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RESUMO 

 

Com o intuito de identificar dentre os métodos de dispersão mecânica e 

por sonificação, qual apresentaria melhor desempenho na promoção do 

desemaranhamento e dispersão de nanotubos de carbono em resina epóxi, 

nesse trabalho foram elaborados compósitos nanotubos/epóxi. Os 

nanocompósitos obtidos foram submetidos a avaliações de microscopia 

eletrônica de varredura e de transmissão, além de investigações na cinética de 

cura a partir de dados de calorimetria diferencial exploratória. Os resultados 

encontrados indicam que o nível de dispersão das amostras do processo de 

dispersão mecânica foi melhor quando comparado com as amostras 

sonificadas. Isso devido principalmente a interferência dos nanotubos dispersos 

na formação de ligações cruzadas. O que levou ao aumento dos valores de 

energia de ativação da reação de cura nas amostras de dispersão mecânica 

em relação a resina pura, enquanto nas amostras sonificadas houve uma 

queda 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. INTRODUÇÃO 

 

A demanda por novas tecnologias impele o desenvolvimento científico e 

tecnológico buscando-se melhorar as características de certo produto ou material. 

Contudo, a área de pesquisa e desenvolvimento de materiais atingiu um nível tal, 

que para dar o próximo passo em direção a melhores características foi necessária 

uma mudança na escala dos materiais. Assim, materiais que antes eram micro-

estruturados passaram a ser nano-estruturados [1].  

Uma das razões para essa redução de escala, aproximando-se de dimensões 

atômicas, reside no fato de que materiais organizados nessa faixa de tamanho 

apresentam um número de defeitos extremamente reduzido. E, quanto mais perfeito 

for o arranjo atômico de um material, melhores serão as propriedades apresentadas 

pelo mesmo. Por exemplo, cobre nanocristalino pode atingir dureza cinco vezes 

superior a do cobre convencional e cerâmicas, materiais usualmente frágeis, podem 

resistir a deformações maiores se o tamanho de seus grãos estiver em escala 

nanométrica [2, 3]. Motivos pelos quais a área de nanotecnologia é hoje uma das mais 

pesquisadas e que mais recebe investimentos no mundo [4 - 6]. 

Dentre os vários nanomateriais disponíveis comercialmente hoje em dia, os 

nanotubos de carbono (CNT) têm recebido atenção especial, não apenas por 

apresentarem propriedades excepcionais, mas também devido aos problemas 

advindos das tentativas de se produzirem nanocompósitos poliméricos que 

apresentem propriedades similares às do reforço. 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 dispersão de maneira homogênea é 

problemática. Várias técnicas já foram empregadas na tentativa de se obter 
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melhores níveis de dispersão dos CNT. Atualmente as metodologias mais aplicadas 

são a sonificação, que utiliza energia ultrassônica para promover a separação dos 

aglomerados, e processos de mistura mecânica, que empregam forças de 

cisalhamento. Contudo, até o momento, não há um consenso sobre qual destas 

técnicas é mais indicada para promover a separação dos aglomerados e a dispersão 

dos nanotubos. Assim, a fim de se identificar, dentre estas duas técnicas, qual seria 

mais indicada para esse fim, neste trabalho foram elaborados nanocompósitos 

epóxi/CNT e os mesmos foram submetidos a avaliações morfológicas (MEV e MET), 

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

 

2.1. Objetivo Geral 

 

Avaliar a técnica de dispersão por sonificação em relação à de dispersão 

mecânica de nanotubos de carbono de paredes múltiplas (MWCNT) na elaboração 

de nanocompósitos com matriz de resina epóxi, quanto à dispersão dos nanotubos, 

buscando identificar qual método apresenta maior eficiência. 

 

2.2. Objetivos Específicos 

 

- Elaborar rotas de dispersão mecânica e por sonificação para um sistema de 

nanotubos de carbono/resina epóxi; 

- Avaliar as propriedades mecânicas dos nanocompósitos obtidos pelos 

diferentes métodos de mistura; 

- Identificar a influência dos nanotubos na cinética de cura da resina epóxi; 

- Avaliar o nível de dispersão dos nanotubos através de microscopia eletrônica 

de varredura (MEV) e de transmissão (MET). 
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3. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

3.1. Carbono 

 

Carbono (C), um elemento composto por apenas 6 prótons, 6 elétrons, 6 

nêutrons e com raio atômico de aproximadamente 70 picometros (pm), é uma 

das substâncias mais abundantes neste planeta. Presente tanto em uma 

simples molécula de gás carbônico (CO2) quanto nas bases de aminoácidos 

que compõe nosso próprio DNA (ácido desoxirribonucléico) [7].  

O carbono se apresenta sob diversas formas, conhecidas como formas 

alotrópicas. Dentre as várias formas alotrópicas do carbono as mais 

conhecidas são quatro. O diamante, onde o carbono se agrupa de forma 

tetraédrica constituindo uma estrutura cristalina incomum onde duas células 

cúbicas 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, elipsóide, 

entre outras) sendo o C60 ou “buckyball” um dos mais conhecidos (Fig. 2a); e 

por fim, a última forma descoberta, os nanotubos de carbono (CNT) [8]. 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 não, por metade de um fulereno (Fig.2b), podendo atingir 

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

Figura 1 – Estrutura cristalina do diamante (a) e estrutura do grafite (b) [9] 

 

 

 

 

(a)        (b) 

Figura 2 – Fulereno (a) [10] e estrutura de um nanotubo de carbono (b) [11] 

 

Dentro da área de tecnologia de materiais, o carbono é amplamente 

utilizado. Sua forma mais estável, a do grafite, é muito utilizada como 

lubrificante sólido; já sob a forma de diamante, material de maior dureza 

conhecido atualmente, é muito utilizado na área de usinagem para fabricação 

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 mecânicas extremamente elevadas 

podendo atingir módulo elástico de até 530 GPa, além de apresentarem 

diâmetro e peso reduzidos, o que favorece sua utilização como materiais de 

reforço na produção de materiais compósitos [3, 12 - 14]. 
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3.2. Materiais Compósitos 

 

De modo geral, um material compósito é desenvolvido a partir da união de 

dois ou mais materiais diferentes, adicionados em proporções mensuráveis, de 

forma a criar outro material que apresente propriedades superiores àquelas 

apresentadas pelos seus constituintes separados e que possua uma interface 

distinta entre os mesmos. As fases que constituem um material compósito 

podem ser divididas em fase matriz e fase reforço [15]. A matriz, seja ela 

metálica, cerâmica ou polimérica, possui caráter contínuo; sua função é 

envolver o reforço e compartilhar esforços com o mesmo, promovendo 

transferência de cargas, além de protegê-lo do ambiente exterior, sendo 

geralmente mais dúctil. O reforço possui caráter descontínuo e se apresenta 

disperso ao longo da matriz, seu papel é resistir a esforços que normalmente 

seriam suportados pela fase contínua; assim, os materiais de reforço são 

geralmente mais rígidos e resistentes que a matriz contribuindo, para o 

aumento da resistência mecânica do material final [16]. 

 Como exemplos de materiais compósitos, podem ser citados os cascos 

de pequenas e médias embarcações, manufaturados em resinas sintéticas 

geralmente reforçadas por fibra de vidro; partes da fuselagem de aviões 

comerciais, como o Airbus 380 e Boeing 787 por exemplo, produzidas em 

resinas reforçadas por fibra de carbono; peças para indústria aeronáutica e 

aeroespacial elaboradas a base de resinas epóxi e fibras de aramida, entre 

inúmeros outros [17, 18].  
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3.2.1. Nanocompósitos 

 

Uma tendência na área de materiais compósitos é a produção de 

materiais com reforço nano-estruturados ou, simplesmente, nanocompósitos. 

Nesses materiais, as interações entre os constituintes ocorrem em escala 

nanométrica [19].  

Para que um material seja considerado nanocompósito, um de seus 

constituintes deve possuir ao menos uma dimensão compreendida na escala 

entre 1 e 100 nm [3, 20]. Durante anos as indústrias e os centros de pesquisas 

tem trabalhado com microcompósitos como, por exemplo, polímeros 

reforçados, porém, estes reforços possuem escala micrométrica e sua interface 

é muito próxima à da matriz polimérica. Já, no caso dos nanocompósitos, a 

escala do reforço é nanométrica o que proporciona uma enorme relação entre 

a área superficial e o volume do reforço, além de distâncias extremamente 

pequenas entre o polímero e o reforço e um número extremamente reduzido de 

defeitos e imperfeições estruturais. Considerando que os agrupamentos 

poliméricos possuem 40 nm de diâmetro e que as nanopartículas se 

apresentam nesta mesma ordem de magnitude, as interações moleculares 

polímero/nanopartícula devem resultar em nanocompósitos poliméricos com 

propriedades muito além das apresentadas por compósitos poliméricos 

convencionais [20, 21].  

Atualmente existem várias nanoestruturas e nanopartículas 

disponíveis 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 óxido de índio (In2O3), de 

zinco (ZnO) e de silício (SiO2) (Fig. 3), entre inúmeros outros [3, 20, 22, 23]. 

 

 

 

 

 

        (a)           (b)       (c) 

 

 

 

 

 

      (d)          (e) 

Figura 3 – Exemplos de nanopartículas e nanoestruturas (a) nanotubos de CuS 

[22], (b) nanotubos de BN [20], (c) nanotubos de carbono [23], (d) nanofios de ZnO 

e (e) nanofios de In2O3 
[3] 

 

3.2.2. Matriz Polimérica 

 

Dentre as inúmeras variedades de matrizes poliméricas empregadas 

na produção de compósitos e nanocompósitos, umas das mais utilizadas, 

devido a sua versatilidade, são as resinas epoxídicas ou resinas epóxi. Dentre 

suas propriedades podem ser citadas: alta resistência à tração, boa resistência 

química a solventes, boas propriedades adesivas, estabilidade estrutural, além 

de baixo custo e facilidade de processamento [24, 25]. Tais propriedades 
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resultam do processo de reticulação da resina que se transforma em um 

material termorrígido com estrutura em forma de rede tridimensional de cadeias 

cruzadas [25, 26]. A característica básica das resinas epóxi provém da presença 

de grupos cíclicos formados por dois átomos de carbono ligados a um mesmo 

átomo de oxigênio, chamados grupos epoxídicos ou oxiranos [27]. A maioria 

destas resinas é formada a partir da reação entre epicloridrina e bisfenol A, 

sendo conhecidas como resinas de base éter diglicidílico de bisfenol A 

(DGEBA) (Fig. 4) [28]. Estes compostos são copolímeros formados a partir da 

reação entre os oxiranos e um agente de cura, sendo as poliaminas os agentes 

mais utilizados, geralmente dietilenotriamina (DETA) ou trietilenotetramina 

(TETA). Quando a resina e o agente cura se misturam, os grupos amina 

reagem com os oxiranos formando ligações covalentes (ligações cruzadas). 

Cada grupo amina reage com um oxirano, assim estes copolímeros possuem 

alto nível de reticulações, fonte de sua elevada resistência mecânica. 

 

 

Figura 4 – Fórmula estrutural da resina de base éter diglicidílico de 

bisfenol A [29] 

 

3.3. Nanotubos de Carbono 

 

3.3.1. Propriedades 

 

Dentre os nanomateriais pesquisados nos últimos anos, os 

nanotubos de carbono descobertos por Iijima em 1991, têm atraído interesse 
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especial. Isso se deve às propriedades apresentadas por estas nanoestruturas, 

tais como enorme área superficial (mais de 300 m2/g), razão de aspecto 

(quociente do diâmetro do nanotubo por seu comprimento) próximo de 1000, 

condutividade térmica aproximadamente três vezes superior à do diamante e 

elétrica 1000 vezes superior à de fios de cobre, resistência mecânica até 100 

vezes superior à do aço e com apenas uma fração da densidade, módulo de 

elasticidade podendo alcançar 1 TPa, entre outras [3, 20, 8, 30 - 33].  

Na área de nanomateriais, os nanotubos de carbono podem ser 

posicionados dentro do grupo de materiais com elevado potencial científico e 

industrial. Dentre as inúmeras aplicações estimadas para estas nanoestruturas 

podem ser citadas seu uso como eletrodos celulares, resistores quânticos, 

nanoestruturas para armazenagem de hidrogênio e outros gases, filamentos 

para microscopia eletrônica e produção de nanocompósitos [20]. 

 

3.3.2. Quiralidade 

 

Estas propriedades surpreendentes estão diretamente vinculadas à 

geometria da estrutura atômica dos nanotubos, a qual é regrada pela 

quiralidade do tubo, também chamada de helicidade (Φ). Este parâmetro 

geométrico dos CNT é definido em termos do ângulo quiral (θ) e do vetor quiral 

(Ch) que, por sua vez, é definido pelos índices (n) e (m), números inteiros 

denominados índices de Hamada. O vetor quiral é representado pela equação : 

Ch = na1 + ma2 

Onde (n) e (m) são os índices de Hamada, os quais representam o 

deslocamento sobre o eixo do vetor quiral na rede hexagonal, seguindo 
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movimentos paralelos aos vetores bases dessa rede, a1 e a2 
[3, 34, 35]. Uma 

exemplificação desses parâmetros é representada na Figura 5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5 – Diagrama esquemático dos parâmetros que regem o “fechamento” 

de uma camada de grafeno na formação de um CNT [35] 

 

O ângulo quiral (θ) é o ângulo estabelecido entre o vetor quiral e o 

vetor base a1, podendo variar de 0º a 30º. Quando os índices (n) e (m) são 

iguais e θ = 30º o nanotubo será classificado como “armchair”, quando m = 0 e 

θ = 0º este será classificado como “zig-zag” e quando θ estiver compreendido 

entre 0º e 30º o nanotubo será quiral, não apresentando simetria aparente [3, 35]. 

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

 

  

 

 

 

Figura 6 – Classificação dos nanotubos de carbono quanto à 

helicidade [adaptado de 36] 
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3.3.3. Tipos de Nanotubos 

 

Nanotubos de carbono apresentam duas configurações básicas, 

nanotubos de carbono de parede simples (SWCNT), formados por uma única 

camada de grafeno, e nanotubos de carbono de paredes múltiplas (MWCNT), 

formados por quatro ou mais camadas. A Figura 7 apresenta a representação 

dessas estruturas. No entanto, devido ao aperfeiçoamento dos processos de 

produção, já é possível controlar o número de camadas presentes, sendo 

assim, também podem ser encontrados nanotubos de paredes duplas 

(DWCNT) e triplas (TWCNT), fato importante quando se leva em consideração 

que a variação na quantidade de camadas afeta as propriedades destes 

materiais [2, 30, 35, 37]. 

 

 

 

 

 

 

  (a)          (b) 

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

múltiplas (b) [30] 

 

3.3.4. Métodos de Produção 

 

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

elas se baseiam na produção de átomos de carbono sob a forma gasosa 
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superaquecida, através da evaporação de uma fase condensada a partir da 

qual estes átomos altamente energéticos se reagrupam formando nanotubos 

de carbono [3]. 

 A primeira destas técnicas é o método pelo qual Iijima produziu os 

nanotubos [8], o processo de descarga de arco voltaico, onde são 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 produção descoberta posteriormente é a remoção 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 

superfície do disco, o pulso de laser vaporiza o grafite superficial formando 

nanotubos e impurezas, os quais são arrastados por fluxo constante de gás 

inerte (He, Ar, etc.) e condensados numa superfície refrigerada de cobre. 

Contudo, tais técnicas além de muito onerosas também geram 

muitos subprodutos (carbono amorfo) e por esses motivos não são atrativas 

para produção em larga escala. Dessa forma, foi encontrado outro método de 

produção, a deposição química de vapor (CVD), nesse processo um composto 

carbônico gasoso, geralmente monóxido de carbono (CO), é misturado a um 

catalisador metálico, Fe, Ni, Co, Mo, ou ligas desses metais, e injetado em uma 

câmara aquecida a temperaturas em torno de 1000°C. A essa temperatura, o 

gás se decompõe e o carbono liberado adere às partículas do catalisador 

dando início ao crescimento dos nanotubos; ao final do processo o material é 

filtrado e coletado na outra extremidade da câmara. Através desse método de 
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fabricação foi possível produzir CNT com alto grau de pureza e em grandes 

quantidades [2, 3, 20, 35, 38, 39]. 

Apesar do constante aperfeiçoamento dos processos os CNT 

atualmente fornecidos comercialmente se encontram sob a forma de 

aglomerados (Fig. 8). Isso se deve principalmente às interações causadas por 

forças de van der Waals, uma vez que os nanotubos são constituídos 

unicamente por carbono com hibridização sp2 [2, 30, 40]. 

 

 

 

 

 

 

Figura 8 – Aglomerado constituído por emaranhado de nanotubos [41] 

 

3.4. Nanocompósitos com Nanotubos de Carbono 

 

Inúmeras tentativas já foram feitas na busca por nanocompósitos com 

CNT que apresentassem propriedades (mecânicas principalmente) 

extremamente elevadas; porém, até o momento, a incorporação de CNT não 

resultou em valores muito elevados [42 - 45]. O resultado de todo esse trabalho foi 

a identificação dos principais problemas relacionados à obtenção dessas 

propriedades. Dentre fatores como interações interfaciais, dispersão, 

alinhamento, entre outros, o ponto chave para se alcançar melhores 

propriedades tem sido considerado o baixo nível de dispersão dos nanotubos 
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[30, 32, 46 - 50]. Sendo assim, inúmeros trabalhos têm focado seu empenho nesse 

ponto [46 - 50].  

Resumidamente, se pode englobar os processos de dispersão atuais em 

duas técnicas, as que utilizam energia ultrassônica para promover a dispersão 

e as que empregam forças mecânicas de cisalhamento. Também, podem ser 

feitas variações nessas técnicas, como a adição de solventes em alguma parte 

do processo ou a funcionalização dos nanotubos pré-processamento [30, 32, 35, 51 

- 53]. 

Um dos processos mais utilizados é a sonificação, que consiste da 

aplicação direta de energia ultrassônica às amostras, fazendo com que as 

partículas presentes na matriz se separem e se espalhem, porém esse método 

é recomendado apenas para aplicações em materiais de baixa viscosidade [50, 

52]. O princípio básico de funcionamento do processo consiste na emissão de 

ondas de alta e baixa pressão de maneira alternada. Essas ondas levam a 

formação de bolhas muito pequenas. Quando estas bolhas entram em colapso 

(cavitação) são geradas altas forças de cisalhamento hidrodinâmico em torno 

da região da bolha. Partículas presentes nessa região de colapso serão 

forçadas umas contra as outras de forma a colidir ou tenderão a se separar, 

dependendo da posição da bolha e das partículas [52]. 

Existem vários métodos capazes de promover forças de cisalhamento, 

cada um possuindo peculiaridades próprias, dentre eles podem ser citados os 

processos de extrusão, injeção e calandragem. 

Hernández-Pérez et al [54] aplicou um método combinado de 2h de  banho 

ultrassônico seguido de 2 h de estiramento magnético para a dispersão de 1% 

em massa de MWCNT em matriz epóxi. Os valores máximos de resistência à  
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tração e módulo de elasticidade encontrados foram de 47,9 MPa e 1,9 GPa, 

respectivamente, o que representa, em relação ao epóxi puro, apenas um leve 

aumento nas propriedades, sendo que a problemática em se atingir aumentos 

maiores de propriedades foi atribuído a dificuldade de dispersão dos 

nanotubos.  

Kim e colaboradores [55] avaliaram o efeito da modificação da superfície de 

MWCNT. Para tanto, 1% em massa de nanotubos foram tratados em solução 

de ácido sulfúrico e nítrico (H2SO4/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 então submetidos à sonificação por 30 min 

Após a sonificação os CNT funcionalizados foram irradiados por plasma 

contendo 1% de O2 durante 1 min; por fim, os nanotubos foram sonificados em 

etanol por duas horas e só então adicionados à resina epóxi. Os autores 

reportaram aumentos tanto na resistência a tração quanto na deformação e no 

módulo 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 análises de microscopia 

eletrônica de varredura por emissão de campo (FESEM) (Fig. 9), os autores 

consideraram que os CNT foram bem dispersos na matriz e apresentaram forte 

ligação interfacial com a mesma, resultado dos processos de modificação da 

superfície das nanoestruturas. No entanto, os aumentos obtidos nas 

propriedades ainda ficaram muito distantes dos CNT. 
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Figura 9 – Micrografias da superfície de fratura dos nanocompósitos contendo 

CNT com superfície modificada [55] 

 

No trabalho de Loos et al.(56), foi aplicado um método de dispersão em 

acetona de 0,1% e 0,25% em massa de SWCNT através de agitação 

magnética juntamente com sonificação por 1h. Após o processo, o solvente foi 

evaporado, a massa de resina epóxi adicionada e a mistura reprocessada por 

agitação magnética e sonificação durante 1h. Os valores máximos encontrados 

foram de 45,5 MPa (0,1%) e 45,1 MPa (0,25%) para resistência à tração e 2,5 

GPa (0,1%) e 2,6 GPa (0,25%) para módulo de elasticidade. Tais valores 

representam, em relação ao epóxi puro (42,1 MPa e 2,4 GPa), aumentos de 

7% em módulo de elasticidade e 8% em resistência à tração. A problemática 

para se extrair um melhor potencial dos reforços foi atribuída à dispersão dos 

nanotubos e a interações interfaciais fracas. 

No estudo de Song et al [57], três concentrações de MWCNT foram 

avaliadas quanto ao nível de dispersão. 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 sonificação 

durante 2h, em seguida, a suspensão foi adicionada à resina epóxi e submetida 

às 1h de sonificação a 80°C. Após o processo de sonificação, a mistura final 
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permaneceu cinco dias em estufa à vácuo para remoção de bolhas e do 

solvente. Por fim, o agente de cura foi incorporado ao sistema através de 

agitação magnética e sonificação durante 15 min. Na segunda abordagem, as 

três concentrações de CNT foram adicionadas diretamente à resina e 

submetidas à sonificação. 

As avaliações do nível de dispersão foram feitas com base em resultados 

qualitativos. As investigações nas propriedades mecânicas dos 

nanocompósitos revelaram que os nanotubos dispersos sem solvente 

apresentaram aumento nos valores de módulo elástico com o aumento da 

concentração de CNT, porém houve redução nos valores de resistência a 

tração. Já, para as amostras dispersas com o auxílio de etanol foi observado 

comportamento inverso, redução nos valores de módulo e aumento nos valores 

de resistência à tração com o aumento da concentração de nanotubos. Tal fato 

foi atribuído à fraca interação entre a carga e a matriz. 

Outros estudos [58 - 62] reportaram que sistemas formados por CNT e 

matrizes poliméricas apresentam ligações interfaciais fracas e que a 

transferência de carga do polímero para os nanotubos não é grande o 

suficiente para causar o rompimento dos mesmos; dessa forma ocorre apenas 

o arrancamento destes da matriz. Também, no caso dos MWCNT, pode estar 

ocorrendo outro fenômeno, a movimentação telescópica das camadas de 

nanotubos ou efeito “sheath and sword”. Imagens obtidas através de 

microscopia eletrônica de varredura com emissão de campo (FESEM) 

revelaram a presença de aglomerados (Fig. 10). Estes aglomerados estariam 

reduzindo o efeito de reforço dos nanotubos, pois atuariam como impurezas em 

meio à resina, fato que justificaria as variações encontradas nas propriedades 
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mecânicas, uma vez que estes aglomerados estavam presentes em maior 

quantidade nas amostras processadas sem etanol. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 10 – Aglomerados presentes nas amostras (a) e detalhe (b) [57] 

 

No trabalho de Prolongo et al [63] foram avaliadas varias metodologias na 

busca por melhores níveis de dispersão de 0,50% em massa de nanofibras de 

carbono (CNF) em compósitos com resina epóxi (DGEBA). Um fator 

interessante, além das técnicas empregadas na preparação dos 

nanocompósitos, foi a utilização de microscopia óptica, com luz transmitida, 

para se comparar o nível de dispersão entre as amostras.  

A sistemática de preparação das amostras seguia praticamente os 

mesmos padrões empregados na produção de nanocompósitos CNT/epóxi. 

Foram utilizados dois tipos de nanofibras, CNF puras (sem modificação) e DDM 

- CNF (fibras amino-funcionalizadas com 4,4 - metilenodianilina). A partir 

destes materiais os autores criaram dois métodos de misturas, o concentrado e 

o diluído. 

O método concentrado consistiu na adição direta de nanofibras à resina 

epóxi, enquanto o método diluído empregou solventes para tentar melhorar a 
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dispersão das nano cargas. Neste método foram utilizados dois solventes: 

tetrahidrofurano (THF) e clorofórmio (CHCl3); as nanofibras foram adicionadas 

aos dois solventes de forma a se obterem quatro suspensões, duas contento 

CNF e outras duas contendo DDM - CNF. 

Após as formulações dos dois métodos, estes foram processados por 

rotas específicas para se determinar qual metodologia seria a mais adequada. 

Inicialmente as suspensões (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 à sonificação durante uma hora. Após estes processos, a 

solução resultante ainda foi processada a velocidade de 200 rotações por 

minuto (rpm) com temperatura de 85°C durante 45 minutos em misturador 

mecânico. 

Encerrado o processo de mistura mecânica, no caso das misturas com 

DDM - CNF, a solução final passou ainda por agitação magnética a 85°C para 

promover a evaporação 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 às amostras através de agitação 

magnética a temperatura de 150°C. O processo de cura ocorreu em duas 

etapas, primeiramente as misturas foram depositadas em um molde metálico e 

aquecidas a 150°C durante três horas, em seguida a temperatura foi elevada 

para 180°C e as amostras permaneciam a esta temperatura por mais uma 

hora.  
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Para determinar os níveis de dispersão atingidos através das diferentes 

técnicas de processamento, os autores analisaram as amostras através de 

microscopia óptica com luz transmitida, microscopia eletrônica de varredura e 

de transmissão.  

As imagens obtidas por microscopia óptica (Fig. 11) revelaram que o 

solvente mais eficaz foi o clorofórmio, que as DDM - CNF apresentaram maior 

dispersão em relação as CNF não funcionalizadas e que o tratamento de pré-

cura apresenta efeito positivo sobre as amostras funcionalizadas, induzindo as 

interações entre os grupos epóxi da resina e os grupamentos amina das DDM - 

CNF. Mostraram também que a temperatura de processamento apresenta 

influência considerável sobre as misturas, uma vez que as amostras 

processadas a 60°C apresentaram maior grau de dispersão em relação às 

amostras processadas a temperatura ambiente. 

Outro ponto destacado pelos autores foi o fato de que os processos de 

agitação magnética e sonificação, juntos, não foram totalmente eficientes para 

promover a dispersão das nanofibras, sendo necessária a aplicação de um 

processo secundário em um misturador mecânico para promover maior nível 

de dispersão. 

Por fim, avaliando os comportamentos apresentados pelas amostras nas 

diferentes condições de processamento, os autores determinaram que a rota 

mais eficaz para obtenção de alto grau de dispersão seria um sistema de 

processamento conjunto; constituído pela utilização de nanofibras amino - 

funcionalizadas, processo de dissolução em clorofórmio, agitação magnética 

conjunta com sonificação, processamento mecânico e, por fim, tratamento de 

pré-cura. 
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Figura 11 – Avaliação do nível de dispersão das amostras por microscopia 

óptica, método concentrado (a1), método diluído com THF (a2), método diluído 

com CHCl3 (a3), processamento a temperatura ambiente (b1), processamento a 

60°C (b2), somente agitamento magnético (c1), agitamento magnético e 

sonificação (c2), agitamento magnético, sonificação e processamento 

mecânico (c3), CNF sem modificação (d1), CNF funcionalizadas (d2) e sistema 

conjunto (e1) constituído pela união das metodologias (a3 + b2 + c3 + d2 + 

processo de pré-cura a 130°C / 1h) [adaptado de 63] 
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Pela comparação das imagens na Figura 11, os autores puderam 

determinar quais amostras estavam mais bem dispersas, sendo a amostra (e1) 

a que apresentou maior nível de dispersão. Contudo, mesmo após a aplicação 

deste sistema conjunto, investigações de SEM e TEM identificaram a presença 

de pequenas aglomerações com tamanho médio inferior a 1 μm. Em relação as 

propriedades dos nanocompósitos, análises dinâmico-mecânicas (DMA) 

apresentaram valores de módulo 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 [63]. 

Estes resultados demonstram que mesmo após a aplicação de um 

elaborado sistema de processamento e da obtenção de alto grau de dispersão, 

não foram obtidos aumentos expressivos nestas propriedades. 

Gojny et al [64] avaliou o processo de calandragem quanto a sua eficiência 

na dispersão em resina epóxi 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 três rolos (Fig. 12), sendo que a distância entre 

estes era de 5 μm 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 

tensão máxima, 7,65% de deformação na ruptura e 3,5 GPa para módulo de 

elasticidade, enquanto a resina pura apresentou 63,8 MPa de tensão máxima, 

7,35% de deformação na ruptura e 3,29 GPa de módulo de elasticidade.  
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Figura 12 – Calandra de três rolos (a) e representação do processo de 

calandragem (b) [64] 

 
Levando em conta os valores obtidos, e o nível de dispersão encontrado 

nas micrografias (Fig. 13) os autores concluíram que o processo de 

calandragem é apropriado para promover o desemaranhamento e a dispersão 

de CNT em epóxi, uma vez que as intensas forças de cisalhamento geradas 

durante o processamento parecem afetar todo o volume da amostra. Porém, o 

processo ainda requer ajustes nos parâmetros para que seja possível melhorar 

as propriedades finais dos nanocompósitos. 

 

 

 

 

 

 

         (a)           (b) 

 
Figura 13 – Micrografias dos aglomerados resultantes do processo de 

calandragem (a) e de sonificação (b) [64] 
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Ao comparar as micrografias de suas amostras, os autores puderam 

avaliar os processos de sonificação e calandragem quanto à dispersão de 

CNT. Estes observaram que as intensas forças de cisalhamento geradas pelo 

processo de calandragem, apresentaram atuação mais marcante em relação 

às forças geradas pela técnica de sonificação. Essa diferença foi atribuída aos 

diferentes mecanismos de propagação de tais forças [64]. 

Para compósitos poliméricos com CNT, grandes variações nas 

propriedades já foram relatadas. Muitas vezes trabalhos diferentes, onde foram 

utilizadas quantidades idênticas de nanotubos, relatam aumentos muito 

distintos nas propriedades [54, 59, 65]. Allaoui et al [59] reportaram aumento de 

100% nos valores de módulo de elasticidade com a adição de 1% em massa 

de CNT à resina epóxi. Já Hernández-Pérez et al [54] não obtiveram aumentos 

substanciais com a adição da mesma quantidade de CNT. 

Valores tão variados de propriedades, determinados após metodologias 

diferentes de dispersão, levaram à investigação do efeito dos nanotubos sobre 

o processo de cura de sistemas epóxi/CNT [66 - 75]. Kim et al [67] avaliaram as 

propriedades mecânicas de misturas epóxi/MWCNT. Estas avaliações se 

basearam na determinação do nível de dispersão a partir da cinética de cura de 

sistemas contendo 0,1%, 0,2% e 0,3% de MWCNT dispersos por sonificação 

em resina epóxi (DGEBA). Para avaliar apenas os parâmetros da dispersão, 

não foi efetuado nenhum processo de funcionalização. O grau de dispersão 

das amostras foi determinado pela diferença entre a entalpia de reação destas 

e a entalpia estimada para sistemas com dispersão ideal determinada pelos 

próprios autores em trabalho anterior [66]. Foram realizadas análises de DSC 

para determinação das entalpias envolvidas no processo de cura das amostras 
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epóxi/MWCNT. Os resultados encontrados indicaram que, dependendo do 

nível de dispersão, amostras com concentrações menores de CNT podem 

apresentar módulos superiores em relação a amostras com concentrações 

maiores. Foi demonstrado também que os aglomerados não possuem o 

mesmo efeito de reforço que CNT individuais e que tempos maiores de 

sonificação podem levar a níveis melhores de dispersão; porém, também 

podem danificar os CNT, afetando diretamente as propriedades mecânicas. Os 

autores determinaram como ponto chave para se alcançar melhores 

propriedades como sendo a quantidade de partículas dispersas 

homogeneamente e não a concentração absoluta de CNT [67]. 

 Zhou et al [71] avaliaram o efeito de MWCNT sobre a cura de resina epóxi 

(DGEBA) através da técnica de DSC dinâmico, com velocidades de 

aquecimento de 10ºC/min, 15º C/min e 20º C/min. Seus resultados apontaram 

uma aceleração do processo de cura, pois as reações ocorreram em 

temperaturas inferiores às da resina pura, o que foi atribuído à elevada 

condutividade térmica dos CNT. Indicaram também que nos estágios iniciais do 

processo de cura, os nanotubos atuam como catalisadores, reduzindo a 

energia necessária para que ocorram as reações de reticulação (energia de 

ativação). Porém, em estágios posteriores, a mobilidade das cadeias da resina 

diminui devido ao impedimento estérico causado pelo aumento do comprimento 

destas e pela presença de CNT dispersos. Uma vez que o sistema requer mais 

energia para se movimentar (continuar as reações), nestes estágios da 

reticulação ocorre o aumento da energia de ativação; no entanto, este aumento 

também se deve à barreira imposta pelos CNT ao processo de reticulação, o 

que também diminui a quantidade de ligações cruzadas. Considerando que os 
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aglomerados seriam menos eficientes em promover o bloqueio de ligações 

cruzadas e que, por tanto, teriam efeito mínimo sobre os valores de entalpia de 

reação, o aumento dos valores de energia de ativação indicaria maior nível de 

dispersão. 
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4. METODOLOGIA 

 

4.1. Materiais utilizados 

 

A matriz polimérica e o agente de cura utilizados na produção dos 

nanocompósitos foram a resina epóxi ARALDITE® GY 251 (DGEBA) e o agente 

de cura REN HY 956 BR (TETA), respectivamente, ambos produzidos pela 

empresa HUNTSMAN® LTDA. 

Os MWCNT, produzidos através do processo de deposição química de 

vapor (CVD), foram fornecidos sob a forma de aglomerados pela empresa 

BAYER® sob a designação Baytubes® C150 P. Apresentando mais de 95% de 

pureza, diâmetro interno entre 2 nm e 6 nm e diâmetro externo entre 5 nm e 20 

nm. O comprimento mínimo dos nanotubos era de 1 μm podendo atingir mais 

de 10 μm, sendo constituídos por grupos de 3 a 15 camadas [41]. 

 

4.2. Métodos 

 

4.2.1. Avaliações Preliminares de Mistura 

 

A metodologia empregada na elaboração das amostras sonificadas foi 

baseada em trabalhos anteriores realizados no laboratório de polímeros da 

Universidade do Estado de Santa Catarina (UDESC) em Joinville [36, 76].  

Em relação às amostras de dispersão mecânica, existem diferentes 

processos e equipamentos capazes de gerar as forças de cisalhamento 

necessárias à dispersão dos CNT. Dentre os principais processos estão 
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extrusão, injeção e calandragem. Devido à pequena quantidade de nanotubos 

disponíveis para a realização 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 epóxi, 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 câmara de misturas (b) 
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A utilização de solventes e surfactantes é uma prática comum em vários 

trabalhos citados na literatura [45, 53, 64, 65], portanto inicialmente havia a intenção 

de se utilizar estas substâncias. Contudo, esta metodologia se mostrou 

insatisfatória visto que o misturador, mesmo a baixas velocidades (250 rpm), 

incorpora muito ar à mistura, causando muitas vezes a elevação de pequenas 

bolhas de epóxi para fora do recipiente de mistura. Além disso, o número de 

processamentos e ensaios que seriam necessários para a obtenção dos 

nanocompósitos não era compatível com a quantidade de CNT disponível. 

Assim, se optou por não avaliar a atuação de surfactantes e solventes sobre os 

nanocompósitos.  

Foram, então, determinados os parâmetros mais relevantes no 

processamento das misturas, o tempo de processamento, a concentração de 

CNT, a amplitude (potência) de sonificação e a velocidade de processamento 

mecânico. Buscando uma comparação mais adequada entre os processos de 

mistura, os únicos parâmetros que sofreram variação de uma técnica para 

outra foram a amplitude de sonificação e a velocidade de processamento, 

condições que são próprias de cada equipamento.  

Após algum tempo, o misturador HAAKE também foi abandonado devido 

a perdas no processo superiores a 50% do volume das amostras. O misturador 

adotado então foi do tipo DRAIS, possuindo câmara de misturas com volume 

maior e dispondo de maiores velocidades de processamento, além de níveis de 

perda aceitáveis (18,5% p/p).  

A metodologia adotada inicialmente para a cura das amostras também foi 

desenvolvida com base nas pesquisas anteriores do laboratório de polímeros 

da UDESC – Joinville [36, 76]. A técnica consistiu na cura da resina em moldes 
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abertos de silicone, em estufa à vácuo. Esta técnica apresentou alguns 

problemas como, por exemplo, o vazamento da resina para fora do molde, 

resultando em perda das dimensões dos corpos-de-prova. Para evitar este 

problema, o ciclo de cura foi dividido em cura e pós-cura com base em 

trabalhos encontrados na literatura [77, 78].  

Outro problema encontrado foi a quantidade de bolhas presentes nos 

corpos-de-prova após a cura. Como o processo de gelificação tinha início logo 

após o processamento, a quantidade de ar incorporado à mistura era muito 

grande e o processo de cura ocorria antes que este gás difundisse para fora do 

sistema. Na indisponibilidade de estufas à vácuo, foi observado que as bolhas 

presentes no sistema se difundiam em 24h, assim, as amostras processadas 

tiveram de ser estocadas por esse período 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. Preparação dos Nanocompósitos 

 

4.2.2.1. Dispersão Mecânica 

 

As amostras de dispersão mecânica foram preparadas no laboratório 

de polímeros da Universidade de Caxias do Sul (UCS). O processo consistiu da 

adição de 0,25% em massa de MWCNT a 80g de resina, sendo que tal 

processo se deu em três 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 transferência para a câmara de misturas. 

Para o processamento foi utilizado o misturador do tipo DRAIS (Fig. 

16), aplicando-se dois parâmetros de tempo de processamento (10 e 20 min) e 

três velocidades (1000, 3000 e 5000 rpm), sendo registrada a temperatura da 

mistura antes e após o processo. As amostras processadas foram retiradas da 

câmara de misturas e estocadas para posterior confecção de corpos-de-prova. 

Todos os procedimentos descritos iniciaram à temperatura ambiente. A Figura 

17 apresenta um esquema com a classificação das amostras de dispersão 

mecânica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b) 

 

Figura 16 – Misturador DRAIS (a) e câmara de misturas (b) 
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Figura 17 – Esquema de classificação das amostras de dispersão mecânica 

 

4.2.2.2. Dispersão por Sonificação 

 

As amostras sonificadas foram preparadas no laboratório de 

polímeros 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 o mesmo procedimento de três 

etapas. O processo de sonificação (Fig. 18) foi realizado utilizando sonificador 

marca SONICS, modelo VCX 750 com os mesmos parâmetros de tempo das 

Velocidade Tempo Concentração Amostra 

0,50% 

0,25% 

3000 rpm 

10 min 

20 min 

0,50% 

0,25% 

1000/10 - 0,50% 

1000/10 - 0,25% 
 

1000/20 - 0,50% 

1000/20 - 0,25% 
 

0,50% 

0,25% 

5000 rpm 

10 min 

20 min 

0,50% 

0,25% 

1000/10 - 0,50% 

1000/10 - 0,25% 
 

1000/20 - 0,50% 

1000/20 - 0,25% 
 

0,50% 

0,25% 

1000 rpm 

10 min 

20 min 

0,50% 
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misturas processadas no DRAIS e duas amplitudes de sonificação (20% e 

30%) [36, 76] medidas em relação à capacidade máxima do equipamento (750W), 

também registrando a temperatura antes e após o processo de mistura. 

Após a sonificação as amostras foram estocadas para posterior 

confecção de corpos-de-prova. A Figura 19 apresenta um esquema com a 

classificação das misturas sonificadas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 18 – Processo de sonificação 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 19 – Esquema de classificação das misturas sonificadas 
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4.2.3. Confecção dos Corpos-de-prova 

 

Para a obtenção dos corpos-de-prova, as amostras foram aquecidas a 

70°C durante 1h, promovendo redução 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 

proporção de 5:1 (resina : agente de cura) em massa, às 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, 

os moldes permaneceram a temperatura ambiente por 48h. Após esse período, 

os corpos-de-prova foram removidos dos moldes e transferidos para uma 

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

 

4.2.4. Ensaios de Tração 

 

Devido ao fato deste trabalho ter sido desenvolvido em duas instituições 

diferentes, os testes mecânicos de tração tiveram de ser realizados em duas 

máquinas 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 I, a 

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

 

4.2.5. Microscopia Eletrônica de Varredura – MEV 

 

Micrografias das superfícies de fratura dos corpos-de-prova foram obtidas 

em microscópio eletrônico de varredura ZEISS® modelo DSM 940A (UDESC) e 

SHIMADZU® modelo SSX-500 (UCS), após recobrimento com ouro.  
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4.2.6. Microscopia Eletrônica de Transmissão – MET 

 

As micrografias das amostras foram obtidas em microscópio eletrônico de 

transmissão PHILIPS® modelo W503S em cooperação com o centro de 

microscopia eletrônica e micro-análise da Universidade Luterana do Brasil 

(ULBRA). 

 

4.2.7. Cinética de cura - Cálculo das Energias de Ativação 

 

Investigações da cinética de cura dos sistemas foram realizadas a fim de 

se verificar a influência dos nanotubos no processo de reticulação da resina. 

Para tanto, foram calculadas as Ea dos nanocompósitos utilizando-se a 

metodologia Flynn-Wall-Ozawa (FWO) [79, 80]. Este método isoconversional 

permite calcular a Ea a partir dos resultados de análises de DSC, por exemplo, 

realizados a diferentes taxas de aquecimento, sem que haja a necessidade de 

se conhecer a ordem de reação. Assim, foram realizadas análises 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 Análise do nível de dispersão por transmissão de luminosidade 

 

A fim de se investigar o nível de dispersão aparente proporcionado por 

cada condição de processamento, foi desenvolvida uma metodologia que 

possibilitasse a identificação de aglomerados no interior dos corpos-de-prova. 

Essa metodologia consistiu da fixação 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 o corpo-de-prova e não o anteparo. A luz 

transmitida através da amostra era captada por uma câmera fixada a 40 cm do 

anteparo, fornecendo imagens do nível de dispersão da amostra. A Figura 20 

mostra uma representação do processo de aquisição de imagem. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 20 – Representação do método de determinação do nível de dispersão 

por transmissão de luminosidade 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1. Processamento dos nanocompósitos 

 

Ambos os métodos avaliados apresentaram especificidades advindas dos 

diferentes equipamentos empregados no processamento das amostras 

epóxi/CNT. No entanto, se observou que tanto nas misturas processadas no 

DRAIS quanto nas sonificadas houve aumento de temperatura durante o 

processamento e, por consequência, redução na viscosidade das misturas. 

Com base nessa constatação, foram medidas as temperaturas antes e 

após o processamento das amostras conforme representado nas Figuras 21 e 

22. Esse fator se apresentou com maior intensidade nas amostras de dispersão 

mecânicas processadas a 5000 rpm, as quais eram retiradas da câmara de 

misturas com uma seringa, enquanto as outras amostras eram coletadas com o 

auxílio de uma espátula.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 21 – Variação da temperatura nas diferentes condições de 

processamento das amostras de dispersão mecânica contendo 0,25% de CNT 
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Figura 22 – Variação da temperatura nas diferentes condições de 

processamento das amostras de dispersão mecânica contendo 0,50% de CNT 

 

 Uma relação das temperaturas, antes e após o processamento, é 

apresentada na tabela 1. 

 

Tabela 1 – Temperaturas antes (T0) e após (Tf) o processamento mecânico das 

misturas epóxi/MWCNT 

 

Amostra 
0,25% de CNT 0,50% de CNT 

T0 (°C) Tf (°C) ΔT (°C) T0 (°C) Tf (°C) ΔT (°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 elevação da temperatura das 

amostras ao final do processo. Porém, um aumento mais expressivo foi 
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constatado quando comparadas as variações de temperatura decorrentes do 

aumento da concentração 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 tão elevada quanto à do diamante. 

Assim, mesmo o polímero 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 elevação pode ser justificada, também, pelo aumento do número de 

colisões entre partículas durante o processamento, aumentando assim o atrito 

no sistema. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 23 – Variação da temperatura nas diferentes condições de 

processamento das amostras sonificadas contendo 0,25% de CNT 
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Figura 24 – Variação da temperatura nas diferentes condições de 

processamento das amostras sonificadas contendo 0,50% de CNT 

 

Tabela 2 – Temperaturas antes (T0) e após (Tf) o processo de sonificação das 

misturas epóxi/MWCNT 

Amostra 
0,25% de CNT 0,50% de CNT 

T0 (°C) Tf (°C) ΔT (°C) T0 (°C) Tf (°C) ΔT (°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 24,7 100,3 75,6 23,0 121,3 98,3 

 

Observando as Figuras 23 e 24, foi possível constatar que a variação de 

temperatura no processo de sonificação é inferior ao observado para o 

processo de dispersão mecânica. Diferente deste, no processo de sonificação, 

o aumento da temperatura é controlado principalmente pela amplitude de 

sonificação. Sendo assim, as variações de temperatura nas misturas 

sonificadas foram menores, pois a diferença entre as amplitudes empregadas  
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eram pequenas. Outro fator que pode ter contribuído para que as temperaturas 

do processo de sonificação apresentassem variações mínimas, quando 

comparadas com as variações do processamento mecânico, é o fato de que 

neste processo o atrito entre partículas é menor. O que se deve a diferença 

entre os níveis de agitação gerados por cada processo. 

 

5.2. Propriedades Mecânicas 

 

Dadas as propriedades dos CNT, era esperado que as propriedades 

mecânicas dos nanocompósitos fossem superiores as da resina pura (não 

processada), de forma que melhores níveis de dispersão proporcionassem 

melhores propriedades. Sendo assim, foram avaliadas as propriedades 

mecânicas dos compósitos preparados através das técnicas de dispersão 

mecânica e por sonificação. Nas Figuras 25 e 26 são apresentados os 

resultados de módulo de elasticidade das amostras processadas no DRAIS e 

das amostras sonificadas, respectivamente. Da mesma forma, os resultados de 

tensão máxima e deformação na ruptura estão representados nas Figuras 27 e 

28, e 29 e 30. 

A Tabela 3 apresenta o conjunto dos valores destas propriedades. Para 

cada ensaio de resistência à tração foram utilizados 6 corpos-de-prova, porém, 

como as amostras foram feitas em triplicata, os valores apresentados na 

Tabela 3 são uma média de 18 corpos-de-prova. 
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Figura 25 – Variação no módulo de elasticidade das amostras de 

dispersão mecânica 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 26 – Variação do módulo de elasticidade das amostras sonificadas 

 

Comparando-se as Figuras 25 e 26, fica evidente que o aumento da 

concentração de CNT (de 0,25% para 0,50%) promoveu o aumento do módulo 

de elasticidade em quase todas as amostras. Porém, considerando o erro 
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calculado (Desvio Padrão), todos os valores encontrados estão muito próximos 

aos apresentados pela resina pura. Esta baixa variação está, provavelmente, 

relacionada a fatores como baixo nível de adesão CNT/epóxi, por exemplo. O 

mesmo comportamento foi observado para os valores de tensão máxima. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 27 – Variação na tensão máxima das amostras de dispersão mecânica 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 28 – Variação da tensão máxima das amostras sonificadas 
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Figura 29 – Variação da deformação na ruptura das amostras de 

dispersão mecânica 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 30 – Variação da deformação na ruptura das misturas sonificadas 

 

Nas Figuras 29 e 30 estão representados os resultados de deformação na 

ruptura para as diferentes amostras. Comparando-se as duas técnicas de 
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dispersão, foi constatado que as amostras sonificadas apresentaram valores de 

deformação na ruptura inferiores à praticamente todas as amostras 

processadas no DRAIS. Este fato, associado às oscilações presentes na Figura 

29, podem estar sugerindo que a cinética de cura ou, mais especificamente, 

que o nível de reticulação destas amostras tenha sido afetado pela presença 

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

 

Tabela 3 – Propriedades mecânicas das amostras epóxi/MWCNT obtidas por 

dispersão mecânica e por sonificação 

Amostras E (GPa) DP σ* (Mpa) DP ε (%) DP 
Resina Pura 2,31 ± 0,22 43,5 ± 0,78 4,9 ± 0,56 
30/20 - 0,25% 2,42 ± 0,10 44,3 ± 2,74 3,1 ± 0,41 
30/20 - 0,50% 2,74 ± 0,18 48,3 ± 3,34 2,8 ± 0,63 
30/10 - 0,25% 2,36 ± 0,21 42,4 ± 2,02 3,3 ± 0,23 
30/10 - 0,50% 2,56 ± 0,16 45,9 ± 2,98 3,0 ± 0,36 
20/20 - 0,25% 2,46 ± 0,08 43,2 ± 1,27 2,9 ± 0,40 
20/20 - 0,50% 2,41 ± 0,08 45,7 ± 0,51 2,3 ± 0,70 
20/10 - 0,25% 2,45 ± 0,12 42,9 ± 1,42 2,6 ± 0,30 
20/10 - 0,50% 2,40 ± 0,12 41,8 ± 1,88 2,7 ± 0,47 

       

5000/20 - 0,25% 2,49 ± 0,09 45,4 ± 1,03 2,9 ± 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 4,0 ± 0,67 

 

Os resultados de resistência à tração demonstraram que, apesar da 

aparente boa dispersão obtida, o teor de reforço e/ou as interações entre a 

matriz epóxi e os MWCNT não foram suficientes para promover aumentos 

elevados nas propriedades dos nanocompósitos em relação à resina epóxi 

pura. 
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5.3. Cinética de Cura 

 

 As diferenças entre os resultados de deformação na ruptura das misturas 

sonificadas e das processadas no DRAIS podem ter sido provocadas por variações 

nos níveis de reticulação das misturas, fator já verificado em outros estudos [69 - 72]. 

Assim, foram realizadas análises de DSC para investigar a cinética de cura dos 

sistemas epóxi/MWCNT, a fim de constatar se as nanoestruturas estariam realmente 

interferindo na formação das ligações cruzadas. É esperado que a dispersão 

influencie as reações de reticulação, de forma que um alto grau de dispersão 

provoque um aumento da energia de ativação, uma vez que os nanotubos dispersos 

em na resina atuariam como barreiras à formação das reticulações. As Figuras 31 e 

32 apresentam a energia de ativação (Ea) em função do grau de conversão (α), de 

10% a 80% de conversão, para as amostras processadas no DRAIS e sonificadas, 

respectivamente. Os valores dessas energias estão listados na Tabela 4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 31 – Variação da energia de ativação (Ea) em função do grau de 

conversão (α) para as misturas epóxi/MWCNT processadas no DRAIS 
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Figura 32 – Variação da energia de ativação (Ea) em função do grau de 

conversão (α) para as misturas epóxi/MWCNT sonificadas 

 

Tabela 4 – Energia de ativação (kJ/mol) das amostras epóxi/MWCNT obtidas 

por dispersão mecânica e por sonificação 

 

Amostras 
Grau de Conversão (%) 

10 20 30 40 50 60 70 80 

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 Ea, tanto 

para misturas sonificadas quanto para as processadas no DRAIS, seguem o 

padrão de comportamento da resina pura, reduzindo a quantidade de energia  
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necessária para que ocorra a reação de cura, conduta normal em se tratando 

de uma reação auto-catalítica [69, 70]. Grande parte das amostras apresentou Ea 

inferiores a da resina pura, o que significa que os CNT estariam exercendo 

efeito catalítico sobre a reação, acelerando a mesma. Este efeito estaria 

diretamente vinculado ao nível de dispersão dos nanotubos, sendo que quanto 

maior o efeito catalítico, menor o grau de dispersão na amostra, 

comportamento também constatado em outros estudos [69, 70, 72]. 

Este fato se deve ao nível de reticulação da resina. CNT mais 

aglomerados e menos dispersos surtem pouco efeito sobre as ligações 

cruzadas formadas durante o processo de cura da resina. Porém, se estiverem 

menos aglomerados e mais dispersos, irão interferir na movimentação e 

ligação dos monômeros, dificultando o processo de reticulação (conforme 

representado na Figura 33) e, por consequência, aumentando a energia 

necessária 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 Ea 

após 30%, 10% e 40% de conversão, respectivamente. Isso significa que até 

esses níveis de conversão o sistema estava reagindo normalmente, porém, a 

partir destes pontos, o processo começou a sofrer com a interferência dos 

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

dispersão. 
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               (d)     (e) 

 

Figura 33 – Representação da interferência dos nanotubos no processo de 

reticulação da resina, sistema antes do processo de cura (a), estágios iniciais 

da cura (b), início da formação de reticulações (c), aumento da densidade de 

ligações cruzadas (d) e sistema após o processo de cura (e) [adaptado de 81] 

 

 Na Figura 33, os CNT (elipses pretas) interferem no contato entre as 

cadeias da resina. Nessa exemplificação as nanoestruturas afetam em maior 

escala a formação de ramificações entre as cadeias (ligações cruzadas) 

formadas no sentido vertical (linhas verticais), do que o processo de extensão 

das cadeias no sentido horizontal (setas horizontais). Dessa forma, não são 

esperadas variações abruptas nos valores de Ea no início do processo de cura, 

porém, ao longo do mesmo seria esperado o aumento destes valores, devido a 

dificuldade de reticulação infligida pelos nanotubos.  

 

5.4. Morfologia dos Nanocompósitos 

 

Buscando-se avaliar o nível de dispersão atingido em cada processo, 

foram analisadas as superfícies de fratura de tração das amostras através das 

técnicas de MEV e MET. Além destas, também foi empregado um método para 

investigar o nível de dispersão aparente, a análise do nível de dispersão por 
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transmissão de luminosidade. Esta metodologia pode ser comparada à técnica 

de microscopia óptica de transmissão. As Figuras 34 e 35 apresentam os 

resultados dessa técnica.  

 

 

 

 

  (a)           (b) 
 
 
 
 
 
 

       (c) 
 
 
 
 

 
 

 (d)       (e) 
 
 
 
 
 
 

       (f) 
 
 
 
 
 

 

  (g)       (h) 
 
 
Figura 34 – Aspecto visual, em escala milimétrica, das amostras de dispersão 

mecânica: 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 à transparência e ausência de aglomerados nas amostras 1000/10 

– 0,25% e 1000/20 – 0,25%, estas apresentaram coloração idêntica a da resina 

epóxi pura, quando observadas contra a fonte de luz utilizada na análise. 

Porém, observando as mesmas amostras sem a fonte de luz, estas não 

apresentavam transparência (Figura 34(b) e 34(e)). 

 
 
 
 
 
 
  (a)       (b) 
 
 
 
 
 
 
 
  (c)       (d) 

 

Figura 35 – Aspecto visual, em escala milimétrica, das amostras sonificadas: 

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

 

Avaliando estas figuras é possível se ter uma prévia do nível de dispersão 

proporcionado por cada condição de processamento. 

Conforme visto no estudo de Prolongo et al [63], onde metodologia 

semelhante foi empregada para se determinar o nível de dispersão, a 

coloração da amostra definia o estado da dispersão, assim, foi determinado 

que quanto mais escura a amostra maior seria a dispersão do reforço. 

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

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

dispersão similares aos “visualizados” na Figura 34. Nas Figuras 36, 37 e 38 
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são apresentadas as micrografias das amostras processadas no DRAIS que 

apresentaram os melhores níveis de dispersão, segundo os resultados das 

análises cinéticas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 36 – Micrografias (MEV) da superfície de fratura da amostra 

1000/10 – 0,25% 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 37 – Micrografias (MEV) da superfície de fratura da amostra 

1000/10 – 0,50% 
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Figura 38 – Micrografias (MEV) da superfície de fratura da amostra 

5000/20 – 0,25% 

 

Nas Figuras 36, 37 e 38 os pontilhados e as regiões esbranquiçadas 

representam MWCNT dispersos e regiões de aglomerados, respectivamente. 

CNT não aglomerados, espalhados sobre a superfície de fratura, são mais 

visíveis na amostra 5000/20 – 0,25%. Já, na amostra 1000/10 – 0,25%, o que 

se percebe é a ocorrência de desemaranhamento parcial que resulta em um 

gradiente de dispersão, iniciando nas periferias do aglomerado de nanotubos e 

se deslocando em direção ao centro do mesmo, separando as nanoestruturas. 

Nessa amostra, o centro do aglomerado está localizado à direita (fora da 

imagem). Um aglomerado normal é identificado por uma região com coloração 

esbranquiçada 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 possível constatar a existência de regiões intercaladas mais 

CNT 
Dispersos 

Aglomerado 
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escuras (resina epóxi) e mais claras (CNT). Sendo que estes CNT estão 

dispostos entre as regiões 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 dispersão pode estar ocorrendo de forma gradual 

durante o processamento. Considerando que estes CNT deixam o aglomerado 

para então se espalharem pela matriz epóxi, estas imagens estariam 

corroborando os resultados encontrados nas análises cinéticas. 

Diferentemente das amostras das Figuras 36 e 38, a amostra 1000/10–

0,50% (Fig. 37) apresentou dois aglomerados presentes na superfície de 

fratura de tração, porém, essa amostra não foi exceção. Todas as amostras, 

tanto sonificadas quanto dispersas mecanicamente, apresentaram superfícies 

de fratura muito similares, sempre iniciando a partir de um aglomerado. Esse 

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

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 39 – Micrografia (MEV) do aglomerado na superfície de fratura da 

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

amostra 5000/10 – 0,25% 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 41 – Micrografia (MEV) do aglomerado na superfície de fratura da 

amostra 5000/20 – 0,50% 
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Analisando as micrografias dos aglomerados, fica evidente que uma delas 

apresenta uma característica distinta das demais amostras. De fato, similar ao 

que 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 região da amostra 5000/10 – 0,25%. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

(a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(b) 

Figura 42 – Micrografia (MEV) ampliada da região de interfase presente na 

amostra 5000/10 – 0,25% (a) e detalhe (b) 
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Na Figura 42(a), é possível perceber a ocorrência de uma porção mais 

clara à direita, uma porção mais escura à esquerda e ainda uma porção 

acinzentada situada entre a porção mais clara e a mais escura. Da mesma 

forma como na amostra 1000/10 – 0,25% (Fig. 43) as porções clara e escura 

são o aglomerado de CNT e a resina epóxi, respectivamente. A porção 

acinzentada seria constituída 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 (porção mais 

clara) e a região de interfase (porção acinzentada). No detalhe também é 

possível perceber que o espaçamento entre os CNT (pontos brancos) é menor 

no aglomerado (à direita) e maior na região de interfase (à esquerda). Isso 

confirma o início da separação dos CNT, possibilitando a dispersão 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 início nas periferias e seguindo em direção ao 

centro dos aglomerados. 

Quando comparadas as metodologias de processamento das misturas 

epóxi/MWCNT, algumas similaridades são encontradas. As amostras 

sonificadas também apresentaram aglomerados na superfície de fratura (Fig. 

43 e 44) e regiões de desemaranhamento parcial (Fig. 45 e 46). 
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Figura 43 – Micrografia (MEV) do aglomerado na superfície de fratura da 

amostra 20/10 - 0,25% 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 44 – Micrografia (MEV) do aglomerado na superfície de fratura da 

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

30/10 – 0,50% 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 46 – Micrografia (MEV) da região 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 região acinzentada (interfase). Porém, 

avaliando estas regiões nas duas amostras (Fig. 47), pode-se comparar o 

sistema de separação das nanoestruturas atuante em cada metodologia.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) 

Figura 47 – Comparativo entre as micrografias das regiões de desemaranhamento 

parcial nas amostras 5000/10 – 0,25% (a) e 30/20 – 0,25% (b) 
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No processo de dispersão por sonificação, a energia ultrassônica 

empregada na separação dos aglomerados parece atuar de forma localizada 

sobre os CNT. Isso faria com que o processo de desemaranhamento se 

iniciasse em regiões específicas dos aglomerados e a partir desse ponto se 

propagasse para o resto da estrutura. Sendo assim, os processos de 

desemaranhamento e dispersão por sonificação atuariam de forma pontual 

sobre os aglomerados, (Fig. 47(b)). Já, no processo de dispersão mecânica, as 

forças empregadas na separação dos aglomerados agiriam de maneira mais 

uniforme sobre os emaranhados. Assim, o processo de desemaranhamento 

teria início nas periferias dessas estruturas e se propagaria gradativamente em 

direção ao centro do aglomerado, promovendo a separação dos nanotubos, 

conforme mostra o “cinturão” acinzentado em torno do aglomerado (Fig. 47(a)). 

 Para complementar os resultados encontrados nas análises de MEV e 

transmissão de luminosidade, foram realizadas investigações de MET. Estas 

micrografias são representadas nas Figuras 48, 49 e 50.  

       

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

Figura 48 – Micrografia de transmissão (MET) da amostra 1000/10 – 0,50% 
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Figura 49 – Micrografia de transmissão (MET) da amostra 5000/10 – 0,25% 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 50 – Micrografia de transmissão (MET) da amostra 5000/20 – 0,50% 
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Nas análises de MET foram necessárias grandes ampliações para que 

fosse possível visualizar os CNT. Em decorrência disso, a área disponível para 

se investigar o nível de dispersão ficou muito reduzida, limitando-se a 1μm ou 

menor. As Figuras 48, 49 e 50 apresentam micrografias das amostras de 

dispersão mecânica. Nestas imagens é possível identificar alguns CNT 

dispersos, indicativo de um nível de dispersão razoável, considerando que 

foram visualizadas várias áreas similares a estas nas amostras de dispersão 

mecânica. Já, 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 análise. Dessa forma, é provável que o nível de 

dispersão das amostras sonificadas tenha sido inferior ao das amostras 

processadas no DRAIS. 

As variações na dispersão dos CNT, visualizadas nas análises de MET, 

corroboram as análises de cinética de cura. Segundo os resultados de cinética, 

os CNT estariam interferindo na formação das ligações cruzadas durante a 

cura do material, sendo que maiores níveis de dispersão levariam a valores de 

Ea mais elevados. Considerando que as amostras sonificadas apresentaram 

valores baixos de Ea, o fato de terem sido encontrados poucos CNT nas 

análises de MET dessas amostras confirmaria que seus CNT estavam mais 

aglomerados (menos dispersos) do que nas amostras de dispersão mecânica.  
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6. CONCLUSÕES 

 

Avaliando todos os resultados obtidos pode se dizer que tanto a atuação das 

forças de cisalhamento promovidas pela dispersão mecânica, quanto as ondas 

ultrassônicas geradas no processo de sonificação podem promover o 

desemaranhamento dos aglomerados, gerando nível considerável de dispersão. 

Contudo, as forças geradas em cada processo operam de modo diferente sobre o 

sistema epóxi/CNT.  

Conforme constatado nas análises de MEV, o processamento por sonificação 

age de maneira mais localizada, iniciando o desemaranhamento e a dispersão dos 

CNT em regiões específicas dos aglomerados, provavelmente regiões com menor 

grau de aglomeração. Por outro lado, o processo de dispersão mecânica atua de 

forma mais abrangente sobre os emaranhados, iniciando e propagando o 

desemaranhamento e a dispersão dos CNT de maneira mais homogênea, atuando 

em todo o contorno do aglomerado.  

Os resultados de deformação na ruptura das amostras (Fig. 29) confirmaram a 

atuação mais marcante das forças promovidas pelo processo de dispersão 

mecânica em relação às forças ultrassônicas. O nível de dispersão destas amostras 

seria superior ao das amostras sonificadas, uma vez que a maioria delas apresentou 

deformação na ruptura superior às misturas sonificadas. Também, considerando os 

resultados das análises cinéticas, quanto mais dispersos estiverem os CNT na 

matriz epóxi, menor será o grau de reticulação, portanto maior será a deformação. 

As análises de MET também indicaram que o nível de dispersão dos CNT era maior 

nas amostras de dispersão mecânica, 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 dispersão 

mecânica parece apresentar certa vantagem sobre o processo de sonificação, em 

muito, devido à atuação mais homogênea das forças de cisalhamento na promoção 

do desemaranhamento dos aglomerados. 
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7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

- Avaliar a possibilidade de método de dispersão conjunto (sonificação + dispersão 

mecânica); 

 

- Determinar o nível de dispersão dos sistemas epóxi/MWCNT por DMTA; 

 

- Realizar análises de espalhamento dinâmico de luz (DLS) para determinar o nível 

de dispersão (quantitativo) dos sistemas epóxi/MWCNT pelo método de KIM et al [67]. 
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