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RESUMO

Com o intuito de identificar dentre os métodos de dispersdao mecanica e
por sonificacdo, qual apresentaria melhor desempenho na promoc¢ao do
desemaranhamento e dispersdo de nanotubos de carbono em resina epoxi,
nesse trabalho foram elaborados compdsitos nanotubos/epdxi. Os
nanocompdésitos obtidos foram submetidos a avaliagbes de microscopia
eletrdnica de varredura e de transmissdo, além de investigacdes na cinética de
cura a partir de dados de calorimetria diferencial exploratéria. Os resultados
encontrados indicam que o nivel de dispersdo das amostras do processo de
dispersdo mecanica foi melhor quando comparado com as amostras
sonificadas. Isso devido principalmente a interferéncia dos nanotubos dispersos
na formacao de ligacdes cruzadas. O que levou ao aumento dos valores de
energia de ativacdo da reagcdo de cura nas amostras de dispersdao mecanica
em relacdo a resina pura, enquanto nas amostras sonificadas houve uma

gueda nesses valores, indicando um estado mais aglomerado dos nanotubos.
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ABSTRACT

In this study nanotubes/epoxy composites were produced in order to
evaluate which of the two studied techniques would result in a better degree of
dispersion and unentanglement of carbon nanotubes in epoxy resin. The
analized techniques were mechanical dispersion with a DRAIS mixer and
sonication. The nanocomposites obtained were evaluated by scanning and
transmission electron microscopy. Also the activation energys of the systems
were calculated from differential scanning calorimetry data. The results obtained
indicates that the degree of dispersion for the mechanical processing method
seems better than that of sonication. It could be due to the interference of
nanotubes on the crosslink network formation, which resulted on the increase of
cure reaction activation energy for the mechanically dispersed samples.
However, the sonicated samples activation energy decreased indicating a less

dispersed and more agglomerated state.
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1. INTRODUCAO

A demanda por novas tecnologias impele o desenvolvimento cientifico e
tecnolégico buscando-se melhorar as caracteristicas de certo produto ou material.
Contudo, a area de pesquisa e desenvolvimento de materiais atingiu um nivel tal,
que para dar o proximo passo em direcdo a melhores caracteristicas foi necesséria
uma mudanca na escala dos materiais. Assim, materiais que antes eram micro-
estruturados passaram a ser nano-estruturados .

Uma das razbes para essa reducdo de escala, aproximando-se de dimensdes
atdOmicas, reside no fato de que materiais organizados nessa faixa de tamanho
apresentam um numero de defeitos extremamente reduzido. E, quanto mais perfeito
for o arranjo atdmico de um material, melhores seréo as propriedades apresentadas
pelo mesmo. Por exemplo, cobre nanocristalino pode atingir dureza cinco vezes
superior a do cobre convencional e ceramicas, materiais usualmente frageis, podem
resistir a deformacdes maiores se o tamanho de seus grados estiver em escala
nanométrica [ 3. Motivos pelos quais a &rea de nanotecnologia é hoje uma das mais
pesquisadas e que mais recebe investimentos no mundo .

Dentre os varios nanomateriais disponiveis comercialmente hoje em dia, 0s
nanotubos de carbono (CNT) tém recebido atencdo especial, ndo apenas por
apresentarem propriedades excepcionais, mas também devido aos problemas
advindos das tentativas de se produzirem nanocompositos poliméricos que
apresentem propriedades similares as do reforco. As dificuldades em se melhor
aproveitar as propriedades dos nanotubos residem no fato de que estes se
apresentam sob a forma de aglomerados e sua dispersao de maneira homogénea é

problematica. Varias técnicas ja foram empregadas na tentativa de se obter
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melhores niveis de dispersdo dos CNT. Atualmente as metodologias mais aplicadas
séo a sonificagcdo, que utiliza energia ultrassénica para promover a separacao dos
aglomerados, e processos de mistura mecéanica, que empregam forcas de
cisalhamento. Contudo, até o momento, ndo ha um consenso sobre qual destas
técnicas é mais indicada para promover a separacao dos aglomerados e a disperséo
dos nanotubos. Assim, a fim de se identificar, dentre estas duas técnicas, qual seria
mais indicada para esse fim, neste trabalho foram elaborados nanocompdésitos
epoxi/CNT e os mesmos foram submetidos a avaliacdes morfolégicas (MEV e MET),

analises da cinética de cura, entre outros.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Avaliar a técnica de dispersdo por sonificagdo em relagdo a de disperséo
mecanica de nanotubos de carbono de paredes mdltiplas (MWCNT) na elaboragéo
de nanocompdsitos com matriz de resina epOxi, quanto a dispersdo dos nanotubos,

buscando identificar qual método apresenta maior eficiéncia.

2.2. Objetivos Especificos

- Elaborar rotas de dispersdo mecanica e por sonificagdo para um sistema de
nanotubos de carbono/resina epoxi;

- Avaliar as propriedades mecénicas dos nanocompg@sitos obtidos pelos
diferentes métodos de mistura;

- Identificar a influéncia dos nanotubos na cinética de cura da resina epoxi;

- Avaliar o nivel de dispersdo dos nanotubos através de microscopia eletrénica

de varredura (MEV) e de transmissao (MET).
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Carbono

Carbono (C), um elemento composto por apenas 6 protons, 6 elétrons, 6
néutrons e com raio atbmico de aproximadamente 70 picometros (pm), € uma
das substancias mais abundantes neste planeta. Presente tanto em uma
simples molécula de gas carbdnico (CO;) quanto nas bases de aminoacidos
que compde nosso préprio DNA (4cido desoxirribonucléico) ).

O carbono se apresenta sob diversas formas, conhecidas como formas
alotropicas. Dentre as varias formas alotropicas do carbono as mais
conhecidas s&o quatro. O diamante, onde o carbono se agrupa de forma
tetraédrica constituindo uma estrutura cristalina incomum onde duas células
cubicas de face centrada se interpenetram (Fig. 1a); o grafite, com camadas de
estruturas planas (folhas de grafeno) compostas por agrupamentos hexagonais
(Fig. 1b); os fulerenos, moléculas com estruturas variadas (esfera, elipsoide,
entre outras) sendo o Cg ou “buckyball” um dos mais conhecidos (Fig. 2a); e
por fim, a dltima forma descoberta, os nanotubos de carbono (CNT) . Estas
nanoestruturas podem ser imaginadas basicamente como uma ou mais folhas
de grafeno enroladas em forma de tubo, sendo as pontas desses tubos
fechadas, ou ndo, por metade de um fulereno (Fig.2b), podendo atingir

diametros de 1 a 50 nm e comprimentos micrométricos e até milimétricos.
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(@ (b)

Figura 2 — Fulereno (a) ¥ e estrutura de um nanotubo de carbono (b) ™!

Dentro da &rea de tecnologia de materiais, o carbono é amplamente
utiizado. Sua forma mais estavel, a do grafite, € muito utilizada como
lubrificante sodlido; ja sob a forma de diamante, material de maior dureza
conhecido atualmente, € muito utilizado na area de usinagem para fabricacao
de ferramentas de corte, pastas abrasivas para polimento, entre outros. O
carbono também pode ser utilizado sob a forma de fibras; estas fibras de
carbono apresentam propriedades mecanicas extremamente elevadas
podendo atingir médulo elastico de até 530 GPa, além de apresentarem
diametro e peso reduzidos, o que favorece sua utilizacdo como materiais de

reforgo na produgdo de materiais compésitos 2 12714,
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3.2. Materiais Compo6sitos

De modo geral, um material compdésito é desenvolvido a partir da unido de
dois ou mais materiais diferentes, adicionados em propor¢cfes mensuraveis, de
forma a criar outro material que apresente propriedades superiores aquelas
apresentadas pelos seus constituintes separados e que possua uma interface
distinta entre os mesmos. As fases que constituem um material compadsito
podem ser divididas em fase matriz e fase reforco ™. A matriz, seja ela
metalica, cerdmica ou polimérica, possui carater continuo; sua funcdo é
envolver o reforgo e compartilhar esforgos com o mesmo, promovendo
transferéncia de cargas, além de protegé-lo do ambiente exterior, sendo
geralmente mais ductil. O reforco possui carater descontinuo e se apresenta
disperso ao longo da matriz, seu papel é resistir a esforcos que normalmente
seriam suportados pela fase continua; assim, os materiais de reforco séo
geralmente mais rigidos e resistentes que a matriz contribuindo, para o
aumento da resisténcia mecanica do material final ¢,

Como exemplos de materiais compositos, podem ser citados 0s cascos
de pequenas e meédias embarcacdes, manufaturados em resinas sintéticas
geralmente reforcadas por fibra de vidro; partes da fuselagem de avibes
comerciais, como o Airbus 380 e Boeing 787 por exemplo, produzidas em
resinas reforcadas por fibra de carbono; pecas para industria aeronautica e
aeroespacial elaboradas a base de resinas epoxi e fibras de aramida, entre

inimeros outros 7+ 181,
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3.2.1. Nanocompadsitos

Uma tendéncia na area de materiais compositos € a producdo de
materiais com reforco nano-estruturados ou, simplesmente, nanocompositos.
Nesses materiais, as interacbfes entre os constituintes ocorrem em escala
nanométrica %,

Para que um material seja considerado nanocompdésito, um de seus
constituintes deve possuir ao menos uma dimensdo compreendida na escala

entre 1 e 100 nm 29

. Durante anos as industrias e os centros de pesquisas
tem trabalhado com microcompdsitos como, por exemplo, polimeros
reforgados, porém, estes reforcos possuem escala micrométrica e sua interface
€ muito proxima a da matriz polimérica. J4, no caso dos nanocompdsitos, a
escala do reforgco € nanométrica o que proporciona uma enorme relacéo entre
a area superficial e o volume do reforco, além de distancias extremamente
pequenas entre o polimero e o reforco e um nimero extremamente reduzido de
defeitos e imperfeicbes estruturais. Considerando que 0s agrupamentos
poliméricos possuem 40 nm de didmetro e que as nanoparticulas se
apresentam nesta mesma ordem de magnitude, as interagdes moleculares
polimero/nanoparticula devem resultar em nanocompdsitos poliméricos com
propriedades muito além das apresentadas por compdsitos poliméricos
convencionais % 21,

Atualmente existem varias nanoestruturas e nhanoparticulas

disponiveis comercialmente. Dentre estas podem ser citadas as nanoargilas

como a montmorilonita (MMT), os nanotubos de carbono (CNT), de sulfeto de
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cobre (CuS) e de nitreto de boro (BN), nanofios de 6xido de indio (In,O3), de

zinco (ZnO) e de silicio (SiO,) (Fig. 3), entre inimeros outros & 202223

(d) (€)

Figura 3 — Exemplos de nanoparticulas e nanoestruturas (a) nanotubos de CuS

22 (b) nanotubos de BN ? (c) nanotubos de carbono ?®, (d) nanofios de ZnO

e (e) nanofios de In,03 "

3.2.2. Matriz Polimérica

Dentre as inUmeras variedades de matrizes poliméricas empregadas
na producdo de compdsitos e nanocompdésitos, umas das mais utilizadas,
devido a sua versatilidade, sé@o as resinas epoxidicas ou resinas epoxi. Dentre
suas propriedades podem ser citadas: alta resisténcia a tracdo, boa resisténcia
guimica a solventes, boas propriedades adesivas, estabilidade estrutural, além

[24, 25]

de baixo custo e facilidade de processamento Tais propriedades
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resultam do processo de reticulagdo da resina que se transforma em um
material termorrigido com estrutura em forma de rede tridimensional de cadeias
cruzadas ®> %!, A caracteristica basica das resinas epéxi provém da presenca
de grupos ciclicos formados por dois atomos de carbono ligados a um mesmo
atomo de oxigénio, chamados grupos epoxidicos ou oxiranos 271 A maioria
destas resinas é formada a partir da reacdo entre epicloridrina e bisfenol A,
sendo conhecidas como resinas de base éter diglicidilico de bisfenol A
(DGEBA) (Fig. 4) ®®!. Estes compostos s&o copolimeros formados a partir da
reacao entre 0s oxiranos e um agente de cura, sendo as poliaminas os agentes
mais utilizados, geralmente dietilenotriamina (DETA) ou trietilenotetramina
(TETA). Quando a resina e 0 agente cura se misturam, 0S grupos amina
reagem com os oxiranos formando ligacbes covalentes (ligacbes cruzadas).
Cada grupo amina reage com um oxirano, assim estes copolimeros possuem

alto nivel de reticulagfes, fonte de sua elevada resisténcia mecéanica.
o}
/O H i i W
HC—cC—C-0 O -c- O -0 -0 -c- -0—-C—C—CH
2 1 |1| 1 | |1| |1| 2
H CH, CH,
n

Figura 4 — Formula estrutural da resina de base éter diglicidilico de

CH

I
—C-
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H
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bisfenol A 2

3.3. Nanotubos de Carbono

3.3.1. Propriedades

Dentre 0s nanomateriais pesquisados nos Uultimos anos, o0s

nanotubos de carbono descobertos por lijima em 1991, tém atraido interesse
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especial. Isso se deve as propriedades apresentadas por estas nanoestruturas,
tais como enorme area superficial (mais de 300 m?%g), razdo de aspecto
(quociente do diametro do nanotubo por seu comprimento) préximo de 1000,
condutividade térmica aproximadamente trés vezes superior a do diamante e
elétrica 1000 vezes superior a de fios de cobre, resisténcia mecéanica até 100
vezes superior a do aco e com apenas uma fragdo da densidade, médulo de
elasticidade podendo alcancar 1 TPa, entre outras % 2% 8-30-33],

Na area de nanomateriais, os nanotubos de carbono podem ser
posicionados dentro do grupo de materiais com elevado potencial cientifico e
industrial. Dentre as inimeras aplicacfes estimadas para estas nanoestruturas
podem ser citadas seu uso como eletrodos celulares, resistores quanticos,

nanoestruturas para armazenagem de hidrogénio e outros gases, filamentos

para microscopia eletrdnica e producdo de nanocompositos 7.

3.3.2. Quiralidade

Estas propriedades surpreendentes estao diretamente vinculadas a
geometria da estrutura atbmica dos nanotubos, a qual é regrada pela
quiralidade do tubo, também chamada de helicidade (®). Este parametro
geomeétrico dos CNT é definido em termos do angulo quiral (6) e do vetor quiral
(Cn) que, por sua vez, é definido pelos indices (n) e (m), nameros inteiros
denominados indices de Hamada. O vetor quiral é representado pela equacao :
6: = n-f;l + m-a>2
Onde (n) e (m) sé@o os indices de Hamada, os quais representam o

deslocamento sobre o eixo do vetor quiral na rede hexagonal, seguindo

10
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movimentos paralelos aos vetores bases dessa rede, a; e a; 3. 34 351 yUma

exemplificagdo desses parametros é representada na Figura 5.

\ Zig-Zag \
r e d

Figura 5 — Diagrama esquematico dos parametros que regem o “fechamento”

de uma camada de grafeno na formag&o de um CNT 1

O angulo quiral (6) é o angulo estabelecido entre o vetor quiral e 0
vetor base a;, podendo variar de 0° a 30°. Quando os indices (n) e (m) sao
iguais e 6 = 30° o nanotubo sera classificado como “armchair’, quando m =0 e
6 = 0° este sera classificado como “zig-zag” e quando 6 estiver compreendido
entre 0° e 30° o nanotubo seré quiral, ndo apresentando simetria aparente ' 3,

Na Figura 6 sao apresentadas as helicidades conhecidas para os nanotubos.

(10,0) nanotube LY (10,10) nanotube (e (7,10) nanotube

(zig-zag) (armchair) po! X K (chiral)

Figura 6 — Classificacdo dos nanotubos de carbono quanto a

helicidade [adaptado de 36]

11
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3.3.3. Tipos de Nanotubos

Nanotubos de carbono apresentam duas configuracbes basicas,
nanotubos de carbono de parede simples (SWCNT), formados por uma Unica
camada de grafeno, e nanotubos de carbono de paredes mdiltiplas (MWCNT),
formados por quatro ou mais camadas. A Figura 7 apresenta a representacao
dessas estruturas. No entanto, devido ao aperfeicoamento dos processos de
producdo, jA é possivel controlar o nimero de camadas presentes, sendo
assim, também podem ser encontrados nanotubos de paredes duplas
(DWCNT) e triplas (TWCNT), fato importante quando se leva em consideracao
gue a variagdo na quantidade de camadas afeta as propriedades destes

materiais [ 3% 3% 371,

CANTENEL

‘.-'-!"I I"IIIl.I |;||

() (b)
Figura 7 — Nanotubo de carbono de parede simples (a) e de paredes

multiplas (b) B

3.3.4. Métodos de Producéo

Os CNT podem ser obtidos de formas diferentes. No entanto, todas

elas se baseiam na producdo de atomos de carbono sob a forma gasosa

12
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superaquecida, através da evaporacdo de uma fase condensada a partir da
qual estes atomos altamente energéticos se reagrupam formando nanotubos
de carbono &,

A primeira destas técnicas é o método pelo qual lijima produziu os
nanotubos ©, o processo de descarga de arco voltaico, onde séo produzidas
descargas elétricas entre dois eletrodos de grafite gerando temperaturas da
ordem de 3700°C. O material é vaporizado e, ao se condensar, forma
nanotubos de carbono, fulerenos, carbono amorfo e outras impurezas. Uma
forma similar de producdo descoberta posteriormente € a remocdo por laser
(Laser Ablation), onde um disco de grafite fixado dentro de um tubo de quartzo
mantido a 1200°C é atingido por pulsos de laser focalizado. Ao atingir a
superficie do disco, o pulso de laser vaporiza o grafite superficial formando
nanotubos e impurezas, 0s quais sao arrastados por fluxo constante de géas
inerte (He, Ar, etc.) e condensados numa superficie refrigerada de cobre.

Contudo, tais técnicas além de muito onerosas também geram
muitos subprodutos (carbono amorfo) e por esses motivos ndo sao atrativas
para producdo em larga escala. Dessa forma, foi encontrado outro método de
producao, a deposi¢do quimica de vapor (CVD), nesse processo um composto
carbodnico gasoso, geralmente monodxido de carbono (CO), € misturado a um
catalisador metalico, Fe, Ni, Co, Mo, ou ligas desses metais, e injetado em uma
camara aquecida a temperaturas em torno de 1000°C. A essa temperatura, 0
gas se decompbe e o carbono liberado adere as particulas do catalisador
dando inicio ao crescimento dos nanotubos; ao final do processo o material €

filtrado e coletado na outra extremidade da camara. Através desse método de

13
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fabricacdo foi possivel produzir CNT com alto grau de pureza e em grandes
quantidades [ 320 35,38, 39]

Apesar do constante aperfeicoamento dos processos 0s CNT
atualmente fornecidos comercialmente se encontram sob a forma de

aglomerados (Fig. 8). Isso se deve principalmente as interacées causadas por

forcas de van der Waals, uma vez que o0s nanotubos s&do constituidos

2 [2, 30, 40]

unicamente por carbono com hibridizacéo sp

Figura 8 — Aglomerado constituido por emaranhado de nanotubos

3.4. Nanocompdsitos com Nanotubos de Carbono

Inmeras tentativas ja foram feitas na busca por nanocompdsitos com
CNT que apresentassem propriedades (mecanicas principalmente)
extremamente elevadas; porém, até 0 momento, a incorporacdo de CNT néo
resultou em valores muito elevados 1. O resultado de todo esse trabalho foi
a identificacdo dos principais problemas relacionados a obtencdo dessas
propriedades. Dentre fatores como interacdes interfaciais, disperséao,
alinhamento, entre outros, o ponto chave para se alcancar melhores

propriedades tem sido considerado o baixo nivel de dispersdo dos nanotubos

14
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[30. 32,46 - 0] " 5endo assim, intmeros trabalhos tém focado seu empenho nesse
ponto 4650,

Resumidamente, se pode englobar os processos de dispersédo atuais em
duas técnicas, as que utilizam energia ultrassdnica para promover a dispersao
e as que empregam forgcas mecénicas de cisalhamento. Também, podem ser
feitas variacdes nessas técnicas, como a adi¢do de solventes em alguma parte

do processo ou a funcionalizacdo dos nanotubos pré-processamento B 32 3551

—53].

Um dos processos mais utilizados € a sonificacdo, que consiste da
aplicacdo direta de energia ultrassbnica as amostras, fazendo com que as
particulas presentes na matriz se separem e se espalhem, porém esse método
é recomendado apenas para aplicacdes em materiais de baixa viscosidade *
*4 O principio béasico de funcionamento do processo consiste na emisséo de
ondas de alta e baixa pressdo de maneira alternada. Essas ondas levam a
formacéao de bolhas muito pequenas. Quando estas bolhas entram em colapso
(cavitagcdo) sdo geradas altas forcas de cisalhamento hidrodinamico em torno
da regido da bolha. Particulas presentes nessa regido de colapso serdo
forcadas umas contra as outras de forma a colidir ou tenderédo a se separar,
dependendo da posicdo da bolha e das particulas °2.

Existem varios métodos capazes de promover for¢cas de cisalhamento,
cada um possuindo peculiaridades proprias, dentre eles podem ser citados os
processos de extrusao, injecao e calandragem.

Hernandez-Pérez et al ® aplicou um método combinado de 2h de banho

ultrassénico seguido de 2 h de estiramento magnético para a dispersao de 1%

em massa de MWCNT em matriz epoxi. Os valores maximos de resisténcia a

15
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tracdo e modulo de elasticidade encontrados foram de 47,9 MPa e 1,9 GPa,
respectivamente, o0 que representa, em relagdo ao epoxi puro, apenas um leve
aumento nas propriedades, sendo que a problematica em se atingir aumentos
maiores de propriedades foi atribuido a dificuldade de dispersdo dos
nanotubos.

Kim e colaboradores ®® avaliaram o efeito da modificacdo da superficie de
MWCNT. Para tanto, 1% em massa de nanotubos foram tratados em solucao
de acido sulfarico e nitrico (H,SO4/HNO3) a 100°C seguido de aquecimento em
octadecilamina a 120°C durante cinco dias a fim de se obterem nanotubos
amino-funcionalizados, que eram entdo submetidos a sonificagdo por 30 min
ApoOs a sonificagdo os CNT funcionalizados foram irradiados por plasma
contendo 1% de O, durante 1 min; por fim, os nanotubos foram sonificados em
etanol por duas horas e s6 entdo adicionados a resina epoxi. Os autores
reportaram aumentos tanto na resisténcia a tracdo quanto na deformacao e no
moddulo de elasticidade, 58 MPa, 5,22% e 1,61 GPa, respectivamente, quando
comparados aos valores da resina pura (26 MPa, 2,33% e 1,21 GPa,
respectivamente). Com base nestes resultados e em analises de microscopia
eletrénica de varredura por emissao de campo (FESEM) (Fig. 9), os autores
consideraram que os CNT foram bem dispersos na matriz e apresentaram forte
ligacdo interfacial com a mesma, resultado dos processos de modificacdo da
superficie das nanoestruturas. No entanto, 0os aumentos obtidos nas

propriedades ainda ficaram muito distantes dos CNT.

16
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SNU SET 10.8kY 15,000 1pm WD 16mm

Figura 9 — Micrografias da superficie de fratura dos nanocompésitos contendo

CNT com superficie modificada

No trabalho de Loos et al.®®, foi aplicado um método de dispersdo em
acetona de 0,1% e 0,25% em massa de SWCNT através de agitacdo
magnética juntamente com sonificacdo por 1h. Apds o processo, o solvente foi
evaporado, a massa de resina epoxi adicionada e a mistura reprocessada por
agitacdo magnética e sonificagdo durante 1h. Os valores méaximos encontrados
foram de 45,5 MPa (0,1%) e 45,1 MPa (0,25%) para resisténcia a tracéo e 2,5
GPa (0,1%) e 2,6 GPa (0,25%) para médulo de elasticidade. Tais valores
representam, em relacdo ao epoOxi puro (42,1 MPa e 2,4 GPa), aumentos de
7% em mbdulo de elasticidade e 8% em resisténcia a tracdo. A problematica
para se extrair um melhor potencial dos refor¢os foi atribuida a disperséo dos
nanotubos e a interacdes interfaciais fracas.

No estudo de Song et al B

, trés concentracbes de MWCNT foram
avaliadas quanto ao nivel de dispersdo. Amostras contendo 0,50%, 1,00% e
1,50% em massa de nanotubos foram elaboradas por duas rotas diferentes. Na
primeira abordagem, cada amostra foi dispersa em etanol por sonificacao

durante 2h, em seguida, a suspenséo foi adicionada a resina epoxi e submetida

as 1h de sonificacdo a 80°C. Ap0Os o processo de sonificacdo, a mistura final

17
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bY

permaneceu cinco dias em estufa a vacuo para remoc¢do de bolhas e do
solvente. Por fim, o agente de cura foi incorporado ao sistema através de
agitacdo magnética e sonificacdo durante 15 min. Na segunda abordagem, as
trés concentragbes de CNT foram adicionadas diretamente a resina e
submetidas a sonificagéo.

As avaliagdes do nivel de dispersdo foram feitas com base em resultados
qualitativos. As investigagbes nas propriedades mecéanicas dos
nanocompésitos revelaram que 0s nanotubos dispersos sem solvente
apresentaram aumento nos valores de moédulo elastico com o aumento da
concentracdo de CNT, porém houve reducdo nos valores de resisténcia a
tracdo. J4, para as amostras dispersas com o auxilio de etanol foi observado
comportamento inverso, reducao nos valores de modulo e aumento nos valores
de resisténcia a tracdo com o aumento da concentracdo de nanotubos. Tal fato
foi atribuido a fraca interacdo entre a carga e a matriz.

Outros estudos 8 - %2 reportaram que sistemas formados por CNT e
matrizes poliméricas apresentam ligacGes interfaciais fracas e que a
transferéncia de carga do polimero para 0s nanotubos ndo € grande o
suficiente para causar o rompimento dos mesmos; dessa forma ocorre apenas
0 arrancamento destes da matriz. Também, no caso dos MWCNT, pode estar
ocorrendo outro fendmeno, a movimentacao telescopica das camadas de
nanotubos ou efeito “sheath and sword”. Imagens obtidas através de
microscopia eletrdnica de varredura com emissdo de campo (FESEM)
revelaram a presenca de aglomerados (Fig. 10). Estes aglomerados estariam
reduzindo o efeito de reforco dos nanotubos, pois atuariam como impurezas em

meio a resina, fato que justificaria as variacbes encontradas nas propriedades

18
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mecanicas, uma vez que estes aglomerados estavam presentes em maior

guantidade nas amostras processadas sem etanol.

(b)

Figura 10 — Aglomerados presentes nas amostras (a) e detalhe (b) "

No trabalho de Prolongo et al *® foram avaliadas varias metodologias na
busca por melhores niveis de dispersao de 0,50% em massa de nanofibras de
carbono (CNF) em compésitos com resina epoxi (DGEBA). Um fator
interessante, além das técnicas empregadas na preparacdo dos
nanocompoésitos, foi a utilizacdo de microscopia 6ptica, com luz transmitida,
para se comparar o nivel de dispersao entre as amostras.

A sistematica de preparacdo das amostras seguia praticamente 0s
mesmos padrbes empregados na producdo de nanocompésitos CNT/epoxi.
Foram utilizados dois tipos de nanofibras, CNF puras (sem modificacdo) e DDM
- CNF (fiboras amino-funcionalizadas com 4,4 - metilenodianilina). A partir
destes materiais 0s autores criaram dois métodos de misturas, o concentrado e
o diluido.

O método concentrado consistiu na adicdo direta de nanofibras a resina

epoxi, enquanto o método diluido empregou solventes para tentar melhorar a
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dispersdo das nano cargas. Neste método foram utilizados dois solventes:
tetrahidrofurano (THF) e cloroférmio (CHCI3); as nanofibras foram adicionadas
aos dois solventes de forma a se obterem quatro suspensdes, duas contento
CNF e outras duas contendo DDM - CNF.

Apéds as formulagBes dos dois métodos, estes foram processados por
rotas especificas para se determinar qual metodologia seria a mais adequada.
Inicialmente as suspensdes (solvente + nanofibras) passaram por agitamento
magnético a temperatura de 50°C durante 45 minutos e em seguida foram
sonificadas por mais 15 minutos; por fim, a resina foi adicionada ao sistema, e
este foi submetido a sonificacdo durante uma hora. ApOs estes processos, a
solugdo resultante ainda foi processada a velocidade de 200 rotagdes por
minuto (rpm) com temperatura de 85°C durante 45 minutos em misturador
mecanico.

Encerrado o processo de mistura mecanica, no caso das misturas com
DDM - CNF, a solucao final passou ainda por agitacdo magnética a 85°C para
promover a evaporagdo dos solventes, sendo em seguida submetida a
tratamento de pré-cura durante uma hora a 130°C na tentativa de melhorar a
reatividade dos grupos funcionais das DDM - CNF com a resina. Ao final do
processamento o agente de cura foi misturado as amostras através de agitacdo
magnética a temperatura de 150°C. O processo de cura ocorreu em duas
etapas, primeiramente as misturas foram depositadas em um molde metélico e
aquecidas a 150°C durante trés horas, em seguida a temperatura foi elevada
para 180°C e as amostras permaneciam a esta temperatura por mais uma

hora.

20



FUNDAMENTACAO TEORICA [

Para determinar os niveis de dispersdo atingidos através das diferentes
técnicas de processamento, 0s autores analisaram as amostras através de
microscopia Optica com luz transmitida, microscopia eletrbnica de varredura e
de transmisséo.

As imagens obtidas por microscopia 6ptica (Fig. 11) revelaram que o
solvente mais eficaz foi o cloroférmio, que as DDM - CNF apresentaram maior
dispersédo em relacdo as CNF ndo funcionalizadas e que o tratamento de pré-
cura apresenta efeito positivo sobre as amostras funcionalizadas, induzindo as
interacdes entre 0s grupos epoxi da resina e os grupamentos amina das DDM -
CNF. Mostraram também que a temperatura de processamento apresenta
influéncia consideravel sobre as misturas, uma vez que as amostras
processadas a 60°C apresentaram maior grau de dispersdo em relacdo as
amostras processadas a temperatura ambiente.

Outro ponto destacado pelos autores foi o fato de que os processos de
agitacdo magnética e sonificacdo, juntos, ndo foram totalmente eficientes para
promover a dispersdo das nanofibras, sendo necessaria a aplicacdo de um
processo secundario em um misturador mecanico para promover maior nivel
de disperséo.

Por fim, avaliando os comportamentos apresentados pelas amostras nas
diferentes condi¢cdes de processamento, 0s autores determinaram que a rota
mais eficaz para obtencdo de alto grau de dispersdo seria um sistema de
processamento conjunto; constituido pela utilizacdo de nanofibras amino -
funcionalizadas, processo de dissolugcdo em cloroférmio, agitacdo magnética
conjunta com sonificacdo, processamento mecanico e, por fim, tratamento de

pré-cura.

21



FUNDAMENTACAO TEORICA [

Figura 11 — Avaliacdo do nivel de dispersdo das amostras por microscopia
Optica, método concentrado (al), método diluido com THF (a2), método diluido
com CHCI; (a3), processamento a temperatura ambiente (bl), processamento a

60°C (b2), somente agitamento magnético (cl), agitamento magnético e
sonificacdo (c2), agitamento magnético, sonificacdo e processamento
mecanico (c3), CNF sem modificacédo (d1), CNF funcionalizadas (d2) e sistema

conjunto (el) constituido pela unido das metodologias (a3 + b2 + c3 +d2 +

processo de pré-cura a 130°C / 1h) [adaptado de 63]
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Pela comparacdo das imagens na Figura 11, os autores puderam
determinar quais amostras estavam mais bem dispersas, sendo a amostra (el)
a que apresentou maior nivel de dispersdo. Contudo, mesmo apoés a aplicacdo
deste sistema conjunto, investigacdes de SEM e TEM identificaram a presenca
de pequenas aglomeracdes com tamanho médio inferior a 1 um. Em relacéo as
propriedades dos nanocompdsitos, andlises dinamico-mecéanicas (DMA)
apresentaram valores de médulo de armazenamento (G’) entre 2,2 GPa e 2,6
GPa, sendo que o valor de 2,2 GPa foi obtido para a resina pura .

Estes resultados demonstram que mesmo ap0s a aplicacdo de um
elaborado sistema de processamento e da obtencéo de alto grau de disperséo,
nao foram obtidos aumentos expressivos nestas propriedades.

Gojny et al 541 avaliou o processo de calandragem quanto a sua eficiéncia
na dispersdo em resina epoxi de 0,1% em massa de DWCNT amino-
funcionalizados. O procedimento foi dividido em duas etapas; inicialmente os
nanotubos foram misturados manualmente com a resina e em seguida
adicionados a uma calandra de trés rolos (Fig. 12), sendo que a distancia entre
estes era de 5 ym e cada um operava a uma velocidade diferente; o primeiro a
20 rpm, o segundo a 60 rpm e o terceiro a 180 rpm. O sistema foi processado
por 2 min e os resultados apresentados apontaram valores de 63,6 MPa para
tensdo méaxima, 7,65% de deformacdo na ruptura e 3,5 GPa para modulo de
elasticidade, enquanto a resina pura apresentou 63,8 MPa de tensdo maxima,

7,35% de deformacéo na ruptura e 3,29 GPa de mddulo de elasticidade.
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(b) knead-vortex

run in-vortex

run out-vortex

Py=bar +hgo

Figura 12 — Calandra de trés rolos (a) e representacao do processo de

calandragem (b) [®4

Levando em conta os valores obtidos, e o nivel de dispersdo encontrado
nas micrografias (Fig. 13) os autores concluiram que o processo de
calandragem é apropriado para promover o desemaranhamento e a disperséo
de CNT em epoOxi, uma vez que as intensas forcas de cisalhamento geradas
durante o processamento parecem afetar todo o volume da amostra. Porém, o
processo ainda requer ajustes nos parametros para que seja possivel melhorar

as propriedades finais dos nanocompasitos.

(b)

Figura 13 — Micrografias dos aglomerados resultantes do processo de

calandragem (a) e de sonificacéo (b) [
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Ao comparar as micrografias de suas amostras, os autores puderam
avaliar os processos de sonificacdo e calandragem quanto a dispersdo de
CNT. Estes observaram que as intensas for¢cas de cisalhamento geradas pelo
processo de calandragem, apresentaram atuagdo mais marcante em relacdo
as forcas geradas pela técnica de sonificacdo. Essa diferenca foi atribuida aos
diferentes mecanismos de propagacao de tais forcas [64]

Para compdésitos poliméricos com CNT, grandes variacbes nas
propriedades j& foram relatadas. Muitas vezes trabalhos diferentes, onde foram
utiizadas quantidades idénticas de nanotubos, relatam aumentos muito
distintos nas propriedades % % ¢ Allaoui et al P reportaram aumento de
100% nos valores de modulo de elasticidade com a adi¢cdo de 1% em massa
de CNT a resina epéxi. J& Hernandez-Pérez et al ¥ ndo obtiveram aumentos
substanciais com a adicdo da mesma quantidade de CNT.

Valores tdo variados de propriedades, determinados apds metodologias
diferentes de disperséo, levaram a investigacado do efeito dos nanotubos sobre
o processo de cura de sistemas epoxi/CNT ¢~ 7 Kim et al " avaliaram as
propriedades mecéanicas de misturas epOxi/lMWCNT. Estas avaliacdes se
basearam na determinacédo do nivel de dispersao a partir da cinética de cura de
sistemas contendo 0,1%, 0,2% e 0,3% de MWCNT dispersos por sonificacéo
em resina epoxi (DGEBA). Para avaliar apenas os parametros da disperséao,
nao foi efetuado nenhum processo de funcionalizacdo. O grau de dispersao
das amostras foi determinado pela diferenca entre a entalpia de reacdo destas
e a entalpia estimada para sistemas com disperséo ideal determinada pelos
proprios autores em trabalho anterior °®. Foram realizadas analises de DSC

para determinacdo das entalpias envolvidas no processo de cura das amostras
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epOxi/MWCNT. Os resultados encontrados indicaram que, dependendo do
nivel de dispersdo, amostras com concentragdes menores de CNT podem
apresentar modulos superiores em relacdo a amostras com concentracdes
maiores. Foi demonstrado também que os aglomerados ndo possuem O
mesmo efeito de reforco que CNT individuais e que tempos maiores de
sonificagdo podem levar a niveis melhores de dispersdo; porém, também
podem danificar os CNT, afetando diretamente as propriedades mecanicas. Os
autores determinaram como ponto chave para se alcancar melhores
propriedades como sendo a quantidade de particulas dispersas
homogeneamente e n&o a concentracéo absoluta de CNT ©7,

Zhou et al " avaliaram o efeito de MWCNT sobre a cura de resina epoxi
(DGEBA) atraves da técnica de DSC dindmico, com velocidades de
aquecimento de 10°C/min, 15° C/min e 20° C/min. Seus resultados apontaram
uma aceleracdo do processo de cura, pois as reacgdes ocorreram em
temperaturas inferiores as da resina pura, o que foi atribuido a elevada
condutividade térmica dos CNT. Indicaram também que nos estagios iniciais do
processo de cura, 0s nhanotubos atuam como catalisadores, reduzindo a
energia necessaria para que ocorram as reacdes de reticulacdo (energia de
ativacdo). Porém, em estagios posteriores, a mobilidade das cadeias da resina
diminui devido ao impedimento estérico causado pelo aumento do comprimento
destas e pela presenca de CNT dispersos. Uma vez que o sistema requer mais
energia para se movimentar (continuar as reacdes), nestes estagios da
reticulacdo ocorre 0 aumento da energia de ativacdo; no entanto, este aumento
também se deve a barreira imposta pelos CNT ao processo de reticulagdo, o

que também diminui a quantidade de ligacdes cruzadas. Considerando que 0s
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aglomerados seriam menos eficientes em promover o bloqueio de ligacdes
cruzadas e que, por tanto, teriam efeito minimo sobre os valores de entalpia de
reacdo, o aumento dos valores de energia de ativagdo indicaria maior nivel de

dispersao.
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4. METODOLOGIA

4.1. Materiais utilizados

A matriz polimérica e o agente de cura utilizados na produgcdo dos
nanocompaésitos foram a resina epoxi ARALDITE® GY 251 (DGEBA) e o0 agente
de cura REN HY 956 BR (TETA), respectivamente, ambos produzidos pela
empresa HUNTSMAN® LTDA.

Os MWCNT, produzidos através do processo de deposicdo quimica de
vapor (CVD), foram fornecidos sob a forma de aglomerados pela empresa
BAYER® sob a designacdo Baytubes® C150 P. Apresentando mais de 95% de
pureza, diametro interno entre 2 nm e 6 nm e diametro externo entre 5 nm e 20

nm. O comprimento minimo dos nanotubos era de 1 um podendo atingir mais

de 10 um, sendo constituidos por grupos de 3 a 15 camadas “Y.

4.2. Métodos

4.2.1. Avaliacbes Preliminares de Mistura

A metodologia empregada na elaboracdo das amostras sonificadas foi
baseada em trabalhos anteriores realizados no laboratério de polimeros da
Universidade do Estado de Santa Catarina (UDESC) em Joinville ¢ ¢,

Em relacdo as amostras de dispersdo mecanica, existem diferentes
processos e equipamentos capazes de gerar as forcas de cisalhamento

necessarias a dispersdo dos CNT. Dentre 0s principais processos estdo
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extrusdo, injecdo e calandragem. Devido a pequena quantidade de nanotubos
disponiveis para a realizacdo deste trabalho, e ao fato de a resina utilizada
possuir viscosidade baixa, nenhum desses processos poderia ser empregado.
Inicialmente foi proposta uma metodologia de mistura dividida em duas
etapas. Primeiramente era utilizado um misturador com hélices (Fig. 14) a fim
de se obter de uma pré-mistura formada por resina epoéxi, surfactante e
solvente. Em seguida, essa pré-mistura era processada em misturador do tipo

HAAKE (Fig. 15) juntamente com os CNT.

Figura 14 — Misturador com hélices

(a) (b)

Figura 15 — Misturador adaptado tipo HAAKE (a) e camara de misturas (b)
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A utilizacdo de solventes e surfactantes é uma pratica comum em varios

trabalhos citados na literatura 1> 53 64 651

, portanto inicialmente havia a intengéo
de se utilizar estas substancias. Contudo, esta metodologia se mostrou
insatisfatéria visto que o misturador, mesmo a baixas velocidades (250 rpm),
incorpora muito ar a mistura, causando muitas vezes a elevagédo de pequenas
bolhas de epdxi para fora do recipiente de mistura. Além disso, 0 nimero de
processamentos e ensaios que seriam necessarios para a obtencdo dos
nanocompésitos ndo era compativel com a quantidade de CNT disponivel.
Assim, se optou por ndo avaliar a atuacao de surfactantes e solventes sobre os
nanocompa@sitos.

Foram, entdo, determinados o0s parametros mais relevantes no
processamento das misturas, o tempo de processamento, a concentracdo de
CNT, a amplitude (poténcia) de sonificacéo e a velocidade de processamento
mecanico. Buscando uma comparagdo mais adequada entre 0s processos de
mistura, 0s Unicos parametros que sofreram variagdo de uma técnica para
outra foram a amplitude de sonificacdo e a velocidade de processamento,
condi¢cdes que sdo préprias de cada equipamento.

Apoés algum tempo, o misturador HAAKE também foi abandonado devido
a perdas no processo superiores a 50% do volume das amostras. O misturador
adotado entédo foi do tipo DRAIS, possuindo camara de misturas com volume
maior e dispondo de maiores velocidades de processamento, além de niveis de
perda aceitaveis (18,5% p/p).

A metodologia adotada inicialmente para a cura das amostras também foi
desenvolvida com base nas pesquisas anteriores do laboratério de polimeros

da UDESC - Joinville B% 781 A técnica consistiu na cura da resina em moldes
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by

abertos de silicone, em estufa a vacuo. Esta técnica apresentou alguns
problemas como, por exemplo, o vazamento da resina para fora do molde,
resultando em perda das dimensbes dos corpos-de-prova. Para evitar este
problema, o ciclo de cura foi dividido em cura e pds-cura com base em
trabalhos encontrados na literatura " 78,

Outro problema encontrado foi a quantidade de bolhas presentes nos
corpos-de-prova apos a cura. Como o processo de gelificacdo tinha inicio logo
apés o processamento, a quantidade de ar incorporado a mistura era muito
grande e 0 processo de cura ocorria antes que este gas difundisse para fora do
sistema. Na indisponibilidade de estufas a vacuo, foi observado que as bolhas
presentes no sistema se difundiam em 24h, assim, as amostras processadas
tiveram de ser estocadas por esse periodo antes de se iniciar o processo de
cura.

Como resultado de todos esses fatores, as rotas de misturas foram

estabelecidas conforme descrito nos subitens 4.2.2.1., 4.2.2.2. e 4.2.3.

4.2.2. Preparacdo dos Nanocompasitos

4.2.2.1. Dispersdao Mecanica

As amostras de dispersdo mecanica foram preparadas no laboratério
de polimeros da Universidade de Caxias do Sul (UCS). O processo consistiu da
adicdo de 0,25% em massa de MWCNT a 80g de resina, sendo que tal
processo se deu em trés etapas. Em um primeiro momento foi pesado 75% da

massa de resina, em seguida foi adicionada a massa de CNT correspondente
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e, por fim, o restante da massa de resina de forma a cobrir os MWCNT. Dessa
forma, as nanoestruturas ficam “encapsuladas”, o que minimiza perdas durante
sua transferéncia para a camara de misturas.

Para o processamento foi utilizado o misturador do tipo DRAIS (Fig.
16), aplicando-se dois parametros de tempo de processamento (10 e 20 min) e
trés velocidades (1000, 3000 e 5000 rpm), sendo registrada a temperatura da
mistura antes e ap0s o processo. As amostras processadas foram retiradas da
camara de misturas e estocadas para posterior confecgcédo de corpos-de-prova.
Todos os procedimentos descritos iniciaram a temperatura ambiente. A Figura
17 apresenta um esquema com a classificagdo das amostras de dispersao

mecanica.

‘1

(@) (b)

Figura 16 — Misturador DRAIS (a) e camara de misturas (b)
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Velocidade Tempo Concentracao Amostra
> 0.50% » 1000/10 - 0,50%
» 10 min
0,25% » 1000/10 - 0,25%
1000 rpm
» 0,50% » 1000/20 - 0,50%
» 20 min
0.25% » 1000/20 - 0,25%
> 0.50% » 1000/10 - 0,50%
» 10 min
0,25% » 1000/10 - 0,25%
3000 rpm
» 0,50% > 1000/20 - 0,50%
» 20 min
0.25% » 1000/20 - 0,25%
> 0,50% » 1000/10 - 0,50%
» 10 min
0.25% » 1000/10 - 0,25%
5000 rpm
» 0,50% > 1000/20 - 0,50%
» 20 min
0.25% » 1000/20 - 0,25%

Figura 17 — Esquema de classificacdo das amostras de dispersdo mecanica

4.2.2.2. Disperséao por Sonificacéo

As amostras sonificadas foram preparadas no laboratério de
polimeros da Universidade do Estado de Santa Catarina (UDESC) em Joinville.
Como nas amostras processadas no DRAIS, foram adicionados 0,25% em
massa de nanotubos a 80g de resina, seguindo 0 mesmo procedimento de trés
etapas. O processo de sonificacdo (Fig. 18) foi realizado utilizando sonificador

marca SONICS, modelo VCX 750 com 0os mesmos parametros de tempo das
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misturas processadas no DRAIS e duas amplitudes de sonificagcdo (20% e
30%) % 7® medidas em relacdo & capacidade maxima do equipamento (750W),
também registrando a temperatura antes e ap0s o processo de mistura.

Apo6s a sonificacdo as amostras foram estocadas para posterior
confecgdo de corpos-de-prova. A Figura 19 apresenta um esquema com a

classificagao das misturas sonificadas.

Figura 18 — Processo de sonificagéo

Amplitude Tempo Concentracao Amostra
0.50% » 20/10 - 0.50%
» 10 min
0.25% » 20/10 - 0.25%
20%
0.50% > 20/20 - 0.50%
» 20 min
0.25% » 20/20 - 0.25%
> 0.50% » 20/10 - 0.50%
> 10 min
0.25% » 20/10 - 0.25%
20%
0.50% > 20/20 - 0.50%
» 20 min
0.25% » 20/20 - 0.25%

Figura 19 — Esquema de classificacdo das misturas sonificadas
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4.2.3. Confeccéo dos Corpos-de-prova

Para a obtencdo dos corpos-de-prova, as amostras foram aquecidas a
70°C durante 1h, promovendo reducao da viscosidade, o que facilita a mistura
do agente de cura na amostra e minimiza a quantidade de ar remanescente
durante o processo de moldagem. O agente de cura (TETA) foi adicionado, em
proporcdo de 5:1 (resina : agente de cura) em massa, as amostras ainda
aquecidas. Em seguida, as mesmas foram vertidas em moldes de silicone no
formato dos corpos-de-prova (ASTM D638 — Tipo I). Para o processo de cura,
0s moldes permaneceram a temperatura ambiente por 48h. ApGs esse periodo,
0S corpos-de-prova foram removidos dos moldes e transferidos para uma

estufa onde permaneceram por mais 24h a 60°C para pdos-cura.

4.2.4. Ensaios de Tragéo

Devido ao fato deste trabalho ter sido desenvolvido em duas instituicbes
diferentes, os testes mecanicos de tracao tiveram de ser realizados em duas
méaquinas de ensaios universal EMIC®, modelo DL 30000 (UDESC) e DL 2000
(UCS). A norma utilizada foi a ASTM D638 para corpos-de-prova do Tipo |, a

velocidade de travessa de 5 mm/min e com uso de extensdmetro.

4.2.5. Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

Micrografias das superficies de fratura dos corpos-de-prova foram obtidas
em microscopio eletronico de varredura ZEISS® modelo DSM 940A (UDESC) e

SHIMADZU® modelo SSX-500 (UCS), ap6és recobrimento com ouro.
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4.2.6. Microscopia Eletrénica de Transmissdo — MET

As micrografias das amostras foram obtidas em microscopio eletrénico de
transmissdo PHILIPS® modelo W503S em cooperacdo com o centro de
microscopia eletrbnica e micro-analise da Universidade Luterana do Brasil

(ULBRA).

4.2.7. Cinética de cura - Calculo das Energias de Ativacao

InvestigacBes da cinética de cura dos sistemas foram realizadas a fim de
se verificar a influéncia dos nanotubos no processo de reticulacdo da resina.
Para tanto, foram calculadas as E, dos nanocompdsitos utilizando-se a

7. %1 Este método isoconversional

metodologia Flynn-Wall-Ozawa (FWO)
permite calcular a E, a partir dos resultados de analises de DSC, por exemplo,
realizados a diferentes taxas de aquecimento, sem que haja a necessidade de
se conhecer a ordem de reacdo. Assim, foram realizadas analises de DSC

utilizando um equipamento SHIMADZU® modelo DSC-50, empregando quatro

taxas de aquecimento diferentes, 5 °C/min, 10 °C/min, 15 °C/min e 20 °C/min.

4.2.8 Analise do nivel de disperséo por transmissao de luminosidade

A fim de se investigar o nivel de dispersédo aparente proporcionado por
cada condicdo de processamento, foi desenvolvida uma metodologia que
possibilitasse a identificacdo de aglomerados no interior dos corpos-de-prova.

Essa metodologia consistiu da fixacdo de uma amostra em um anteparo
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posicionado a 30 cm de uma fonte de luz de 500 W, de forma que a
luminosidade atravessa-se apenas 0 corpo-de-prova e ndo o anteparo. A luz
transmitida através da amostra era captada por uma camera fixada a 40 cm do
anteparo, fornecendo imagens do nivel de dispersdo da amostra. A Figura 20

mostra uma representacao do processo de aquisicdo de imagem.

40 cm

Figura 20 — Representacdo do método de determinacédo do nivel de dispersao

por transmissao de luminosidade
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Processamento dos nanocompositos

Ambos os métodos avaliados apresentaram especificidades advindas dos
diferentes equipamentos empregados no processamento das amostras
epOxi/CNT. No entanto, se observou que tanto nas misturas processadas no
DRAIS quanto nas sonificadas houve aumento de temperatura durante o
processamento e, por consequéncia, reducao na viscosidade das misturas.

Com base nessa constatacdo, foram medidas as temperaturas antes e
apos o processamento das amostras conforme representado nas Figuras 21 e
22. Esse fator se apresentou com maior intensidade nas amostras de disperséo
mecanicas processadas a 5000 rpm, as quais eram retiradas da camara de
misturas com uma seringa, enquanto as outras amostras eram coletadas com o

auxilio de uma espatula.

140

B 7. Inicial

1/ T. Final
120 -

100

80

60

Temperatura (°C)

40

20

0 -
@001 A0 3000\\,0 50001\,0 @0()\10 300()\20 50()0\20

Processamento (RPM / min)
Figura 21 — Variagdo da temperatura nas diferentes condi¢cdes de

processamento das amostras de dispersdo mecanica contendo 0,25% de CNT
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Figura 22 — Variagao da temperatura nas diferentes condi¢cdes de

processamento das amostras de dispersdo mecanica contendo 0,50% de CNT

Uma relacdo das temperaturas, antes e apdés o processamento, é

apresentada na tabela 1.

Tabela 1 — Temperaturas antes (To) e ap0s (Tf) 0 processamento mecéanico das

misturas epoxi/MWCNT

Amostra 0,25% de CNT 0,50% de CNT
To(°C) Ti(°C) AT(C) To(°C) Ti(°C) AT (°C)

1000/10 16,7 19,3 2,6 24,0 30,3 6,3

1000/20 18,8 22,7 3,9 24,7 35,0 10,3

3000/10 19,0 32,3 13,3 25,0 59,8 34,8
3000/20 19,5 42,2 22,7 22,7 70,7 48,0
5000/10 18,0 53,2 35,2 25,8 102,7 77,4
5000/20 24,2 73,8 49,6 22,3 137,3 115,0

Analisando as Figuras 21 e 22, se observou que o aumento do tempo e
da velocidade de processamento provoca a elevacdo da temperatura das

amostras ao final do processo. Porém, um aumento mais expressivo foi
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constatado quando comparadas as variagbes de temperatura decorrentes do
aumento da concentragao de nanotubos. O fato de as amostras contendo
0,50% de CNT apresentarem temperaturas finais quase duas vezes superiores
as das amostras com 0,25% pode estar vinculado, dentre outro fatores, ao fato
de a condutividade térmica dos CNT ser tdo elevada quanto a do diamante.
Assim, mesmo o polimero sendo um mau condutor de calor, o aquecimento
gerado durante o processamento estaria sendo concentrado pelos CNT, de
forma que quanto maior a quantidade de nanotubos maior o calor acumulado.
Esta elevacdo pode ser justificada, também, pelo aumento do namero de

colisbes entre particulas durante o processamento, aumentando assim o atrito

no sistema.
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Figura 23 — Variacao da temperatura nas diferentes condicdes de

processamento das amostras sonificadas contendo 0,25% de CNT
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Figura 24 — Variagdo da temperatura nas diferentes condi¢cdes de

processamento das amostras sonificadas contendo 0,50% de CNT

Tabela 2 — Temperaturas antes (To) e ap6s (T;) o processo de sonificacdo das

misturas epOXi/MWCNT

AMoStra 0,25% de CNT 0,50% de CNT
To(°C) Ti(°C) AT(C) To(°C) Ti(°C) AT (°C)
20/10 22,0 55,7 33,7 22,0 52,0 30,0
20/20 23,3 63,7 40,4 22,7 63,7 41,0
30/10 25,0 84,0 59,0 23,0 80,0 57,0
30/20 247 1003 756 230 121,3 983

Observando as Figuras 23 e 24, foi possivel constatar que a variacdo de
temperatura no processo de sonificacdo € inferior ao observado para o
processo de dispersdo mecanica. Diferente deste, no processo de sonificagéo,
0 aumento da temperatura € controlado principalmente pela amplitude de
sonificagcdo. Sendo assim, as variacoes de temperatura nas misturas

sonificadas foram menores, pois a diferenca entre as amplitudes empregadas
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eram peguenas. Outro fator que pode ter contribuido para que as temperaturas
do processo de sonificagdo apresentassem variagbes minimas, quando
comparadas com as variacbes do processamento mecéanico, é o fato de que
neste processo o atrito entre particulas € menor. O que se deve a diferenca

entre os niveis de agitagdo gerados por cada processo.

5.2. Propriedades Mecanicas

Dadas as propriedades dos CNT, era esperado que as propriedades
mecanicas dos nanocompdsitos fossem superiores as da resina pura (ndo
processada), de forma que melhores niveis de dispersdo proporcionassem
melhores propriedades. Sendo assim, foram avaliadas as propriedades
mecanicas dos compdésitos preparados através das técnicas de dispersdo
mecanica e por sonificacdo. Nas Figuras 25 e 26 sao apresentados o0s
resultados de mddulo de elasticidade das amostras processadas no DRAIS e
das amostras sonificadas, respectivamente. Da mesma forma, os resultados de
tensdo maxima e deformacao na ruptura estao representados nas Figuras 27 e
28, e 29 e 30.

A Tabela 3 apresenta o conjunto dos valores destas propriedades. Para
cada ensaio de resisténcia a tracdo foram utilizados 6 corpos-de-prova, porém,
como as amostras foram feitas em triplicata, os valores apresentados na

Tabela 3 sdo uma média de 18 corpos-de-prova.
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Figura 25 — Variacdo no modulo de elasticidade das amostras de

dispersdo mecanica
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Figura 26 — Variacdo do modulo de elasticidade das amostras sonificadas

Comparando-se as Figuras 25 e 26, fica evidente que o aumento da
concentracdo de CNT (de 0,25% para 0,50%) promoveu o aumento do médulo

de elasticidade em quase todas as amostras. Porém, considerando o erro
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calculado (Desvio Padrao), todos os valores encontrados estdo muito préximos
aos apresentados pela resina pura. Esta baixa variagdo esta, provavelmente,
relacionada a fatores como baixo nivel de adesdo CNT/epdxi, por exemplo. O

mesmo comportamento foi observado para os valores de tensdo maxima.
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Figura 27 — Variacdo na tensdo maxima das amostras de dispersdo mecanica
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Figura 28 — Variacdo da tensdo maxima das amostras sonificadas
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Figura 29 — Variacdo da deformacédo na ruptura das amostras de

dispersdo mecanica
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Figura 30 — Variacdo da deformacédo na ruptura das misturas sonificadas

Nas Figuras 29 e 30 estéo representados os resultados de deformacao na

ruptura para as diferentes amostras. Comparando-se as duas técnicas de
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dispersao, foi constatado que as amostras sonificadas apresentaram valores de
deformacdo na ruptura inferiores a praticamente todas as amostras
processadas no DRAIS. Este fato, associado as oscilagfes presentes na Figura
29, podem estar sugerindo que a cinética de cura ou, mais especificamente,
que o nivel de reticulacdo destas amostras tenha sido afetado pela presenca

dos CNT de forma mais abrupta do que nas amostras sonificadas.

Tabela 3 — Propriedades mecéanicas das amostras epOxi/MWCNT obtidas por

dispersdo mecéanica e por sonificagao

Amostras E (GPa) DP o* (Mpa) DP € (%) DP
Resina Pura 2,31 +0,22 43,5 +0,78 49 0,56
30/20 - 0,25% 2,42 +0,10 44,3 +2,74 31 +041
30/20 - 0,50% 2,74 +0,18 48,3 + 3,34 28 +0,63
30/10 - 0,25% 2,36 +0,21 42,4 + 2,02 33 0,23
30/10 - 0,50% 2,56 +0,16 45,9 + 2,98 30 £0,36
20/20 - 0,25% 2,46 + 0,08 43,2 +1,27 29 £0,40
20/20 - 0,50% 2,41 + 0,08 45,7 +0,51 23 £0,70
20/10 - 0,25% 2,45 +0,12 42,9 +1,42 26 +0,30
20/10 - 0,50% 2,40 +0,12 41,8 +1,88 27 +0,47

5000/20 - 0,25% 2,49 + 0,09 45,4 +1,03 29 +0,25
5000/20 - 0,50% 2,63 +0,20 49,6 + 2,49 4,2 +0,32
5000/10 - 0,25% 2,41 + 0,06 43,2 + 0,44 3,5 +0,28
5000/10 - 0,50% 2,66 +0,12 49,0 + 1,66 3,2 + 0,27
3000/20 - 0,25% 2,42 +0,04 43,6 +1,82 3,2 + 0,56
3000/20 - 0,50% 2,58 +0,14 48,3 + 1,36 4,2 +0,61
3000/10 - 0,25% 2,53 + 0,05 44,1 + 0,59 3,5 +0,22
3000/10 - 0,50% 2,68 +0,15 50,3 +0,92 3,6 +0,48
1000/20 - 0,25% 2,40 + 0,08 42,8 +0,82 2,7 +0,27
1000/20 - 0,50% 2,71 +0,12 48,6 +1,73 2,7 +0,44
1000/10 - 0,25% 2,49 +0,10 44,3 * 3,62 4,2 + 0,49
1000/10 - 0,50% 2,68 + 0,06 49,6 + 0,62 40 £0,67

Os resultados de resisténcia a tracdo demonstraram que, apesar da
aparente boa dispersdo obtida, o teor de reforco e/ou as interacdes entre a
matriz epoxi e os MWCNT ndo foram suficientes para promover aumentos
elevados nas propriedades dos nanocompdsitos em relacdo a resina epoxi

pura.
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5.3. Cinética de Cura

As diferencas entre os resultados de deformacg&o na ruptura das misturas
sonificadas e das processadas no DRAIS podem ter sido provocadas por variagoes
nos niveis de reticulacdo das misturas, fator ja verificado em outros estudos [69 - 72],
Assim, foram realizadas analises de DSC para investigar a cinética de cura dos
sistemas epOxi/MWCNT, a fim de constatar se as nanoestruturas estariam realmente
interferindo na formacido das ligacdes cruzadas. E esperado que a disperséo
influencie as reacdes de reticulacdo, de forma que um alto grau de dispersao
provogue um aumento da energia de ativagdo, uma vez que 0s nanotubos dispersos
em na resina atuariam como barreiras a formacao das reticulagdes. As Figuras 31 e
32 apresentam a energia de ativacédo (E,) em funcdo do grau de converséao (a), de
10% a 80% de conversédo, para as amostras processadas no DRAIS e sonificadas,

respectivamente. Os valores dessas energias estéo listados na Tabela 4.
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Figura 31 — Variacao da energia de ativacao (E,) em funcdo do grau de

conversao (a) para as misturas epOxi/MWCNT processadas no DRAIS
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Figura 32 — Variacao da energia de ativacao (E,) em funcédo do grau de

conversao (a) para as misturas epOxi/MWCNT sonificadas

Tabela 4 — Energia de ativacédo (kJ/mol) das amostras epoxi/MWCNT obtidas

por dispersdo mecanica e por sonificagao

Grau de Converséo (%)
10 20 30 40 50 60 70 80

Amostras

Resina Pura 69,9 63,7 60,9 58,6 57,0 55,7 53,7 51,2
30/20 - 0,25% 58,1 54,9 53,2 52,5 51,8 51,2 50,6 49,9
30/20 - 0,50% 67,1 62,5 60,2 58,8 57,7 57,0 56,1 54,3
20/20 - 0,25% 35,6 36,4 36,5 36,1 35,3 34,5 33,3 31,6
20/20 - 0,50% 45,5 41,0 38,9 37,4 36,5 34,9 33,5 31,7

5000/10 - 0,25% 65,8 60,4 58,5 57,5 56,9 56,5 56,6 56,4
5000/20 - 0,50% 76,8 70,6 68,5 68,3 68,8 69,8 71,7 75,8
3000/10 - 0,25% 60,3 56,7 55,6 54,7 54,3 53,9 53,8 53,7
3000/20 - 0,50% 52,6 51,3 50,2 48,9 49,5 49,4 49,2 49,4
1000/10 - 0,25% 57,8 56,8 56,6 56,8 57,2 58,1 59,7 61,7
1000/20 - 0,50% 63,7 63,9 64,5 65,2 65,5 67,0 68,4 70,0

Como descrito nas Figuras 31 e 32, a maioria das curvas de E,, tanto
para misturas sonificadas quanto para as processadas no DRAIS, seguem o

padrdo de comportamento da resina pura, reduzindo a quantidade de energia
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necessaria para que ocorra a rea¢do de cura, conduta normal em se tratando
de uma reacdo auto-catalitica [69. 701 Grande parte das amostras apresentou E,
inferiores a da resina pura, o que significa que os CNT estariam exercendo
efeito catalitico sobre a reacdo, acelerando a mesma. Este efeito estaria
diretamente vinculado ao nivel de dispersdo dos nanotubos, sendo que quanto
maior o efeito catalitico, menor o grau de dispersdo na amostra,
comportamento também constatado em outros estudos ¢ 7 72,

Este fato se deve ao nivel de reticulagdo da resina. CNT mais
aglomerados e menos dispersos surtem pouco efeito sobre as ligacOes
cruzadas formadas durante o processo de cura da resina. Porém, se estiverem
menos aglomerados e mais dispersos, irdo interferir na movimentacdo e
ligacdo dos mondmeros, dificultando o processo de reticulacdo (conforme
representado na Figura 33) e, por consequéncia, aumentando a energia
necessaria para que tal processo ocorra.

Tal comportamento pode ser visto nas amostras 1000/10 — 0,25% e
0,50% e 5000/20 — 0,25% da Figura 31, pois estas apresentam aumento na E,
apos 30%, 10% e 40% de conversao, respectivamente. Isso significa que até
esses niveis de conversao o sistema estava reagindo normalmente, porém, a
partir destes pontos, o processo comecou a sofrer com a interferéncia dos

CNT. Sendo assim, estas amostras apresentariam os melhores niveis de

disperséao.
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Figura 33 — Representacdo da interferéncia dos nanotubos no processo de

reticulacdo da resina, sistema antes do processo de cura (a), estagios iniciais
da cura (b), inicio da formacéao de reticulacdes (c), aumento da densidade de

ligacdes cruzadas (d) e sistema apés o processo de cura (e) [2daptado de 81]

Na Figura 33, os CNT (elipses pretas) interferem no contato entre as
cadeias da resina. Nessa exemplificacdo as nanoestruturas afetam em maior
escala a formacdo de ramificacbes entre as cadeias (ligacbes cruzadas)
formadas no sentido vertical (linhas verticais), do que o processo de extenséo
das cadeias no sentido horizontal (setas horizontais). Dessa forma, ndo séo
esperadas variacdes abruptas nos valores de E, no inicio do processo de cura,
porém, ao longo do mesmo seria esperado o aumento destes valores, devido a

dificuldade de reticulacao infligida pelos nanotubos.

5.4. Morfologia dos Nanocompoésitos

Buscando-se avaliar o nivel de dispersdo atingido em cada processo,
foram analisadas as superficies de fratura de tracdo das amostras através das
técnicas de MEV e MET. Além destas, também foi empregado um método para

investigar o nivel de dispersdo aparente, a andlise do nivel de dispersdo por
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transmissao de luminosidade. Esta metodologia pode ser comparada a técnica
de microscopia Optica de transmissdo. As Figuras 34 e 35 apresentam o0s

resultados dessa técnica.
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Figura 34 — Aspecto visual, em escala milimétrica, das amostras de disperséo

mecanica: 1000/10 - 0,25% (a), 1000/10 - 0,25% sem luz de fundo (b), 1000/10 —

0,50% (c), 1000/20 - 0,25% (d), 1000/20 - 0,25% sem luz de fundo (e), 3000/20 —
0,25% (f), 5000/10 — 0,25% (g), 5000/20 — 0,50% (h)
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Devido a transparéncia e auséncia de aglomerados nas amostras 1000/10
—0,25% e 1000/20 — 0,25%, estas apresentaram coloragdo idéntica a da resina
epoxi pura, quando observadas contra a fonte de luz utilizada na andlise.
Porém, observando as mesmas amostras sem a fonte de luz, estas ndo

apresentavam transparéncia (Figura 34(b) e 34(e)).
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Figura 35 — Aspecto visual, em escala milimétrica, das amostras sonificadas:

30%20 - 0,25% (), 30%/10 - 0,50% (b), 20%/20 - 0,25% (c) e 20%/20 - 0,50% (d)

Avaliando estas figuras € possivel se ter uma prévia do nivel de disperséo
proporcionado por cada condicdo de processamento.

Conforme visto no estudo de Prolongo et al '®*

, onde metodologia
semelhante foi empregada para se determinar o nivel de dispersdo, a
coloracdo da amostra definia o estado da dispersédo, assim, foi determinado
gue quanto mais escura a amostra maior seria a dispersao do reforco.

Com base nas Figuras 34 e 35, foram realizadas analises de MEV a fim

de determinar se as amostras apresentavam, em escala micro, niveis de

dispersao similares aos “visualizados” na Figura 34. Nas Figuras 36, 37 e 38
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sdo apresentadas as micrografias das amostras processadas no DRAIS que
apresentaram os melhores niveis de dispersdo, segundo os resultados das

analises cinéticas.
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Figura 36 — Micrografias (MEV) da superficie de fratura da amostra
1000/10 - 0,25%
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Figura 37 — Micrografias (MEV) da superficie de fratura da amostra
1000/10 - 0,50%
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Figura 38 — Micrografias (MEV) da superficie de fratura da amostra

5000/20 - 0,25%

Nas Figuras 36, 37 e 38 os pontilhados e as regides esbranquicadas
representam MWCNT dispersos e regides de aglomerados, respectivamente.
CNT nédo aglomerados, espalhados sobre a superficie de fratura, sdo mais
visiveis na amostra 5000/20 — 0,25%. Ja, na amostra 1000/10 — 0,25%, o0 que
se percebe é a ocorréncia de desemaranhamento parcial que resulta em um
gradiente de disperséo, iniciando nas periferias do aglomerado de nanotubos e
se deslocando em direcao ao centro do mesmo, separando as nanoestruturas.
Nessa amostra, o centro do aglomerado esta localizado a direita (fora da
imagem). Um aglomerado normal é identificado por uma regido com coloragao
esbranquicada como a que aparece na parte de baixo da Figura 38e na parte
direita da Figura 36. Analisando a metade esquerda da Figura 36 (para além da

fronteira) foi possivel constatar a existéncia de regifes intercaladas mais
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escuras (resina epoxi) e mais claras (CNT). Sendo que estes CNT estéo
dispostos entre as regides mais escuras, mas também sobre as mesmas,
indicativo de que o aglomerado estaria se desfazendo e os CNT se espalhando
pela resina, indicando que a dispersdo pode estar ocorrendo de forma gradual
durante o processamento. Considerando que estes CNT deixam o aglomerado
para entdo se espalharem pela matriz epoOxi, estas imagens estariam
corroborando os resultados encontrados nas andlises cinéticas.

Diferentemente das amostras das Figuras 36 e 38, a amostra 1000/10—
0,50% (Fig. 37) apresentou dois aglomerados presentes na superficie de
fratura de tracdo, porém, essa amostra ndo foi excecdo. Todas as amostras,
tanto sonificadas quanto dispersas mecanicamente, apresentaram superficies
de fratura muito similares, sempre iniciando a partir de um aglomerado. Esse

comportamento é apresentado claramente nas Figuras 39, 40 e 41.

AccY Probe  Mag WD Det F———1 100um
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Figura 39 — Micrografia (MEV) do aglomerado na superficie de fratura da

amostra 1000/20 - 0,50%
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Figura 40 — Micrografia (MEV) do aglomerado na superficie de fratura da

amostra 5000/10 - 0,25%
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Figura 41 — Micrografia (MEV) do aglomerado na superficie de fratura da

amostra 5000/20 — 0,50%
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Analisando as micrografias dos aglomerados, fica evidente que uma delas
apresenta uma caracteristica distinta das demais amostras. De fato, similar ao
gue foi visto na amostra 1000/10 — 0,25% (Fig. 36), a amostra 5000/10 — 0,25%
(Fig. 40) apresenta uma faixa de desemaranhamento parcial que circunda todo
o aglomerado, criando uma interfase entre a resina e o aglomerado. A Figura

42 apresenta detalhes dessa regiao da amostra 5000/10 — 0,25%.

Acc¥  Pioke __Mag WD Det
150kV  4.0°" x 500 18 SE

Y A.Acc‘V'_’ ..-Probe ¢ Mag - WD." Det H'—'—"""""'»‘Jﬂ‘;'
15.0%V 4.0 %3500 18V'_SE 12

(b)
Figura 42 — Micrografia (MEV) ampliada da regido de interfase presente na

amostra 5000/10 — 0,25% (a) e detalhe (b)
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Na Figura 42(a), é possivel perceber a ocorréncia de uma porcdo mais
clara a direita, uma porcdo mais escura a esquerda e ainda uma porcéo
acinzentada situada entre a por¢cdo mais clara e a mais escura. Da mesma
forma como na amostra 1000/10 — 0,25% (Fig. 43) as porc¢des clara e escura
sdo o aglomerado de CNT e a resina epoOxi, respectivamente. A porcao
acinzentada seria constituida por CNT que estariam se desprendendo do
aglomerado, indicando que este estaria se desfazendo. O detalhe da Figura 42
apresenta nitidamente a linha de fronteira entre o aglomerado (porgdo mais
clara) e a regido de interfase (porcdo acinzentada). No detalhe também é
possivel perceber que o espacamento entre os CNT (pontos brancos) € menor
no aglomerado (a direita) e maior na regido de interfase (a esquerda). Isso
confirma o inicio da separacdo dos CNT, possibilitando a dispersdo dos
mesmos na resina.

Considerando o disposto nas micrografias das Figuras 36 e 42 evidencia-
se que ocorreu um processo de desemaranhamento gradual nas misturas
processadas no DRAIS, tendo inicio nas periferias e seguindo em direcdo ao
centro dos aglomerados.

Quando comparadas as metodologias de processamento das misturas
epOxXi’/MWCNT, algumas similaridades sdo encontradas. As amostras
sonificadas também apresentaram aglomerados na superficie de fratura (Fig.

43 e 44) e regides de desemaranhamento parcial (Fig. 45 e 46).
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Figura 43 — Micrografia (MEV) do aglomerado na superficie de fratura da

amostra 20/10 - 0,25%
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Figura 44 — Micrografia (MEV) do aglomerado na superficie de fratura da

amostra 30/10 - 0,50%
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Figura 45 — Micrografia (MEV) da regido de desemaranhamento parcial da amostra

30/10 — 0,50%

{ {

Figura 46 — Micrografia (MEV) da regido de desemaranhamento parcial da amostra

30/20 - 0,25%
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Como na amostra 5000/10 — 0,25% (Fig. 40), a amostra 30/20 — 0,25%
(Fig. 46) também apresenta a mesma regido acinzentada (interfase). Porém,
avaliando estas regides nas duas amostras (Fig. 47), pode-se comparar o

sistema de separacdo das nanoestruturas atuante em cada metodologia.
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AccV.” Piobe # Mag WD Det
-,“mfu;w “"40 x150 ~ 18 SE

b |

" Accv Probe Mag WD 3 %
150kv 404 xe0/ ) g7 SEREEESE
’ ’ /

/

(

(b)

Figura 47 — Comparativo entre as micrografias das regiées de desemaranhamento

parcial nas amostras 5000/10 — 0,25% (a) e 30/20 — 0,25% (b)
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No processo de dispersdo por sonificacdo, a energia ultrassdnica
empregada na separacao dos aglomerados parece atuar de forma localizada
sobre os CNT. Isso faria com que o processo de desemaranhamento se
iniciasse em regides especificas dos aglomerados e a partir desse ponto se
propagasse para o resto da estrutura. Sendo assim, 0Ss processos de
desemaranhamento e dispersao por sonificacdo atuariam de forma pontual
sobre os aglomerados, (Fig. 47(b)). J&, no processo de dispersdo mecanica, as
forcas empregadas na separacdo dos aglomerados agiriam de maneira mais
uniforme sobre os emaranhados. Assim, o processo de desemaranhamento
teria inicio nas periferias dessas estruturas e se propagaria gradativamente em
direcdo ao centro do aglomerado, promovendo a separagdo dos nanotubos,
conforme mostra o “cinturdo” acinzentado em torno do aglomerado (Fig. 47(a)).

Para complementar os resultados encontrados nas analises de MEV e
transmissao de luminosidade, foram realizadas investigacdes de MET. Estas

micrografias sédo representadas nas Figuras 48, 49 e 50.

- S P

Figura 48 — Micrografia de transmissao (MET) da amostra 1000/10 — 0,50%
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Figura 49 — Micrografia de transmissao (MET) da amostra 5000/10 - 0,25%

Figura 50 — Micrografia de transmissao (MET) da amostra 5000/20 — 0,50%
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Nas andlises de MET foram necessarias grandes ampliacdes para que
fosse possivel visualizar os CNT. Em decorréncia disso, a area disponivel para
se investigar o nivel de dispersao ficou muito reduzida, limitando-se a 1um ou
menor. As Figuras 48, 49 e 50 apresentam micrografias das amostras de
dispersdo mecanica. Nestas imagens é possivel identificar alguns CNT
dispersos, indicativo de um nivel de dispersdo razoavel, considerando que
foram visualizadas varias areas similares a estas nas amostras de disperséao
mecanica. J4, nas amostras sonificadas a quantidade de CNT visualizados foi
muito baixa. Enquanto em algumas amostras (30/20 — 0,25% e 0,50%) foram
encontrados apenas alguns poucos CNT, em outras, nenhum foi encontrado,
mesmo quando repetida a andlise. Dessa forma, é provavel que o nivel de
dispersédo das amostras sonificadas tenha sido inferior ao das amostras
processadas no DRAIS.

As variacdes na dispersao dos CNT, visualizadas nas analises de MET,
corroboram as analises de cinética de cura. Segundo os resultados de cinética,
os CNT estariam interferindo na formacéo das ligacées cruzadas durante a
cura do material, sendo que maiores niveis de dispersao levariam a valores de
Ea. mais elevados. Considerando que as amostras sonificadas apresentaram
valores baixos de E,, o fato de terem sido encontrados poucos CNT nas
analises de MET dessas amostras confirmaria que seus CNT estavam mais

aglomerados (menos dispersos) do que nas amostras de dispersdo mecanica.
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6. CONCLUSOES

Avaliando todos os resultados obtidos pode se dizer que tanto a atuagao das
forcas de cisalhamento promovidas pela dispersdo mecanica, quanto as ondas
ultrassdnicas geradas no processo de sonificagdo podem promover O
desemaranhamento dos aglomerados, gerando nivel consideravel de dispersao.
Contudo, as forgcas geradas em cada processo operam de modo diferente sobre o
sistema epOxi/CNT.

Conforme constatado nas analises de MEV, o processamento por sonificacao
age de maneira mais localizada, iniciando o desemaranhamento e a dispersédo dos
CNT em regibes especificas dos aglomerados, provavelmente regibes com menor
grau de aglomeracdo. Por outro lado, o processo de dispersdo mecanica atua de
forma mais abrangente sobre os emaranhados, iniciando e propagando o
desemaranhamento e a dispersao dos CNT de maneira mais homogénea, atuando
em todo o contorno do aglomerado.

Os resultados de deformacgao na ruptura das amostras (Fig. 29) confirmaram a
atuacdo mais marcante das forcas promovidas pelo processo de dispersdo
mecanica em relacdo as forcas ultrassoénicas. O nivel de dispersdo destas amostras
seria superior ao das amostras sonificadas, uma vez que a maioria delas apresentou
deformacédo na ruptura superior as misturas sonificadas. Também, considerando os
resultados das analises cinéticas, quanto mais dispersos estiverem os CNT na
matriz epdoxi, menor sera o grau de reticulacdo, portanto maior sera a deformacao.
As andlises de MET também indicaram que o nivel de dispersdo dos CNT era maior
nas amostras de dispersdo mecanica, corroborando mais uma vez os resultados de

cinética.
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Por fim, considerando os resultados encontrados, conclui-se que ambos os
métodos podem separar e dispersar os CNT, porém o processo de dispersao
mecanica parece apresentar certa vantagem sobre o processo de sonificacdo, em
muito, devido a atuacdo mais homogénea das forcas de cisalhamento na promocéao

do desemaranhamento dos aglomerados.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Avaliar a possibilidade de método de dispersédo conjunto (sonificacdo + dispersao

mecanica);

- Determinar o nivel de disperséo dos sistemas epOxi’lMWCNT por DMTA;

- Realizar analises de espalhamento dinAmico de luz (DLS) para determinar o nivel

de dispersao (quantitativo) dos sistemas epéxi/MWCNT pelo método de KIM et al 7.
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