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RESUMO

O crescente desenvolvimento tecnoldgico exige cada vez mais materiais e
componentes de elevados desempenhos mecanicos, térmicos, resisténcia quimica
associados a baixa massa especifica. Estas propriedades podem ser encontradas
nos materiais compadsitos de matriz polimérica epdxi reforcados com fibra de
carbono. Além disto, a dopagem deste tipo de compdsitos empregando nanotubos
de carbono (NTC) potencializa ainda mais as suas propriedades mecanicas e
térmicas. Neste trabalho foi avaliado a formacédo de uma nova fase em compdsitos
na regiao de interface entre a matriz epéxi e fibras de carbono oxidadas com sizing
de nanotubos de carbono funcionalizados e o seu efeito no aumento da resisténcia
mecanica. Foi realizado o sizing de nanotubos de carbono nos teores de 0,10%,
0,30% e 0,50% em peso pelo método de coating. As micrografias obtidas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) indicaram boa disperséo na deposi¢ao
de 0,10% e 0,30% de NTC, enquanto o teor 0,50% apresentou a formacao de
aglomerados. A avaliacdo da interface nos compdsitos empregando microscopia
de forca atdmica (AFM) indicou a formacgdo de uma nova fase apés o tratamento
superficial das fibras, enquanto a microscopia eletrbnica de varredura mostrou uma
melhor adesdo da resina epOxi nas fibras de carbono apdés fratura para os teores
de 0,10% e 0,30% de nanotubos de carbono. O ensaio de tracdo mostrou um
aumento de 24,2% na tenséo limite de ruptura, 18,0% no modulo de elasticidade e
22,2% na tenacidade para deposicdo de 0,10% de NTC, enquanto o ensaio de
flexdo mostrou um aumento de 30,2% na tensao limite de ruptura e aumento de
77,2% no médulo de elasticidade para 0,10% de NTC depositados. A deposicdo de
0,50% ndo apresentou variacoes significativas. Os valores para resisténcia ao
impacto foram estatisticamente iguais para todas amostras. Os resultados indicam
a formagdo da interfase de maior resisténcia mecanica nos compositos
confeccionados apos sizing de NTC em 0,10% e 0,30%, o que reflete nas suas

melhores propriedades mecanicas.

Palavras-chave: compadsitos, epoxi, fibra de carbono, sizing, nanotubos de carbono.



ABSTRACT

The increasing technological development increasingly demands materials and
components of high mechanical performances, thermal, chemical resistance
associated with low specific mass. These demands can be found in carbon fiber
reinforced epoxy polymer matrix composites. In addition, the doping of this type of
composites with carbon nanotubes (CNT) further enhances their properties. This work
evaluated the formation of a new phase in composites in the interface region between
the epoxy matrix and oxidized carbon fibers with sizing of functionalized carbon
nanotubes, besides evaluating variations in mechanical resistance. Was fulfilled the
sizing of carbon nanotubes at the levels of 0.10%, 0.30% and 0.50% by weight by the
coating method. The micrographs obtained by scanning electron microscopy (SEM)
indicated good dispersion in the deposition of 0.10% and 0.30% of CNT, while the
0.50% content presented the formation of agglomerates. The evaluation of the
interface in the composites using atomic force microscopy (AFM) indicated the
formation of a new phase after the superficial treatment of the fibers, whereas the
scanning electron microscopy showed a better adhesion of the epoxy resin in the
carbon fibers after fracture to the contents of 0.10% and 0.30% of carbon nanotubes.
The tensile test showed a 24.2% increase in tensile strength, 18.0% in the modulus of
elasticity and 22.2% in the toughness for 0.10% CNT deposition, while the flexural test
showed a increase of 30.2% in the rupture limit stress and increase of 77.2% in the
modulus of elasticity to 0.10% deposited CNT. The deposition of 0.50% did not show
significant variations. The values for impact strength were statistically the same for all
samples. The results indicated the formation of the interface of higher mechanical
strength in the composites made after sizing of CNT by 0.10% and 0.30%, which
reflects in its better mechanical properties.

Keywords: composites, epoxy, carbon fibers, sizing, carbon nanotubes.
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1 INTRODUCAO

O crescente desenvolvimento tecnoldgico esta em grande parte associado ao
desenvolvimento de novos materiais. Com o0 passar do tempo, 0S materiais
convencionais conhecidos como metalicos, ceramicos e poliméricos, em seus estados
puros, comecaram a apresentar deficiéncias em relagdo as suas propriedades
mecanicas, térmicas, elétricas e quimicas frente as suas aplicacfes. Sendo assim, a
combinacdo destes materiais, chamados de compdsitos, comecaram a ganhar
espaco, uma vez que conseguiam suprir esta lacuna. Os compdésitos apresentam a
combinacdo das propriedades dos materiais de origem, ou até mesmo podem
apresentar propriedades melhoradas em relacdo aos seus precursores (LEVY NETO;
PARDINI, 2006).

A busca por materiais de elevado desempenho mecéanico associados a baixa
massa especifica, alto desempenho térmico e quimico, tem sido o foco de estudo de
varios pesquisadores nas ultimas décadas. Nesta direcdo, os materiais compaositos
com carbono satisfazem estas condicfes e por isso sdo possiveis candidatos a esta
nova classe de materiais (REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011).

Compésitos de matriz polimérica, como resinas termorrigidas reforcadas por
fibras de carbono vém ganhando espaco em aplicacdes especiais pois apresentam
elevada resisténcia mecéanica e modulo de elasticidade associado a baixa massa
especifica, além de apresentar excelente inércia quimica (REZENDE, 2000). Estes
compositos sao utilizados largamente nos setores aeronautico e aeroespacial
(AWERBUCH et al., 2016; ZIMMERMANN; ROLFES, 2006), transportes (MACHADO
et al., 2018; MARTENSSON; ZENKERT; AKERMO, 2015), nautico (MOURITZ et al.,
2001; REN et al., 2018), esportivo, de energia, construcdo civil, etc. Segundo a
Associacao Latino Americana de Materiais Compdésitos (ALMACO, 2018), no ano de
2016 o Brasil consumiu cerca de 77 mil toneladas de resina poliéster, 45 mil toneladas
de fibra de vidro, 22 mil toneladas de resina epoxi, 2,5 mil toneladas de resina éster-
vinilica e 700 toneladas de fibra de carbono empregados na producdo de materiais
compositos, representando um total de 92,5% de toda producéo de compadsitos.

Compositos de matriz polimérica, como resina epoxi reforcada por fibras de
carbono vém ganhando espaco em aplicagfes especiais pois apresenta elevada

resisténcia mecanica e médulo de elasticidade associado a baixa massa especifica,
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além de apresentar excelente inércia quimica em certas aplica¢cdes (LEVY NETO;
PARDINI, 2006).

Os compositos de resina epoxi reforcados por fibras de carbono podem
apresentar valores de resisténcia a tracao e a flexdo superiores quando comparados
a metais de baixa massa especifica largamente utilizados na industria em aplicacbes
especiais, sendo superior na ordem de 7 vezes a ligas de aluminio e 1,5 vezes a ligas
de titdnio (CALLISTER; RETHWISCH, 2009). Contudo, a melhoria das propriedades
e a busca para sua aplicacdo em diversos setores estdo sendo amplamente
estudadas.

Apesar da resina epOxi apresentar boa adesdo na maioria dos materiais
conhecidos, sua natureza quimica polar ndo é condizente com a natureza quimica
apolar das fibras carbono, compostas basicamente de carbono com hibridizac&o sp2.
Sendo assim, a alteracao das caracteristicas superficiais das fibras de carbono, como
a formacgdo de grupos funcionais polares, aumento da rugosidade superficial e/ou
adesdo de materiais nanoestruturados na superficie tende a melhorar a interacao
matriz-reforco e potencializar as propriedades mecéanicas do compdésito (TIWARI;
BIJWE, 2014).

o valor obtido de tenséo a tracdo do compésito de 752MPa é superior a metais
com relativamente baixa densidade amplamente utilizados, tais como ligas de
aluminio (g, = 90MPa) e ligas de titanio (g, = 520MPa) (CALLISTER; RETHWISCH,
2009). Por outro lado, sua densidade na ordem de 1,4g/cm?* chega a metade destes
metais, 0 que gera uma reducdo significativa da massa em componentes produzidos
pelo novo compaosito.

Este trabalho busca a melhoria das propriedades mecéanicas de compasitos de
resina epoxi reforcada por fibras de carbono oxidadas e tratadas superficialmente com

sizing de NTC funcionalizados.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

Avaliar a deposigao superficial de nanotubos de carbono em fibras de carbono e
seus efeitos nas propriedades mecanicas de compdésitos de resina epoxi reforcada

por fibras de carbono tratadas superficialmente.

2.2 Objetivos Especificos

- Funcionalizar as fibras de carbono empregando a rota oxidativa;

- Avaliar modificacao das fibras de carbono empregando a Espectroscopia na Regido
do Infravermelho (FTIR) e Andalise Termogravimétrica (TGA);

- Caracterizar as nanotubos de carbono empregando a Espectroscopia na Regiao do
Infravermelho (FTIR) e Analise Termogravimétrica (TGA);

- Realizar a distribuicdo e dispersdo dos nanotubos de carbono em agua;

- Avaliar a distribuicéo e dispersdo empregando Microscopia Optica e Espectroscopia
na regido do Ultravioleta, Visivel e Infravermelho;

- Promover o sizing de nanotubos de carbono pelo método de coating;

- Avaliar sizing de nanotubos de carbono nas fibras de carbono empregando a técnica
de Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV);

- Avaliar a regido de interface entre matriz-reforco empregando a técnica de
Microscopia de Forgca Atdmica (AFM) e Espectroscopia de Raios X por Disperséo de
Energia (EDS);

- Avaliar propriedades mecéanicas dos compdsitos por ensaios de tracdo, flexdo e ao
impacto;

- Caracterizar as regides fraturadas dos compositos por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Materiais Compaositos

O compésito pode ser definido como sendo uma classe de material que envolve
a combinacgéao de dois ou mais diferentes tipos de componentes (ou diferentes fases),
onde uma € chamada matriz, e os demais chamados de reforco (BURAKOWSKI;
REZENDE, 2001).

Segundo Callister Jr. (2009), o principio da acdo combinada das fases é
promovido por materiais multifasicos que sdo propositalmente combinados com o
objetivo de alcancar propriedades superiores, em que o0 material compdsito
desenvolvido apresenta significativa caracteristicas de ambas as fases. Sendo assim,
as combinacdes destas fases nao s6 podem, mas como devem promover a melhoria
das propriedades desejadas, sendo esta a principal vantagem na obtencdo dos
compoésitos. A Figura 1 mostra uma esquematizacdo das propriedades mecéanicas de
um material compadsito e seus constituintes precursores. Em geral, a fase reforco

apresenta maior modulo de elasticidade (Ey) e tensao limite de ruptura of do que a

fase matriz (E,,, o,,) (Figura 1.a). Ao submeter uma tensao ao material compdésito, ele
irA apresentar duas regides de deformacdo. No estagio I, o material apresenta
deformacéo elastica com mddulo de elasticidade superior a fase matriz e inferior a
fase reforco. Ao ser observado a deformacao plastica da fase matriz, o compasito ira
apresentar um segundo estagio de deformacao até sua fratura (Figura 1.b).

Sendo assim, as propriedades observadas dos compésitos apresentam valores
intermediarios das fases matriz e reforca isoladamente. Uma questdo abordada mais
a frente explica o motivo da utilizacdo das duas fases de forma conjugada, e nao
apenas a fase reforgo, ja que esta apresenta em geral propriedades superiores a fase
matriz.

E de grande importancia o conhecimento das propriedades e natureza dos
materiais empregados na confecc¢do de novos materiais compdsitos quando se deseja
obter um efeito sinérgico entre seus constituintes, ou seja, obter propriedades
potencializadas. A escolha equivocada dos mesmos e do processamento empregado
pode promover um efeito contrario, provocando um decaimento nas propriedades
desejadas (REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011).



Figura 1 - Curvas tensao vs deformacéo das fases matriz e reforco (a) e do material compésito (b).
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Os tipos mais comuns de matriz e reforco utilizados industrialmente séao
apresentados separadamente em topicos posteriores, tendo como objetivo de uma
melhor discusséo e entendimento do assunto estudado.

Além das caracteristicas intrinsecas das fases utilizadas na confeccdo dos
materiais compdsitos, existem outros fatores que merecem atencédo. A fracdo parcial
de cada fase ira influenciar diretamente nas propriedades finais do compdésito
(ASKELAND; PHULE, 2014). Como exemplo, para um material compdsito reforcado
por particulas, seu modulo de elasticidade é estabelecido teoricamente como uma

combinacdao linear dos modulos de cada fase, como é mostrado na Equagéo 1:

Ec = Ey-fu + Er- fr (1)

onde E é o moddulo de elasticidade, f € a fracdo parcial, C,M e R representa o
compasito, matriz e refor¢o respectivamente. Caso um compdésito seja multifasico, ou
seja, aquele composto por uma matriz que engloba mais de uma fase, outros termos
respectivos a cada fase reforgo ira compor a Equacgéao 1.

Para realizar a medicdo das fracdes parciais de cada constituinte nos

compositos, necessario o conhecimento das densidades de cada constituinte assim
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como as massas utilizadas. As fragbes de reforgo, de matriz e de poros podem ser
calculados seguindo as equacdes abaixo (AMIRKHOSRAVI; PISHVAR; ALTAN, 2017;
WANG et al., 2016):

Ve = =8 % 100 (2)

Vy = ﬁl—”é x 100 3)

Pc

onde V; é a fracdo em volume de reforco, V,, é a fracdo em volume de matriz, V, € a
fracdo em volume de poros, my é a massa de refor¢o, m,, € a massa de matriz, m. é
a massa do compdésito, pr € a densidade da fase reforco; py € a densidade da fase
matriz e p.; é a densidade do compasito.

Outro fator que influencia nas propriedades do compdsito € as caracteristicas
estruturais da fase reforco. O tamanho, orientacdo, distribuicdo e dispersdo dos
reforcos sao discutidos de forma mais detalhada no item 3.3 deste trabalho.

Quanto melhor a interacdo entre as fases, melhor serdo as propriedades do
compoésito (REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011). Esta interacao atualmente é o foco
de diversos trabalhos, onde a manipulacdo das caracteristicas fisicas e quimicas das
fases sdo promovidas por controle de diversos parametros.

Por fim, o método empregado no processamento de obtencdo do compdsito
define suas caracteristicas, tais como a qualidade de disperséo e distribuicdo da fase
reforco, da homogeneidade estrutural, conformidade geométrica, etc. O
processamento depende basicamente do tipo de matriz e de reforgco empregado, além
da geometria do componente produzido (LEVY NETO; PARDINI, 2006).
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3.2 Matriz

A fase matriz envolve a fase reforco e em geral, apresenta propriedades
mecanicas inferiores comparada ao refor¢co. Entretanto, ela é essencial para que o
reforco possa ser utilizado de forma eficiente, pois tem a funcao de aglutinar, proteger
e estabilizar o mesmo, fazendo com que este possa distribuir esforcos mecéanicos de
forma homogénea no componente, trabalhando de forma integrada. O reforco néao
apresenta caracteristicas estruturais ou geométricas para sua aplicacao
individualmente em um componente. Como exemplo, uma fibra teria aplicagdo em
componentes submetidos somente a tracdo sem que esteja aplicado juntamente a
matriz (CHAWLA, 2013).

Os materiais tipicos usados como matriz de compdsitos sao ceramicos,
metélicos e poliméricos. Em geral, estes materiais ndo apresentam a combinacéo de
duas ou mais caracteristicas de alto desempenho quando utilizados isoladamente, tais
como resisténcia mecanica (tracdo, flexao, torcao, rigidez), resisténcia a corrosao,
tenacidade, resisténcia a fadiga e baixa massa especifica. Por outro lado, a
combinacao destas caracteristicas é facilmente encontrada em materiais compa@sitos
(LEVY NETO; PARDINI, 20086, p. 2).

As propriedades finais dos compadsitos tém grande relacdo com o tipo de matriz
e processamento utilizado para a sua confeccédo do compdésito, sendo a discusséo das

diferentes matrizes feitas a seguir de forma separada.

3.2.1 MATRIZ POLIMERICA

Os polimeros sdo compostos organicos formados por ligacbes covalentes e
apresentam elevado grau de complexidade estrutural. S&o constituidos de
macromoléculas de elevada massa molecular, e fatores como estrutura quimica,
presenca de grupos laterais apolares ou polares, ramificacdes, apresentam grande
influéncia nas propriedades finais do polimero (CANEVAROLO, 2007).

Devido a natureza das interacdes presentes entre as moléculas nos polimeros,
eles apresentam geralmente baixa resisténcia mecanica, elevada tenacidade, baixa
condutividade térmica e elétrica. Porém, apresentam grande facilidade de

conformacao além de envolver baixas temperaturas de processamento.
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Na sintese dos polimeros, chamada de polimerizacdo, ocorre uma reacao
guimica entre as unidades precursoras chamadas de mondémeros e pode ser descrita
principalmente por dois mecanismos (CANEVAROLO, 2007):

I. Polimerizacdo em etapas: ocorre a reacao entre grupos funcionais reativos
presentes nas duas moléculas de monémeros, e normalmente, a reagdo provoca a

eliminacdo de moléculas menores, como agua, acidos, etc.

Il. Polimerizacdo em cadeia: ocorre entre mondmeros que apresentam instauracoes

como dupla ou triplice ligagcéo, formando a cadeia polimérica ou o polimero.

Quanto ao seu comportamento térmico, os polimeros podem ser subdivididos
em termoplasticos e termofixos, e este segundo em elastbmeros e termorrigidos.
Considerando que neste trabalho que apenas o polimero termorrigido sera utilizado,

sera apresentado detalhes apenas desta classe.

3.2.3.1 Termofixos

Os polimeros termofixos sdo obtidos pela polimerizacdo em etapas entre um
polimero insaturado ou funcionalizados com um composto quimico, chamados de
agente reticulante, formando as cadeias poliméricas com ligacbes (covalentes)
cruzadas entre si. O resultado é um polimero (ou resina) que se apresenta na forma
de uma grande e Unica macromolécula. A quantidade de ligacdes cruzadas entre as
cadeias e seu tamanho difere os termofixos em termorrigidos e elastbmeros
(CANEVAROLO, 2007). O segundo apresenta menor quantidade de ligacdes
cruzadas, permitindo que as cadeias se deformem e se alonguem quando submetidas
a um esforco mecanico, e voltando ao seu estado anterior quando o esforgo for
retirado, enquanto os termorrigidos apresentam elevada concentracdo de ligacdes
cruzadas, fazendo com que estes apresentam elevada rigidez.

Segundo Rezende et. al. (2011), as principais resinas utilizadas como matriz em

compositos estruturais séo:

- Epoxi;

- Poliéster;
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- Fendlicas;
- Bismaleimidas;

- Poliimidas.

As matrizes poliméricas termorrigidas possibilitam a confec¢cdo de compdsitos
de forma simples e eficiente, onde a reacdo de polimerizagdo entre oS compostos
ocorre na forma liquida, obtendo um polimero de elevadas propriedades e

consideravel estabilidade dimensional.
3.2.3.2.1 Resina Epoxi

A matriz de resina epOxi € utilizada em varios setores da inddstria devido ao seu
alto desempenho mecanico. O mondmero apresenta dois grupos epéxi (chamado
também de oxirano, ou etoxilina) nas extremidades de sua molécula, possibilitando a
reacao de polimerizacdo em etapas (cura da resina) e formacéo de ligacfes cruzadas
entre as moléculas, o que garante o seu alto desempenho mecéanico associado a
elevada temperatura de degradacdo em relacdo aos polimeros termoplastico (LEVY
NETO; PARDINI, 2006). A Figura 2 mostra o anel epoxi presente na molécula

precursora.

Figura 2 - Anel epéxi.
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FONTE: D’ALMEIDA; MONTEIRO, 1996.

O anel epoxi é altamente reativo devido ao fato de que os angulos de ligacao

serem inferiores aos angulos normais, o que confere uma deformidade na estrutura
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do anel. Nesta estrutura, a ligacdo entre o carbono e o oxigénio é de 59°18’,
comparada ao angulo de 109°30’ em uma estrutura estavel. O angulo normal do
oxigénio é de 110°, enquanto no anel o angulo equivale a 61°24° (D’ALMEIDA;
MONTEIRO, 1996). As figuras a seguir apresentam as estruturas das principais
resinas epoxi utilizadas, sendo elas: resina epoxi diglicidil éter do bisfenol-A (DGEBA)
(Figura 3), resina epoxi novolaca (REPN) (Figura 4), tetraglicidil metileno dianilina
(TGMDA) (Figura 5), triglicidil tris(hidroxifenil) metano (TTHM) (Figura 6).

Figura 3 - Estrutura quimica da resina epdxi diglicidil éter do bisfenol-A (DGEBA).
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FONTE: LEVY NETO; PARDINI (2006).

Figura 4 - Estrutura quimica da resina epoxi-novolaca (REPN).
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FONTE: LEVY NETO; PARDINI (2006).
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Figura 5 - Estrutura quimica da resina epdxi triglicidil tris(hidroxifenil) metano (TTHM).
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FONTE: LEVY NETO; PARDINI (2006).

Figura 6 - Estrutura quimica da resina epoxi tetraglicidil metileno dianilina (TGMDA).

A\

A
H.C—CH—H 1,"' ‘H ——H— CH.
HC—CH—
N/

CH ——CH—CH.

0

FONTE: LEVY NETO; PARDINI (2006).

Além da deformidade na estrutura, o anel epoxi induz o aparecimento de uma
carga parcial positiva nos carbonos, aumentando a reatividade do mesmo
(D’ALMEIDA; MONTEIRO, 1996). Portanto, a abertura do anel & favorecida na
presenca de outros compostos que apresentam grupos funcionais reativos, sendo
estes chamados de agentes de cura. Existem uma ampla variedade de agentes de
cura empregados nas resinas epoxi, e a natureza destes agentes definem as reacdes
de cura da resina, com influéncia na cinética de cura e no ciclo de processamento
(tempo e temperatura), o que afeta as propriedades finais da resina endurecida (LEVY

NETO; PARDINI, 2006). As figuras a seguir mostram as estruturas quimicas dos
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agentes de cura mais utilizados, sendo eles do tipo amina alifatica (Figura 7), amina
aromatica (Figura 8) e anidrido (Figura 9).

Figura 7 - Estruturas quimica dos endurecedores de amina alifatica: a) dietileno triamina (DETA), b)
trietileno de tetramina (TETA).

(2) H.N—CH—CH—NH—CH—CH—NH.

(b) HN—CH—CH—NH—CH—CH—NH—CH—CH~NH,

FONTE: LEVY NETO; PARDINI (2006).

Figura 8 - Estruturas quimica dos endurecedores de amina aromética: a) 4,4' diaminodifenilmetano
(DDM), b) diaminodifenilsulfona (DDS)
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FONTE: LEVY NETO; PARDINI (2006).

Figura 9 - Estruturas quimicas dos endurecedores do tipo anidrido: a) anidrido metil nadico, b)
anidrido ftalico.
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FONTE: LEVY NETO; PARDINI (2006).

Para agentes de cura a base de aminas, a relacdo estequiométrica Phr (parts of

amines per hundred of resins) indica a quantidade percentual massico de agente de
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cura por cem partes de resina (LACERDA et al.,, 2014). Esta relacdo pode ser

calculada segunda a Equacéao 5:

Phr = x100 (5)

0 numerador representa massa equivalente de hidrogénios ativos, onde My, € a
massa molar do grupo amina, e n°H é o numero de hidrogénios ativos. O denominador
representa a massa equivalente da molécula epoxi, onde M,, € a massa molar média
da molécula epodxi e F é a funcionalidade da molécula, ou seja, 0 nUmero de anéis

epoxi reativos presentes por monémero do polimero.

3.3 Reforgo

Assim como a matriz, o reforco tem grande influéncia nas propriedades finais
dos compdsitos. Além das propriedades intrinsecas do material que compde o reforgo,
fatores como geometria, tamanho, dispersao, orientacdo e fracdo volumétrica do
reforco e da matriz irdo determinar as propriedades finais do composito (CALLISTER,;
RETHWISCH, 2009).

O reforco pode ser classificado de trés formas: Fibras, particulas e whiskers.

Estes podem ser subdividos como mostrado na Figura 10:



Figura 10 - Subdiviséo dos tipos de reforcos em materiais compdsitos
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FONTE: ADAPTACAO DE LEVY NETO E PARDINI, 2006.

As fibras séo largamente utilizadas como reforco em compositos estruturais de
matriz polimérica. Ela apresenta grande comprimento associado ao pequeno
didametro, permitindo elevado valor da razao area superficial/volume, caracterizando
um reforco de grande area superficial e consequentemente aumentando a interacédo
efetiva da matriz com o refor¢co. Um segundo ponto interessante € que materiais de
pequeno didametro apresentam elevada resisténcia mecéanica, devido ao fato de que
apresentam pouca concentragio de defeitos estruturais (ASKELAND; PHULE, 2014).

Comercialmente, trés tipos de fibras sao largamente utilizadas, a fibra de vidro,

fibra de aramida e a fibra de carbono.
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3.4 Interag&o Matriz-Reforgo

A interacdo matriz/reforco define as propriedades do compésito, onde o0s
esforcos devem ser transferidos de maneira eficiente e homogénea da matriz para o
refor¢o, podendo ser alcangcado um efeito sinérgico. Isto quer dizer que, propriedades
diferenciadas (ou até mesmo potencializadas) das fibras e da matriz poderdo ser
observadas no compésito (REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011).

A natureza quimica dos dois componentes ira ditar a forca de interacao entre a
matriz e o reforco, e portanto, definindo as propriedades finais do compdsito. A boa
interac&do e adesao entre os dois componentes provoca a formacéo de uma nova fase
no composito, dita interfase (Figura 11). A interfase apresenta caracteristicas e
propriedades diferentes dos materiais de origem do compoésito (BURAKOWSKI,
REZENDE, 2001).

Figura 11 - Esquematizacéo da Interfase.

FONTE: PROPRIO AUTOR (2018).

A natureza quimica das interacdes entre a matriz e o reforgo (interfase) esta
relacionada a varios fatores, como presenca de grupos funcionais nos dois
constituintes, conformacdo molecular, orientacdo do reforco, cristalinidade e
propriedades quimicas da matriz, difusividade dos elementos de um constituinte para

o outro, etc (CHAWLA, 2013). Esses fatores podem ser separados de cinco maneiras:
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- Interdifus&o: atomos ou moléculas de cada constituinte se difundem para o outro,
dependendo assim do emaranhamento das moléculas, da concentracdo destes e

da magnitude das interacdes entre os constituintes;

- Atracdo eletrostética: esté relacionada a atracédo devido a presenca de cargas nos
dois constituintes. A forca desta interacédo esté correlacionada com a densidade de

cargas dos constituintes;

- Ligacéo quimica: ligagdo de natureza quimica entre os constituintes. Este tipo de
interacdo entre matriz e reforco é em particular de grande interesse em matriz

polimérica.

- Sinterizagdo reativa: ocorre a formacédo de um novo componente na interfase
devido a reacao de sinterizacdo entre os constituintes. Comum em compdésitos de

matriz metalica.

- Adesao mecanica: ocorre pelo ancoramento mecanico entre os dois constituintes

devido a presenca de poros e rugosidade na superficie do reforco.

3.5 Fibras de Carbono

As fibras de carbono sao obtidas de fibras precursoras de elevada concentracéo
de carbono, através do processo chamado pir6lise. Existem uma ampla gama de
precursoras para a obtencédo da fibra de carbono, entretanto as mais comuns sao o
piche de petréleo, alcatrdo de hulha, fibras de celulose (rayon) e a poliacrilonitrila
(PAN). Esta ultima é a mais comumente comercializada (ZHANG, 2015).

A PAN é um polimero constituido de grupos nitrila polares dispostos de forma
atatica em uma cadeia linear. Sua estrutura quimica € mostrada na Figura 12.

O processo de pirdlise consiste na decomposicdo dos elementos, tendo como

produto final um composto com alta concentragao de carbono.
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Figura 12 - Estrutura quimica da PAN e da FC apés pirdlise.
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FONTE: ADAPTAGAO DE ZHANG, 2015.

Devido a natureza e ao processo de producdo da PAN (realizado sob
estiramento), onde suas cadeias poliméricas apresentam elevada orientacdo na
direcdo da fibra, apds a pirélise da PAN, as fibras de carbono também apresentam
elevada orientacdo, o que garante a elevada resisténcia a esfor¢os de tracdo (ZHANG,

2015). A estrutura da fibra de carbono é esquematizada nas Figura 13.

Figura 13 - Esquematizacdo da estrutura do fio de fibra de carbono.

FONTE: ADAPTACAO DE ZHANG, 2012.

A Figura 14 mostra uma micrografia da secéo transversal de uma fibra de carbono.
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Figura 14 - Micrografia de um fio de fibra de carbono.

FONTE: ZHANG (2012).

A pirélise da PAN pode ser subdividida em trés etapas: oxidacdo, carbonizacao
e grafitizacao (LEVY NETO; PARDINI, 2006). A Figura 15 representa as trés etapas.

Figura 15 - Esquematizacdo do processo de obtencao de fibras de carbono a partir da PAN.
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FONTE: ADAPTACAO DE LEVY NETO E PARDINI, 2006.
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As fibras de carbono podem ser classificas pelo seu precursor, pelo médulo de
elasticidade, pela resisténcia a tracdo e pela temperatura de tratamento térmico final
(grafitizacao).

Apesar das fibras de carbono apresentarem propriedades interessantes para sua
utilizacdo em compaositos estruturais, uma caracteristica merece maior atencao: fibras
de carbono apresentam baixa interacdo com diversos tipos de matrizes poliméricas.
Isto faz necessario entdo um tratamento superficial das fibras, melhorando a interacéo
matriz/fibra e potencializando as propriedades mecanicas finais do composito
(BURAKOWSKI; REZENDE, 2001, p. 52).

2.6.1 TRATAMENTO SUPERFICIAL DAS FIBRAS DE CARBONO

Os tratamentos superficiais de fibras de carbono vém se demostrando altamente
eficazes, e tem como objetivo potencializar a interagdo entre a matriz e as fibras de
carbono. Este tratamento pode ser promovido de diversas maneiras, podendo ser
oxidativos e ndo-oxidativos, como mostrado na Figura 16.

O tratamento superficial pode promover a incorporagdo de grupos quimicos na
superficie da fibra (funcionalizacdo), a incorporacdo de nanoestruturas e ou a
incorporacao de filmes poliméricos. Estes por sua vez podem aumentar a interagédo
entre as fibras e matriz, aumentar a area superficial e de interacdo entre os
constituintes e estabelecer pontos de ancoramento entre matriz e reforco, todos
gerando um efeito de aumento de adesao entre os constituintes. (BURAKOWSKI,
REZENDE, 2001).

Burakowski (2001) mostrou que o ataque oxidativo utilizando acidos fortes
provoca uma reducdo da resisténcia mecanica da fibra de carbono. Isto ocorre devido
formacdo de cavidades na superficie das fibras. O ataque utilizando acido nitrico
(HNO3) por 10min a 103°C se mostrou o mais eficiente, ou seja, aquele que formou
maior rugosidade em comparacdo a queda de resisténcia mecanica da fibra de

carbono.
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Figura 16 - Tratamentos superficiais em fibras de carbono
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Segundo Tiwaril e Bijwe (2014), o ataque das fibras de carbono em &cido nitrico
forte por 90min a 90°C provocou aumento consideravel da rugosidade superficial da
fibra de carbono, o que aumenta a area superficial de interacdo reforgo-matriz. Outra
observacéo feita pelo autor foi 0 aumento da ragédo oxigénio/carbono (-O-C-, —C=0,
—0-C=0), provocando o aumento da energia superficial e polaridade das fibras. Estes
fatores aumentam a interag&o entre reforgo-matriz aumentando as propriedades finais
do compdsito. Em outro estudo, Zhang et al (2008) mostrou que a oxidacao de fibras
de carbono com uma mistura de acido nitrico e acido sulfurico na propor¢éo de 3:1
por 15 minutos a 60°C com sonificagdo apresentou elevado grau de funcionalizacgéo,

provocando o a formacédo de grupos funcionais -COOH na superficie das fibras.
2.6.2 TECIDOS DE FIBRAS DE CARBONO

Apbs o processo obtencdo dos fios de fibra de carbono, que apresentam
didametros de 5 a 15um, € realizada a tecelagem afim de obter os tecidos de fibra de
carbono. Atualmente, esta tecelagem é realizada de forma automatizada, onde a
grande maioria dos tecidos de fibra de carbono encontrados comercialmente séo
unidimensionais ou bidimensionais (LEVY NETO; PARDINI. 2006).
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Séo utilizados cabos que apresentam grande quantidade de fios de fibra de
carbono em formas de bobinas, e estes podem ser trangados em diversos de tipos de
tela, como tecido plano (plan), basket, leno, cetim (hardness satin — HS), laco diagonal
(twill), etc. Esses diferem entre si pela posicdo e densidade dos cabos do urdume
(longitudinal) e da trama (transersal) (CHAWLA, 2013).

A escolha da fibra a ser utilizada € realizada conforme especificagbes, como a
gramatura, numero de fios por cabo e tipo de tecelagem (REZENDE; COSTA,;
BOTELHO, 2011).

A Figura 17 representa as tramas dos dois tecidos bidimensionais mais

facilmente encontrados comercialmente (plano e lago diagonal).

Figura 17 - Tecido a) plano e b) diagonal.
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FONTE: LEVY NETO; PARDINI (2006).

3.6 Nanotubos de Carbono

O carbono é um elemento que apresenta polimorfismo, ou seja, 0s seus atomos
podem estar ligados e dispostos tridimensionalmente de diferentes formas, sendo
chamados de alotropos. Os al6tropos mais conhecidos sdo o diamante, grafite,
grafeno (que corresponde a uma unica folha de grafite, com espessura de um unico
atomo de carbono), o nanotubo de carbono, o fulereno (com formato esferoidal) e o
carbono amorfo. Os nanotubos de carbono (NTC) sdo materiais hanoestruturados
formados por carbono com hibridizacdo sp2. Sua descoberta foi associada a equipe

do cientista lijima em 1991, porém, uma pesquisa histérica mostrou que os cientistas
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russos Radush-kevich e Lukyanovich em 1952 (PRASEK et al., 2011) haviam descrito
uma estrutura a base de carbono apds a decomposicdo de monoxido de carbono
catalisado pelo ferro (RADUSHKEVICH, L. V LUK'YANOVICH, 1952).

Os nanotubos de carbono apresentam formato cilindrico. Ele pode ser visto como
uma folha de grafeno (que apresenta a espessura de um atomo de carbono) enrolada,
como é mostrado na Figura 18. Apesar desta associacao, a sintese dos NTC néo €
similar a de obtencdo do grafeno. Nesta estrutura, os atomos de carbono estédo
dispostos de forma hexagonal com hibridizacdo sp?, ou seja, cada atomo de carbono
realiza duas ligacfes simples (o) e uma ligacéo dupla (¢ — m) (SCHNORR; SWAGER,
2011).

Dependendo da orientacao cristalografica dos atomos de carbono, podem ser
observadas diferentes propriedades mecanicas, elétricas e térmicas (SCHNORR,;
SWAGER, 2011). Na Figura 19 sao apresentadas as possibilidades de orientacdo dos
atomos de carbono na estrutura do composto. E utilizado como referéncia um atomo
na folha de grafeno e dois vetores como base de um espaco vetorial {m,n}. Qualquer
orientacgéo cristalografica pode ser descrita por uma combinagéo linear destes vetores
(PRASEK et al, 2011).

Figura 18 - Estrutura do grafeno e do nanotubos de carbono.
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FONTE: SOUZA FILHO; FAGAN (2007).

Trés orientacdes cristalograficas genéricas dos NTC sdo as mais comumente
descritas na literatura. Se m = n, a estrutura é chamada de airmchair e apresenta
caracteristicas de condutividade elétrica similar aos metais. As estruturas em que m =
0, chamada de zigzag e a estrutura em que n # m, chamada de quiral, os NTC
apresentam caracteristicas de semicondutores (SCHNORR; SWAGER, 2011).
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Figura 19 - Esquematizacdo da estrutura dos nanotubos de carbono.

FONTE: SCHNORR; SWAGER (2011).

Na Figura 19 pode ser visto a diferenca entre as estruturas zigzag (14,0) e
airmchair (8,8). Outra variante nas caracteristicas estruturais dos NTC é a sua
guantidade de paredes. Eles podem apresentar uma camada (single-wall carbon
nanotubes — SWNT), ou multiplas camadas (multi-wall carbon nanotubes — MWNT)
onde um cilindro esté presente dentro de outro (SOUZA FILHO; FAGAN, 2007).

Apesar da representacdo dos NTC serem cilindros abertos, a grande maioria dos
NTC as extremidades séo fechadas por semiesferas de carbono, com estrutura similar
ao fulereno (SCHNORR; SWAGER, 2011).

Os NTC apresentam em conjunto de propriedades diferenciadas dos materiais
até entdo conhecidos. Seu desempenho mecanico, sendo o maior observado de todos
0s materiais conhecidos, com modulo de elasticidade (E) da ordem de 1TPa, seu
desempenho térmico comparavel ao do diamante, desempenho elétrico equivalente
ao ouro (SOUZA FILHO; FAGAN, 2007), além de apresentar elevada razdo de
aspecto (razdo comprimento/diametro) que acarreta elevada area superficial. Estas
caracteristicas e propriedades estdo sendo largamente exploradas atualmente. A

literatura descreve diversas aplica¢gdes, sendo as principais em eletrodos (conectores
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elétricos) e outros dispositivos elétricos, supercapacitores, catalise, membranas e
filtros, sensores e em aplicacdes mecanicas (SCHNORR; SWAGER, 2011).

Obviamente, as propriedades mecanicas, elétricas, térmicas e Opticas estédo
intimamente associadas a pureza dos NTC (SCHNORR; SWAGER, 2011). Cada
processo de sintese e 0s controles destes processos irdo conferir diferentes estruturas
e graus de pureza.

Atualmente, varios processos de sintese sao conhecidos, e a aplicacao de cada
um envolve diferentes tipos de dificuldades. Os métodos de sintese em geral
envolvem precursores ricos em carbono e séo utilizados metais raros como substrato
pois estes apresentam funcdo catalitica. A sintese a partir de precursores sélidos
envolvem a vaporiza¢do do carbono em atmosfera redutora e posterior crescimento
dos NTC no substrato. A vaporizacdo pode ser realizada pela aplicacdo de um arco
elétrico ou utilizando laser de alta poténcia. Parametros como pureza do precursor,
energia de vaporizacdo, tipo e pressdao da atmosfera e temperatura devem ser
rigorosamente controlados para o crescimento dos NTC. Para precursores em estado
liquido, a sintese pela deposicao eletroforética ou hidrotermal podem ser realizadas.
Para precursores em estado gasoso, o processo de deposicdo quimica de vapor
(CVD) é a mais conhecida. Os parametros da atmosfera, presséo, temperatura, vazao
do gas, utilizacao de catalizadores irdo interferir no crescimento dos NTC (PRASEK
et al, 2011).

Além da utilizacdo de reforco com fibras de carbono, outra dopagem no
composito pode ser realizada: a adicAo de materiais nanoestruturados que
apresentam elevadas propriedades na matriz, ou a incorporacao destes nanomateriais
na superficie da fibra (MUNHOZ, 2016).

Considerando que o0s nanotubos sdo compostos por carbono, eles néo
apresentam polaridade. Isto pode dificultar sua incorporacdo em matrizes polimeras
por serem essencialmente polares. Sendo assim, 0os nanotubos de carbono podem
ser submetidos a processos chamados de funcionalizagdo, que representa um
tratamento superficial dos NTC, de forma analogo as fibras de carbono (MUNHOZ,
2016).
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3.6.1 FUNCIONALIZACAO DOS NANOTUBOS DE CARBONO

A funcionalizacdo dos NTC representa um tratamento superficial destes
nanomateriais. Este processamento visa melhorar as caracteristicas e interacao dos
NTC com outro constituinte, como por exemplo moléculas organicas (SOUZA FILHO;
FAGAN, 2007, p. 1697).

Na funcionalizacdo sdo incorporados grupos polares na superficie dos NTC.
Como exemplo, a Figura 20 mostra a incorporacdo do grupo acido carboxilico na

superficie de um NTC.

Figura 20 - Esquematizag&o da funcionalizagdo do nanotubos de carbono.
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FONTE: SOUZA FILHO; FAGAN (2007).

Apds a funcionalizacdo dos nanotubos, sua incorporacdo em matrizes
poliméricas que apresentam polaridade, como a resina epoxi, tende a melhorar. Os
grupos funcionais dos dois constituintes podem realizar interagdes do tipo dipolo ou
ligagOes de hidrogénio, que sdo consideravelmente mais fortes do que as interagdes
de Van der Waals. Portanto é realizado com maior eficiéncia a distribui¢cdo de esforgos
da matriz para o refor¢co, aumentando as propriedades mecéanicas do compdésito (YAO
et al., 2015).

3.6.2 DISPERSAO DOS NANOTUBOS DE CARBONO

Devido a escala nanométrica dos NTC e consequentemente elevada area

superficial, estes quando presentes em um meio liquido tendem-se a aglomerar. Isto
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ocorre porque em geral as forgcas de interacdo entre os NTC sdo maiores do que a
forca de interacdo com o solvente. Sendo assim, é necessario técnicas especiais para
realizar a sua dispersdo em um meio liquido.

Uma técnica de disperséo é a agitacdo mecanica da suspensédo, podendo ser
realizada por um agitador magnético ou com auxilio de laminas. Entretanto, esta
técnica ndo promove o cisalhamento dos aglomerados eficientemente, sendo
observado boa distribuicdo, porém uma dispersao pouco eficiente. Portanto, esta
técnica € pouco utilizada.

A segunda técnica é realizar o cisalhamento dos aglomerados por um moinho de
rolos, onde o solvente com os NTC em suspensao € inserido entre dois rolos que
giram em sentidos contrarios e distanciados da ordem de micrometros (LOPES et al.,

2016). A Figura 21 representam uma esquematizacdo deste tipo de equipamento.

Figura 21 - Esquematizacdo do cisalhamento dos aglomerados de NTC por rolos.
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FONTE: PROPRIO AUTOR (2017).

Outra técnica que se mostra eficiente é a aplicacdo de ultrassom na suspensao
de contendo os NTC (LOPES et al., 2016). A ultrassonificacdo pode ser realizado em
banho ou com auxilio de uma ponteira. Segundo (SUSIN et al., 2014), a técnica por
ultrassom se demostrou eficiente para dispersao de NTC em resina epoxi. De acordo
com o autor, as ondas ultrassbnicas provocam a cavitacdo e cisalhamento dos
aglomerados de NTC, quebrando assim os aglomerados.

Neste trabalho, foi desenvolvido um equipamento para dispersédo dos NTC, onde
a combinacdo dos métodos de dispersao por ultrassom e agitagcdo mecanica com
auxilio de laminas em elevada rotacdo foi utilizada. Até a presenta data, néo foi

descrito nada similar na literatura.
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3.7 Sizing de Nanotubos de Carbono em Fibras de Carbono

A deposicao de nanotubos de carbono na superficie de fibras de carbono pode
ser realizada de varias maneiras. Segundo Yao et al. (2015), esta deposicdo ser
realizada por deposi¢cdo quimica a vapor (CVD) e por grafitizagdo quimica, que séo
meios de sintetizacdo dos nanotubos de carbono. Estas técnicas se demostram ser
eficientes na deposicéo, fazendo uma forte adeséo entre NTC e FC, entretanto, devido
a temperatura elevada e fortes tratamentos quimicos os tornam inviaveis a aplicacées
em grande escala.

Outro meio de deposicdo de nanotubos de carbono é através da deposicdo
eletroforética, onde é observado a ndo homogeneidade dos NTC depositados (AN;
RIDER; THOSTENSON, 2012). Neste método € produzido uma suspensao em meio
aquoso de NTC carregados. Estas cargas podem ser incorporadas no NTC através
de sua funcionalizagcado ou com a incorporacao de surfactantes anfifilicos, onde a parte
apolar da molécula do surfactante ira interagir com o NTC e a parte polar com o
solvente hidrofilico. ApGs aplicar um campo elétrico no meio aquoso, os NTC
carregados tendem a se depositarem no catodo imerso no meio, realizando a
deposicao.

Por fim pode ser realizado o recobrimento (ou sizing) das fibras de carbono com
NTC. O sizing pode ser promovido pela imerséo das fibras de carbono em um meio
liguido contendo NTC, chamado de agente de sizing. Apds a deposicéo do agente de
sizing, o solvente utilizado em sua confec¢do é removido antes da aplicacao das
fibras. Esta técnica apresenta grande simplicidade e grande potencial em produc¢éo
continua, ou seja, grande volume de producao.

Yau et al (2015) mostrou que que o sizing de NTC contendo grupos hidroxila
utilizando etanol como agente de sizing com concentragdo de 0,3mg/mL de NTC
dispersos por 2h com sonificagéo, provocou um aumento de 13,45% na resisténcia ao
cisalhamento interlamelar e aumento de 20,31% na resisténcia a flexao.

Em um trabalho realizado por Wu et al (2015), foi realizado o sizing de NTC de
multiplas paredes modificados com ataque oxidativo de H,S0,/HN 05 na proporcgéo de
3:1 a 40°C por 4h. Posteriormente os NTC contendo o grupamento -COOH foram
sonificados em solucdo contendo tetraetilenopentamina (TETA) por 24h a 60°C,
visando a formacao de grupos funcionais aminas na superficie da fibra. As fibras de

carbono foram oxidadas previamente em acido nitrico a 80°C por 4h e a introducdo
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de TETA (trietileno de tetramina) feita de forma similar aos NTC. Foi utilizado como
agente de sizing o tolueno contendo 0,5% de NTC. Foi alcancado neste trabalho uma
melhoria de 42,72% na resisténcia ao cisalhamento interlamelar, aumento de 28% na
resisténcia ao impacto, entretanto a resisténcia a tracado permaneceu constante.

No presente trabalho, foi desenvolvido um novo método para promover o sizing
de NTC na superficie de fibras de carbono. Foi proposto realizar a pintura (ou coating)
do agente de sizing superficialmente na amostra aquecida afim de promover a

evaporacao do solvente em elevadas taxas, evitando assim a aglomeracao dos NTC.

3.8 Processamento de Materiais Compositos

O processo de fabricacdo de materiais compdsitos pode se dar de diversas
maneiras, dependendo do tipo de refor¢o a ser utilizado e principalmente, da matriz a
ser utilizada. Considerando que o foco do presente trabalho é a utilizacdo de matriz
de resina epoéxi reforcada por tecido de fibras de carbono, apenas esta sera discutida.
Entre os métodos de producéo de compadsitos laminados por tecidos de fibras, os que
se destacam sdo a laminacdo manual, por vacuo, por infusdo de resina e por
compresséo. (LAGE, 2018)

A moldagem manual, ou hand lay-up, consiste em depositar as fibras e a resina
manualmente em um molde. E aplicado a resina com o auxilio de um rolo ou pincel
sobre cada camada de tecido de fibra. Esta operacao é realizada consecutivamente
com o numero de camadas de tecido desejado, formando um compésito de tecido de
fibras intercaladas por resina, como esquematizado na Figura 22.

Figura 22 - Esquematizacéo do processamento hand lay-up.

FONTE: LEVY NETO; PARDINI (2006).
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E utilizado sobre o molde uma camada de desmoldante liquido ou sélido, além
de uma camada de um tecido desmoldante especial, chamado peelply. Este mesmo
tecido desmoldante é colocado sobre o compadsito e feita a prensagem com o auxilio
de um rolo com o objetivo de remover o excesso de resina do laminado. Apés a cura

da resina é realizado o desmolde do compaosito.
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4 MATERIAIS E METODOS

Com o0 objetivo de avaliar a incorporacdo de nanotubos de carbono
funcionalizados em fibras de carbono, foi realizado o coating de uma suspenséo
contendo NTC em diferentes teores e posteriormente avaliado as propriedades
mecanicas além da interface matriz-reforco dos compoésitos. Os materiais e
equipamentos utilizados sao descritos nos itens a seguir. O fluxograma na Figura 23

mostra as etapas executadas no presente trabalho.

Figura 23 - Fluxograma das etapas e analises realizadas no trabalho.
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FONTE: PROPRIO AUTOR, 2019
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4.1 Materiais

Foi utilizado cabos de fibras de carbono contendo 3 mil filamentos produzidos a
partir da poliacrilonitrila (PAN) contendo sizing superficial de silano, fornecido pela
empresa Teijin (antiga Toho Tenax). O tecido bidimensional foi produzido com
tecelagem na forma plana com gramatura 200g/m?, realizada pela empresa
Texiglass.

Foi utilizado os reagentes acido sulfurico (H,50,) grau analitico, acido nitrico
(HNO) grau analitico, ambos da marca Vetec e hidroxido de aménio (NH,OH) grau
analitico da marca Neon.

Os nanotubos de carbono com mudltiplas camadas foram fornecidos pelo
CTnano/UFMG, com pureza superior a 95%, comprimento médio de 5 —30um e
diametro externo 8 — 30nm. Eles foram funcionalizados por uma rota oxidativa pelo
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais.

Para a confeccdo dos compdsitos foi utilizado como matriz uma resina epoxi
marca Huntsman, modelo Araldite LY5052 e agente de cura marca Huntsman, modelo
Aradur 5052.

4.2 Funcionalizacéo das Fibras de Carbono

Foram cortadas amostras de tecido de fibra de carbono de aproximadamente
20x20mm para serem utilizadas como corpos de prova. O ataque acido das fibras foi
realizado por 15 minutos com mistura de H,S0, e HNO5 na proporcao de 3:1 com o
objetivo de funcionalizar grupos hidroxila e carboxila na superficie das fibras. Foi
utilizada nesta etapa uma proporcao de 200mL da mistura acida aquecida a 60°C por
1g de fibra de carbono. Apés o ataque acido, as amostras foram lavadas com agua
deionizada corrente, e posteriormente submersas por 96h em agua deionizada com
troca a cada 24h.

Para a producdo dos compaositos, foi realizado o ataque oxidativo de 40 tecidos
de fibras de carbono com dimensé&o de 430x305mm com a mesma condi¢ao descrita
acima, porém, com uma proporc¢do de 20mlL da mistura 4cida por grama de tecido. O

ataque foi promovido separadamente 4 vezes (A a D) em grupos de 10 tecidos
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utilizando a mesma mistura 4cida. A Tabela 1 apresenta a numeracéo de cada tecido

tratado:
Tabela 1 — Numeracéo dos tecidos oxidados.
Tecido
A 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Atague B 1 2 3 4 5 B 7 8 8 10
oxidativo ¢ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
D 1 2 3 4 5 & 7 g8 9 10

FONTE: PROPRIO AUTOR, 2019

O aumento da rugosidade e a morfologia da superficie das fibras de carbono foi
avaliada empregando a microscopia eletrénica de varredura (MEV). Foi utilizado
equipamento marca Shimadzu, modelo SSX-550, com tensdo de 15kV, e
equipamento marca Jeol, modelo JSM IT300, com tenséo de 10kV.

A funcionalizacao das fibras de carbono foi avaliada empregando espectroscopia
na regido do infravermelho (FTIR). Foi utilizado equipamento marca Shimadzu,
modelo IRPrestige-21 com resolucdo de 1cm™!, na faixa de andlise de 400 —
4000cm™1, pelo método de transmissdo apods diluicio em pastilha de KBr. A andlise
termogravimétrica (TGA) foi empregada para avaliar o grau de funcionalizacdo das
fibras. Foi utilizado equipamento marca Shimadzu, modelo DTG-60H, com taxa de
aquecimento de 10°C/min até a temperatura de 600°C em atmosfera inerte de N, com

vazéao de 50mL/min.

4.3 Caracterizacdo dos Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono funcionalizados foram submetidos a analise quimica
empregando espectroscopia na regidao do infravermelho (FTIR). Foi utilizado
equipamento marca Shimadzu, modelo IRPrestige-21 com resolucdo de 1cm™t, na
faixa de andlise de 400 — 4000cm™1, pelo método de transmissédo apds diluicdo em
pastilha de KBr.

A andlise termogravimétrica (TGA) foi empregada para avaliar o grau de

funcionalizacdo dos nanotubos. Foi utilizado equipamento marca Shimadzu, modelo



48

DTG-60H, com taxa de aquecimento de 10°C/min até a temperatura de 600°C em

atmosfera inerte de N, com vazao de 50mL/min.

4.4 Agente de Sizing

A dispersédo dos nanotubos de carbono no teor de 0,01% em peso usada como
agente de sizing foi preparada usando 4gua deionizada com pH controlado em 10,35
empregando uma solugdo de hidroxido de aménia (NH,OH) com concentracdo de
28,00% a 30,00%. Em todo trabalho foi utilizado uma balanca analitica marca
METTLER TOLEDO modelo ME204/A com precisdo de 0,0001g. O pH foi controlado
usando um peagametro digital marca ATC. Este teor foi estabelecido apds testes
preliminares, sendo a maior quantidade alcancada em suspensdo sem a precipitacao
dos nanotubos de carbono.

Foi realizado a dispersdo em banho de ultrassom com equipamento marca
Yaxun, modelo YX2000A, frequéncia de 42KHz por 5min, seguido por agitacédo
mecanica a 35.000rpm em equipamento desenvolvido pelo autor deste trabalho.

A dispersdo foi avaliada por comparacdo entre as dispersées em agua
deionizada sem pH controlado e sem agitacdo mecanica. Foi empregando
espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel, com varredura do feixe de 200nm a
800nm. Foi utilizado equipamento marca PerkinElmer, modelo Lambda 1050. A
avaliacdo visual da dispersao foi realizada utilizando microscopio ético marca Digital

Microscope modelo 1000X com ampliacao de 50x.

4.5 Sizing de Nanotubos de Carbono

O sizing foi realizado pelo método de coating sobre as duas superficies do tecido
de fibra de carbono funcionalizadas separadamente. O tecido foi colocado sobre uma
chapa aquecida a uma temperatura de 150°C, com o objetivo de se obter elevada taxa
de evaporacao do solvente, evitando a aglomeracgéo dos nanotubos de carbono.

Foi realizado a deposi¢cédo de nanotubos de carbono em 0,10%, 0,30% e 0,50%
em peso em relacdo a massa de fibras de carbono. Esses teores foram propostos
apos testes preliminares em teores aleatorios, sendo estes 0s mais pertinentes. Cada
camada de tecido foi pesada e estabelecido a quantidade de agente de sizing (Item

4.4) a ser depositado para cada lado do tecido de fibra, seguindo a Equacéao 6:
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Vs = Mrpc X pPyrc X 50 (6)

onde Vs € o volume do agente de sizing a ser depositado em mL, Mz € a massa
do tecido de fibra de carbono e pyr¢ € 0 valor percentual de deposicao de nanotubos
de carbono.

O coating foi realizado utilizando pistola marca Aguia, modelo R2, com bico
circular de diametro 0,5mm e pressao de lbar. Foi estabelecido angulo de 90° em
relacdo ao tecido de FC e altura de 100mm para o coating, onde o cone spray

apresentou um diametro de 40mm, como mostrado na Figura 24:

Figura 24 - Esquematizacdo do cone de spray formado durante o coating.
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FONTE: PROPRIO AUTOR, 20109.

O coating foi promovido pelo método zig-zag horizontalmente alternado com zig-
zag verticalmente, com o0 objetivo de evitar vicios na deposicdo. A Figura 25
esquematiza o coating, onde a linha continua representa a deposi¢cdo e a linha

tracejada representa a parada de deposicéo.
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Figura 25 - Esquematizag&o do coating realizado nas fibras de carbono.
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FONTE: PROPRIO AUTOR, 20109.

A qualidade do sizing foi avaliada empregando microscopia eletronica de

varredura, equipamento marca Jeol modelo JSM IT300, com tenséao de 10kV.

4.6 Laminacao dos Compdésitos

A laminacdo dos compdsitos foi realizada pelo método manual com auxilio de
um filme absorvente para retirada de excesso de resina. Foram laminados 5 placas
utilizando 10 camadas de tecido de fibra de carbono com dimenséao de 430x305mm,
onde todos corpos de prova para ensaios mecanicos foram retirados de uma mesma
placa.

Foi preparado uma placa utilizando o tecido de fibras de carbono néo
funcionalizadas (branca) e outra com as fibras funcionalizadas (item 4.2) para serem
utilizadas como referéncia. As demais laminacdes foram utilizados os tecidos de fibras
de carbono funcionazadas com sizing de nanotubos de carbono nos teores de 0,10%,

0,30% e 0,50% em peso, como mostra a Tabela 2:
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Tabela 2 - Nomenclatura dos compésitos confeccionados.

Amostra
NTC- NTC-
i -0,5%
FC FCoxi 0,1% 0,3% NTC-0,5%
. Branca X - - -
Fibra de Carbono
Oxidada - % ® b %
Concentragdo de 0,1% _ _ * _
Manotubos de 0,3% - - - ®
Carbono 0,5% - - . - ®

FONTE: PROPRIO AUTOR, 2019.

Afim de minimizar desvios e erros decorrentes da funcionalizacao das fibras de
carbono, cada laminado foi produzido utilizando os tecidos funcionalizados das 4
etapas, e ndo de apenas uma, como mostra a Tabela 3:

Tabela 3 - Tecido de fibras de carbono utilizado em cada compdsito.

Tecido utilizado

FCoxi Al Bl c1 D1 A2 B2 c2 D2 A3 B3
NTC-0,1% c3 D3 Ad B4 Cc4 D4 AS BS C5 DS
NTC-0,3% AB BE e D& AT B7 c7 D7 A3 B3

NTC-0,5% ca D8 A9 B9 ca D9 AlD B10O C10 D10

FONTE: PROPRIO AUTOR, 20109.

A resina foi preparada seguido a instrucao do fabricante de uma proporcdo em
massa de 38 g de agente de cura para cada 100 g de resina ep6xi no preparo dos
laminados. Segundo o fabricante, esta propor¢céao resina/agente de cura apresenta
tempo de gelificagdo em torno de 60 min, e cura completa em 24 h a temperatura de

25°C sendo necessario pés-cura por 10 h a 80°C.
4.7 Caracterizacao da Interface Matriz-Reforgo
A interface formada entre as fibras e a resina ap6s a deposicao de nanotubos de

carbono nos compdsitos foi avaliada empregando microscopia de for¢ca atémica

(AFM), equipamento marca NanoSurf, modelo CoreAFM. Foi utilizado uma sonda de
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silica da marca BugetSensors modelo Tap190AI-G operando de modo oscilatério com
contato, com tensdo aproximada de 500mV e frequéncia de 160kHz. As amostras
foram embutidas, lixadas e polidas em pasta de diamante até granulometria de 1um
afim de excluir o perfil da rugosidade superficial nos dados da analise. Foi realizado
previamente a andlise AFM uma microscopia Optica para identificar a regido de
analise, utilizando equipamento marca Fortel, modelo M713. A microscopia de forca
atdbmica foi realizada em uma area de 10x10um.

ApoOs o0 ensaio de tracdo e impacto, foi empregado a microscopia eletronica de
varredura na regido fraturada afim de detectar diferentes modos de fratura, o que
caracteriza diferentes fases. Foi utilizado equipamento Shimadzu, modelo SSX-550,

com tensao de 10kV.

4.8 Ensaios Mecéanicos

4.8.1 ENSAIO DE TRACAO

O ensaio de tracao foi realizado seguindo a norma ASTM D3039 (2017). Foram
cortados 6 corpos de prova com dimensdo 250x25mm para cada método de
laminacdo conforme Figura 26. O ensaio foi realizado na méaquina universal de
ensaios marca INSTRON, modelo 5982, com carga maxima de 100kN, e célula de
carga de mesma capacidade. Foi utilizado uma lixa de tecido gramatura 220# para
fixacdo dos corpos de prova na garra da maquina. Os ensaios foram realizados a uma

taxa de deformacgéo de 10mm/min.

Figura 26 - Corpo de prova para ensaio de traco.
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FONTE: PROPRIO AUTOR, 2019.
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4.8.2 ENSAIO DE FLEXAO

O ensaio de flexdo em trés pontos foi realizado seguindo a norma ASTM D790
(2017). Foram cortados 6 corpos de prova com dimensdo 127x12,7mm para cada
condicdo experimental, conforme Figura 27. O ensaio foi realizado na maquina
universal de ensaios marca Shimadzu, modelo Autograph AG-X, com carga maxima

de 10kN, e célula de carga de mesma capacidade.

Figura 27 - Corpo de prova para ensaio de flexao.

FONTE: PROPRIO AUTOR, 20109.

4.8.3 ENSAIO DE IMPACTO
Foi realizado ensaio de impacto 1zod seguindo a norma ASTM D256-10 (2015).
Foram cortados 6 corpos de prova com dimensdo 63,5x12,7mm com entalhe para

cada condicdo experimental (FIGURA 28). Foi utilizado um equipamento marca OBT,

modelo XJ utilizando um péndulo de 11J.

Figura 28 - Corpo de prova para ensaio de impacto.
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FONTE: PROPRIO AUTOR, 2019.
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4.9 Tratamento de Dados

Apos a realizacdo de todas andlises e ensaios, os dados foram tratados
estatisticamente pelo teste ANOVA com nivel de significancia de a = 0,05 e Tukey.
Todos os tratamentos e graficos foram obtidos utilizando-se o software Origin®, assim

como a medida de area abaixo das curvas tensdo vs deformacéao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Funcionalizacéo das Fibras de Carbono

Apéds o ataque em meio 4cido das fibras de carbono, foi realizado microscopia
eletronica de varredura (MEV) para detectar mudanca em sua morfologia superficial
devido ao aumento da rugosidade superficial das fibras. Na Figura 29 € observado um
aparente aumento da rugosidade superficial de forma longitudinal, indicada pela seta.
Esse aumento da rugosidade provoca um aumento da area superficial das fibras, o
que promove um aumento na area de contato e interacdo entre a fibra e matriz
polimérica, acarretando um aumento de interacdo entre estas fases. O aumento da
area superficial de interacao tende a melhorar a adeséo entre os dois constituintes, o

que pode provocar uma melhoria nas propriedades mecanicas do compaosito.
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Figura 29 - Micrografias da superficie da a) fibra de carbono e b) fibra de carbono oxidada. (MEV-
Shimadzu)
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FONTE: PROPRIO AUTOR, 20109.

Na Figura 30 é observado que apds o ataque &cido é promovida a degradacdo
das fibras, formando regibes onde foram observados desplacamento das camadas
formadora das fibras, indicada pelas setas vermelhas. Esta degradacdo pode
promover uma diminuicdo nas propriedades mecanicas da fibra, como descrito por

Burakowski e Rezende (2001). Por outro lado, o desplacamento também aumenta a
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area superficial, e por isso devera reforcar a interagdo entre matriz e reforco. Desta
forma, o comportamento antagdnico descrito anteriormente sé podera ser avaliado
mais precisamente apdés a realizacdo dos ensaios mecanicos, onde entdo sera
possivel determinar com mais exatiddo qual fendmeno prevalece sobre as

propriedades mecéanicas do compdsito.

Figura 30 - Micrografias da superficie da a) fibra de carbono e b) fibra de carbono oxidada. (MEV-
Jeol)
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FONTE: PROPRIO AUTOR, 2019.
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Afim de avaliar a modificacdo quimica conseguida na superficie das fibras
oxidadas, foi realizada espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR). A Figura 31
mostra 0s espectros obtidos nas amostras de fibras de carbono de referéncia e fibras
de carbono oxidadas. Em 2350cm™! e 666cm™! foi observada bandas referente a
presenca de C0, na atmosfera (BARBOSA, 2007), sendo mais presente na analise da
fibra oxidada. Outras bandas similares estdo nos nimeros de onda 1088 — 1045¢m™!
e 466cm™1, associadas ao estiramento das ligacGes € — C (BARBOSA, 2007; MA et
al., 2014; WU et al., 2015a).

Figura 31 - Espectros FTIR das fibras de carbono branca e fibras de carbono oxidadas
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FONTE: PROPRIO AUTOR, 20109.

Para a fibra de carbono de referéncia, € observada trés bandas em nameros de
onda diferentes a fibra oxidada. O banda larga no comprimento 3490cm™! esta
associada ao estiramento do —OH do composto silano do sizing comercial original da
fibra de referéncia. Esta banda normalmente é observada em conjunto a uma fraca
banda na faixa de 1030cm™?, sendo observado alteracdo no espectro (BARBOSA,

2007). A banda de fraca intensidade em 1619¢m ™! também corresponde estiramento
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da ligacdo C = 0, podendo ser oriundo das fibras de carbono ou do composto silano
inserido na superficie da amostra (BARBOSA, 2007; MA; KIM; TANG, 2006).

Na fibra de carbono oxidada sao observadas diversas bandas nao presentes na
amostra de fibra de carbono de referéncia. A banda em 3294c¢m™? esta associada aos
grupos carboxila inseridos na superficie das fibras (WU et al., 2015b). A banda em
2911cm™! é associada ao estiramento das ligacdes C — H dos grupos metileno na
superficie da fibras (MA et al., 2014; WU et al., 2015a). No nimero de onda 1435cm ™!
€ observada uma banda que pode conter a sobreposicédo de duas bandas referentes
a deformacédo angular da ligacdo 0 — H (WU et al., 2015a) e estiramento da ligacéo
C — 0 (BARBOSA, 2007) do grupo carboxila presente na superficie da fibra oxidada.
As bandas de fraca intensidade entre 3700 — 3500cm™! sdo correlacionados aos
grupos hidroxila inseridos na fibra apds ataque acido (LI et al., 2013). Na regido
1620cm™1! é observada uma banda de pequena intensidade, sendo correlacionado ao
estiramento da ligagéo C = O das fibras de carbono.

A espectroscopia FTIR indicou a formacdo de grupos metileno e presenca de
grupos funcionais - OH na superficie das fibras de carbono apés tratamento pela rota
oxidativa. A espectroscopia também indicou que o sizing de silano na superficie das
fibras branca é completamente removido, ndo sendo observado nem uma banda
caracteristica. Para estabelecer o grau da funcionalizacédo, foi empregado a analise
termogravimétrica (TGA) em atmosfera inerte para detectar a perda de massa relativa
com aumento da temperatura.

A Figura 32 mostra as curvas TGA para as amostras de fibra de carbono de
referéncia e fibra de carbono oxidada. E observada uma diminuicdo da temperatura
inicial na degradacéo, por volta de 100°C na fibra oxidada e 500°C na fibra de carbono
de referéncia. Esta diferenca representa a degradacdo dos grupos funcionais
presentes na fibra de carbono oxidada com o aumento de temperatura. Como a fibra
de carbono de referéncia ndo apresenta estes grupos na superficie, ndo é observado

esta perda de massa desta amostra até a temperatura de 500°C.
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Figura 32 - Curva TGA das fibra de carbono branca e fibra de carbono oxidada em atmosfera inerte
de N,.
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FONTE: PROPRIO AUTOR, 20109.

A Figura 33 mostra as curvas TGA e sua derivada DTG para a amostra de fibra
de carbono oxidada. E observado trés regiées predominantes ondem ocorrem a perda
de massa da amostra. No inicio do aquecimento até cerca de 200°C é observado uma
suave perde de massa associada a evaporacdo de agua presente na superficie da
amostra. Na regido entre as temperaturas de 200°C a 430°C é observado uma etapa
de degradacdo associada a decomposicao dos grupos funcionais -OH e -COOH
presentes na superficie das fibra de carbono oxidada. Esta etapa representa cerca de
0,63% em massa em relacéo a massa inicial da fibra, que esta associado ao grau de
funcionalizacdo das fibras de carbono apds ataque éacido. Por fim, acima da
temperatura de 430°C é observado a regido de maior perda de massa associada a

oxidacéo do carbono da fibra de carbono.
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Figura 33 - Curvas TGA e DTG da fibra de carbono oxidada.
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FONTE: PROPRIO AUTOR, 20109.

Nas condi¢cdes experimentais propostas, o processo de degradacédo da fibra de
carbono ainda nao havia finalizado a temperatura de 900°C, pois ainda existia cerca
de 40% em massa de residuo. Porém, a maior taxa de degradacdo das fibras de
carbono foi observada a temperatura de 660°C, valor determinado pela DTG.

5.2 Caracterizacdo dos Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono oxidados obtidos foram caracterizados quimicamente
empregando espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e pela andlise
termogravimétrica (TGA). A Figura 34 mostra o espectro FTIR dos NTC oxidados. Na
regido 3700 — 3400cm ™! é observado bandas referentes a vibragdo dos grupos —0H
do acido carboxilico presente na superficie dos NTC (BARBOSA, 2007; Ll et al., 2013).
Em 2350cm™! e 664cm™1 sdo observados bandas referentes a presenca de C0, na
atmosfera. Na regido entre 2850 — 2911cm™?! sdo observados bandas referentes ao
estiramento da ligagdo C — H dos grupos metileno (MA et al., 2014; WU et al., 2015a).
Em 1435¢m~! é observado uma banda podendo ser a sobreposicdo de dois picos

referentes a deformacao angular da ligacdo 0 — H (WU et al., 2015a) e estiramento
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da ligacdo C — 0 (BARBOSA, 2007) do grupo carboxila presente na superficie dos
NTC. Na regido proximo a 1045¢cm™! e 466cm™! as bandas estdo associadas ao
estiramento das ligacdes C — C (BARBOSA, 2007; MA et al., 2014; WU et al., 2015a).

Figura 34 - Espectro FTIR dos nanotubos de carbono oxidados
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FONTE: PROPRIO AUTOR, 20109.

A Figura 35 mostra as curvas TGA e DTG dos nanotubos de carbono oxidados.
De forma similar as fibras de carbono oxidadas, até 200°C € observado uma perda de
massa associada a perda de humidade presente na amostra. Entre 200°C e 400°C é
observado a segunda etapa do processo de degradacédo dos NTC. Foi observado
nesta etapa uma perda de massa de 4,5% em peso em relacdo a massa inicial dos
NTC, que pode estar associada a decomposicao dos grupos - OH e - COOH presentes
na superficie dos NTC. Esta etapa pode ser associada ao grau de funcionalizacdo dos

NTC.
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Figura 35 - Curvas TG e DTG dos nanotubos de carbono.
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Por fim, o ultimo e mais significativo pico corresponde a oxidacdo da estrutura
quimica dos carbonos que formam os NTC. Contudo, até temperatura de 900°C nao
foi observado a sua decomposicao total.

5.3 Avaliacdo do Agente de Sizing

Afim de avaliar a qualidade da disperséao dos nanotubos de carbono no solvente,
foi realizada micrografias da suspenc¢éo apds a ultrassonificagdo em banho (U), e apds
agitacdo mecéanica (AM), utilizando apenas agua deionizada como solvente e agua
deionizada com pH controlado em 10,35 usando o hidroxido de aménio (NH,OH).
Este valor de pH foi estabelecido ap6s ensaios preliminares, onde foi realizado a
ultrassonificacdo da suspencdo com diferentes valores de pH. Neste ensaio foi
observado visualmente que o pH 10,35 apresentou melhor qualidade e estabilidade

de disperséo.
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A Figura 36 mostra as micrografias das dispersdes em condi¢des de iluminagao
iguais. Para todos os casos é observada boa distribuicio dos NTC em ambos

solventes.

Figura 36 — Micrografias 6ticas das dispersdes de NTC utilizando diferentes solventes e meios de
disperséo.
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FONTE: PROPRIO AUTOR, 2019.

E observado que mesmo apds a ultrassonificacdo e agitacdo mecanica, 0s
nanotubos de carbono tendem a formar novamente aglomerados, porém, com

tamanhos e morfologias diferentes. Quando se é comparado a utilizacdo da agitacao
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mecanica apos a ultrassonificacdo, é observado claramente a melhor dispersdo dos
NTC, onde os aglomerados apresentam tamanho médio menores. Outra observagéo
€ a coloracao mais opaca do solvente quando é realizado a agitacdo mecanica apés
a ultrassonificacao. Esta diferenca de opacidade é um indicativo de que os NTC estao
dispersos de maneira mais eficiente no solvente.

Para a dispersao realizada apenas por ultrassom, o controle do pH promoveu
aparentemente a mesma dispersdo dos NTC, porém, o solvente se apresentou mais
opaco. Isto € um indicativo de que os NTC estdo melhores dispersos. Quando se &
comparado o controle do pH com a disperséao realizada por ultrassonificagcado seguido
por agitacAo mecénica, € observado que 0s solventes se apresentaram com
opacidade similares, porém, os aglomerados apresentaram morfologias distintas.

A utilizacdo de agua deionizada promoveu a formacdo de aglomerados de
formato similar a esferas, enquanto o controle de pH promoveu aglomerados
pequenos e interligados aleatoriamente. Neste segundo caso, uma pequena agitacao
mecanica manual promovia novamente a sua desagregacdo. Esta caracteristica &
fundamental no processo de sizing dos NTC pelo método de coating. Ao passar pelo
bico da pistola de pintura, o agente de sizing apresenta expansdo com elevada taxa
para formacao do spray, o que pode promover novamente a desagregagédo dos NTC.
Entretanto, esta afirmacéo necessita melhor investigacao.

A Figura 37 mostra o espectro na regido do ultravioleta-visivel realizado nas
suspensdes apenas em agua com ultrassonificacdo (U), e posterior agitacao
mecanica (AM), e com a utilizacdo do solvente em pH 10,35. E observado que as
curvas apresentaram absorbancias diferentes quando analisadas com as mesmas
condi¢cBes experimentais, o que indica que as dispersdes ndo sdo similares. Uma
maior absorbancia da suspencéo indica uma melhor dispersao. (BAER, 2013).

Quando se compara o efeito do pH (linhas vermelhas) sobre a eficiéncia da
disperséo, foi observado que independentemente da técnica utilizada para a dispersao
ocorre um aumento da absorbancia absoluta, indicando que a dispersdo foi mais

eficiente.
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Figura 37 — Espectro na regido do infravermelho — visivel — ultravioleta das suspensdes de NTC em

agua e agua com NH,OH, com ultrassonificagcdo (U) e agitacdo mecéanica (AM).
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FONTE: PROPRIO AUTOR, 20109.

Ao promover uma analise sobre a utilizacdo do agitador mecéanico desenvolvido
pelo autor do presente trabalho, para a utilizacdo de ambos solventes (com e sem
controle de pH) € observado um aumento da absorbancia absoluta, caracterizando
uma melhor disperséo do particulado no solvente.

Contudo, o processo de dispersao que utilizou a 4gua em pH 10,35 em banho
de ultrassom seguido pela agitacdo mecéanica se demonstrou em todos aspectos ser
a melhor método para producdo do agente de sizing, sendo este utilizado na
sequéncia do trabalho.

Para a realizacdo do agente de sizing, a literatura descreve e utiliza apenas a
ultrassonificagdo em diversos solventes, em muitas vezes toxicos, como tolueno. Os
resultados mostraram uma melhoria da dispersdo com a utilizagdo do novo
equipamento desenvolvido pelo autor, onde € utilizado a combinacdo da

ultrassonificacao e agitacdo mecanica.
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5.4 Sizing de Nanotubos de Carbono

A deposicdo dos NTC (sizing) na superficie das fibras de carbono oxidadas foi
realizada pelo método coating. Para as condi¢des utilizadas como descrito no Topico
4.5, foi realizada a medicdo da vazéo do agente de sizing com auxilio de uma balanca
analitica e obtido o valor de 20mL/min. Este pequeno valor de vazao favorece uma
deposi¢cao com melhor qualidade, j& que garante uma elevada taxa de evaporagéo do
solvente evitando que os NTC voltem a aglomerar. Entretanto, a pequena vazao € um
fator dificultante na aplicacédo deste processo de deposicdo em escala industrial.

Para avaliar a qualidade da deposicédo, foi empregada a microscopia eletrénica
de varredura (MEV) das fibras de carbono antes e apds o processo, como mostrado
nas Figuras 38 e 39.

E observado a presenca de pequena quantidade de NTC na superficie das fibras
com a deposicédo de 0,10% (Figura 38-b), destacada pelos circulos vermelhos. Pode-
se observar que ndo ha presenca de aglomerados nesta concentracdo. Para a
concentracdo de 0,30%, € observado uma quantidade relativamente superior de NTC

na superficie das fibras de carbono (Figura 39-c), destacado pelos circulos.
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Figura 38 — Micrografias; a) fibras de carbono e b) fibras de carbono com sizing de NTC em 0,10%
em peso.
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FONTE: PROPRIO AUTOR, 2019.



69

Figura 39 - Micrografias fibras de carbono com sizing de NTC em c) 0,30% e d) 0,50% em peso.
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7

Para a deposicdo de 0,50%, é observada elevada quantidade de NTC na
superficie das FC. Nesta concentracdo, foi observada também a formacdo de
aglomerados de NTC apos o sizing. Este fendbmeno pode estar associado a elevada
concentracdo em volume de NTC e a tendéncia de formac&o dos aglomerados.

Para todos os casos de deposicdo, é observado que a deposi¢cdo ndo ocorreu
de forma distribuida, sendo localizada em algumas regides e ausente em outras. Esta
caracteristica pode ter sido provocada devido ao coating realizado neste trabalho ter
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sido promovido na superficie do tecido, e ndo diretamente nas fibras ou cabos antes
da tecelagem. Sendo assim, varias regides dos cabos de fibras de carbono que
compdem o tecido ficaram escondidos do jato spray durante o coating.

O novo processo de deposicdo de NTC em superficies desenvolvido neste
trabalho pelo método de coating se mostra promissor. Este novo método possibilita o
controle da quantidade de NTC depositados, o que ndo é possivel nos outros métodos
descritos pela literatura. Além disto, a deposi¢cdo dos NTC por coating pode ser
realizada em qualquer superficie exposta, além de ser possivel recobrir pecas de
qualguer dimensédo, o que também ndo é possivel de ser realizado pelos outros
métodos descritos pela literatura. Outra caracteristica positiva no novo método é a
possibilidade de aplicacGes industriais, onde pode ser aplicado em processos em

linha, sendo facilmente escalavel.

5.5 Caracterizacao da Interface Matriz-Reforgo

Afim de identificar a formacdo de uma nova fase, dita interfase, na regiao de
interface da fibra com a matriz polimérica, foi empregada a microscopia de forca
atdmica (AFM). Os corpos de prova foram cortados transversalmente e “polidos
usando pasta de diamante, este polimento evita que o perfil da rugosidade interfira
nos resultados. As imagens foram obtidas empregado a técnica de contato oscilatorio
da ponteira, assim foi possivel avaliar os diferentes padrdes de penetracédo da ponteira
na amostra. Quanto maior a resisténcia mecanica e médulo de elasticidade da
amostra, menor sera a penetracdo. Sendo assim, € possivel associar as diferentes
fases presentes com penetracdo da ponteira nas regides que formam os corpos de
prova.

Para melhor localizagdo da regido a ser realizada a AFM, foi realizado
microscopia optica das superficies das amostras, como mostrado nas Figuras 40 a
44. A regidao demarcada pelo quadrado azul foi selecionada para realizacdo da AFM

devido a concentragao de fibras cortadas transversalmente.
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Figura 40 - Microscopia 6ptica da superficie do compodsito FC.

FONTE: PROPRIO AUTOR, 2019.

Figura 41 - Microscopia 6ptica da superficie do composito FCoxi.

FONTE: PROPRIO AUTOR, 2019.

Figura 42 - Microscopia 6ptica da superficie do compdsito NTC-0,1%.

FONTE: PROPRIO AUTOR, 2019.
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Figura 43 - Microscopia 6ptica da superficie do compdsito NTC-0,3%.

FONTE: PROPRIO AUTOR, 2019.

Figura 44 - Microscopia 6ptica da superficie do compésito NTC-0,5%.

FONTE: PROPRIO AUTOR, 2019.

Apés a realizacdo da microscopia Optica, foi extraido o perfil tridimensional da
superficie da amostra empregando o AFM, como mostra a Figura 45. E possivel
observar regifes distintas na amostra. A interface entre os dois constituintes é
demarcada na Figura 45 com setas vermelhas, e a secado transversal de uma fibra
pelo circulo vermelho.

Em um ensaio de AFM realizado previamente pelo modo de contato continuo da
ponteira com a amostra ndo foi possivel visualizar estas regifes de interface, sendo
apresentado apenas um perfil da rugosidade superficial. Sendo assim, o modo de
operacao pelo contado intermitente oscilatério da ponteira promove a penetracao com
diferentes magnitudes em diferentes fases que constituem a amostra. (YAO et al.,
2015).
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Figura 45 - Perfil tridimensional da superficie do compésito NTC-0,1% obtido pelo AFM.
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FONTE: PROPRIO AUTOR, 2019.

ApoOs a realizacdo da AFM nas amostras, foram obtidas as imagens em 2D da
superficie das amostras e obtido o perfil linear no sentido da fibra para a matriz,
passando entdo pela interface entre os dois constituintes. As Figuras 46, 48, 50, 52 e
54 mostram as micrografias superficiais das amostras dos compdsitos, onde as retas
em vermelho mostram as regiées onde foram obtidos os perfis lineares. Os perfis
lineares das amostras sdo mostrados nas Figuras 47, 49, 51, 53 e 55, onde a regiao
da fibra de carbono (esquerda) apresenta uma menor amplitude de vibragdo e
penetracdo da ponteira quando comparada a resina epoxi (regido a direita). Devido
esta diferenca, existe entdo uma regido de transicdo que representa a interface entre
os dois constituintes.

ApoGs a obtencéo dos perfis lineares, foi realizado uma regresséo utilizando o
modelo de Boltzmman de passo dobrado pelo software Gwyddion afim de determinar
a largura da interfase entre os constituintes. Para todos as amostras a regressao
apresentou boa aproximacgdo com a curva obtida pelo equipamento. O comprimento
foi medido apds obtencado dos picos da derivada terceira do perfil de regressdo. Nesta
terceira derivada, é obtido a taxa da variacdo da angulacdo da curva. Sendo assim, 0

pico indica a regido de maior taxa de variacao da inclinacédo da curva, ou seja, onde é



74

caracterizado pela transicdo de uma fase para outra. Este modelo matemético é
similar a obtencéo dos pontos utilizando retas onset e offset, porém com uma melhor

precisao.

Figura 46 — Micrografia superficial da amostra FC e regido do perfil linear obtido pelo AFM.
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FONTE: PROPRIO AUTOR, 20109.

Figura 47 - Perfil linear da interface da amostra FC obtido pelo AFM.
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Figura 48 - Micrografia superficial da amostra FCoxi e regiao do perfil linear obtido pelo AFM.
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Figura 49 - Perfil linear da interface da amostra FCoxi obtido pelo AFM.
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Figura 50 - Micrografia superficial da amostra NTC-0,1% e regido do perfil linear obtido pelo AFM.
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Figura 52 - Micrografia superficial da amostra NTC-0,3% e regiao do perfil linear obtido pelo AFM.
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Figura 53 - Perfil linear da interface da amostra NTC-0,3% obtido pelo AFM.

-. 495nm

S 8 &8 &8 8

—— Perfil
~—— Regressao

-
o
T

Altura (um)
(=]
—

410 +

40‘[-].!.!.!.:1-l.l.l.l.glnlnl.l.l.
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 100011001200130014001500

Comprimento (nm)

FONTE: PROPRIO AUTOR, 2019.



78

Figura 54 - Micrografia superficial da amostra NTC-0,5% e regido do perfil linear obtido pelo AFM.
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Figura 55 - Perfil linear da interface da amostra NTC-0,5% obtido pelo AFM
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Apéds a medicdo dos comprimentos das regifes de interface entre matriz e fibra,
foi obtido uma curva de tendéncia de comprimento em relagdo ao tratamento
superficial das fibras de carbono, como mostrado na Figura 56. E observado
primeiramente um suave aumento do comprimento da interface com a oxidacéo das
fibras de carbono, de 348nm para 358nm. Isto pode estar relacionado a magnitude
das forcas de interacao entre fibra de carbono-ep6xi, sendo superior nos compositos
produzidos com as fibras oxidadas. Isto € um indicativo de que ocorreu interacdes
quimicas entre os grupos funcionais inseridos nas fibras de carbono com a resina
epoxi. Com a deposicdo dos nanotubos de carbono na superficie das fibras de
carbono, é formado uma regido, composta por resina epoxi e nanotubos de carbono
na interface matriz-reforgo, sendo avaliada como interfase. Ao depositar 0,10% de
NTC nas fibras, é observado um aumento no comprimento da interfase de 358nm para
361nm, que representa um aumento de 0,80%. Este aumento é um indicativo de que
0os NTC promovem um efeito de melhoria nas propriedades mecanicas de forma
localizada. De forma similar, um aumento ainda mais significativo € observado para
deposicao de 0,30% de NTC de 358nm para 495nm, que representa um aumento de
38,3%, corroborando com a hipdtese de aumento de resisténcia localmente. Em
contrapartida, a deposicao de 0,50% de NTC nas fibras de carbono apresentou um
aumento de 358nm para 387nm, que representa um aumento de 8,10%, em relacéo
as fibras oxidadas, porém, apresentou um decréscimo em relacdo a deposicdo em
0,30% de NTC. Esta diminuicdo € um indicativo de diminuicdo da resisténcia mecanica
localizada, podendo estar associada a formacéo de aglomerados, como vistos pelas

micrografias mostradas no Iltem 5.4.
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Figura 56 - Curva de tendéncia do comprimento da interface com o0 aumento da concentracdo de
nanotubos de carbono.
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Em um trabalho realizado por Yao et al. (2015), foi observado as mesmas
alteracdes na interface matriz-reforco com o sizing de NTC na superficie das fibras de
carbono utilizando o método de imerséo das fibras no agente de sizing. Entretanto, os
autores obtiveram valores superiores do comprimento da nova regido formada,
chegando a um aumento de até 1um.

Contudo, a deposicdo de NTC na superficie das fibras de carbono promovem um
aumento da resisténcia mecénica localmente, aumentando o comprimento do perfil de
transicdo entre fibra-matriz. Para a deposicdo de 0,30%, o aumento deste
comprimento foi de 137nm, sendo superior ao diametro médio dos NTC, porém inferior
ao seu comprimento meédio. Esta observacao é um indicativo de que os nanotubos de
carbono se mantiveram aderidos a superficie das fibras de forma longitudinalmente, e
nao entraram em dispersdo na resina epoxi durante o processo de laminagdo dos
compdésitos.

Para melhor avaliagéo da interfase formada na regido da interface matriz-reforco,
foi realizado MEV nas regides fraturadas ap0s os ensaios de tracéo (sendo realizado
no interior das amostras apos delaminagcédo) e na secao transversal dos corpos de

prova ap0s ensaio de impacto.
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A Figura 57 mostra a regido fraturada pela tracdo das cinco amostras deste
trabalho. E observado que a oxidacdo das fibras de carbono promoveu um aumento
da adesdo da resina epoxi nas fibras, indicado pelas setas. Este aumento ainda &
mais significativo com a deposicao superficial dos NTC, onde as micrografias mostram
elevada quantidade de resina aderida as fibras mesmo apés a fratura, indicando uma
interface de elevada resisténcia (YAO et al., 2015). Para a deposicdo de 0,10% e
0,30% de NTC este efeito € mais pronunciado, enquanto para 0,50% de NTC apenas

um pequeno aumento é observado.
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Figura 57 - Micrografias das regides fraturadas a tracdo dos compositos.
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A Figura 58 demostra de forma mais clara a tendéncia de melhor adesao da
resina epoxi nas fibras de carbono oxidadas em comparacao a fibra de carbono de
referéncia. Para a amostra FC €& observado que as fibras apresentam uma
caracteristica mais limpa e similar a fibra de carbono de referéncia, caracterizando
uma interface fraca entre os dois constituintes (YAO et al., 2015). Para a amostra com
fibras oxidadas, é observado uma incrustacao e adesao da resina em torno das fibras,

0 que caracteriza uma forte interface entre os constituintes.
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Figura 58 - Micrografias das regides fraturadas das amostras FC e FCoxi.

FONTE: PROPRIO AUTOR, 20109.

Durante a microscopia, foi constatado que em todas as amostras a resina epoxi
apresentou fratura fragil, com uma superficie padréo lisa com linhas continuas de
propagacédo de trincas (LACERDA et al., 2014). Este comportamento esta de acordo
com o esperado, ja que nédo foi realizado nem um tipo de modificagdo na resina epoxi
neste trabalho.

As micrografias da secao transversal apos ensaio de impacto das amostras sédo
mostradas na Figura 59. E observado que para as amostras NTC-0,1% e NTC-0,3%
a fratura ocorreu de forma mais plana comparada as outras fraturas, que indicaram
certo grau de relevo. Isto é um indicativo de que para estas amostras a fratura ocorreu
de forma mais fragil. Porém é necessario avaliar as energias de impacto associadas

a cada amostra para afirmacfes mais concretas.
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Figura 59 - Micrografias das regides fraturadas ao impacto dos compdsitos.
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Contudo, ha um forte indicativo da formacao de uma nova fase na regiao de
interface entre matriz-reforco apds a oxidacao das fibras e deposicao dos NTC. Para
as técnicas aplicadas descritas acima, foi evidenciado diferencas de resisténcia
mecanica na interface matriz-reforco, diferentes modos de adesao da resina epoxi nas
fibras de carbono além de diferentes modos de fratura apds impacto. Para melhor
constatacao, no topico a seguir € apresentado os valores dos ensaios mecanicos, que

serdo correlacionados com as observagfes apresentadas neste item.
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5.6 Ensaios Mecanicos
5.6.1 ENSAIO DE TRACAO

As curvas de tenséo vs deformacao obtidas para o ensaio de tracao para cada
amostra é apresentado nas Figuras 60 a 64.

E observado que em todos os casos a regido elastica apresenta linearidade
apenas acima de 3% de deformacédo. A regido nao linear do inicio da deformacéo
pode estar relacionada a adesao dos corpos de prova na garra da maquina de tracao,
ocorrendo pelo deslizamento e ou penetracao da lixa utilizada no corpo de prova para

melhor fixacao.

Figura 60 - Curvas tenséo vs deformacao a tracdo dos compdsitos FC.
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Figura 61 - Curvas tensédo vs deformacao a tracdo dos compdsitos FCoxi.
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Figura 62 - Curvas tensédo vs deformacao a tragdo dos compositos NTC-0,1%
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Figura 63 - Curvas tensédo vs deformacéao a tracdo dos compdsitos NTC-0,3%
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Figura 64 - Curvas tensédo vs deformacao a tragdo dos compositos NTC-0,5%.
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Para todos os ensaios realizados, ndo foi observado comportamento de
deformacéo plastica dos compositos. Sendo assim, foi considerado a maxima tenséo
das curvas como a tenséo limite de ruptura das mesmas e o modulo de elasticidade a
tracdo obtido pela inclinacdo da reta acima de 3% de deformacao até a deformacéao
de ruptura. A Figura 65 mostra os valores de tenséo limite de ruptura a tracédo, assim
como na Tabela 4. Munhoz (2016) obteve valor similar igual a 625,0MPa para tensao
limite de ruptura a tracdo dos compadsitos utilizando resina epoxi reforcada por fibras
de carbono sem modificacdo, assim como Tehrani et al. (2013), igual a 606,0MPa .
Em um trabalho realizado por (LI et al., 2013), foi obtido valor superior de tenséo limite
de ruptura a tracéo, igual a 1426 M Pa para 0s compositos utilizando fibras com sizing
de nanotubos de carbono, porém, foi utilizado o método de laminacédo por infusdo de

resina, o que pode ter interferido nos resultados.

Tabela 4 - Valores de tenséo limite de ruptura a tragéo.

Tensdo (MPa)

FC FCoxi NTC-0,1% NTC-0,3% NTC-0,5%
Maximao 660,59 684,3 784,7 775,2 681,4
Média 605,5 649,8 726,8 752,2 632,2
Minimo 5817 6339 677.9 7240 5751
Desvio Padrdo 18,30 19,52 43,70 20,14 37,79
Teste Tukey a C b a c

Letras diferentes indicam diferenca estatisticamente significativa entre os compdésitos pela
comparacéo pareada de Tukey. FONTE: PROPRIO AUTOR, 2019.

Os resultados mostraram que em média, a amostra FCoxi, ou seja, aquela onde
a fibra de carbono foi oxidada apresenta tenséo limite de ruptura a tragao superior em
7,31% comparada a FC, aquela ao qual foi utilizado a fibra de carbono de referéncia,
pois a faixa observada para os respectivos desvios padrao ndo se sobrep6e. Quando
se compara o0s resultados encontrados para a fibras de carbono que passaram pelo
processo de sizing de NTC, a deposicao de 0,10% (NTC-0,1%) apresentou em média
um aumento de 11,85% da tenséao limite de ruptura a tracdo em relacéo a FCoxi, € um

aumento de 20,0% em relacdo a FC. N&o foi observado sobreposicdo das faixas de
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desvio padréo para as respectivas medidas. O aumento da tensé&o limite de ruptura
continua a ser observado para a deposicdo de 0,30% de NTC (NTC-0,3%). Este
aumento corresponde a 15,8% em relacdo a FCoxi e 24,2% em relagédo a FC. E
observado também um aumento médio da tenséo limite de ruptura a tracao de 3,49%

para o aumento de deposic¢ao de 0,10% para 0,30%.

Figura 65 - Valores de tenséo limite de ruptura a tragéo.

Tensao (MPa)

FONTE: PROPRIO AUTOR, 20109.

Para a amostra NTC-0,5% ¢é observado uma diminuicdo da tenséo limite de
ruptura a tragdo com o aumento da concentracdo de NTC. Por outro lado, a deposi¢éo
de 0,50% de NTC se mostra similar a FCoxi quando considerado o desvio padréo,
sendo estatisticamente iguais com nivel de confianga de 95%.

A Figura 66 mostra a linha de tendéncia para a tenséo limite de ruptura a tracao
em relag&o ao tratamento superficial das fibras de carbono. E observado um aumento
da tensdo com a oxidacéo das fibras de carbono, e um aumento com a deposicao de
NTC até 0,30%, posteriormente um decaimento para deposi¢cao de 0,50% de NTC.
Como foi descrito anteriormente, os valores de tensdo para FCoxi e NTC-0,5% se

apresentam como similares quando considerado os desvios padrdo, e de forma
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similar, as amostras NTC-0,1% e NTC-0,3% apresentam uma leve sobreposi¢céo dos
desvios padrao.

Figura 66 - Linha de tendéncia de tenséo limite de ruptura a tragdo em relacdo ao tratamento da fibra
de carbono.
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FONTE: PROPRIO AUTOR, 20109.

A Figura 67 mostra uma representacéo apods tratamento estatistico ANOVA para
todas amostras. Este teste realiza uma analise sobre os desvios padrdo dos dados. E
observado pelo teste ANOVA e Tukey que a amostra FC apresenta valores inferiores
de tensdo quando comparados as outras amostras. As amostras FCoxi pode ser
tomada como similar a amostra NTC-0,5%, e ambos inferiores as amostras NTC-0,1%
e NTC-0,3%. Por fim, a amostra NTC-0,1% se apresentou diferente a NTC-0,3%,
sendo esta Ultima superior a todos outras.

O aumento da tenséo limite de ruptura a tracdo para a deposicdo de NTC até o
teor de 0,30% esta relacionada ao fato de que os NTC apresentam elevada resisténcia
mecanica, atuando como um refor¢o nos compaositos quando bem dispersos, além de
aumentar a area de contato matriz-reforco devido sua elevada area superficial, o que
também gera um aumento da sua resisténcia. Outro fen6meno é que os NTC na
superficie das fibras desempenham um papel de ancoramento da matriz nas fibras, o

que gera um efeito de melhor distribuicdo e transferéncia de esforcos da matriz para
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o reforco. Como é mostrado anteriormente pela microscopia eletrdnica de varredura,
para amostra NTC-0,1% e NTC-0,3% os nanotubos de carbono se apresentaram de
forma dispersa na superficie das fibras de carbono, enquanto na amostra NTC-0,5%
€ observado aglomerados de nanotubos de carbono na superficie da fibra. Os
nanotubos de carbono apresentam fracas interagdes entre si, 0 que pode gerar pontos
de fragilidade e concentracdo de tensdo nos compositos, diminuindo sua resisténcia
(YAO et al., 2015). Contudo, ha um indicativo de que a presenca de aglomerados de

NTC promove de fato a queda da resisténcia mecanica nos compositos.

Figura 67 - Representacao apds teste ANOVA para tenséo limite de ruptura a tragéo.
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Letras diferentes indicam diferenca estatisticamente significativa entre os
compositos pela comparagdo pareada de Tukey. FONTE: PROPRIO AUTOR,
2019.

A Tabela 5 a seguir mostra os valores de moédulo de elasticidade a tracdo das
amostras, assim como a Figura 68. Munhoz (2016) obteve valores similares para
modulo de elasticidade a tragdo (aproximadamente 16,50GPa) dos compodsitos
utilizando resina epoxi reforgada por fibras de carbono sem modificagdo. Em um
trabalho realizado por (LI et al., 2013), foi obtido valores superiores de moédulo de
elasticidade a tracdo (igual a 90,5GPa) para os compositos utilizando fibras com sizing
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de 18,0% para deposicéo de 0,10% em relacdo a FC e um aumento de 19,0% para
deposicao de 0,30%. Para deposicdo de 0,50% foi observado um aumento médio de
3,42% em relacéo a FC.

De forma similar aos valores de tenséo, a deposicao de 0,50% de NTC promoveu
uma diminuicdo no modulo de elasticidade quanto comparado as concentragfes de
0,10% e 0,30%. Portanto, a presenca de aglomerados de NTC de fato promove a
gueda de resisténcia mecanica nos compaositos.

A Figura 69 mostra a linha de tendéncia para o modulo de elasticidade a tracéo
com o tratamento superficial das fibras de carbono. Novamente é observado que o
tratamento oxidativo ndo promoveu alteracdo no médulo de elasticidade, entretanto,
a deposicdo de NTC nas concentracfes de 0,10% e 0,30% promoveram um aumento
consideravel, e similar entre eles. Para deposi¢cédo de 0,50% de NTC é observado um
decaimento do modulo de elasticidade em relagdo a deposicdo de 0,10% e 0,30%,

porém ainda superior a FC e FCoxi.

Figura 69 - Linha de tendéncia de médulo de elasticidade a tracdo em relacdo ao tratamento da fibra

de carbono.
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Quando se é realizado o teste ANOVA para o médulo de elasticidade a tragédo
(FIGURA 70), é observado nas representacdes que as amostras de FC, FCoxi e NTC-
0,5% podem ser tomadas como similares e inferiores quando comparadas com as
amostras NTC-0,1% e NTC-0,3%. Outra observacdo é que as amostras NTC-0,1% e
NTC-0,3% podem ser tomadas como similares estatisticamente entre si com nivel de

seguranca de 95%.

Figura 70 - Representacéo apos teste ANOVA para moédulo de elasticidade a tragéo.
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Letras diferentes indicam diferenca estatisticamente significativa entre os
compositos pela comparacéo pareada de Tukey. FONTE: PROPRIO AUTOR,
2019.

A Tabela 6 e Figura 71 mostram os valores de deformacdo a tracdo das
amostras. Os resultados mostram que as amostra FC, NTC-0,1% e NTC-0,5%
apresentam valores médios similares quando considerado os desvios padrdo. A
amostra NTC-0,3% apresentou em média um aumento na deformacéo de 3,66% em

relacdo a FC e a amostra FCoxi apresentou um aumento de 6,06% em relacdo a FC.
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Figura 72 - Linha de tendéncia de deformacéo a tracdo em relacdo ao tratamento da fibra de carbono.
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FONTE: PROPRIO AUTOR, 2019.

Considerando que as amostras de NTC-0,1%, NTC-0,3% e NTC-0,5% também
foi utilizado as fibras de carbono oxidadas, este comportamento de aumento da
deformacédo era passivel de ser observado mas néo foi.

Os resultados podem ser melhores observados quando é analisado o teste
ANOVA e Tukey para a deformacéo a tracdo, representado na Figura 73. O teste
mostra que apenas a amostra FC e FCoxi podem ser tomadas como diferente,
enquanto as demais séo tomadas como similares com nivel de seguranca de 95%.

Como os compositos confeccionados ndo apresentaram deformacéao plastica, os
valores de resiliéncia e tenacidade séo iguais. A Tabela 7 e a Figura 74 mostram os
valores de tenacidade medidos pela area abaixo da curva tensdo vs deformacao a
tracdo das amostras ensaiadas.

E observado que em média a amostra NTC-0,3% apresentou maior valor de
tenacidade, superior em 22,2% comparado a FC. Em seguida, a amostra NTC-0,1%
gue apresentou aumento de 17,6% comparada a FC, porém, esta amostra apresentou

um elevado desvio padrao.
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Figura 73 - Representacdo apos teste ANOVA para deformacéo a tracéo.
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Letras diferentes indicam diferenca estatisticamente significativa entre os

compositos pela comparacdo pareada de Tukey. FONTE: PROPRIO AUTOR,

2019.

A amostra FCoxi apresentou valor superior a amostra NTC-0,5%, sendo superior

em 12,3% e 5,2% a FC respectivamente.

Tabela 7 - Valores de tenacidade a tragéo.

Tenacidade (I/m?)

FC FCoxi NTC-0,1% NTC-0,3% MNTC-0,5%
Maximo 1356 1481 1598 1551 1397
Media 1216 1366 1430 1486 1279
Minimo 1110 1330 1280 1429 1197
Desvio Padrio 85,06 57,11 128,8 59,03 94,52
Teste Tukey b b a a b

Letras diferentes indicam diferenca estatisticamente significativa entre os
comparacao pareada de Tukey. FONTE: PROPRIO AUTOR, 2019.

compdsitos pela
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Até a deposicdo em 0,30% de NTC é observado aumento na tenacidade a
tracdo, sendo observado uma queda em teores maiores. Na andlise de tenacidade é
observado elevados valores de desvio padréo.

A Figura 76 mostra a representacao do teste ANOVA e Tukey para as amostras
ensaiadas. E observado pelo teste que a amostra FC, FCoxi e NTC-0,5% s&o
estatisticamente similares com nivel de confianca de 95%. A NTC-0,1% apresentou
elevado valor de desvio padrdo, apresentando sobreposicdo de valores com as
demais. Esta observacdo € um indicativo de pior qualidade deste compdsito para
avaliacdo da tenacidade. Contudo, o compdsito NTC-0,3% apresentou valores
superiores de tenacidade comparado aos demais, porém é tomada estatisticamente

similar com as amostras NTC-0,1% e FCoxi.

Figura 76 - Representacdo apos teste ANOVA para tenacidade a tracéo.
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Letras diferentes indicam diferenca estatisticamente significativa entre os
compositos pela comparagéo pareada de Tukey. FONTE: PROPRIO AUTOR,
2019.

A deposicdo de NTC na superficie das fibras de carbono promoveram um
aumento na tenacidade a tracdo até o teor de 0,30%. De forma similar ao discutido
acima, os NTC na superficie das fibras melhoram a adeséo entre os constituintes

devido ao aumento de area superficial e de interacdo, além de se apresentarem como
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pontos de ancoramento para a matriz, promovendo uma melhor distribuicdo dos
esforcos no composito. Sendo assim, um maior trabalho deve ser realizado para
promover a deformacéo até a fratura do material. Para a deposicéo de 0,50% de NTC,
os aglomerados formados se comportam como concentradores de tensdo, o que
diminui a resisténcia dos compdsitos.

Para o ensaio de tracdo, nédo foi observado nem um tipo de padrao em relacao

a magnitude do desvio padrdo das amostras ensaiadas.

5.6.2 ENSAIO DE FLEXAO

As curvas tensao vs deformacao obtidas para o ensaio de flexdo das amostras
sdo mostrados nas Figuras 77 a 81. De forma similar ao ensaio de tracdo, ndo foi
observado deformacéo plastica dos compositos. Portanto, os valores de tensao limite
de ruptura foram obtidos no ponto de maior tensdo registrada no ensaio. Para as

amostras NTC-0,5%, um corpo de prova foi perdido, sendo registrado as curvas de

apenas 5.
Figura 77 - Curvas tenséo vs deformacao a flexdo dos compdsitos FC.
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FONTE: PROPRIO AUTOR, 20109.
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Figura 78 - Curvas tenséo vs deformacao a flexdo dos compdésitos FCoxi.
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Figura 79 - Curvas tenséo vs deformacao a flexdo dos compdsitos NTC-0,1%.
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Figura 80 - Curvas tenséo vs deformacéao a flexdo dos compdsitos NTC-0,3%
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FONTE: PROPRIO AUTOR, 2019.

Figura 81 - Curvas tenséo vs deformacéo a flexdo dos compésitos NTC-0,5%
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A Tabela 8 e a Figura 82 mostram os valores de tenséo limite de ruptura a flexao
do conjunto de amostras ensaiadas. Em um trabalho realizado por Munhoz (2016), foi
obtido valor inferior aproximado a 525,0MPa ao medido neste trabalho para tenséo
limite de ruptura a flexdo de resina epoxi reforcado por fibras de carbono sem
modificagdes. Samsur et al. (2013) também obteve valor inferior de tenséo a flexao
em compositos de resina epoOxi reforcada por fibras de carbono com sizing de NTC

por CVD (Chemical Vapour Deposition), aproximadamente a 400,0MPa.

Tabela 8 - Valores de tensao limite de ruptura a flex&o.

Tensdo (MPa)

FC FCoxi NTC-0,1% NTC-0,3% NTC-0,5%
Maximo 712,6 596,7 922,3 801,5 664,8
Média 667,8 564,4 869,2 729,9 584,4
Minimo 624,5 528,4 775,6 671,0 528,5
Desvio Padrio 34,26 26,55 56,88 55,63 53,00
Teste Tukey b C a b C

Letras diferentes indicam diferenca estatisticamente significativa entre os compdésitos pela
comparacéo pareada de Tukey. FONTE: PROPRIO AUTOR, 2019.

E observado que o tratamento oxidativo das fibras de carbono promovem em
média uma diminuicdo de 18,3% na tensao limite de ruptura comparado a FC.
Quando se é comparado a deposicdo de nanotubos de carbono na superficie das
fibras, o teor de 0,10% de NTC promoveu um aumento médio de 30,2% e o teor de
0,30% um aumento de 9,30% quando comparado a FC. Por outro lado, a deposicéo
de 0,50% de NTC promoveu uma diminuicdo média de 14,3% na tenséao limite de
ruptura. Ao se comparar com a amostra FCoxi, a deposicdo de NTC em 0,10%,
0,30% e 0,50% promoveram um aumento na tensao limite de ruptura de 54,0%,
29,3% e 3,54% respectivamente. Apesar do aumento da tensdo da amostra NTC-
0,5% em comparacao a FCoxi, € observado uma sobreposi¢cdo dos desvios padrao

das amostras, sendo necessario uma melhor analise.
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De forma similar ao descrito acima, é observado que a oxidacdo das fibras de
carbono promoveu uma diminuicdo na tensdo e a deposicdo de NTC a 0,10%
promoveu um aumento na tensdo, enquanto maiores teores de NTC diminuem a
tenséo a flexao.

A Figura 84 mostra a representacao do teste ANOVA para a tenséo limite de
ruptura a flexdo das amostras. E observado que as amostras FCoxi e NTC-0,5%
podem ser tomadas como estatisticamente similares e com menores valores de
tensdo com nivel de confianca de 95%. A amostra NTC-0,1% apresentou maiores
valores de tensdo, enquanto as amostras NTC-0,3% e FC s&do tomadas como

estatisticamente similares.

Figura 84 - Representacdo apos teste ANOVA para tenséo limite de ruptura a flex&o.
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Letras diferentes indicam diferenca estatisticamente significativa entre os
compositos pela comparacdo pareada de Tukey. FONTE: PROPRIO AUTOR,
20109.

A Tabela 9 e Figura 85 mostram os valores de modulo de elasticidade a flexdo
do conjunto de amostras ensaiadas. Em um trabalho realizado por Munhoz (2016), foi
obtido valor similar aproximado a 27,00GPa ao medido neste trabalho para médulo de
elasticidade a flexdo de resina epoxi reforcado por fibras de carbono sem

modificacdes. Samsur et al. (2013) obteve valor inferior de médulo de elasticidade a
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flexdo em compasitos de resina epoxi reforcada por fibras de carbono com sizing de

NTC por CVD (Chemical Vapour Deposition), aproximadamente a 21,00GPa.

Tabela 9 - Valores de médulo de elasticidade a flexao.

Modulo de Elasticidade (GPa)

FC FCoxi NTC-0,1% NTC-0,3% NTC-0,5%
Maximo 26,92 20,73 44,72 44,53 30,29
Média 25,45 20,33 43,57 42,91 29,83
Minimo 23,40 19,75 41,58 40,76 29,37
Desvio Padrdo 1,142 0,353 1,188 1,346 0,413
Teste Tukey b c a a b

Letras diferentes indicam diferenca estatisticamente significativa entre os compdsitos pela
comparacéo pareada de Tukey. FONTE: PROPRIO AUTOR, 2019.

Figura 85 - Valores de mdadulo de elasticidade a flexao.
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FONTE: PROPRIO AUTOR, 2019.

A amostra FCoxi foi a que apresentou menor valor médio de médulo de
elasticidade, sendo inferior em 25,2% comparada a FC. A deposicdo de NTC em
0,10% e 0,30% foram as que apresentaram maiores valores de modulo de
elasticidade, sendo superior em 71,2% e 68,6% respectivamente comparada a FC.
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Quando comparada com a amostra FCoxi, apresentaram um aumento de 114,3% e
111,1% respectivamente. Devido a sobreposi¢cédo dos desvios padrao das amostras
NTC-0,1% e NTC-0,3%, pode-se dizer que elas estatisticamente iguais. A deposicéo
de 0,50% de NTC promoveu um aumento menor comparada aos teores menores de
NTC, porém também foi significativo. Foi registrado para NTC-0,5% um aumento de
17,2% em relagéo a FC e 46,7% em relacdo a FCoxi.

Ao avaliar a linha de tendéncia do modulo de elasticidade a flexdo para
tratamento superficial das fibras de carbono (FIGURA 86), novamente é observado
que a oxidacao das fibras promoveu uma diminuicado no modulo elastico, enquanto a
deposicao de 0,10% e 0,30% de NTC promoveu elevado aumento no médulo. A
deposicdo de NTC em 0,50% apresentou valor intermediario de médulo, sendo

superior a FC e FCoxi e inferior as deposi¢cdes de NTC em menores teores.

Figura 86 - Linha de tendéncia de mddulo de elasticidade a flexdo em relagdo ao tratamento da fibra

de carbono.
50
45 - .
— ]
0'“_? ) 1
40 -
9 0
@
g 35
3 K
O
»
T 30 |-
w
Q L
o ;
O 254 .
S !
o
3 [ \
= 20
15 L 1 1 1 L
FC FCoxi NTC-0,1% NTC-0.3% NTC-0.5%

FONTE: PROPRIO AUTOR, 2019.

A Figura 87 mostra a representacao do teste ANOVA e Tukey para o modulo de
elasticidade a flexdo. E observado que as amostras NTC-0,1% e NTC-0,3% podem
ser tomadas como estatisticamente similares, e ambas superiores as demais. A FCoxi

apresentou menores valores de médulo de elasticidade, enquanto a FC e NTC-0,5%
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apresentou valores intermediarios, sendo estatisticamente similares com nivel de

confianga de 95%.

Figura 87 - Representacéo apds teste ANOVA para mddulo de elasticidade a flexao.
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Letras diferentes indicam diferenca estatisticamente significativa entre os

compositos pela comparacdo pareada de Tukey. FONTE: PROPRIO AUTOR,

2019.

Todos os resultados de resisténcia mecanica a flexdo indicaram que o

tratamento superficial oxidativo das fibras promovem uma queda de resisténcia,

enguanto o sizing de NTC promove um elevado aumento da resisténcia a flexdo. No

ensaio de flexdo a uma tendéncia de cisalhamento interlamelar dos tecidos de fibras,

sendo a matriz a fase responsavel por conectar os tecidos. Os resultados indicam,

portanto, um aumento da resisténcia ao cisalhamento durante o ensaio de flexdo com

o sizing de NTC, podendo ser justificado pelo melhor ancoramento da resina epoxi

nas fibras de carbono apds a formacado da interfase. Este resultado esta de acordo

com o observado nas micrografias apresentadas na caracterizagao da interface

matriz-reforcgo.

Foi observado que mesmo apos a fratura, @ uma maior tendéncia de adesao de

resina epoxi na superficie das fibras apds a deposicdo de NTC. Os valores inferiores
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de resisténcia mecanica a flexdo para o teor de 0,50% de NTC é justificado novamente
pela presenca de aglomerados de NTC, que apresentam baixa resisténcia mecanica,
desempenhado um papel de concentrador de tenséo.

A oxidacao das fibras promoveu a formacao de uma nova fase na regiao matriz-
reforco, como discutido anteriormente. Apesar do indicativo de maior resisténcia
mecanica da interfase e melhor adesdo da resina epoxi nas fibras de carbono, este
comportamento ndo foi evidenciado no ensaio de flexdo. De forma similar ao ensaio
de tracdo, era esperado maiores valores de tenséo limite de ruptura e maior modulo
de elasticidade, o que nao foi observado, indicando que a interfase formada entre
fibra-matriz apds oxidacéo das fibras apresenta resisténcia ao cisalhamento inferior
aos demais.

A Tabela 10 e Figura 88 apresentam os valores de deformacdo percentual a
flexdo do conjunto de amostras ensaiadas. E observado que a FC apresentou maior
deformacgéo do que as demais. A oxidacao das fibras promoveu uma diminuicdo de
7,22% na deformacédo comparada a FC. A amostras NTC-0,1%, NTC-0,3% e NTC-
0,5% apresentam uma reducdo da deformacéo, sendo inferior em 31,8%, 57,6% e

14,0% comparada a FC respectivamente.

Tabela 10 - Valores de deformacéo a flex&o.

Deformacao (%)

FC FCoxi NTC-0,1% NTC-0,3% NTC-0,5%
Maximo 1,970 2,011 1,653 1,442 2,015
Média 2,049 1,911 1,555 1,300 1,797
Minimo 2,154 1,792 1,325 1,124 1,567
Desvio Padrao 0,0860 0,0723 0,1228 0,1176 0,1843
Teste Tukey a a,b c d b

Letras diferentes indicam diferenca estatisticamente significativa entre os compdsitos pela
comparacao pareada de Tukey. FONTE: PROPRIO AUTOR, 2019.
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E observado que a oxidacdo promoveu uma queda da deformacéo, assim como
a deposicdo de NTC. A deposicdo de 0,50% de NTC nas fibras apresentou um
aumento na deformacéo quando comparadas aos menores teores, porém, ainda seu
valor é inferior a FC e FCoxi.

Na Figura 90 € mostrado a representacdo do teste ANOVA e Tukey para a
deformagc&o percentual a flexdo. E constatado que a amostra FC e FCoxi apresentam
maiores valores de deformacdo e podem ser tomadas estatisticamente similares. A
amostra NTC-0,3% foi a que apresentou menor valor de deformacéo, seguido pela
NTC-0,1%. Segundo o teste, as amostras FCoxi e NTC-0,5% podem ser tomadas

como estatisticamente similares com nivel de confianca de 95%.

Figura 90 - Representa¢do apds teste ANOVA para deformacéo a flexao.

23

2.2

2.1

2,0
1,9
1,8

1,7
1,6
1,5

Deformacao (%)

4 Q.

1.4
1,3
1,2
1,1

u]

I

FC FCoxi NTC-0,1% NTC-0,3% NTC-0,5%

rT17r 17 717 T 1T T T T T T T T T T T
(@]

Letras diferentes indicam diferenca estatisticamente significativa entre os
compositos pela comparacdo pareada de Tukey. FONTE: PROPRIO AUTOR,
20109.

Os valores de deformacéo a flexao séo justificados pela adeséo da resina epoxi
nas fibras de carbono. Os resultados indicaram que a deposicédo de NTC na superficie
das fibras de carbono promovem um melhor ancoramento da resina epoéxi na fibra de

carbono, o que justifica menores valores de deformacdo. De forma similar, a melhor
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adesdo da resina epoéxi nas fibras de carbono promovem a fratura do compdésito em
valores inferiores de deformacéo.

Para o ensaio de flexao, foi observado um padrdo em relacdo a magnitude do
desvio padrdo das amostras ensaiadas, sendo em todos os casos inferior para a
amostra FCoxi. Isto pode ser um indicativo de melhor qualidade do composito
produzido.

5.6.3 ENSAIO DE IMPACTO

A Tabela 11 e a Figura 91 mostram os valores obtidos de resisténcia ao impacto
das amostras. E observado que em média a deposicéo de nanotubos de carbono na
superficie das fibras promoveram um suave aumento da resisténcia ao impacto. Em
comparacao a FC, as amostras NTC-0,1%, NTC-0,3% e NTC-0,5% promoveram um
aumento médio de 8,07%, 7,58% e 4,16% respectivamente. Este resultado esta de
acordo com o observado nos resultados para o ensaio de tracédo e flexdo, onde os
NTC na superficie da fibra de carbono promovem pontos de ancoramento para a
resina epoOxi, aumento da resisténcia mecanica do compdésito. As micrografias das

regides fraturadas também corroboram este resultado.

Tabela 11 - Valores de resisténcia ao impacto.

Resisténcia ao Impacto (kJ/m?)

FC FCoxi NTC-0,1% NTC-0,3% NTC-0,5%
Maximo 46,71 44,69 49,24 55,55 49,24
Média 42,99 41,16 46,46 46,25 44,78
Minimo 40,90 39,64 42,17 42,17 40,40
Desvio Padrdo 2,553 3,013 2,603 4,977 3,284
Teste Tukey a a a a a

Letras diferentes indicam diferenca estatisticamente significativa entre os compésitos pela comparacéo
pareada de Tukey. FONTE: PROPRIO AUTOR, 2019.

O tratamento oxidativo das fibras de carbono promoveu uma diminuicdo na

resisténcia ao impacto do compadsito, em média de 4,26%.
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Na Figura 92 é apresentado a linha de tendéncia de tratamento superficial para

as fibras de carbono.

Figura 92 - Linha de tendéncia da resisténcia ao impacto em relagéo ao tratamento da fibra de
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Esta figura demostra mais facilmente que a oxidacao das fibras de carbono promove
o decaimento da resisténcia ao impacto, e que a deposi¢cdo de NTC na superficie da
fibra promove um aumento da resisténcia ao impacto. Entretanto, os elevados desvios
padrao sobrepdem os valores de resisténcia, sendo necessario uma melhor anélise.
A Figura 93 mostra a representacao do teste ANOVA e Tukey para os dados de
resisténcia ao impacto das amostras. Devido aos elevados valores dos desvios
padréao, o teste ANOVA caracteriza estatisticamente todas amostras como similares

com nivel de confianca de 95%.

Figura 93 — Representagdo apos teste ANOVA para resisténcia ao impacto.
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Letras diferentes indicam diferenca estatisticamente significativa entre os

compositos pela comparacdo pareada de Tukey. FONTE: PROPRIO AUTOR,
20109.

A resisténcia ao impacto representa a quantidade de energia absorvida pela
amostra durando sua fratura em elevada taxa de deformag&o. Em geral, a matriz
presente nos compositos apresenta maior tenacidade e capacidade de absorgcéao de
energia, como € o caso da resina epoxi reforgcada por fibras de carbono. Considerando
gue neste trabalho néo foi realizada nem um tipo de modificagdo no volume da resina
epoxi, apenas em sua interface com a fase reforco, ndo era de esperar variagdo

consideravel na resisténcia ao impacto dos compdésitos, sendo confirmado pelo
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ensaio. Acredita-se que ao se confeccionar o entalhe para o ensaio tenha se
fragilizado os corpos de prova, o que induziria defeitos na estrutura do composito que

refletiria no aumento do desvio padrao.
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6 CONCLUSAO

Apbs o sizing de nanotubos de carbono (NTC) na superficie de fibras de carbono
nos teores de 0,10%, 0,30% e 0,50% em massa, foi possivel avaliar a influéncia da
deposicéo sobre a formacdo de uma nova fase na regido de interface matriz-reforgo
(chamada de interfase) em compdsitos.

Foi constatado a funcionalizacdo com grupos hidroxila e carboxila na superficie
das fibras de carbono no teor de 0,63% em massa apos oxidacdo em meio liquido de
H,50, e HNO5 na proporcao de 3:1 a 60°C por 15min.

A avaliagcédo do agente de sizing mostrou que a melhor disperséo dos nanotubos
de carbono foi obtida ap6s ultrassonificagdo seguida de agitacdo mecanica em agua
deionizada com pH controlado em 10,35 utilizando como base o NH,OH. Devido a
excelente qualidade da dispersdo de NTC no solvente basico com o novo
equipamento desenvolvido, é proposto pelo autor a deposi¢cdo de uma patente para o
novo equipamento.

As micrografias mostraram que a deposicdo de NTC nos teores de 0,10% e
0,30% se mostraram dispersas, enquanto no teor de 0,50% de NTC ha formacéo de
aglomerados. Em todas as deposicoes foi observado falta de distribuicdo, onde foi
visualizado regifes com auséncia de NTC.

A formacéo da interfase foi constatada apés a oxidacao das fibras de carbono e
apos o sizing de NTC. A microscopia de forca atbmica (AFM) evidenciou um aumento
do comprimento da regido de interface matriz-reforco com o tratamento superficial das
fibras. As micrografias mostraram uma maior quantidade de resina epoxi aderida nas
fibras de carbono nos teores de 0,10% e 0,30% de NTC, o que caracteriza uma regido
de maior interagcdo matriz-reforco e resisténcia mecanica. Para a deposicao de 0,50%
nao foi observado aumento significativo na adesdo de resina epoxi nas fibras de
carbono.

O ensaio de tragcdo mostrou que a amostra com deposicéo de 0,30% de NTC na
superficie das fibras de carbono apresentou um aumento médio de 24,2% na tenséo
limite de ruptura, igual a (752 + 20,1)MPa, aumento em 19,0% no modulo de
elasticidade, igual a (16,4 + 0,33)GPa e aumento em 22,2% na tenacidade, igual a
(1,49 x 103 + 59,0)//m?. O teor de deposicdo de 0,10% de NTC promoveu aumento
de tensao limite de ruptura em 20,0%, igual a (727 + 43,7)MPa, 18,0% no mddulo de
elasticidade, igual a 16,2+0,54)GPa e 17,6% na tenacidade, igual a
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(1,43 x 103 + 129)]/m?. Para a deposicdo de 0,50% de NTC ndo foi observado
aumento significativo, sendo associado a formacédo de aglomerados de NTC, que
atuam como concentradores de tensao.

O ensaio de flexdo evidenciou um aumento meédio de 30,2% na tenséo limite de
ruptura para o teor depositado de 0,10% de NTC, igual a (869 + 56,9)MPa, e um
aumento de 9,30% para o teor de 0,30% de NTC, igual a (730 + 55,6)MPa. O modulo
de elasticidade apresentou aumento de 77,2% e 68,6% para as deposi¢oes de 0,10%,
igual a (43,6 + 1,19)GPa e 0,30%, igual a (42,9 + 1,35)GPa respectivamente.

N&o foi observado diferencas na resisténcia ao impacto dos compdsitos com a
deposicao superficial dos NTC nas fibras. Esta indiferenca esta relacionada ao fato da
matriz ser o principal constituinte a absorver energia ao impacto e néo ter sido
modificada neste trabalho.

Os aumentos da resisténcia mecéanica para a deposicao de 0,10% e 0,30% de
NTC séo explicados devido a boa adeséo dos NTC na superficie das fibras de carbono
devido a intera¢gBes intermoleculares dos grupos funcionais presentes na superficie
dos dois constituintes. Acredita-se que estas interagdes sejam de carater eletrostatico.
A presenca dos NTC na superficie das fibras promove um efeito de aumento de area
superficial e de interacdo entre matriz-reforco, além de promover pontos de
ancoramento para a resina. Os resultados obtidos sdo de grande importancia para
aplicacdes especiais, onde o valor obtido de tensédo a tragcdo do compésito de 752MPa
€ superior a metais com relativamente baixa densidade amplamente utilizados, tais
como ligas de aluminio e ligas de titanio. Por outro lado, sua densidade na ordem de
1,4g/cm?* chega a metade destes metais, o que gera uma reducdo significativa da
massa em componentes produzidos pelo novo compdésito.

Devido a inovacdo do método desenvolvido para deposicdo superficial dos
nanotubos de carbono em fibras de carbono para aplicagdo em compdsitos
estruturais, nao foi possivel realizar uma comparacéao direta dos valores de resisténcia
mecanica com a literatura.

O sizing de NTC desenvolvido neste trabalho pelo novo método de coating se
mostrou promissor ndo apenas para aplicacbes em compositos estruturais, mas
também em qualquer superficie exposta para diversas aplicacdes. Neste novo método
€ possivel obter elevado controle no teor de NTC depositado, além da possibilidade
de aplicagdo em componentes de qualquer dimensdo, o que ndo € possivel pelos

métodos descritos pela literatura, tais como imerséo, deposicao eletroforética, sintese
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direta dos NTC por CVD, etc. Além disto, o novo método pode ser aplicado em linha
industrial, sendo facilmente escalavel. Contudo, é proposto pelo autor a deposicao de
uma patente referente ao novo método de deposi¢cdo de NTC por coating.
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