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Resumo 

 
Uma estratégia para a obtenção de materiais multifuncionais de alto 

desempenho é o uso de nanotubos de carbono (NTC) como aditivo em compósitos 

poliméricos, visando melhorar propriedades térmicas, mecânicas e elétricas desses 

materiais. Diversos parâmetros influenciam essas propriedades, porém é a efetiva 

interação entre o aditivo e a matriz, bem como uma uniforme dispersão, que definem 

como serão as propriedades finais de um compósito polimérico. Uma prática 

comumente empregada na busca por interação e dispersão adequadas é a modificação 
química da superfície desses nanomateriais. 

Entretanto, a caracterização direta dessas interações interfaciais ainda tem sido 

pouco explorada, não se chegando, até o momento, a um consenso sobre qual seria  a 

natureza química das interações entre as cadeias poliméricas e os grupos funcionais 

anexados à superfície de nanomateriais de carbono. 

Buscando avaliar como se dá essa interação entre aditivo e matriz, medidas de 

Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) foram realizadas, por meio da preparação 

rápida de uma mistura contendo apenas resina epóxi (DGEBA), e 10% em massa de 

NTC funcionalizados ou não, sem a adição de agente de cura. Nas curvas DSC obtidas, 

picos exotérmicos bem definidos foram observados apenas para as amostras que 

continham NTC modificados. Esse é um forte indício de que os grupos funcionais 

adicionados à superfície dos NTC interagem com os anéis epóxi com a formação de 

ligações covalentes. Para complementar o estudo, análises de termogravimetria, 

espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios-X e microscopia eletrônica de 

transmissão foram realizadas, sustentando essa interpretação.  

Diferentes compósitos poliméricos envolvendo DGEBA/NTC oxidados ou amino-

funcionalizados foram preparados, com concentrações de 0,1; 0,25 e 0,5% em massa 

de NTC, e caracterizados quanto a seus comportamentos térmico e mecânico. 

Aumentos em propriedades como módulo de elasticidade, resistência ao impacto, 

tração e flexão, indicando que uma boa dispersão, bem como boa interação aditivo-

matriz foram alcançadas em alguns casos. Por exemplo, a amostra contendo 0,25% 

m/m de NTCs oxidados, e cujo endurecedor era baseado em trietilenotetramina, 

apresentou aumentos de 56% na resistência ao impacto, 27% no módulo de 

elasticidade, além de 5% na resistência a flexão, se comparados ao epóxi puro. 

 

 

Palavras-chave: nanotubos de carbono; epóxi; funcionalização; calor de reação; 
compósitos. 
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Abstract 

 

A strategy to obtain multifunctional materials of high performance is the use of 

carbon nanotubes (CNT) as a filler in polymeric composites , to improve thermal and 

mechanical properties of these materials. Several parameters influence these 

properties, but it is the effective interaction between filler and matrix, as well as a 

uniform dispersion, which define the final properties of a polymeric composite. A 

common practice employed in the search for an appropriate interaction and dispersion 

is the chemical modification of these nanomaterials. 

However, the direct characterization of these interfacial interactions has not 

yet been explored, and no consensus has been reached on what would be the 

chemical nature of the interactions between the polymeric chains and the functional 
groups attached on the surface of carbon nanomaterials. 

In order to evaluate how this interaction between filler and matrix occurs, 

Differential Scanning Calorimetry (DSC) measurements were performed by on a 

mixture containing only epoxy resin (DGEBA) and 10% w/w of CNT prepared rapidly, 

functionalized or not, without the addition of curing agent. Well-defined exothermic 

peaks were observed in the DSC curves only for samples containing modified CNT. This 

is a strong indication that the functional groups, added to the surface of the CNT, 

interact with the epoxy rings with the formation of covalent bonds. Thermogravimetric 

analysis, X-ray photoelectron spectroscopy and transmission electron microscopy were 
performed, to support this interpretation. 

Different polymeric composites involving DGEBA/oxidized or amino-

functionalized CNT were prepared, with concentrations of 0.1; 0.25 and 0.5% w/w of 

CNT, and characterized as to their thermal and mechanical behavior. Increases in 

properties such as elastic modulus and impact, tensile and flexural strength, indicating 

that a good dispersion as well as good filler-matrix interaction were achieved in some 

cases. For instance, the sample containing 0.25% w/w of oxidized NTCs, and whose 

hardener was based on triethylenetetramine, showed increases of 56% in impact 

strength, 27% in elastic modulus, and 5% in flexural strength, when compared to pure 

epoxy. 

 

 

Key-words: carbon nanotubes; epoxy; functionalization; heat of reaction; composites. 
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1. Introdução 

O desenvolvimento de novos materiais, permitindo a realização de grandes 

mudanças tecnológicas, é um dos aspectos típicos da evolução da civilização humana. 

O aumento da capacidade do homem em criar alternativas para sua sobrevivência , 

tendo em vista o máximo de conforto e segurança, sempre teve profunda relação com 

a disponibilidade de materiais adequados para se colocar em prática opções que antes 

só se faziam presentes na imaginação. Desde os primórdios de nossa história até os 

tempos atuais, nota-se a importância dos materiais no nosso cotidiano, nas mais 
diversas áreas de aplicação [ASSUNÇÃO, 2010].  

Em alguns casos, é necessário o desenvolvimento de materiais de alto 

desempenho, a fim de atender solicitações de uso extremas, frequentemente 

presentes em setores industriais como a indústria petrolífera, automobilística, 

aeronáutica, entre outros. Esses materiais avançados têm encontrado cada vez mais 

espaço em múltiplos mercados, sendo favoráveis na solução de grandes problemas em 

processos industriais a altas pressões e temperaturas, ambientes corrosivos e 
agressivos.  

Uma estratégia frequente na busca por melhorar ainda mais algumas 

propriedades de certos materiais, tornando-os multifuncionais, é pela produção de 

compósitos, e neste trabalho estamos interessados, em particular, em compósitos 

poliméricos [SPITALSKY et al, 2010; ATIF et al, 2016]. Assim, aditivos são integrados à 

matriz polimérica, e, pelo fato de dois ou mais componentes de classes diferentes 

serem combinados para a produção de um novo material, propriedades únicas podem 

ser alcançadas, as quais não são obtidas quando esses componentes atuam 

separadamente.  

O polímero termorrígido mais comumente utilizado como matriz polimérica é a 

resina epóxi. Por apresentar uma combinação singular de propriedades como boa 

resistência química, significativas propriedades adesivas, térmicas e elétricas, bem 

como excelentes propriedades mecânicas, boa processabilidade e custo relativamente 

baixo, o sistema epóxi pode ser considerado uma das mais versáteis famílias de 

polímeros. Desse modo, é um material que desperta grande interesse na produção de 

materiais de engenharia, para utilização nos mais diversos setores da indústria 

moderna [PETRIE, 2006; PASCAULT & WILLIAMS, 2010].   

Como exemplo de aditivos em compósitos poliméricos, pode-se citar os 

nanotubos de carbono (NTC). Esses materiais são candidatos promissores como 

componentes em materiais de alto desempenho, uma vez que apresentam 

características físico-químicas impressionantes, como alta resistência mecânica e 

condutividade elétrica, e possuem alto valor comercial [SPITALSKY et al, 2010; ATIF et 

al, 2016].  

Diversos parâmetros têm significativa influência nas propriedades finais de um 

compósito polimérico, dentre os quais destaca-se a efetiva interação entre o aditivo e 

a matriz polimérica, além da boa dispersão do aditivo no compósito final. Esses 

parâmetros são fundamentais na viabilidade da produção de novos materiais que 
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sejam úteis para uma dada aplicação e, nesse sentido, compreender de forma 

aprofundada sobre as propriedades de polímeros aditivados, bem como o 

comportamento dos parâmetros que as influenciam, é um desafio tecnológico 

[ASKELAND & PHULÉ, 2011]. 

Nesse presente trabalho, será apresentada, inicialmente, uma breve revisão 

bibliográfica, em que são abordados temas como o sistema epóxi, os nanomateriais de 

carbono e os nanocompósitos poliméricos. Em seguida, os objetivos gerais e 

específicos do trabalho são explicitados. No capítulo seguinte, são descritos 

detalhadamente todos os procedimentos realizados na preparação e execução dos 

experimentos. Posteriormente, os resultados experimentais são apresentados, bem 

como suas discussões. Esse tópico está dividido em dois capítulos: o capítulo 5, que 

está relacionado com os NTCs, aborda tanto a modificação química desses 

nanomateriais, e suas caracterizações, quanto a determinação do calor de reação in 

situ entre os NTCs modificados e a resina polimérica; e o capítulo 6, que envolve a 

caracterização térmica e mecânica dos nanocompósitos preparados. Logo após, são 

apresentadas as conclusões do trabalho, seguido das referências bibliográficas. Por 

fim, questões complementares, mas importantes, são abordadas nos anexos: a 

otimização das reações de amino-funcionalização dos NTCs oxidados, no Anexo A; a 

otimização dos procedimentos de determinação do calor de reação in situ, no Anexo B; 

e a determinação do phr ótimo, no Anexo C.  
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2. Revisão Bibliográfica 

2.1 – Sistemas epoxídicos 

Epóxi é o nome dado a uma ampla classe de polímeros termorrígidos, cujas 

resinas oligoméricas de partida são caracterizadas pela presença de pelo menos dois 

anéis C-O-C rígidos em sua estrutura. Esses anéis epóxi podem estar situados nas 

extremidades das cadeias, no interior, ou até em estruturas cíclicas, e a quantidade 

presente em cada molécula de resina representa a sua funcionalidade. Durante a 

chamada cura do sistema, isto é, a polimerização, agentes de cura são capazes de 

romper os anéis C-O-C, de modo a formar uma estrutura tridimensional com cadeias 

altamente reticuladas [PETRIE, 2006].  

Durante a formação da rede tridimensional, a reação de abertura do anel epóxi 

ocorre repetidamente, com a formação de uma extensa estrutura macromolecular. A 

medida que essa estrutura vai aumentando, pelo aumento da densidade de 

reticulação, faz com que a viscosidade do sistema aumente cada vez mais, até que 

tenda ao infinito. Esse processo de transição, chamado de gelificação, é irreversível e, 

de forma macroscópica, corresponde à mudança do sistema de um líquido viscoso 

para um sólido. O ponto de gel é de extrema importância em termos práticos, uma vez 

que determina o tempo limite de processabilidade do material [PASCAULT & 

WILLIAMS, 2010].     

A formação de reticulações também tem influências em um dos mais 

importantes fenômenos verificados em sistemas poliméricos: a transição vítrea. A 

temperatura de transição vítrea, Tg, pode ser entendida como a temperatura em que 

os polímeros se convertem reversivelmente de um estado amorfo vítreo para um 

estado amorfo elastomérico, o que faz com que as cadeias poliméricas que compõem 

a fase amorfa passem a ter certa mobilidade local. A Tg é um parâmetro muito 

importante na ciência de materiais, uma vez que define a faixa térmica de trabalho 

que o polímero pode ser aplicado, bem como suas condições de processamento 
[PEACOCK et al, 2006]. 

Os polímeros epoxídicos apresentam propriedades excepcionais como alta 

adesão em inúmeros substratos, pelas suas características de alta molhabilidade, além 

de boa resistência química a vários solventes, elevada resistência mecânica e baixa 

contração de cura, o que os permite serem utilizados como adesivos, em aplicações 

estruturais, como revestimentos, entre outros. A fim de atender de forma eficiente 

alguma das inúmeras aplicações possíveis, as propriedades do sistema epoxídico 

podem ser facilmente moduladas pelo simples controle de sua formulação, isto é, pela 

escolha da resina epóxi e agente de cura adequados, bem como da possível introdução 

de aditivos orgânicos ou inorgânicos ao sistema [PETRIE, 2006; PASCAULT & WILLIAMS, 
2010].   

As resinas epóxi podem ser definidas, de forma geral, como poliéteres lineares 

contendo grupamentos epóxi terminais e hidroxilas secundárias, dispostos em 

intervalos regulares ao longo da cadeia. Porém, podem apresentar diferentes 

características químicas e, portanto, estão disponíveis comercialmente tanto como 
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líquidos poucos viscosos, quanto como sólidos ou pastas. O digicidil éter bisfenol A 

(DGEBA), apresentado na Figura 1, é a resina epóxi comercial mais comum, e pode ser 

obtido a partir da reação entre epicloridrina e bisfenol A, em meio alcalino [PETRIE, 

2006; STEVENS, 1999; PASCAULT & WILLIAMS, 2010].  

 

Figura 1. Representação estrutural da base do digicidil éter de bisfenol A (DGEBA) 

presente em produtos comerciais. 

A massa molar, bem como a presença de anéis epóxi terminais na resina 

resultante, estão diretamente relacionadas com a razão estequiométrica 

epicloridrina:bisfenol A, e alteram significativamente as propriedades da resina 

sintetizada. Um excesso de epicloridrina faz com que o produto resultante apresente 

grupos terminais epoxídicos, enquanto que maiores quantidades de bisfenol A levam à 

produção de resinas de maior valor de n e, portanto, maiores massas molares  e 

viscosidade. Desse modo, resinas de baixa massa molar tem relativamente alta 

reatividade, devido a maiores concentrações de anéis epóxi por unidade de massa, 

levando a maior densidade de reticulação e materiais com maiores temperaturas de 

transição vítrea e resistência química. Isso permite que temperaturas de cura mais 

baixas, bem como agentes de cura convencionais, possam ser utilizados. Por outro 

lado, resinas de alta massa molar, por apresentarem maiores quantidades de 

hidroxilas em sua estrutura, permitem uma melhor adesão e que mecanismos de 

reações adicionais sejam possíveis [PETRIE, 2006; PASCAULT & WILLIAMS, 2010].  

Já os agentes de cura, também chamados de endurecedores, são aquelas 

moléculas capazes de reagir com as resinas epóxi, a fim de promover a reticulação do 

sistema. São, geralmente, reagentes polifuncionais contendo hidrogênios  ativos, como 

as poliaminas, poliamidas, polissulfetos e mercaptanas. Os agentes de cura mais 

comuns são as aminas, e o número de hidrogênios ativos presentes em suas estruturas 

define suas respectivas funcionalidades.  

Nesses casos, a reação de cura se dá pela abertura dos anéis epóxi por um 

hidrogênio ativo presente na estrutura dos endurecedores, promovendo a formação 

de grupamentos hidroxilas, bem como de uma nova ligação endurecedor-resina. Essas 

reações de poliadição são exotérmicas e aumentos na temperatura de cura fazem 

aumentar a velocidade da reação. A reação de cura entre aminas e anéis epóxi é 

representada na Figura 2 [PETRIE, 2006; STEVENS, 1999; PASCAULT & WILLIAMS, 

2010].   
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Figura 2. Representação esquemática da reação de cura entre aminas e anéis epóxi  

[Adaptado de STEVENS, 1999]. 

As aminas utilizadas na reticulação podem ser primárias, secundárias ou 

terciárias, bem como alifáticas ou aromáticas. Apesar das aminas secundárias serem 

mais reativas, devido ao fato de serem bases mais fortes do que as aminas primárias, 

essas nem sempre reagem primeiro, devido a efeitos de impedimento estérico. Já a 

utilização das aminas terciárias é possível com o auxílio de catalisadores. Desse modo, 

os endurecedores mais comuns são aqueles contendo aminas primárias , como o 
trietilenotetramina (TETA) [PETRIE, 2006; PASCAULT & WILLIAMS, 2010].  

Sistemas envolvendo aminas alifáticas curam relativamente rápido, não 

necessitam de temperaturas muito altas para a cura ocorrer e, quando curados, 

apresentam boa resistência química. Já aqueles sistemas contendo outras aminas, 

como as cicloalifáticas e as aromáticas, geralmente necessitam de temperaturas de 

cura mais elevadas, já que são menos reativos, porém apresentam maiores tempos de 

gel.  De todo modo, é comum que etapas de pós-cura, realizadas a temperaturas um 

pouco mais altas e por curtos intervalos de tempo, sejam realizadas, uma vez que 

essas permitem que uma estrutura com maior densidade de reticulação e, portanto, 
melhor performance do material final sejam alcançados  [PETRIE, 2006]. 

O agente de reticulação (ou endurecedor) irá determinar o grau de reticulação 

do polímero curado, bem como os tipos de ligações químicas que estarão presentes e, 

portanto, sua escolha vai depender tanto dos requisitos de utilização do material final , 

quanto das exigências de processamento.  

Um parâmetro comumente utilizado na determinação da formulação de 

polímeros epoxídicos é o chamado equivalente peso epóxi (EEW), que pode ser 

definido como a massa, em gramas, de resina que contém um equivalente epóxi, ou 

seja, um anel C-O-C. O EEW permite determinar corretamente a quantidade necessária 

de agente de cura a ser adicionada ao sistema, para que a reação de reticulação ocorra 

de forma estequiométrica e, portanto, as propriedades do polímero final sejam 

otimizadas ao máximo [PETRIE, 2006].  
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2.2 - Nanotubos de carbono 

Diversas formas alotrópicas do carbono descobertas, isoladas e caracterizadas 

recentemente, como o grafeno, o fulereno e os nanotubos de carbono, vêm 

revolucionando a ciência de materiais nas últimas décadas. O grafeno pode ser 

entendido como uma única camada grafítica, formada apenas por átomos de carbono 

com hibridização sp2, ligados de forma hexagonal. Esse material é tido como o mais 

fino material conhecido, uma vez que possui espessura de um átomo (0,34 nm) e, 

portanto, pode ser considerado uma estrutura bidimensional. Isso faz com que o 

grafeno possua propriedades intrínsecas extraordinárias e, dessa forma, seja um 

material também muito atrativo para uma infinidade de aplicações potenciais [KUILLA 

et al, 2010]. Conceitualmente, o grafeno é a unidade básica estrutural para diferentes 

sólidos covalentes alotrópicos do carbono, como o grafite, os nanotubos de carbono e 

o fulereno, como ilustrado na Figura 3. O grafite é formado por uma determinada 

quantidade de folhas de grafeno empilhadas, enquanto que o fulereno, de dimensão 

zero, pode ser entendido como uma folha de grafeno embrulhada, formando uma 

esfera. Já o enrolamento de uma folha de grafite ao longo de uma dada direção pode 

produzir uma estrutura correspondente a um nanotubo de carbono [KUILA et al, 
2012]. 

 
 

Figura 3. Diagrama ilustrando a formação conceitual de diferentes sólidos alotrópicos 

do carbono [Adaptado de KUILA et al, 2012]. 

Desse modo, os nanotubos de carbono podem ser definidos como estruturas 

cilíndricas de diâmetros nanométricos, contendo uma rede hexagonal de átomos de 

carbono de hibridização sp2. Esses materiais podem ser classificados quanto ao 
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número de camadas que possuem: quando sua formação é entendida como o 

enrolamento de apenas uma folha de grafeno sobre si, é classificado como nanotubo 

de carbono de parede simples (SWCNT, do inglês single walled carbon nanotube); já 

quando diversas folhas de grafeno são enroladas sobre si de forma concêntrica, é 

classificado como nanotubo de carbono de paredes múltiplas (MWCNT, do inglês multi 

walled carbon nanotube) [DRESSELHAUS & DRESSELHAUS, 1997].  

O fato de NTCs apresentarem uma elevada razão de aspecto, isto é, um 

comprimento ao longo de seu eixo tubular muitas ordens de grandeza maior do que 

seu diâmetro, os classificam como estruturas carbonosas unidimensionais, o que faz 

com que esses materiais apresentem propriedades físicas incomuns, despertando 

grande interesse nas mais diversas aplicações  [LAVALL et al, 2010]. 

Parte desse grande interesse se dá pelas altíssimas propriedades térmicas e 

mecânicas que esses materiais exibem. Os MWCNT apresentam módulo de Young na 

ordem de 0,27-0,95 TPa e resistência a tração de 11-63 GPa, sendo cerca de 100 vezes 

mais resistentes do que o aço [YU et al, 2000]. Com relação às propriedades térmicas, 

os dados teóricos e experimentais indicam que a condutividade térmica tanto dos 
SWCNT como dos MWCNT está entre 1750 e 5800 W/mK [BERBER et al, 2000].  

Os nanotubos de carbono foram descritos pela primeira vez por IIJIMA (1991) e, 

desde então, inúmeros trabalhos têm sido divulgados na literatura científica, como 

potencial material para aplicação nas mais diversas áreas , sendo um tema atual em 

ciência e tecnologia [DE VOLDER et al, 2013]. 

Na área médica, por exemplo, nota-se que os NTCs vem sendo largamente 

estudados. RABTI e colaboradores (2016) apresentaram os avanços recentes na 

utilização de nanotubos de carbono e grafeno funcionalizados para a produção de 

dispositivos personalizados de assistência médica. Já TAI e colaboradores (2016) 

realizaram um estudo de materiais multifuncionais auto-monitorados envolvendo 

fibras poliméricas modificadas com nanotubos de carbono, para utilização como faixas 

para curativos ou talas. SHARMA e colaboradores (2016) avaliaram o efeito da 

funcionalização de nanotubos de carbono de paredes múltiplas em sua potencial 

aplicação como carreador de fármacos.  

Na área de energia, uma enorme quantidade de trabalhos recentes envolvendo 

NTCs também têm sido publicados. Apenas para exemplificar alguns: supercapacitores 

contendo MnO2 e nanotubos de carbono foram sintetizados e avaliados por WANG e 

colaboradores (2016), apresentando alta performance. Já ZHANG e colaboradores 

(2016) também prepararam compósitos contendo nanotubos de carbono para 

aplicação como eletrodos flexíveis em células solares. Nosso grupo no DQ-UFMG 

também tem produzido nessa área: ALVES e colaboradores (2016) prepararam 

supercapacitores cujos eletrodos envolviam um híbrido covalente entre MWCNT e o 

polímero conjugado poli(3-hexiltiofeno), que levou a aumentos na capacitância 

específica. TRIGUEIRO e colaboradores (2016) prepararam nanocompósitos 

envolvendo nanofolhas de grafeno e nanotubos de carbono de paredes múltiplas para 

serem usados como eletrodos em supercapacitores flexíveis.  
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Em compósitos estruturais, também é observado um número gigantesco de 

trabalhos que utilizam os NTCs como aditivos. Apenas para indicar referências 

recentes: a influência da funcionalização de nanotubos de carbono de paredes 

múltiplas nas propriedades mecânicas de nanocompósitos baseados em 

polimetilmetracrilato foram avaliadas por ZAMFIROVA e colaboradores (2016).  Já DE 

PAULA e colaboradores (2014) estudaram a influência de nanotubos de carbono de 

paredes múltiplas nas propriedades mecânicas e reológicas de pastas de cimentos, 

cujos nanotubos são crescidos diretamente no clínquer. 

Devido às suas características químicas, os NTCs  em sua forma pura 

apresentam uma superfície extremamente apolar e inerte, o que impede que eles 

tenham interações satisfatórias com o meio em que estão inseridos, além de tenderem 

a se agrupar, formar aglomerados, o que em muitas aplicações é bastante desfavorável 

[CHEN et al, 2012; CHIANG et al, 2011]. De modo a minimizar essas limitações, 

estratégias envolvendo tanto a funcionalização covalente de nanomateriais de 

carbono quanto a não covalente têm sido largamente exploradas , buscando-se 

alcançar grau de dispersão e interação aditivo-matriz adequados, para que 

propriedades do produto final possam ser melhoradas [PASCAULT & WILLIAMS, 2010; 

BOSE et al, 2010; ATIF et al, 2016].  

Na funcionalização não covalente, moléculas anfifílicas, como os surfactantes, 

são anexadas à superfície dos nanomateriais de carbono, por meio de revestimento. 

Nesse caso, o ancoramento dessas moléculas na superfície do NTC se dá apenas por 

meio de interações secundárias como de van der Waals e, portanto, a estrutura do 

nanomaterial é preservada. Assim, as repulsões eletrostáticas criadas, bem como 

efeitos de impedimento estérico, previnem que os nanomateriais se reagrupem, além 

de conferir maior compatibilidade desses materiais com certos tipos de matrizes e 

solventes [PASCAULT & WILLIAMS, 2010; BOSE et al, 2010; ATIF et al, 2016].  

Já na funcionalização covalente, moléculas são incorporadas à estrutura dos 

nanomateriais de carbono, por meio de ligações covalentes. Nesse tipo de 

funcionalização, tais moléculas são ligadas à superfície dos nanomateriais com o 

objetivo não só de inibir a reagregação, mas de permitir que essas moléculas possam 

se comportar como uma espécie de agente de ligações subsequentes como a cura no 

caso do epóxi, e assim também participar da reticulação do sistema. Porém, a 

funcionalização covalente provoca defeitos na superfície dos nanomateriais, levando a 

diminuições em propriedades térmicas, mecânicas e elétricas desses materiais 

[PASCAULT & WILLIAMS, 2010; BOSE et al, 2010; ATIF et al, 2016]. 

Uma parte significativa das rotas de funcionalização dos nanomateriais de 

carbono tem a oxidação de suas superfícies como primeira etapa. Essa funcionalização 

é chamada de 1ª geração e, no caso dos NTCs, pode ser realizada por meio da 

utilização de ozônio, tratamentos com plasma, bem como por meio de ácidos fortes. A 

oxidação mais empregada é a por meio de tratamento ácido, e geralmente envolve a 

utilização de ácido sulfúrico, ácido nítrico ou uma mistura desses. Esse tipo de 

oxidação permite que na superfície dos nanotubos sejam inseridos  principalmente 

grupamentos oxigenados como carboxilas, carbonilas e hidroxilas. Esse tipo de 
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funcionalização é de extrema importância na modificação química de nanomateriais, 

uma vez que o fato de grupos –COOH terem sido inseridos à superfície dos NTCs, 

permite que as mais diversas funcionalizações subsequentes sejam realizadas por meio 

desse sítio ativo, possibilitando que outros tipos de moléculas sejam ligadas aos 
nanomateriais de carbono [WEPASNICK et al, 2010; PASCAULT & WILLIAMS, 2010]. 

É bastante comum que, após a oxidação dos NTCs, posteriores funcionalizações 

sejam realizadas. As chamadas funcionalizações de 2ª geração permitem melhorar a 

qualidade da interface aditivo-matriz em compósitos poliméricos, além de alterar 

significativamente a solubilidade desses materiais em muitos solventes. SILVA e 

colaboradores (2012) realizaram esse tipo de funcionalização, envolvendo a 

incorporação de moléculas de trietilenotetramina às paredes de NTC oxidados. Os 

autores observaram que a amino-funcionalização alterou significativamente 

propriedades de superfície dos NTCs, como a hidrofilicidade desses materiais, entre 

outras.  

No caso de compósitos envolvendo resina epóxi, as funcionalizações mais 

utilizadas são aquelas envolvendo grupamentos amina [SPITALSKY et al, 2010; POTTS 

et al, 2011]. Isso porque se acredita que esses grupos covalentes aminados modificam 

as propriedades de empilhamento dos NTCs, possivelmente pela alteração da ligação 

de hidrogênio e, portanto, tendem a desagregar os tubos. Além disso, a amino-

funcionalização tem impactos significativos na adesão dos NTCs com a matriz 

polimérica, uma vez que os grupamentos amina são, teoricamente, capazes de se ligar 

covalentemente à matriz epoxídica. A engenharia da interface aditivo-matriz é nesses 

casos favorecida, podendo refletir em ganhos de propriedades [BOSE et al, 2010; 
KUILLA et al, 2010].  

Até o momento, não há um consenso na comunidade científica sobre quais 

seriam as reais interações entre as cadeias poliméricas epoxídicas e os grupos 

funcionais anexados à superfície de nanomateriais de carbono [EDWARDS et al, 2013]. 

Aumentos em propriedades mecânicas e térmicas de compósitos envolvendo epóxi e 

nanomateriais de carbono modificados são comumente relacionados às interações 

aditivo-matriz, que podem estar relacionados à formação de ligações covalentes entre 

esses materiais [DA SILVA et al, 2014; VERTUCCIO et al, 2015; ZEHUA et al, 2012; SHEN 

et al, 2007; CHEN et al, 2008].  Já outros pesquisadores propõem que as interações 

entre nanomateriais de carbono e epóxi são apenas de caráter eletrostático [KIM et al, 

2010]. Apesar de alguns esforços terem sido vistos na busca por estudos experimentais 

que esclareçam como realmente ocorrem essas interações, a determinação do calor 

de reação entre nanomateriais de carbono modificados e a resina epóxi ainda tem sido 

muito pouco explorada.  

A técnica de Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC, do inglês Differential 

Scanning Calorimetry) é uma alternativa promissora no monitoramento in situ do calor 

das reações citadas. Essa é uma análise térmica em que se mede a energia necessária 

para manter nula a diferença de temperatura entre a amostra e o material de 

referência, em uma das possíveis estruturas da máquina. Assim, durante uma 

transformação na amostra, um sistema de controle fornece mais energia para a 
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amostra ou para a referência, dependendo dessa transformação ser endotérmica ou 

exotérmica [MONTEIRO et al, 2001; BERNAL et al, 2002]. Na DSC, basicamente três 

tipos de transformações podem ser observados: transformações exotérmicas, 

endotérmicas, além de transições de segunda ordem. Com os dados coletados, podem 

ser determinadas temperaturas de fusão, de cristalização ou de transição vítrea, além 

de capacidade calorífica e variações de entalpia (ΔH) [MONTEIRO et al, 2001]. As 

variações de entalpia que ocorrem em cada transformação estão relacionadas às áreas 

sob os picos das curvas DSC [MONTEIRO et al, 2001; BERNAL et al, 2002]. Desse modo, 

pode ser determinado o ΔH de uma possível reação em um sistema constituído 
exclusivamente pelo aditivo e a matriz polimérica, sem a presença de agente de cura.  

A reação interfacial entre as funcionalizações de nanotubos de 

aluminossilicatos modificados com dietilenotetramina e a resina epóxi foi avaliada por 

ZHANG e colaboradores (2014) por DSC, utilizando um procedimento de rampa de 

aquecimento na DSC [ZHANG et al, 2014]. Nesse caso, foram preparadas misturas 

entre resina epóxi e nanotubos de aluminossilicatos funcionalizados ou não, sem a 

presença de agente de cura. As curvas DSC obtidas pelos autores estão apresentadas 

na Figura 4, observa-se um pico exotérmico apenas para a amostra contendo 

nanotubos de aluminossilicatos funcionalizados com dietilenotetramina. 

   

 

Figura 4. Curvas DSC de suspensões epóxi/nanotubos de aluminossilicatos, preparadas 

por ZHANG et al, 2014: (a) monômeros de epóxi; (b) suspensão contendo resina epóxi 

e nanotubos de aluminossilicatos sem funcionalização; (c) suspensão contendo resina 

epóxi e nanotubos de aluminossilicatos funcionalizados [Adaptado de ZHANG et al, 

2014]. 

Esses resultados de DSC da Figura 4 indicam que uma ligação covalente entre o 

nanomaterial funcionalizado e o polímero foi formada, possibilitando que ganhos de 

propriedades sejam obtidos. Foram observados aumentos de até 28% na resistência a 

flexão, 98% no módulo de elasticidade, além de 474% na resistência ao impacto e 
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180% na tenacidade, comparando com a resina pura. No entanto, uma leve queda na 

Tg foi observada, que pode estar relacionada com a interferência dos nanomateriais na 
formação da reticulação do polímero [ZHANG et al, 2014]. 

Já a interface aditivo-matriz em compósitos contendo resina epóxi e 

nanopartículas de magnetita funcionalizada com polianilina foi estudada pela mesma 

técnica por GU e colaboradores (2012). Após a funcionalização dessas nanopartículas, 

bem como a caracterização de sua morfologia, estrutura química e estabilidade 

térmica, amostras foram preparadas envolvendo a mistura de resina epóxi e as 

nanopartículas de magnetita funcionalizadas com polianilina ou resina epóxi e 

nanopartículas de polianilina, sem a presença de agente de cura. Essas amostras 

preparadas foram levadas para medidas na DSC, envolvendo procedimentos com 

rampas de aquecimento e isotermas, numa tentativa de avaliar a ocorrência de 

possíveis reações de superfície em diferentes amostras . Os autores observaram que 

apenas as amostras contendo polianilina, seja na forma de nanopartícula ou como um 

grupo funcional da magnetita modificada, apresentaram um evento exotérmico em 

~110°C na curva DSC. Esse fato foi atribuído à capacidade da polianilina, na forma de 

grupo funcional, de reagir covalentemente com a matriz epoxídica durante a formação 

de um compósito, permitindo que a interação aditivo-matriz seja melhorada e, 

portanto, propriedades mais satisfatórias sejam alcançadas. Para a amostra contendo 

nanopartículas de magnetita funcionalizadas com polianilina, observou-se aumentos 

de até 7°C na Tg, 16% na resistência a tração, bem como ganhos na estabilidade 
térmica e no módulo de elasticidade [GU et al, 2012]. 

Aliado a outras técnicas de análise térmica, bem como de microscopias e 

espectroscopias, uma melhor compreensão do mecanismo envolvido na interação 

aditivo-matriz pode ser alcançada, além das características e propriedades do sistema 

estudado, o que é bastante relevante para o desenvolvimento da química e engenharia 
de materiais. 

  

2.3 – Nanocompósitos poliméricos 

Os compósitos são materiais multicomponentes, cuja composição apresenta 

pelo menos dois constituintes (ou duas fases) com propriedades físicas e químicas 

nitidamente distintas. Essa combinação permite que um material  de propriedades 

únicas seja formado, as quais não podem ser obtidas quando esses constituintes 

atuam de forma isolada. Desse modo, dependendo do compósito preparado, 

combinações incomuns de propriedades como resistência mecânica, resistência 

química, desempenho em temperaturas elevadas, entre outras, podem ser alcançadas 
[ASKELAND & PHULÉ, 2011; ASHBY et al, 2007]. 

A formação de um compósito pode se dar pela combinação de vários 

componentes de diversas naturezas, que podem ser metálicas, cerâmicas, poliméricas, 

entre outras, o que permite que esses tipos de materiais possam ser utilizados em 

inúmeras aplicações, como na área médica [JOHNSON et al, 2011], de construção civil 
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[DE PAULA et al, 2014; ASKELAND & PHULÉ, 2011], na área ambiental [SREEPRASAD et 

al, 2011], entre outras.  

Os nanocompósitos podem ser definidos como aqueles materiais compósitos 

em que pelo menos um de seus componentes possui ao menos uma dimensão em 

escala nanométrica. Nesse caso, esses componentes que possuem alguma dimensão 

em escala nano recebem o nome de fase dispersa, enquanto que o meio em que estão 

distribuídos é denominado fase matriz [ASKELAND & PHULÉ, 2011].  

Nanocompósitos poliméricos com base em uma série de nanopartículas, como 

os NTC e o grafeno, têm sido amplamente estudados, desde 1994 [AJAYAN et al, 1994]. 

Esses tipos de aditivos podem ser incorporados em muitos sistemas poliméricos, como 

em poliuretanos [YADAV et al, 2013], polipropileno [AN et al, 2012], poliéster [BORA et 

al, 2013], poliestireno [FANG et al, 2009], entre outros [KUILA et al, 2010; BOSE et al, 

2010]. 

Essa é uma das mais promissoras áreas da nanotecnologia, uma vez que a 

obtenção de materiais de elevado desempenho e até multifuncionais, que podem ser 

úteis para os mais diversos setores industriais, apresenta elevado potencial.  Isso 

porque a adição de pequenas porcentagens de NTCs pode melhorar acentuadamente 

o desempenho de materiais, permitindo que peças mais resistentes, leves e de maior 

vida útil possam ser produzidas [BYRNE et al, 2010]. Além disso, a elevada razão de 

aspecto desses aditivos faz com que sejam candidatos mais eficientes como agente de 

reforço do que as fibras ou outros materiais micrométricos [MA et al, 2010].  

Porém, o principal desafio da área é garantir a transferência das excelentes 

propriedades dos NTCs para os polímeros para que seja possível alcançar melhorias em 

propriedades nos compósitos, o que está diretamente relacionado principalmente com 

a dispersão desses aditivos no polímero hospedeiro, bem como interações interfaciais 

entre eles. Mesmo após tantos anos de pesquisa, dificuldades associadas a esses 

parâmetros ainda vem sendo comumente encontradas, impedindo que o total 

potencial desses materiais como agente de reforço seja alcançado [MA et al, 2010].  

A alta razão de aspecto e, portanto, alta área superficial dos nanomateriais de 

carbono faz com que a tarefa de realizar sua dispersão de forma homogênea seja 

muito mais difícil do que dispersar aditivos micrométricos, por exemplo. Isso porque, 

na adição de uma mesma porcentagem em volume de aditivo, a quantidade de 

partículas nanométricas adicionadas é muito maior, o que faz com que a dispersão 
individual dessas partículas de forma uniforme seja complicada de alcançar. 

Caso uma dispersão satisfatória não seja alcançada, o comportamento 

mecânico dos compósitos é afetado de forma drástica. Isso porque, além de impedir 

que melhorias em propriedades sejam obtidas, por afetar a transferência de carga 

aditivo-matriz, os agregados ali presentes agem como concentradores de tensão, 

levando a diminuições na resistência a tração e na deformação do material final  

[BYRNE et al, 2010]. Assim, agregados são entendidos como defeitos na estrutura do 

compósito, sendo um parâmetro determinante na avaliação da qualidade do material 

desenvolvido.   
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Outro parâmetro decisivo no desempenho mecânico dos compósitos é a 

interação nanomaterial-polímero. Caso essa interação seja adequada, uma boa 

interface entre os componentes do compósito é alcançada, garantindo que uma boa 

transferência de carga entre o aditivo e o polímero hospedeiro possa ser realizada  e, 
portanto, que o material final apresente bom desempenho.  

A síntese e caracterização de nanocompósitos baseados em resina epóxi e 

nanomateriais de carbono não funcionalizados é relatada em vários trabalhos. Neles, é 

comum observar uma diminuição de propriedades térmicas e mecânicas importantes 

dos nanocompósitos. CHA e colaboradores (2016) observaram que o uso de MWCNT 

na confecção de nanocompósitos poliméricos levou a uma diminuição tanto na 

resistência a tração quanto na deformação, devido a pobre dispersão e interação 

interfacial que esses materiais apresentam com a matriz. Além disso, em alguns casos 

essas diminuições também podem estar ligadas ao uso de surfactantes [FIDELUS et al, 

2005] ou solventes [WANG et al, 2006; TAO et al, 2006], que são necessários para que 

a dispersão desses materiais não funcionalizados seja possível. Porém, apesar de 

permitir que uma dispersão satisfatória seja alcançada, a presença de surfactantes e 

resíduos de solventes no meio pode comprometer drasticamente as propriedades do 

sistema.  

A funcionalização química de nanomateriais de carbono, com a inserção de 

funções oxigenadas, entre outros grupamentos, é, portanto, uma das mais 

promissoras estratégias na preparação de nanocompósitos poliméricos.  Isso porque 

ela permite que seja alcançada tanto boa interação interfacial  entre os componentes 

do compósito quanto um elevado grau de dispersão dos nanomateriais na matriz [MA 
et al, 2010; BYRNE et al, 2010].  

Para citar alguns exemplos: A funcionalização de MWCNTs com cadeias 

epoxídicas levou a ganhos de até 36% na resistência ao cisalhamento e 50% na 

resistência a tração de compósitos epóxi/NTCs [SYDLIK et al, 2013]. MA e 

colaboradores (2010) produziram compósitos epóxi/NTCs amino-funcionalizados que 

apresentaram aumentos de 22% na resistência a flexão e 24% no módulo, os quais 

foram atribuídos à uma boa dispersão, combinado com forte adesão aditivo-matriz. Já 

SILVA e colaboradores (2015) observaram que propriedades como resistência a tração, 

módulo de elasticidade e resistência ao impacto, apresentaram melhoras importantes 

para compósitos envolvendo resina epóxi/MWCNT funcionalizados com TETA.  

Além disso, as propriedades mecânicas de nanocompósitos são influenciadas 

significativamente pela razão de aspecto do aditivo. Essa deve ser suficientemente alta 

para que a transferência de carga para a matriz polimérica seja máxima e, portanto, 

ganhos em propriedades sejam alcançados [MA et al, 2010]. AYATOLLAHI e 

colaboradores (2011) avaliaram o efeito de NTCs com diferentes razões de aspecto nas 

propriedades mecânicas e elétricas de compósitos epóxi/MWCNT. Os autores 

observaram que NTCs com razão de aspecto maiores do que 100 levavam a melhorias 

mais significativas em propriedades como módulo de elasticidade, resistência a tração 

e tenacidade à fratura. Esse tema também foi investigado por MARTONE e 

colaboradores (2011).  
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Dentre diversos polímeros, o epóxi é o mais utilizado como matriz hospedeira 

em compósitos poliméricos. Além de apresentar larga faixa de possíveis aplicações 

devido às suas superiores características ajustáveis, esses materiais despertam grande 

interesse principalmente para fins estruturais [ATIF et al, 2016]. 

Desse modo, os nanocompósitos baseados em resina epóxi/NTC têm sido 

largamente estudados visando a sua utilização como potenciais materiais em 

aplicações estruturais e elétricas. Esse tipo de compósito foi primeiramente relatado 

por AJAYAN e colaboradores (1994) e, desde então, grandes esforços vêm sendo 

realizados para se conseguir sintetizar materiais desse tipo com propriedades 
mecânicas, térmicas e elétricas melhoradas de maneira reprodutível. 

Para fornecer um panorama geral, a Tabela 1 foi confeccionada a partir da 

análise de 37 artigos, encontrados em bases de dados científicos, que apresentam a 

avaliação do comportamento mecânico, por meio de ensaios de Tração e/ou Flexão, 

de compósitos envolvendo epóxi/NTCs [KATTI et al, 2016; AYATOLLAHI et al, 2011; 

CHA et al, 2016; CHEN et al, 2008; GKIKAS et al, 2012; GOJNY et al, 2004; KOO et al, 

2014; LI et al, 2008; MEI et al, 2016; MOCHALIN et al, 2011; MONTAZERI et al, 2010; 

MONTAZERI et al, 2011; STARKOVA et al, 2012; SUAVE et al, 2009; SYDLIK et al, 2013; 

TSENG et al, 2007; VAHEDI et al, 2014; YAPING et al, 2006; MA et al, 2010; 

HERNÁNDEZ-PÉREZ et al, 2008; YANG et al, 2009; GUO et al, 2007; ZHU et al, 2003; 

SONG et al, 2005; GUO et al, 2009; WANG et al, 2012; ZHOU et al, 2007; ZHOU et al, 

2008; CHEN et al, 2013; DA SILVA et al, 2015; LUO et al, 2012; SHEN et al, 2007; 

THEODORE et al, 2011; WANG et al, 2006; TANG et al, 2011; GOJNY et al, 2005; 

JIMÉNEZ-SUÁREZ et al, 2012]. Nessa tabela, são apresentados os números de artigos 

que relatam porcentagens de aumentos em propriedades como resistência à tração ou 

à flexão, bem como módulo de elasticidade, em uma dada faixa. É importante ressaltar 

que os aumentos aqui apresentados correspondem aos melhores resultados que cada 

artigo alcançou. Observa-se que a maioria dos relatos envolve porcentagens de 

variação dessas propriedades em torno de até 40%. 

 

Tabela 1. Distribuição de percentual de aumentos em algumas propriedades 

mecânicas, apresentados em artigos científicos.   

Aumentos 
Resistência a 

tração ou a flexão 
Módulo de 
elasticidade 

0 - 20 16 16 

20 – 40 

40 – 60 

60 – 80 

80 - 100 

13 

4 

2 

1 

11 

2 

- 

1 

> 100 1 1 
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2.4 - Ensaios mecânicos 

2.4.1 Tração e Flexão 

Os ensaios mecânicos de tensão-deformação consistem basicamente na 

deformação de um corpo de prova a uma taxa constante, enquanto é medida a força 

necessária para que isso ocorra. Dependendo da direção em que a solicitação é 

aplicada, diferentes ensaios podem sem realizados  (Figura 5): caso a força aplicada 

seja de forma uniaxial ao longo do eixo maior de um corpo de prova, pode-se realizar 

ensaios de tração ou de compressão; caso a força seja paralela ao plano de suporte do 

corpo de prova, ensaios de cisalhamento ou torção podem ser feitos ; e caso a 

configuração do ensaio seja em dois ou três apoios, é possível realizar ensaios de 
flexão [CALLISTER JR., 2008; PEACOCK, 2006].  

 

Figura 5. Representação dos tipos de solicitação mecânica: (a) tração; (b) compressão; 

(c) cisalhamento; (d) torção; (e,f) flexão. Adaptado de [CALLISTER JR., 2008; PEACOCK, 

2006] 

Independentemente do tipo de solicitação mecânica aplicada, os testes 

mecânicos podem ser realizados tanto na forma estática ou quasi-estática, quanto na 

forma dinâmica. Nos testes estáticos e quasi-estáticos, a força aplicada é unidirecional, 

enquanto que nos testes dinâmicos, há uma inversão da direção da carga aplicada por 
uma ou mais vezes [PEACOCK, 2006].  

De toda forma, os fenômenos de tensão e deformação obedecem uma relação 

de causa-efeito para qualquer desses casos, isto é, na aplicação de uma carga 

mecânica, agindo em uma dada unidade de área, a resposta será sempre uma 

alteração de tamanho por unidade de comprimento. Caso essa deformação seja 

reversível, de modo que as dimensões do corpo de prova não tenham sido alteradas 

permanentemente, é chamada de deformação elástica. Nesse caso, ela só 
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permanecerá enquanto a tensão estiver sendo aplicada, e a deformação gerada é 

proporcional a essa tensão aplicada. O fator de proporcionalidade é denominado 

módulo de Young ou módulo de elasticidade, e está relacionado à energia necessária 

para que ocorram variações do ângulo e da distância das ligações entre as cadeias e, 

portanto, indica a rigidez do material. Por outro lado, quando a deformação é 

permanente, tem-se uma deformação plástica, que pode ser entendida como o 

rompimento de interações intermoleculares, bem como rompimento de ligações 

químicas [CALLISTER JR., 2008; CANEVAROLO JR., 2002].  

Dentre os ensaios de tensão-deformação, o ensaio de tração é o mais utilizado. 

Esse consiste em submeter um corpo de prova a uma carga mecânica unidirecional  

que aumenta gradativamente, sendo alongado a uma velocidade constante, 

geralmente até o seu rompimento, ou até que um desejado nível de deformação seja 

alcançado [CALLISTER JR., 2008; PEACOCK, 2006]. Durante o ensaio, a carga aplicada a 

cada instante, bem como os alongamentos resultantes são medidos, e depois 

convertidos, respectivamente, a tensão e deformação de engenharia. Essa conversão é 

como uma normalização dos valores de força e deslocamento, e se faz necessária para 

eliminar possíveis efeitos relacionados às dimensões de cada corpo de prova ensaiado 

[CALLISTER JR., 2008].  

Ao final do ensaio, parâmetros como o limite de resistência à tração, 

alongamento na ruptura e módulo de elasticidade do material analisado podem ser 

determinados, entre outros. O limite de resistência a tração é a máxima tensão de 

engenharia obtida no ensaio. Desse modo, é uma informação útil quando se avalia se 

um determinado material é adequado ou não para uma dada aplicação. Já o 

alongamento na ruptura é a deformação na qual o polímero fratura, e depende 

fortemente do tipo de polímero analisado e das condições de processamento 

[CALLISTER JR., 2008; PEACOCK, 2006]. 

Já nos ensaios de flexão, a solicitação mecânica do corpo de prova geralmente 

se dá como mostrado na Figura 6.  

 

Figura 6. Exemplo de um ensaio de flexão em três apoios. 
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Assim como nos ensaios de tração, a força aplicada também é unidirecional, 

aumentando a uma taxa constante de deformação, até a ruptura ou até que uma dada 

deformação seja atingida. Desse modo, consegue-se determinar parâmetros como a 

resistência à flexão, deformação na ruptura e módulo de flexão, que são obtidos com o 
auxílio das equações 1, 2 e 3 [ASTM D790-15]: 

𝑇𝑒𝑛𝑠ã𝑜 𝑑𝑒 𝑓𝑙𝑒𝑥ã𝑜 (𝜎) =
3. 𝑃𝐿

2. 𝑏𝑑2
                                       (1) 

𝐷𝑒𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎çã𝑜 𝑑𝑒 𝑓𝑙𝑒𝑥ã𝑜 (𝜀) =  
6. 𝐷𝑑

𝐿2
                                 (2) 

𝑀ó𝑑𝑢𝑙𝑜 𝑑𝑒 𝑒𝑙𝑎𝑠𝑡𝑖𝑐𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 (𝐸𝑏) =  
𝑚.𝐿3

4.𝑏𝑑3
                            (3) 

em que P é a força aplicada, L é a distância entre os suportes inferiores, b e d são 

respectivamente a largura e a espessura do corpo de prova, D é o deslocamento 

observado e m é a inclinação da curva tensão-deformação na região elástica. 

 

2.4.2 Nanoindentação 

A nanoindentação é uma técnica que vem sendo cada vez mais utilizada para 

estudos de propriedades viscoelásticas de materiais poliméricos, já que permite que 

tanto o módulo de elasticidade quanto a dureza do material sejam determinados, por 

meio da obtenção de curvas de força-profundidade. Essa é uma técnica que não 

necessita da utilização de corpos de prova com dimensões específicas, sendo, 

portanto, uma análise muito útil em situações em que há pouco material disponível, 

ou não se pode submeter a amostra a ensaios destrutivos [FERNANDES et al, 2010]. 

Além disso, é uma técnica relevante no contexto de nanocompósitos por permitir 

avaliar propriedades na superfície (até 1 µm de profundidade) e com resolução lateral 

nanométrica. 

Na nanoindentação, uma força controlada é aplicada na amostra por um 

indentador, de dimensões nanométricas conhecidas, que penetra na superfície do 

material até uma dada profundidade. Após manter a força aplicada constante por um 

tempo, o indentador é removido, deixando uma marca na amostra (Figura 7).  

 

Figura 7. Representação das etapas que ocorrem em um ensaio de nanoindentação. 

Segundo o método de Oliver- Pharr [OLIVER & PHARR, 1992], o módulo de 

elasticidade (E) pode ser calculado a partir do módulo de elasticidade reduzido (Er), 

dado pela equação 4: 
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𝐸𝑟 =  
√𝜋

2

𝑆

𝛽√𝐴
                                                           (4) 

em que S é a rigidez do material, obtida a partir da inclinação da porção de descarga 

da curva força-profundidade; β é uma constante relacionada com a geometria da 
ponta de indentação; e A é a área residual de indentação. 

O módulo de elasticidade reduzido leva em consideração as deformações 

sofridas pelos indentadores que não são perfeitamente rígidos. Desse modo, pode-se 
calcular o valor de E: 

1

𝐸𝑟
=  

(1 − 𝑣2)

𝐸
+  

(1 − 𝑣𝑖
2)

𝐸𝑖

                                            (5) 

em que Ei é o módulo de elasticidade do indentador, 𝑣 é razão de Poisson da amostra 

e 𝑣𝑖  é a razão de Poisson do indentador [FERNANDES et al, 2010].  

Já a dureza do material está relacionada com sua deformação plástica, e pode 

ser calculada pela equação 6: 

𝐻 =  
𝑃𝑚á𝑥

𝐴
                                                               (6) 

em que Pmáx é a carga máxima aplicada e A é a área residual de indentação. Essa área 

depende da geometria da ponta de indentação, bem como da profundidade de 

contato (hc), que é dada por:  

ℎ𝑚á𝑥  =  ℎ𝑐 + ℎ𝑠 

ℎ𝑠 =  𝜀
𝑃𝑚á𝑥

𝑆
 

ℎ𝑐 =  ℎ𝑚á𝑥 −  𝜀
𝑃𝑚á𝑥

𝑆
                                                      (7) 

em que hmáx é o deslocamento total do indentador, hs é o deslocamento da superfície 

na região de contato e ε é uma constante relacionada à geometria do indentador. 

Desse modo, considerando a utilização de uma ponta de indentação piramidal 
do tipo Berkovich, temos que: 

𝐴 = 24,5. ℎ𝑐
2 

𝐻 =  
𝑃𝑚á𝑥

24,5. ℎ𝑐
2

                                                            (8) 

 

2.4.3 Impacto 

Outro tipo de ensaio para avaliar o comportamento mecânico de polímeros é o 

ensaio de impacto. Esse é útil para determinar as características de fratura dos 

materiais, e consistem na colisão de um martelo pendular a um corpo de prova, 

geralmente contendo um entalhe controlado, em formato de V. Após o martelo ser 

liberado de uma posição elevada, a amostra é atingida, sendo a carga aplicada por 

meio de um impacto instantâneo. Com isso, o corpo de prova é fraturado, e o martelo 

segue seu percurso, até se elevar a uma determinada altura. Levando em consideração 

a diferença entre essas alturas inicial e final, determina-se a resistência ao impacto do 

material. Esse ensaio, portanto, mede a energia de impacto absorvida, e pode ser do 
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tipo Charpy ou Izod (Figura 8). A maneira com que o corpo de prova é apoiado no 

equipamento, bem como a geometria do martelo que realizará a colisão, são 

basicamente as principais diferenças entre os dois tipos  [CALLISTER JR., 2008; 

PEACOCK, 2006].  

 

Figura 8. Tipos de ensaios de impacto. 

Os ensaios de impacto foram primeiramente estabelecidos para suprir algumas 

limitações dos ensaios de tração quanto à avaliação das características de fratura dos 

materiais. Isso porque em alguns casos, condições severas relacionadas à possibilidade 

da ocorrência de fratura, como a utilização de altas taxas de deformação ou a 

deformações a baixas temperaturas, não são devidamente representados pela tração. 

Desse modo, os valores obtidos pelas medidas de tração não poderiam ser 

extrapolados com a finalidade de prever o comportamento na fratura. As medidas de 

impacto, por outro lado, são apenas de caráter qualitativo, uma vez que os valores 

absolutos obtidos não possuem muito significado. De toda forma, são bastante úteis 

para fins de comparação entre diferentes materiais [CALLISTER JR., 2008].  

 

2.4.4 Análise dinâmico-mecânica (DMA) 

Os polímeros possuem um comportamento mecânico particular, uma vez que 

apresentam características viscoelásticas. Essa característica pode ser entendida como 

o resultado da combinação de uma fração com características elásticas, como de um 

sólido perfeitamente elástico, que armazena toda a energia na forma de energia 

potencial ao ser submetido a uma deformação; com uma fração com características 

viscosas, como de um fluido, que que ao ser submetido a uma deformação, dissipa sob 

a forma de calor toda a energia utilizada [LUCAS et al, 2001; CANEVAROLO JR., 2002].  

A DMA é uma técnica que permite estudar o comportamento viscoelástico de 

materiais, a contribuição elástica e a contribuição viscosa ao módulo podem ser 

desmembradas em duas componentes. Nessa técnica, uma deformação oscilatória, 

geralmente senoidal e com frequência angular 𝜔 = 2𝜋𝑓, é aplicada ao corpo de prova. 

Esse irá responder com uma tensão também senoidal, que será medida em função da 
variação de temperatura ou da frequência (Figura 9) [LUCAS et al, 2001].  
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Figura 9. Representação de uma curva típica de deformação aplicada e tensão medida. 

Adaptado de [LUCAS et al, 2001]. 

Para materiais com comportamento elástico ideal, a deformação senoidal 

aplicada (γ) gera uma tensão resposta (σ) em fase com a deformação: 

𝛾 =  𝛾𝑜 𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡) 

𝜎 =  𝜎𝑜 𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡) 

𝑆𝑒 𝐸 =  
𝜎𝑜

𝛾𝑜

, 𝑒𝑛𝑡ã𝑜 𝜎 = 𝐸𝛾𝑜 𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡)                                          (9) 

em que γo é a amplitude máxima da deformação [LUCAS et al, 2001]. 

Para materiais que apresentam um comportamento viscoso ideal, a 

deformação senoidal aplicada está 90° fora de fase com a tensão resposta. Desse 
modo: 

𝛾 =  𝛾𝑜 𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡) 

𝜎 =  𝜎𝑜 𝑐𝑜𝑠(𝜔𝑡) 

𝑆𝑒 η =  
𝜎

𝛾̇
,𝑒𝑛𝑡ã𝑜 𝜎 = η𝜔𝛾𝑜 𝑐𝑜𝑠(𝜔𝑡)                                        (10) 

em que η é a viscosidade do material e 𝛾̇ é a taxa de deformação, sendo portanto igual 

a  𝑑𝛾/ 𝑑𝑡 [LUCAS et al, 2001]. 

Já para materiais que apresentam um comportamento viscoelástico linear, a 

deformação senoidal aplicada está fora de fase com a tensão resposta por um ângulo 

δ, em que (0 ≤ δ ≤ π/2). Assim: 

𝛾 =  𝛾𝑜 𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡) 

𝜎 =  𝜎𝑜 𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡 + 𝛿) 

𝐿𝑜𝑔𝑜,𝜎 =  𝜎𝑜 𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡)𝑐𝑜𝑠𝛿 +  𝜎𝑜 𝑐𝑜𝑠(𝜔𝑡)𝑠𝑒𝑛𝛿                            (11) 

Observa-se que nesse caso a tensão resposta é composta por duas 

componentes, sendo a primeira em fase com a deformação e, portanto, relacionada 
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com a energia elástica armazenada; e a segunda, 90° fora de fase com a deformação, e 

relacionada com a energia viscosa dissipada [LUCAS et al, 2001]. 

Calculando-se o módulo, pela divisão de cada uma dessas componentes da 

tensão pela deformação aplicada, temos: 

𝑀ó𝑑𝑢𝑙𝑜 𝑑𝑒 𝑎𝑟𝑚𝑎𝑧𝑒𝑛𝑎𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜 (𝐸′) =  
𝜎𝑜 𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡)𝑐𝑜𝑠𝛿

𝛾𝑜 𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡)
                    (12) 

𝑀ó𝑑𝑢𝑙𝑜 𝑑𝑒 𝑝𝑒𝑟𝑑𝑎 (𝐸′′) =  
𝜎𝑜 𝑐𝑜𝑠(𝜔𝑡)𝑠𝑒𝑛𝛿

𝛾𝑜 𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡)
                            (13) 

A tangente de perda, tan δ, é definida como a razão entre o módulo de perda e 

o módulo de armazenamento, e pode ser entendida como uma relação entre as 

energias dissipadas e armazenadas por ciclo. Esse é um parâmetro muito útil na 

caracterização de materiais poliméricos, pois a presença de picos na curva tan δ x 

temperatura fornece informações sobre transições como a Tg, entre outras [LUCAS et 

al, 2001].  

Outro parâmetro que pode ser calculado a partir dos dados obtidos pelas 

medidas de DMA é a massa molar média entre nós de reticulação de um polímero 

termorrígido, 𝑀𝑐
̅̅ ̅̅ , que pode ser calculada pela equação a seguir: 

𝑀𝑐
̅̅ ̅̅ =  

𝜌𝑅𝑇

𝐺′
                                                               (14) 

𝑆𝑒 𝐺′ =
𝐸′

2(1 + 𝑣)
,𝑒𝑛𝑡ã𝑜  𝑀𝑐

̅̅ ̅̅ =  2,84
𝜌𝑅𝑇

𝐸′
                               (15) 

em que ρ é a densidade do sistema; G’ é o módulo de armazenamento corrigido; R é a 

constante ideal dos gases (8,314 J.mol-1.K-1); T = Tg + 40 K é a temperatura, em Kelvin; e 

𝑣 é a constante de Poisson (0,42, para epóxi) [SALGUEIRO et al, 2006; FERRY, 1980].  
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3. Objetivos 

Esse trabalho tem como objetivo principal estudar as reações de superfície em 

nanotubos de carbono de paredes múltiplas (MWCNT) e avaliar a influência da adição 

de MWCNT quimicamente modificados nas propriedades térmicas e mecânicas de 
nanocompósitos poliméricos de diferentes formulações de resinas epoxídicas. 

Como objetivos específicos, buscou-se a: 

- Modificação química dos NTCs e acompanhamento da troca de calor quando da 

reação NTC modificado-DGEBA; 

- Caracterização das interações nanomaterial-DGEBA; 

- Preparação de nanocompósitos poliméricos, utilizando para isso diferentes 
formulações de resinas epoxídicas; 

- Avaliação da influência da adição dos NTCs nas propriedades térmicas e mecânicas 
dos materiais finais. 
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4. Parte experimental 

4.1- Materiais 

Foi utilizada uma resina epóxi baseada em diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA; 

MC 130), e dois endurecedores, baseados em trietilenotetramina (TETA; FD 129) e 5-

amino-1,3,3-trimetilciclohexanometilamina (IPD; FD 154), cujas estruturas estão 

apresentadas na Figura 10. Ambos materiais foram adquiridos da empresa Epoxyfiber 
(RJ, Brasil). 

 

Figura 10. Representação estrutural do trietilenotetramina (TETA) e do 5-amino-1,3,3-

trimetilciclohexanometilamina (IPD). 

Já os NTC utilizados foram produzidos pelo Laboratório de Síntese do CT 

Nanotubos/UFMG. Esses materiais são nanotubos de paredes múltiplas, com diâmetro 

externo entre 08 e 30 nm, comprimento entre 5 e 30 µm e pureza mínima de 95%, e 

foram denominados NTC-as grown. 

Os demais reagentes utilizados foram: ácido sulfúrico P.A. (Fmaia), ácido nítrico 

P.A. (Synth), etanol P.A. (Dinâmica) e acetona P.A. (Neon). 

 

4.2- Modificação Química dos NTC 

Em um balão de 1 L com duas juntas esmerilhadas, adicionou-se 30 g de NTC-as 

grown, além de ácido sulfúrico e ácido nítrico, na proporção volumétrica de 3:1 (330 

mL/110 mL). O sistema, sob refluxo, foi submetido a um banho de ultrassom a 70 °C 

por 30 min, juntamente com uma agitação mecânica com rotação de 530 rpm. A 

mistura resultante foi diluída para 2 L, sob banho de gelo, e filtrada em centrífuga de 

cesto, sendo lavada repetidamente com água destilada, até que fosse atingido pH 6. O 

material filtrado foi então seco em estufa a 100 °C por 12 horas, macerado em moinho 

automático por 3 min a 35 rpm, e denominado NTC-ox. Este procedimento foi 

otimizado pelo grupo do DQ-UFMG em trabalhos anteriores [CASTRO et al, 2016].  

Para a funcionalização com trietilenotetramina (TETA), 1,0 g de NTC-ox e 450 

mL de TETA foram adicionados a um balão de fundo redondo. Essa mistura foi levada a 

um reator micro-ondas (Start D, Milestone) operando numa potência de 120 W, a 120 

°C por 30 min. Após a reação no micro-ondas, a solução resultante foi filtrada em funil 

de vidro sinterizado e lavada exaustivamente com etanol. O sólido obtido foi seco em 

estufa a 100 °C por 12 horas, macerado e denominado NTC-TETA. 
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Para a funcionalização com 5-amino-1,3,3-trimetilciclohexanometilamina (IPD), 

um procedimento similar foi adotado. Adicionou-se 1,0 g de NTC-ox e 450 mL de IPD a 

um balão de fundo redondo, que foi levado a um reator de micro-ondas (Start D, 

Milestone) operando numa potência de 120 W, a 100 °C por 30 min, sob purga de N2. 

Passado esse tempo, a mistura reacional foi filtrada em funil de vidro sinterizado, 

lavada exaustivamente com etanol, e o sólido seco em estufa a 100 °C por 12 horas. 
Após ser macerado, o produto resultante foi denominado NTC-IPD. 

Os procedimentos descritos para as funcionalizações com aminas são resultado 

de um estudo de otimização dos parâmetros operacionais, que é apresentado no 
Anexo A. 

 

4.3- Determinação do calor de reação in-situ 

Para identificar a possível formação de ligações covalentes entre os grupos 

funcionais presentes nos NTC e a resina epóxi, foram realizados testes por meio da 

Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) com esses componentes . Busca-se assim 

determinar o ΔH dessas possíveis reações. Esses testes envolveram a preparação 

rápida de uma mistura contendo apenas a resina DGEBA e cada um dos NTC 

modificados, numa concentração de 10% m/m. As misturas preparadas foram, então, 

levadas imediatamente ao equipamento de DSC e submetidas ao seguinte 

procedimento: estabilização em uma determinada temperatura; e, em seguida, 

isoterma por 2 h. A metodologia de análise desenvolvida foi definida após um amplo 

estudo de otimização das condições operacionais (Anexo B), para uma melhor 
detecção dos calores de reação. 

Feitas as análises na DSC, cada uma das misturas resultantes  foi retirada do 

cadinho da DSC, submetida a uma lavagem com 200 mL de acetona (bom solvente 

para DGEBA), filtrada sob vácuo em membrana de politetrafluoretileno (PTFE) 0,45 µm 

e seca em estufa a 100 °C por 2 horas. Os sólidos resultantes foram denominados NTC-

ox-ep, para as misturas feitas utilizando NTC-ox; NTC-TETA-ep, para as misturas feitas 

utilizando NTC-TETA; e NTC-IPD-ep, para as misturas feitas utilizando NTC-IPD. Neste 

caso, a terminação “ep” significa que a molécula da resina epoxídica DGEBA foi 

incorporada à superfície do nanomaterial de uma forma que será objeto de estudo 
neste trabalho.  

 

4.4- Caracterização dos NTCs obtidos 

As medidas de termogravimetria (TG) foram obtidas utilizando um 

equipamento TG Q5000 da TA Instruments. Para isso, cerca de 7 mg de cada uma das 

amostras foram aquecidos da temperatura ambiente até 900 °C, sob uma razão de 

aquecimento de 5 °C/min e atmosfera de ar sintético com fluxo de 25 mL/min. 

Também foram realizadas medidas sob atmosfera de N2 para as amostras NTC-ox-ep, 

NTC-TETA-ep e NTC-IPD-ep. 

Já as medidas de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios -X (XPS) 

foram realizadas em um equipamento Thermo Escalab 250Xi, tendo como fonte de 
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excitação um anodo de Al Kα (E=1486,6 eV), pressão base na câmara de vácuo de 9,0 x 

10-10 mbar e compensador de carga de ar ionizado. Os espectros foram ajustados com 

o auxílio do programa PEAKFIT 4.0, por meio de uma combinação de funções 

Gaussianas e Lorentzianas.  

As medidas de espalhamento Raman foram obtidas num Microscópio Raman 

Confocal Alpha 300 R, da Witec, utilizando um laser de 633 nm, com potência de ~2,3 

mW. 

As imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) foram adquiridas 

utilizando um equipamento FEI TECNAI G2, operando sob vácuo com feixe de elétrons 

(filamento de tungstênio) de 200 kV. Cada uma das amostras de nanotubos foi 

dispersa em 15 mL de etanol, com auxílio de um ultrassom de banho por 5 minutos. 

Em seguida, uma gota da dispersão foi depositada em uma grade de cobre/carbono, 

de poros de 200 mesh. As medidas foram feitas após as grades serem secadas em 

estufa a vácuo a 60°C por 12 h. 

  

4.5- Preparação e caracterização dos nanocompósitos 

Foram preparados nanocompósitos epoxídicos com diferentes agentes de cura, 

contendo diferentes nanomateriais de carbono em diferentes concentrações conforme 
especificado na Tabela 2.  

Tabela 2. Sistemas epóxi utilizados. 

Sistema 
Agente de cura 

utilizado 
NTC utilizado Concentração (% m/m) 

DGEBA/TETA FD 129 

NTC-ox 

0,10 

0,25 

0,50 

NTC-TETA 

0,10 

0,25 

0,50 

DGEBA/IPD FD 154 

NTC-ox 

0,10 

0,25 

0,50 

NTC-IPD 

0,10 

0,25 

0,50 

 
Para isso, cada um dos NTC modificados foi pré-disperso em matriz epóxi por 5 

minutos a temperatura ambiente, com auxílio de um agitador mecânico (240 rpm). Em 

seguida, as misturas resultantes foram processadas em moinho de rolos (Exakt 80E) a 

temperatura ambiente a 150 rpm por 9 vezes. Na 1ª passada, a distância entre os rolos 

foi fixada em 100 e 50 µm, respectivamente. Nas demais, 10 e 5 µm. Após essa etapa, 

as dispersões resultantes foram desidratadas a 80°C sob vácuo por 2 horas, com 

agitação magnética (210 rpm), para evitar o aparecimento de bolhas nos materiais 
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finais. Após o resfriamento dos sistemas, o agente de cura foi adicionado com uma 

estequiometria resina/agente de cura apropriada, agitando-se lentamente. Em 

seguida, as misturas foram vertidas em moldes de silicone previamente preparados, e 

curadas conforme procedimento adequado.  Os valores de Phr, bem como os 

procedimentos de cura utilizados para cada sistema (Tabela 3) foram determinados 

conforme descrito no Anexo C.  

 
Tabela 3. Valores de phr e procedimentos de cura adotados para os diversos sistemas 

epóxi. 
Sistema Phr Procedimento de cura 

DGEBA/TETA 15,5 
16 h a temperatura ambiente + 

4 h a 135°C 

DGEBA/IPD 45,6 
16 h a temperatura ambiente + 

1 h a 60°C + 2 h a 165°C 

 
Para fins de comparação, foram preparados epóxis puros (sem aditivos) para 

cada um dos sistemas, os quais foram processados e curados com os mesmos 

procedimentos descritos para os nanocompósitos. 

Para as caracterizações dos nanocompósitos e dos epóxis puros, foram feitas 

medidas de análise dinâmico-mecânica (DMA), Impacto Izod, Flexão, Tração e 

microscopia eletrônica de varredura (MEV). Exemplos de corpos de prova preparados 

para cada uma dessas caracterizações estão mostrados na Figura 11.  

 

Figura 11. Exemplos de corpos de prova preparados para ensaios de (a) Tração; (b) 

DMA; (c) Impacto Izod; (d) Flexão e (e) MEV. 
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As medidas de DMA foram realizadas em um equipamento DMA 242 da 

NETZSCH. Tanto para o sistema DGEBA/TETA quanto para o sistema DGEBA/IPD, a 

seguinte metodologia foi adotada: razão de aquecimento de 10 °C/min da temperatura 

ambiente até 200°C, resfriamento até 0°C, razão de aquecimento de 3°C/min até 

200°C, sempre utilizando frequência de 1 Hz. Todas as medidas foram feitas em 

duplicata, e utilizando corpos de prova de dimensões 4 x 10 x 60 mm.  

Os ensaios de impacto Izod foram feitos no equipamento XJ-25Z, conforme 

condições descritas na norma ISO 180/U: com martelo de 2,75 J e velocidade de 

impacto de 3,5 m/s, utilizando ao menos dez corpos-de-prova de dimensões 63,5 x 7,9 
x 3,2 mm, sem entalhe. 

Já os ensaios de Flexão foram realizados em uma máquina de ensaios universal 

DL 10000 da EMIC, com célula de carga de 5 kN, conforme condições de análise 

estabelecidas pela norma ASTM D 790-15: a uma velocidade de ensaio de 1,5 mm/min, 

raio do suporte de 2,5 mm, e distância entre suportes de 40 mm. Foram ensaiados ao 
menos dez corpos de prova por amostra, de dimensões 3,2 x 10 x 100 mm. 

Ensaios de Tração foram realizados em uma máquina de ensaios universal DL 

10000 da EMIC, com célula de carga de 5 kN, conforme condições estabelecidas pela 

norma ASTM D 638-03: a uma velocidade de teste de 5 mm/min, utilizando corpos de 

prova de dimensões do Tipo I e ensaiando ao menos cinco corpos-de-prova por 
amostra. 

Já as medidas de espectroscopia na região do infravermelho (FTIR) foram 

realizadas em um espectrômetro Frontier IR da Perkin Elmer, equipado com 

Transformada de Fourier e acessório ATR. Para todas as medidas foi utilizado um 

parâmetro de pressão de uma ponta de diamante sob a amostra de 90 (especificação 
do equipamento). 

Imagens de MEV da superfície de fratura de corpos de prova de flexão foram 

obtidas em um equipamento Quanta 200 FEG-FEI 2006, operando sob vácuo com o 

feixe de elétrons entre 5 e 30 kV. As amostras foram fixadas no porta-amostra com o 

auxílio de uma fita de carbono, e recobertas com uma camada de ~5 nm de platina. 

As medidas de nanoindentação foram realizadas com o auxílio de um 

nanoindentador Asylum Research, com ponta piramidal de diamante do tipo 

Berkovich. Foram feitas 36 indentações numa área de 50 x 50 µm de cada uma das 

amostras, com controle da carga máxima de 1,5 mN.  
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5. Resultados e discussão - NTCs  

5.1- Determinação do calor de reação in situ 

Para identificar a possível formação de ligações covalentes entre os grupos 

funcionais presentes nos NTC e a resina epóxi, foram realizados testes por meio da DSC 

com esses componentes para determinar o ΔH dessas possíveis reações. Deve-se 

ressaltar que a fim de permitir detecção mensurável de reações na superfície dos NTC 

a mistura dos nanotubos com DGEBA foi realizada com a concentração de 10 % em 

massa dos NTC em resina. Não é possível utilizar quantidade superior devido à grande 

viscosidade da mistura impedir uma mistura rápida e eficiente dos dois componentes. 

As curvas DSC obtidas estão apresentadas na Figura 12.  

 
Figura 12. Curvas DSC, medidas em isoterma a 40°C, para suspensões de NTCs em 

DGEBA. 

Tanto para o epóxi puro quanto para a amostra contendo NTC-as grown, não 

são observados picos exotérmicos ao longo da análise. Já para as amostras que 

continham NTC modificados, um pico exotérmico definido é claramente observado, 

que pode ser relacionado ao ΔH das reações apresentadas na Figura 13. Considerando 

que é possível que a abertura de anéis epoxídicos possa ser provocada tanto por 

grupamentos carboxílicos, quanto por aminas [GU et al, 2012; MONIRUZZAMAN et al, 

2006], esse resultado indica fortemente que tais grupos funcionais se ligam 

covalentemente à matriz epoxídica em compósitos poliméricos epóxi/NTC 

modificados.  
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Figura 13. Representação da reação entre (a) ácidos carboxílicos de nanotubos de 

carbono oxidados e anéis epoxídicos; (b) aminas de nanotubos de carbono 
funcionalizados e anéis epoxídicos [Adaptado de MONIRUZZAMAN et al, 2006]. 

 
Os valores de ΔH determinados estão apresentados na Tabela 4. Sabendo que o 

NTC-ox só pode reagir com o DGEBA através de grupamentos –COOH, a quantidade de 

sítios ativos disponíveis para que essa reação ocorra está limitada à quantidade de 

carboxilas presentes na amostra. Alguns autores avaliaram a quantidade de 

grupamentos –COOH em relação às outras funções oxigenadas tais como hidroxilas  

fenólicas e lactonas [CHEN et al, 2012; WANG et al, 2009]. No caso de oxidações de 

NTCs via tratamento ácido utilizando uma mistura entre ácido nítrico e sulfúrico, como 

realizado neste trabalho, é obtido em torno de 35% de grupamentos carboxílicos 

[WANG et al, 2009; CHEN et al, 2012].  

Os NTCs funcionalizados com aminas, por outro lado, possuem teoricamente 

bem mais sítios ativos capazes de reagir com os anéis epoxídicos do DGEBA do que a 

amostra de NTC-ox: a molécula de TETA apresenta quatro grupos amino em sua 

estrutura, adequadas para participar desse tipo de reação, enquanto que a molécula 

de IPD, apresenta duas. Desse modo, era de se esperar que os valores de ΔH para as 

amostras envolvendo NTCs aminados fossem próximos ou maiores do que para a 

amostra oxidada, seria próxima se apenas a amina primária na extremidade do TETA 

reagisse. Porém, não é isso o que ocorre. A possibilidade de as funcionalizações, tanto 

com TETA quanto com IPD, não terem substituído todos os grupamentos –COOH 

disponíveis pode levar a algum impacto na quantidade de sítios de reação disponíveis 

e, portanto, nos valores de ΔH que serão observados. Contudo, por mais que as 

amino-funcionalizações não tenham substituído todos os -COOH presentes na amostra 

de NTC-ox, era de se esperar que essas carboxilas remanescentes também estivessem 

disponíveis para a reação com epóxi e, nesse caso, o impacto dessa possibilidade nos 

valores de ΔH não fosse tão significativo. Portanto, esse comportamento inesperado 

exige uma análise mais aprofundada e uma primeira hipótese a ser lançada é que pode 

ser devido a impedimentos estéricos na estrutura dos NTCs aminados, o que evita que 

sítios ativos do nanotubo modificado, especialmente os grupos –COOH 

remanescentes, sejam acessados pelo DGEBA. E considerando que o IPD é uma amina 

cicloalifática e, portanto, mais volumosa do que o TETA (uma amina linear), o efeito do 
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impedimento estérico no valor de ΔH observado para a amostra de NTC-IPD é mais 

expressivo.  

Tabela 4. Valores de variação de entalpia para diferentes amostras medidas em 
isoterma a 40°C. 

Amostra ΔH (J/g) 

DGEBA 

DGEBA + NTC 

DGEBA + NTC-ox 

DGEBA + NTC-TETA 

DGEBA + NTC-IPD 

0 

0 

-(8,7 ± 0,4) 

-(6,0 ± 0,6) 

-(2,3 ± 0,3) 

A fim de tentar entender melhor a relação que esses valores de ΔH tem com as 

quantidades de grupamentos amina reagindo efetivamente com os anéis epóxi, 

construiu-se uma curva de calibração preparando misturas entre a resina epóxi e o 

TETA, em diferentes proporções. Essas proporções foram medidas em termos de 

valores de Phr, isto é, partes, em massa, de TETA para 100 partes de resina epóxi.  A 

faixa baixa de phr utilizada para construir a curva de calibração foi escolhida para 

contemplar os valores de ΔH mostrados na Tabela 4, lembrando que o phr para a 

reação estequiométrica DGEBA/TETA é 15,5, como definido no Anexo C. A curva de 

calibração construída, bem como a equação da reta definida estão apresentados na 

Figura 14. 

 
 

Figura 14. Curva de calibração para o ΔH medido por DSC, associado a reações DGEBA-

TETA em valores baixos de phr de TETA. 
 

Com a equação da reta obtida pela regressão linear dos pontos da curva de 

calibração, pode-se determinar qual é o Phr correspondente para um determinado 

valor de ΔH. O valor de ΔH determinado por DSC para as suspensões contendo epóxi e 

NTC-TETA é de –(6,0 ± 0,6), o que corresponde, portanto, a um valor de phr de 0,21. 

Esse valor de phr correspondente significa que a quantidade que foi acrescentada de 
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nanotubos amino-funcionalizados é compatível com a adição de 0,21 g de TETA puro a 

100 g de DGEBA. 

Considerando as análises de TG, que serão apresentadas detalhadamente no 

item 5.2, sabe-se que o NTC-TETA possui 3,5% em massa de grupamentos 

nitrogenados, que serão aqui atribuídos às moléculas de TETA anexadas à superfície 

dos NTCs. Desse modo, a adição de 10% em massa, em relação a resina, de NTC -TETA 

em 100 g de DGEBA equivale à adição de 0,35 g de moléculas de TETA e, portanto, a 

um phr de 0,35. Esse valor é um phr teórico, pois considera que todo o TETA presente 

na superfície dos NTCs adicionados está reagindo de fato com a resina epóxi. Porém, 

não é isso o que parece ocorrer. Como os resultados de DSC indicam um phr 

correspondente de 0,21, e não de 0,35, pode-se propor que 60% das moléculas de 

TETA disponíveis reagem de fato com o DGEBA, considerando que a molécula de TETA 

está livre. 
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5.2- Caracterização dos NTCs obtidos 

Primeiramente, realizou-se a caracterização térmica dos nanomateriais antes e 

depois de suas modificações. A TG permite estimar o grau de pureza dos NTC, bem 

como a presença de moléculas ligadas às paredes dos nanotubos [MURPHY et al, 

2006]. Desse modo, pode-se avaliar se há indícios de que as modificações químicas dos 

NTC foram realizadas de forma satisfatória. As curvas TG, bem como suas respectivas 

derivadas primeiras (DTG), para as amostras NTC-as grown, NTC-ox, NTC-TETA e NTC-
IPD estão apresentadas na Figura 15.  

 
Figura 15. Curvas (a) TG e (b) DTG para NTC-as grown, NTC-ox, NTC-TETA e NTC-IPD. 

Observa-se que o NTC-as grown apresenta apenas um evento de degradação 

térmica, com máxima taxa de decomposição em 540 °C, que pode ser associado à 

queima dos NTC [TRIGUEIRO et al, 2007]. Já para o NTC-ox vários eventos são 

observados ao longo da curva TG: entre 120-400 °C, identifica-se uma perda de massa 

de 6,5%, referente à queima característica de grupos funcionais oxigenados [MURPHY 

et al, 2006; DATSYUK et al, 2008]; em 585 °C há uma perda de massa atribuída à 
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degradação de NTC [TRIGUEIRO et al, 2007], e em 417 °C há um ombro que está 

relacionado à queima de fragmentos de NTC, que possuem menor estabilidade térmica 

do que nanotubos de comprimentos maiores [CHIANG et al, 2011]. Para o NTC-TETA, 

também há vários eventos de degradação térmica ocorrendo.  

Para a amostra de NTC-TETA, também ocorrem vários eventos de degradação 

térmica. Pode-se notar, entre 120-400 oC, uma perda de massa de 10,5% com máxima 

taxa de decomposição em 294 oC, cuja queima é característica de grupos funcionais 

nitrogenados, bem como de grupamentos oxigenados remanescentes, que não 

reagiram durante a funcionalização com TETA [DA SILVA et al, 2014]. Há também a 

queima de NTC em 564 oC [TRIGUEIRO et al, 2007], e a degradação de fragmentos de 

NTC, em 420 oC [CHIANG et al, 2011]. 

Para a amostra de NTC-IPD, a mesma tendência é observada. Há uma perda de 

massa de 9,9% entre 120-400 °C, atribuída à queima dos grupos nitrogenados e 

oxigenados presentes na amostra [DA SILVA et al, 2014]; outra em 578 °C, referente à 

degradação de NTC [TRIGUEIRO et al, 2007]; e um ombro em 414 °C, relacionado à 

queima de fragmentos de NTC [CHIANG et al, 2011]. 

Após as análises de DSC, os materiais resultantes passaram por um 

procedimento de lavagem exaustiva com acetona, com o objetivo de remover todo o 

material polimérico que não participou da reação com os NTCs modificados. A Figura 

16 apresenta as curvas TG/DTG desses materiais após a lavagem. Como essas medidas 

foram feitas sob atmosfera de ar sintético, foi possível avaliar se, após as análises por 

DSC, houve mudança na porcentagem de funcionalização dos materiais, isto é, se na 

região característica da queima de grupos funcionais (120-400 °C), houve algum 
aumento nas porcentagens de perda de massa. 

 
Figura 16. Curvas TG/DTG para NTC-ox-ep, NTC-TETA-ep e NTC-IPD-ep, cujas medidas 

foram feitas sob atmosfera de ar sintético. 

Observa-se que essas curvas apresentam perfis muito parecidos com aqueles 

observados pelas amostras NTC-ox, NTC-TETA e NTC-IPD. Entretanto, há um aumento 

nas porcentagens de funcionalização: para a amostra NTC-ox-ep esse valor passa de 

7% para 12,2%; para a amostra NTC-TETA-ep, de 10,5% para 12,9%; e para a amostra 
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NTC-IPD-ep, de 9,9% para 11,8%. Esses aumentos podem ser relacionados à presença 

de moléculas de DGEBA que foram anexadas às estruturas dos NTCs.  

Já as curvas TG para as amostras NTC-ox-ep, NTC-TETA-ep e NTC-IPD-ep, cujas 

medidas agora foram realizadas sob atmosfera de N2, estão apresentadas na Figura 17. 

Nesse caso, deseja-se estudar mais a fundo as degradações térmicas apenas  das 

moléculas anexadas às paredes dos NTCs. 

 

 
Figura 17. Curvas TG para (a) DGEBA, NTC-ox e NTC-ox-ep; (b) DGEBA, NTC-TETA e 

NTC-TETA-ep; (c) DGEBA, NTC-IPD e NTC-IPD-ep, cujas medidas foram feitas sob 
atmosfera de N2. 

Nelas, nota-se que os materiais resultantes da lavagem possuem de 4-6% em 

massa de epóxi, e não mais 90% m/m como obtínhamos inicialmente nas misturas 

preparadas para as análises de DSC, o que indica que a lavagem com acetona 

promoveu a remoção daquela fração de DGEBA que não estava anexada à estrutura do 

NTC. Portanto, pode-se entender os materiais NTC-ox-ep, NTC-TETA-ep e NTC-IPD-ep 

como NTCs contendo, além de outros grupos funcionais, moléculas de DGEBA ligadas 

em suas estruturas. A Figura 18 apresenta as curvas DTG desses materiais.  

Diferença de 6% Diferença de 4% 

Diferença de 6% 
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Figura 18. Curvas DTG para (a) DGEBA, NTC-ox e NTC-ox-ep; (b) DGEBA, NTC-TETA e 

NTC-TETA-ep; (c) DGEBA, NTC-IPD e NTC-IPD-ep, cujas medidas foram feitas sob 

atmosfera de N2. 

Para as amostras contendo NTC-ox (Figura 18.a), observa-se que, após a reação 

com DGEBA, o pico referente à pirólise dos grupamentos oxigenados presentes na 

superfície do NTC-ox se desloca de 242 °C para 335 °C. O aumento considerável da 

estabilidade térmica desses grupamentos pode ser explicado pelo fato de que as 

cadeias poliméricas, ao estarem anexadas aos grupos funcionais da superfície dos 

NTCs, fazem com que esses grupos funcionais tenham sua estabilidade térmica 

modificada, isto é, deslocada para valores próximos a 301 °C, onde ocorre a pirólise do 

DGEBA puro. 

Já para as amostras contendo NTC-TETA (Figura 18.b), a mesma tendência é 

observada: há um deslocamento do pico referente à degradação de grupamentos 

nitrogenados de 340 °C para 331 °C, ratificando a hipótese de que as cadeias 

poliméricas reagiram covalentemente com os grupos funcionais presentes na 

superfície dos NTCs modificados.  

Para a amostra NTC-IPD-ep (Figura 18.c), também há o aparecimento de um 

pico em 331 °C, antes inexistente na curva DTG do NTC-IPD. Esse novo evento pode ser 

atribuído, portanto, à degradação de grupamentos nitrogenados que estão ligados ao 
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DGEBA. Desse modo, pode-se dizer que a molécula de IPD também é capaz de se ligar 

covalentemente às cadeias epoxídicas.  

Além disso, observa-se que tanto na curva DTG do NTC-TETA-ep quanto do 

NTC-IPD-ep há a presença de um ombro em ~230 °C (Figura 19), que é a região de 

pirólise de grupamentos oxigenados. Isso indica que tanto na estrutura do NTC-TETA 

quanto na do NTC-IPD há grupamentos –COOH remanescentes que não participaram 

da reação com o DGEBA. Esse comportamento não é observado na amostra NTC-ox-

ep, o que sugere que as moléculas de aminas adicionadas (TETA ou IPD) estão 

impedindo estericamente que o DGEBA consiga acessar os grupamentos –COOH 

remanescentes. Uma vez que a molécula de IPD é mais volumosa do que a molécula de 

TETA, o efeito de impedimento estérico para a amostra epóxi/NTC-IPD é um pouco 
mais pronunciado. 

 
Figura 19. Curvas DTG para NTC-ox-ep, NTC-TETA-ep e NTC-IPD-ep. 

Em seguida, foi realizada a caracterização estrutural das amostras. Como a 

análise de XPS nos permite avaliar quais as ligações químicas presentes [WEPASNICK et 

al, 2010], essa técnica foi realizada a fim de confirmar se as modificações químicas 

realizadas nas superfícies dos NTC de fato ocorreram. Os espectros de XPS estendidos 

para NTC-as grown, NTC-ox, NTC-TETA e NTC-IPD estão mostrados na Figura 20. 

Observa-se que apenas as amostras NTC-TETA e NTC-IPD apresentam um pico de 

fotoemissão referente ao N1s, em 400,2 eV. Os demais picos, nas regiões de 285 e 532 
eV, correspondem à fotoemissão de C1s e O1s, respectivamente. 
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Figura 20. Espectros de XPS estendidos para NTC-as grown; NTC-ox; NTC-TETA e NTC-

IPD. 
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Os espectros de alta resolução dos sinais de fotoemissão para C1s, O1s e N1s 

estão mostrados na Figura 21.  
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Figura 21. Espectros C1s para as amostras de (a) NTC-as grown; (b) NTC-ox; (c) NTC-

TETA e (d) NTC-IPD; Espectros O1s para as amostras de (e) NTC-as grown; (f) NTC-ox; 

(g) NTC-TETA e (h) NTC-IPD; Espectros N1s para as amostras de (i) NTC-TETA e (j) NTC-

IPD. 

Picos de fotoemissão característicos de nanotubos de carbono (Figura 21.a-d) 

são observados para ambas amostras: um bem intenso em ~284,3 eV, referente às 

ligações C=C [ZHANG et al, 2008; YANG et al, 2009]; outro em ~285,0 eV, referente às 

ligações C-C [ZHANG et al, 2008; YANG et al, 2009], e em ~291,0 eV, um pico satélite 

referente às transições eletrônicas π-π* [PAPAGELIS et al, 2007; YANG et al, 2009].  

Para o NTC-as grown, é observado um sinal muito pouco intenso de 

fotoemissão para O1s (Figura 20), que pode estar relacionado tanto a presença de 

óxidos residuais de catalisadores da síntese dos NTCs, quanto devido a uma leve 

oxidação que esses nanotubos sofrem ao serem expostos ao ar após sua síntese 

[RAMANATHAN et al, 2005].  

Já para o NTC-ox, observa-se que a quantidade de funções oxigenadas aumenta 

drasticamente, o que indica que a oxidação ocorreu de forma satisfatória. No espectro 

de C1s (Figura 21.b), picos em 286,3, 288,0 e 289,2 eV podem ser atribuídos às ligações 

C-OR, C=O e COOH, respectivamente [XIA et al, 2007; OKPALUGO et al, 2005; ZHANG 

et al, 2008]. Já no espectro de O1s (Figura 21.f), são observados picos referentes às 
ligações C-O, em 531,4 eV, e C=O, em 532,9 eV [YANG et al, 2009; XIA et al, 2007]. 
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Nos espectros na região de C1s e O1s do NTC-TETA, além das ligações C-O, C=O 

e –COOH que ainda são identificadas na superfície do nanotubo (Figura 21.c,g), há o 

aparecimento de funções nitrogenadas, com o destaque para as ligações N-C=O. As 

ligações amida são identificadas tanto no espectro de C1s (em 287,05 eV) quanto no 

de O1s e N1s (em 531,69 e 400,13 eV, respectivamente), e confirmam que a 

funcionalização dos NTC com TETA ocorreu de forma satisfatória [GABRIEL  et al, 2006; 
ZHANG et al, 2014].  

Após a funcionalização com TETA, nota-se que a porcentagem atômica de –

COOH diminui em cerca de 50% (Tabela 5), enquanto que a de ligações C-O não sofre 

variações significativas. Isso indica que a reação com TETA envolveu a participação dos 

grupamentos carboxila [MA et al, 2010], mas que certa quantidade desses 

grupamentos ainda permaneceu na estrutura do NTC-TETA. Nota-se também que a 

porcentagem atômica de aminas primárias e de amidas não é equivalente, sugerindo 

que nem todas as moléculas de TETA se ligaram à superfície dos NTCs apenas por uma 

de suas extremidades de sua cadeia. Esse fato inclui a possibilidade de ter ocorrido 

ciclização do TETA ou até de ligação de uma mesma molécula de TETA a dois NTCs 
diferentes. 

Para o NTC-IPD, a mesma tendência é observada: além de funções oxigenadas, 

há a presença de grupamentos nitrogenados, principalmente de ligações N-C=O, que 

confirmam a amino-funcionalização dos NTCs (Figura 21.d,h,j). Após a funcionalização 

com IPD, a porcentagem atômica de funções carboxila também diminui, sem variações 

na porcentagem de ligações C-O, o que reforça a hipótese de que são os grupamentos 

–COOH que participam da amino-funcionalização, mas nem todos eles são convertidos 

em amidas. Observa-se também que, nesse caso, grupamentos amina e amida 

possuem porcentagens atômicas quase equivalentes, o que indica que a maioria das 

moléculas de IPD se ligaram aos NTCs por meio de apenas uma de suas aminas.  
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Tabela 5. Resultados da análise XPS de diferentes NTCs funcionalizados. 
 NTC NTC-ox NTC-TETA NTC-IPD 

 Ligação 
Energia de 

ligação (eV) 
% 

Atômica 
Ligação 

Energia de 
ligação (eV) 

% 
Atômica 

Ligação 
Energia de 

ligação (eV) 
% 

Atômica 
Ligação 

Energia de 
ligação 

(eV) 

% 
Atômica 

C1s 

C=C 

C-C 

- 

C-O 

- 

C=O 

COOH 

π- π* 

284,4 

285,3 

- 

286,3 

- 

287,5 

289,2 

291,2 

67,8 

12,6 

- 

4,5 

- 

4,2 

3,4 

7,5 

C=C 

C-C 

- 

C-O 

- 

C=O 

COOH 

π- π* 

284,3 

285,0 

- 

286,3 

- 

288,0 

289,2 

291,1 

52,1 

24,1 

- 

7,2 

- 

6,5 

7,2 

2,9 

C=C 

C-C 

C-N 

C-O 

N-C=O 

C=O 

COOH 

π- π* 

284,3 

284,9 

285,5 

286,1 

287,1 

288,2 

289,6 

291,1 

52,8 

11,0 

7,8 

8,6 

5,8 

5,3 

3,5 

5,3 

C=C 

C-C 

C-N 

C-O 

N-C=O 

C=O 

COOH 

π- π* 

284,4 

285,0 

285,6 

286,4 

287,5 

288,4 

289,5 

291,1 

51,6 

18,5 

9,1 

7,2 

3,7 

3,2 

3,2 

3,7 

O1s 

O2- 

C-O 

- 

C=O 

530,4 

531,4 

- 

533,2 

12,0 

47,0 

- 

41,0 

- 

C-O 

- 

C=O 

- 

531,4 

- 

532,9 

- 

32,3 

- 

67,7 

- 

C-O 

N-C=O 

C=O 

- 

530,8 

531,7 

533,3 

- 

33,7 

30,3 

36,0 

- 

C-O;  

N-C=O 

- 

531,2 

- 

60,9 

C=O 533,2 39,1 

N1s 

   

- - - 

-NH2 399,2 31,5 -NH2 399,7 56,5 

- - - N-C=O 400,1 59,6 N-C=O 401,5 43,5 

   -NH- 401,8 8,9 - - - 
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Fez-se também a análise por XPS dos nanomateriais após reação com DGEBA e 

lavados extensivamente com acetona, a fim de avaliar se as reações envolvendo as 

cadeias poliméricas de fato ocorreram. Os espectros de alta resolução dos sinais de 

fotoemissão para C1s, O1s e N1s estão apresentados na Figura 22. 
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Figura 22. Espectros C1s para as amostras de (a) NTC-ox-ep, (b) NTC-TETA-ep e (c) NTC-

IPD-ep; Espectros O1s para as amostras de (d) NTC-ox-ep, (e) NTC-TETA-ep e (f) NTC-
IPD-ep; Espectros N1s para as amostras de (g) NTC-TETA-ep e (h) NTC-IPD-ep. 

Para o NTC-ox-ep, além das ligações antes identificadas para o NTC-ox [ZHANG 

et al, 2008; YANG et al, 2009; PAPAGELIS et al, 2007; XIA et al, 2007; OKPALUGO et al, 

2005], observa-se a presença de ligações éster (Figura 22.a), o que confirma que a 

reação de esterificação entre a resina epóxi e os grupamentos carboxila presentes na 

superfície do NTC-ox de fato ocorreu. Nota-se também que, após essa reação, houve 

um aumento na porcentagem atômica de ligações C-O (Tabela 6), se comparado à 

porcentagem para o NTC-ox puro. Esse aumento é devido tanto à formação de ligações 

C-OH, quanto à inserção de grupamentos C-O-C, que estão presentes na cadeia 

epoxídica.   

Já para a amostra NTC-TETA-ep, também se identificam as ligações referentes 

apenas ao NTC-TETA [ZHANG et al, 2008; YANG et al, 2009; PAPAGELIS et al, 2007; XIA 

et al, 2007; OKPALUGO et al, 2005; GABRIEL et al, 2006; ZHANG et al, 2014], com um 

leve aumento na porcentagem atômica das ligações C-O (Tabela 6). Esse fato ratifica a 

hipótese de que as cadeias epóxi também se ligaram covalentemente aos 

grupamentos amina presentes no NTC-TETA. Além do mais, observa-se que a 

porcentagem de –NH2 diminui (Tabela 6), o que sugere que a reação com DGEBA 
ocorreu através desse grupo funcional. 

As ligações referentes ao NTC-IPD também foram identificadas para a amostra 

NTC-IPD-ep, mas sem que diferenças significativas nas porcentagens atômicas das 

ligações fossem observadas entre essas duas amostras. Isso pode estar relacionado ao 

fato de que a reação das moléculas de IPD com os anéis epóxi é pouco eficiente, tanto 

por questões de reatividade desse tipo de amina, quanto por questões de 

impedimento estérico. Desse modo, a ocorrência da reação epóxi-IPD nesse caso é 

baixa e diferenças nas porcentagens atômicas não podem ser notadas, pois estão no 

limite de sensibilidade da técnica.  
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Tabela 6. Resultados da análise XPS de diferentes nanomateriais. 
 NTC-ox-ep NTC-TETA-ep NTC-IPD-ep 

 Ligação 
Energia de 

ligação (eV) 
% 

Atômica 
Ligação 

Energia de 
ligação (eV) 

% 
Atômica 

Ligação 
Energia de 

ligação (eV) 
% 

Atômica 

C1s 

C=C 

C-C 

- 

C-O 

- 

C=O 

COOR 

COOH 

π- π* 

284,3 

285,0 

- 

286,1 

- 

287,5 

288,8 

290,2 

291,5 

55,8 

17,2 

- 

14,2 

- 

2,8 

4,2 

3,3 

2,5 

C=C 

C-C 

C-N 

C-O 

N-C=O 

C=O 

- 

COOH 

π- π* 

284,4 

285,1 

285,6 

286,3 

287,1 

288,3 

- 

289,6 

291,4 

52,5 

11,0 

7,9 

10,2 

5,5 

4,9 

- 

3,4 

4,7 

C=C 

C-C 

C-N 

C-O 

N-C=O 

C=O 

- 

COOH 

π- π* 

284,4 

285,1 

285,7 

286,3 

287,5 

288,3 

- 

289,3 

291,1 

52,8 

21,3 

10,9 

6,3 

1,9 

2,8 

- 

2,7 

1,4 

O1s 
C-O-C; 

O(C=O)-C 
532,5 100,0 

O-C-O; N-C=O; 
O(C=O)-C 

531,5 45,3 
O-C-O; N-C=O; 

O(C=O)-C 
531,3 39,6 

O(C=O)-C 533,1 54,7 C=O 532,8 60,4 

N1s - - - 

-NH2 399,5 27,2 -NH2 399,7 57,6 

N-C=O 400,3 58,5 N-C=O 401,5 42,4 

-NH- 401,8 14,2 - - - 
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Fez-se também a análise por Espectroscopia Raman, que permite obter 

informações estruturais dos NTC, quanto ao grau de defeitos e pureza [WEPASNICK et 

al, 2010]. Os espectros Raman para os diferentes nanotubos de carbono estão 

apresentados na Figura 23.  

Figura 23. Espectros Raman para as amostras de (a) NTC-as grown, (b) NTC-ox, (c) NTC-

ox-ep, (d) NTC-IPD, (e) NTC-IPD-ep, (f) NTC-TETA e (g) NTC-TETA-ep. 

 

As bandas características de nanomaterias de carbono são observadas em 
todos os espectros. Em ~1330 cm-1 tem-se a banda D, que é referente à desordem dos 

tubos, causada por defeitos estruturais, enquanto que em ~1580 cm-1 observa-se a 
banda D, que é associada à cristalinidade dos nanotubos. Já em ~1613 cm-1 tem-se a 

banda D’, também relacionada a defeitos na estrutura [CHILDRES et al, 2013]. A Tabela 
7 apresenta as razões ID/IG calculadas para as diferentes amostras.  
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Tabela 7. Valores da razão ID/IG para diferentes nanotubos de carbono. 

Amostra ID/IG 

NTC-as grown 0,9 

NTC-ox 1,1 

NTC-TETA 1,1 

NTC-IPD 

NTC-ox-ep 

1,1 

1,3 

NTC-TETA-ep 1,2 

NTC-IPD-ep 1,3 

 

Observa-se que a razão ID/IG aumenta pouco após o NTC-as grown sofrer 

modificações químicas.  Isso indica que tanto o tratamento ácido quanto os 

procedimentos de funcionalização com aminas não provocaram a formação 

significativa de defeitos na estrutura desses materiais. A mesma tendência é observada 

para as amostras de nanotubos modificados que foram expostos às moléculas de 

DGEBA, sustentando a interpretação de que as cadeias poliméricas estão reagindo 

covalentemente com os grupos funcionais presentes na superfície dos NTCs , sem que 

defeitos estruturais adicionais sejam formados. 

Já para a caracterização morfológica, foram obtidas imagens de MET dos 

nanotubos de carbono antes e depois de suas modificações. Desse modo, é possível 

avaliar as condições estruturais das paredes desses NTC, obtendo assim informações 

sobre o efeito dos tratamentos químicos realizados [WEPASNICK et al, 2010]. A Figura 

24 apresenta exemplos de imagens obtidas para as amostras NTC-as grown, NTC-ox, 
NTC-TETA e NTC-IPD.  

 
 

(a)

a) 
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Figura 24. Imagens de MET para as amostras de (a) NTC-as grown, (b) NTC-ox,  

(c) NTC-TETA e (d) NTC-IPD. As imagens apresentadas à direita são de alta resolução. 

 

(c) 

(d) 

(b) 
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Nota-se que a oxidação dos NTC não ocasionou um aumento substancial de 

defeitos ao material. Isso porque a morfologia das paredes mais externas dos 

nanotubos não diferem significativamente quanto a defeitos, rugosidade ou 

tortuosidade, se compararmos as amostras obtidas para as amostras que foram 

submetidas ou não ao processo oxidativo (Figuras 24.a-b). A mesma tendência foi 

observada para as amostras NTC-TETA e NTC-IPD, indicando que as funcionalizações, 

tanto com TETA quanto com IPD, também não causaram diferenças significativas na 

morfologia do material. 

Já as imagens de MET obtidas para as amostras NTC-ox-ep, NTC-TETA-ep e NTC-
IPD-ep estão apresentadas na Figura 25.  

Figura 25. Imagens de MET para as amostras de (a-c) NTC-ox-ep, (d-f) NTC-

TETA-ep e (g-i) NTC-IPD-ep. As imagens apresentadas ao centro e à direita são de alta 

resolução. 

(a) (b) 

(c) 

(e) (d) 
(g) (h) 

(i) 

(f) 

(b) (a) 

(d) (e) 
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Observa-se que tanto as amostras contendo NTC-ox (Figuras 25.a-c) quanto 

aquelas contendo NTC-TETA (Figuras 25.d-f) ou NTC-IPD (Figuras 25.g-i) exibiram uma 

morfologia diferente após a reação com DGEBA e posterior lavagem com acetona. 

Esses materiais agora apresentam uma camada externa amorfa e contínua, que 

recobre toda a extensão dos nanotubos. Em alguns casos, esse material amorfo é 

também visto unindo um NTC a outro (Figuras 25.c,d,i), indicando mais uma vez que as 
cadeias poliméricas de DGEBA se ligaram covalentemente à superfície dos NTCs.  
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6. Resultados e discussão - Nanocompósitos 

Os nanocompósitos preparados foram primeiramente caracterizados por DMA. 

As médias das curvas obtidas de módulo de armazenamento (E’) e tan δ para as 

amostras do sistema DGEBA/TETA estão apresentadas  na Figura 26.  

 

 
Figura 26. Curvas de E’ e Tan δ para nanocompósitos do sistema DGEBA/TETA, 

contendo NTC-ox (a) e NTC-TETA (b). 

Com essas medidas, foi possível determinar os valores de temperatura de 

transição vítrea (Tg) para as amostras, bem como os valores de massa molar média 

entre nós de reticulação (M𝑐
̅̅ ̅̅ ) dos nanocompósitos preparados, conforme a equação 

apresentada no item 2.4.4 [SALGUEIRO et al, 2006; FERRY, 1980]. Os valores obtidos 

estão apresentados na Tabela 8. 
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Tabela 8. Dados obtidos por DMA para diferentes nanocompósitos do sistema 

DGEBA/TETA.  
Amostra Tg (°C) E’ a 100°C (MPa) E’ a 180°C (MPa) 𝐌𝒄

̅̅ ̅̅  (g.mol-1) 

DGEBA/TETA 

NTC-ox 0,1% 

NTC-ox 0,25% 

NTC-ox 0,5% 

NTC-TETA 0,1% 

NTC-TETA 0,25% 

NTC-TETA 0,5% 

141,0 ± 0,4  

139,2 ± 0,5 

141,2 ± 0,6 

140,5 ± 0,4 

141,1 ± 0,1 

141,6 ± 1,0 

141,0 ± 0,1 

1798,54 ± 2,29 

1763,44 ± 5,81 

1774,57 ± 8,02 

1768,77 ± 7,89 

1797,17 ± 9,31 

1780,30 ± 4,01 

1772,36 ± 8,09 

50,27 ± 7,31 

59,81 ± 8,82 

66,95 ± 3,38 

70,08 ± 2,93 

71,65 ± 3,58 

58,63 ± 1,53 

69,17 ± 0,97 

247,3 ± 7,3  

214,2 ± 8,8  

187,8 ± 3,4 

188,2 ± 2,9 

180,6 ± 3,6 

212,1 ± 1,8 

181,1 ± 1,0 

 

Nota-se que tanto os valores de Tg quanto os valores de E’ até 100 °C não 

apresentaram variações significativas entre as amostras, mas houveram diferenças nos 

valores de massa molar média entre nós de reticulação. Observa-se também que as 

amostras contendo NTC-TETA apresentaram valores de M𝑐
̅̅ ̅̅  menores do que aqueles 

obtidos para as que contém NTC-ox, exceto no caso do 0,25%. Isso indica que, para 

esse sistema, os compósitos preparados com NTC-ox apresentam menor grau de 

reticulação, o que pode ser explicado pela maior proporção de ligação covalente 
nanomaterial-polímero nesses materiais.  

A manutenção dos valores de Tg pode estar relacionada à ocorrência de dois 

fenômenos agindo de maneira oposta. Uma vez que os NTCs funcionalizados reagem 

covalentemente com a resina epoxídica, é de se esperar que suas interações com a 

matriz polimérica façam com que a mobilidade das cadeias seja limitada e, portanto, 

leve a um aumento nos valores de Tg. Por outro lado, a presença desses NTCs, além de 

poder provocar alterações na cinética de cura do polímero e atrapalhar a densidade de 

reticulação, podem alterar a estequiometria da reação de cura. Como há uma reação 

nanomaterial-polímero, parte da quantidade disponível de grupamentos epóxi é 

consumida, o que pode afetar a quantidade real de grupamentos epóxi disponíveis 

para a reticulação do polímero em si, levando a diminuições nos valores de Tg 

[PASCAULT & WILLIAMS, 2010; ATIF et al, 2016; GUDE et al, 2012]. Como a 

estequiometria dos compósitos não foi corrigida levando em consideração o efeito dos 

NTCs na cura do epóxi, nenhuma variação significativa foi observada nos valores de T g, 

já que esses dois fenômenos parecem estar ocorrendo conjuntamente. 

Já as curvas obtidas de módulo de armazenamento (E’) e tan δ para as 

amostras do sistema DGEBA/IPD estão apresentadas na Figura 27, e os valores obtidos 

de Tg e M𝑐
̅̅ ̅̅ , na Tabela 9. 
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Figura 27. Curvas de E’ e Tan δ para nanocompósitos do sistema DGEBA/IPD, contendo 

NTC-ox (a) e NTC-IPD (b). 

 
Tabela 9. Dados obtidos por DMA para diferentes nanocompósitos do sistema 

DGEBA/IPD. 
Amostra Tg (°C) E’ a 100°C (MPa) E’ a 200°C (MPa) 𝐌𝒄

̅̅ ̅̅  (g.mol-1) 

DGEBA/IPD 

NTC-ox 0,1% 

NTC-ox 0,25% 

NTC-ox 0,5% 

NTC-IPD 0,1% 

NTC-IPD 0,25% 

NTC-IPD 0,5% 

158,9 ± 0,3 

157,8 ± 0,2 

156,1 ± 0,1 

158,4 ± 0,3 

158,4 ± 1,1 

158,0 ± 0,2 

153,2 ± 0,8 

2515,75 ± 8,96 

2519,07 ± 4,30 

2552,70 ± 3,01 

2526,06 ± 7,50 

2078,87 ± 3,30 

2271,45 ± 7,56 

2179,85 ± 8,08 

43,61 ± 3,86 

28,16 ± 1,36 

34,24 ± 0,76 

34,49 ± 2,74 

40,46 ± 1,20 

44,90 ± 8,89 

37,20 ± 0,92 

324,3 ± 3,9 

444,8 ± 1,4 

377,2 ± 0,8 

372,0 ± 2,8 

373,9 ± 1,6 

349,4 ± 8,9 

367,0 ± 1,2 

 

Para o sistema DGEBA/IPD, a mesma tendência é observada: não há grandes 

variações nos valores de Tg, com exceção da amostra contendo NTC-IPD 0,5%, mas 

diferenças nos valores de M𝑐
̅̅ ̅̅  foram observadas, devido aos efeitos que os NTCs 
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modificados provocam na cura do epóxi. A amostra com NTC-IPD 0,5% apresenta 

resultados atípicos para os quais seria necessário ampliar os estudos, preparando um 
novo conjunto de compósitos para confirmação desses resultados. 

Os nanocompósitos preparados foram submetidos a testes convencionais de 

propriedades mecânicas à temperatura ambiente. Os resultados das medidas em 

modo de flexão para as amostras do sistema DGEBA/TETA estão apresentados nos 

gráficos de barras da Figura 28.  

 

 
Figura 28. Resultados das análises de flexão para nanocompósitos do sistema 

DGEBA/TETA. 

Comparado à amostra de epóxi puro, observa-se que os valores de resistência a 

flexão dos compósitos variaram de forma modesta. As amostras com melhores 

resultados foram aquelas contendo NTC-ox 0,25%, que apresentaram ganhos de 12% 

no módulo de elasticidade, 5% na resistência à flexão e nenhuma variação na 

deformação; além dos compósitos contendo NTC-TETA 0,25%, com ganhos de 16% no 

módulo de elasticidade, e queda de 2% na resistência à flexão e de 9% na deformação. 

É importante ressaltar que as propriedades mecânicas alcançadas até agora pela 

comunidade científica ainda estão muito aquém do esperado teoricamente [PASCAULT 

& WILLIAMS, 2010]. Além disso, deve-se destacar que não houve nenhuma perda 

significativa nas propriedades estudadas, o que é bastante satisfatório. É comum 

observar trabalhos que obtiveram aumentos no módulo de elasticidade pela adição de 

nanomateriais a matrizes poliméricas, mas com quedas expressivas em resistência a 
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flexão, o que não foi o caso de nosso estudo. Desse modo, os resultados obtidos são 

relevantes, e contribuem com a literatura da área. 

Já os resultados das medidas de flexão para o sistema DGEBA/IPD estão 

apresentados nos gráficos de barras da Figura 29. 

 
Figura 29. Resultados das análises de flexão para nanocompósitos do sistema 

DGEBA/IPD. 

Para as amostras do sistema DGEBA/IPD, a mesma tendência foi observada: os 

melhores resultados foram obtidos para os compósitos contendo NTC-ox 0,25%, que 

apresentaram ganhos de 12% no módulo de elasticidade, 5% na resistência à flexão e 

nenhuma variação na deformação; além dos compósitos contendo NTC-IPD 0,25%, 

com ganhos de 10% no módulo de elasticidade, 10% na resistência à flexão e 7% na 
deformação. 

Portanto, para ambos os sistemas epoxídicos estudados, observa-se que as 

amostras contendo NTC-ox foram as que apresentaram melhor desempenho, como 

esperado se considerarmos a indicação de maior efetividade da reação em superfície 

obtida pelos calores de reação medidos. A adesão interfacial é um fator crítico na 

busca por melhorias em propriedades mecânicas de compósitos [PASCAULT & 

WILLIAMS, 2010], e os resultados obtidos por meio das análises de DSC indicam que as 

funções oxigenadas são os grupos funcionais que interagem de forma mais eficiente 

com a matriz epoxídica, garantindo uma melhor adesão dos NTCs na matriz e, 

portanto, melhor transferência de carga matriz-aditivo. 
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As amostras que apresentaram melhor desempenho nos ensaios de flexão 

foram selecionadas para serem submetidas a caracterizações complementares. As 
micrografias de MEV para essas amostras estão apresentadas na Figura 30.  

Figura 30. Imagens de MEV da superfície de fratura de amostras submetidas à ensaios 

de flexão: (a) DGEBA/IPD puro; (b) DGEBA/TETA puro; (c) NTC-IPD 0,25%, do sistema 

DGEBA/IPD e (d-f) NTC-ox 0,25%, do sistema DGEBA/TETA.  

50 µm 

(a) 

50 µm 

(b) 

50 µm 

(c) 

50 µm 

(d) 

2 µm 

(e) 

5 µm 

(f) 



56 
 

Comparando as Figuras 30.a e b com as Figuras 30.c e d, nota-se que a presença 

dos NTCs modificados faz com que a morfologia da superfície de fratura dos materiais 

finais seja alterada de forma drástica, para ambos os sistemas. A incorporação de 

nanomateriais de carbono à matriz polimérica resulta na alteração do padrão de 

fratura do sistema, uma vez que os NTCs causam deflexão na propagação das trincas. 

Isso porque esses materiais quando incorporados ao compósito impedem que as 

trincas sejam propagadas, uma vez que apresentam elevada resistência. Assim, elas 

necessitam desviar ao redor desses materiais, para que sua propagação continue 

ocorrendo. Desse modo, a morfologia da fratura em nanocompósitos poliméricos 

tende a ser mais tortuosa, com padrões parabólicos e não-lineares, o que faz com que 

mais energia seja gasta na fratura do material. Observa-se na Figura 30.e a presença de 

NTCs que protuberam da superfície de fratura sem descolamento da matriz na base do 

nanotubo, o que é um indício de que esses materiais estão tendo mesmo uma boa 

interação com a matriz polimérica. Porém, por mais que seja possível observar os 

nanotubos interagindo bem com o epóxi, nota-se que em algumas regiões há ainda a 

presença de aglomerados de nanotubos (Figura 30.f), o que afeta significativamente a 

performance mecânica dos nanocompósitos, já que esses aglomerados atuam como 

concentradores de tensão na estrutura [ATIF et al, 2016]. 

Os nanocompósitos foram também caracterizados pelo ensaio de Tração. Os 

gráficos de barra apresentados na Figura 31 trazem os resultados para essas medidas. 

 

 
Figura 31. Resultados das análises de tração para nanocompósitos de diferentes formulações. 
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Observa-se que, assim como nos resultados de flexão, não houve variação 

significativa nos valores de resistência a tração, deformação e tenacidade para 

nenhuma das amostras. Já os valores de módulo de elasticidade variaram de forma 

modesta, com o melhor resultado obtido para a amostra contendo NTC-ox 0,25% do 
sistema DGEBA/TETA, apresentando um aumento de 27%.  

Esses nanocompósitos foram também caracterizados pelo ensaio de Impacto 

Izod. Os resultados para essas medidas estão apresentados na Figura 32. 

 

 
Figura 32. Resultados das análises de impacto para nanocompósitos de diferentes 

formulações. 

Observa-se que, para ambas as formulações, aumentos em resistência ao 

impacto foram obtidos em todos os compósitos, embora o desvio padrão seja grande. 

Para o sistema DGEBA/TETA, a amostra contendo NTC-ox 0,25% apresentou ganhos de 

56%, enquanto que a que continha NTC-TETA 0,25% teve aumentos de 74%. Já para o 

sistema DGEBA/IPD, a amostra contendo NTC-ox 0,25% apresentou ganhos de 44%, e a 

que continha NTC-IPD 0,25% teve aumentos de 67%. Essas melhorias podem estar 

relacionadas às boas interações aditivo-matriz, promovidas pelos grupos funcionais 
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presentes nos NTCs modificados, além da boa dispersão desses nanomateriais no 

polímero hospedeiro [DA SILVA et al, 2015].  

A caracterização por nanoindentação desses nanocompósitos também foi 

realizada, sondando a superfície dos materiais até a profundidade de 600 m. As 

curvas força-deslocamento obtidas estão apresentadas na Figura 33, enquanto que os 

valores médios para cada uma das propriedades estudadas estão apresentados na 

Tabela 10. 

Figura 33. Curvas de nanoindentação para as amostras do sistema DGEBA/TETA: (a) 

epóxi puro; (b) NTC-ox 0,25% e (c) NTC-TETA 0,25%; e do sistema DGEBA/IPD: (d) epóxi 

puro; (e) NTC-ox 0,25% e (f) NTC-IPD 0,25%.  
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Tabela 10. Dados obtidos por nanoindentação para nanocompósitos de diferentes 

formulações. 

Sistema Amostra 
Módulo de 

elasticidade (GPa) 
Dureza (MPa) 

DGEBA/TETA 

DGEBA/TETA 

NTC-ox 0,25% 

NTC-TETA 0,25% 

2,52 ± 0,08 

2,48 ± 0,04 

2,59 ± 0,04 

260 ± 30 

280 ± 20 

260 ± 10 

DGEBA/IPD 

DGEBA/IPD 

NTC-ox 0,25% 

NTC-IPD 0,25% 

2,98 ± 0,08 

2,98 ± 0,06 

3,14 ± 0,09 

321 ± 13 

340 ± 15 

356 ± 20 

Observa-se que as curvas força-deslocamento se mostraram homogêneas entre 

as 36 indentações realizadas, o que indica que a distribuição das nanocargas não gerou 

regiões com resposta mecânica diferenciada na escala sub-micrométrica na superfície. 

Observa-se também que não há variações expressivas nas propriedades determinadas  

(módulo de elasticidade e dureza) para nenhuma das amostras analisadas, o que está 

de acordo com a tendência das demais medidas feitas para esses materiais.  É 

importante ressaltar que os valores de módulo de elasticidade determinados aqui são 

da mesma ordem de grandeza do que os obtidos nos ensaios de tração e flexão, mas 

não podem ser comparados com eles de forma direta. Isso porque a técnica de 

nanoindentação avalia propriedades da sub-superfície do material, enquanto que os 

ensaios de tração e flexão avaliam propriedades do bulk.  

Também foi realizada a caracterização estrutural do epóxi curado, bem como 

de alguns compósitos por meio da espectroscopia na região do infravermelho (FTIR), 

para os diferentes sistemas. Os espectros obtidos estão apresentados na Figura 34. Em 

3396 cm-1 (a), observam-se bandas referentes ao estiramento de O-H [SILVERSTEIN, 

2006]. Já na região (b), entre 2961-2849 cm-1, nota-se a presença de bandas que 

podem ser associadas às deformações de ligações C-H alifáticos [GONZÁLEZ et al, 

2012]. Em 1606 e 1511 cm-1 (c e d), são observadas bandas referentes, 

respectivamente, à deformação axial assimétrica de ligações C=C de anéis benzênicos, 

e à ligação C-C aromática [BARBOSA, 2007]. As bandas observadas em 1457 cm-1 (e) 

podem ser atribuídas à deformação angular de ligações O-H. Essas bandas, em 

moléculas contendo álcoois primários e secundários, tendem a se acoplar com bandas 

em 1360 cm-1 (f), que estão associadas à deformação angular simétrica fora do plano 

de ligações C-H [BARBOSA, 2007]. Em 1295 cm-1 (g), observam-se bandas referentes à 

deformação de ligações C-O [BARBOSA, 2007]. Já em 1237 e 1180 cm-1 (h e i), notam-

se bandas que podem ser atribuídas à deformação assimétrica de ligações C -O que 

envolvem o anel aromático [SILVERSTEIN, 2006; LAU et al, 2005]. As bandas (j e k), 

observadas respectivamente em 1032 e 825 cm-1, podem ser associadas a deformação 

axial de ligações C-O de éteres, bem como ao estiramento simétrico de C-H do anel 

benzênico [GONZÁLEZ et al, 2012; LAU et al, 2005; BARBOSA, 2007]. Não são 

observadas diferenças significativas entre os espectros apresentados. Portanto, a 

técnica espectroscópica de FTIR como utilizada não se mostrou sensível à influência 

das nanocargas nos sinais da matriz polimérica.  
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Figura 34. Espectros ATR-IR para amostras de epóxi puro e compósitos (a) para o 
sistema DGEBA/TETA e (b) para o sistema DGEBA/IPD. 
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7. Conclusões 

Por meio desse trabalho, foi possível estudar as reações de superfície em NTCs, 

de forma a entender qual a natureza das interações aditivo-matriz que são formadas 

em compósitos envolvendo resina epóxi e nanomateriais de carbono funcionalizados.  

Observou-se que as interações nanomaterial funcionalizado-DGEBA se dão por 

meio da formação de ligações covalentes. Essa reação foi caracterizada por DSC, de 

modo que o calor in-situ dessas reações foi determinado. Estudos complementares por 

TG, XPS e MET corroboraram essa hipótese. Além disso, houve um indicativo de que a 

presença de funções –COOH remanescentes na superfície de nanotubos amino-

funcionalizados não é muito vantajosa, uma vez que esses grupos parecem não reagir 

com a resina epóxi, devido a impedimentos estéricos em sua vizinhança.   

A metodologia de caracterização dessas interações, desenvolvida nesse 

trabalho, é de grande importância na confecção de nanocompósitos poliméricos 

envolvendo nanomaterias quimicamente modificados, uma vez que permite que 

customizações de interface sejam feitas, para que interações aditivo-matriz adequadas 

sejam alcançadas nas mais diversas formulações desse tipo de compósito. 

Além disso, compósitos poliméricos de duas formulações diferentes foram 

preparados, sendo suas propriedades térmicas e mecânicas avaliadas. Observou-se 

que a adição dos NTCs levou a aumentos em propriedades importantes como o 

módulo de elasticidade, resistência a tração e resistência ao impacto. Esses aumentos 

podem ser associados a uma dispersão satisfatória dos aditivos na matriz, bem como 

uma eficiente interface epóxi-NTCs modificados, que permitem que uma transferência 

de carga adequada entre esses materiais seja alcançada.  
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9. Anexos 

ANEXO A - Amino-funcionalização dos NTC-ox 

A fim de determinar os parâmetros ótimos de amino-funcionalização dos NTC-

ox, foram realizadas diversas sínteses variando parâmetros de reação como potência 

do micro-ondas; tempo de reação; temperatura de reação e proporção entre os 

reagentes. Para definir os melhores parâmetros, os materiais sintetizados foram 

caracterizados por TG, avaliando seus valores de grau de funcionalização, isto é, a 

porcentagem de massa perdida na região de 120-400 °C. Além disso, avaliou-se 

também a temperatura de máxima taxa de degradação de ligações da estrutura 

carbonosa dos nanotubos, que é relacionada à estabilidade térmica dos NTCs. 

Para a funcionalização com TETA, partiu-se de um NTC-ox com grau de 

funcionalização de 7,1% e temperatura de degradação do sistema carbonoso de 582 

°C. Os resultados experimentais das variações independentes dos parâmetros de 

reação estão apresentados, respectivamente, nas Tabelas A1-A4.  

Tabela A1 – Resultados experimentais para ensaios de variação de potência do micro-ondas.  

Potência (W) 
Grau de 

funcionalização (%) 

Temperatura de 

degradação (°C) 

100 Reação não ocorre 582,0 

120 13,4 552,2 

160 12,4 556,8 

 
Tabela A2 – Resultados experimentais para ensaios de variação de tempo de reação.  

Tempo (min) 
Grau de 

funcionalização (%) 
Temperatura de 
degradação (°C) 

15 12,8 555,9 

30 13,4 552,2 

45 12,2 560,0 

 

Tabela A3 – Resultados experimentais para ensaios de variação de temperatura de reação.  

Temperatura 
(°C) 

Grau de 
funcionalização (%) 

Temperatura de 
degradação (°C) 

70 12,8 547,4 

120 12,8 555,9 

 

Tabela A4 – Resultados experimentais para ensaios de variação de massa.  

Proporção (g/L) 
Grau de 

funcionalização (%) 
Temperatura de 

degradação de C-C (°C) 

1 12,8 555,9 

2 11,4 558,7 

5 10,1 571,3 

10 9,2 573,8 
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Desse modo, o conjunto de parâmetros ótimos escolhido, para que a 

funcionalização dos NTC-ox com TETA fosse satisfatória e viável, foi uma potência de 

120 W, tempo de reação de 30 mim, temperatura de 120°C e proporção entre os 

reagentes de 2 g/L.  

Já para a funcionalização com IPD, partiu-se de um NTC-ox com grau de 

funcionalização de 6,5% e temperatura de degradação de 585 °C. Os resultados 

experimentais das variações independentes dos parâmetros de reação estão 

apresentados, respectivamente, nas Tabelas A5-A7.  

 
Tabela A5 – Resultados experimentais para ensaios de variação de potência do micro-ondas. 

Potência (W) 
Grau de 

funcionalização (%) 
Temperatura de 
degradação (°C) 

120 10,6 545,2 

160 6,9 577,8 

200 6,5 581,0 

 
Tabela A6 – Resultados experimentais para ensaios de variação de tempo de reação.  

Tempo (min) 
Grau de 

funcionalização (%) 
Temperatura de 
degradação (°C) 

15 8,8 580,4 

30 10,1 577,8 

45 9,3 562,0 

 
Tabela A7 – Resultados experimentais para ensaios de variação de temperatura de reação.  

Temperatura 
(°C) 

Grau de 
funcionalização (%) 

Temperatura de 
degradação (°C) 

70 Reação não ocorre Reação não ocorre 

120 10,1 577,8 

 

Assim, o conjunto de parâmetros ótimos escolhido, para que a funcionalização 

dos NTC-ox com IPD fosse satisfatória e viável, foi o mesmo daquele para a 

funcionalização com TETA. 
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ANEXO B – Otimização da determinação do calor de reação in situ 

A fim de avaliar a possibilidade de detecção dos calores de reação entre grupos 

funcionais de NTCs modificados e a resina epóxi por DSC, inicialmente foram realizados 

testes com isoterma a 40oC. Nesses testes, dois conjuntos de amostras foram 

avaliadas: uma cujos NTC de partida são provenientes do Departamento de 

Física/UFMG; e outra cujos NTC são comerciais (Coréia). As curvas DSC obtidas para 

cada um dos conjuntos de amostra estão mostradas na Figura B1. 

 
Figura B1. Curvas DSC, medidas em isoterma a 40oC, para o conjunto de amostras (a) com 

nanotubos comerciais (Coréia); (b) com nanotubos do DF/UFMG. 

Observou-se, para ambos os conjuntos, que apenas as amostras contendo NTC 

funcionalizados apresentaram picos exotérmicos, que podem estar relacionados com o 

ΔH da reação entre a funcionalização na superfície desses nanomateriais e a matriz 

polimérica. 

Tabela B1 – Valores de variação de entalpia para diferentes amostras medidas em isoterma a 

40°C. 

Amostra 
Procedência do 

nanotubo de partida 
ΔH (J/g) 

DGEBA - 0 

DGEBA + NTC 

DF/UFMG 

0 

DGEBA + NTC-ox 9,0 

DGEBA + NTC-TETA 6,6 

DGEBA + NTC 

Comercial (Coréia) 

0 

DGEBA + NTC-ox 11,5 

DGEBA + NTC-TETA 3,6 

 

Na tentativa de melhorar a detecção do pico exotérmico, foram realizadas 

medidas cujo procedimento se deu com isoterma a 30oC. As curvas DSC obtidas estão 

apresentadas na Figura B2. Nesse estudo, utilizou-se apenas o conjunto de amostras 

cujos NTC de partida são provenientes do DF/UFMG. Procurou-se também otimizar a 

etapa de preparação das amostras, de modo que o tempo de preparo e introdução da 

amostra no equipamento fossem reduzidos ao mínimo possível.  

 

(b) (a) 
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Figura B2. Curvas DSC, medidas em isoterma a 30oC, para o conjunto de amostras com 
nanotubos do DF/UFMG. 

Nesses testes, a mesma tendência foi observada: apenas as amostras que 

continham NTC funcionalizados apresentaram um pico definido referente ao ΔH. Os 

valores de ΔH calculados para essas amostras estão apresentados na Tabela B2. 

Comparando esse conjunto de dados com aqueles medidos em isoterma a 40oC, não 

foram inicialmente observadas diferenças significativas no perfil das curvas que 

pudessem auxiliar na detecção completa dos eventos exotérmicos. Contudo, os valores 

de ΔH apresentaram variações expressivas, o que indica que esse parâmetro é 
substancialmente afetado pela temperatura de isoterma. 

Tabela B2 – Valores de variação de entalpia para diferentes amostras medidas em isoterma a 

30oC. 

Amostra 
Procedência do 

nanotubo de partida 
ΔH (J/g) 

DGEBA - 0 

DGEBA + NTC 

DF/UFMG 

0 

DGEBA + NTC-ox 6,6 

DGEBA + NTC-TETA 4,7 

 

A fim de ponderar a influência da temperatura de isoterma na detecção do 

evento exotérmico, foram realizadas medidas com isotermas em temperaturas 

variadas. Para isso, a composição da amostra foi fixada, e avaliou-se três temperaturas 

de isoterma diferentes: 30, 40 e 60°C. As curvas DSC obtidas estão mostradas na Figura 
B3. 
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Figura B3. Curvas DSC para amostras de DGEBA + NTC-ox submetidas a diferentes 
temperaturas de isoterma. 

Nota-se que, para a amostra submetida a isoterma a 60oC, não é possível a 

observação do pico completo. Isso porque a maior quantidade de energia fornecida 

nesse procedimento fez com que a reação nanomaterial-polímero se processasse 

muito rapidamente, impossibilitando a adequada detecção do pico exotérmico e, por 

consequência, afetando fortemente o valor de ΔH obtido (Tabela B3). Para as demais 

amostras, o pico foi melhor observado, o que sugere que procedimentos de cura a 

temperaturas mais baixas respondem melhor. A amostra submetida à isoterma a 30oC, 

por outro lado, apresentou um pico alargado, uma vez que a baixa quantidade de 

energia fornecida nesse procedimento não foi suficiente para que a reação se 

processasse com a maior conversão durante as duas horas de análise, afetando 

também o valor de ΔH obtido (Tabela B3). Desse modo, conclui-se que medidas 

utilizando procedimentos com temperaturas moderadas são mais apropriadas  para a 
determinação do calor de reação.  

Tabela B3 – Valores de variação de entalpia para diferentes temperaturas de isoterma.  

Amostra Composição da amostra ΔH (J/g) 

Isoterma a 30oC 
DGEBA + NTC-ox 

(DF/UFMG) 

5,4 

Isoterma a 40oC 8,4 

Isoterma a 60oC 1,8 

 

Feita a definição das melhores condições de análise, realizou-se a determinação 

dos calores de reação in-situ para amostras contendo diferentes NTC e/ou diferentes 

funcionalizações. As curvas DSC obtidas para amostras de nanotubos de carbono de 

paredes múltiplas funcionalizados com tetraetilenopentamina (NTC-TEPA), bem como 

de amostras de óxido de grafeno funcionalizado com 5-amino-1,3,3-

trimetilciclohexanometilamina (GO-IPD), estão apresentadas na Figura B4. 
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Figura B4. Curvas DSC para amostras com nanomateriais com diferentes funcionalizações.  

Ambas as amostras contendo nanomateriais de carbono funcionalizados 

apresentaram picos exotérmicos, que atribuímos ao ΔH da reação entre a 

funcionalização na superfície desses nanomateriais e às moléculas epoxídicas. Os 

valores de ΔH obtidos estão apresentados na Tabela B4. 

Tabela B4 – Valores de variação de entalpia para diferentes funcionalizações. 

Amostra 
Procedência do nanomaterial 

de partida 
ΔH (J/g) 

DGEBA - 0 

DGEBA + GO-IPD Comercial (Estados Unidos) 2,5 

DGEBA + NTC-TEPA Comercial (Coréia) 1,5 

 

As medidas com nanomateriais de carbono de natureza diferente como o GO 

confirmam a hipótese de que o que está reagindo são as funções de superfície com os 

anéis epóxi. 

A fim de avaliar a reprodutibilidade dos resultados das medidas, realizou-se um 

estudo preliminar, por meio de duplicatas. Para esse estudo, foram utilizados como 

aditivo tanto o NTC-ox, quanto o NTC-TETA, ambos com NTC de partida proveniente do 

DF/UFMG. As curvas DSC obtidas estão apresentadas na Figura B5. 

 
Figura B5. Duplicata de curvas DSC para amostras contendo nanotubos de carbono (a) 
funcionalizados com grupos oxigenados (b) funcionalizados com trietilenotetramina (TETA).  
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Observa-se que para ambas as amostras as curvas DSC apresentaram o mesmo 

perfil, com valores de ΔH sem grandes variações, indicando que as medidas são 

reprodutíveis.  Porém, um estudo mais completo e criterioso nesse aspecto se faz 

necessário, para que se chegue a uma confirmação consolidada sobre a repetitividade 
e reprodutibilidade do método de análise desenvolvido. 
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ANEXO C - Otimização do Phr 

Como a amostra MC 130 é uma resina epóxi comercial e, portanto, uma 

mistura de oligômeros com diferentes graus de polimerização, é necessário que 

diversos parâmetros de formulação sejam definidos, para que seja possível obter 

materiais de alto desempenho, com propriedade físico-mecânicas de interesse 

tecnológico [GARCIA et al, 2003]. 

 

 
Figura C1. Espectro ‘H-RMN para a resina epóxi MC 130. 

Considerando os dados obtidos de ‘H-RMN, podemos determinar o grau de 

polimerização (n) do pré-polímero [GARCIA et al, 2003]:  

𝑛 =
𝑅𝑃 − 𝑅𝑇

𝑅𝑇

 

 

em que Rp é dado por: 

𝑅𝑃 =
𝐼2

𝐼1

 

em que I1 é a soma das integrais dos picos relacionados aos prótons dos grupamentos 

epóxi e I2 é a soma das integrais dos picos relacionados aos prótons dos anéis 

aromáticos presentes na molécula de DGEBA;  

e RT é dado por: 

𝑅𝑇 =
𝐼2𝑇

𝐼1𝑇

=
8

6
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em que I1T é o número de prótons dos grupamentos epóxi e I2T é o número de prótons 

dos anéis aromáticos. 

Além disso, podemos calcular também a funcionalidade (f) do pré-polímero, 

que representa um valor médio de grupos epóxi por cadeia polimérica, além da massa 

molar numérica média (𝑀𝑛
̅̅ ̅̅ ) e o equivalente peso epóxi, por meio das equações abaixo 

[GARCIA et al, 2003]: 

𝐹 =  
1

𝑅𝑃

[
8(𝑛 + 1)

3
] 

 

𝑀𝑛
̅̅ ̅̅ = 284.𝑛 + 340 

 

𝐸𝐸𝑊 =
𝑀𝑛
̅̅ ̅̅

𝐹
 

Os valores dos parâmetros calculados para a amostra MC 130 estão 

apresentados na Tabela C1. 

 
Tabela C1 – Valores calculados de parâmetros para a amostra MC 130. 

Parâmetro 
Valor 

calculado 

RP 1,4944 

N 0,1208 

F 2,0000 

𝑀𝑛
̅̅ ̅̅  347,31 g.mol-1 

EEW 187,16 g.eq-1 

 

Esses parâmetros são de extrema importância para a determinação da 

proporção necessária de agente de cura a ser adicionada ao pré-polimero, para que a 

reação de cura se dê em proporções estequiométricas. Essa proporção é dada pelo 

phr, que pode ser definido como a massa, em gramas, de agente de cura, para 100 g 

de pré-polímero. 

O phr pode ser determinado pela equação abaixo: 

 

𝑃ℎ𝑟 =  
𝑃𝐸𝐻𝐴 .  100

𝐸𝐸𝑊
 

 

em que PEHA é o peso equivalente em hidrogênio ativo do agente de cura utilizado. 

O PEHA para os agentes de cura FD 129 e FD 154 foram determinados por 

titulação potenciométrica em meio aquoso [GARCIA et al, 2007; GARCIA et al, 2010]. 

Para isso, 100 mg de agente de cura diluídos em 50 mL de água destilada foram 

titulados com HCl 0,2 mol L-1 padronizado. O procedimento foi realizado em 

quintuplicata, e os resultados estão apresentados na Tabela C2.  
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Tabela C2 – Valores calculados de parâmetros para as amostras FD 129 e FD 154. 

Amostra Eq (g/eq) PEHA Phr 

FD 129 58,02 ± 3,02 29,01 ± 1,51  15,5 ± 0,89 

FD 154 170,60 ± 2,64 85,30 ± 1,32 45,58 ± 0,71 
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