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RESUMO

O presente estudo avalia o desempenho mecéanico, condutividade elétrica e
condutividade térmica da matriz de resina epdxi com insercao de diferentes teores de
nanotubos de carbono e de grafeno para aplicacdo em aeronaves em materiais
compositos com reforgo de fibra de carbono. A resina epdxi € um material fragil e com
baixa tenacidade a fratura, o que pode ocasionar o surgimento de microtrincas, que
podem se propagar e colocar em risco a estabilidade estrutural do compésito. Os
nanomateriais, como nanotubos de carbono e grafeno, por outro lado, além de
elevada resisténcia mecanica, flexibilidade e resisténcia a ruptura quando dobrados
ou torcidos, possuem alta condutividade térmica e elétrica. Nesse sentido, foram
confeccionados diferentes compdésitos de resina epoxi (recomendada para uso em
estruturas aeronauticas) com cargas de nanotubos de carbono e de grafeno, variando
seu teor entre 0,1 % e 0,5 % em massa. Os compositos obtidos foram submetidos a
ensaios mecanicos e andlises fisico-quimicas para determinar o compdsito de melhor
performance, em comparacdo com a resina epoxi pura. Os resultados dos ensaios
mecanicos de Tracdo e Flexdo realizados comprovaram as expectativas, ou seja,
houve melhora nas propriedades mecanicas da resina reforcada com nanotubos de
carbono e com grafeno, sendo que a combinacdo que proporcionou melhor resultado
foi a de resina epoxi com insercao de 0,5% em massa de grafeno Il. Nesta condi¢édo
em patrticular, o limite de resisténcia a tracdo e a tenacidade apresentaram aumento
de mais de 100 %. Outro dado expressivo e importante, foi 0 aumento de 4 vezes na
condutividade térmica do material, obtido pela combinacdo com apenas 0,1 % em
massa de grafeno. Os dados obtidos experimentalmente revelam que a insercao de
baixos teores de nanomateriais a matriz polimérica, sobretudo o grafeno, confere ao
nanocompodsito resultante caracteristicas mecanicas e térmicas muito superiores.
Conclui-se portanto que este nanocompdsito apresenta um grande potencial para
substituir a resina epOxi em componentes aeronauticos, como asa e fuselagem, os

quais tendem a ser mais leves e mais resistentes.

Palavras-chave: Materiais compositos. Propriedades mecanicas. Nanotubos de
carbono. Grafeno.



ABSTRACT

The present research investigates the mechanical performance and electrical and
thermal conductivity of epoxy resin matrix loaded with carbon nanotubes and graphene
for application with carbon fibers on aircrafts components, manufactured on composite
materials. The epoxy resin currently used presents high fragility and low tenacity to
fracture, both are typical conditions to appearance of micro-cracks, once propagated
can put the composite structural stability in risk. In addition, epoxy resins have not good
thermal and electrical conductivity. On the other hand, the nanomaterials, as carbon
nanotubes and graphene, have a very high mechanical resistance, flexibility and high
tenacity to fracture when folded or twisted. Also, they have high thermal and electrical
conductivity. In this sense, samples of epoxy resin (recommended for aerospace
structures) with the insertion of different quantities of carbon nanotubes and graphene
(between 0,1 and 0,5 % of mass) were prepared. The nanocomposite combinations
obtained were submmited to mechanical tests and phisical/chemical analysis, in order
to determinate the combination which provide the best mechanical, electrical and
thermal performance, in comparison to the pure resin. The first results of tension and
bending tests corroborated with expectations. There was an increase in the
mechanical properties of the resin reinforced with carbon nanotubes and graphene,
compared to the pure epoxy resin. The combination which provided better result was
the epoxy resin with addition of 0,5% in mass of graphene II. In this particular condition,
both the limit of resistance to tension and tenacity of the material increased more than
twice. Another important and significant result was the increase of 4 times in the
thermal conductivity, achieved by combination with only 0,1% of graphene inserted on
the resin. So, the data obtained experimentally indicated that insertion of very low
contents of nanomaterials (in special graphene) to the polimeric matriz provides
superior mechanical and termal characteristics to final nanocomposite. As conclusion,
the nanocomposites found in this research present high potencial for replacing pure
epoxy resin on aeronautical componentes, as wing and fuselage, which could be even

more resistant and lighter.

Key-words: Composite materials. Mechanical properties. Carbon nanotubes.
Graphene.
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14

INTRODUCAO

Inimeras tecnologias modernas, por necessitarem de materiais com combinacdes de
propriedades que ndo podem ser atendidas pelas ligas metélicas, pelos materiais
ceramicos e pelos polimeros convencionais, s6 se tornaram viaveis com o advento
dos materiais compositos. Conquistas cientificas relevantes nas areas aeronautica,
aeroespacial, petroquimica, naval, bioengenharia, automobilistica, construcao civil, de
artigos esportivos, entre outras, devem-se ao uso desse tipo de material. O uso de
compasitos, principalmente os reforcados por carbono, permite uma significativa
reducdo do peso de determinadas estruturas, além de melhorar as resisténcias a
corrosdo e a fadiga de componentes de aeronaves, plataformas maritimas de
petrdleo, satélites, submarinos, foguetes, veiculos automotores, trens de alta
velocidade, artigos esportivos, como raquetes de ténis e tacos de golfe, implantes

ortopédicos entre outras aplicagcbes (MUNHOZ, 2016).

A utilizacdo dos materiais compdsitos avancados em partes estruturais de aeronaves,
vem aumentando a cada ano, devido as suas excelentes propriedades mecanicas e
por permitirem flexibilidade no projeto de pecas de geometria complexa. Dentre os
materiais compositos mais utilizados na industria aeroespacial encontra-se o
composito de matriz polimérica (resina epoxi em geral) reforcada com fibras de
carbono. As matrizes poliméricas reforcadas com fibras de carbono tém correspondido
muito bem ao desafio da inddstria aeronautica em produzir componentes com alta
resisténcia mecanica, de forma a suportar os esforcos a que estes sdo submetidos
nas diversas condi¢des de voo. A substituicdo do aluminio por compdsitos poliméricos
estruturais permite uma reducao de peso da aeronave, da ordem de 20 a 30%, além
de 25% na reducdo do custo final de obtencéo das pecas (RESENDE e BOTELHO,
2000).

Segundo Nogueira (2004), embora os materiais compadsitos oferecam todas estas
vantagens, a sua aplicacao na construgéo de aeronaves tem sido limitada por conta
da baixa tenacidade a fratura da matriz polimérica, o que pode dar origem a micro-
trincas entre as camadas do compdsito. As micro-trincas deterioram a rigidez do
material sob cargas ciclicas, colocando em risco a estabilidade estrutural do

componente, sobretudo asas e fuselagens.
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Contudo, com a recente descoberta dos materiais nanocompdsitos poliméricos, foi
criada uma nova dimensdo no campo da ciéncia de materiais. Os nanocompagsitos
poliméricos, assim denominados quando ha incorporacdo de nanoparticulas aos
materiais compaositos, passaram a receber grande atencdo nos meios académicos e
industriais, quando pesquisadores da Toyota Motor Corporation demonstraram
melhora significativa das propriedades mecénicas da matriz de Nylon-6 com a adi¢ao
de montmorilonita. Desde entéo, a adicdo de nanoparticulas em matrizes poliméricas
tem sido alvo de diversos ramos da industria, como automobilistica, aeroespacial, de
construcéo civil, eletronica, engenharia mecanica, medicina, entre outras. Pesquisas
recentes apontaram uma melhoria significativa das propriedades fisico-quimicas e
mecanicas da matriz polimérica com a adicdo de nanoparticulas, como nanotubos de
carbono e grafeno, por oferecerem uma combinacdo de médulo de elasticidade e
resisténcia a tracao elevados, baixa densidade e tamanho em escala nanométrica
(KUILLA et al., 2010).

Os nanocompésitos apresentam-se com grande potencial para aplicacdo no setor
aeroespacial por oferecerem novas e maiores possibilidades de diminui¢éo do peso e
aumento da resisténcia da estrutura da aeronave, inclusive com chances reais de
eliminar as restricdes ao uso de materiais compdésitos (aumentando a tenacidade a
fratura da matriz polimérica, por exemplo). E ainda, caso as expectativas de reducéo
de peso e de aumento da resisténcia estrutural em relagdo aos nanocompositos sejam
confirmadas, o custo operacional da aeronave assim como o impacto ambiental
causado pela sua operacdo tendem a diminuir, pois o consumo de combustivel nas

viagens devera ser menor em relacdo ao consumo atual.
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OBJETIVOS
Objetivos Gerais

Desenvolver um novo compdésito de matriz polimérica a base de epdxi, a partir da
insercao de grafeno e nanotubos de carbono, visando reducédo de peso e melhoria
das propriedades mecanicas, elétricas e térmicas, a ser aplicado em partes estruturais

de aeronaves, como asas e fuselagens.

Objetivos Especificos

a) Avaliar o desempenho mecanico, elétrico e térmico de corpos de prova de resina
epoxi, a partir da insercéo gradual de nanotubos de carbono e grafeno, em teores
de 0,1%, 0,3 % e 0,5 % em massa;

b) Comparar os dados obtidos nos ensaios das composicdes de resina epoxi com
insercbes de nanotubos de carbono e de resina epoxi com insercbes de grafeno,

tomando os dados da resina epdxi pura como refereréncia,

c) ldentificar a composi¢cdo que proporciona os melhores resultados em relacdo a
resina epOxi pura e avaliar o potencial de utilizacdo deste novo material na indUstria

aeronautica.
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CAPITULO 1 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Compadsitos Estruturais na Industria Aeroespacial

A partir da década de 1960, os materiais compoésitos de alto desempenho foram
introduzidos de maneira definitiva na indastria aeroespacial. Os avancos dos
compoésitos criaram novas oportunidades para estruturas com baixo peso,
favorecendo o desenvolvimento de sistemas estratégicos, como na area de misseis,
foguetes e aeronaves de geometrias complexas. Durante o conflito no sudeste da
Asia, no Vietna, em ambiente de floresta, novos desafios surgiram na area de
materiais. Como consequéncia, novos plasticos foram desenvolvidos para atender a
industria de eletroeletrbnicos, que necessitava de maior resisténcia a climas umidos.
Revestimentos de aeronaves também foram obtidos especificamente para minimizar
os efeitos de corrosdo, erosdo e minimizar sinais de infravermelho. Outros plasticos
foram pesquisados visando a confeccéo de paraquedas e a construcéo de artefatos
mais resistentes a fluidos hidraulicos. No conflito com o Iraque, mais uma vez, a
indUstria aeronautica surpreendeu o setor tecnoldgico com o langcamento da aeronave
F-117, construida em compdésitos de fibras de carbono com matrizes epoxi e
bismaleimida, apresentando, ainda, a caracteristica de baixa deteccdo por radares
(RESENDE e BOTELHO, 2000).

Como definicao basica, os materiais compdsitos sdo uma combinac¢éo de dois 0s mais
componentes distintos, o que produz um novo material com propriedades resultantes
mais atrativas em relacédo aquelas dos constituintes individuais. Existem varios tipos
de materiais compdsitos, dos quais sao constituidos basicamente de um certo tipo de
refor¢o, embebido de uma matriz polimérica (NOGUEIRA, 2004).

Com relacdo as matrizes poliméricas utilizadas na impregnagéo dos reforgos, 40%
sao do tipo epodxi, 20% relativas a sistemas para uso em mais altas temperaturas, em
relacdo a epoxi, tipos bismaleimidas e alguns termoplasticos e 40% demais tipos de
resinas. Os compdsitos de fibras continuas com matriz termorrigida estdo sendo
utilizados na obtencdo de componentes internos e externos, nervuras de asas, portas
de trens de aterrissagem, radome do Hércules C-130, flapes, partes estruturais do F-
16, bordos de ataque, entre outras. A Figura 1 apresenta a aeronave Tucano

produzida pela Embraer, mostrando os componentes fabricados em compdésitos


http://www.scielo.br/img/fbpe/po/v10n2/3106f1.jpg
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termorrigidos, utilizando como reforgo fibras de carbono, kevlar e vidro, com matriz de
resina epoxi (RESENDE e BOTELHO, 2000)

Figura 1 - Componentes em compositos da aeronave EMB-314 Tucano
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Entre as aeronaves mais modernas, estdo o B-787 Dreamliner, fabricado pela Boeing,
e 0 A-350 XWB, fabricado pela Airbus. O B-787 entrou em producado em dezembro de
2009. Seu primeiro voo foi cercado de expectativas, pois esta aeronave possui
fuselagem, asa e empenagens em materiais compaositos. Pela primeira vez em uma
aeronave comercial, os compdsitos atingiram a marca de 50% em massa de toda a
estrutura da aeronave. Assim, os compoésitos comandaram o centro das atenc¢des no
palco mundial aeroespacial. E esta tendéncia foi amplamente reforcada, logo em
seguida, pelo design e desenvolvimento do A-350 XWB, cuja estrutura possui 53% de
sua massa em materiais compositos. Estas duas aeronaves foram o marco de uma
transformacao ha muito tempo esperada e que ja alcangou ndo somente o mercado
de aeronaves da aviagdo comercial, mas também a aviagdo militar. O interesse na
aplicacdo de estruturas com materiais compdésitos continua a aumentar, devido
essencialmente as suas propriedades mecanicas superiores, combinadas com baixo

peso, em relacdo as estruturas metélicas (LEITE, 2014).
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1.2 Matrizes Termofixas - basicamente as resinas epoxi

As matrizes termofixas, especialmente a resina epOxi, sdo muito utilizadas em
compositos com fibra de carbono (CHUNG, 2009).

Matrizes com alto médulo e resisténcia sdo usadas como componente principal em
muitos tipos de aplicacdo e através de uma ampla variedade de setores. Eles sé&o
usados como matrizes em materiais compaositos de polimero reforcado com fibras, a
partir de estruturas leves avancadas, como a fuselagem do Boeing 787 e Airbus A350,
grandes laminas de turbinas edlicas e equipamentos pequenos, como raquetes de
ténis (DOMUN et al., 2017).

Os polimeros termorrigidos sdo mais utilizados para uso estrutural em materiais
compasitos por apresentarem algumas vantagens em relagcéo aos termoplasticos, tais
como alta rigidez, elevada estabilidade térmica, alta estabilidade dimensional, boas
propriedades de isolamento elétrico e térmico, resisténcia a fluéncia e relaxacdo. As
resinas epoOxi sdo mais caras e além das aplicacdes estruturais, também s&do muito
utiizadas em aplicacbes aeroespaciais por possuirem melhores propriedades
mecanicas e melhores resisténcias a umidade do que os poliésteres, poliuretanos e
as resinas vinilicas (SILVA, 2011).

As resinas ep0Oxi sdo polimeros termofixos de alto desempenho, contendo pelo menos
dois grupos epoxi (um atomo de oxigénio ligado a dois &tomos de carbono) em sua
molécula e as mais utilizadas tém como base o diglicidil éter do bisfenol-A, conforme
mostrado na Figura 2. Apesar do custo mais elevado que as resinas poliésteres, a
resina epoxi apresenta melhor resisténcia a umidade, menor encolhimento durante a

cura, temperatura de uso mais elevada e boa adesdo com o reforgco (CHAWLA, 2011).

Figura 2 - Representacao estrutural da resina epoxi
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Devido a grande aderéncia, a resina epdxi é a matriz polimérica mais utilizada.
Apresenta uma excelente combinacdo de propriedades mecéanicas e resisténcia a
corrosédo, é dimensionalmente estavel e apresenta baixo custo. A baixa massa molar
da resina ndo curada confere alta mobilidade molecular durante o processo, fazendo
com que a resina se espalhe facilmente sobre a superficie de algumas fibras utilizadas
como reforgco (CHUNG, 2009).

Devido a grande quantidade de ligacGes cruzadas, os polimeros termofixos possuem
um comportamento extremamente fragil a temperatura ambiente. Para nao
impossibilitar a aplicagdo destes materiais em componentes estruturais, os fabricantes
deste tipo de polimero tém-se utilizado de algumas técnicas visando o aumento da
tenacidade a fratura. A escolha do método de tenacificacdo a ser empregado varia de
acordo com o comportamento apresentado pela matriz polimérica, assim como sua
futura aplicagdo. Uma técnica bastante utilizada, no caso de matrizes que apresentem
certo grau de ductilidade, consiste na introducdo de modificadores com menor rigidez
gque a matriz, como elastbmeros. Ja a utilizacdo de particulas termoplasticas €
recomendada no caso de matrizes com comportamento pouco ductil (ou fragil).
Finalmente, particulas rigidas sédo recomendadas quando o objetivo € o aumento da

tenacidade juntamente com a rigidez da matriz polimérica (OPELT et al., 2014).

Segundo Domun et al. (2017), mesmo com todo o esfor¢o dos fabricantes em buscar
novas maneiras para aumentar a tenacidade da resina epoxi, a baixa resisténcia a
fratura ainda é uma das principais desvantagens deste polimero, principalmente
guando o componente produzido por este € submetido a esforgos ciclicos. Muitos
pesquisadores tém direcionado seus trabalhos no aumento da resisténcia de fratura
de epoOxi. Uma abordagem comum para aprimorar a resisténcia de fratura do epoxi é
a adicdo de cargas de nanomateriais a matriz do epoxi, introduzindo novos

mecanismos para absorgéo de energia durante os processos de fratura.

As nanoparticulas quando dispersas em matriz polimérica promovem altera¢des nas
propriedades da matriz, relacionadas com a interacdo quimica especifica entre as
cargas e o polimero. As cargas com dimensfes hanométricas (1-500 nm) apresentam
uma area de superficie elevada, promovendo melhor dispersdo na matriz polimérica,

e por isso uma melhoria das propriedades fisicas do composito que dependem da
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homogeneidade do material. A incorporacdo de cargas inorganicas em polimeros
origina materiais com maior resisténcia mecéanica, maior estabilidade térmica ou com

propriedades épticas, magnéticas, ou elétricas superiores (ESTEVES, 2004).

Segundo Hadavinia et al. (2015), varios nanomateriais vém sendo estudados visando
0 aumento da tenacidade a fratura de polimeros, sobretudo a resina epdxi. Segundo
pesquisas recentes, 0s materiais mais promissores para este fim sdo os nanotubos
de carbono, grafeno, nanoargila e nanosilica. Alguns estudos ja realizados
comprovaram uma melhora significativa das propriedades mecéanicas da matriz
polimérica com a insercdo de baixos teores de nanomateriais. Por exemplo, foi
verificado um aumento da tenacidade a fratura da resina epoéxi, da ordem de 110 %,

com insercéo de apenas 0,5 % em massa de grafeno.

1.3 Tipos de Reforgos

Os reforcos para compositos podem se apresentar na forma de fibras continuas, fibras
curtas, nanocristais de celulose, ou particulas. Tecnologicamente, os compdsitos
reforcados com fibras sdo os mais importantes e os mais utilizados, uma vez que com
este tipo de reforco os materiais se tornam mais resistentes e rigidos que com
qualquer outro tipo de reforgo. As fibras sintéticas mais utilizadas como refor¢co sao as
fibras de vidro, as fibras de aramida e fibras de carbono (CHAWLA, 2011).

Fibra de Vidro

A fibra de vidro € a mais utilizada, devido principalmente ao seu baixo custo, alta
resisténcia a tracdo e grande inércia quimica. Quando associada a uma matriz
polimérica, produz um composito de resisténcia especifica elevada, além de tornar o
compasito util para utilizacdo em uma variedade de ambientes corrosivos. No entanto,
as fibras de vidro apresentam baixo mdodulo de elasticidade, auto-abrasividade, baixa
resisténcia a fadiga e ndo exibem a rigidez necessaria para algumas aplicacbes

(CALLISTER, 2013).
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Fibra de Aramida

As fibras de aramida possuem alta resisténcia, alto médulo e estabilidade térmica,
além de apresentar excepcional relacdo resisténcia-peso, sendo superior a exibida
pelos metais. Existem varios materiais aramidas, sendo o mais comum conhecido por
Kevlar, nome comercial da empresa DuPont. As aplicacbes mais comuns dos
compositos de aramida incluem produtos balisticos (coletes a prova de balas), artigos
esportivos, pneus, cordas, carcacas de misseis, vasos de pressdo, além de serem
empregadas como um substituto para o amianto em freios automotivos e em
revestimentos de embreagens (CALLISTER, 2013).

Fibra de Carbono

As técnicas de fabricacdo para a producédo de fibras de carbono séo relativamente
complexas. O processo de producéo dos filamentos das fibras de carbono passa pela
oxidacdo, carbonizacdo e grafitizacdo de um precursor organico (conforme figura
9.14). O mais comum deles, e que produz o melhor tipo de fibras € a poliacrilonitrila
(conhecida pela sigla “PAN”), mas existe uma variedade de outros materiais como a
hulha ou celulose que podem produzir este material. Dependendo do tipo de
tratamento térmico, é possivel fabricar fibras de carbono em diversas configuracdes
de resisténcia. As mais conhecidas sdo as de alta resisténcia e as de modulo
intermediario. Normalmente esta temperatura varia entre 2000 a 3000°C. Alguns tipos
de fibras de carbono podem chegar a ser véarias vezes mais resistentes que o0 ago.
Depois de fabricadas elas sdo tratadas quimicamente para melhorar sua colagem na
resina e proteger as fibras durante o processo de tecelagem. Este tratamento também
€ importante para determinar como as fibras serdo impregnadas (ALEXANDRE,
2009).

As fibras de carbono sdo um material de mais alto desempenho, sendo o tipo de
reforco mais utilizado em compadsitos avangcados com matriz polimérica. Entre as
vantagens da fibra de carbono pode-se citar a alta resisténcia e o alto médulo de
elasticidade. Em temperatura ambiente ndo sédo afetadas pela umidade ou por
diversos solventes, acidos e bases; apresentam uma diversidade de caracteristicas

fisicas e mecanicas. Os compositos poliméricos reforcados com fibra de carbono séo
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largamente utilizados em equipamentos esportivos e de recreacao (varas de pesca,
tacos de golfe, raquetes de ténis, etc.), em carcacas de motores de foguete enroladas
com filamentos, em vasos de pressdo e componentes estruturais de aeronaves, em
asas fixas e em helicopteros (CALLISTER, 2013).

Essas fibras apresentam importancia estrutural, devido a baixa densidade, alto
modulo de Young e alta resisténcia, e também importancia funcional, decorrente da
sua elevada condutividade elétrica. Possuem ainda coeficiente de expansao térmica
proximo de zero. Essas propriedades fazem com que os compdsitos de fibra de
carbono sejam Uteis em dissipadores de calor e em estruturas que necessitem de
estabilidade dimensional (CHUNG, 2009).

1.4 Processamento dos materiais compadsitos

Muitas pecas ou estruturas em materiais compadsitos sao geralmente produzidas por
uma composicao de laminas sucessivas, chamadas de estruturas estratificadas (ou
camadas). Os processos de fabricacdo sdo inumeros e devem ser selecionados
segundo requisitos como: dimensdes, forma, qualidade exigida, produtividade
(capacidade de producédo), etc. Para fabricar os plasticos reforcados com fibras
continuas que atendem a determinadas especificacfes de projeto, as fibras devem
estar distribuidas uniformemente no interior da matriz plastica e, na maioria dos casos,
também devem estar orientadas virtualmente na mesma direcdo. Recentemente,
foram desenvolvidas novas técnicas, como pultrusdo, enrolamento de filamentos e

processos utilizando material pré-impregnado (ALEXANDRE, 2009).

Segundo Rezende (2000), a obtencdo de componentes em compdsitos estruturais
tem procurado correlacionar as propriedades dos materiais, o0 desempenho estrutural
do componente e os diferentes processos de manufatura com a reducéo de custo.
Processos que favorecam maior produtividade a menores custos e com qualidade
compativel a utilizagcédo do produto estdo sendo investigados. Com isto, os compdsitos
avancados tém ampliado as suas aplicacbes em outras areas da engenharia, ao nivel
mundial. Exemplos de alguns desses processos sdo a moldagem por transferéncia de
resina assistida a vacuo (VaRTM) e a moldagem por transferéncia de resina (RTM),

bem como, numerosas variacbes de processos basicos tém sido realizadas. As
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operacdes basicas para a obtencéo da peca final ttm a seguinte sequéncia, conforme
mostrado na Figura 3.

Figura 3 - Fluxograma das operacdes basicas para a obtencédo da peca final
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Fonte: Alexandre (2009)

1.5 Nanomateriais

Uma nova classe de materiais com excelentes propriedades mecanicas e elétricas, e
gue esta se transformando numa grande promessa tecnolégica. Os nanomateriais
podem ser qualguer um dos quatro tipos basicos de materiais: metais, ceramicas,
polimeros e compositos. No entanto, ao contrario desses outros materiais, eles néo
séo diferenciados com base em sua quimica, mas em fun¢do do seu tamanho. O
prefixo “nano” indica que as dimensdes dessas entidades estruturais sao da ordem do
nandmetro (10° m) — como regra, menos de 100 nanémetros (0 que equivale a
aproximadamente 500 diametros atbmicos (CALLISTER, 2013).

Com o desenvolvimento dos microscopios de varredura por sonda, que permitem a

observacéo de &tomos e moléculas individuais, tornou-se possivel projetar e construir
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novas estruturas a partir dos seus constituintes no nivel atbmico, ou seja, um atomo
ou molécula de cada vez (isto é, “materiais por projeto”). Essa habilidade em arranjar
cuidadosamente os atomos oferece oportunidades para o desenvolvimento de
propriedades mecanicas, elétricas, magnéticas e de outras naturezas que nao seriam
possiveis de nenhuma outra maneira. A isso ndos chamamos de abordagem “de baixo
para cima”’, e o estudo das propriedades desses materiais € denominado
nanotecnologia (CALLISTER, 2013).

A nanotecnologia vem revolucionando o mundo da ciéncia e tecnologia, trazendo
grandes expectativas para o desenvolvimento de paises e industrias. O ponto inicial
da nanotecnologia foi a palestra proferida por Richard Feynman em 1959, onde o
mesmo propds a manipulacdo de atomos e que o homem ndo necessitava meramente
de aceitar os materiais da forma que a natureza prové, desde que as leis da natureza
nao sejam afetadas. A partir deste momento uma revolugdo vem acontecendo na
ciéncia e na engenharia, por se tratar da habilidade em manipular atomos,
compreendida em uma escala nanométrica, ou seja, 10° m, e visando criar uma nova
organizacdo estrutural, capaz de apresentar comportamentos e propriedades
diferentes dos materiais atualmente conhecidos. Por se tratar de tecnologia
multidisciplinar, que envolve as areas da fisica, quimica, biologia e medicina, o campo
de aplicacdo da nanotecnologia € muito vasto. Porém, os grandes destaques estao

na nanoeletrénica, nanobiotecnologia e nanomateriais (CADIOLI e SALLA, 2006).

A nanotecnologia se apresenta como uma promissora tecnologia. Contudo, nos
altimos anos, grande quantidade de estudos vem sendo realizados com sentido de
concretizar novas idéias, que surgem nesta area. A nanotecnologia caminha de forma
continua e de rapida ascensao. De maneira direta, pode-se apoiar a nanociéncia e
nanotecnologia sobre um grande alicerce: o fato de que as propriedades dos
materiais, da maneira pela qual as conhecemos, sao fortemente dependentes do
tamanho das particulas deste material. Em outras palavras, todas as propriedades dos
materiais (Opticas, elétricas, magnéticas, de transporte, cataliticas, etc.), da forma pela
qgual as conhecemos, manifestam-se a partir de um determinado tamanho, chamado
de critico. Quando as particulas deste material estdo abaixo deste tamanho critico,

esta propriedade se torna diferenciada (ZARBIN, 2007).
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1.5.1 Nanotubos de carbono (NTC)

Nanotubos de carbono foram classificados pela primeira vez em 1991, embora sua
existéncia ja tivesse sido detectada anteriormente, mas sem o grau de detalhamento
e importancia do trabalho de 1991. Apresentam um conjunto de caracteristicas
diferenciadas e singulares. Podem ser utilizados em um grande nimero de sistemas,
desde sensores de gases até reforco em polimeros. Novas aplica¢gfes, reais ou em
potencial, para nanotubos de carbono tém sido constantemente relatadas na literatura

recente. Apresentam uma altissima taxa de inovacéo associada (ZARBIN, 2007).

Segundo Souza Filho e Fagan (2007), os NTCs caracterizam-se como um material de
propriedades mecanicas, térmicas e elétricas notaveis, e por isso, sdo de grande
interesse para aplicacdes nos mais variados campos da ciéncia e da industria,
incluindo os ramos aeronautico e espacial. Um nanotubo de carbono é
conceitualmente formado a partir de uma folha de grafeno com um atomo de
espessura e enrolada de forma cilindrica, com didametro em dimensfes nanométricas

e com cavidade interna oca, conforme mostrado esquematicamente na Figura 4.

Figura 4 - Representacéo da estrutura do nanotubo de carbono

Fonte: Souza Filho e Fagan (2007)

Os nanotubos de carbono sao classificados, de acordo com a sua estrutura, em
nanotubos de camada Unica e nanotubos de camadas multiplas, conforme mostrado

na Figura 5.
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Figura 5 - Classificagéo dos nanotubos de carbono

a) NTC de camada unica - single-walled carbon nanotube (SWCNT)

b) NTC de camadas multiplas - multi-walled carbon nanotube (MWCNT)

Fonte: Bonalume et al. (2011)

Segundo Bonalume et al. (2011), os MWCNTSs séo constituidos de 2 a 40 camadas
de grafeno concéntricas, que se distanciam entre si por 0,34 nm (de maneira analoga
a separacao existente entre os planos do grafite) e normalmente apresentam
diametros de 10 a 50 nm com comprimentos maiores que 10 micrémetros, sendo que
suas propriedades estdo diretamente ligadas ao niumero de camadas e ao seu
diametro interno. Os SWCNTs sdo mais finos e apresentam didametro variando entre
1 e 5 nm, sendo formados por uma Unica folha de grafeno. a simetria dos NTCs é

dada pela maneira como a folha de grafeno se enrola.

Os NTCs sédo considerados materiais estratégicos e com um grande numero de
possibilidade de aplicacdes tecnologicas, devido as suas propriedades bastante
intrigantes. Além de uma alta resisténcia quimica, resisténcia a oxidacdo e a
temperatura e baixa densidade, os NTCs apresentam propriedades muito distantes
das usuais. No que diz respeito ao transporte elétrico, podem apresentar
caracteristicas metélicas, semicondutoras ou até supercondutoras, de acordo com sua
estrutura (SWCNT ou MWCNT), didmetro e quiralidade. Como a ligacdo C-C em

estruturas grafiticas € uma das mais fortes da natureza, os NTCs representam uma



28

das estruturas mais robustas conhecidas, com altissima resisténcia mecanica,

flexibilidade e resisténcia a ruptura quando dobrados ou torcidos (ZARBIN, 2007).

Os nanotubos de carbono vém revolucionando a nanotecnologia por exibirem
resisténcia mecanica extremamente alta e outras propriedades diferenciadas para
aplicacdes singulares como, por exemplo, ao serem utilizados como nanopingas no
posicionamento de atomos e moléculas. Os nanotubos de carbono podem ser usados
como condutores ou semicondutores. A producdo de nanotubos de carbono mudou
radicalmente a percepcéo da aplicacdo mais difundida de produtos nanos. Dentre os
varios materiais que podem ser enquadrados na classe dos nanomateriais, 0s
nanotubos de carbono talvez sejam os mais representativos (CADIOLI e SALLA,
2006).

Os nanotubos de carbono apresentam propriedades eletronicas, 6ticas e mecéanicas
muito interessantes. Desta forma, esses materiais tém sido usados na confeccéo de
diferentes tipos de dispositivos, como emissores de elétrons para mostradores,
sensores de gases e sensores bioldgicos, pontas para microscopio de forca atbmica
e, quando combinados a outros materiais, como polimeros e fibras, servem como
elementos de refor¢co formando compdésitos com excelentes propriedades mecéanicas
(SOUZA FILHO e FAGAN, 2007).

1.5.2 Grafeno

O grafeno € um material que consiste de uma folha plana de atomos de carbono,
formando uma camada monoatdmica. Sua estrutura eletronica resulta em
propriedades que traduzem uma resisténcia mecanica maior que a do aco, mobilidade
eletrbnica mais elevada que o silicio, condutividade térmica mais alta que o cobre,
area superficial maior que a observada para o grafite e ainda um material mais leve
que tantos outros (VILAR e VIEIRA SEGUNGO, 2016).

Em 2004, os pesquisadores russos K. S. Novoselov e A. K. Geim conseguiram isolar
pequenos fragmentos esfoliados a partir de grafite. Apds analises de caracterizacao

verificaram que se tratava de estrutura de uma Unica camada de atomos de carbono.
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Provaram, posteriormente que grafeno de alta qualidade seria relativamente facil de
ser isolado, mesmo em quantidades elevadas. Isso contribuiu para que mais
pesquisas fossem realizadas, 0 que permitiu a descoberta de novas caracteristicas do
material, bem como o desenvolvimento de usos praticos, como confirmado por um

elevado numero de patentes concedidas desde entéo (PEI et al., 2010).
Laminas de grafeno séo estruturas finissimas, formadas por carbono, com cerca de
1nm de espessura, obtidas a partir da esfoliacdo das nanolaminas de grafite, cuja

estrutura pode ser observada na Figura 6.

Figura 6 - Representacédo da estrutura do grafeno

Fonte: Smith (2013)

O grafeno tem sido considerado como uma opcéo ainda mais interessante do que o0s
nanotubos de carbono para a producdo de nanocompdsitos poliméricos com
aplicacbes de engenharia, pois associa baixo custo as excelentes e ja conhecidas
propriedades mecanicas, estruturais, térmicas e elétricas do grafite. A imagem mais
comum de grafeno é grafeno monocamada, a qual consiste de uma trelica hexagonal
de atomos de carbono que possui apenas uma camada de espessura. Esse grafeno
monocamada possui uma combinacao intrigante de alta dureza, resisténcia, baixa
densidade e alta condutividade elétrica e térmica. No grafeno, os elétrons sao
altamente moveis, tornando o grafeno mais condutivo do que o cobre e possibilita

permutas eletrbnicas mais rapidas do que semicondutores de silicio. Um dos desafios
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chave na comunidade de pesquisa de grafeno (como com todos os nanomateriais) é
como traduzir essas e outras propriedades verificadas em nanoescala, em

componentes reais (AVILA et al., 2010).

O grafeno & um dos materiais mais resistentes ja conhecidos, com uma resisténcia de
mais de 100 vezes maior do que um filme de aco hipotético da mesma espessura.
Possui apenas um atomo de carbono de espessura, ou seja, apenas 0.345 nm. Possui
alta impermeabilidade e elasticidade (KUSMARTSEYV et al., 2015).

O grafeno € um excelente condutor térmico. Sua condutividade térmica foi medida
recentemente em temperatura ambiente e é muito maior do que o valor observado em
todas as outras estruturas de carbono como nanotubos de carbono, grafite e diamante
(>5000W.m-t.K-1). A condutancia térmica balistica do grafeno é isotrépica, i.e, a
mesma em todas as direcbes. O grafite, a versdo 3D do grafeno, mostra uma
condutividade térmica em torno de 5 vezes menor (1000 W.m-1.K-1). O fenbmeno é
controlado pela presenca de ondas elasticas que se propagam pela trelica de grafeno,
chamadas fénons. Os estudos da condutividade térmica no grafeno podem ter
implicagbes importantes em aparelhos eletrdbnicos com base de grafeno.

(KUSMARTSEV et al., 2015).

O comprimento da ligacdo carbono-carbono no grafeno gira em torno de 0.142
nandmetros. Folhas de grafeno se empilham para formar grafite com um espagamento
interplanar de 0.0335nm (HEYROVSKA e RAJI, 2008).

Grafeno é um material inerte e ndo reage prontamente com outros atomos. Entretanto,
pode “absorver” diferentes atomos e moléculas, levando a mudangas em suas
propriedades. Pode ser funcionalizado por varios grupos quimicos diferentes,
resultando em diferentes materiais como 6xido de grafeno e grafeno fluorado. O
grafeno é um material auto-reparador, pois pode reparar danos em suas proprias
folhas, quando exposto a moléculas contendo carbono. Para a sua producéo, diversos
meétodos tém sido pesquisados; entretanto, tais métodos precisam ser aperfeicoados
e 0 escalonamento a nivel industrial ainda constitui um gargalo para o setor produtivo.

Diversas instituicbes de ensino e empresas de alta tecnologia vém atuando em
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pesquisas utilizando grafeno. Assim, o nimero de patentes concedidas no mundo

envolvendo grafeno vem crescendo exponencialmente (JESUS et al., 2012).

Segundo Vilicic e Alegretti (2013), ha 3 formas conhecidas de se obter o grafeno, a

seqguir:

a) Por esfoliagcdo mecanica: usa-se fita adesiva para extrair o grafeno de pegas com
menos de 1 milimetro de espessura de grafite;

b) Pelotas de grafite passam por um processo de oxidacao e depois sdo colocadas
em solucdo aquosa para ser esfoliadas por um método ultrassénico que extrai as
camadas de grafeno;

c) Pela decomposicdo quimica do grafite em um vapor de metano aplicado ao
material depositado sobre cobre em altas temperaturas.

Como caracteristica estrutural, pode-se dizer que a estabilidade do grafeno é devido
a um arranjo de atomos de carbono periédico firmemente agrupado e a uma
hibridizac&o orbital sp2— uma combinacao de orbitais px e py que constituem a ligacédo
o-. O elétron final pz produz a ligacdo -TT, e é chave para a banda meio cheia que
permite elétrons de movimento livre. Grafeno é a Unica forma de carbono no qual cada
atomo esté exposto a reacdo quimica em ambas as faces, devido a estrutura em duas
dimensbes. Sabe-se que os atomos de carbono nas bordas das folhas de grafeno
possuem reatividade quimica muito alta, pois o grafeno possui a maior proporcéo de
carbonos agitados, em comparacdo com materiais similares como nanotubos de
carbono (KUSMARTSEV et al., 2015).

1.6 Matrizes Termofixas Nanoestruturadas

Recentemente, 0 uso de nanomateriais unidimensionais (1D) e bidimensionais (2D),
como material componente de reforco em compadsitos de polimero, atraiu uma atencéo
significativa para pesquisas pela sua notavel resisténcia e dureza. Além disso a alta
condutividade elétrica dos nanotubos de carbono e do grafeno permite o
aprimoramento simultdneo em condutividade elétrica e propriedades mecanicas do
polimero (DOMUN et al., 2017).
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As nanoparticulas tém uma é&rea de superficie elevada, e por essa razdo, quando
dispersas em matrizes poliméricas promovem altera¢des nas propriedades da matriz,
relacionadas com a interacdo quimica especifica entre as cargas e o polimero. Este
tipo de interacdo pode influenciar na din@mica molecular do polimero resultando em
alteracdes significativas nas suas propriedades fisico-quimicas, mas sobretudo no seu

comportamento térmico e/ou mecanico (ESTEVES et al., 2004).

A incorporacdo de nanoparticulas em polimeros da origem a materiais com maior
resisténcia mecanica, maior estabilidade térmica ou com propriedades O&pticas,
magnéticas ou elétricas superiores. Com a evolucao da tecnologia nos processos de
fabricacdo de novos materiais, houve o surgimento de diferentes tipos de nanocargas
empregadas na area de polimeros. Estas proporcionam caracteristicas Unicas a
matriz, em fung&o de seu grau de disperséo, orientagdo na matriz, adeséo interfacial
matriz-refor¢co, sua morfologia controlada, seu pequeno volume, e sua grande area
superficial. Além da matriz, a classificacdo dos nanocompadsitos depende da natureza
da carga, tipo de dispersédo e método de preparacdo. Nanocarga é uma nova geracao
de classe de cargas, podendo apresentar-se com formas variando, de isotrGpica a
altamente anisotropica. Estas caracteristicas geram uma grande area superficial
especifica, a qual associada a dispersao uniforme é uma das razdes pelas quais a
natureza do reforco nos nanocompdésitos € diferenciada e seu efeito € detectado a

partir de teores muito baixos de carga, geralmente inferiores a 10% (ALMEIDA, 2010).

Os nanocompositos poliméricos tém atraido bastante interesse cientifico e tecnolégico
nos ultimos anos, pois mostram melhorias substanciais nas suas propriedades
mecanicas, fisicas e térmicas com a adi¢do de pequenas quantidades de nanoreforco,
reduzindo o peso final, simplificando muitas vezes o processo e criando novas
aplicagbes para os polimeros. As propriedades dos nanocompdsitos poliméricos
dependem fortemente de como o nanorefor¢o esté disperso na matriz, e isto depende
de fatores como tamanho do reforco, forma, orientacdo e concentracdo na matriz
(SILVA et al., 2013).

Entretanto, existem dois requisitos criticos para obtencdo de nanocompdsitos com
propriedades oOtimas: dispersdo do reforco na matriz e adesdo interfacial

matriz/reforco. Sendo assim, 0s nanoreforcos apresentam vantagens em relacao aos
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outros tipos de reforcos por possuirem maior area especifica e alta razédo de aspecto,
favorecendo a adeséo interfacial, embora possuam também uma grande tendéncia a
formar aglomerados, o que prejudica sua dispersdo e consequentemente suas
propriedades finais. Aglomerados ndo sdo desejaveis, uma vez que, além de terem
suas areas superficiais bastante reduzidas, geram pontos de concentracdo de tensao
e tendem a fragilizar o material. Um dos desafios € proporcionar a disperséo total do
nanoreforco na matriz e promover uma forte adeséo interfacial matriz/nanoreforco

para se obter melhores propriedades finais (SILVA et al., 2013).

Segundo Hadavinia et al. (2015), concentracdes de 0,1 % até 0,5 % em massa de
nanomateriais (nanotubos de carbono ou grafeno) quando introduzidas a matriz
polimérica, provocam o aumento das propriedades mecéanicas do nanocompadsito
resultante, como Mddulo de Elasticidade e Limite de Resisténcia a Tracdo. Porém,

para concentracoes acima de 0,5 %, as propriedades mecéanicas comecgam a decair.

Segundo Shokrieh et al. (2014), a insercao de nanofolhas de grafeno, a uma carga de
0,5 % em massa, fez com que a tenacidade a fratura dos nanocompadsitos de epoxi

aumentasse em 20%

Na literatura € possivel encontrar um grande numero de estudos acerca da
tenacificacdo de polimeros termofixos utilizando nanoparticulas, sendo as resinas
epoxi amplamente utilizadas nestes estudos. A efetiva utilizacdo das nanoparticulas
esta diretamente associada ao estado de dispersdo alcancado, ja que estas tendem
a formar aglomerados que atuam como concentradores de tensdo (OPELT et al.,
2014).

1.7 Processos de dispersdo dos nanomateriais

A disperséo das nanoparticulas e sua adeséo a interface da matriz desempenham um
papel importante na determinacdo das propriedades mecanicas do material obtido.
Um dos problemas gerais na producdo de nanocompdsitos € a instabilidade
termodinamica aliada ao excesso de energia livre superficial, que em determinadas
condicbes podem levar a formacdo de aglomerados e a perda das propriedades

Unicas destes materiais. Uma dificuldade no processamento dos nanocompagsitos é
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obter uma dispersdo adequada das nanoparticulas na matriz polimérica. Quando a
disperséo e a distribuicdo ndo séo adequadas, a presenca de aglomerados pode agir
como defeitos, limitando, ou piorando as propriedades mecanicas (MUNHOZ, 2016).
A boa distribuicAo das nanoparticulas esta diretamente relacionada com a
homogeneidade ao longo da amostra e a qualidade da disperséo esté relacionada ao

nivel de aglomeracgéo, conforme mostrado na Figura 7.

Figura 7 - Representacédo dos tipos de disperséo e distribuicdo de nanoparticulas
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a) distribuicdo boa e dispersao ruim
b) distribuicdo e dispersao ruins
c) distribuicdo ruim e boa disperséo

d) distribuicdo e dispersao boas.

Fonte: Ajayan et al. (2003).

Existem diferentes formas de dispersar o reforco nanométrico na matriz. Segundo as
rotas tradicionais para preparacdo dos nanocompésitos podem consistir na
polimerizacdo intercalada in situ, fundicdo do polimero com o reforgo, utilizacdo de
uma matriz hospedeira, mistura direta das particulas com o polimero, entre outros
(JEON e BAEK, 2010).

Suave (2008) classifica os métodos de dispersdo em quimicos e fisicos. Os métodos
fisicos podem ser realizados sob alta taxa de cisalhamento, sonificagéo, utilizando
sonda de alta energia, ou moagem. Os métodos quimicos de disperséo, podem trazer

resultados indesejaveis aos compdsitos, como no caso do uso de surfactantes, que
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apesar de muitas vezes ajudarem na dispersdo, podem causar problemas de

cristalinidade do polimero ou na condutividade térmica do mesmo.

Em razdo da presenca de interagbes de van der Waals, naturalmente os nanotubos
apresentam a tendéncia de se aglomerarem em uma estrutura, ha maioria das vezes,
hexagonal. Na maioria dos casos, as propriedades resultantes de compdsitos
formados por aglomeracdes de nanotubos de carbono séo inferiores as encontradas
para compdésitos processados com nanotubos de carbono bem dispersos, onde pode
ser detectada a presenca de nanotubos individuais. Varios tipos de misturadores
especiais vém sendo projetados, visando realizar uma mistura homogénea, de forma
a proporcionar a melhor a dispersdao dos NTC, porém sem danifica-los. Diversas
técnicas de dispersdo vém sendo desenvolvidas envolvendo desde a utilizacdo de
modificadores quimicos até simples processos de mistura mecanica. As técnicas de
dispersdo mais utilizadas sdo ultrassonificacdo, dispersdo mecanica e calandragem
(BOTELHO e EDWARDS, 2012).

Segundo Hadavinia et al. (2015), o processo de dispersdo por ultrassonificacao
mostrado na Figura 8, consiste na utilizacdo de uma ponteira ultrassdnica posicionada
no interior do material a ser disperso. Esse processo pode ser realizado diretamente
na amostra polimérica no estado liquido tendo em seu interior os nanotubos de
carbono ou grafeno, ou previamente em uma solugdo contendo um solvente
apropriado, ou ainda de forma aquosa com 0s hanomateriais. Como vantagens deste
processo, podem ser citadas: o processo pode ser realizado em poucos minutos, de

facil execucéo e baixo custo.

Figura 8 - Representacdo do processo de dispersao por ultrassonificacao

Fonte: Hadavinia et al. (2015)
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A técnica de ultra-sonificacao é bastante utilizada para a disperséo de nanoparticulas
em meios liquidos. Consiste basicamente na aplicacdo de uma energia ultrassénica
para a agitacdo das particulas na solucdo. O choque das ondas promove a
desarticulacdo dos aglomerados e a separacdo das particulas. Esta técnica €
geralmente utilizada em laboratérios onde se utiliza um banho de ultra-som ou uma
sonda ultra-sbnica, conhecida como sonicador. O tratamento de pré dispersdo por
ultra-som pode ser muito agressivo, e devido a facilidade de danificacdo das cargas,
principalmente os NTC, o tempo e a poténcia devem ser bem estabelecidos quando

este equipamento for empregado (COELHO, 2014).

Entretanto, esse processo apresenta como desvantagens: elevadas poténcias podem
mudar a estrutura e as caracteristicas iniciais do polimero, quando este é utilizado
diretamente na ponteira ultrassénica; superaquecimento da matriz polimérica e/ou
solventes organicos e elevadas poténcias associadas a tempos prolongados de
permanéncia no ultrassom podem resultar na quebra dos nhanomateriais,
especialmente NTC, ou na desordem de sua estrutura grafitica, gerando carbono
amorfo (HADAVINIA et al., 2015).

Segundo Botelho e Edwards (2012), assim como ocorre na dispersao ultrassonica, a
dispersdo mecanica também vem sendo muito utilizada nos dltimos anos. Esse
processo consiste na mistura e dispersdo mecanica dos nanomateriais diretamente

na matriz polimérica, conforme a Figura 9.

Figura 9 - Representacdo do processo de dispersdo por agitacdo mecanica

recipiente ® haste

7 vicuo

Aquecimento/
resfriamento W

filtro

BITITIIIIRN BITIIIIIIRBRITAI[NBIN

Resina/particulas

Fonte: Botelho e Edwards (2012)
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Durante este processo, tanto a temperatura quanto a presenca de vacuo podem ser
controlados. Uma vez que as forgas de cisalhamento resultantes do movimento do
disco do misturador sdo as responsaveis pela dispersao, e também pela possivel
quebra dos NTC, tanto a velocidade quanto o tempo de permanéncia do material,
devem ser devidamente controlados (BOTELHO e EDWARDS, 2012).

Segundo Kopeliovich (2013), a agitacdo mecanica € o método mais popular de
homogeneizacédo. Neste processo sdo combinados duas ou mais substancias, e um
misturador cria movimentos de rotacdo da mistura no recipiente. A eficacia do
misturador também depende do tipo de lamina utilizada, conforme mostrado na Figura
10. As laminas em forma de hélice e turbina sdo recomendadas para mistutas com
viscosidade baixa ou média. Ancoras e laminas planas sdo mais efetivas em misturas
com viscosidade média. Laminas helicoidais sdo recomendadas no caso de misturas

de alta viscosidade.

Figura 10 - Representacédo dos tipos de laminas para misturador mecanico
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Fonte: Kopeliovich (2013)

Segundo Botelho e Edwards (2012), um sistema de calandragem envolvendo trés
rolos, conhecido como TRC (Three roles Calander), foi desenvolvido em 1830 por
Edwin Chaffe e Charles Good-Year nos Estados Unidos, com o intuito de melhorar a

mistura de aditivos na borracha. Nestes ultimos anos, esse sistema vem sendo
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modificado de forma a permitir trabalhos que envolvem distancias manométricas entre

os rolos do sistema. Uma ilustragdo do TRC é apresentada na Figura 11.

Figura 11 - Representacéo do processo de dispersdo por calandragem

Fonte: Botelho e Edwards (2012)

Como pode ser observado, em razdo das pequenas distancias entre os rolos
associados a baixas velocidades de trabalho, é possivel a realizagdo de uma mistura
homogénea, com um perfil reolégico adequado para favorecer uma boa dispersao de
particulas manométricas no interior de resinas termorrigidas. Os rolos do sistema TRC
sdo constituidos de trés cilindros paralelos fabricados em material ceramico com
superficies perfeitamente polidas, onde as distancias entre eles, assim como a
velocidade de trabalho, podem ser definidas em cada caso. Atualmente, a minima
distancia que pode ser ajustada com precisao entre estes cilindros é de 5um. A mistura
a ser dispersa € inicialmente colocada no sistema de alimentacdo. Localizado entre
os dois primeiros cilindros e, posteriormente, a velocidade de trabalho é ajustada de
forma gradativa, de forma a produzir um aumento também gradativo nas forcas de
cisalhamento, permitindo a separacdo dos nanotubos com sua posterior dispersao.
Tanto a distancia entre os cilindros quanto a velocidade de rotagéo a serem utilizadas
sdo dependentes da natureza reoldgica da mistura, da temperatura de processamento
e da quantidade de nanotubos adicionada a resina. Apos passar pelo ultimo cilindro,
o material disperso é transferido para um recipiente (BOTELHO e EDWARDS, 2012).
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1.8 Perfil estrutural, térmico e elétrico das matrizes termofixas

nanoestruturadas

Perfil estrutural

Como ja mencionado, a adicdo de nanotubos de carbono em matrizes poliméricas
pode produzir um efeito benéfico nas propriedades mecéanicas do material. Varios
grupos de pesquisas vém comprovando experimentalmente esse argumento,
demonstrando que esse nanorefor¢co geralmente ocasiona um aumento no maédulo de
elasticidade sem acarretar perda na resisténcia e na tenacidade a fratura destes
compositos nanoestruturados. As nanoparticulas apresentam, em geral, uma grande
area superficial levando a interacdes interfaciais entre o reforco e a matriz. Essa area
superficial, entretanto, pode resultar em interacdes também entre as nanoparticulas
por meio de atracOes eletrostaticas de forcas de van der Waals, formando
aglomerados com dimensdes micrométricas (BOTELHO e EDWARDS, 2012).

Em relacéo as propriedades mecanicas, dois sdo 0s mecanismos atuantes no reforco
de matrizes poliméricas com a adicdo de nanoparticulas. Em um dos mecanismos o
efeito de refor¢co acontece devido a transferéncia de tensdes (de cisalhamento) na
interface nanoparticula/matriz. Porém a transferéncia de tensdes é dependente da
tensdo de cisalhamento interfacial existente entre matriz e nanoparticulas, sendo que
quanto maior for a tensdo de cisalhamento interfacial menor sera a distancia
(comprimento da nanoparticula) necessaria para a transferéncia da tenséo. O outro
mecanismo possivel diz respeito a formacdo de uma rede nanoestruturada
tridimensional, que atua diminuindo a mobilidade das cadeias poliméricas, o0 que
provoca alteracao na transicao vitrea e no médulo de elasticidade do nanocompdsito
(AJAYAN et al., 2003).

Segundo Wetzel et al. (2006), as propriedades elasticas dos nanocompositos
dependem apenas da fracdo volumétrica, e ndo da dispersdo e do tamanho das
nanoparticulas. O fato deste fendmeno acontecer com nanoparticulas de tamanhos
muito diferentes (13nm para Al2Os e 300nm para TiO2) reflete que o modulo de

elasticidade é independente da escala das particulas utilizadas.
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Outro fator determinante nas propriedades dos nanocompdsitos € o estado de
dispersdo das nanoparticulas na matriz polimérica. Por seu tamanho reduzido, as
nanoparticulas ndo criam grandes concentracbes de tensdo e assim, nao
comprometem a ductilidade do nanocompésito (AJAYAN et al., 2003). Porém, devido
a grande area superficial por volume, o que favorece a interacao entre particulas, as
nanoparticulas estao propensas a formar aglomerados, o que acaba por fragilizar o
nanocompaosito produzido (NARH et al., 2008).

Segundo Botelho e Edwards (2012), para se extrair o maximo de beneficios quanto
ao desempenho mecéanico de compdsitos nanoestruturados, as nanoparticulas
precisam estar homogeneamente dispersas na matriz polimérica, de maneira a
aumentar o efeito promovido pelas interagfes interfaciais permitindo assim, uma boa
transferéncia das cargas aplicadas na matriz para o nanorreforco. Uma boa dispersao
dos nanotubos de carbono também resulta em uma maior uniformidade na distribuicéo
de tensBes ao longo de todo o compdsito, minimizando a concentracdo de tensfes
localizadas. Essa analogia também pode ser realizada para o comportamento quanto
a deformacédo uma vez que, dependendo do nivel de interacdo entre a matriz e 0s
nanotubos de carbono, é esperado que haja uma diferenca entre os mecanismos de
deformacdo e o estado de dispersdao desta nanoparticula. Desta forma, as
nanoparticulas poderdo promover um maior nimero de falhas e microtrincas na matriz

polimérica.

Ha grande interesse em se desenvolver os compdésitos entre os NTC e matriz epéxi,
ja que a estrutura quimica da resina epOxi aliada a sua baixa toxidade faz com que
este material seja padrdo em qualquer aplicacdo estrutural de alta tecnologia, onde

resisténcia, rigidez, leveza e durabilidade sdo desejaveis (WANG et al., 2005).

Os maiores desafios sdo a reprodutibilidade e a uniformidade dos valores de
condutividade elétrica e térmica, que estdo ligadas principalmente a problemas de
dispersédo dos nanomateriais na matriz, a qualidade estrutural dos nanotubos e as
interacbes NTC/matriz (LIAO et al., 2004).

Os mecanismos que envolvem o comportamento mecanico de compadsitos nano-

estruturados nédo sédo ainda bem explicados pela literatura cientifica, uma vez que
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esses mecanismos envolvem principalmente deformacdes plasticas inelasticas,
muitas vezes promovendo um ganho na tenacidade a fratura dos materiais. Neste
processo, toda a cadeia polimérica ou segmentos da cadeia sdo cisalhados umas
sobre as outras, promovendo, em parte, o rompimento de algumas cadeias, de forma
que parte da energia de deformacéo aplicada no compdésito acaba sendo absorvida.
O movimento da cadeia polimérica é ainda influenciado pela densidade das ligacbes
cruzadas, ou seja, pela ductilidade da matriz. Qualquer mudanca na estrutura e
mobilidade das moléculas do polimero ndo s6 afeta as tensdes, mas também os
moddulos, a temperatura de transicdo vitrea e a tenacidade a fratura As matrizes
poliméricas, quando reforcadas com nanotubos de carbono ou com grafeno, podem
resultar em materiais com diferentes niveis de condutividade elétrica, dando maior
flexibilidade para o processamento de dispositivos eletrdnicos com propriedades
especificas. Em aeronaves em materiais compdsitos, seria possivel eliminar a camada
metélica externa, que hoje se faz necesséaria para proteger as superficies contra
impacto de raios, (no caso do composito, este passaria a ser um bom condutor de
eletricidade), o que possibilitaria reducéo de peso e custo da aeronave (BOTELHO e
EDWARDS, 2012).

Perfil térmico/elétrico

O crescente o uso dos nanotubos de carbono como reforco na manufatura de
materiais compa@sitos, ocorre principalmente devido aos seus elevados valores de
condutividades elétrica e térmica, quando comparados aos de outros materiais, como,
por exemplo, aos da fibra de carbono. A conducéo elétrica e térmica em materiais
compdésitos ocorre através do mecanismo de percolagdo. Pela teoria de percolacgéo,
inicialmente desenvolvida para particulas esféricas aleatoriamente orientadas, uma
concentracdo critica de preenchimento de aproximadamente 16% em volume é
necessaria para que se crie um caminho de cargas dentro da matriz (MARTIN et al.,
2004).

Segundo Silva (2009), nos compadsitos de resina epdxi e NTC, a percolacédo ocorre
através de ligacOes resistivas entre os tubos formando um conjunto de conexdes

aleatoriamente dispostas no compdsito. Quando estes aglomerados de conexdes
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ocupam todo o sistema, ocorrem ligacdes entre as extremidades da amostra e o

sistema percola, conforme mostrado na Figura 12.

Figura 12 - Representacédo da rede de percolacao de fibras em uma matriz
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Fonte: Silva (2009)

Perfil Térmico

O transporte de calor e de cargas nos nanotubos de carbono depende da propagacao
dos fénons acusticos por sua rede cristalina, portanto, limitagdo de ganhos em
propriedades elétricas e térmicas nesses compositos estd ligada diretamente a
dispersdo dos NTC na matriz, a variacdo no comprimento e no diametro do tubo a
qualidade estrutural do tubo e a qualidade da interface nanotubo/matriz (BAGCHI et

al, 2006).

Alguns procedimentos como a sonificacdo, cisalhamento em alta velocidade, adicédo
de surfactante, funcionalizacdo e o empacotamento dos nanotubos de carbono pela
cadeia polimérica tentam solucionar tais problemas de disperséo, evitando que 0s
nanotubos de carbono aglomerem ou segreguem nos compositos. Grandes desafios
sdo a reprodutibilidade e a uniformidade dos valores de condutividade elétrica e
térmica, que estdo ligadas principalmente a problemas de dispersdo dos NTC na

matriz, a qualidade estrutural dos tubos e as interag6es NTC/matriz (LIAO et al., 2004).

Segundo Santos e Cintra Filho (2005), a condutividade térmica de polimeros € bem

baixa, quando comparada com a condutividade de materiais metalicos e de alguns
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materiais ceramicos. Entretanto, pode ser aumentada através da adi¢do de cargas. A
estrutura formada a partir da insercéo de nanoparticulas, faz com que o espalhamento
dos fébnons seja menor e consequentemente aumenta a condutividade térmica do

material polimérico.

Perfil Elétrico

A condutividade elétrica € uma propriedade dos nanocompdésitos condutivos, medida
em funcéo da capacidade de formacéo de trilhas capazes de conduzir elétrons dentro
da matriz polimérica isolante. A condutividade elétrica pode ser classificada em dois
tipos basicos: resistiva e capacitiva. Acredita-se que a primeira depende
principalmente do nimero de contatos entre MWCNT's dispersos, enquanto que a
segunda baseia-se em interacdes capacitivas entre MWCNT's adjacentes.
Teoricamente ambas as condutividades elétricas tém relacdo com a concentracao
MWCNT e frequéncia aplicada. Perto do limite de percolacdo as trilhas comecam a
surgir, o que resulta na diminuicdo notavel na magnitude da impedéancia medida. Em
circuito de corrente continua a impedancia é determinada pela quantidade MWCNT
adicionada (numero de trilhas formadas) e ndo tém relacdo de dependéncia com a
frequéncia. Em circuitos de corrente alternada, a frequéncia influi na impedancia final
por meio de seus impactos magnéticos sobre os caminhos capacitivos (GENG et al.,
2011).

A formacdo de uma rede condutiva quando baixas concentracbes de CNTs sdao
utilizadas ndo depende somente de uma boa distribuicdo do nanoreforco, mas da
ocorréncia de boa dispersdo das nanoparticulas. Uma ma dispersdo das
nanoparticulas impede a formacao de uma rede condutiva adequada, impossibilitando
que o fendbmeno de percolacdo ocorra. Por outro lado, sistemas com elevada
concentracédo de NTC dispersos estdo aptos a formar uma rede condutiva no interior
da matriz polimérica, mesmo com a existéncia de aglomerados. Neste caso, 0
fendbmeno de percolacdo ocorrera atraves das regides aglomeradas do reforco,
resultando em um aumento da condutividade elétrica do composito, mesmo que uma
boa disperséo néo seja obtida (RIBEIRO et al., 2015).
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Segundo Paggi (2008), em matrizes poliméricas, a quantidade de carga e a sua
distribuicdo e dispersao na matriz sdo fatores determinantes para a obtencédo e
modificacdo das caracteristicas elétricas. Quanto a fragcdo volumétrica utilizada, existe
uma quantidade minima que proporciona o aparecimento de caminhos condutores no
interior do material e faz com que sua condutividade elétrica tenha um aumento

extremamente pronunciado a uma pequena variagdo em volume.

A Figura 13 mostra que a relacdo entre o comprimento e diametro do aditivo condutor

z

(L/D), denominada de razdo de aspecto, é outro fator que influencia o limiar de

percolacédo e fator critico do compaosito.

Figura 13 - Representacédo da relacdo entre a razdo de aspecto do NTC e o limiar da
percolacdo
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Fonte: Paggi (2008)

Segundo Socher et al. (2012) e Ribeiro et al. (2015), para ocorrer percolacéo elétrica
com nanotubos dentro de uma matriz isolante, € necesséria a formacéo de uma rede
condutora. A formacédo da rede é facilitada se os nanotubos nédo se dispuserem em
aglomerados isolados, ou seja, se estiverem bem dispersos na matriz. No entanto,
uma rede condutora, também pode ser estabelecida entre os aglomerados
conectados entre si por nanotubos separados. Os fatores determinantes para a
percolacdo em um nanocompadsito polimérico a base de MWCNTs séo: o tipo de
nanotubos aplicado (tipo braco de cadeira, zigue- zague ou quiral), a concentracao de
nanotubos presentes, a razdo de aspecto e estado de dispersdao dos nanotubos na
matriz. A razdo de aspecto dos nanotubos é dada pela equacdo: A=L /D, onde Aé o

resultado da divisdo do comprimento pelo diametro do tubo. Este resultado tém
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relacdo inversamente proporcional com a concentracao de percolacdo. Isso ocorre
devido a maior probabilidade de contato entre os tubos, uma vez que NTCs que
apresentam maior comprimento sdo mais propensos a formar uma rede condutiva no

interior da matriz polimérica.

Segundo Geng et al. (2011), nanotubos de carbono que apresentam razéo de aspecto
extremamente elevada, da ordem de 100 a 1000, apresentam limiar de percolacéo
extremamente baixo, se comparado a cargas com formato esférico. O limite de
percolagcdo pode ser definido como a menor concentragdo de nanotubos necesséria
para o drastico aumento da condutividade elétrica macroscoépica, ou seja, a formacéo

de uma “trilha” elétrica através da amostra.

A Figura 14 mostra, analogamente, um feixe de fibras dispostas de maneira aleatoria
e formando trilhas. Estas trilhas possibilitam o cruzamento, de um lado a outro do feixe

em todas as direcdes, percorrendo trilhas sobre as fibras conectadas entre si.

Figura 14 - Representacéo de feixe de fibras conectadas formando trilhas

Fonte: Pereira (2015)
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CAPITULO 2 - METODOLOGIA DA PESQUISA

2.1 Materiais e equipamentos

2.1.1. Matriz termofixa

Optou-se pela resina epoxi LY5052 (Araldite) e o endurecedor CH5052 (Aradur), pois
entre 0s materiais mais utilizados na construgcdo e reparo de componentes
aeronauticos em materiais compoésitos. Ambos sao fabricados pela empresa
Huntsman. Esta resina apresenta baixa viscosidade o que favorece a mistura e a

solubilizacéo das cargas de nanomateriais.

2.1.2. Nanomateriais
a) Nanotubos de Carbono

Foi utilizada uma amostra de nanotubos de carbono, do tipo MWNTC, Série NC7000,

fornecida pela empresa Nanocyl.
b) Grafeno

Foram utilizadas duas amostras de grafeno, denominadas Grafeno | e Grafeno I,
ambas cedidas pela empresa Phosther.

2.1.3. Molde para deposicéo e cura dos materiais

Foi confeccionada uma mesa de vidro de 45 cm x 55 cm x 6 mm, com dispositivo

roscado para regulagem de nivel, conforme a Figura 15.

Figura 15 - Mesa de vidro para deposicéo e cura dos materiais
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2.1.4. Equipamentos de laboratorio

a) Balanca digital da marca Bel Engineering e modelo UMARK 250A, com preciséo de
0,001 g;

b) Agitador mecéanico da marca Fisatom e modelo 713A, conforme a Figura 16.

Figura 16 - Misturador mecanico utilizado na preparacdo das amostras

2.1.5. Materiais auxiliares

a) Fita adesiva, dupla face, a base de polietileno, da marca 3M. Utilizada para fazer a
demarcacdo do molde, de forma a criar ilhas com 2,0 mm de profundidade,

conforme a Figura 17.

Figura 17 - Demarcacdo do molde para deposicao dos materiais

b) Copos de plastico descartavel de 300 ml;
c) Frascos de vidro de 500 ml com tampa;
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d) Medidor de nivel, tipo olho-de-boi, da marca Starret;

e) Cera de carnauba, da marca Autoamerica e modelo automotivo Triple Paste Wax.

2.2  Caracterizacdo da matriz polimérica e dos nanomateriais

2.2.1 Matriz polimérica

A Tabela 1 apresenta a composicdo quimica do sistema resina epoxi LY5052
(Araldite) e agente de cura CH5052 (Aradur). Dados disponibilizados pela fabricante
Huntsman em seu website.

Tabela 1 - Composicao quimica do sistema epo6xi LY5052

Componente Proporgdao em massa (%)

CH5052 - Endurecedor

* 2,2-dimetil-4,4 metilenbis (cicloexalamina) 50-56
¢ |soforon diamina 30-42
e Tris (dimetilaminometil) fenol 1-7

LY5052 - Resina Epoxi
¢ 1,4-butanodiol-diglicidileter 34-42

e Phenol-novolak-epoxidharz 60-72

Fonte: Huntsman (2012)

As principais propriedades mecanicas e viscosidade sdo mostradas na Tabela 2.

Tabela 2 - Caracteristicas mecanicas e viscosidade do sistema epoxi LY5052

Propor¢doda Viscosidade da mistura  Resisténcia a Resisténcia a
Sistema Epoxi mistura em a25°C Tragdo Flexdo
massa {cP) {Mpa) {Mpa)
LY 5052 +
100:38 500-700 49-71 116-122
Aradur 5052

Fonte: Huntsman (2012)
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2.2.2 Nanomateriais

a) Nanotubos de Carbono

A Tabela 3 apresenta as caracteristicas geométricas e grau de pureza da amostra de

NTC. Dados disponibilizados pela fabricante Nanocyl em seu website.

Tabela 3 - Caracteristicas geométricas e grau de pureza da amostra de NTC

Didmetro médio  Comprimento médio  Grau de pureza  Area Superficial

Amostra (10° m) (um) (%) (m%/g)

NTCI 9,5 1,5 90 250-300

Fonte: Nanocyl (2016)

b) Grafeno | e Grafeno II

A Tabela 4 apresenta a composicdo quimica das amostras de Grafeno | e Grafeno II,
obtida por meio de Espectroscopia de Raio X por Energia Dispersiva (EDX). A andlise
foi realizada na empresa Phosther, através de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), utilizando equipamento da marca Tescan, modelo Vega3, por imagem de

Elétrons Secundarios (SE).

Tabela 4 - Andlise quimica das amostras de grafeno

CONCENTRAGAO (%)

AMOSTRA
C Al Si K Outros
GRAFENO 1| 89,29 5,17 2,93 1,91 0,71
GRAFENO I 99,59 0,10 0,01 0,05 0,25

Segundo os dados apresentados na Tabela 4, a amostra de Grafeno | possui pureza
de 89,29 %. A amostra de Grafeno Il, por sua vez, possui maior grau de pureza, de
99,59 %.
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Todas as amostras foram preparadas no Laboratorio de Quimica do CEFET. No total,

foram preparados 10 compaositos diferentes, sendo 9 compdsitos de resina epoxi com

adicdo de nanomateriais e 1 compdsito de resina epOxi pura (utilizada como

referéncia), conforme apresentado na Tabela 5.

Tabela 5 - Compdésitos de resina epOxi e nanomateriais

No. Resina

Nanomaterial

Teor
Nanomaterial
(%)

1  Epoxi- LY 5052
2 Epdxi- LY 5052
3 Epdxi- LY 5052
4  Epoxi- LY 5052
5 Epdxi- LY 5052
6 Epoxi- LY 5052
7  Epdxi- LY 5052
8  Epoxi- LY 5052
9  Epoxi- LY 5052

10 Epoxi- LY 5052

Sem adicao
Grafeno |
Grafeno |
Grafeno |
Grafeno Il
Grafeno Il
Grafeno Il

NTCI
NTCI

NTC I

Sem adicao
0.1
0.3
0.5
0.1
0.3
0.5
0.1
0.3

0.5

2.4 Processamento para obtencdo dos compdsitos estudados

2.4.1 Preparacao do composito 1 - resina epOxi pura

Atendendo a recomendacédo do fabricante, foi utilizada a propor¢cdo de 38 g de

catalisador para cada 100 g de resina. Na preparacéo desta amostra, a introducéo do

catalisador foi realizada em temperatura ambiente, sob agitacdo mecénica. Os

parametros de tempo de agitacdo e velocidade foram devidamente controlados e

registrados até que a mistura se tornasse homogénea. A Figura 18 apresenta o

fluxograma de processamento das compdsitos de resina epOxi pura.



Figura 18 - Fluxograma do processamento do compdésito 1 - resina epéxi pura
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2.4.2 Preparacao dos compositos (de 2 a 10) - resina epdxi com adicdo de NTC e

Grafeno.

As amostras de resina epoxi com adicdo de NTC e de resina epoxi com adicdo de

Grafeno, foram preparadas na sequéncia, conforme fluxograma mostrado na Figura

19.
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Figura 19 - Fluxograma do processamento dos compadsitos (de 2 a 10) - resina epoxi
com adicdo de NTC e grafeno
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As particulas de NTC e Grafeno foram dispersas gradualmente na resina epoxi sob

agitacdo mecanica, tendo sob controle os parametros de tempo e velocidade.

Durante o processo, foram inseridas a resina epéxi cargas de NTC, grafeno | e grafeno
II, em diferentes teores 0,1%, 0,3% e 0,5% (em massa), ou seja, para cada 100 g de
resina epoxi, utlizou-se 0,1 g, 0,3 g e 0,5 g de NTC, grafeno | e grafeno I,

respectivamente. Em seguida, cada solucgéo foi acondicionada em frascos de vidro de



53

500 mL com tampa, durante 24 h. ApOs este prazo, verificou-se novamente a
homogeneidade da mistura para entdo introduzir o catalisador sob agitacdo mecanica,
tendo sob controle os parametros de tempo e velocidade também nesta fase. Os
parametros de velocidade e tempo de agitacao foram omitidos intencionalmente neste
trabalho, em virtude de estudos em andamento de viabilidade de protecdo do

processo por meio de patente.

2.4.3 Deposicao do material no molde

Foi inicialmente realizado o nivelamento da base do molde de vidro, através dos
dispositivos metalicos roscados acoplados a sua base, com auxilio de um medidor de
nivel, tipo olho-de-boi. Este procedimento foi realizado para garantir a uniformidade
da espessura das amostras. Imediatamente antes da deposicdo do material, a
superficie do molde foi preparada com a aplicacdo de uma camada fina de
desmoldante (cera de carnauba) As misturas de resina epdxi pura e também as
misturas de resina epoxi com insercdes de NTC e de Grafeno foram depositadas sobre
o molde ainda em estado liquido, até o completo preenchimento das ilhas deliminadas,
de forma que os painéis depois de curados tivessem dimensdes suficientes para a
confeccédo de pelo menos 6 corpos-de-prova, com espessura de aproximadamente

2,0 mm, para a realizacdo dos ensaios de Tracédo e de Flexado.

2.4.4 Cura

A cura foi realizada no proprio molde a temperatura ambiente. Foi observado o prazo

de 24 horas para realizacdo completa da cura. Nao houve pos-cura.
2.4.5 Desmoldagem
Apds a cura, os painéis foram extraidos do molde com auxilio de uma espéatula.

Em seguida, os painéis foram devidamente identificados, por meio da colocacéao de

etiqueta, conforme a sua composicao.
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2.4.6 Obtencéo dos corpos-de-prova

Em seguida a identificacdo dos painéis, estes foram recortados pelo processo de corte
por Jato d’agua para obtencdo de CDPs para realizacdo dos ensaios. A operacao de
corte foi realizada na empresa Cortjet, em Contagem/MG. O equipamento utilizado é
da marca Flow, modelo Mach-2, conforme a Figura 20.

Figura 20 - Equipamento de corte por jato d’agua

Fonte: o autor

Os CDPs foram confeccionados de acordo com as normas ASTM D-638 Tipo | e

ASTM D-790, para os ensaios de Tragéo e Flexao, respectivamente.

2.5. Ensaios

De posse dos resultados dos ensaios, 0s mesmos serdo comparados a fim de
identificar se houve melhora nas caracteristicas mecéanicas, térmicas e elétricas das
amostras contendo NTC e grafeno, em relacdo a resina pura. Uma vez identificada a
configuracdo que apresenta o melhor resultado em termos de propriedades
mecanicas e elétricas, serdo propostos estudos complementares, visando dar
continuidade a caracterizacdo deste novo material, dentro da linha de pesquisa

proposta.
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2.5.1 Ensaio de resisténcia a Tracao

O ensaio de tracao foi realizado pela sua capacidade de fornecer dados quantitativos
das caracteristicas mecanicas de todos os 10 compdésitos estudados, como Limite de
Resisténcia a Tracdo, Médulo de Elasticidade, Tenacidade e Ductilidade. O ensaio foi
realizado segundo as recomendagfes da norma ASTM D-638 utilizando 6 corpos de
prova do tipo I, conforme desenho da Figura 21.

Figura 21 - Dimensdes dos CDPs conforme ASTM D-638 tipo |
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Fonte: ASTM D-638

Para executar o ensaio de tracao, utilizou-se o equipamento universal para ensaios
mecanicos do laboratorio de polimeros do CEFET, da Marca Shimadzu, série AG-

Xplus. Foi adotada a velocidade de ensaio de 3,6 mm/min. A Figura 22 mostra o
equipamento utilizado.

Figura 22 - Equipamento universal de ensaios mecanicos

Fonte: o autor
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2.5.2 Ensaio de resisténcia a Flexao

Através deste ensaio, € possivel determinar o Modulo de Elasticidade do material e a
Tensdo Maxima de Ruptura a Flexdo. Assim como o ensaio de Tracdo, o ensaio de
Flexdo permite identificar por comparagdo os compositos de melhor desempenho

estrutural.

O ensaio foi realizado segundo as recomendacdes da horma ASTM D-790 utilizando
3 corpos de prova de 13 mm x 80 mm e espessura de aprox. 2,0 mm. Utilizou-se o
mesmo equipamento utilizado para ensaio de tracdo, porém, com a troca da base

apropriada para ensaio de flexdo. A velocidade adotada foi de 9,0 mm/min.

2.5.3 Microdureza Vickers

As amostras testadas tinham as dimensdes de 10 mm x 10 mm aproximadamente e
foram extraidas das sobras de material dos painéis utilizados para confeccdo dos
CDPs de Tracao e Flexdo. O ensaio foi realizado conforme a norma ASTM E-384-99.
Aplicou-se a carga de 0,1 kg durante 15 segundos. 5 medidas foram feitas em regides
diferentes de cada CDP (configuracao). Foi utilizado o microdurémetro do Laboratoério
do Micrografia do CEFET, marca Shimadzu, modelo HMV-2, apresentado na Figura
23.

Figura 23 - Equipamento utilizado para ensaio de microdureza

Fonte: o autor
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2.5.4 Anélise Microestrutural

Esta analise tem como objetivos a determinacdo da homogeneidade de disperséo de
cargas de NTC e Grafeno na matriz, identificar os mecanismos de fratura ocorridos
nos ensaios de Tragdo e correlacionar suas fei¢cdes topograficas ao tipo da fratura, se
fragil ou ductil. Foi utilizada a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Esta andlise

também foi realizada pela empresa Phosther, em Santa Luzia/MG.

2.5.5 Anélise da Condutividade Térmica

Para a realizacdo do experimento, foi montado um dispositivo baseado no método do

fio quente, trabalhando no estado estacionario, conforme mostrado na Figura 24.

Figura 24 - Representacédo do método do fio quente
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Fonte: Santos (2002)

Segundo Santos (2002), hoje em dia 0 método do fio quente é considerado como uma
técnica precisa na determinacdo da condutividade térmica de materiais ceramicos.
Além disso, nesta técnica de medida o conceito de temperatura média entre a face
quente e a face fria de uma amostra, utilizados nos calculos dos métodos
calorimétricos é eliminado, uma vez que o calculo da condutividade é feito a uma dada

temperatura fixa. Nesta técnica, o gradiente de temperatura através da amostra é
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muito baixo, o que € sem duvida outra virtude deste método uma vez que um método
ideal de medida de condutividade térmica seria aquele capaz de medir essa

propriedade segundo um gradiente de temperatura zero através da amostra.

Foram preparadas amostras das 10 composi¢Oes diferentes, nas dimensoes
aproximadas de (70 x 70 x 2) mm. Como fonte de calor, foi utilizada uma placa
aguecedora, modelo IKA C-MAG HS7. As medidas das temperaturas foram realizadas
em dois pontos diferentes, com o auxilio de 2 termopares tipo K e um sistema de
aquisicdo de dados AKROM, modelo KR 920. Um ponto de medi¢&o foi posicionado
entre a amostra e a fonte quente, e o outro ponto foi posicionado no centro da face,

gue nao estava em contato com a fonte quente.

A temperatura ambiente foi monitorada para cada medida térmica: (22,3+0,3) °C.
Antes de iniciar o medida das amostras, porém, o sistema foi aquecido a uma
temperatura de (102,9+0,8) °C e estabilizado nesta temperatura por 60 minutos. Apds
este periodo, foi colocado sobre o sistema de medicdo a primeira amostra. Em

seguida, foram posicionados os termopares.

Antes do inicio de verificacdo das temperaturas das faces quente e fria, o sistema foi
deixado em repouso por mais 60 minutos. ApOs este tempo, iniciou-se a coleta dos
dados de temperatura x tempo, durante 2 minutos cada medida, em intervalos de 10

segundos.
2.5.6 Andlise da Condutividade Elétrica
Para a realizacdo do experimento foi montado um dispositivo baseado no método de

duas pontas (ou de dois terminais). Este método € bastante utilizado e sua instalacéo

€ também muito simples, conforme mostrado na Figura 25.
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Figura 25 - Representacdo do método de duas pontas
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Fonte: Rabello et al. (2010)

A amostra deve ter forma retangular e suas dimensdes (a, d e L) devem ser
conhecidas. Conhecendo-se com precisédo as dimensdes do material, pode-se fazer
uma medida direta de sua resistividade elétrica, medindo-se a diferenga de potencial
e a corrente elétrica que flui através da amostra, sob a acdo de um campo de corrente
elétrica aplicado. Para encontrar o valor da resisténcia elétrica (R), aplica-se uma
diferenca de potencial (V) entre as faces da amostra e I1é-se o correspondente valor
da corrente elétrica, que circula pela amostra. Conhecendo estes dois valores e
substituindo na equacdo de Ohm, abaixo, obtem-se o correspondente valor da

resisténcia elétrica (R).

onde:
V = diferenga de potencial [V];
R = resisténcia elétrica [Q];

| = corrente elétrica [A];

Uma vez conhecido o valor da resisténcia elétrica (R); o comprimento da amostra (L)
e a area de secdo transversal da amostra (S); encontra-se o correspondente valor da

resistividade elétrica da amostra (p), atraveés da seguinte equacao:

S.R

PZT
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Portanto, a resistividade € diretamente proporcional a resisténcia elétrica (R) e a area
da secdo transversal (S) do material, porém, inversamente proporcional ao
comprimento (L) do material em questdo (RABELLO et al., 2010).

Segundo Pereira (2015), a condutividade elétrica (o) é o inverso da resistividade (p) e
sua unidade de medida é [Q.m] ! ou siemens por metro. Quanto maior a resistividade
de um material, menor sera a sua condutividade. Esta relacdo pode ser expressa pela

seguinte equacéo:

1
g=-
p

Amostras utilizadas:

Todos os 10 compdsitos em estudo foram analisados, através de uma amostra de

cada, nas seguintes dimensdes: a =2 mm; d= 20 mm e L= 20 mm.
Instrumentos utilizados:

a) Megometro eletronico, 5 Kv, 10 TQ, marca Megabras, modelo MI-5500e, conforme

mostrado na Figura 26.

Figura 26 - Megdmetro utilizado para medir a resisténcia elétrica do compdsito

Fonte: Megabras
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O megbmetro mede valores elevados de resisténcias elétricas onde outros aparelhos,
como o ohmimetro, por exemplo, ndo conseguem medir. Ao contrario do multimetro
com escala de ohmimetro, que utiliza apenas uma pilha de 9 V, o megdbmetro pode
produzir uma alta tensdo para vencer a grande resisténcia do componente e
determinar pela corrente produzida o quanto vale a resisténcia do componente

medido.

b) HIPOT, 60 Kv, 50 mA, marca Instrum, conforme mostrado na Figura 27.

Figura 27 - HIPOT utilizado para medir a resisténcia elétrica do compadsito

Fonte: Instrumbrasil

HIPOT é a abreviatura de elevado potencial, ou seja, uma fonte de alta tenséo, sendo
um instrumento de teste de seguranca elétrica usada para verificar a isolacao elétrica
em equipamentos elétricos, cabos, placas de circuito impresso, motores elétricos e

transformadores.
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CAPITULO 3 — RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Preparacdo dos compdésitos

Comentarios gerais — boas praticas

3.1.1. O nivelamento da face superior do molde de vidro antes da deposi¢do do
material na fase liquida foi importante, pois permitiu que os painéis curados tivessem
espessura homogénea. O nivelamento da mesa foi feito por meio de dispositivo
roscado acoplado ao molde, com auxilio de medidor de nivel, conforme mencionado

no item 2.1.3.

3.1.2. A demarcacao do molde com fita adesiva em forma de ilhas com profundidade
definida, conforme mencionado no item 2.1.5, foi outra boa estratégia adotada, pois
permitiu a otimizagdo do consumo de material e evitou o derramamento de resina para

fora do molde.

3.1.3. Vale ressaltar o acerto na escolha do método de recorte dos painéis para
obtencédo dos cdps para ensaio de tracao, conforme geometria mostrada na Figura
22. O corte por jato d’agua proporcionou uma boa precisdo dimensional e bom
acabamento da superficie recortada, evitando possiveis imperfeicbes ou
irregularidades nos cdps que pudessem interferir no resultado dos ensaios, conforme

mostrado na Figura 28.

Figura 28 - Cdps para ensaio de tracéo

3.1.4. Para validar a comparacdo de propriedades mecéanicas e fisicas entre os

compoésitos testados, foram utilizados os mesmos parametros de processo para a
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confeccdo de todos os 10 compdsitos testados, tanto na preparacdo das misturas
(quantidade de resina, velocidade e tempo de agitacdo e acondicionamento), quanto

nas condicdes de cura (temperatura e tempo).

3.1.5. Os fluxogramas de processo mostrados nas Figuras 18 e 19 para as amostras
de resina pura e de resina com nanomateriais, respectivamente, foram seguidos
fielmente. Estes fatores foram fundamentais para a obtencdo de painéis de bom
aspecto visual, do ponto de vista de qualidade superficial e de homogeneidade das
misturas. Nota-se ainda a diminuigdo da transparéncia, a medida que se aumenta o

teor das nonoparticulas inserido, conforme mostrado na Figura 29.

Figura 29 - Painéis de resina epOxi com insercao de grafeno

3.1.6. Com relacdo a dispersdo das nanoparticulas de grafeno e nanotubos de
carbono, vale ressaltar que o método de dispersdo mecanico, bem como os
parametros adotados de velocidade e tempo mostraram-se eficazes, uma vez que
foram produzidas misturas estaveis e que permaneceram estaveis mesmo apos dias
conservadas em potes de vidro com tampa, antes da deposicdo no molde para

realizacdo da cura.

3.1.7. N&o foi observada alteracéo significativa na viscosidade da mistura resina epoxi
com grafeno | e grafeno I, (mesmo com o0 aumento gradativo do teor de grafeno), em
relacdo a viscosidade da resina pura. Por outro lado, foi observado aumento da
viscosidade da mistura proporcionalmente ao aumento do teor de NTC. O aumento

da viscosidade da mistura com a adicdo de NTC, principalmente no teor de 0,5 %,
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causou dificuldade na deposi¢cdo do material no molde e no preenchimento das ilhas

de forma homogénea, para o que foi necessario auxilio de uma espéatula de plastico.

3.2. Ensaios Mecéanicos

Rigidez e resisténcia foram os principais parametros avaliados nos ensaios mecanicos

de resisténcia a Tracao e a Flexdo, conforme ilustrado na Figura 30.

Figura 30 - Ensaios mecanicos de tracao e flexdo

a) cdp submetido a ensaio de tracao, apés da ruptura;
b) cdp submetido a ensaio de flexdo, momentos antes da ruptura.

Fonte: o autor

A andlise dos resultados obtidos nos permitiu avaliar como a insercdo de
nanomateriais (nanotubos de carbono e grafeno) influenciaram o comportamento
estrutural da resina epoxi. No total, 15 cdps foram preparados para cada compasito,
sendo 6 cdps submetidos ao ensaio de tracdo, outros 6 submetidos a ensaio de
microdureza e 3 submetidos a ensaio de flexdo. Os valores (médios) obtidos
experimentalmente nas amostras das 10 composi¢des estdo apresentados na Tabela
6.
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Tabela 6 - Resultados dos ensaios mecéanicos dos compaositos

Mdédulo Limite Resist. Limite Resist. .
No. Resina Nanomaterial 'I;::)r Elasticidade Tragdo Flexao M'(cl:st;u:;za
(GPa) (MPa) {MPa) i

1 Epoxi - LY 5052 Sem adi¢ao 0 2,95 31,57 £5,07 90,22 £ 16,35 17,60 + 0,86
2 Epdxi - LY 5052 Grafeno | 0,1 2,99 50,49 + 5,47 70,00 + 38,70 16,93 +0,35
3 Epoxi - LY 5052 Grafeno | 0,3 3,00 49,65 + 4,32 72,70 £ 24,28 19,47 + 1,00
4 Epdxi - LY 5052 Grafeno | 0,5 3,29 71,13 +1,31 99,76 + 24,55 19,16 + 1,17
5 Epoxi - LY 5052 Grafeno Il 0,1 2,52 60,65 £ 9,51 57,60 £ 11,27 18,43 +2,02
6 Epoxi - LY 5052 Grafeno Il 0,3 2,95 68,20 £ 5,67 93,88 + 27,38 16,08 + 1,14
7 Epoxi - LY 5052 Grafeno Il 0,5 3,18 74,73 £2,12 81,03 +21,78 17,97 + 1,09
8 Epoxi - LY 5052 NTCI 0,1 4,30 54,35 +7,57 95,94 + 20,28 18,38 + 1,05
9 Epoxi - LY 5052 NTCI 0,3 3,28 55,95+ 7,58 108,00 + 9,88 16,53+ 0,68
10 Epoxi - LY 5052 NTCI 0,5 3,58 44,41 +9,25 104,52 55,52 16,53 + 0,96

Interpretacdo dos resultados

a) Mddulo de Elasticidade

A medicdo do moédulo de elasticidade foi feita através do diagrama tenséo-
deformacdo. Neste ajustou-se uma reta a regido linear, entdo o coeficiente angular da
reta foi adotado como sendo o valor do mdodulo de elasticidade. A tabela 6 indica que,
a excecdo do compoésito 5, todos os demais compdsitos apresentaram alguma
melhoria nesta propriedade, em relacdo ao compdsito 1 (referéncia). Os melhores
resultados foram proporcionados, por ordem decrescente, pelos compaésitos 8, 10 e 4.
A insercéo de apenas 0,1 % de NTC conferiu ao compdsito 8 uma rigidez 58 % maior

do que a do compdsito 1.

A insercao de nanotubos de carbono na matriz epOxi provocou aumento no modulo
de elasticidade, relacionado a rigidez do material. Porém, o resultado foi melhor para
o menor teor de NTC. Para Botelho e Edwards (2012), provavelmente o fato esta
ligado a qualidade da dispersao dos NTCs, ou seja, em menores teores de NTC ocorre
uma dispersdo mais homogénea, o0 que proporciona uma eficiente transferéncia de

tensdes da resina para os NTCs. Em maior quantidade, os NTCs podem se aglomerar
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mais facilmente, comprometendo a qualidade da disperséo e gerando concentradores
de tenséo.

Alguns procedimentos como a dispersdo por sonificacdo, cisalhamento em alta
velocidade, adi¢do de surfactante, funcionalizacao dos nanotubos de carbono podem
eventualmente solucionar problemas de dispersao, evitando que os nanotubos de

carbono aglomerem ou segreguem nos compositos (LIAO et al, 2004).

b) Resisténcia a Flexado

Os compositos 4, 6, 8, 9 e 10 apresentaram melhores resultados em flexdo. Compadsito
9, com adicao de 0,3 % de NTC em massa, proporcionou melhora da ordem de 20 %
nesta propriedade. Os valores de desvio padrdo, referente as medidas da tenséo de
ruptura dos cdps em flex&o, foram relativamente altos, em fungéo da variabilidade das
medidas encontradas. O problema poderia ser minimizado utilizando-se um nimero
maior de cdp’s, o que facilitaria a identificacdo dos eventuais (outliners) a serem

descartados.

c) Microdureza

Os resultados do ensaio de Microdureza ndo mostraram diferenca significativa entre
as amostras dos compositos analisados, assim como nenhuma correlacdo com o teor
de nanopatrticulas utilizado. Conclui-se portanto, que a adicdo de nanomateriais, nos
teores em massa testados, ndo altera a dureza superficial do nanocompdsito. Na

literatura, ndo foi encontrado nenhum estudo similar para comparacao.

d) Resisténcia a Tracao

A avaliacdo da tensdo de ruptura, além de quantificar a resisténcia dos
nanocompositos, proporciona indicios da qualidade da interacdo matriz-reforco.
Aumentos na tensdo de ruptura (em relacdo a matriz pura) indicam uma maior
eficiéncia da transferéncia de tensdes da matriz para as nanoparticulas/aglomerados
(OPELT, 2013).
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A Figura 31 mostra a varia¢ao do limite de resisténcia a tragdo (LRT) dos compdésitos,
em funcédo do teor (% em massa) de grafeno |, grafeno Il e NTC adicionado a resina

epoxi.

Figura 31 - Variacédo do LRT em funcéo da quantidade de nanocarga
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Avaliacdo da Performance do grafeno | — Compositos 2, 3 e 4

Observa-se que a insercdo de apenas 0,1 % em massa de grafeno | a resina pura,
confere ao compdésito 2 um aumento de 59 % na resisténcia a tracao (50,5 Mpa),
comparado ao compésito 1 de resina pura (31,8 Mpa). Este indice de 59 % se mantém
praticamente estavel no compdsito 3 (49,7 Mpa), porém, aumenta para 124 % no

compésito 8 (71,1 Mpa).

Avaliacdo da Performance do grafeno Il — Compdsitos 5, 6 e 7

Observa-se que o grafeno IlI, no teor de 0,5% em massa, proporcionou melhor
resultado em tracdo (74,7 Mpa), em comparacdo com todos 0os demais compositos.
Grafeno Il mostrou-se superior em tracdo em relacéo ao grafeno | em todos os teores
testados: 0,1 %, 0,3 % e 0,5 %. Este resultado pode ser justificado pelo maior grau de

pureza do grafeno Il em relacéo ao grafeno |, conforme dados da Tabela 4, na pagina
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49. O grafeno Il também foi superior em tracdo ao NTC em todos os teores testados.

Resultado semelhante foi encontrado por Hadavinia et al. (2015).

Avaliacdo da Performance do NTC — Compadsitos 8, 9 e 10

Nota-se que a insercdo de NTC a 0,1 % em massa confere ao compdsito uma
resisténcia a tracdo 71 % maior do que a da resina pura. Este indice aumenta passa
a ser de 76 % aumentando-se o teor para 0,3 %. No entanto, ao aumentar o teor de
NTC para 0,5 % (compdsito 10), percebe-se que a resisténcia a tracdo do composito
comega a decair. A curva indica ainda uma tendéncia de queda na resisténcia do
nanocompoésito em teores acima de 0,3% em massa de NTC. Observa-se ainda que

o NTC mostrou-se superior ao grafeno | nos teores de 0,1 % e 0,3 %.

e) Comportamento tensdo — deformacao em tracéo

Foi realizada uma analise comparativa mais detalhada utilizando dados experimentais
dos ensaios de tracdo do composito 1 (resina epéxi pura) e do compdsito 7 (resina
epoxi com 0,5 % em massa de Grafeno Il), conforme mostrado na Figura 32.

Figura 32 - Comportamento tensao-deformacéo em tracdo dos compadsitos 1 e 7
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A — Comportamento tenséo - deformacgédo do compdsito 1;
B — Comportamento tensao - deformacao do compasito 7;

C — Regido apresentando deformacéao plastica,
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D — Area entre a curva B e o eixo horizontal;
E — Area entre a curva A e o eixo horizontal;

LRT — Limite de resisténcia a tracao (curvas A e B).

Observa-se na Figura 32 que o compdésito 1 apresenta comportamento tipicamente
fragil, com baixo LRT (inferior a 35 MPa). A sua Tenacidade, que corresponde a Area
“E” € muito baixa. Isso corrobora com a revisao bibliografica realizada sobre a resina
epoxi e reflete a sua principal desvantagem para aplicacdo em materiais compdsitos,
ou seja, por ser material com baixa tenacidade, torna-se suscetivel ao surgimento de
micro-trincas, que podem se propagar e colocar em risco a estabilidade estrutural do
composito (OPELT et al., 2014); (DOMUN et al., 2017).

O compodsito 7, por sua vez apresenta alguma ductilidade pela pequena deformacéo
plastica “C” observada antes da ruptura. Constata-se que o limite de resisténcia a
tracdo do compdsito 7, bem como a sua Tenacidade, que corresponde a Area “D’,
tiveram aumento de mais de duas vezes em relacdo ao composito 1 (CALLISTER,
2013).

Pode-se afirmar ainda que a Rigidez do compdsito 7 é superior a do composito 1, pois
houve aumento do Mdédulo de Elasticidade da ordem de 6 %. Quanto a deformacéo
do compositos 1 e 7 sob aplicacdo da carga até a ruptura, nota-se que para ambos a

deformacéo ficou em torno de 10 %.

Hadavinia et al. (2015) e Shokrieh et al. (2014) constataram aumento das
propriedades mecanicas do nanocompdésito com 0,5 % de grafeno em relacéo a resina
epoxi pura, como Médulo de Elasticidade e LRT. Na Tenacidade a Fratura, verificaram
aumento de 20%. Porém, para teores acima de 0,5 % de grafeno, as propriedades

mecanicas do composito comecam a decair.

Bortz et al. (2012) relata que em seus experimentos utilizando Grafeno como carga
na resina epoxi, constatou os melhores resultados exatamente no teor de 0,5% em
massa de grafeno. Nesta condicdo, verificou um aumento de 6% no Modulo de
Elasticidade, mas apenas 13% de aumento no Limite de Resisténcia a Tracdo do

nanocompoésito em relagcéo a resina pura.
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3.3. Anélise Microestrutural

Amostras dos diversos compositos estudadas foram analisadas por MEV,
especialmente a face onde houve a fratura no ensaio de Tracdo. Nesta analise
procurou-se, além de identificar o tipo de comportamento da fratura do material,
observar a qualidade da dispersao dos nanomateriais. A Figura 33 apresenta parte da

superficie fraturada da amostra de resina epoxi pura.

Figura 33 - Imagem em MEV da fratura em tragéo da amostra de resina pura
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a) b)
As imagens a) e b) foram obtidas através de MEV, com ampliagéo de 248x.

De acordo com Lampman (2003), as caracteristicas encontradas em ambas séo
tipicas de fraturas frageis, transgranular, contendo muitas regifées planas e brilhantes,
com baixo grau de deformacéao plastica, e o rompimento se da de forma repentina.

Na fratura fragil, as trincas podem se propagar de uma maneira extremamente rapida,
acompanhadas de pouca deformacdo plastica. Tais trincas sdo denominadas
instaveis e a propagacéao da trinca, uma vez iniciada, ira continuar espontaneamente
sem aumento na magnitude da tensdo aplicada (ROCHA et al., 2016). Fica

evidenciado que a resina pura absorve pouca energia e possui baixa tenacidade.
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A Figura 34 apresenta parte da superficie fraturada da amostra de resina epoxi
nanoestruturada com 0,5 % em massa de NTC.

Figura 34 - Imagem em MEV da fratura em tragdo da amostra com NTC

i e : 2 R
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View field: 946 pm | Date(m/d/y): 04/25/18 Performance in nanospace

b)

a) Imagem foi obtida através de MEV, com ampliacdo de 219x.

b) Imagem ampliada com foco na regiao de interrupcéo da trinca

Segundo Wang et al. (2017), a micro-trinca observada no detalhe ampliado esta sendo
interrompida por particulas aglomeradas de NTC, que estariam agindo como uma
espécie de ponte de ligacéo.
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A Figura 35 apresenta parte da superficie fraturada da amostra de resina epoxi
nanoestruturada com 0,5 % em massa de grafeno |.

Figura 35 - Imagem em MEV da fratura em tragéo da amostra com grafeno |

=

: o o . 7 S 8
1 20. 'WD: 13.90 mm SEM HV: 20.0 kV WD: 21.06 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 2.84 kx Det: SE 20 pm SEM MAG: 126 x Det: SE 500 ym
View field: 73.0 pm |Date(m/d/y): 04/18/18 Performance in nanospace View field: 1.65 mm Date(m/d/y): 03/08/18 Performance in nanospace

a) b)

a) Imagem obtida em MEV com ampliacdo de 2840x da amostra de resina com

grafeno | a 0,5%.

Apresenta caracteristica tipica de fratura ductil devido a deformacéo plastica que a
amostra sofreu antes da fratura (LAMPMAN, 2003).

Os materiais ducteis exibem tipicamente uma deformacéo plastica substancial com
uma grande absorcao de energia antes da fratura. A fratura dictil € caracterizada por
uma extensa deformacéo plastica na vizinhanca de uma trinca que esta avancando.
Adicionalmente, o processo prossegue de uma maneira relativamente lenta na medida

em que o comprimento da trinca aumenta (ROCHA et al., 2016).
b) Imagem obtida em MEV com ampliagdo de 126x da amostra de resina com

grafeno | a 0,1%.

Apresenta caracteristica tipica de fratura fragil devido a face plana brilhante no canto
superior esquerdo, porém apresenta certa deformacéo plastica nas demais regides
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das superficie analisada, que j& comeca a ocorrer mesmo com o baixo teor de grafeno
incorporado.

A Figura 36 apresenta parte da superficie fraturada da amostra de resina epoéxi

nanoestruturada com grafeno IlI.

Figura 36 - Imagem em MEV da fratura em tragéo da amostra com grafeno Il

VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 14.97 mm VEGA3 TESCAN

¢
SEM MAG: 400 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 691 x Det: SE 50 ym
View field: 519 pm |Date(m/dly): 04/18/18 Performance in nanospace View field: 301 pm |Date(m/dly): 04/18/18 Performance in nanospace

a) b)

a) Imagem obtida em MEV com ampliacdo de 400x da amostra de resina com

grafeno 1l a 0,5%.

Apresenta marcas retilineas, conhecidas como “Hackle Marks” ou penugem, que
apontam para a origem da trinca. Também apresentam sinais claros de fratura ductil,
em funcdo das marcas de deformacéo plastica que o corpo sofreu antes da ruptura
(LAMPMAN, 2003). Fica evidenciado que este compdsito é capaz de absorver muita

energia e possui alta tenacidade.

b) Imagem obtida em MEV com ampliacdo de 691x da amostra de resina com
grafeno 1l a 0,1 %.
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Apresenta claramente marcas de penugem caracterizando fratura duactil, conforme

mencionado acima. Porém, apresenta aspectos de fratura fragil nas demais regides

da superficie analisada.

3.4.

Condutividade Térmica

A Tabela 7 apresenta os resultados de condutividade térmica dos 10 compdsitos

estudados.

Tabela 7 - Resultados de condutividade térmica dos compdésitos

Teor Nanomaterial

Condutividade

No. Resina Nanomaterial (%) Térmica (W/m-K)
1 Ep6xi-LY 5052 Sem adigéo Sem adigdo 0,065 * 0,003
2 Epodxi- LY 5052 Grafenol 0.1 0,130 £ 0,001
3 Epoxi-LY 5052 Grafenol 0.3 0,090 £ 0,004
4 Epoxi- LY 5052 Grafenol 0.5 0,085 £+ 0,003
5 Epoxi-LY 5052 Grafenoll 0.1 0,260 £ 0,008
6 Epoxi- LY 5052 Grafenoll 0.3 0,130 £ 0,001
7 Epoxi- LY 5052 Grafenoll 0.5 0,095 + 0,001
8 Epoxi- LY 5052 NTCI 0.1 0,170 £ 0,007
9 Epoxi- LY 5052 NTCI 0.3 0,145 £ 0,004
10 Epoxi-LY 5052 NTCI 0.5 0,140 £+ 0,008

Condicdes do experimento:

- Temperatura ambiente: (22,3+0,3) °C;

- Temperatura face quente: (102,9+0,8) °C

Os resultados da Tabela 6 mostram que a adicdo de nanomateriais a matriz epoxidrica

fez com que a condutividade térmica do material aumentasse significativamente em

relacdo ao composito 1. O compdésito 5 foi o que obteve o melhor resultado (resina

epoxi com 0,1 % em massa de Grafeno Il). Este compdsito apresentou condutividade
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térmica 4 vezes maior do que a resina epoxi pura. O compadsito 8 (resina epoxi com
0,1 % em massa de NTC) também apresentou aumento da ordem de 100 % na
condutividade térmca, em relacdo a resina epoxi pura. Os demais compositos também
contribuiram para o aumento da condutividade, porém ndo foram tao efetivos como
0s compositos 5 e 8. Observa-se que em concentracbes acima de 0,1 % de

nanomateriais, a condutividade térmica do nanocompa@sito comega a decair.

A conducdo elétrica e térmica em materiais compaositos ocorre através do mecanismo
de percolacdo. Pela teoria de percolacédo, inicialmente desenvolvida para particulas
esféricas aleatoriamente orientadas, uma concentragdo critica de preenchimento de
aproximadamente 16% em volume € necessaria para que se crie um caminho de
cargas dentro da matriz Nos compdsitos resina epdxi / NTC, a percolagdo ocorre
através de ligagOes resistivas entre os tubos formando um conjunto de conexdes
aleatoriamente dispostas no compésito. Quando estes aglomerados de conexdes
ocupam todo o sistema, ocorrem ligacdes entre as extremidades da amostra, e 0
sistema percola (MARTIN et al., 2004).

Gojny et al. (2006) avaliaram a evolucdo da condutividade elétrica e térmica dos
compasitos resina/nanotubos, em fungdo dos varios tipos de nanotubos de carbono
(SWNTC e MWNTC), da presenca de grupos funcionais, da concentracdo, da
dispersabilidade e da razdo de aspecto dos tubos. Os nanotubos foram dispersos na
matriz epOxi por calandragem. A adicdo de nanotubos de carbono mesmo em
pequenas quantidades a matriz epoxi resultou em um aumento nos valores de
condutividade elétrica em pelo menos 4 vezes. De forma geral, observa-se que a
condutividade térmica aumenta ligeiramente com o aumento da porcentagem em

massa de nanotubos de carbono.

Neste experimento, porém, ocorreu o0 contrario, ou seja, para maiores concentracoes
de NTC, a condutividade térmica medida foi menor. Pode ter havido dispersao ndo
homogénea nos NTCs quando utilizado teores mais altos de 0,1 %. Notou-se um
acrescimo na viscosidade das misturas (de resina epéxi com 0,3 % e 0,5 % em massa

de NTC) durante a deposi¢cao no molde.
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Segundo Bagchi et al. (2006), o transporte de calor e de cargas nos nanotubos de
carbono depende da propagacdo dos fébnons acusticos por sua rede cristalina,
portanto, limitacdo de ganhos em propriedades elétricas e térmicas nesses
compositos esta ligada diretamente a dispersdo dos NTC na matriz, a variacdo no
comprimento e no didmetro do tubo, a qualidade estrutural do tubo e a qualidade da

interface nanotubo/matriz.
3.5. Condutividade Elétrica
Conforme j& comentado,a condutividade elétrica de um material é definida como o

guanto esse material tem a facilidade de conduzir a corrente elétrica, sendo expressa

como o inverso da resistividade elétrica, de acordo com a seguinte equacao:

© =

Assim, quanto menor a resistividade do material, maior serd a condutividade elétrica.
A resistividade elétrica é diretamente proporcional a resisténcia dos compésitos. E
calculada pela seguinte equacgao:

AT
A resisténcia dos compasitos foi verificada através de dois equipamentos: Megbmetro

e Hipot. A Tabela 8 apresenta os resultados das analises de resisténcia elétrica dos

10 compésitos estudados, utilizando Megdémetro e HIPOT.
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Tabela 8 - Resultados de resisténcia elétrica dos compaositos

Matriz . Teor Nanomaterial Resisténcia

No. Polimérica Nanomaterial (%) Megometro (5 Kv - 13,5A)  Hipot (60 Kv - 50 mA)
(PQ) (PQ)
1 Epéxi - LY 5052 Epoxi Pura sem adigdo 1,17 1,19
2 EpOxi - LY 5052 Grafeno | 0,1 1,13 1,15
3 Epoxi - LY 5052 Grafeno | 0,3 1,15 1,15
4 Epoxi - LY 5052 Grafeno | 0,5 1,09 1,1
5 EpOxi - LY 5052 Grafeno Il 0,1 1,15 1,15
6 Epoxi - LY 5052 Grafeno Il 0,3 1,13 1,15
7 EpOxi - LY 5052 Grafeno Il 0,5 1,11 1,11
8 Epoxi - LY 5052 NTCI 0,1 1,11 1,11
9 Epoxi - LY 5052 NTCI 0,3 1,07 1,09
10 Epoxi - LY 5052 NTCI 0,5 1,08 1,11

Observa-se que ambos equipamentos (Megdémetro e HIPOT) aferiram dados de
resisténcia elétrica muito semelhantes. Os resultados obtidos demonstram que a
insercao de grafeno e nanotubos de carbono (nos teores de 0,1 %, 0,3 % e 0,5 % em
massa) em matriz de resina epdxi proporciona uma leve queda na resisténcia do
material, da ordem de 10 % apenas em relacdo a resina pura, isso no caso do
compasito 9 (ep6xi com 0,3 % em massa de grafeno).

Célculo da resistividade (p) pela férmula:

p= SR
L

S = (0,020 x 0,020) m? = 0,0004 m?

L =0,020 m

R=1,07x102Q

p = 0,0004 x 1,07 x 10%*2/ 0,020

p =0,0214 x 102 Q.m
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Célculo da condutividade elétrica pela formula:

1
g=-
p

0 =1/0,0214 x 10* Q.m
0 =4,67x 102 [Q.m]?!

Os metais, que normalmente sdo bons condutores, possuem condutividades da
ordem de 107 [Q. m]t. Em outro extremo estdo os materiais isolantes elétricos,
com condutividade extremamente baixa, entre 10°2° and 102° [Q.m]1. Os materiais
com condutividade intermediaria, geralmente variando entre variando entre 10 a
104[Q.m]?%, sdo denominados semi-condutores (CALLISTER, 2013).

Percebe-se que, mesmo com esta queda de 10 % na resisténcia do compadsito 9 em
relacdo ao composito 1 (resina pura), o material ainda mantém um comportamento

isolante, com condutividade elétrica extremamente baixa.

Segundo Martins et al. (2014), a condutividade elétrica de um compdésito polimérico é
geralmente caracterizada pela sua dependéncia em relacdo a fracdo de volume de
material adicionado. Em baixas inser¢des de cargas, a condutividade do compdsito
ainda é muito préxima daquele do polimero puro, pois a matriz polimérica é
eletricamente isolante. Neste estudo em particular, alcangaram um comportamento
semi-condutor de um compdsito a base de ep6xi com a insercédo de 50 % em massa
de grafite em pd. Foi necessario, entretanto, acrescentar certa quantidade de fibra de
carbono para compensar a perda nas propriedades mecéanicas do compdésito, causada

pela insercédo do alto teor de po de grafite.

Segundo Paggi (2008), existe uma quantidade minima de nanocarga que proporciona
0 aparecimento de caminhos condutores no interior do material e faz com que sua
condutividade elétrica tenha um aumento extremamente pronunciado a uma pequena

variagdo em volume.
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Quando a concentracdo de nanoparticulas atinge um nivel critico, a condutividade
elétrica da matriz aumenta de forma inesperada em um fenbmeno conhecido como
limite de percolacéo elétrica. A razao de aspecto dos NTCs e a dispersao/distribuicao
do reforco na matriz sdo fatores determinantes na obtencdo dos compositos

poliméricos condutores de eletricidade (RIBEIRO et al., 2015).

Diante do exposto acima, muito provavelmente, a baixa condutividade elétrica dos
compositos testados esta relacionada a pequena quantidade utilizada de
nanoparticulas, tanto de grafeno quanto de NTC, o que foi insuficiente para que o
limite de percolagéo fosse alcangado. Por outro lado, os baixos teores utilizados de
grafeno e NTC foram responsaveis por grandes aumentos nas propriedades

mecanicas dos compasitos.
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CAPITULO 4 — CONSIDERACOES FINAIS

4.1. Conclusao

Foi avaliado o desempenho mecénico, elétrico e térmico de corpos de prova de resina
epoxi, a partir da insercdo gradual de nanotubos de carbono e grafeno, em teores de
0,1%, 0,3 % e 0,5 % em massa. Os dados obtidos nos ensaios das composicdes de
resina epoxi com insercdes de nanotubos de carbono e de resina epoxi com insercées
de grafeno foram comparados, tomando os dados da resina epdxi pura como
refereréncia. Foi identificada a composi¢do que proporciona os melhores resultados
em relacdo a resina epéxi pura e avaliado o potencial de utilizacdo deste novo material

na inddstria aeronautica.

Os resultados obtidos nos ensaios mecéanicos das amostras dos diversos compagsitos
testados, de nanotubos de carbono, grafeno | e gtrafeno Il adicionados a resina epoxi,
atenderam as nossas expectativas, tomadas como base a extensa pesquisa
bibliografica a respeito do assunto. Foi constatada uma melhora significativa nas
propriedades mecanicas da resina epdxi com a inser¢cdo de uma pequena quantidade

de nanomateriais.

Os compdositos 4 e 7, resina ep6xi com grafeno | a 0,5 % e grafeno Il a 0,5 % em
massa, respectivamente, destacaram-se frente aos demais compadsitos sob o ponto
de vista estrutural. Ambos proporcionaram aumento do Limite de Resisténcia a Tracao
em mais de 120 % em relacdo ao composito 1, conforme mostrado na Figura 31,
pagina 67. Houve ainda um aumento expressivo na tenacidade, de mais de 100 %, a
ponto de alterar o comportamento do material sob esfor¢o, passando este de fragil
(resina pura) para ductil, conforme mostrado na Figura 32, pagina 68. O compaosito 4
foi superior ao compdsito 7 em Flexdo em 23 %, e superior ao compdésito 1 (resina
pura) em 10 %. Em tracdo e no Mddulo de Elasticidade houve pouca diferenca entre

0S compositos 4 e 7, conforme mostrado na Tabela 6, pagina 66.

Importante ressaltar que em baixos teores em massa de nanoparticulas, os
compésitos 8 (NTC a 0,1 %), 2 (grafeno | a 0,1 %) e 5 (grafeno Il a 0,1 %)

apresentaram valores muito proximos em tracdo, da ordem de 70 % acima do
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composito 1. Dependendo da aplicacdo desejada, para pecas de menor solicitacao
estrutural, estes compaositos se apresentam como uma boa op¢do, mas com certa
vantagem para o compésito 8, em funcdo do custo do NTC ser hoje inferior ao do

grafeno | e grafeno II.

Para os itens de maior responsabilidade estrutural da aeronave, como asa e
fuselagem, dadas as suas excelentes propriedades mecanicas, o compasito 7 (resina
epoxi com 0,5 % em massa de grafeno Il) tem grande potencial para substituir as
resinas epoxi utilizadas atualmente na construgdo de aeronaves em materiais
compositos. Considera-se que a simples substituicdo da matriz permitira a obtencéo
de estruturas aeronauticas mais resistentes e com reducéo no peso de pelo menos
10 % (valor estimado de forma conservativa) nos itens de maior responsabilidade

estrutural, como asa e fuselagem.

A condutividade térmica do compdsito 5 (da resina epoxi nanoestruturada com grafeno
Il a 0,1 % em massa) aumentou 4 vezes em relacdo a resina epoxi pura, deixando
este de ser um material isolante, passando a ser um semi-condutor, similar ao vidro,
agua e tijolo. Este aumento de condutividade térmica, porém, ainda ndo € o suficiente
para eliminar os dispositivos complexos instalados na aeronave para inibir a formacao
de gelo em regides suscetiveis a este fenbmeno, como bordos de ataque de asa e
empenagens. Para isto € necessario que o compdsito nanoestruturado seja um bom

condutor de calor.

A pequena melhora obtida na condutividade elétrica dos compdsitos nanoestruturados
em relacdo ao compasito 1 (resina epOxi pura) mostrou-se insuficiente para tira-lo da
condicdo de material isolante. O experimento apresenta indicios de que as
propriedades fisicas (condutividade térmica e elétrica) poderdo ser muito superiores
com a insercao de maiores quantidades de NTC e dos grafenos | e Il. Por outro lado,
a insercdo de nanoparticulas em maior quantidade ir4 certamente deteriorar as

propriedades mecanicas dos compositos.
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4.2. Sugestdes para trabalhos futuros

a) Analise dinamico-mecéanica (DMA) - verificar o0 comportamento viscoelastico dos
compositos de melhor rendimento estrutural: compdésitos 2,4,5,7 e 8.
- para que os compdésitos poliméricos atendam aos requisitos de servigo do setor
aeronautico, além das elevadas propriedades mecanicas (tracdo, compressao,
cisalhamento, etc), € importante que seja verificada a sua temperatura maxima de
servico, baseando-se no conhecimento da temperatura de transicao vitrea (Tg ),

que pode ser determinada por analise térmica dinAmico mecéanica.

b) Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

- verificar o comportamento de cura da resina com 0s hanomateriais acoplados;

c) Caracterizacao Reoldgica
- um importante parametro que sempre deve ser considerado na manufatura de
compoésitos, tanto termoplasticos quanto termorrigidos, consiste em seu
comportamento reoldgico. Baixas viscosidades durante o processamento Sdo
benéficas para os processos de degaseificacdo, mistura e homogeneidade. Por
outro lado, para a realizagdo de uma boa disperséo, elevadas forcas de

cisalhamento sdo necessarias, resultando em misturas de elevada viscosidade.

d) Ensaio de Impacto (Izod ou Charpy)
- determinar a energia de impacto ou a tenacidade dos compdsitos 2,4,5,7 e 8. E
um ensaio de extrema importancia em materiais, pois mostra a habilidade dos
mesmos em suportar batidas, servindo como uma etapa inicial de selecdo de
materiais para determinadas aplicacdes com base em um nivel desejado de

tenacidade sob impacto.

e) Repetir os ensaios mecanicos realizados neste experimento
- desta vez utilizando amostras do compoésito da nova matriz nanoestruturada,
juntamente com o refor¢o de fibra de carbono. Assim, apurar o ganho estrutural

real do compdésito a ser utilizado na producdo de componentes aeronauticos.
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