica no qual ele esta baseado. Em todos os casos o estudo experimental

nunca foi descartado.

Treacy (1996) mediu experimentalmente a vibragdo térmica dos CNTS e
concluiu que o mddulo de elasticidade E para SWCNTs seria de 0,9 a 1,9 TPa. Com o
uso de um MET, KRISHMAN (1998), no entanto, obteve para SWCNTs valores de E
que variaram de 0,9 a 1,7 TPa, os resultados foram de 7,3 + 0,4 TPa. Esses dois estudos
mostraram certa dependéncia do mddulo de elasticidade com o tipo e didmetro do
nanotubo. HERNANDEZ (1998) em seu estudo também revelou tal dependéncia com
um valor médio de 7,24 TPa. LU (1997) chegou a um valor de 0,97 TPa, independente
do tipo e diametro, resultados semelhantes aos obtidos por POPOV (2000) cujo valor de
¢ E foi proximo a 7,0 TPa. Para o modulo de elasticidade dos MWCNTs, varios estudos
mostraram que existe uma consideravel diferenga entre os valores quando comparados
com SWCNTs. Natsuki (2004) chegou em valores de 0,8 a 1,6TPa, diferentemente do
valor 1,28+0,59 TPa encontrado por Wong (1997) através de AFM. Essa diferenca de
valores ¢ decorrente da interagdo entre os nanotubos, ou seja, a atracdo de Van der

Waals teria influéncia no modulo de elasticidade dos MWCNTs.

Assim como para o modulo de elasticidade, o modulo de cisalhamento G,
também foi medido. Segundo Lau (2004), o valor de G para MWCNTs seria de
0,4£0,05 TPa. Lu (1997) obteve um valor para G proximo de 0.5 TPa para SWCNTs e,

assim como Popov (2000), concluiu que o modulo de cisalhamento dos CNTs sdo

6 L. A . . s . ~
De acordo com Avila et al. (2011), em mecanica existem apenas 3 carregamentos basicos: torgao,
flexdao e carregamento axial.
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préximos ao da folha de grafeno para grandes didmetros e para pequenos didmetros nao

$0 o valor é menor, mas como ha uma dependéncia quanto ao tipo do nanotubo.

Sabe-se que o coeficiente de Poisson v para todos os tipos de nanotubos é
sempre positivo, ou seja, uma elongagdo no sentido axial do nanotubo resulta em uma
reducdo do didmetro. Segundo Salvetat-Delmotte (2002) v varia de 0,12 a 0,16 para os
nanotubos do tipo armchair e entre 0,18 e 0,19 para os outros tipos. Yakobson (1996)
relatou valores de v=0, 19, valor semelhante ao de Salvetat-Delmotte (2002), porém Lu
(1997) e Hernandez (1998) obtiveram valores relativamente maiores de v, de 0,26 e
0,28, respectivamente. Além dos valores de rigidez dos nanotubos € preciso também

conhecer os valores de resisténcia mecanica.

Yu (2000) com o uso de um microscopio eletronico de varredura (MEV)

conseguiu medir a tensdo de ruptura o,, da camada externa de MWCNTs. Os

rup
resultados variaram entre // e 63 GPa e foram correspondentes a uma deformacéo axial
& maxima de 0,12. Estes valores sdao amplamente aceitos na literatura e geralmente sao
usados para comparagdo e validacdo de resultados tedricos. Neste mesmo estudo, Yu
avaliou o modulo de elasticidade de MWCNTs como sendo de 0,27 GPa a 0,95 GPa.
Usando simulagdes de MD, Yakobson (1997) chegou a valores diferentes para a tensao
de ruptura e deformacdo maxima. As simulacdes mostram uma grande deformacao
elastica, de até 0,3 e uma tensdo de ruptura de 300 GPa, valores independentes do tipo
do nanotubo. E possivel perceber a grande variacdo nos valores encontrados, tanto de
maneira teodrica, por simulacdes ou por procedimentos experimentais. A Tabela 4
apresenta a variacdo de valores geralmente encontrados na literatura. Outra varidvel
apresentada na TAB. 4 ¢ a espessura da parede do nanotubo (t — tickness) que ¢
considerada em alguns estudos tedricos e até experimentais. Pode-se concluir que a

espessura influi diretamente nos célculos das propriedades mecanicas dos nanotubos.



48

TABELA 4 - Relagdes Geométricas em um CNT.

Propriedade Faixa de valores Valor mais usado Referéncias
t [nm] 0,066 — 0,69 0,34 TSERPES e PAPANIKOS (2005)
E [TPa] 0,27 —5.50 ~1,0 -0
G [TPa] 0,20 — 0,50 ~ .5 -0
L[] 0,12 -0,28 - -0
c,, [GPa] 11-300 li<o,,, <63 -0
& [mm/mm] 0,12 —0,30 £>0,10 -0

(1) Referéncias no corpo do texto

3.1.3.2 Outras Propriedades

Uma qualidade excepcional dos CNTs ¢ o fato desse material combinar
diferentes propriedades singulares. No campo das propriedades elétricas, os nanotubos
podem assumir a condi¢do de metédlicos ou semicondutores, o que os torna uma opgao
interessante para aplicagdes em microeletronica, tornando possivel combinar aplicagdes
estruturais e eletronicas.

Eletricamente os nanotubos de carbono de parede simples possuem
comportamento balistico’ semelhante ao grafeno, enquanto que os de parede multipla
possuem comportamento entre o metal e semi-condutor devido ao seu numero de
camadas e dimensdes, geralmente possuem pequeno diametro e quiralidade (MATOS,
2011; DAENEM,2003). Independentemente do tipo e didmetro, Kang et al., 2006
previram que a condutincia de SWCNTSs seria de 2Go® , onde Go = 1 / (12,9 KQ). Os
autores mostraram que arranjos de SWCNTSs na forma de cordas (ropes) de SWCNTs
possuem uma resistividade entre 10 Q.cm e 4 Q.cm a temperatura de 300K
Observaram ainda que um nanotubo pode transportar a maior densidade de corrente dos
materiais conhecidos pelo homem, 1094/ cm?”, valor muito superior ao valor do cobre.

Todos esses valores servem de motivacao para varios estudos nesta area.

A reatividade quimica dos nanotubos de carbono, de parede simples e

multipla, é comparativamente como a da folha de grafeno, incrementada pela curvatura

7 , . on . . e s s e A . o
Transportam elétrons com extrema eficiéncia devido a sua baixissima resisténcia elétrica.
8 N . A s
Condutancia quantica.
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da superficie dos tubulos. A reatividade dos nanotubos de carbono estd diretamente
relacionada com as incompatibilidades do orbital m causada por sua curvatura
aumentada. Portanto, uma distingdo entre a reatividade quimica entre a parede lateral e
as extremidades semiesféricas dos nanotubos se faz necessaria. Pela mesma razdo, um
nanotubo de menor didmetro possibilita um ganho de sua reatividade. Verifica-se
também ser possivel a modificagdo quimica das ligagdes quimicas covalentes dos
tubulos, das paredes ou das tampas, com mudangas de suas propriedades quimicas,
como por exemplo, controlar a solubilidade dos nanotubos em diferentes solventes

(NIYOGTI, 2002).

A variagdo de metalico para semicondutor ocorre através dos indices (n, m),
portanto tém-se que as propriedades eletronicas dos CNTs sdo extremamente
dependentes do didmetro e tipo. A FIG. 14 apresenta um esquema dessa variagio. E
possivel perceber que, de maneira geral, em 2/3 dos casos, os SWCNTs sdo
semicondutores, € nos outros 1/3 eles se comportam como metalicos. Observa-se pela
figura que , por exemplo, uma estrutura de nanotubos da forma zig-zag € feita enrolando
a folha ao longo da direcdo horizontal, j4 uma estrutura da forma armchair ¢ feita

segundo um angulo de

@ - Metal
® ! Semicondutor

FIGURA 14 — Folha de grafeno ¢ a indicagdo de metalico ou semicondutor de acordo com os indices (#,

m). Adaptado de Lau (2002)
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Quanto as propriedades térmicas, os nanotubos apresentam-se estaveis até
2800°C no vacuo e possuem condutividade térmica maior que a do diamante, com

valores que variam, segundo KANG (2006) de 1750 /mK a 5800W / mK .

3.1.4 Aplicacdes

Desde a descoberta dos CNTs, um grande esforco tem sido feito por
cientistas e engenheiros para melhor entender os fendmenos que ocorrem no uso €
aplicagdo dos nanotubos. Suas propriedades (item 3.1.3) se tornam ainda mais
interessantes quando usadas em conjunto uma com as outras. Segundo Kang (2006), ao
contrario de outros materiais similares, os CNTs combinam alta resisténcia mecanica
com altas condutividades térmica e elétrica, podendo desenvolver um papel estrutural e

funcional simultaneamente.

3.1.4.1 Aplicacdes em Materiais Comp0sitos

As tecnologias modernas exigem materiais com combinagdes diferentes de
propriedades que ndo sdo alcancadas pelas ligas metalicas, ceramicas e materiais
poliméricos convencionais. Dessa necessidade por propriedades ndo convencionais que
surgiram os materiais compositos. Esse tipo de material tem aplicacdo em especial, nas
industrias aerondutica, subaqudticas e de transporte, ou, em geral, em areas que expdem
os materiais a condicdes extremas. Os engenheiros da indudstria aerondutica, por
exemplo, tém buscado cada vez mais materiais estruturais de baixa densidade,
resistentes, rigidos, que apresentem resisténcia a abrasdo e ao impacto e que a0 mesmo

tempo ndo sejam facilmente corroidos.

Segundo Callister (2002) um compdsito consiste de um material que
apresenta varias fases e que ¢ obtido de maneira artificial. As fases constituintes devem
ser quimicamente diferentes e devem apresentar uma separacdo por uma interface
distinta. De maneira geral, os metais, polimeros e as ceramicas sdo combinados para a

obtencdo do compdsito, que apresenta 2 fases, a matriz (continua e que envolve a
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segunda fase) e a fase dispersa. As propriedades das duas fases, assim como a
geometria (forma, orientacdo, distribuicdo) e as quantidades relativas (porcentagens
volumétricas ou massicas), definem as propriedades dos compdsitos. Um estudo
detalhado dos compositos: definigdo, tipologia e propriedades serd detalhado nos dois

capitulos seguintes.

As propriedades mecanicas dos CNTs fazem com que o seu uso como
particula ou fibra para refor¢o de materiais compositos seja muito promissor (POPOV,
2000). Quando comparado com a fibra de carbono, os CNTs tem uma relagdo entre
resisténcia na dire¢do axial e peso até 4 vezes maior, isso aliado a uma deformagdo
maxima superior a 10%, valor maior do que para a maioria dos materiais (IIJIMA,

1991).

Uma grande dificuldade na aplicagdo dos CNTs em materiais compdsitos ¢
alta tensdo de cisalhamento entre a superficie externa dos nanotubos e a matriz do
composito quando o material é submetido a esfor¢os mecanicos. Isso ocorre pela alta
rigidez dos nanotubos, que faz com que o deslocamento de um ponto do nanotubo e de
um ponto andlogo da matriz seja muito diferente, causando assim uma alta tensdo entre
os dois. Um outro problema encontrado por pesquisadores ¢ um fendmeno que ocorre
devido ao encolhimento da matriz do composito(LAU, 2004; LU, 1997). Ao encolher, a
matriz causa altas tensdes compressivas nos CNTs que, por ser uma estrutura com alta

razdo de aspecto, leva a flambagem’ ¢ a ma adesdo dos nanotubos & matriz (FIG. 15).

9 ~ . .
Deformacao lateral devido ao esfor¢o compressivo.
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FIGURA 15 — Flambagem de MWCNTs devido ao encolhimento da matriz. Adaptado de Lau (2002)

Apesar dos problemas encontrados até o momento, ja se sabe que o uso de
pequenas quantidades de CNTs (/% do peso da matriz polimérica) possibilita o
aumento do modulo de elasticidade em até 42%, e da tensdo de ruptura por volta de
25%. Esses valores, obtidos por Lau (2002), indicam bons resultados e confirmam uma
aplicacdo promissora dos nanotubos como refor¢o para tais materiais. Lau (2002) e
Quian (2000) ainda obtiveram bons resultados ao alinhar CNTs em uma posi¢do
perpendicular as trincas, mostrando que a presenca dos nanotubos pode também retardar

o crescimento das mesmas.

Zhu (2006) reportou o uso de CNTs como refor¢o em compdsitos a base de
fibra de vidro submetidos a um carregamento transversal. Com uma quantidade de
0,015% do peso de nanotubos, posicionados de maneira aleatéria foi alcangado um
aumento maximo de 45% na resisténcia de cisalhamento do compodsito. Conforme
ilustrado na FIG. 16, usando compositos a base de epdxi com diferentes quantidades e
tipos de CNTs, Gojny (2005) reportou pouca mudanca dos valores de mddulo de
elasticidade para a maioria dos compositos, porém, para resisténcia a fratura, foram
obtidos valores 43% maiores. Um resultado muito semelhante foi apresentado por
Fiedler (2005), que reportou um aumento de 45% para a resisténcia a fratura com a
adicdo de 0.3% de MWCNTs de parede dupla. A forma que os nanotubos beneficiam a
resisténcia a fratura dos nanocompositos pode ser melhor entendida quando se analisa a

maneira de seu rompimento nas matrizes poliméricas.
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CNTs
Fibras

FIGURA 16 — Dispersao aleatoria dos CNTs em compdsito de fibra de vidro. Adaptado de Zhu (2006)

Existem varias maneiras de ocorrer o rompimento entre o nanotubo de
carbono e matriz do composito, como apresentado na FIG. 17 (para MWCNTSs): (a)
rompimento da interface CNT/matriz em um dos lados devido a ma adesdo; (b) colapso
do CNT; (c) ruptura do SWCNT externo do MWCNT e; (d) Rompimento na parte
cilindrica do nanotubo devido a deformacgdo radial, aumentando a tensdo na interface
matriz/CNT. Os estudos nesta area se concentram cada vez no estudo do mecanismo de
transferéncia de cargas na interface entre matriz e nanotubos e na melhora da adesdo
CNTs/matriz (ZU, 2006). Espera-se também que o alinhamento dos nanotubos na
matriz venha a melhorar as propriedades do composito, porém, devido a escala

nanométrica, ¢ muito dificil fazer com que esse alinhamento ocorra.

FIGURA 17 — Tipos de rompimento entre o nanotubo e a matriz. Adaptado de Zhu (2006)



54

3.1.4.2 Outras Aplicacdes

Assim como as aplicagdes em materiais compdsitos sdo bastante
promissoras, os nanotubos de carbono tém grande aplicabilidade em outras areas. A
versatilidade deste material € tdo grande que vdrias areas da ciéncia e industria estudam
0os CNTs e muitos avancos na aplicagdo dos nanotubos ja foram feitos. Segundo Veld
(2003) ¢ esperado que um material a base de CNTs possam futuramente substituir o
silicio que é usado em chips de computadores, tornando a capacidade dos chips ainda
maior com um tamanho ainda menor.

Na Universidade do Texas, nos Estados Unidos, cientistas conseguiram
fazer com que CNTs transmitissem impulsos elétricos a neurdnios de ratos. Um avango
dessa técnica poderia significar uma real solugdo para os problemas neurolégicos em
seres humanos, podendo substituir nervos danificados nos olhos ou até mesmo na
espinha. Usando um grupo de CNTs como um anodo, Avouris (1999) demonstrou o uso
dos nanotubos como um eletrodo de escala nanométrica. Tal grupo, formado por

MWCNTs, oxidou a superficie de uma placa de silicone apresentada na FIG. 18.

FIGURA 18 — O uso de CNTs como uma ferramenta de fabrica¢do nanométrica. Adaptado de Avouris
(1999)

Uma aplicagdo eficiente dos nanotubos foi reportada por Matsumoto (2004).
Um eletrodo de platina com CNT foi comparado a um eletrodo de platina com carbono

negro depositado (CB) vendido comercialmente. Com uma quantidade de nanotubos de
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3,8% a 12% de massa de nanotubos, foi possivel fabricar eletrodos com densidade de
corrente até 4 vezes maiores do que a densidade de corrente do eletrodo comercialmente

vendido.

Aplicagdes como elemento base em baterias e outros componentes
eletroquimicos sdo uma consequéncia direta da excelente condutividade elétrica,
térmica e da alta area superficial resultante da sua geometria. Os mesmos motivos,
aliados com a capacidade de se combinarem com varios tipos de elementos, os fazem
aplicaveis como catalisadores, ou ainda filtros de ar e agua, capazes de bloquear

particulas em escalas nanométricas.

Os CNTs tém sido aplicados em inimeras areas, sempre explorando alguma
das propriedades especiais, ou uma combinagdo delas. A condutividade elétrica e a
tendéncia natural de se formar em grupos ou filamentos fazem dos nanotubos uma
aplicacdo em potencial como fibras aplicadas a plasticos para fazer com que se tornem
condutores. E, pelos mesmos motivos, os nanotubos t€ém apresentado aplicacdes desde
jungdes e conectores elétricos a interruptores nanométricos. Com a mesma tecnologia,
seria possivel produzir até mesmo cabos de tensdo para transmissdo de energia elétrica.
Um campo chamado de eletronica molecular tem sido amplamente estudado para a
aplicagdo de CNTs. A alta condutividade térmica e elétrica dos nanotubos pode tornar
possivel a construcdo de componentes eletronicos menores € mais potentes, uma vez
que um fator limitante nesta area ¢ a temperatura que esses componentes podem

alcancar (VELD, 2003).

Foi reportado por diversos autores, como Cumings (2000) e Chen (2005), a
possibilidade do uso de CNTs, principalmente de MWCNTSs, na fabricacdo de um tipo
de rolamento em escala nanométrica. Foi reportado que, ao se adicionar MWCNTs
tratados especialmente para esta aplicacdo, a diferentes lubrificantes, o desgaste e o
coeficiente de atrito diminuem consideravelmente. Chen (2005) conseguiu valores para
o coeficiente de atrito até 10% menor com uma concentracao de 0,45% de nanotubos no
lubrificante, ¢ um desgaste de 30% a 40% menor para esta mesma concentragdo. Os

testes foram feitos em uma bancada de desgaste do tipo pino-prato rotativa.
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A flexibilidade dos CNTs possibilita o seu uso como instrumento em escala
nanométrica. Como os nanotubos sdo condutores, eles podem ser usados em pontas de
microscopios AFM. Um esquema de tal uso é apresentado por Veld (2003), na FIG. 19.
As vantagens seriam uma resolu¢do melhor e também maior durabilidade, uma vez que

os impactos sdo bem absorvidos pelos CNTs.

Haste de Pt/Ir Ponta do AFM feito

com MWCNT

Jungio (Prata)

FIGURA 19 — Esquema da ponta de MWCNT de um AFM. Adaptado de Veld (2003)

Devido a sua geometria nanométrica e propriedades, os CNTs poderiam
ainda ser usados como uma espécie de tesoura ou instrumento qualquer para manusear
particulas e moléculas. O inconveniente no desenvolvimento destas aplicagdes sdo
grandes vibragdes que ocorrem nos nanotubos, que poderiam ser evitadas a partir do

momento em que CNTs mais curtos possam ser fabricados com controle adequado.

No campo da biotecnologia, varios estudos mostraram propriedades
promissoras para a aplicagdo de CNTs. Mattson (2000) mostrou o aumento do
crescimento de neur6nios quando em substratos a base de nanotubos. Zanello (2006)
investigou a aplicabilidade dos CNTs como um material biocompativel que ajudaria na
reintegracdo de ossos quebrados, reafirmando a possibilidade aplicagdes em proteses de

orgaos e tecidos em seres humanos e animais.

A geometria cilindrica e oca dos nanotubos e os didmetros em escalas

nanométrica fazem com que seja possivel, em teoria, armazenar liquidos ou gases em
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seu interior através do efeito da capilaridade. Segundo Veld (2003), os estudos nessa
area tem se concentrado cada vez mais no armazenamento de hidrogénio para

aplicacdes em células de combustivel.

Sdo inimeras as aplicagdes dos CNTs em vdarios campos de industria e
ciéncia. Alguns produtos ja estdo disponiveis a um preco relativamente alto, mas, com o
passar do tempo e o avango do conhecimento nesta drea, varias outras aplicagdes serdo
descobertas, desenvolvidas e transformadas em produtos disponiveis para uso da
sociedade. E esperado que os nanotubos venham a produzir uma classe de materiais e

dispositivos revolucionarios a um prego acessivel.

3.1.5 Nanotubos de Carbono em Nanotecnologia

As dareas de interesse de aplicagcdo de nanotubos de carbono, vdo de
quimica, fisica, ciéncia e engenharia dos materiais até engenharia elétrica e eletronica.
Um dos maiores desafios atualmente € produzir nanotubos uniformes e com um indice
de pureza alto e ainda fazé-lo a um baixo custo. Os métodos de producado e purificagdo
dos CNTs descritos no item 3.1.2 sdo conduzidos a temperaturas muito elevadas, de até

2000°C, o que torna os processos extremamente caros e dificeis de controlar.

Diferentes empresas fabricam e comercializam SWCNTs, MWCNTs, e
ainda as nanofibras de carbono (CNFs), que s@o um conjunto de nanotubos agrupados
em forma de filamentos (FIG. 20). Segundo Kang (2006), o custo de um SWCNTs
purificado varia de 990 dolares por grama e de cerca de 100 ddlares para MWCNTs
(esse tipo de nanotubo requer um menor controle durante o processo de fabricagdo, o
que o torna financeiramente mais viavel). Quanto aos filamentos de CNTs ou
simplesmente CNF, seu preco no mercado ¢ cerca 100 dolares por libra
(aproximadamente 220 ddlares por quilograma), valor bem menor e que, possivelmente,

podera viabilizar uma aplicagdo em materiais compositos, por exemplo.
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10 nm

FIGURA 20 — Grupo CNTs gerados pelo método da vaporizagio a laser. Adaptado de Veld (2003).

As propriedades dos nanotubos sdo de fato extraordinarias. Porém, grandes
estudos sobre seu comportamento e produgdo ainda devem ser realizados para que o uso
desse material se transforme em algo concreto e, assim, que os beneficios da descoberta
e dos estudos sobre os nanotubos de carbono possam ser usufruidos por diferentes areas

da ciéncia e engenharia e por consequéncia, da sociedade.
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3.2 Compaositos

3.2.1 Definicdo e caracteristicas

Um compdsito ¢ uma estrutura constituida de um sistema de duas ou mais
fases em escala macroscopica, cujo desempenho mecanico desse sistema e suas
propriedades, sdo superiores a dos seus constituintes individuais. (DANIEL e ISHAI,
1994). Uma dessas fases geralmente ¢ descontinua, mais rigida e forte, chamada reforgo
que geralmente € incorporado na forma de fibras, particulas ou flocos. Enquanto que a
fase menos rigida, menos resistente e continua ¢ denominada matriz. Em alguns casos
devido a interacdo quimica ou outros processos, pode ocorrer a existéncia de uma outra
fase chamada interface, que se forma entre o refor¢co e a matriz. (DANIEL e ISHAI,

1994; KAW, 20006).

Segundo Mendonga (2005) os constituintes desse compdsito aparecem
sempre em escala macroscopica, o que o diferencia de outros materiais combinados (em
que a combinacdo dos constituintes ocorre em escala atdmica, como por exemplo, as
ligas metalicas de ferro e manganés). Ainda segundo Mendonga (2005) e Jones (1999),
o conceito de material compdsito possibilita se criar um novo material, melhorando
caracteristicas que se deseja sobressair no produto final em detrimento daquelas que se
deseja minorar unicamente por meio da combinagdo de seus componentes. Aspectos
importantes do material podem entdo serem manipulados como os listados a seguir:

= Aparéncia estética;

=  Dureza;

= Ductilidade;

= Forca;

= Jsolamento ou condutividade térmica, elétrica ou acustica;

= (Capacidade de trabalho a alta e baixa temperaturas;

= Resisténcia estatica e a fadiga;

= Rigidez;

= Resisténcia a corrosio;

= Resisténcia a abrasdo;

= Redugdo de peso;
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Obviamente as propriedades do compdsito derivam das propriedades de
seus constituintes, da geometria em que foi feito e das distribuigdes das fases, além da
fracdo de refor¢o que foi utilizada em sua elaboragdo, em volume ou peso. Outro
aspecto importante que deve ser considerado ¢ a distribuicdo do refor¢o que influencia
diretamente na homogeneidade e uniformidade do composito obtido. Quanto mais nio
uniforme for o compdsito em relagdo a distribuicdo da fase do reforco utilizada, mais
heterogéneo ele serd e, portanto maior serd a probabilidade de falha nas areas menos
reforgadas. E finalmente a geometria e orientacdo desse reforco afeta diretamente a
anisotropia do sistema. (DANIEL e ISHAI, 1994). As fases do composito apresentam
diferentes fungdes de acordo com o tipo de aplicacdo que se deseja para o material. A
interface, embora seja pequena em tamanho quando comparada com a matriz € o
reforco, pode desempenhar um papel importante no controle dos mecanismos de falha,

tenacidade a fratura e comportamento da tensdo sob deformagdo do material.

3.2.2 Classificacdo dos compasitos

Dependendo do ntiimero de seus constituintes ou fases, um material
composito pode ser denomidado de fase simples ( ou monolitico), bifasico ( ou de duas
fases), e multifase. As diferentes fases da estrutura de um composito possuem
propriedades fisicas e mecanicas distintas e caracteristicas dimensionais muito maiores

do que aquelas de suas moléculas ou graos (DANIEL e ISHAI, 1994).

Os compositos sdo classificados pela geometria do refor¢o utilizado:
particulas, flocos ou fibras, como se pode observar na FIG. 21, ou pelo tipo da matriz:

polimero, metal, ceramica ou carbono (KAW, 2006).
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FIGURA 21- Tipos de compositos baseados na forma do reforgo.
(DANIEL e ISHAI, 1994, adaptado).

3.2.3 Classificacdo dos compdsitos quanto ao reforco utilizado

3.2.3.1 Compositos refor¢ados por fibras

No caso de se desejar obter um compdsito de baixo ou médio desempenho,
entdo o refor¢o geralmente ¢ utilizado de pequenas fibras ou particulas, fornecendo
alguma rigidez, mas somente reforco local do material. Essas fibras podem ser
continuas, de tamanho variando de curtas (aproximadamente de 5 mm) até longas (cerca
de 25 mm) de comprimento. Em relacio a sua disposicio podem ser paralelas,
unidirecionais, bidirecionais, em forma de tecidura, ou terem distribuicao aleatoria (com
fibras continuas ou picotadas), como ilustrado pela FIG. 22 (MENDONCA, 2005). Por
outro lado a matriz € o principal suporte de carga do material e a responsavel principal

por estabelecer as propriedades desse material (DANIEL e ISHAI, 1994).
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(a) (©)

FIGURA 22 — Tipos de laminas: a) fibras unidirecionais, b) fibras em forma de tecido, c) laminas com

fibras tecidas em diregdes variadas (Mendonga, 2005 — adaptado).

As fibras sdo geralmente anisotrdpicas e pode-se citar como exemplos
carbono e aramidas. J4 como exemplos de matrizes encontram-se resinas epoxi, metais
como aluminio e cerdmicas como silicato de calcio-aluminio. Compdsitos de fibras
continuas geralmente possuem uma das seguintes matrizes: polimero, metal, ceramica

ou carbono (KAW, 2006).

Quando se deseja obter um composito estrutural de alto desempenho utiliza-se
um refor¢co de fibras continuas. Esse reforco que sera o constituinte principal das
propriedades desse material obtido, determinando sua rigidez e forca nas direcdes
dessas fibras, enquanto que a matriz atuard como prote¢do e suporte, transferindo a

tensdao que o material for submetido de uma fibra a outra (DANIEL e ISHAI, 1994).

Outra razao para o uso de fibras como refor¢o, segundo Mendonga (2005), seria
o incremento que um material adquire em sua resisténcia e rigidez quando utilizado na
forma de fibra. Esse incremento ¢ de algumas ordens de grandeza maior do que se o
material estivesse em bloco. Exemplificando: um vidro comum como o da janela
apresenta valores de resisténcia a ruptura em torno de 0,7 GPa, mas se estiver na forma
de fibra esse valor passa a ser entre 3,5 a 4,6 GPa, dependendo do tipo da fibra. A
seguir, na TAB. 5, sdo demonstradas as vantagens e desvantagens de alguns tipos de

fibras utilizados em compositos.
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TABELA 5 — Tipos de fibras. Adaptado de MENDONCA (2005).

Fibra de vidro Fibra de carbono Fibras de kevlar

Baixo custo em relacdo as Maior rigidez quando Excepcionais caracteristicas

demais fibras; alta relacio comparada a fibra de de resisténcia e de rigidez,

resisténcia/densidade (a vidro; maior resisténcia a mas ndo fragil como as

resisténcia especifica). altas temperaturas, demais

Vantagens
quando o vidro tende a se
fundir; densidade inferior,

cerca de 68% da do vidro.

Baixa relacdo moédulo de custo bem maior do que a Baixa resisténcia a
elasticidade/densidade (a fibra de vidro; maior compressdo; alto custo.
rigidez especifica); baixa dificuldade de produgao.
resisténcia a abrasdo, o que

Desvantagens  reduz a resisténcia a ruptura;
adesdo pobre as resinas,
especialmente em presenca

de umidade.

3.2.3.2 Compositos reforcados por particulas

Compdsitos reforcados por particulas (particulados) sdo geralmente
constituidos por particulas imersas em matrizes como polimeros, ligas e ceramicas.
Como essas particulas sdo adicionadas de forma aleatoria, esses compositos podem ser
considerados como quase homogéneos em uma escala maior que o tamanho da particula
introduzida; e seu espacamento também pode ser considerado quase isotrdpico
(DANIEL E ISHAI, 1999). Adicionalmente essas particulas ndo possuem uma
dimensao predominante quando comparadas com as fibras, por exemplo, entdo elas nao
aumentam consideravelmente a resisténcia da matriz. No caso de presenga de particulas
muito rigidas em uma matriz fragil, elas podem inclusive reduzir a resisténcia do
composito como um todo devido a concentracdo de tensdes no material da matriz

adjacente (MENDONCA, 2005).
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Os compdsitos particulados apresentam como principais vantagens:
resisténcia melhorada, condutividade ou isolamento térmico e elétrico, reducdo de
custos, melhoria da usinabilidade, aumento de temperatura de operacdo e também
resisténcia a oxidagdo. Os exemplos tipicos desses compdsitos incluem a utilizagdo de
particulas de aluminio em borracha, particulas de carboneto de silicio em aluminio e de
cascalho, areia e cimento na preparagdo de concreto (KAW, 2006; MENDONCA,
2005).

3.2.3.3 Compositos refor¢ados por flocos

Compositos reforgados por flocos envolvem reforgos planos nas matrizes.
Flocos tipicos utilizados s3o de vidro, mica, aluminio e de prata (FIG. 23). Esse tipo de
composito oferece vantagens como maior resisténcia e baixo custo. No entanto, os
flocos ndo podem ser facilmente orientados e também existem escassos materiais

disponiveis para uso (KAW, 2006).

FIGURA 23—Flocos de silica (a e b) e de alumina (c e d) (RISOTHERM DO BRASIL)."

10 http://www.risotherm.com.br



65

Os compositos avangados mais comuns sdo aqueles de matriz polimérica,
consistindo de um polimero (por exemplo, epdxi ou poliéster) refor¢ado por fibras finas
de pequeno didmetro (grafite, aramidas, boro). No caso do compdsito formado por
grafite e epdxi tem-se um material resultante cinco vezes mais resistente que o aco,
considerando a mesma base peso por peso. Esse tipo de compdsito é mais comum em
razdo de seu baixo custo, alta resisténcia e principios simples de fabricagio (KAW,

20006).

3.2.4 Classificacdo dos compdsitos quanto a matriz utilizada

De acordo com MENDONCA (2005), fibras apenas ndo sdo capazes de
suportar estados multiaxiais de tensdes, suportando apenas tensdes em sua direcdo axial
(conforme FIG. 24, onde podemos verificar um feixe de fibras que esta submetido a
solicitagdes transversal e cisalhante). Por esse motivo, a integridade do compdsito
obtido dependera principalmente do desempenho de uma matriz que reuna
adequadamente as fibras e transmita as tensdes. Consequentemente, derivardo dai
diversos modos de falha de um composto fibroso, estando relacionados diretamente a
resisténcia e a falha da matriz. Outra caracteristica importante da matriz em um
composto ¢ a forma de protecdo das fibras contra ataques quimicos ou danos

provenientes do manuseio ou desgaste pelo seu uso.
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FIGURA 24 — Vista expandida de um feixe de fibras paralelas sob ac@o de solicitagdes transversais (a) e

cisalhantes (b). (Mendonga, 2005 — adaptado).
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Na fabricacido de compostos refor¢ados, trés tipos principais de matrizes sdo

utilizadas:

» Matrizes metalicas;
> Matrizes ceramicas;

» Matrizes de resina plastica, também denominadas matrizes poliméricas.

As matrizes metalicas podem ser constituidas de metais ou ligas de
aluminio, magnésio, titdnio ou cobre. Os compdsitos de matrizes com cerdmica
utilizam: carboneto de silicio, 6xido de aluminio, vitroceramica ou nitrito de silicio. As
matrizes poliméricas incluem termoestaticos (epdxi, poliamida ou poliéster),
termoplasticos (poli-éter, cetonas e polisulfona), resinas refor¢adas com vidro, carbono
(grafite), aramida (Kevlar). Estas sdo usadas principalmente em aplicacdes em

temperaturas relativamente baixas (DANIEL e ISHAI, 1994).

Os compositos mais avangados e mais estudados na atualidade sdo os
compdsitos de base polimérica, devido ao baixo custo, alta resisténcia mecanica e a
facilidade de manufatura (CALLISTER, 2002). De acordo com Strong (2008), cerca
de 90% dos compdsitos produzidos na atualidade possuem polimeros como elemento
de matriz. A TAB. 6 elenca algumas vantagens e desvantagens dessas matrizes

poliméricas.

TABELA 6 — Vantagens ¢ desvantagens dos polimeros em relagdo aos metais e outros materiais.

Adaptado de Mendonga (2005) e Callister (2002).

Vantagens Desvantagens
e Facilidade de fabricagdo e Baixa resisténcia
e Baixo peso e Rigidez inferior a dos metais,
e Resisténcia a ataques quimicos ceramicos e madeira.
e [solamento térmico e elétrico e Mais fragil que muitos metais ¢
e Aparéncia decorativa madeira

e Amortecimento mecénico, usado para ® Dureza baixa

absorcdo de energia. e Temperatura maxima de servigo baixa

e Mais inflamaveis que os metais
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Os polimeros podem apresentar-se na forma de moléculas sem ramificacdes
(polimeros lineares) ou com ramificagdes. As cadeias podem ser independentes ou
podem estar ligadas entre si, formando reticulados tridimensionais ou ligagdes cruzadas.

Conforme se observa na FIG. 25. (MENDONCA, 2005; JONES, 1999).

a) b) ¢)
FIGURA 25 — Tipos de cadeias poliméricas. a) Lineares, b) ramificadas (branched), ¢ ¢) com ligagdes
cruzadas (cross-linked). Adaptado de Jones (1999).

Quanto a sua estrutura e seu comportamento de refusibilidade, existe uma
classificacdo desses polimeros em termoplasticos e termofixos. Os termoplasticos sdo
polimeros que, quando aquecidos, amolecem ou se fundem. Possuem fortes ligacdes
intramoleculares, mas fracas interagdes intermoleculares. Ao serem aquecidos ha um
enfraquecimento dessas ligacdes, que possibilita a movimentagao relativa das moléculas
e posterior deformacdo. Quando ocorre o resfriamento, as forcas de ligagdo sdo
restabelecidas, solidificando-o novamente. Ressalta-se que essa reversibilidade ¢
parcial, a cada ciclo desse processo ocorre um decréscimo parcial das propriedades
mecanicas desse material. Alguns tipos principais de termoplasticos sdo: polietileno,
nailon, celuloses, poliestirenos, polifluorcarbonos, policarbonato, fendis e acrilicos

(MENDONCA, 2005).

J& os polimeros termofixos, recebem esse nome devido ao seu
comportamento distinto dos termoplasticos. Ao se enrijecerem esses polimeros nao
podem ser amolecidos ou fundidos pelo calor. Se forem aquecidos acima de
determinada temperatura limite, eles se decompdem (esse fato ocorre devido a

polimerizacdo desse material em dois estagios. O primeiro estdgio que ocorre
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previamente no ambito do fabricante do produto e resulta em um material intermediario,
formado por cadeias lineares ou ramificadas, ja o segundo estdgio polimerizagdo ocorre
durante o processo de moldagem de um produto na fabricagdo de uma peca — essa etapa
ocorre sob acdo de calor, de um agente de cura que acelera o processo ou de um
catalisador). Entdo as moléculas reagem entre si formando as estruturas tridimensionais
da FIG. 25 parte (c). Nessa etapa o processo de cura representa a formagao de ligagdes
cruzadas. Apds esse processo de cura, e a solidificagdo do material, ele ndo pode mais
ser conformado termicamente. Exemplos de materiais pldsticos termofixos sdo:

poliéster, epdxi, poliamidas, fendlicos e silicones (MENDONCA, 2005; JONES, 1999).

Os polimeros mais utilizados sdo o epoxi e o poliéster como matriz de
laminados compostos refor¢ados por fibras, ndo somente devido as suas propriedades
mecanicas (uma tipica matriz de epoxi organico como a Narmco 2387, tem uma
densidade de 11,9 KN/m3, resisténcia a compressdo de 0,158 GPa, moddulo de
compressao de 3,86 GPa, resisténcia a tracdo de 0,029 GPa e modulo de tensdo de 3.38
GPa) frequentemente superiores a dos termoplésticos, mas também por serem menos
afetados pela variacdo da temperatura. Pecas e componentes de materiais compositos
podem, por exemplo, serem produzidos a temperatura ambiente inteiramente: desde a
montagem da fibra até o processo final de cura (MENDONCA, 2005; JONES, 1999;
AFML, 1971).

O processo de cura da resina de poliéster inicia-se pela adicdo de um
catalisador (como um peroxido organico), ja na resina epdxi, adiciona-se um agente de
cura ao liquido epoxi para se desencadear o processo de polimerizacdo, formando o
solido através das ligagdes cruzadas (a titulo de exemplo, 10% de di-etileno triamida

promove cura rapida a temperatura ambiente (MENDONCA, 2005).

Ainda segundo Mendonga, 2005, comparando a resina epoxi ao poliéster, o

primeiro leva vantagem em diversos aspectos como os listados a seguir:

» Epoxi adere melhor as fibras. O poliéster na presenca de umidade tem

sua adesdo comprometida.
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» Resisténcia a absorc¢do de umidade. O poliéster absorve entre 0.15 a 0.6%

enquanto que a resina epdxi entre 0.08 a 0.15%.

» Durante a cura o poliéster tende a se contrair, o que pode empobrecer o
acabamento superficial (em torno de 6% em volume ou 2% em relagdo
as suas dimensdes lineares), enquanto que os epoxis contraem apenas

2% em volume e 0.7 % nas dimensdes lineares.
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3.3 Nanocompositos

3.3.1 Nanocompdsitos poliméricos

Os nanocompdsitos sdo formados pela unido de dois ou mais componentes,
sendo que em um deles, as suas particulas possuem dimensdes da ordem de nanometros
(TWARDOWSKI, 2007). Caso esse compdsito tenha uma matriz polimérica, entdo ¢
denominado nanocompdsito polimérico. Estas dimensdes aumentam a interagdo entre a
particula e o meio, melhorando em muito algumas propriedades do nanocompdsito em

relacdo ao componente puro (MILLER et al., 2010).

A incorporacdo de nanoparticulas em um uma matriz polimérica, pode
combinar o peso, a flexibilidade e a transparéncia dos polimeros com excelentes
propriedades, como por exemplo: mecanicas e fisicas desses nanomateriais. Pesquisas
na ultima década tém demonstrado bons resultados na melhora das propriedades
mecanicas, estabilidade térmica, elétrica; condutividade térmica e desempenho

dielétrico do nanocompdsito assim constituido (LI e ZHONG, 2011).

Em contraste com os compdsitos tradicionais em macroescala,
nanocompositos geralmente sdo reforcados com microestruturas. Recentemente,
técnicas de processamento foram desenvolvidas para permitir que o tamanho dessas
inclusdes pudesse descer até nanoescalas. Geralmente o tamanho das particulas de

refor¢o encontra-se na faixa de 1-100 nm.

Essas particulas possuem uma elevada area de superficie especifica.
Mudangas no didmetro dessas partiiculas ou fibras, e na espessura da lamela afetam
diretamente a razdo entre superficie especifica € o volume em cerca de 3 ordens de

grandeza, como pode ser observado na FIG. 26 (THOSTENSON et al., 2005).
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FIGURA 26 — Relagdes entre dimensdes e superficie especifica
(THOSTENSON et al., 2005, adaptado).

E conhecido o dominio que a interface dos materiais compésitos detém
sobre interagdes fisicas e quimicas desse composto, por consequéncia a introdugdo de
uma pequena fracdo volumétrica de nanoparticulas a essa matriz polimérica fornece
propriedades mecanicas, termomecanicas singulares e excepcionais que nao sdo

encontradas em matrizes poliméricas tradicionais (LI e WEI-HONG ZHONG, 2011).

3.3.2 Nanoparticulas

Como mencionado anteriormente as nanoparticulas possuem geralmente
menos de 100 nm de didmetro. Podem ser classificadas em 3 tipos principais segundo
Ajayan et al. (2003): nanofibras e nanotubos, nanoparticulas lamelares e nanoparticulas

tridimensionais como ilustra a FIG. 27.
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FIGURA 27 — Representacao esquematica dos tipos de reforgos nanométricos: (a) nanofibras e
nanotubos; (b) nanoparticulas lamelares e (c) nanoparticulas tridimensionais.

(AJAY AN et al. (2003), adaptado)

Refor¢os por nanoparticulas possuem varias formas e tamanhos.
Preenchimentos de fibra ou tubo (a) possuem didmetro menor que 100 nm e uma razio
de aspecto de pelo menos 100. As relagdes de aspecto podem ser bem mais altas como
aquelas presentes nos nanotubos de carbono, 10°. Placas como nanoparticulas (b), sdo
materiais em camadas, tipicamente com uma espessura da ordem de 1 nm, mas como
uma razdo de aspecto em relacdo as duas outras dimensdes de pelo menos 25. J& as
particulas em trés dimensdes sdo relativamente equiaxiais € menores que 100 nm em
sua maior dimensdo (AJAYAM, 2005). Procura-se discutir os nanocompdsitos de
polimeros a partir dos métodos de processamento e preenchimento (refor¢o) porque as
propriedades obtidas no nanocomposito polimérico final sdo fortemente influenciadas

pela geometria e tipologia dos reforcos.

Particulas nessa escala nanométrica foram sintetizadas a partir de diferentes
materiais organico-inorganicos com o objetivo de transmitir propriedades melhoradas a
esses nanocompdsitos. Particulas diferentes tém sido usadas para preparar esses

nanocompositos, tais como (HUSSAIN et al., 2006):
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» De metal (Al, Fe. Au e Ag);

» De oxido metalico (ZnO, Al,O3, CaCOs; e TiO»);
» Oxido de metaloide (Si0O);

» Outros (SiC).

A selecdo das nanoparticulas a serem empregadas depende da propriedade
que se quer incrementar, seja térmica, mecanica ou elétrica do nanocompdsito a ser
fabricado. Por exemplo , nanoparticulas de aluminio sao frequentemente selecionadas
devido a sua elevada condutividade; de carbonato de calcio sao escolhidas devido ao
seu baixo custo; de carboneto de silicio (SiC) por causa de sua elevada dureza,

resisténcia a corrossao e resisténcia (CHEN et al.,2005).

Mudanca das caracteristicas fisicas (como térmicas), ou mecanicas da matriz
podem ser obtidas com a inclusd@o de nanoparticulas. Estudos nessa linha demonstraram
que a adi¢do de 10% em peso de nanoparticulas em uma matriz epdxi promove um
aumento consideravel de sua temperatura de degradagdo. De inicialmente 280° C para
324° C ( cerca de 16%). Uma explicacdo possivel seria que essas nanoparticulas
funcionam como uma espécie de barreira e dificultam a difusdo dos produtos volateis

gerados durante o processo de degradagao (MOHAN et al., 2006).

Para estudar o efeito da inclusdo de montmorilonita em matrizes de resina
epoxi, Velmurugan e Mohan (2009) dispersaram varias concentracdes diferentes de
nanoparticulas desse material ( de 1 a 10 % em peso) e constataram o aumento do
moddulo de elasticidade em fun¢do do aumento da concentracdo. Comparativamente
houve um grande aumento também da rigidez desse compdsito, aumentando de 1,1 GPa
na resina pura para 3,6 GPa, quando 10% de nanoparticulas ceramicas foram
introduzidas. Ja utilizando 3% dessas nanoparticulas houve um ganho de 20% na
resisténcia a tracdo. Aumentando a concentracdo a valores superiores a 3% verificou-se
uma diminui¢do da resisténcia mecanica do material, potencialmente explicada pelo
aparecimento de concentradores de tensdo, alocados devido a aglomeragdes

encontradas na matriz polimérica, que causam a falha precoce do compdsito.
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3.3.3 Morfologia dos nanocompositos.

As propriedades de um nanocompdsito sdo muito influenciadas pelo tamanho
de escala, pelas fases dos seus componentes e pelo grau de mistura entre eles.
Dependendo da natureza dos componentes utilizados ( por exemplo : silicato em
camadas de nanofibras , a capacidade de permuta cationica e a matriz do polimero) e do
método de preparagdo, diferencas significativas no composito formado podem ser
obtidas. A FIG. 28 representa os trés tipos principais de compodsitos de materiais de
silicato em camadas. Quando o polimero € capaz de intercalar ( ou penetrar) entre as
folhas de silicato, uma composi¢cdo de fase separada ¢ obtida, e as propriedades se
assemelham ao mesmo intervalo que os microcompositos tradicionais ( FIG. 29). Numa
estrutura intercalada ( FIG. 30), em uma cadeia de polimero unico estendida podem
penetrar entre as camadas do silicato, um bem ordenado resultado em termos de
morfologia multicamadas com alterndncia polimérica e as camadas inorganicas ¢
obtido. No entanto, quando as camadas de silicato sdo completamente e uniformemente
dispersas num continuo no polimero matricial, uma estrutura esfoliada delaminada ¢

entdo obtida (FIG. 31) (HUSSAIN, 2006).

Il
A\

Nanoparticulas Polimero

Microcompdsito Morfologia Morfologia
Convencional Intercalada Esfoliada

FIGURA 28 — Representacao esquematica dos tipos de nanoestruturas. Adaptado de Hussain, 2006.
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FIGURA 29 — Composito particulado. (FISCHER, 2003)

200 nm

FIGURA 30 — Estrutura intercalada (HUSSAIN et al., 2006).

200 nm

FIGURA 31 — Estrutura esfoliada (HUSSAIN et al., 2006).



76

3.3.4 Técnicas de caracterizacdo dos nanocompositos.

Ferramentas de caracterizagdo sdo cruciais para compreender a fisica basica
e quimica dos nanocompdsitos. Para aplicagdes estruturais, facilita em muito o estudo
desses emergentes refor¢os nanoparticulados usados nas matrizes, fornecendo suas
propriedades intrinsecas. Vadrias técnicas para a caracterizagdo tém sido usadas

extensivamente na pesquisa desses nanocompositos poliméricos.

As téenicas comumente mais utilizadas sdo: difracdo de raios X com grande
angulo (WAXD), pequeno angulo de dispersdo de raios X (SAXS), microscopia
eletronica de varredura (MEV) e microscopia eletronica de transmissdo (TEM)

(ALEXANDE E DUBOIS, 2006; GIANNELIS, 1996).

A microscopia eletronica de varredura fornece imagens das caracteristicas
de superficie associados com uma amostra. Entretanto existem mais duas técnicas que
se fazem necessarias. A microscopia de varredura de sonda (SPM) e microscopia de
varredura de tunelamento (STM), que sdo auxiliares na pesquisa de nanotubos.
Enquanto a SPM utiliza a interagdo entre uma ponta afiada e uma superficie para obter
uma imagem, no STM uma forte ponta condutora ¢ mantida suficientemente perto de
uma superficie (tipicamente cerca de 0,5 nm), de tal forma que elétrons podem funelar
entre os gap’s (intervalos, separacdes). Esse método fornece a superficie estrutural e
informagao eletronica a nivel atdmico. A invencdo do MEV inspirou o desenvolvimento
de outras sondas de verificagdo microscdpicas, tais como a microscopia de forca
atomica (AFM). O AFM utiliza uma ponta afiada para fazer a varredura em toda a
amostra. Espectroscopia Raman também se mostrou ser uma sondagem bastante util das

propriedades dos materiais a base de carbono (HUSSAIN et al., 2006).

Devido a facilidade e disponibilidade, a difragdo de raios X com grande
angulo ¢ o método mais comumente usado para sondar a estrutura de um
nanocomposito e, ocasionalmente, estudar a cinética do polimero ao se derreter na
intercalagdo. (REICHERT et al., 1998; YANO e USUKI, 1993; YANO, 1991). Em
sistemas em camadas de silicatos de nanocompdsitos, um sistema totalmente esfoliado ¢
caracterizado pela auséncia de picos de intensidade em, por exemplo, padrao de WAXD

no intervalo 1.5° <20 < 10°, o que corresponde a um espacamento-d de pelo menos 6



77

nm, sendo, portanto um padrdo de WAXD, podendo ser utilizado de forma preliminar
para determinar o mecanismo de formagdo e estrutura de um nanocompésito (PARK e
JANA, 2006). Por outro lado, a microscopia eletronica de tunelamento fornece uma
compreensdo qualitativa da estrutura interna, a distribui¢do espacial das varias fases, e
os pontos de vista da estrutura defeituosa através da visualizagdo direta, em alguns casos
de atomos individuais. Portanto a microscopia eletronica de tunelamento completa a
WADX (HUSSAIN et al., 2006). O TEM, AFM e MEV também si3o tuteis para
caracterizar nanoparticulas, a dispersdo de carbono de nanofibras ou sua distribuicao.
Entretanto, a difracdo de raios X proporciona um sucesso relativamente limitado na

pesquisa de nanotubos de carbono em nanocompdsitos. MEYYAPPAN, 2004).

3.3.5 Nanocompositos hibridos.

As propriedades mecanicas dos constituintes (fases) dos compositos nio sio
o Unico pré-determinante das propriedades mecanicas alcangadas no composito final
obtido, um outro importante fator a ser considerado ¢ a interface entre essas fases. Em
compositos reforcados por fibras continuas, a carga € transferida a partir da matriz
através de cisalhamento. Entdo, com forcas de cisalhamento interfacial pobres, menos
tensdo € capaz de ser transferida para a fibra, criando um compdsito mais fraco e menos
eficiente, podendo ocasionar na falha precoce desse material na forma de, por exemplo,
delaminagdo ou fratura da matriz. Essa resisténcia interfacial pode ser melhorada
através de varios métodos, o mais comum € feito melhorando-se a adesdo quimica da
fibra com a matriz, removendo-se a camada fraca exterior da fibra produzida durante o
processo de fabricacdo desta, ou através da produgdo de uma regido de interface com o
uso de um polimero de fino dimensionamento, ou nanoparticulas de alto médulo e
resisténcia mecanica. Quando essas modificacdes sdo produzidas tém-se entdo os

nanocompdsitos hibridos (SAGER et al., 2010).

As propriedades mecéanicas dos compdsitos sdo muito melhoradas quando
coexistem nanocompositos poliméricos e reforcos fibrosos. Essa combinacdo entre nano
€ macroestruturas proporciona a utilizagdo desse material resultante em aplicagdes de
engenharia. Nos nanocompdsitos hibridos, a matriz pode ser considerada como pré-

composito contendo particulas de reforco nanométricas, mas em uma fragcdo
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volumétrica inferior a 10%. Ja a fase de reforco principal é formada por fibras continuas
em alta fracdo volumétrica (aproximadamente 40%) (RANA et al., 2011; VLASVELD
et al., 2005).

Bekyarova et al. (2005) usaram como refor¢o nanotubos de carbono de
parede unica (funcionalizado com grupos acido carboxilico -COOH), fabricados pelo
processo de descarga de arco elétrico e posteriormente acrescido na resina epoxi
interlaminar com fibras de carbono (através de transferéncia de resina por sistema de
vacuo). Testes mecanicos demonstraram que a incorporagdo de SWCNTs-COOH
melhorou o desempenho mecéanico dos compositos produzindo um aumento de 40% da
forca de cisalhamento a uma quantidade incorporada de SWCNTs-COOH de 0,5 % em
peso. Crescendo nanotubos de carbono diretamente sobre as fibras de carbono por
CVD, Thostenson et al. (2002), demonstraram que quando esse reforco € acrescentado a
matriz polimérica ocorre um incremento do refor¢o local de transferéncia de cargas na

interface fibra/matriz em torno de 15%.

Pesquisas foram feitas também crescendo nanotubos de carbono por CVD
diretamente em fibras de vidro combinados com estruturas epoxi. Markulla et al (2013)
cresceram nanotubos de parede multipla (MWCNTSs) por CVD variando a quantidade
de catalisador, velocidade de crescimento e também a temperatura da camara (forno).
Os autores buscavam aperfeigcoar propriedades mecanicas como resisténcia a
tragdo/compressdo e tensdo maxima. Quando a temperatura da cdmara esteve no
mtervalo de 550 a 600 °C, combinada com uma baixa velocidade de crescimento € uma
menor quantidade de catalisador obtiveram um revestimento relativamente uniforme das
fibras (e com nanotubos depositados mais curtos). (FIG. 32). Nanotubos crescidos com
essas caracteristicas ao nanocomposito favoreceram em muito suas propriedades
mecanicas: aumento em 16 % do modulo de Young (de 46,8 GPa para 54,3 GPa) e
principalmente da resisténcia a compressao: aumento de 106% (de 352,6 MPa para

726,1 MPa).
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Figura 32 — Imagens de CNTS nas fibras de vidro. Adaptado de Markulla et al., 2013.

O trabalho realizado por Wicks et al. (2012) levou em consideragdo o
tamanho ¢ a orientacdo dos nanotubos de carbono crescidos em fibras de vidro e sua
influéncia na resisténcia da fase interlaminar do nanocompdsito. O trabalho analisou
diferentes tamanhos de nanotubos depositados por CVD na fibra de vidro ( o tamanho
dos nanotubos foi controlado pelo tempo de exposi¢do das fibras no forno de
crecimento ao etileno ). Os autores observaram que quando o tamanho dos nanotubos
(radialmente orientados e alinhados) diminuia de aproximadamente 19um para 6pum sua
resisténcia ao modo 1'' de fratura sofreu uma reducio de aproximadamente 20%
quando comparada ao compdsito controle esse valor foi equivalente a 50% do valor
original. A FIG. 33 explicita a diferenca entre a resisténcia a fratura evidenciando a
forma da trinca em relacdo ao compdsito controle, e aos dois tamanhos de nanotubos
depositados. Wicks et al. (2012) também comprovaram que a rugosidade do
nacomposito obtido também foi influenciada pelo tamanho dos nanotubos, o que por
sua vez afetava a forma e natureza da fratura ( a rugosidade afetava diretamente a
forma e facilidade/rapidez de propagacdo da trinca no material). Nos compositos com
nanotubos de de 19 um a fratura foi fragil e com velocidade de propagagdo maior que as

dos nanocompdsitos com nanotubos de menor comprimento.

11 . . N . . . .
No modo 1, a carga principal ¢ de tracdo aplicada normal ao plano da trinca, pelo qual tende a abrir a trinca.
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Figura 33 — Comparagéo da rigidez a fratura para laminas, sem e com nanotubos. Observa-se o caminho
de propagagdo da trinca durante o modo um de testes (linhas verticais sdo as marcas de escala 1 mm).

(Wicks et al. (2012) adaptado).

Outro trabalho sobre propriedades térmicas de nanocompositos foi
desenvolvido por Wang et al. (2009). Um método mecénico foi utilizado para encurtar
os  nanotubos de  carbono, buscando  melhorar a sua  dispersdo
nos nanocompdsitos sem reduzir a sua condutividade térmica. SWCNTs foram
mecanicamente cortados para a producdo de fulerenos curtos e abertos . Estes SWCTs
encurtados foram entdo usados em compdsitos de polimeros. Imagens de AFM e
digitalizacdo de caracterizacdes de microscopia eletronica sugerem que o encurtamento
desses nanotubos de refor¢o, melhora significativamente a sua dispersdo na matriz (
como se observa na FIG. 34) e consequentemente a condutividade térmica do compdsito

quando comparados com aqueles processados com os nanotubos primitivos( pré-corte).
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FIGURA 34 — Imagens MEV de nanocompositos com nanotubos primitivos(a) e cortados(b)
(Wang et al. , 2009).

Os resultados encontrados pelos autores nesse estudo demonstraram que
quando se adiciona 0,5 % de CNTs pré-corte ao compdsito, hd um aumento da
condutividade térmica de 0,18 W/m.K para 0,21 W/m.K, ja4 quando se utiliza o

nanotubo incurtado ela aumenta para cerca de 0,25 W/m.K.

Avila et al., 2010 demonstraram que a adicdo de nanoparticulas,
especialmente nanoargila e nanofolhas de grafeno, em matrizes poliméricas de fibra de
carbono proporciona a esse compoOsito caracteristicas anti-chama. Quando amostras
bidimensionais foram testadas, a melhoria no desempenho de queima foi reduzida. A
espessura ndo queimada foi diminuida em cerca de 10 % com a presenca de nanoargila,

e em 12,8 % na presenca de nanofolhas de grafeno.

Outro estudo também foi feito utilizando blocos de nanofolhas de grafeno
dispersos em um sistema preparado com resina epoxi como adesivo estrutural. Os
autores conseguiram um aumento no carregamento na junta de articulacao unica ( single
lap joint) de até 57%. Esse aumento do carregamento, associado a um grande
deslocamento final pode estar ligado a uma tensdo de redistribuicdo na interface
aderente/adesivo. Verificaram também um aumento de 22% em rigidez nesses
compositos (Silva Neto ef al., 2013). Outros estudos também em matriz epoxilica foram

realizados utilizando outras formas de introduzir o refor¢o nanométrico.
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Bilge et al. (2012) produziram fibras de copolimeros com MWCNTs
através de eletrospinning e colocoram esses reforcos em um pré-impregnado de fibra
convencional de carbono/epoxi como camada intermedidria de refor¢o. Observagdes
experimentais apontaram que o epdxi detém excelente compatibilidade estrutural e esta
quimicamente sintonizado com toda a matriz. Os autores observaram um aumento da
resisténcia a flexdo e rigidez em 17% quando as camadas interlamelares sdo
adicionadas. Foi também constatado um aumento de 20% na absor¢do de energia de
impacto e de 27% na resisténcia a tragdo transversal. Os autores concluiram que os
resultados dos ensaios sugerem que o comportamento mecanico dos laminados ¢
reforgado pelas nanofibras interlaminares estarem quimicamente sintonizadas'> com o
reticulado epdxi, sem penalizagio em peso. Existem também pesquisas buscando

aproveitamento de materiais no tdo usuais como matrizes.

Ashori (2013) utilizou uma biomassa ambundantemente disponivel e
potencialmente valiosa que atualmente esta subexplorada : palha de arroz. Agregou
como reforco nanoparticulas de silica e argila sobre as palhas de arroz/polipropileno
para formar nanocompdsitos. Na preparacdo de suas amostras utilizou niveis variando
de 0 a 3% em peso de nanoparticulas. Acrescentou polipropileno enxertado com
anidridro maleico como agente de acoplamento para todos os compositos fabricados,
com o objetivo de aumentar a adesdo na interface. Os mddulos de flexdo e tragdo
aumentam com o aumento da nanoargila ate o limite de 2% em peso, entretanto além
desse montante o incremento dessas propriedades diminui. Uma explicagdo seria que
em quantidades elevadas ( 3% em peso por exemplo) de particulas nanométricas nos
compdsitos, pode levar a reducdo da adesdo interfacial entre a matriz de polimero e o

agente de preenchimento, limitando suas aplicacoes.

12 . . ~ ’ . . . s
Os autores acreditam que haja uma reagdo quimica entre as nanofibras e o reticulado epdxi,
favorecendo a aderéncia.
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4. Metodologia

Nesse capitulo serdo detalhadas as técnicas de crescimento e incorporagio
dos nanotubos de carbono de parede multipla utilizados nesse trabalho, e também a

caracterizacdo desses nanocompositos hibridos.
4.1 Materiais.

As fibras usadas foram de vidro e de carbono (FIG. 35). As fibras de vidro
utilizadas foram de dois tipos: uma mais espessa com gramatura de 180 g/m” e outra
mais fina com gramatura de 25 g/ m’, ambas fornecidas pela empresa Texiglass. Essas
fibras possuem a mesma quantidade de filamentos nas duas direg¢des, o que caracteriza
uma tecidura tipo tela. As fibras de carbono utilizadas possuiam a gramatura de 220 g/
m’, com também a mesma tecidura tipo tela, fornecida pela empresa Barracuda

Compdsitos.

FIGURA 35 — Tipos de fibras. De vidro (25 g/ m” (a) e 180 g/ m’(b)) e de carbono (c).

4.1.1 Sistema epoxi

O sistema de laminacao usado como adesivo foi o epdxi AR-300 (resina) —
AH-30/150(endurecedor). O endurecedor ¢ composto por 10% de AH-150 e 90 % de
AH-30, proporcionando um tempo de gel de aproximadamente 30 minutos a 25° C.
Esse sistema de laminagdo com resina epoxi foi desenvolvido para uso nos processos e
fabricacdo em fibra de vidro, fibra de carbono e fibras aramidas em componentes de

material composto com baixo peso. O sistema ¢ composto por uma formulagdo de
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resina epoxi e dois endurecedores com diferentes velocidades de cura. A resina foi
desenvolvida para fornecer uma excelente molhabilidade com todos os tipos de
refor¢os. Com uma viscosidade extremamente baixa, o seu manuseio assemelha-se com
uma resina poliéster convencional, favorecendo o processo de impregnacdo. Os
endurecedores sdo intercambidveis e podem ser combinados para se chegar a um tempo
de trabalho compativel com a pega que estd sendo laminada. O sistema foi projetado
para a propor¢do de mistura constante de 100 partes de resina para 33 partes de
endurecedor por peso, para qualquer combinagdo entre os endurecedores

(BARRACUDA ADVANCED COMPOSITES, 2012).

O sistema foi projetado para proporcionar a cura total da matriz de resina
sem a necessidade de pds-cura. Este tipo de formulagdo também ¢ isento de inibigdo
pela amina secundaria do epoxi que provoca uma dificuldade em laminagdes posteriores
e colagens estruturais. O sistema da resina apds o processo de cura ndao desenvolve uma
superficie pegajosa possibilitando laminagdes sucessivas de outros reforcos. Para
fabricacdo de adesivos que incluam cargas como microesferas ou silica, sua superficie ¢
perfeitamente inerte para o trabalho de lixamento, de modo que nunca havera
pegajosidade adicional na superficie curada da massa. (BARRACUDA ADVANCED
COMPOSITES, 2012). O processo de cura foi realizado a temperatura ambiente por 24
horas (8 delas em sistema de vacuo). As principais propriedades desse sistema epoxi

(propriedades a mistura na temperatura de 25° C) estdo descritas na TAB. 7 a seguir

TABELA 7 — principais propriedades dos sistema ep6xi'*

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 apds a cura total

Elongagdo em % 32 3,2
Contragdo < 0,002 < 0,002
Resisténcia a flexdo (MPa) 101,35 108,25
Resisténcia a compressao (MPa) 151,00 172,37

3 Barracuda Advanced composites ( www.barracudatec.com.br).
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4.1.2 Equipamentos

A bomba de vacuo utilizada foi a DV-85N-250, com capacidade de 3 pés
cubicos por minuto, com poténcia de 0,50 HP com motor de 2 estdgios da empresa JB
Industries Inc. Aurora, Illinois, USA. Para a realizacdo do vacuo essa bomba de vacuo
foi ligada a um aparato (bolsa de vicuo) conforme a FIG. 36, o sistema adotado permite
a consolida¢do do nanocompodsito hibrido sem que os nanotubos de carbono sejam

danificados ou sem prejudicar a sua aderéncia as fibras.

FIGURA 36 — Aparato de cura dos compositos: bomba de vacuo ligada a uma bolsa de vacuo.

Nos ensaios de tragdo foi utilizada a maquina de ensaios universal da
empresa EMIC, linha DL, modelo 10000, com célula de carga de 100 KN (FIG. 37).
Esse equipamento possui um software do proprio fabricante que faz o controle do
equipamento além da aquisicdo dos dados da célula de carga e do deslocamento do

cabegote.

A balanca eletronica de precisdo utilizada em todas as medicdes foi a
OHAUS- Adventurer modelo ARA520 fornecida pela empresa Toledo do Brasil, com

precisdo de 0,1 g. O ultrassom usado para dispersdao dos nanotubos em alcool e resina
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foi o ultrassom de banho da marca Fisher Scientific, modelo FS30, utilizado na

frequéncia de 42 KHz.

FIGURA 37 — Maquina de ensaios universal da empresa EMIC.

A espectroscopia Raman foi feita no Laboratorio de Nanomateriais do
Departamento de Fisica da UFMG utilizando o equipamento Micro-Raman NuSpec,
usando luz verde (A = 514 nm). Para a difracdo de raios-X, o equipamento adotado foi o
Difratdmetro Rigaku - Modelo: GEIGERFLEX 2037, copper K, radiation, também no

Laboratorio de Nanomateriais do Departamento de Fisica da UFMG.

4.2 Preparacio dos nanotubos de carbono.

Os nanotubos de carbono crescidos, utilizados nessa pesquisa, foram
fabricados utilizando-se sempre o mesmo procedimento: Foram produzidos usando-se
catalisador desenvolvido na UFMG (Laboratorio de Nanomateriais e Sintese) a base de
Ferro e Cobalto, suportados em 6xido de Magnésio (MgO). O pd catalitico foi

preparado sobre um suporte (no caso dos nanotubos em pd puros) ou diretamente sobre
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as fibras, e entdo oxidados a 400° C por 1 hora. Para a sintese dos nanotubos por CVD,
usou-se um forno estatico (First Nano) com 300 sccm'® de Etileno (C,H,) como fonte
de carbono, 500 sccm de Argonio como gas de arraste inerte e 750°C de temperatura. A
sintese levou cerca de 30 min. Os nanotubos assim obtidos tém didmetro médio de 35

nm e comprimento variando de 5-50 um (GERALDO, 2012).

4.2.1 Formas de processamento dos nanotubos junto as fibras ou resina

4.2.1.1 Fibras de vidro e carbono com nanotubos

Os nanotubos foram crescidos em fibras de vidro e fibras de carbono.
Optou-se primeiramente pela deposicdo em fibra de vidro por dois motivos: testes de
crescimento preliminares utilizando as duas formas de fibra mostraram um rendimento
maior na fibra de vidro quando comparado com a fibra de carbono, € o menor preco da
fibra de vidro em relacdo a de carbono. Nesses testes preliminares, utilizando-se uma
pequena amostra de cada um dos dois tipos de fibra, de vidro (FV) e de carbono (FC),
com aproximadamente 4 cm’, observou-se a existéncia de uma relagdo entre a
quantidade de catalisador utilizada e a deposi¢do de nanotubos obtida (apurada com a
pesagem de cada amostra do tecido antes e depois do processo de deposi¢cdo). Essa

relacdo ¢ descrita na TAB. 8:

TABELA 8 — Crescimento de nanotubos em relag@o a quantidade de catalisador para FV e FC

Quantidade de Quantidade de
Tipo de fibra .
catalisador (mg) nanotubos obtida
(mg)
2,0 22,0
Fibra de vidro 5,0 99,0
10,0 103,0
2,0 5,0
Fibra de
5,0 27,0
carbono
10,0 107,0

!4 Centimetros ctbicos por minuto (1000 sccm = 1 litro/minuto)
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Outros fatores também foram observados nesse crescimento preliminar:
houve certa saturacdo do catalisador na fibra de vidro (que pode ter sido provocado pela
pequena drea de teste) e também um desfiamento consideravel na fibra de carbono,
devido a forma de sua tecidura (que apesar de ser na forma de tela como a fibra de vidro
possuia muito mais fios na composicido do tecido o que pode ter ocasionado uma maior
fragilidade das fibras apods a deposi¢do). Observou-se que o tecido de fibra de carbono
tornou-se quebradico apds o crescimento dos nanotubos de carbono em sua superficie.
Optou-se entdo pela observacdo das amostras de FV em MEV para assegurar que houve
aderéncia dos nanotubos as fibras. Foi possivel apenas o processamento de amostras de
fibra de vidro para observagdo ao MEV, ja que o desfiamento das mantas de FC
impossibilitou a sua aderéncia aos Stub’s. A FIG. 38 evidencia a excelente deposicio
dos nanotubos nas mantas de FV, bem como as microgravuras em MEV que estdo na

FIG. 39.

FIGURA 38 — Manta de fibra de vidro, antes e depois do crescimento de nanotubos.
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FIGURA 39 — Comparagio entre mantas de FV sem nanotubos (coluna da esquerda) e com nanotubos
(coluna da direita).

Foram entdo preparados tecidos de fibra de vidro com duas gramaturas
diferentes: 180 g/m” e 25 g/m’ e crescidas vérias quantidades de nanotubos'® em cada
uma delas variando-se a quantidade de catalisador empregada. Posteriormente também
foram depositados nanotubos diretamente nas fibras de carbono, com gramatura de 220

g/m” para efeito de comparagio de resultados com as fibras de vidro.

4.2.1.2 Fibras de carbono pintadas com nanotubos.

Ao serem crescidos nas fibras de vidro os nanotubos de carbono alteravam a
sua planificagdo, comprometendo a uniformidade de sua espessura, ja que a deposi¢cdo
nunca era completamente uniforme ao longo de toda a drea da manta. Por esse motivo
testou-se também um procedimento alternativo de incorporagdo dos nanotubos a manta
de fibra de carbono: ‘pintura’. Uma pequena quantidade de nanotubos, 50 mg, foi

misturada em 20 ml de alcool etilico liquido comum, disperso em um ultrassom de

¥ Que serio descritas pormenorizadas posteriormente (variando de aproximadamente 50 mg até 207
mg).
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banho por 5 minutos, e depois espalhada sobre a superficie desse tecido, deixando entdo
que o alcool evaporasse completamente durante 15 minutos em uma estufa a 90° C.
Foram produzidas mantas dessa ultima forma de dois modos: pintadas de um s6 lado, e

pintadas dos dois lados do tecido de FC.

4.2.1.3 Nanotubos dispersos na resina epoxi.

A ultima forma de acrescentar os nanotubos de refor¢o consistiu em
dispersa-los diretamente na resina epoxi (optou-se pela resina devido a sua menor
viscosidade quando comparada ao endurecedor), utilizando-se um ultrassom de banho
por cerca de 30 minutos, colocando quantidades adequadas de resina e nanotubos para
obter uma concentracdo de 0,3 % de nanotubos ao final (a escolha dessa concentragdo
se deve ao histérico experimental favoravel de incorporacdo de nanotubos a outros
materiais com o objetivo de incremento de propriedades mecanicas, como foi o caso do
concreto (MELO, 2002). Um esquema dos procedimentos experimentais adotados esta

representado abaixo pela FIG. 40.

Incorporagdo dos

nanotubos as fibras
>

Anali
Montagem dos Corpos ratise

de Prova

dos
resultados

Ensaios de Tragao Axial

FIGURA 40 — Fluxograma dos procedimentos experimentais adotados
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4.3 Procedimento experimental de montagem dos corpos de prova.

4.3.1 Preparagdo dos corpos de prova.

A norma ASTM 3039/D3039M, para compositos com matriz de polimeros
submetidos a resisténcias a tragdo longitudinal e transversal estabelece que as
dimensdes dos corpos de prova (CPs), a serem submetidos a tensdo longitudinal ,seja

como ilustrado pela FIG. 41, como reforgos em suas extremidades (Tab’s):

2472

*TAR' Tecido de
fibre de vidro

BEX

74

Adesivo Epaxi

FIGURA 41 — Esquema representativo das dimensdes dos corpos de prova nos ensaios de tragdo

longitudinal segundo a norma ASTM 3039/D3039M

Devido as restricdes do tamanho de crescimento das mantas no forno de
deposi¢do de nanotubos (maximo de 100 mm de comprimento por 50 mm de largura),
foi feita entdo uma adaptag¢do nessa norma, e inicialmente foram laminados compdsitos
com duas mantas exteriores de fibra de carbono com dimensao de 160 mm por 25 mm e
uma manta de fibra de vidro central com dimensdo de 100 mm por 25 mm, justapostas
por resina epoxi (FIG. 42). No entanto, foram observados problemas de aderéncia
quando a manta intermediaria com deposicao de nanotubos era laminada (os nanotubos
dispersos em toda a darea da manta central ndo aderiram a resina e o composito ficou

quase que totalmente delaminado, conforme a FIG. 43 evidencia).

160 mm

25m I .

A
v

50 mm 50 mm

FIGURA 42 — Dimensdes do corpo de prova
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FIGURA 43— CPs apos cura de 24 h, mostrando ndo aderéncia das fibras entre si através da resina epoxi.

Buscando sanar o problema da aderéncia, foram entdo introduzidas

modificagdes e produzidos novos corpos de prova de duas maneiras distintas.

Na primeira forma foram mantidas as dimensdes do CPS, e reduzida a
dimensdo da manta intermedidria com nanotubos depositados para 10 mm por 15 mm,
para que houvesse uma margem lateral em ambos os lados do CP livre de nanotubos e
assim a aderéncia fosse favorecida, a dimensao dos tab’s foi de 50 mm por 25 mm, com

espessura de aproximadamente 2 mm nesse tipo.

Na segunda forma, os corpos de prova foram alterados em uma dimensao,
passando entdo a serem processados com 160 mm de comprimento e 40 mm de largura
e também com a manta intermediaria do mesmo tamanho que a anterior, j4 que a
aderéncia ndo foi totalmente satisfatoria na primeira tentativa de montagem. A
dimensdo dos tab’s'® foi de 50 mm por 40 mm, com espessura de aproximadamente 2

mm nesse €aso.

4.3.2 Montagem dos corpos de prova.

As fibras exteriores utilizadas eram um pouco maiores do que a area
desejada do composito para que fosse evitado um efeito de borda (imperfeigdes,
irregularidades ou aderéncia ndo uniforme). A relacdo entre a quantidade total de fibra
utilizada (as fibras de carbono exteriores e a fibra intermediaria — de vidro ou de

carbono) e a quantidade de resina epoxi foi sempre de 1/1. O procedimento de

16 . . ope ~
Estrutura de refor¢o colada nas extremidades dos corpos de prova para evitar sua danificagdo ao
serem submetidos aos ensaios de tracao.
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laminagdo foi feito em cima de duas placas de vidro temperado transparente e
quadrangular de aproximadamente 20 cm de lado, previamente recobertos com uma fina
camada de cera liquida, aplicada duas vezes separadas por um intervalo de tempo de 5
minutos para prevenir a aderéncia do composito a ser montado na base de vidro. Em
seguida um tecido de poliéster com area ligeiramente superior a da fibra era colocado
sobre cada placa de vidro, com o objetivo de criar uma superficie dspera no laminado
propiciando a colagem dos tab’s posteriormente. Sobre cada tecido foi espalhado com o
auxilio de uma espatula plastica uma camada uniforme da mistura epdxi (resina +
endurecedor), e em seguida uma camada da fibra de carbono era depositada sobre essa
estrutura (cada uma das partes exteriores da estrutura sanduiche era colocada sobre cada
tecido e novamente uma nova camada de resina era acrescentada). Uma dessas placas de
vidro entdo era posicionada na regido abaixo da bolsa de vacuo e sobre ela era
depositada cuidadosamente a manta com nanotubos, centralizada. A outra composi¢ao
(poliéster/resina e uma camada de fibra de carbono) era entdo retirada da outra placa de
vidro e colocada sobre a primeira. Apos uma leve compressdo para uma melhor
aderéncia da resina, a bolsa de vacuo era entdo fechada. O compdsito assim montado,
era deixado nesse ambiente sob vacuo por 8 horas, e depois por mais 16 horas para
completa cura.

ApoOs esse interim, a bolsa de vacuo era aberta. As camadas exteriores de
poliéster retiradas e o compdsito cortado nas dimensdes adequadas. Lixado em suas
extremidades com lixa numero 80 (na regido onde os tabs seriam posteriormente
colados), limpos com acetona, deixados secar naturamente e depois anexados os tab’s.

A FIG. 44 mostra alguns corpos de prova prontos.

FIGURA 44 — Fotografias de alguns corpos de prova.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serd realizada a descricdo do processo de fabricacdo dos
compositos hibridos e a caracterizagdo dos corpos de prova criados. A caracterizagdo
sera realizada de trés diferentes formas, ou seja, morfoldgica (por MEV, MET e DRX),
mecanica (ensaios de tragdo) e fisico-quimica (Termogravimetria e Microscopia
Raman). As analises graficas realizadas serdo forca por descolamento e ndo tensdo por
deformagdo, porque se deseja aferir a forga maxima suportada pelos corpos de prova e
também devido a ndo homogeneidade das espessuras dos corpos de prova (afetada pela

deposicdo dos nanotubos).

5.1 Tipos de corpos de provas.

Na preparacdo dos corpos de prova para a realizagdo dos ensaios mecanicos
(fabricados com a introdu¢do dos nanotubos de carbono em fibra de vidro (FV) e em
fibra de carbono (FC)), os seguintes procedimentos experimentais foram adotados

conforme apresenta a TAB. 9.

TABELA 9 — Tipos de corpos e prova.

Procedimento Material e dimensio

Compoésito montado com FV com gramatura de 180 g/m’, com

nanotubos crescidos diretamente sobre a fibra, com dimensdo de 100
PI

mm por 15 mm. Dimensdes das FC exteriores: A) 160 mm por 25 mm e

B) 160 mm por 40 mm.

Compésito montado com FV com gramatura de 25 g/m’, com
PII nanotubos crescidos diretamente sobre a fibra, com dimensdo de 100

mm por 15 mm. Dimensdo das FC exteriores: 160 mm por 40 mm.

Compdésito montado com FC com gramatura de 220 g/m’, com

nanotubos crescidos diretamente sobre a fibra, pintados sobre as fibras e
P I1I

dispersos previamente no sistema epdxi. Dimensdes das FC exteriores:

A) 160 mm por 25 mm e B) 160 mm por 40 mm.
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5.2 Caracteristicas dos nanotubos puros.

Os MWCNTs produzidos foram estudados e caracterizados por andlises
qualitativas como Espectroscopia Raman, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
e Transmissdo (MET) e Difragdo de Raios X, além de andlises quantitativas tais como

Termogravimetria (TG).

A FIG. 45 mostra os resultados de Espectroscopia Raman para MWCNT's
na sua forma crescida. Notam-se as presencgas das bandas D (em torno de 1340 cem™), G
(em torno de 1580 cm™) e G (em torno de 2685 cm™), esses picos sdo tipicos de
materiais de carbono. A banda D estreita e intensa pode estar associada ao pequeno
didametro (da ordem de 20 nm) e grande comprimento dos tubos (5-30pum). J& a fina
banda G observada mostra a cristalinidade dos nanotubos, para confirmar esta
informagao foram feitas medidas de Difragdo de Raios X (XRD), para se constatar o
espacamento intercamadas, tensdo estrutural e pureza da amostra. O padrao de difracdo
para CNTs estd presente no pico 002 de indices de Miller a 26,5 °, caracteristico de
nanotubos de carbono ( FIG. 46). A FIG. 47 (varios CNTs) e a FIG. 48 (um tunico
CNT) trazem imagens de MEV e MET para os MWCNTs em po e puros crescidos, que
foram posteriormente usados para pintura sobre as fibras de vidro e de carbono e

também dispersos no sistema epoxi.

Intensidade (u.a)

T T T T T T T T
0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200
Raman shift (cm'1)

FIGURA 45 - Espectroscopia Raman dos MWCNTSs produzidos.
(GERALDO ¢ OLIVEIRA, 2012).
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FIGURA 46 - Difrac@o de Raios X dos MWCNTs produzidos. (GERALDO e OLIVEIRA, 2012).

10.0pm

FIGURA 47 — Imagens de MEV (acima) e MET (abaixo) dos nanotubos.
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P 10 nm

FIGURA 48 — Imagem MET de um tinico MWCNT produzido."’

A medida de Termogravimetria dos nanotubos crescidos foi realizada com
uma rampa de aquecimento de 5°C/min. Pela FIG. 49 observa-se que a amostra tem
menos de 3% em massa residual de suporte catalitico € um pico na derivada (DTG) em
torno de 585°C. Estes resultados indicam que a amostra como feita é altamente limpa,
com mais de 97% em massa de carbono e homogénea (com um unico pico na DTG),
além de confirmar a auséncia de material amorfo que usualmente apresenta pico na
DTG em torno de 350°C. Essas medidas sdo padroes de identificagdo de nanotubos de

carbono, utilizadas para confirmar a pureza do material.

7 Laboratério de Nanomaterias da UFMG.
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FIGURA 49 - Analises de TG (em preto) e DTG (em azul) dos MWCNTs sintetizados.
(GERALDO ¢ OLIVEIRA, 2012).

A FIG. 50 mostra a espectroscopia Raman para o compodsito laminado
hibrido com os nanotubos de carbono como camada intermédia. Na parte (a) da figura a
primeira curva (verde), mostra a espectroscopia Ramam da fibra sem CNTS, e a terceira
curva (preta) mostra a espectroscopia Raman para os MWCNTs puros. Através da
analise da segunda curva (fibras + CNT), € possivel observar o comportamento das
fibras de carbono amorfo representado pela curva suave, mas também a banda de
nanotubos de carbono G, sobreposta a curva suave. A banda G ¢ indicada pela seta e a

amplia¢do dessa regido ¢ mostrada na parte (b) da figura.
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FIGURA 50 — Espectroscopia Raman dos materiais: fibra, fibra+nanotubos e nanotubos
com MWCNTs crescidos. (CARLEY et al., 2013).
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5.3 Analises dos corpos e prova produzidos por P I.

5.3.1 Analises dos corpos de prova produzidos por P I na dimensdo A.

Primeiramente foram produzidos corpos de prova na dimensio A
(comprimento: 160 mm, largura: 25 mm e espessura variavel'®, dependendo da
quantidade de nanotubos depositada) de acordo com o procedimento PI com as

quantidades de nanotubos depositadas conforme a TAB. 10 abaixo.

TABELA 10 — Quantidade de nanotubos depositada em relagdo ao CP (PI dimensdo A).

Corpo de Quantidade de CNTs Massa de CNTs em relagao a
prova depositada (mg) massa total do CP (%)
01 64,75 1,26
02 64,75 1,32
03 52,50 1,47
04 52,50 1,18
05 56,60 0,80
06 56,60 0,86

As imagens mostradas na FIG. 51 mostram a forma como ocorreu a
distribui¢do dos nanotubos na resina que compde o corpo de prova e também a forma da
fratura ocorrida. Os nanotubos foram dispersos na resina de forma bastante uniforme
promovendo um aumento de rigidez (TAB. 11) na estrutura do compdsito como um
todo, principalmente na interface fibra-epoxi, sugerindo que houve uma boa adesdo das
nanoparticulas de refor¢co a matriz. Imagina-se que quanto maior for a rigidez menor
seja o deslocamento na falha (FIG.52). Pelo grafico da FIG. 52, observa-se que com a

introducdo dos nanotubos houve significativa mudanga da concavidade da curva

'y espessura variou de 0.94 mm (sem deposi¢do de nanotubos), até 3.05 mm (CPs com 64.75 mg de
nanotubos).
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(incremento de rigidez) provocada pela boa interacdo desses nanotubos com a resina

epoxi.

Mag HV Sig D e Opm Mag | HV Sig Dett WD Spot HFW Pressure
6000x 10.0 kV SE ET Centro de N opia da UFMG|8000x/10.0 kV SE ETD 12.0 n 3.0/1690pm  ---  Centrode N

(@)

Mag | HV Sig Det S M ‘ressure C n WD Spot HFW Pressure 2.0pm
4000x 10.0 kV SE ETD 12.1 mm ? 80 > 2.2mm 3.0 6.76 ym| - Centro de Microscopia da UFMG]

FIGURA 51 —imagens MEV dos CPs: a) sem CNTs, b) com 56.60 mg de CNTs, ¢) com 64.75 mg de
CNTs, e d) com 52.50 mg de CNTs. (CARLEY et al., 2013)

TABELA 11 — Rigidez dos CPs de acordo com a quantidade de nanotubos depositada em relagio ao CP.

Valores médios (PI dimensédo A).

Quantidade de CNTs depositada Rigidez (N/mm)
(mg)
00,00 958+ 6
64,75 3570 +40
52,50 3560 + 36

56,60 2650 £25
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FIGURA 52 — Gréfico de forga por deslocamento de CPs sem e com CNTs, valores médios'’ por
quantidade depositada (PI dimensdo A). (CARLEY et al., 2013)

Foram realizados ensaios de tracdo axial nos compodsitos com e sem
nanotubos depositados. Imagens dos CPs apos a fratura estdo na Fig. 53. Andlises
macroscopicas dos CPs mostraram a regido da fratura bastante similar, com fratura das
fibras (a)- sem nanotubos e (b) com nanotubos. Nessa figura imagens MEV mostram: c)
CP sem nanotubos, d) com 67,75 mg de CNTS, f) com 52,50 mg e finalmente g) com
56,50 mg. Essas imagens evidenciam a forma da fratura: a resina epdxi parece ter se
rompido antes das fibras, denotando que ndo houve uma boa dispersdo dos nanotubos
na matriz, os nanotubos ficaram afixados somente proximos as fibras e somente nessa

regido parece ter ocorrido o refor¢co no composito.

19 s g
Valores médios das curvas
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FIGURA 53— Fotografias dos CPs sem nanotubos apds fratura (a) e com nanotubos (b). Imagens MEV
dos CPs : ¢) sem nanotubos , d) com 67,75 mg de CNTS, e) com 52,50 mg e finalmente f) com 56,50 mg.
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Através dos ensaios de tragdo as propriedades mecanicas foram obtidas
individualmente em cada corpo de prova (TAB. 12). Posteriormente foi feita uma média
referente & quantidade de nanotubos depositada conforme a TAB. 13. A FIG. 54 e a
FIG. 55 trazem os graficos em colunas dessas grandezas. Ressalta-se que a tensdo de
escoamento foi calculada apenas para comparacdo. Nos compositos estudados nesse

trabalho nio existe limite de escoamento definido.

TABELA 12 — Valores nominais para for¢as e tensdes em relacdo ao CP (PI dimenséo A).

Grandeza CP 01 CP 02 CP 03 CP 04 CP 05 CP 06
Forca maxima (N) 4639,80 4481,91 5042,56 3254,30 3044,87 5094,11
Tensdo maxima (MPa) 95,62 123,63 106,58 62,71 53,26 86,56

Tensao de escoamento (MPa) 48,23 69,44 51,44 36,96 30,74 19,03

TABELA 13 — Valores para forgas e tensdes médias dos CPs (PI dimensdo A).

MEDIA
Quantidade Fror'c;a Desvio Tc?n§a0 Desvio Tensao de Desvio
de nanotubos maxima adrio maxima padrio escoamento padrio
(mg) ~Nn P (MPa) (MPa)
00,00 5467,87  1235,60 266,67 51,36 260,53 16,71
64.75 4560,86 111,65 109,63 19,81 58,84 15,00
52,50 4148,43  1264,49 84,65 31,02 44,20 10,24

56,60 4069,00  1449,03 69,91 23,55 24,89 8,28
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FIGURA 54— For¢a média de resisténcia dos CPs sem e com CNTs (PI dimensao A).
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FIGURA 55 — Tensao maxima suportada pelo CPs ¢ a tensdo de escoamento (valores médios).

(PI dimensdo A)

Percebe-se nitidamente que houve uma diminuicdo da for¢ga maxima
suportada nos corpos de prova com nanotubos quando comparados ao compdsito
controle (sem deposicdo), nesse caso a principal razdo para a redugdo da carga maxima,
¢ também da drastica diminuicdo da tensdo de escoamento foi o dano causado nas
superficies das fibras pelo catalisador, apesar do aumento de sua rigidez pela adigao dos

nanotubos de carbono.
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A adicdo de nanotubos de carbono trouxe, como ja era esperado, um
aumento na rigidez (inclinagdo da curva for¢a x deslocamento). No entanto, o dano
causado pelo catalisador nas fibras parece ser independente da quantidade de nanotubos
depositado, pois a falha ocorreu para um deslocamento entre 1,2 ¢ 1,4 mm, um valor
praticamente constante. Uma andlise dos CPs pos-fratura dos ensaios de tragdo
revelaram uma informag¢ao ainda mais importante, uma fraca adesao entre a resina epoxi
e as fibras laterais desses CPs. Por esse motivo foram feitos novos compdsitos com uma
largura maior. Essa € provavelmente a principal razdo para falhas com deslocamentos

tdo proximos.

5.3.2 Analises dos corpos e prova produzidos por P I na dimensio B.

Produziram-se entdo corpos de prova na dimensdo B (comprimento: 160
mm, largura: 40 mm e também com espessura variavel, dependendo da quantidade de
nanotubos depositada). Como a area do compdsito foi maior, optou-se por aumentar a
quantidade de nanotubos depositada na fibra de vidro, ja que o efeito de borda lateral
apds a cura seria reduzido. As quantidades de nanotubos depositadas foram como

descreve a TAB. 14.

TABELA 14 — Quantidade de nanotubos depositada em relagdo ao CP (PI dimensao B).

Corpo de
Quantidade de CNTs depositada ~ Massa de CNTs em relacdo a
prova (mg) massa total do CP (%)
07 136,50 2,39
08 136,50 2,37
09 185,25 3,32
10 185,25 3,28
11 206,30 3,64
12 206,30 3,61

As imagens mostradas na FIG. 56 evidenciam a forma da distribuicio e
dispersdo de nanotubos na resina que compde o corpo de prova. Os nanotubos se

distribuiram com melhor homogeneidade nos corpos de prova com deposicao de 136,50
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mg e com 206,30 mg (FIG.56 a) e c) respectivamente), aderindo na resina epoxi sem se
desprenderem da fibra. Enquanto que com a quantidade intermediaria (185,25 mg)
percebe-se a formac¢do de uma regido de aglomeracdo de nanotubos (FIG. 56 (b)),
sugerindo que a adesdo/forma de distribuicdo dos nanotubos a resina ocorre de forma

aleatoria.

Mag HV Sig Det| WD Spot HFW 1 Mag HV Sig Det| WD of HFW Pr onm
30000x 10.0 kV SE ETD 10.2 mm 3.0 4.51 ym C de Microscopia da UFMG )0x 10.0 KV/SE ETD 10.2 1 25pum  —  Centro icroscopia da UFMG|

Mag HV Sig Det, W S W ressure. HV Sig Det W ressure 5.0um
12000x 10.0 kV SE ETD 13.1 mm 27 — Centro ia d Al 0.0kV SE ETD 3.0 - Centro de Microscopia da UFMG|

HV  Sig Det Spot  HFW Press 5. Mag HV Sig Det| WD Spot HF Opm
x 10.0 kV SE ETD m 3.0 16.90 pm  — croscopia da UF| )0x 10.0 kV/SE ETD 14.2 3.0 4.51 ym icroscopia da UFMG

FIGURA 56 — Imagens MEV dos CPs: a) com 136,50 mg de CNTs, b) com 185,25 mg de CNTs e ¢) com
206,60 mg de CNTs. (CARLEY et al., 2013)
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Nesse novo conjunto de corpos de prova novos ensaios de tracdo axial
foram realizados, como no anterior. As propriedades mecanicas desejadas
individualmente em cada corpo de prova foram aferidas (TAB. 15). Posteriormente foi
feita uma média dessas propriedades referente a quantidade de nanotubos depositada

conforme a TAB. 16. As FIG. 57 e 58 trazem os graficos em colunas dessas grandezas.

TABELA 15 — Valores nominais para for¢as e tensdes em relacdo ao CP (PI dimenséo B).

Propriedade Cp07 CPO8 CPO9 CP10 CP11 CP12
For¢a maxima (N) 8367,74 4175,82 6898,48 8274,30 10004,56 9875,68
Tensdao maxima (MPa) 80,69 34,15 70,99 82,14 34,12 87,49

Tensdo de escoamento (MPa) 6,22 6,35 67,18 80,37 33,07 64,10

TABELA 16 — Valores para forgas e tensdes em relagdo a média dos CPs (PI dimensédo B).

MEDIA
Quantidade Flor_g:a Desvio Te?ngao Desvio Tensdo de Desvio
de nanotubos  maxima padrio maxima padrio escoamento padrio
(mg) M) (MPa) (MPa)

00,00 12143,09  2308,00 291,12 68,17 284,25 67,48

136,50 6271,78  2964,14 57,42 32,91 6,35 0,09

185,25 7586,39 972,85 76,57 7,88 73,78 9,33
206,30 9940,12 91,13 60,81 37,74 48,59 21,94

For¢a maxima (N)
média dos CPs
16000

12000

8000 | T
- . I
0 T T T 1

sem CNTs 136,50 mg 185,25 mg 206,30 mg
CNTs CNTs CNTs

FIGURA 57 — For¢a média de resisténcia dos CPs sem ¢ com CNTs (PI dimensdo B).
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400

vl L]

B Tensdo maxima (MPa)
200 -

W Tensao de escoamento
(Mpa)

100

HLlN

sem CNTs 136,50 mg 185,25 mg 206,30 mg
CNTs CNTs CNTs

FIGURA 58 — Tensao maxima suportada pelo CPs ¢ a tensdo de escoamento (valores médios), (PI

dimenséo B).

De forma similar ao primeiro ensaio, houve uma diminuicdo da forca
maxima suportada pelos compdsitos com nanotubos introduzidos como reforgo. O
aumento da area de borda do compdsito melhorou a aderéncia da resina nessa regido.
Entretanto esse procedimento parece ndao ter melhorado a resisténcia do compdsito
comparativamente com o tamanho anterior, ja que outras propriedades como a tensio
maxima suportada e a tensdo de escoamento também diminuiram nos compdsitos com
nanotubos em relagdo ao compdsito controle (sem nanotubos). Percebeu-se uma
diminuicao significativa da rigidez dos compdsitos reforcados por nanotubos (FIG.59),
todos esses CPs apresentaram menor rigidez do que o composito sem nanotubos.
Também ndo ocorreu mudanga significativa da concavidade das curvas com nanotubos
em relacdo ao composito controle como no ensaio anterior, sugerindo que o aumento da
deposi¢do em massa dos nanotubos nao foi suficiente para compensar o aumento da

area util do ensaio.
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12000 |

m— Sem CNTs

com 136.50 mg
com 185.25 mg
m— com 206.30 mg

9000 | /I

6000 |

Forga (N)

3000

()} 1 2 3 4 5
Deslocamento (mm)

FIGURA 59 — Grafico de forca por deslocamento de CPs sem e com CNTs. valores médios por
quantidade depositada (PI dimensio B).

5.4 Analises dos corpos de prova produzidos por P II.

Foram produzidos corpos de prova segundo o procedimento P II com as
quantidades de nanotubos depositadas conforme a TAB. 17 a seguir. Como a fibra de
vidro era bem mais fina e maledvel, houve um enrijecimento, que por sua vez provocou
certo esfacelamento de toda a sua superficie apos a deposi¢do do catalisador. Esse efeito
foi ainda maior apos a deposicdo dos nanotubos. Por esse motivo foi mais dificil

controlar a quantidade depositada, o que explica os valores nao sequenciais da TAB. 17.

TABELA 17 — Quantidade de nanotubos depositada em relagdo ao CP (P II).

Corpo de Quantidade de CNTs depositada Massa de CNTs em relacdo a

prova (mg) massa total do CP (%)
13 133,50 2,41
14 133,50 2,39
15 130,25 2,34
16 130,25 2,35
17 88,50 1,66
18 88,50 1,63

Devido ao comportamento das fibras durante o processo de deposicao dos
nanotubos parece ter havido um desprendimento dos nanotubos das fibras do tecido de

fibra de vidro, o que dificultou em muito localizd-los durante observacdo no
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microscépio eletronico de varredura. Somente na amostra referente ao CP 18, os

nanotubos puderam ser observados (FIG. 60).

COPIA UFMG 0 JVE CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

HV Sig WD Spot HFW ] 5.0pm
'0.0kV SE/8.1 mm 3.0 13.52 ym CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

FIGURA 60 — Imagens MEV do CP 18, com deposigdo de 88,50 mg de CNTs.

Nesse CP, os nanotubos parecem estar bem dispersos na resina de uma
forma geral, sem tantas aglomeracdes como no processo anterior, apesar da constatagdo
que sua aderéncia as fibras constituintes do tecido foi menor apds o processo de
montagem do compodsito. Observa-se aqui (FIG. 61) uma nitida diferenga na forma da
resina nas camadas centrais (interfaces), dos compositos. Enquanto que naquele sem
nanotubos (FIG. 61 (c)) houve uma menor aderéncia e homogeneidade da resina com as
fibras, nas demais (FIG. 61 (c), (d), (e) e (f)), a introdug¢do dos nanotubos nas camadas

interlaminares parece ter provocado uma melhor aderéncia da resina nas fibras,
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mostrando um melhor resultado dessa caracteristica justamente na ultima imagem (f)),

onde foi apurada uma maior forca de resisténcia (TAB. 19).

CENTRO DE

um
3.0 1.35 mm CENTRO DE MICR

FIGURA 61 — Fotografias dos CPs sem CNTs ap6s fratura (a) e com nanotubos (b). Imagens MEV dos
CPs: ¢) sem nanotubos, d) com 133,50 mg de CNTS, e) com 130,00 mg e finalmente f) com 88,50 mg.
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Essa caracteristica, nesse CP, promoveu um aumento da forca maxima de
resisténcia, na média de aproximadamente 12,27 %, conforme as TAB. 18 e 19 e os

graficos das FIG. 62 e 63 evidenciam.

TABELA 18 — Valores nominais para forcas e tensdes em relagdo ao CP (P II).

Propriedade CP 13 CP 14 CP 15 CP 16 CP 17 CP 18

Forca maxima (N)  8928,39 12553,23 9385,92 13819,50 13220,20 14802,24

Tensdo maxima

(MPa) 154,55 224,42 149,60 273,29 262,57 254,37

Tensao de 150,57 221,11 146,50 267,69 257,87 249,92
escoamento (MPa)

TABELA 19 — Valores para forgas e tensdes em relagdo a média dos CPs (P II).

Tensao . Tensao de

Quantidade de For¢a maxima Desvio méxima Desvio escoamento Desvio
CNTs (mg) (N) padrao (MPa) padrdo (MPa) padrio
0,00 12480,00  1470,00 354,40 45,22 280,10 29,01
133,50 10470,81  2563,15 189,49 49,41 185,84 49,88
130,25 11589,21  3135,01 211,45 87,46 207,10 85,69
88,50 14011,22  1118,67 258,47 5,80 253,90 5,62
For¢a maxima (N)
média dos CPs
14000
10500
7000
3500
0 T
sem CNTs 133,50 mg CNTs 130,25 mg CNTs 88,50 mg CNTs

FIGURA 62 — For¢a média de resisténcia dos CPs sem ¢ com CNTs. (P II).
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Em contraste com os 2 primeiros ensaios, ndo houve uma diminui¢do tao
significativa da for¢a maxima suportada pelos compdsitos com nanotubos quando
comparados com os compdsitos controle, inclusive 3 corpos de prova com nanotubos
obtiveram valores superiores aqueles do composito controle (CPs 16, 17 e 18). Na
média a terceira deposi¢do (88,50 mg de CNTs) que provocou o aumento da for¢a de
resisténcia em 12,27 % ( FIG. 63). Quanto a inclinagdo das curvas (sem aumento de

rigidez), ndo houve mudanga significativa entre elas como no primeiro ensaio.

14000 |
10500
=3 |
c 7000 |
On
—
(@]
L
3500 — sem CNTs
= com 133.50 mg
com 130.00 mg
m— com 88.50 mg
o 1 1 1 1
0 1 2 3 4

Deslocamento (mm)

FIGURA 63— Grafico de forga por deslocamento de CPs sem ¢ com CNTs. Valores médios por
quantidade depositada (P II).

Nota-se também que os valores das tensdes aferidas ndo diminuiram tao
drasticamente no terceiro ensaio quando comparado com o segundo. A tensdo de
escoamento sofreu a menor queda comparativamente com o0S ensaios anteriores,
conforme se verifica pela TAB. 20 e pela FIG. 64. Acredita-se que o fato da fibra de
vidro ter quase que totalmente se fragmentado trouxe um beneficio: a melhor
distribui¢do das estruturas de refor¢o (nanotubos) junto a resina epoxi € uma
constatagdo: a de que existe uma quantidade adequada de deposicdo em massa para que
esse reforgo seja mais efetivo, ndo necessariamente com uma quantidade de nanotubos

tdo grande.
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TABELA 20 — Valores para tensdes em relacdo a média dos CPs dos ensaios de FV (ensaios PI e PII).

PI-A PI-B PII
Propriedade Sem Com Sem Sem Com
Com CNTS
CNTs CNTs CNTs CNTs CNTS
Tensdo maxima 267 132 218 59 354 219
(MPa) Diminui¢do de 51%  Diminuicdo de 73%  Diminui¢do de 62%
Tensdo de 261 43 284 34 280 215

escoamento (MPa)  Diminuicdo de 85%  Diminuicdo de 88%  Diminuigio de 33%

450

300 -

M Tensdo maxima (MPa)

B Tensao de escoamento
(Mpa)

150 -+

sem CNTs 133,50 mg 130,25mg 88,50 mg
CNTs CNTs CNTs

FIGURA 64 — Tensao maxima suportada pelo CPs ¢ a tensdo de escoamento (valores médios). (P II).

5.5 Analises dos corpos de prova produzidos por P III.

5.5.1 Analises dos corpos de prova produzidos por P III na dimensdo A.

Produziram-se corpos de prova na dimensdo A (comprimento: 160 mm,
largura: 25 mm, para todas as fibras usadas na montagem do compdsito) de acordo com
o procedimento P III. As fibras centrais dos compdsitos foram entdo crescidas com 50

mg de nanotubos crescidos diretamente sobre as fibras de carbono.

Através da andlise visual das fibras apds a deposi¢do constatou-se que nao

houve uma boa dispersdo desses nanotubos nesse material, formando aglomerados sem
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uniformidade, possivelmente devido a forma da tecidura da FC, com muito mais fios do
que FV. Realizou-se entdo os ensaios de tracdo também para esse tipo de compdsito
para aferir suas propriedades como os demais ja realizados. A TAB. 21 fornece os
valores para essas propriedades, na média, para os compositos com nanotubos e

controle, enquanto que a FIG. 65 ilustra com graficos essas propriedades.

TABELA 21 — Valores para for¢a maxima e tensdes (valores médios por CPs) (P III dimensdo A).

Tensao . Tensao de

Quantidade de Forca Desvio méxima Desvio escoamento Desvio
CNTs (mg) maxima (N) padrio padrio padrio
(MPa) (MPa)
00,00 12480,00 1782,00 383,20 52,14 343,60 47,46
50,00 10470,81 1649,00 256,40 30,06 251,00 33,31
For¢a maxima (N)
média dos CPs
16000
12000
8000
4000
0
Sem nanotubos Com nanotubos ( 50 mg)
Tensdes Médias (MPa)
600
450
300
150
0
Sem nanotubos Com nanotubos ( 50 mg)
B Tensdo maxima (MPa) M Tensdo de escoamento (MPa)

FIGURA 65 — forga e tensdes para CPs sem e com 50 mg de nanotubos (P III dimenséo A).

Com a dispersdo de uma menor quantidade de deposi¢do e em valor fixo (50

mg), buscava-se estabelecer se haveria uma grande variabilidade das propriedades em
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cada compdsito teste, o que ndo se confirmou. Houve para todos os casos um
decréscimo significativo do valor da forca méaxima de resisténcia (na média 33% menor
do que os compdsitos controle). Ocorreu também, uma diminui¢do menos acentuada,
das tensodes (para a tensdo maxima: houve uma diminuicdo de 395,24 MPa para 256,4
MPa (menos 35,12 %) e para a tensdo de escoamento de 354,20 MPa para 251,00 MPa
(menos 29,14 %), em relagdo aos compositos sem e com nanotubos, respectivamente.
Quanto a rigidez (FIG. 66), ocorreu uma mudancga significativa das curvas e de suas
concavidades sugerindo que a introdugdo dos nanotubos em uma maior area afetou
significativamente a rigidez das matrizes. Por ser em uma menor quantidade de refor¢o
em peso (50 mg) em relagdo a nova area da manta de FC central utilizada (160 mm por
25 mm), o ataque acido dos catalisadores pode ter sido maior (durante o processo de
adicdo do catalisador a fibra de vidro pode ter sido danificada), afetando
consideravelmente a resisténcia dessa fibra, fazendo com que a rigidez desses
compositos nanomodificados logo fosse menor e também, redugdo da forca maxima

suportada com a adi¢do dos nanotubos.

12000 |
. 9000 |
<
8. 6000}
S
(@)
L
3000 sem CNTS
= com 50 mg
0 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5

Deslocamento (mm)

FIGURA 66 — Grafico de forga por deslocamento de CPs sem e com CNTs. Valores médios por
quantidade depositada (P III dimensdo A).

Em todos os compositos desenvolvidos até essa etapa do estudo (em todos
os casos houve crescimento direto sobre as fibras centrais), parece ter havido uma
dificuldade de reticulagdo eficiente do sistema epdxi, possivelmente devido a densidade

das florestas crescidas nessas fibras (PUTZ et al., 2008), o que consequentemente
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prejudicou a melhora das propriedades mecanicas de interesse aferidas. Esse fato
combinado com o ataque quimico do catalisador acido empregado combinado com a
formagdo de aglomerados resina/epdxi comprometeu o desempenho mecéanico desses
compositos. Por esse motivo foram testadas formas alternativas de introducdo dessas

particulas nanométricas de reforgo.

5.5.2 Analises dos corpos e prova produzidos por P III na dimensio B.

5.5.2.1 — compdsitos com e sem orificios centrais com nanotubos “pintados”.

5.5.2.1.1 — compdsitos com e sem orificios centrais com nanotubos “pintados” em uma

das faces da FC com nanotubos.

Produziu-se corpos de prova na dimensdo B (comprimento: 160 mm,
largura: 40 mm, para todas as fibras usadas na montagem do composito) de acordo com
o procedimento P III. As fibras centrais dos compdsitos foram entdo “pintadas” em uma
face da fibra com 50 mg de nanotubos dispersos em alcool. Buscando identificar o
efeito de concentradores de tensdes em orificios circulares, esse procedimento de
fabricagdo foi realizado em compositos sem orificios (S/O, S/F — sem furos) e também
em compositos com orificios de diametros(d) de 5 mm, 10 mm e 15 mm, todos esses
CPs possuiam a largura de 40 mm. Primeiramente foram feitas imagens MEV de uma
pequena area dessas fibras para constatar a adesdo dos nanotubos ao seu tecido,

conforme a FIG. 67.
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Mag | HV Sp
OPIA UFMG 6000x/20.0 kV SE " CENTRO DE

Mag HY Sig Spot HFW — VA0 — HV Sig WD 2 [e— 0 1111
200x 20.0 kV SE 13.2 mm 3.0 |0 20 VICR MG X N CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

WD Spot HF e B \ HFV
12.9 mm 3.0 1.35 ym CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG 1.31 ym

FIGURA 67 — imagens MEV para FC sem nanotubos (coluna a esquerda da figura) e com 50 mg de
nanotubos pintados (coluna da direita da figura).
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Os nanotubos depositados em menor quantidade ndo se dispersaram de
maneira uniforme sobre o tecido da fibra de carbono. Houve certa aglomeragdo em
pontos proximos das fibras, possivelmente devido ao processo de secagem do alcool no
material. Apesar desse comportamento, como o0s nanotubos ndo foram crescidos
diretamente no material espera-se que eles se soltem das fibras e promovam uma melhor
dispersdo/adesdo a matriz epdxi do composito, o que pode melhorar o seu efeito de
refor¢co no nanocomposito obtido. A FIG. 68 mostra fotografias e imagens de CPs apds
a fratura provocada nos ensaios de tragdo para os CPs com orificios de 5 mm (b- com
CNTs, d — sem CNTs, f — com CNTs) e de 15 mm (a- sem CNTs, ¢ — sem CNTS, e-
com CNTs). As fotografias mostram as falhas justamente na regido onde o concentrador
de tensdes provoca o maior aumento da tensdo de ruptura ( a altura do diametro
perpendicular a tracdo axial que foram submetidos). J& os compdsitos com deposicao de
50 mg de CNTs parecem possuir uma melhor distribuicio de resina em relagdo as fibras
principalmente no CP de didmetro 15 mm (figura d e f), quando se compara o
composito controle com aquele com nanotubos depositados, a incidéncia de espagos

vazios, no composito sem deposi¢do também foi maior.
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Mag HV Sig [— — g WD Spot HFW ——————10.0pm
) 97mm 3.0 27.04pym____ CENTRO DE N OPIA UFMG

Mag HV Sig WD Spm HFW —. — / e R
101x 10.0 kV SE 5.7 mm| 3.0 1.34 mm CENTRO DE MICR G 00x 10.0 kV ¢ 3.0 30.04 pn COPIA UFMG

FIGURA 68— Fotografias e imagens MEV para CPs com orificios com e sem CNTs.
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Realizados os ensaios de tragcdo axial nesses compositos observaram-se
resultados ainda n3o encontrados nos ensaios anteriores, como um significativo
aumento da forga maxima de resisténcia dos compositos com nanotubos depositados em
relacdo aos compositos controle (no caso sem furos centrais), conforme a TAB. 22 e

TAB. 23 e os gréficos da FIG. 69 e da FIG.70.

TABELA 22 — Valores para forga em compdsitos sem ¢ com nanotubos pintados (P III dimenséo B).

CP Diﬁrpetro do For¢a maxima(N) For¢a méaxima (N)
orificio central sem nanotubos com nanotubos (50 mg)

CP 01 S/O 10407,32 14670,13
CP 02 S/O 6225,06 14795,80
CP 03 5 mm 13407,08 11483,50
CP 04 5 mm 11680,04 12608,00
CP 05 10 mm 11399,72 11963,59
CP 06 10 mm 9982,01 11167,73
CP 07 15 mm 7575,11 6856,59

CP 08 15 mm 5983,74 9237,71

TABELA 23 — Valores médios para for¢ga em compositos sem e com CNTs pintados (P III dimensio B).

Meédia da forca maxima (N)

Diametro do Sem Desvio Com Desvio
orificio central ~ nanotubos padrdo nanotubos padrdo
(50 mg)
S/O 8316,19 2957,30  14732,97 88,86
5 mm 12543,56 1221,20  12045,75 795,14
10 mm 10690,87 1002,47  11565,66 562,76

15 mm 6774,43 1125,27 8047,15 1683,71
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For¢a maxima por CP (N)
16000
12000
8000
4000
0
d=5mm | d=10mm | d=10 mm | d=15mm | d=15mm

B sem nanotubos M com nanotubos (50 mg )

FIGURA 69 — Grafico de forca por tipo de CP sem e com CNTs pintados. (P III dimenséo B).

Média da For¢a Maxima (N)
16000
12000
8000
4000
0
S/F d=5mm d=10 mm d=15mm
M sem nanotubos M com nanotubos (50 mg )

FIGURA 70 — Grafico de for¢a média por tipo de CP sem ¢ com CNTs pintados. (P III dimensdo B).

Nos corpos de prova sem orificio, o aumento da forca maxima de resisténcia
foi de 77,16 % quando os nanotubos pintados foram introduzidos no compdsito
evidenciando uma melhor condi¢@o de reforco dessas nanoparticulas quando o nanotubo

deixou de ser crescido diretamente sobre as fibras. Quanto aos CPs com orificios
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centrais, constata-se que com o aumento do orificio (portanto com maior influéncia do
concentrador de tensdo), maior ¢ o valor do incremento no valor da forga dos
compdsitos reforcados por nanotubos de carbono em comparagdo com 0s compositos
controle (sem nanotubos). No caso do compdsito com orificio de didmetro d=5 mm
houve uma diminuicdo da forca 3,97 %, ja no compdsito com d= 10 mm houve um
ganho no valor da for¢ca maxima de 8,18 % e para o didmetro d= 15 mm o aumento foi
de 18,79 %. A FIG 71 mostra o comportamento da curva forca por deslocamento para
compositos sem € com nanotubos pintados em corpos de prova sem furos, ja a FIG 72
tem essa informagdo comparando compositos com orificio de D=15 mm com e sem

nanotubos pintados.

16000 T T T
— Sem CNTS
m—— com 50 mg CNTs
—~312000 | -
<
©
=g
S 8000 - .
L
4000 | -
o L L L
0 2 4 6 8

Deslocamento (mm)

FIGURA 71 — Grafico de forca por deslocamento para CPs sem ¢ com CNTs pintados (P III dimenséo B).

10000
sem CNTS
8000 | com 50 mg CNTS
—~ 6000 |-
=
©
©" 4000 |
o
L
2000 |
0 L L L L L
0 1 2 3 4 5

Deslocamento (mm)

FIGURA 72 — Grafico de forca por deslocamento para CPs com orificio central de 15 mm, sem e com

CNTs pintados (P III dimensédo B).
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Informagdes sobre o comportamento das tensdes: maxima e de escoamento
nesses compdsitos também foram diferentes daquelas obtidas nos ensaios anteriores,
aqui ndo houve diminuicdo de seus valores em todos os CPs com nanotubos em
comparacdo com os compositos controle. Para a tensdo maxima essas informacdes estdo

detalhadas na TAB. 24 e TAB. 25 e nos graficos presentes na FIG. 73 e FIG. 74.

TABELA 24 — Valores para Tensdo maxima em compdsitos sem ¢ com CNTS pintados

(P III dimensao B).

CP Dién”.le,tr.o Tensdo maxima (MPa)
do orificio
central
Sem CNTS Com CNTS (50 mg)
CP 01 S/O 134,97 292,99
CP 02 S/O 211,09 316,86
CP 03 5 mm 258,89 219,65
CP 04 5 mm 238,77 243,89
CP 05 10 mm 222,11 231,57
CP 06 10 mm 203,86 217,75
CP 07 15 mm 142,22 135,79
CP 08 15 mm 107,94 169,04

TABELA 25 — Valores médios para a Tensdo maxima em compositos sem ¢ com CNTS pintados

(P III dimensao B).

Meédia da Tensao maxima (MPa)

Diametr
ametro do Com nanotubos

orificio Sem nanotubos Desvio padrao (50 mg) Desvio padrao
central
S/F 173,03 53,82 304,93 16,88
5 mm 248,83 14,23 231,77 17,14
10 mm 212,99 12,90 224,66 9,77

15 mm 125,08 24,24 152,42 23,51
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Tensdo Maxima (MPa) por CP
400

300

200

100

M sem nanotubos M com nanotubos (50 mg )

FIGURA 73 — Grafico da tensdo maxima por tipo de CP sem ¢ com CNTs pintados.
(P III dimensao B).

Média da Tensdo Maxima (MPa)
400
300
200
100
0
S/F d=5mm d=10 mm d=15mm
B sem nanotubos M com nanotubos (50 mg )

FIGURA 74 — Grafico da tensdo maxima média por tipo de CP sem ¢ com CNTs pintados.
(P III dimens@o B).

Percebe-se uma semelhanga no comportamento das alteracdes dos valores
das tensdes e das forgas. Quando comparados os CPs sem orificio central sem e com
nanotubos depositados, houve um aumento da tensdo maxima, na média dos CPs, de
76,23 %. No caso dos compdsitos com orificios, para aqueles com didmetro d=5 mm

houve uma reducao de 6,86 %, nos de diametro d=10 mm houve um aumento de 5,48 %
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e finalmente para os com didmetro de 15 mm o acréscimo ocorreu em 21,86 %, o que ja
se esperava em virtude da dependéncia da tensdo em relacdo a forca. Outro fator de
influéncia foi a homogeneidade das dimensdes dos corpos de prova, uma vez que a
pintura, em contraste com a deposicdo, ndo provocou alteracdes significativas na
espessura das fibras centrais dos compositos. O comportamento da tensdo de
escoamento nesses CPs também foi diverso do observado em todos os ensaios
anteriores, mas com algumas semelhangas com o resultado obtido com a tensdo
maxima, conforme ilustram a TAB. 26 e a TAB. 27 e os graficos presentes na FIG. 75 e

na Fig. 76.

TABELA 26 — Valores para Tensdo de escoamento em compdsitos sem ¢ com CNTs pintados

(P IIT dimensao B).

TENSAO DE ESCOAMENTO (MPa)

Diametro
CpP do

orificio

central Sem nanotubos Com nanotubos (50 mg)
CP 01 S/O 207,10 286,65
CP 02 S/O 267,05 310,51
CP 03 5 mm 255,11 216,52
CP 04 5 mm 224,05 240,52
CPO0O5 10 mm 87,57 228,96
CP06 10 mm 201,93 214,72
CP07 15mm 113,14 113,21

CP08 15mm 16,15 164,06
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TABELA 27 — Valores médios para a Tensao de escoamento em compdsitos sem ¢ com CNTS pintados

(P IIT dimensao B).

Média da Tensdo de escoamento (MPa)

Diametro

. Com .
do Sem Desvio Desvio
o . nanotubos ~

orificio nanotubos padrio padrio
(50 mg)
central

S/F 237,08 42,39 298,58 16,87

5 mm 239,58 21,96 228,52 16,97

10 mm 144,75 80,86 221,84 10,07

15 mm 64,65 68,58 138,64 35,96

Tens@o de Escoamento (Mpa) por CP
400

300

200
) l J:
0
S/F S/F

d=5mm d=5mm d=10mm d=10mm d=15mm d=15mm

¥ sem nanotubos ™ com nanotubos (50 mg )

FIGURA 75 — Grafico da tensdo de escoamento por tipo de CP sem ¢ com CNTs pintados.
(P III dimens@o B).
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Média da Tensdo de Escoamento (Mpa)
400
300
200
100
0
S/F d=5mm d=10 mm d=15mm
B sem nanotubos M com nanotubos (50 mg )

FIGURA 76 — Grafico da tensdo de escoamento média por tipo de CP sem e com CNTs pintados.
(P III dimensao B).

A tensdo de escoamento, diferentemente da tensdo maxima também é
influenciada pelas fases elastica e plastica do material. Espera-se que quando um
reforco adequado (com boa interacdo/dispersio com o material que a matriz ¢
composta) € introduzido na matriz, o compdsito teria entdo alteradas essas fases
condizentes com a influéncia das caracteristicas do refor¢o no compdsito como um
todo. Comparando os compdsitos sem e com nanotubos introduzidos verificou-se para a
tensdo de escoamento um aumento de 25,94 % quando considerados os compdsitos sem
furos. Nos compdsitos com furos, as relagdes foram as seguintes: diminui¢do de 4,62 %
naqueles com didmetro de 5 mm, aumento de 53,26 % para os de didmetro 10 mm e
finalmente um aumento consideravel de 114,45 % naqueles com orificio central de
diametro 15 mm (aqui novamente se verifica o efeito mais pronunciado da adi¢do nos
nanotubos a matriz quando o concentrador de tensdes ¢ maior — maior diametro do

furo).
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5.5.2.1.2 — compositos sem orificios centrais com nanotubos “pintados” nas duas faces

da FC com nanotubos.

Fabricados corpos de prova na dimensdo B (comprimento: 160 mm, largura:
40 mm, para todas as fibras usadas na montagem do compdsito) de acordo com o
procedimento P III. As fibras centrais dos compdsitos foram entdo “pintadas” nas duas
faces da fibra com 50 mg de nanotubos em cada lado, dispersos em alcool. Ensaios de
tragdo axial foram realizados nesses compdsitos e os resultados demonstraram um
incremento das propriedades mecanicas do CP, mas um pouco menor do que aquelas
aferidas quando a fibra era pintada apenas em uma s6 face. A TAB. 28, conjuntamente

com a FIG. 77 ilustram essas informacdes.

TABELA 28 — Valores para forca maxima em compdsitos sem nanotubos e pintados em dois lados

(P III dimensao B).

Forca maxima (N)

CP
Sem nanotubos Com 50 mg de nanotubos
pintados de cada lado
CP 01 10407,32 14670,13
CP 02 6225,06 14795,80
M¢édia 8361,19 14732,97
Desvio padrao 2957,30 4417,73
For¢a Maxima (N) e média por CP
16000
12000
8000
4000
0

CpO1 Cp 02 média

B sem nanotubos M com 50 mg de nanotubos pintados de cada lado

FIGURA 77 — Grafico da for¢a maxima e média por tipo de CP sem e com CNTs pintados em dois lados

da fibra central do composito. (P III dimensao B).
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Observa-se um aumento consideravel da forca maxima suportada pelos CPs
com nanotubos quando comparados com os CPs controle, no caso do primeiro, aumento
de 40,96 % e no segundo de 137,68 %. Na média o aumento foi de 76,21 % ( nos
compositos pintados em somente uma face da fibra o aumento médio foi de 77,16 % ).
Essa diminui¢do do valor médio da forca sugere que houve uma certa saturagdo. Apesar
do aumento da for¢a maxima suportda pelo CP com nanotubos, aumentando-se a
quantidade de nanotubos ndo ocorreu um incremento correspondente no valor da forga

de resisténcia maxima (FIG. 78).

10000 |
sem CNTs
Com 50 mg de CNTs
pintados em cada lado
7500 |-
<
« 5000 |
On
—
(@)
L
2500 |

0 L L L
0.0 1.5 3.0 4.5 6.0
Deslocamento (mm)

FIGURA 78 — Grafico da forca por deslocamento por tipo de CP sem e com CNTs pintados nos dois

lados da fibra central do compésito. (P III dimenséo B).

Comportamento andlogo ocorreu nos valores das tensdes, a possivel
saturacdo ocorrida ndo fez com que a quantidade maior de nanotubos provocasse maior

rigidez ou resisténcia aos compdsitos, como mostram a TAB. 29 e a FIG. 79 e 80.

TABELA 29 — Valores para tensdes CPs sem nanotubos e pintados em dois lados. (nominais ¢ médios).

(P III dimensao B).

Tensdo maxima (MPa) Tensdo de escoamento (MPa)
CP sem com 50 mg de com 50 mg de
CNTs pintados  sem nanotubos ~ CNTs pintados de
nanotubos

de cada lado cada lado
CP 01 134,97 333,59 207,10 326,34
CP 02 211,09 207,70 267,05 203,60
Média 173,03 270,65 237,08 264,97

Desvio padrao 53,82 89,02 42.39 86,79
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Tensdo Maxima (MPa)
400
300
200
100
0
CPO1 CP02 média
B sem nanotubos B com 50 mg de nanotubos pintados de cada lado

FIGURA 79 — Grafico da tensdo maxima por tipo de CP sem e com CNTs pintados nos dois lados da
fibra central do composito. (P III dimenséo B).

Tensdo de escoamento (MPa)
400
300
200
100
0
CpPO1 CP 02 média
B sem nanotubos B com 50 mg de nanotubos pintados de cada lado

FIGURA 80 — Grafico da tensdo de escoamento por tipo de CP sem ¢ com CNTs pintados dois lados da

fibra central do compdsito. (P III dimenséo B).
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A tensdo maxima suportada pelos CPs sem nanotubos foi inferior aquela
encontrada nos CPs com nanotubos: em média de 173,03 MPa, enquanto que naqueles
com pintura nas duas faces o valor encontrado foi de 270,65 MPa, aumento de 56,42 %
(com pintura em uma face o aumento foi de 76,23 %). J& a tensdo de escoamento
aumentou de 237,08 MPa para 264,97, incremento de 11,75 % (nos compdsitos
pintados de um lado da fibra central o aumento foi de 25,94 %). Como dito
anteriormente parece ter havido também em relacdo as tensdes a mesma saturacdo de

nanotubos quando usados como refor¢o, ocorrida nos valores da for¢a maxima.

5.5.2.2 — compositos produzidos com resina nanomodificada.

Produziram-se entdo corpos de prova de acordo com o procedimento P III
na dimensdo B (comprimento: 160 mm, largura: 40 mm, para todas as fibras usadas na
montagem do composito). Foi entdo dispersa uma quantidade adequada de nanotubos de
carbono de parede multipla ( aproximadamente 3,87 mg ) na resina (antes de se
adicionar o endurecedor), de forma que o sistema epoxi final tivesse uma concentragao
de 0,3 % de nanotubos em massa. Essa resina foi entdo utilizada de duas formas. No
primeiro modo em todas as interfaces do composito, e no segundo modo somente nas
interfaces internas (centrais), nas exteriores foi usada a resina comum, sem nanotubos

para €ss€ caso.

5.5.2.2.1 — compositos produzidos com resina nanomodificada em todas as interfaces do

composito.

Os corpos de prova produzidos com resina a 0,3 % em massa de nanotubos
em todas as interfaces do compdsito foram submetidos aos ensaios de tracdo como nos
demais tipos de compdsitos produzidos. Apos esses ensaios foram feitas observagdes
ao microscopio optico e MEV, buscando melhor visualizacdo das fraturas conforme a
FIG. 81 (as duas primeiras imagens sdo de compdsitos sem resina nanomodificada com

nanotubos e as duas ultimas com essa resina).
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CENTRO DE

CENTRO DE
FIGURA 81 — Fotografias de compdsitos com e sem resina nanomodificada em todas as interfaces apos

fratura no ensaio de tragdo axial.

O que se observa por essas imagens da FIG. 81 € que o fato da introducao
da resina nanomodificada parece ter promovido uma melhor interagdo
nanotubo/fibra/resina epdxi, nos compdsitos sem nanotubos as fibras ndo aderiram tao

bem a resina, o que pode ter provocado a falha prematura desses CPs assim fabricados.

Os resultados para os testes de forgca maxima suportada estdo apresentados

na TAB. 30. A representacdo grafica desses dados esta nas FIG. 82.
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TABELA 30 — Valores para for¢a maxima em compdsitos com resina nanomodificada em todas as
interfaces.

Forga maxima (N)

CP Comresina 0.3 % CNTs em
Sem nanotubos .
todas as interfaces

CP 01 6225,06 18717,07

CP 02 10407,32 13036,54

Média 8361,19 15876,81

Desvio padrao 2957,30 4016,74

Forca maxima (N)

20000
15000
10000
5000
0

CpO1 Cp 02

B Sem nanotubos M Com resina 0.3 % CNTs em todas as interfaces

Meédia da For¢a Maxima (N)
20000
15000
10000 i
5000 -
0 - T

sem nanotubos comresina a 0,3 % de CNTs em
todas as interfaces

FIGURA 82 — Grafico da for¢a maxima por tipo de CP sem e com resina nanomodificada.

Pelas informacdes da Tabela 29 e da FIG. 82 observa-se que houve um
aumento nominal das forgas por corpo de prova e também na média, o que parece ter
favorecido a dispersdo do refor¢co na forma de nanotubos foi sua ndo adesdo somente as
fibras (principal caracteristica de todos os ensaios anteriores). Como ndao foram

crescidos nem pintados sobre as mesmas e sim dispersos diretamente sobre o sistema
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adesivo epdxi, conseguiu-se aqui uma melhor distribuicdo desse material. Quando se
consideram respectivamente os CPs sem e com nanotubos introduzidos por esse
processo de fabricacdo constata-se que houve um aumento da for¢a no primeiro
compdsito de 200,67 %, no segundo de 25,58 % e na média o valor foi de 89,89 %. O
grafico for¢ca por deformacdo da FIG. 83 mostra a grande diferenca entre a forca

maxima nos casos sem e com deposi¢ao.

sem resina nanomodificada
20000 com resina nanomodificada
15000 |
=
S, 10000 |
—
(@)
L
5000 | /I
0 1 1 1 1
0.0 1.5 3.0 4.5 6.0

Deslocamento (mm)

FIGURA 83— Grafico da forga por deslocamento para compodsitos com e sem resina nanomodificada

(todas as interfaces).

Um comportamento semelhante ao da forca foi obtido para a tensdo maxima
em relacdo aos CPs, individualmente e também na média (TAB. 31 e FIG. 84). Houve
um aumento da tensdo maxima suportada, considerando os compositos controle e com
deposi¢do de nanotubos, de 159,56 % no primeiro CP e de 26,17 % no segundo. Na

média o aumento foi de 78,20 %.

TABELA 31 — Tensdo maxima em compositos com resina nanomodificada em todas as interfaces.

Tensdo maxima (MPa)

CP
Comresina 0.3 % CNTs em
Sem nanotubos .
todas as interfaces
CP 01 134,97 350,33
CP 02 211,09 266,34
Média 173,03 308,34

Desvio padrao 53,82 59,39
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Tensdo Maxima (Mpa)
400
300
200
100
0
CcpPO1 CP 02
M Sem nanotubos
B Com resina 0.3 % CNTs em todas as interfaces
Média da Tensdo Maxima (Mpa)
400
300
200
100
0
Sem nanotubos Com resina 0.3 % CNTs em
todas as interfaces

FIGURA 84 — Grafico da tensdo maxima e média por tipo de CP sem e com resina nanomodificada

(todas as interfaces).

Em relacdo a tensdo de escoamento houve um menor acréscimo para 0s
valores nominais, considerando novamente os CPs sem e com nanotubos introduzidos,
sugerindo que ndo houve grande mudanga nas suas propriedades fisicas e de rigidez. Na

média o aumento foi de 27,98 % (TAB. 32 e FIG. 85).

TABELA 32 — Tensdo de escoamento em compositos com resina nanomodificada em todas as interfaces.

Tensdo de escoamento (MPa)

CP
Com resina 0.3 % CNTs em
Sem nanotubos .
todas as interfaces
CP 01 207,1 344,86
CP 02 267,05 261,98
Média 237,08 303,42

Desvio padrao 42,39 58,61




138

Tensdo de escoamento (Mpa)
400
300
200
100
0
sem nanotubos comresina 0.3 % CNT'S em
todas as interfaces
mCP0O1 mCPO2
Média da Tensdo de escoamento (MPa)
400
300
200
100
0
Sem nanotubos Com resina 0.3 % CNTs em
todas as inferfaces

FIGURA 85 — Grafico da tensdo de escoamento nominal e média por tipo de CP sem e com resina
nanomodificada em todas as interfaces.

5.5.2.2.2 — compdsitos produzidos com resina nanomodificada somente nas interfaces

centrais do composito.

O tultimo tipo de corpo de prova fabricado nesse trabalho foi com resina a
0.3 % em massa de nanotubos somente nas interfaces centrais do compdsito, nas demais
foi utilizada resina comum. Apos a realizacdo dos ensaios de tracdo, processaram-se
imagens desses CPs para identificar possiveis diferenciagdes na forma da fratura

comparando aqueles sem nanotubos na resina com aqueles que a possuiam (FIG. 86).
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CENTRO DE M

CENTRO DE M

g WD Spot HF
1mm 3 2 um: CENTRO DE M

FIGURA 86 — Fotografias e imagens para CPs sem e com resina nanomodificada somente nas interfaces
centrais.

Observando as imagens produzidas, nota-se primeiramente que a forma da
fratura nos compdsitos macroscopicamente parece ser mais drastica naqueles sem resina
com nanotubos (a) do que naqueles com a resina nanomodificada com nanotubos de
carbono (c), a resina parece ter promovido uma melhor aderéncia das fibras entre si o

que favoreceu o ganho de resisténcia em termos de for¢a maxima (observa-se
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claramente uma maior desorganiza¢do dos fios que a compdem (a) comparativamente
com (c), o que por sua vez também influencia o incremento das tensdes conforme se
ilustrard posteriormente). Observando as imagens que comparam as fraturas nesses
compositos com maior detalhamento (b) com resina comum, e (d) com resina
nanomodificada, constata-se que a resina promoveu uma melhora significativa na
aderéncia interlaminas e também uma melhor homogeneidade nas interfaces centrais,
também colaborando para a melhoria das propriedades mecanicas dos compdsitos
nanomodificados. As imagens (e) e (f) mostram a boa dispersdo desses nanotubos na
resina, fato adicional que também propiciou a melhora das propriedades aferidas nos

CPs com resina nanomodificada.

Apds os ensaios de tragdo axiais analogos aos ja feitos nos outros tipos de
corpos de prova, obteve-se as informagdes para forca maxima, tensdo maxima e tensao
de escoamento conforme serd ilustrado e discutido a seguir. As informacdes referentes a

forca maxima estdo na TAB. 33 e na FIG. 87.

TABELA 33 — Valores para forga maxima em compdsitos com resina nanomodificada
nas duas interfaces internas.

For¢a maxima (N)

CP
Com resina 0.3 % CNTs em
Sem nanotubos .
todas as interfaces
CP 01 6225,06 15849.42
CP 02 10407,32 14944,01
Média 8361,19 15396,72

Desvio padrao 2957,30 640,22
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Forca Maxima (N)
20000
15000
10000
5000
0
sem nanotubos comresina 0.3 % CNT'S nas 2
interfacesinternas
mCP0O1 mCPO2
For¢a Maxima (N)
valores médios.
20000
15000
10000 I
5000 -
O i T
Sem nanotubos Com resina 0.3 % CNTs em
todas as interfaces

FIGURA 87 — Grafico da forca maxima por tipo de CP sem e com resina nanomodificada somente nas

duas interfaces internas.

Verifica-se que houve também aqui grande aumento da for¢a maxima
suportada pelos compdsitos nanomodificados por nanotubos de carbono. Em relacdo ao
primeiro CP o aumento foi de 154,60 %, e no segundo o aumento foi de 43,59 %, para
compositos sem e com nanotubos respectivamente. O aumento médio da forca foi de
84,15 %. Novamente parece ter havido uma saturacdo da quantidade de nanotubos
introduzida (no ensaio anterior a quantidade de nanotubos introduzida foi de 100 mg e
aqui 50 mg), ja que esses valores sdo apenas ligeiramente inferiores ao caso de resina
nanomodificada adicionada em todas as interfaces (aumento de 89,89 %). A FIG. 88
traz um grafico com a comparagdo da for¢a por deslocamento de um compdsito controle

e de outro com resina nas interfaces centrais.
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FIGURA 88— Grafico da forga por deslocamento para compdsitos com e sem resina

nanomodificada (somente nas interfaces centrais).

Quanto as tensdes maximas suportadas pelos compositos, ocorreu uma
pequena mudanga. Na média os valores foram 88,92 % maiores. Superiores ao teste
anterior (com resina nanomodificada em todas as interfaces: aumento de 78,20 %). Para

o primeiro CP o aumento foi de 138,30% e para o segundo o aumento foi de 57,34 %
(TAB. 34 e FIG. 89).

TABELA 34 — Tensdo maxima em compositos com resina nanomodificada nas duas interfaces centrais.

Tensdo maxima (MPa)

CP
Com resina 0.3 % CNTs em
Sem nanotubos A
todas as interfaces
CP 01 134,97 321,64
CP 02 211,09 332,14
Média 173,03 326,89

Desvio padrao 53,82 7,42
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Tensdo maxima (Mpa)
400
300
200
100
0
sem nanotubos comresina 0.3 % CNT'S
nas 2 interfaces centrais
mCPO1 mCPO2
Meédia da Tensdo maxima (Mpa)
400
300
200 T
100 -
0 .
Sem nanotubos Comresina 0.3 % CNTs em
todas as interfaces

FIGURA 89 — Grafico da tensdo maxima e média por tipo de CP sem e com resina nanomodificada

somente nas duas interfaces internas.

Relacdo andloga foi encontrada quando se considera a tensdo de
escoamento, onde o valor médio foi ligeiramente superior. As informacdes estdo

esquematizadas na TAB. 35 e na FIG 90.

TABELA 35 — Tensdo de escoamento em compdsitos com resina nanomodificada somente nas interfaces
internas.

Tensdo de escoamento (MPa)

CP
Comresina 0.3 % CNTs
Sem nanotubos .
em todas as interfaces
CP 01 207,10 315,42
CP 02 267,05 324,54
Média 237,08 319,98

Desvio padrao 42,39 6,45
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Tensdo de escoamento (Mpa)
400
300
200
100
0
sem nanotubos comresina 0.3 % CNT'S
nas 2 interfaces internas
mCPO1 mCPO2
Média da Tensdo de escoamento (Mpa)
400
300
200
100
0
Sem nanotubos Com resina 0.3 % CNTs
em todas as interfaces

FIGURA 90 — Grafico da tensdo escoamento ( valores nominais ¢ médios) por tipo de CP sem ¢ com

resina nanomodificada somente nas duas interfaces internas.
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6 CONCLUSOES

Através da analise das micrografias MEV constatou-se que houve uma boa
dispersdo dos nanotubos na matriz de fibras e epoxi, com melhores resultados nos casos
em que os nanotubos foram pintados e dispersos previamente no sistema epoxi.
Informagdes que se confirmaram através de espectroscopia Raman. A introdug@o desse
refor¢o provocou variagdes consideraveis nas propriedades mecanicas dos compdsitos
testados por meio dos ensaios de tracdo axial, quando se compara aqueles sem e com

nanotubos de carbono utilizados como reforgo.

Em relacdo a rigidez dos compdsitos fabricados, houve maior aumento
naqueles em que a area da fibra com nanotubos foi mais proxima das fibras exteriores
do composito (PI A), possivelmente devido a drea da manta central do composito ser
mais proxima as mantas exteriores. Ao se aumentar a largura dos compdsitos

produzidos esse aumento ndo ocorreu tao significativamente.

Obteve-se maior forca maxima de resisténcia nos compdsitos
nanomodificados por resina a 0,3% em peso com nanotubos dispersos. Quando essa
resina foi introduzida em todas as interfaces do corpo de prova o ganho foi de 89,87 %,
J& para inser¢do somente nas interfaces centrais o aumento foi de 84,75 %. Esse fato
sugere que a melhor dispersdo dos nanotubos na matriz afeta diretamente sua resisténcia
maxima a fratura. Houve também significativo aumento da for¢ca maxima no caso dos
nanotubos pintados diretamente sobre as fibras de carbono, com um aumento maior
quando essas mantas foram pintadas somente de um lado do tecido. Ocorreu certa

saturacdo quando a pintura foi feita do dois lados da fibra central.

Quanto a tensdo madxima, o maior aumento foi obtido naqueles compdsitos
fabricados também com resina nanomodificada, mas somente nas interfaces centrais
(ganho de 88,92 %), ja que o acréscimo foi de 78,20% naqueles em que todas as
interfaces foram preenchidas com esse tipo de resina. Verificou-se também um grande
aumento da tensdo maxima suportada pelos corpos de prova onde a manta central de FC

foi pintada somente de um lado da fibra: 76,23 %.
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Em relagdo a tensdo de escoamento, nos compdsitos com resina
nanomodificada também se obteve os maiores aumentos (34,97 % naqueles com resina

nas interfaces centrais e 27,98 % naqueles com resina em todas as interfaces).

Confirmou-se nesse trabalho a influéncia significativa dos concentradores
de tensdo afetando as forgas e tensdes envolvidas quando se submete esses compdsitos
aos ensaios de tracdo axial. Com o aumento do didmetro do orificio central nessa
categoria de corpos de prova, foi consideravel a influéncia do refor¢o interlaminar
promovido pelos nanotubos de carbono (pintados em uma face da fibra central desses
compositos), principalmente no maior didmetro (15 mm). Em relacdo a forca maxima
suportada pelos CPs houve um aumento de cerca de 22% naqueles com essa dimensao
de orificio, os valores de aumento para a tensdo maxima e tensdo de escoamento foram
respectivamente de 76,23 % e 114%). Note-se que no caso do compodsito com orificio
de 10 mm de didmetro também houve ligeiro aumento da tensdo maxima suportada

(5,47%), e de 53,26% para a tensdo de escoamento.

Comparando-se todos os tipos de compositos produzidos nesse trabalho,
constata-se que os melhores resultados produzidos para incremento das propriedades
mecanicas seria aquele em que a dispersdo dos nanotubos se deu de forma mais
uniforme. Esse fator afetou diretamente na interacdo dos nanotubos com a matriz e as
fibras utilizadas, sendo portando a resina nanomodificada com nanotubos a 0,3% em
peso, a melhor forma de introdugdo do reforco por essas estruturas nanométricas nos
compositos hibridos produzidos nesse estudo, ja que para esse tipo de corpo de prova
ocorreram aumentos consideraveis nas propriedades mecanicas aferidas: forca maxima,

tensdo maxima e tensao de escoamento.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Procurar desenvolver e aprimorar desdobramentos para melhorar a

metodologia de fabricagdo dos compdsitos variando parametros, tais como:

e Concentra¢do de nanotubos;

e Utiliza¢do de nanotubos de parede tnica (SWCNTs);

e Utilizagdo de nanotubos orientados sobre as fibras (radialmente

sobre fios de carbono, por exemplo);

e Diferentes tipos de compodsitos nanoestruturados;

e Forma de introdu¢do dos nanotubos de carbono (deposicao e
crescimento de formas alternativas com catalisadores nao acidos, por

exemplo);

e Analisar outras propriedades dos compdsitos produzidos, como

térmicas, elétricas e acusticas.
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7. APENDICE: Nano - Engineered Composites: Interlayer Nanotubes Effect

A pesquisa aqui desenvolvida possibilitou a publicagdo do artigo anexado
abaixo, onde a influéncia da rigidez proporcionada pela introdu¢do dos nanotubos de
carbono nas propriedades mecanicas de nanocompdsitos hibridos foi discutida.

Esse artigo estd em processo de impressdo na revista Materials Research

(print version ISSN 1516-1439). Disponivel em: www.scielo.br/mr.
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ABSTRACT:

The concept of carbon nanotube interlayer was successfully introduced to carbon
fiber/epoxy composites. This new hybrid laminated composites was characterized by
Raman spectroscopy, X-ray diffraction, scanning electron microscopy and tensile tests.
An increase on peak stress close to 85% was witnessed when CNTs interlayer with
206.30 mg was placed to carbon fiber/epoxy laminates. The failure mechanisms are

associated to CNTs distribution between and around carbon fibers. These CNTs are also
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responsible for crack bridging formation and the increase on peak stress. Initial stiffness
is strongly affected by the CNT interlayer, however, changes on stiffness is associated
to changes on nano/micro-structure due to damage. Three different behaviors can be
described, i.e. for interlayers with = 60 mg of CNT the failure mode is based on cracks
between and around carbon fibers, while for interlayers with CNT contents between 136
mg and 185 mg cracks were spotted on fibers and inside the CNT/matrix mix. Finally,
the third failure mechanism is based on carbon fiber breakage, as a strong interface

between CNT/matrix mix and carbon fibers is observed.

Keywords: Carbon nanotubes, carbon fiber/epoxy composites, interlayers, Raman
spectroscopy.

INTRODUCTION

As described by Saito et al', carbon nanotube is a honeycomb lattice rolled into
a cylinder. Carbon nanotubes (CNTs) have been the center of many researches due to
their dimensions and remarkable electro-mechanical properties. In general, a CNT
diameter has a nanometer size and its length can be more than 1um. Its large aspect
ratio (length/diameter) is appointed as one of the reasons for the CNTs notable
properties. According to Kalamkarov et al’, single-walled nanotubes (SWNTs) have
predicted specific strength around 600 times larger than steel. CNT capabilities have
been observed experimentally and verified by numerical simulations. Frankland et al’,
Jin and Yuan® and Agrawal et al’ are among those researchers who employed molecular
dynamics for analyzing CNTs. The atomistic simulation approach was employed by
Belytschko et al6, Lurie et al’, Gates et alg, while the nano-mechanics modeling was
described by Liu et al’, Ruoff and Pugno'®, Li and Chou'', Avila et al'’. Although
CNTs have tremendous potential in a large variety of applications, e.g. aerospace and
medical industries, there is no consensus about their exact mechanical properties. The
experiments performed up to now have presented large variability due to the inherent
complexity of manipulating these materials. However, their potential is unquestionable,

in special for composites.
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As mentioned by Avila et al’, carbon based nano-structures, ie. carbon
nanotubes and graphene nano sheets (GN), can be combined to traditional composites
for a multi-scale reinforcement. Moreover, with the recent developments on CNT
synthesis, its price per gram has dramatically reduced. As a consequence, the number of
researchers using carbon based nanostructures increased, and the results on nano-
reinforcement of composites laminates are encouraging. Among those researchers are
Kim and collaborators'* whom described no significant increase on tensile properties of
the addition of CNTs to carbon fibers/epoxy laminates. Nonetheless, they noticed an
enhancement on flexural modulus (=12%) and strength (=18%) with the addition of 0.3
wt. % of CNT to the epoxy system. This increase can be attributed to changes into
flexural failure mechanisms. Following the same idea, Chou et al'> discussed the
influence of CNTs into the failure of laminated composites. They even proposed the
concept of a hybrid inter-laminar architecture that can bridge inter-laminar cracks.
Wicks and colleagues'® actually produced the hybrid nano reinforced laminated
composites proposed by Chou et al."> In their laminate, CNTs were grown in sifu in all
fibers leading to a “fuzzy” fibers configuration. As mentioned by Wicks, aligned CNTs
bridges the plies interfaces, which can lead to an increase on toughness, for the steady
state condition, 76% higher than the conventional laminated systems. Notice that for the
interlayer nano reinforcement some issues must be considered, i.e. the interfacial bonds
between carbon nanotubes and the fiber/matrix system and the length effect into this
“grip condition”. To understand the failure mechanism, Shokrieh and Rafiee' 'modeled
the CNT length effect on reinforcement effectiveness. Moreover, they concluded that
for carbon nanotubes with length less than 100 nm, the improvement on stiffness for
CNT/polymeric systems is negligible. By taking into consideration Shokriech and
Rafiee'” conclusions and the work done by Ma et al'® for dispersing carbon nanotubes
into polymeric matrices, it is clear that although CNTs are a viable option for
reinforcement of nanocomposites and its hybrid companions. However, the idea of
dispersing nanotubes into polymeric matrices as described by Shokrieh and Rafiee'’ and
Ma et al'® seems to be limited. The “fuzzy” fibers configuration developed by Wicks et
al'® is also limited as all plies have to be loaded with carbon nanotubes. This increase
on “fiber density” due to the “CNTs loads” can lead to difficulties for using the vacuum
assisted impregnation system, as resin flow channels will be reduced. It is clear that

alternative techniques must be developed.
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Different techniques have being tested for incorporating CNTs into composite
materials. The CNT infusion into laminated composites and its alignment by applying
an electric field after the infusion was studied by Domingues et al'’. The major criticism
about Domingues’ work is the amount of CNT dispersed which is around 0.1 wt. %.
Another approach tried to link CNTs to laminated composites was implemented by Wu

et al®®

. Wu’s work was based on electrochemical grafting of CNTs on carbon fibers
surface. Although the technique described by Wu et al*” seems to be effective, it is
limited to the CNT concentration into the solution. Moreover, as noticed by Wu, there
were “preferential regions” for CNTs direct attachment to carbon fibers. These preferred
sites were fibers’ grooves and edges. This phenomenon led to a non-uniform
distribution of CNT on carbon fibers surface. Another technique used for attaching
CNTs to carbon fibers was studied by De Riccardis et al*' and Vilatela et al*. In their
case, the chemical vapor deposition (CVD) technique was employed for directly grown
CNTs into carbon fibers. De Riccardis’ work was based on deposition of nickel clusters
and later on the CNTs were grown by hot filament chemical vapor deposition (HFCVD)
technique. By using ferrocene as precursor, and CVD as the growing process, Vilatela
was also able to obtain good quality CNTs. Moreover, the CVD technique employed by
Vilatela and collaborators® seems to be much simpler and easier to control. Although
the results presented by De Riccardis et al*' and Vilatela et al*> seems to be encouraging
much work has to be done for applications to laminated composites, in special high

performance carbon fiber/epoxy systems.

As commented by Khan and Kim*, the incorporation of nanoscale CNTs with
conventional micro scale fiber reinforcement in polymeric composites can be obtained
by modifying either the matrix or the fibers. Qian et al** mentioned that the most
common manufacturing process for hybrid composites (composites with at least two
levels of reinforcement, at micro and nano-scale) is based on shear mixing the CNTs
into the resin system, followed by infusion/impregnation and consolidation processes.
This entire manufacturing procedure is limited by the CNTs loadings due to the matrix
viscosity increase. Karapappas et al*> employed a torous mill device for dispersing
CNTs into an epoxy system, a later on the hand layup process was applied followed by
an autoclave consolidation. For Mode I fracture toughness, the results were consistent,
in other words, an increase on CNT levels will lead to a correspondent increase on

Mode I fracture toughness. For Mode II, however, a different scenario was noticed. The
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intermediate concentration (0.5 wt%) got the highest value. This could indicate some
problems during the dispersion process and at interface nano-modified matrix/fibers. To
try to overcome this problem Seyhan et al’® used the three-roll mill. Although the
dispersion quality was improved, the matters of CNTs loadings remained. They were

able to disperse only 0.1 wt% of CNTs.

Khan and Kim**, however, discussed alternative techniques such as, direct CNTs
in situ growth, manual spreading or spraying the CNTs among others. The work
reported by Garcia et”’ al can be described as the in situ CNTs growth process. In this
case, they employed alumina fibers and hand layup process. They reported an increase

on interlaminar shear strength (ILSS), close to 69% with small standard deviation.

The work done by Arai et al*® fits on second category, as they dispersed a CNT
powder using a sifter into carbon/epoxy prepregs. They discussed the influence of the
testing method into the interlaminar shear strength. A similar approach, the sifter usage
into nano/micro structures (in this case vapor grown carbon fibers - VGCF) was
employed by Li et al”®. Based on mode I fracture toughness results presented by Li et al,
it seems that an saturation limit on VGCF is around 20 g/mz. Moreover, the zigzag
fracture pattern could be the reason for the increase on fracture toughness, as the energy
release rate is higher. The work done by Joshi and Dikshit®® followed the idea of
dispersing/transfer CNTs into prepreg surfaces. They sprayed an ethanol/CNT solution
into a peel cloth and then the CNTs were mechanically transferred to the prepregs by
applying a pressure. This procedure has two major problems: first ethanol is harmful for
prepregs and the second problem is that by spraying the solution into the cloth and later
transferring to the prepregs, there is always the possibility of agglomeration and non-
uniform CNT distribution. This seems the case for high CNTs concentrations (2.25 g/m’
and 3.62 g/m”) employed by Joshi and Dikshit®". To avoid the problem of prepregs
degradation by ethanol, Davis and Whean’', used not impregnated carbon fibers. The
amount of CNTs employed was 0.3 wt% and 0.5 wt%, a very small percentage. After
spraying the ethanol/CNT solution into the fibers, they allowed the ethanol evaporation,
and later employed the heated vacuum resin transfer molding process (HVRTM).
Although they reported an increase on failure initiation close to 23%, their standard
deviation indicates problems into the CNTs homogeneity. The resin flow during the

HVRTM could simply wash out the CNTs in different regions of the composite panel.
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A more efficient way to transfer CNTs to prepregs and/or not impregnated fibers was
described by Garcia et al’>. In their case, they did an in situ CNT growth in a Si
substrate, and the transfer were performed by rolling the prepregs into a cylinder and
then the cylinder was rolled over the Si substrate while applying a small pressure. They
reported an increase on energy release rate in Mode II close to 300% with small

standard deviation.

This paper discusses the advantages and disadvantages of CNTs in situ growth
into not impregnated carbon fibers where the CNT forest is partially filled by the net
resin during the impregnation process. Differently from the work done by Garcia et al’®
where the CNT forest was completely filled with resin, in this paper the CNT forest was
partially filled by the net resin. By employing this strategy, the bridging condition is

explicitly imposed.

MATERIALS AND METHODS

As discussed by Mathur et al’®, thermal CVD has high growth rate, i.e. 10 pm/min, and
the CNTs diameters ranges from = 40-60 nm. Moreover, Raman spectroscopy indicates
a good crystallinity of multiwall carbon nanotubes (CTN’s). In this research, a thermal
CVD device from FirstNano was used for growing CNTs directly into glass fibers.
CNTs can be grown over a temperature range of 600-900 °C using thermal CVD. After
a series of tests, the optimum temperature, considering the CNTs alignment, was
selected as 750 °C at an inert atmosphere (argon). The precursor employed was a mix
of ferrocene and toluene (2%). The precursor was evenly distributed into the fibers’
cloth, and later on the fibers’ cloth with the precursor was place in the furnace main
heating zone. The temperature gradient from the furnace center to the edge was =10
°C/cm, at a nominal temperature of 750 °C. The CNTs grown for this research were

mainly Multiwall Carbon Nanotubes (MWNT).

The plain weave fiber glass used in this research has an areal density of 180 g/m”. To
be able to understand the carbon nanotubes effect as interlayer into carbon/epoxy
laminated composites, five different CNTs forests were grown in situ into the plain
weave fiber glass. These fiber glass fabrics loaded with CNTs were placed between two

layers of carbon fibers. The carbon fibers have a plain weave configuration and areal
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density of 200 g/m’. The epoxy system employed here is based on diglycidil ether
bisphenol A (DGBA) resin and an amine hardener, i.e. AR300 and a mix of
AH300/AH150 supplied by Barracuda Composites Inc. The resin/hardener ratio
employed was 100:27. The fiber/epoxy system ratio is equal to 50:50. The resin
impregnation is based on hand lay-up while the composite final consolidation is
performed by cure under vacuum. The total time for cure was 24 hours, 6 under vacuum

and the remaining under air.

According to Koo et al’®, during the nanoparticles dispersion into polymeric matrices
nano-structures are formed. The two most common detection techniques to nano-
structures identification are X-ray diffraction and electron microscopy. In this research,
X-ray diffraction (XRD) experiments were carried out on a Shimadzu XRD-6000 X-ray
diffract meter with Cu (A=0.154 nm) irradiation at 40 £} and 30 mA using a Ni filter.
Data were recorded in the range from 2 to 80 deg in a continuous scanning at 2 degrees
per minute and sampling pitch of 0.02 deg. . The high resolution scanning electron
microscope (HRSEM) used was a Quanta 200 - FEG - FEI, while the transmission
electron microscope (TEM) employed was a Tecnai — G2-20-FEI. As mentioned by
Dresselhaus et al’>, Raman spectroscopy is also a powerful tool for studying carbon
based nanostructures, i.e. CNTs and graphene nanosheets. In this study, the Raman
spectroscopy analysis was performed using a DilorXY 800 Raman spectrograph. The

DilorXY 800 Raman spectrograph has an 800 mm focal length triple spectrograph, f/6
subtractive or additive fore-monochromator - Gratings 1200 g/mm, spectral range
27,000 cm-! to 5 cm-', and it is equipped with a 2 watts argon laser with wavelength of
514.5 nm or 488 nm, a 10 nW HeNe laser with wavelength of 632.8 nm. The scanning
is performed by a motorized xy stage for confocal microscope with 0.1 pm resolution

and software for Raman map.

The hybrid laminated composite mechanical characterization is based on tensile tests
following ASTM D 3039 standard’®. An EMIC DL-10000 universal testing machine
with 10 KN and a 500N load cells was used to perform the tensile tests at constant
displacement of 0.5 mm/min. Load and displacement were continually measured by the
load cell and extensometer, respectively. Furthermore, as this research focuses on
understanding the CNT inter-lamina effect into laminated composites, the concept of

representative volume element (RVE) described by Avila et al’’ was employed. The
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hybrid composite laminate was composed of two layers of carbon fiber/epoxy with an
extra inter-layer of fiber glass fabric where CNTs were grown in sifu by thermal CVD.
The total average thickness was around 0.145 mm. The other dimensions followed the
ASTM D 3039 standard. By applying the RVE concept, it was possible to obtain a

direct relation between the CNTs effects into the composite’s macroscopic behavior.

DATA ANALYSIS

As this research deals with multi-scale composite reinforcement, i.e. from nano to
macro, two different approaches are employed. The first one is related to nano and
micro structure analysis based on HSEM, Raman spectroscopy and x-ray diffraction
analysis. The second one is based to tensile tests and failure mode analysis. By
analyzing the two sets of data, it is possible to correlate the nano/micro structure formed

and the hybrid composite macroscopic behavior.

Figures 1A-B show the Raman spectroscopy and the x-ray diffraction signatures for the
hybrid laminated composite with CNTs as interlayer. As it can be observed in Figure
1A, for CNTs (the lower curve), three bands can be easily identified. The D band is
around 1340 cm™, while the G band is located around 1580 cm™ and the G’ band is

nearby 2685 cm™. As described by Malard et al’® and Dresselhaus et al®

these peak
values are typical from carbon based materials. Furthermore, the narrow and intense D
band could be associated to the small nanotube diameter (= 20 nm) and the high
intensity can be related to CNTs length. Moreover, the narrow G band is related to the
CNT’s crystallinity, which is confirmed by the XRD signature shown in Figure 1B. By
analyzing the second curve (fibers + CNTs), it is possible to observe the carbon fibers’
amorphous behavior represented by the smooth curve. However, the carbon nanotubes
G band is also observed superposed to the smooth curve. The G band is indicated by the

arrow and a region’s zoom is shown on Figure 1A upper right corner. Finally, the last

curve (upper curve) indicates the fiber glass amorphous behavior.
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Figure 1: Fiber and CNTs characterization. (a) Raman spectroscopy; (b) CNTs’ XRD

signature;
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To understand the how the interlayer nanotubes impact the laminated composites’
macroscopic behavior under tension five different CNTs forests were grown into the
fiber glass cloths. The amount of CNTs grown in each fiber glass interlayer can be
described as 52.50 mg, 64.75 mg, 136.50 mg, 185.25 mg, and 206.30 mg, respectively.

Figure 2A shows the stress-strain curves for the hybrid laminated composite. As it can
be noticed as we are dealing with a RVE (a thin laminate), the stresses are “naturally”
high. Moreover, changes on peak stress and stiffness are observed. The peak stress
changes seem to be attributed to the failure modes. As it can be noticed in Figure 2B
cracks between fibers and also around fibers were observed. CNTs, however, are
everywhere and this distribution lead to bridges between cracks (see CNTs at Fig. 2C)
and consequently and increase on peak stress. As the failure mechanism is the same for
both cases, the peak stress for CNTs concentrations of 52.50 and 64.75 mg are
statistically similar. An increase on CNTs concentration to 136.50 mg and 185.25 mg
lead to another level of peak stress, i.e. from = 1350 MPa to = 2300 MPa. Again the
failure mechanism seems to the same for both cases (136.50 mg and 185.25 mg). No
cracks are noted between fibers, but cracks were spotted on fibers and inside the
CNT/matrix mix (Figures 2D-E). Finally, as expected, the increase on CNTs
concentration to 206.30 mg leads to the highest peak stress (= 2800 MPa). This
performance can be attributed to the strong bond between fibers and CNTs as it can be

observed in Figs. 2G-H.
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Figure 2: Hybrid laminated composite with CNT inter-layer. (a) Stress-strain curves; (b)
Fiber/CNTs for 52.50 mg; (c) Fiber/CNTs for 64.75.50 mg; (d-e) Fiber/CNTs for
136.50 mg; (f) Fiber/CNTs for 185.25 mg; (g) Fiber/CNTs for 206.30 mg.
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In summary, when peak stresses are considered, it is possible to conclude that the
addition of the CNT interlayer lead to an increase close to 85%. However, changes on
stiffness during the tensile test indicate changes on nano/micro-structures due to
damage. The increase on stiffness from 33.99 GPa (from samples with no CNTs) to
235.13 GPa (from samples with CNT concentrations of 52.50 mg and 64.75 mg) was
not only due to the CNT concentration but it is also related to the CNTs distribution. As
cited by Thostenson et al’’, an increase on stiffness is associated to a decrease on

displacement and strain, and vice-versa (as shown in Fig. 2A).

CONCLUSIONS

CNT interlayers were successfully introduced to carbon fibers/epoxy laminated
composites. An increase on peak stress close to 85% was witnessed when CNTs
interlayer with 206.30 mg was placed in carbon fiber/epoxy laminates. The failure
mechanisms are associated to CNTs distribution between and around carbon fibers.
These CNTs are also accountable for crack bridging formation and the increase on peak
stress. The initial stiffness is strongly affected by the CNT interlayer, however, changes
on stiffness is related to changes on nano/micro-structure due to damage. Cracks
between fibers were observed in hybrid composites with interlayers made of 52.50 mg
and 64.75 mg. When the amount of nanotubes is increased to 136.50 mg and 185.50
mg, no cracks are noted between fibers, but cracks were spotted on fibers and inside the
CNT/matrix mix. Finally, when the CNT amount reached 206.30 mg, the main failure
mode was fiber breaking, as a strong bond between fiber/CNTs was observed by SEM.
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