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RESUMO

ESTUDO DAS PROPRIEDADES MECANICAS DE
COMPOSITOS BASEADOS EM RESINA EPOXI/NANOTUBOS
DE CARBONO DE PAREDES MULTIPLAS
NEVES, J. C.; PATRICIO, P. S. O; SILVA, G. G.

Os materiais epoxidicos representam uma das mais versateis familias dos
polimeros termorrigidos, apresentando uma combinacdo Unica de
propriedades que os tornam atrativos na producao de materiais de
engenharia para utilizacdo em diversos setores da industria moderna (PIRES
et al, 2012).

Os nanotubos de carbono (NTC) sao estruturas unidimensionais e possuem
propriedades inusitadas, no que diz respeito a sua condutividade térmica e
elétrica, e resisténcia mecanica, por exemplo (BERBER et al, 2000;
TERRONES, 2004; YU et al, 2000). Porém, essas nanoestruturas tendem a
se agregar devido as fortes interacdes de van der Waals entre elas. Dessa
maneira, a funcionalizagdo quimica dos NTC é realizada para conferir a
essas nanoestruturas a especificidade e a compatibilidade quimicas
desejadas (SILVA et al, 2012).

Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados nanotubos de carbono de
paredes multiplas (MWNT) oxidados por meio de uma mistura de &acido
sulfarico e acido nitrico (3:1), formando MWNT-COOH. Foi produzido um
composito baseado em diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) com MWNT-
COOH numa concentracdao de 0,5% m/m, utilizando trietilenotetramina

(TETA) como agente de cura.

Os MWNT foram caracterizados por termogravimetria (TG/DTG),
microscopia eletrénica de transmissao (MET) e de varredura (MEV). Os
compdsitos foram investigados quanto as suas propriedades térmicas e
mecénicas. Os resultados mostraram que a oxidacdo acida foi realizada de
forma satisfatdria, e que a adicdo de MWNT-COOH a matriz epoxidica levou
a um aumento de ~13°C na transicao vitrea em comparacao com a resina

pura. Além disso, observou-se um ganho nas propriedades mecanicas do

Vi



compdsito: houve um aumento de 7% no modulo de elasticidade e 21% no

limite de resisténcia a tracdo, em comparagao com a resina pura.

Palavras-chave: resina epdxi, nanotubos de carbono de paredes multiplas,
propriedades mecanicas, propriedades térmicas.
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1. INTRODUCAO

Pode-se afirmar que a evolugdo da humanidade se dd com o aumento da
capacidade do homem em criar alternativas para sua sobrevivéncia e para
se chegar ao maximo de conforto e seguranca. Muitas das mudancas
referentes a esses aspectos estdao intimamente ligadas a disponibilidade de
materiais adequados para se colocar em pratica aquelas alternativas que
antes sé se faziam presentes na imaginacdo. Passou-se pela Idade da
Pedra, Idade do Bronze, Idade do Ferro, e, alguns consideram que estamos
vivendo a Idade dos Polimeros (HAGE JR., 1998), embora seja mais
apropriado considerar que estamos na era dos Materiais Multiplos (CGEE,
2010), onde cada material ou combinagdao de materiais encontra seu espaco
nas necessidades tecnoldgicas atuais. De todo modo, é certo que os
materiais poliméricos revolucionaram o desenvolvimento cientifico deste
ultimo século, permitindo que grandes mudancgas tecnoldgicas pudessem
ser realizadas. Desde entdo, esses materiais vém se fazendo cada vez mais

presentes em nosso cotidiano, em diversas aplicagoes.

A infinidade de aplicagbes pode ser explicada pelas diversas propriedades
interessantes, e por vezes até inusitadas, apresentadas pelos varios tipos
de polimeros. Dentre essas propriedades, podem-se destacar as mecanicas,

fundamentais em muitas tecnologias emergentes e tradicionais.

Na fabricagdo de pas eodlicas, por exemplo, polimeros, reforcados
geralmente com fibras de vidro, devem ser leves, resistentes e capazes de
suportar cargas mecanicas por longo periodo de tempo (BARROS, 2009). Ja
os polimeros utilizados para revestimento em gasodutos e oleodutos na
industria petroquimica devem apresentar resisténcia mecanica adequada,
além de minimizar problemas de corrosdao e erosao dos tubos (FERREIRA et
al, 2002). Essa classe de materiais esta também presente na industria da
construcdo civil, onde sdo utilizados em caixas d’agua, telhas e no reparo e

adequacao de pontes e edificacdes danificadas (REZENDE et al/, 2011).

Ora, a necessidade de reforco e reparo de estruturas vem crescendo cada
vez mais nas Uultimas décadas, e ha indicios que ao longo dos anos
continuara aumentando. Um material que vem sendo largamente

empregado nesses setores da industria é a resina epoxi.



A resina epdxi representa uma das mais versateis familias dos polimeros
termofixos, uma vez que apresenta uma combinagao Unica de propriedades,
que geralmente ndo sdao encontradas em outros materiais poliméricos.
Essas singulares caracteristicas como boa resisténcia a tracao e tenacidade,
além de significativas propriedades adesivas, térmicas e elétricas faz com
gue as resinas epoxidicas sejam materiais de aplicacao atrativa na producdo
de materiais de engenharia para utilizagdo nos mais diversos setores da
industria moderna (PIRES et al, 2012).

A incorporacao de aditivos em matrizes poliméricas, gerando os chamados
compositos poliméricos, vem se tornando uma pratica frequente na
tentativa de melhorar ainda mais algumas propriedades dos materiais. O
fato de dois ou mais componentes serem combinados permite a producao
de materiais com propriedades Unicas, as quais nao podem ser obtidas

quando esses componentes atuam separadamente.

Como exemplo desses aditivos tem-se os nanotubos de carbono (NTC),
estruturas de propriedades impressionantes, como altissima resisténcia a
tracao, baixa densidade em relagdao aos metais em geral, excelente
condutividade térmica e elétrica, entre outras. Dessa forma, o
desenvolvimento de materiais mais leves, relativamente baratos e de alto
desempenho se faz possivel para aplicacdes de engenharia (MA et al,
2010).

Nesse contexto, tentar entender de forma aprofundada as propriedades
mecanicas de polimeros aditivados se faz muito necessario atualmente.
Essas devem ser bem compreendidas para que seja possivel produzir
materiais Uteis para aplicagdes diversas, empregando técnicas adequadas

de processamento mecanico (ASKELAND et al, 2011).

Esse trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia da adicdo de
nanotubos de paredes multiplas oxidados nas propriedades térmicas e

mecéanicas de resinas epoxidicas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polimeros

Polimeros, do grego poli meres (“muitas partes”), sdo moléculas de origem
organica, constituidas por entidades estruturais que se repetem
sucessivamente ao longo da cadeia. Essas unidades repetidas ligam-se
covalentemente, formando macromoléculas. A pequena molécula a partir do
qual um polimero é sintetizado é chamada de monomero (CALLISTER JR.,
2008).

A estrutura do monémero é de extrema importancia nas propriedades do
polimero formado, uma vez que, dependendo da forma com que as
unidades repetitivas sao dispostas ao longo da cadeia, tem-se um tipo
diferente de polimero (AKCELRUD, 2007). Os polimeros podem apresentar
uma estrutura linear (Figura la) quando as entidades repetidas estao
ligadas entre si como um fio continuo. Cadeias desse tipo sao flexiveis e
nelas ha a ocorréncia de grandes quantidades de ligagdes intermoleculares
do tipo van der Waals e ligagdes de Hidrogénio. Quando uma cadeia possui
ramificacdes laterais (Figura 1b), o polimero é chamado de ramificado.
Essas ramificacdes sao geralmente resultado de reagdes paralelas que
ocorrem durante a sintese do polimero. J& quando essas entidades sdo
ligadas tridimensionalmente, de modo a formar uma rede, tem-se uma
estrutura com ligagdes cruzadas (Figura 1c), o que faz com que o material

tenha propriedades mecanicas e térmicas distintas (CALLISTER JR., 2008).

A

a) b) <)

Figura 1 - Representacao dos tipos de estruturas poliméricas: a)
linear; b) ramificada; c) com ligagdes cruzadas. Adaptado de
AKCELRUD, 2007.



A resposta de um polimero a aplicagdo de forcas mecanicas em
temperaturas elevadas estd relacionada a sua estrutura molecular
dominante. Assim, considerando a maneira como se comportam frente a
elevacbes de temperatura, os polimeros podem ser divididos em dois
grupos: termoplasticos e termorrigidos ou termofixos (CALLISTER JR.,
2008). Os polimeros termoplasticos sdo aqueles facilmente deformados com
0 aquecimento. Esses polimeros geralmente possuem estruturas do tipo
linear ou ramificada, permitindo que as cadeias poliméricas interajam entre
si por meio de interacdes intermoleculares. A medida em que a temperatura
€ aumentada, o movimento relativo das cadeias poliméricas é facilitado
quando se aplica uma tensdo, uma vez que as ligagbes secundarias
presentes podem ser facilmente rompidas. Isso faz com que polimeros
desse tipo possam ser remoldados. Os polimeros termopldsticos sdo
largamente utilizados na fabricacdo de embalagens, paredes plasticas e
pisos, entre outros (CALLISTER JR., 2008; SANTOS et al, 2006).

Ja os polimeros termofixos s6 podem se moldados uma Unica vez, durante o
processo de sua fabricacdao. Isso porque como possuem estruturas
tridimensionais com ligacdes cruzadas, as cadeias poliméricas ficam presas
umas as outras. Isso também faz com que os movimentos de vibragdao e
rotacdao das cadeias em temperaturas elevadas fiquem dificultados. Uma
etapa importante no processamento dos polimeros termofixos € a chamada
cura, ou reticulacdo. E nessa etapa em que ocorre a formacdo das ligagdes
cruzadas entre as cadeias poliméricas, que ¢é resultado da reacdo
irreversivel entre uma mistura reativa contendo o polimero de baixa massa
molar e o agente de cura. Essa etapa pode ser realizada mediante o
aquecimento e/ou pela adicdao de catalisadores, e implica que, uma vez
formados, os polimeros termofixos ndao podem ser reprocessados ou
reciclados. Uma consequéncia importante da estrutura é que os polimeros
termofixos sdao geralmente mais resistentes em relacao aos termoplasticos e
podem ser utilizados em temperaturas mais altas. Sua utilizacdo é
geralmente como adesivos, revestimento, na fabricagdo de pecas
industriais, entre outros (CALLISTER JR., 2008; SANTOS et al, 2006).

Um dos mais importantes fen6menos fisicos verificados nos polimeros é a

transicdo vitrea. Quando materiais amorfos ou semicristalinos sao resfriados



a partir de um liquido ou um sistema viscoso (para termofixos), esses se
tornam sélidos rigidos, mas com regides de estrutura molecular
desordenada que é caracteristica do estado liquido. Dessa forma, pode-se
definir temperatura de transicdo vitrea (Tg) como a temperatura em que o
material, ao ser aquecido, apresenta uma transicado de um estado
desordenado rigido para um estado desordenado elastomérico ou
“borrachoso” (MANO et al, 1999). Esse é um parametro de grande
importédncia no desenvolvimento de materiais, uma vez que além de
influenciar os procedimentos de fabricacdo e processamento do polimero,
esta relacionado com a faixa térmica de trabalho em que esse material pode
ser aplicado (MANO et al, 1999).

A T4 pode ser medida como a temperatura em que a inclinagdo da curva
volume especifico versus temperatura sofre uma variagdo brusca, como
mostrado na Figura 2. Acima dessa temperatura, hd uma mobilidade
significativamente maior das cadeias poliméricas do que em temperaturas
mais baixas. Seu valor pode ser influenciado por diversos fatores como a
presenca de grupos laterais volumosos, grupos polares, ligagdes duplas e
grupos aromaticos na cadeia principal, densidade de ligacdes cruzadas de
termorrigidos, entre outros (PETRIE, 2006; MANO et al/, 1999; CALLISTER
JR., 2008).

Volume especifico

>

Tg Ts
Temperatura

Figura 2 - Grafico do volume especifico em funcao da temperatura
para um solido amorfo (a), semicristalino (b) e cristalino (c).
Adaptado de CALLISTER JR., 2008.



2.1.1 Sistemas epoxidicos

Epoxi € um nome genérico para um amplo grupo de polimeros termofixos
formados de moléculas cujo macromondmero continha o anel C-O-C rigido.
A quantidade desses anéis presentes em cada molécula de macromondmero
representa a funcionalidade da resina. Durante o processo de polimerizagao,
0os anéis C-O-C sdao abertos, fazendo com que as ligacdes sejam
rearranjadas e que as moléculas se unam. Assim, os materiais epoxidicos
possuem cadeias altamente reticuladas que formam uma estrutura
tridimensional, como uma rede. Como essas cadeias ndo tém tanta
liberdade para girarem ou deslizarem, esses polimeros apresentam boa

resisténcia mecéanica, rigidez e dureza (ASKELAND et a/, 2011).

A resina epdoxi comercial mais comum é o diglicidil éter bisfenol A (DGEBA),
que é sintetizado a partir da reagcao entre epicloridrina e o bisfenol A, em

meio alcalino, como mostrado na Figura 3 (PETRIE, 2006).

CH;
I .

HO@—?—@OH + HyC—CH—CH,~Cl NaOH
CH; 0

Bisfenol A Epicloridrina

CHs C|H3
HyC—CH~CHp—O ?@o—CHZ—H?—CHZ—o ?—@—O—CHQ—HC\—/CHZ
o CHs OH CH4 o

Figura 3 - Representacao esquematica da sintese do diglicidil éter
bisfenol A (DGEBA).
A razao estequiométrica (epicloridrina:bisfenol A) determina, além do
rendimento da reagao, a massa molar da resina resultante. Isso porque um
excesso de bisfenol A no meio reacional faz com que um produto de maior
valor de n e, portanto, de maior massa molar seja sintetizado. Dessa forma,
com um aumento no valor de n, a viscosidade da resina resultante, bem
como a quantidade de grupos hidroxila presentes na molécula também
aumentam. E importante ressaltar que essa reacdo é sempre realizada com
um excesso de epicloridrina, para garantir que o produto resultante

contenha grupos terminais epoxidicos (PETRIE, 2006).



Um importante parametro que se deve considerar na formulacdo de
materiais poliméricos de alto desempenho de matriz epoxidica é o
equivalente peso epdéxi (EEW). Esse pode ser definido como a massa, em
gramas, de resina que contém um equivalente de epdxi, isto €, um anel
epoxidico. Esse valor de EEW é usado para determinar a concentracao do
agente de cura que deve ser utilizada para que as propriedades do material

final sejam otimizadas ao maximo (PETRIE, 2006).

Outro parametro de extrema importancia na formulacao desses materiais é
0 agente de cura. Uma variedade de compostos pode se comportar como
agente de cura de resinas epdxi. Dentre eles, estdo as aminas alifaticas,
poliamidas, aminas aromaticas, anidridos, polissulfetos e mercaptanos.
Esses compostos geralmente reagem com grupos epoxidicos ou hidroxilas
presentes na resina, promovendo assim a formacao de ligagdes cruzadas. A
Figura 4 exemplifica a formacdo dessas ligacOes pela reagao de aminas com
um anel epoxidico (PETRIE, 2006; WAN et al, 2011; WANG et al, 2011;
GUO et al, 2010).

A escolha do agente de cura deve ser feita considerando as exigéncias de
processamento do material, bem como os requisitos de utilizagao final.
Dessa forma, parametros como viscosidade, método de aplicacdo,
temperatura de cura, resisténcia térmica e quimica, forca de cisalhamento,
dureza, entre outros, devem ser levados em consideragao para que o

produto final apresente bom desempenho (PETRIE, 2006).

R—NH, + H,C—-CH-R —> R-NH-CH;CH-R + H,C-CH-R
| NS

|

O OH

OH
R—N—CH;CH-R’
|
T
HE —OH
RI

Figura 4 - Representacao da reacao de aminas com um anel
epoxidico. Adaptado de PETRIE, 2006.



2.2 Comportamento mecanico de Polimeros

As propriedades mecéanicas dos polimeros sao caracterizadas pelo modo
com que esses materiais respondem as cargas mecanicas que |lhe estejam
sendo aplicadas. Diversos fatores podem influenciar a natureza dessas
respostas, como a estrutura quimica, temperatura, tempo e as condicdes de
processamento a que cada polimero foi submetido. Dessa forma, a
compreensao dos mecanismos pelos quais os polimeros se deformam
elastica e plasticamente permite que as suas propriedades mecanicas, como
moddulo de elasticidade e resisténcias, sejam alteradas e controladas
(CALLISTER JR., 2008; ASHBY et al, 2007).

Diferentes tipos de solicitacdes mecanicas podem ser aplicadas,
dependendo das condicOes de servico a que o material esta sujeito, como é

apresentado na Figura 5.

(c) (d)

Figura 5 - Representacao dos tipos de solicitacoes mecanicas: (a)
tracao; (b) compressao; (c) flexao e (d) cisalhamento. Adaptado de
ASKELAND et al, 2011.

Independente do tipo de solicitagdo mecanica, sempre se tem uma relagcao
entre os fendmenos de tensdo e deformacdo. A tensdo pode ser definida
como a carga mecdanica que age na unidade de area sobre a qual a carga foi
aplicada. Ja a deformacao pode ser definida como a alteracdo de tamanho
por unidade de comprimento. Esses fenémenos podem ser vistos como uma
relacdo de causa e efeito, isto €, na solicitacdo mecénica é imposta uma

tensao, que gera uma deformacdo no material (ASKELAND et al, 2011).



Ha basicamente dois tipos de deformacdo: a deformacdo elastica e a
deformacao plastica. A deformacdo elastica € uma deformacdo reversivel.
Ela permanecera enquanto a tensdo estiver presente, e desaparecera assim
gue a tensdo for removida. Dessa forma, os corpos sdlidos sujeitos apenas
a esse tipo de deformacdo ndo tém suas dimensdes alteradas
permanentemente. (ASKELAND et a/, 2011; CALLISTER JR., 2008).

Nesse processo, a tensdo aplicada é proporcional a deformacgao gerada,
obedecendo uma relacdo linear, que é denominada Lei de Hooke. Essa lei
descreve que quando as deformacgOes sdao pequenas, considera-se que as
deformacg0des sdo elasticas lineares e, portanto, pode-se dizer que:

oc=E.€, (D
em que ¢ é a tensdo de tragao, €, é a deformacgdo de tragdo e a constante
de proporcionalidade E é denominada mddulo de Young ou moddulo de
elasticidade. Esse mddulo mede a rigidez do material. Portanto, uma peca
de aco, por exemplo, que apresenta um moddulo de elasticidade elevado é
rigida, enquanto que um uma sacola plastica, que apresentard um valor de
maodulo de elasticidade bem menor, é flexivel. Para o caso de solicitacdes de
cisalhamento e compressao, a relacao é analoga, sendo que as constantes
de proporcionalidade sdao denominadas, respectivamente, de moddulo de

cisalhamento e mddulo de compressibilidade (ASHBY et al/, 2007).

Ja a deformacdo plastica é uma deformagao permanente. Assim, quando a
tensao é removida, o material ndo é capaz de retornar a sua forma original.
E importante ressaltar que a deformacdo plastica ndo é observada apenas
em materiais poliméricos, como a palavra “plastica” pode nos levar a
entender, mas sim é a deformagao permanente de qualquer tipo de material
(ASKELAND et al, 2011).

Ha basicamente trés tipos de comportamento tensdo-deformacdo nos
materiais poliméricos, ilustrados na Figura 6. A curva A representa o
comportamento de um polimero fragil, em que a fratura é sofrida enquanto
esse se deforma elasticamente. ]Ja a curva B representa o comportamento
de um polimero ductil. Nesse caso, hda uma deformacdo inicial elastica, a
qual é seguida por um escoamento e, em seguida, por uma regido de
deformacao plastica. A curva C, por sua vez, ilustra uma deformacdo

fortemente elastica, tipica de elastdmeros. Nela, grandes deformacodes
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recuperaveis sdo produzidas, mesmo sob pequenos niveis de tensao
(CALLISTER JR.,2008).

Tenséo

denein

Deformacéo

v

Figura 6 - Comportamento tensao-deformacgao para materiais
poliméricos. Adaptado de CALLISTER JR., 2008.

No caso de polimeros ducteis, o limite de escoamento é tomado como sendo
o valor de tensdo maxima local na curva, imediatamente apds o término da
regido eldstica linear. Ja o limite de resisténcia a tracdo corresponde ao
nivel de tensao no qual a fratura ocorre (CALLISTER JR.,2008).

Em geral, o aumento da temperatura faz com que o material polimérico
apresente diminuicdes no moddulo de elasticidade, reducao no limite de
resisténcia a tracdo e aumento da ductilidade; sendo ductilidade a
capacidade dos materiais de serem alongados ou dobrados sem se romper.
O mesmo ocorre para diminuicdes da taxa de deformacgao (CALLISTER
JR.,2008; ASHBY et al, 2007).

Além disso, diversos fatores relacionados a estrutura e ao processamento
possuem grandes influéncias sobre o comportamento mecanico de
polimeros. Observa-se um aumento na resisténcia sempre que se impoe
qualquer restricdo ao processo de deformacdao. O excesso de
emaranhamentos das cadeias poliméricas, por exemplo, ou um grau
significativo de ligagOes intermoleculares faz com que os movimentos
relativos das cadeias sejam inibidos. Além disso, tem-se um aumento no

moddulo de elasticidade a medida em que tanto a forca das interagoes
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intermoleculares quanto o alinhamento das cadeias aumentam (CALLISTER
JR., 2008).

2.2.1 Ensaio de tracao

O ensaio de tracdo é utilizado para medir a resisténcia de um material
gquando submetido a uma carga mecanica estatica ou aplicada lentamente.
Nesse teste, um corpo-de-prova é submetido a uma forca F, denominada
carga, sendo tracionada a uma velocidade constante. Mede-se, assim, a
mudanca de comprimento da amostra, Al, em relagao a um comprimento
inicial, l,. Esse teste fornece informacdes sobre o limite de resisténcia a
tracdo, limite de escoamento e mddulo de elasticidade (ASKELAND et al,
2011).

Enquanto um teste de tracdo é executado, os dados registrados sao a forca
aplicada em fungao da variagdao do comprimento, Al. Porém, esses dados de
forca e deslocamento devem ser convertidos em tensao e deformagao,
respectivamente. Isso porque forca e deslocamento sdo caracteristicas do
corpo-de-prova ensaiado, enquanto que tensao e deformagao sdo
caracteristicas do material. Portanto, para que seja possivel validar e
comparar resultados de diferentes corpos-de-prova feitos do mesmo
material, essa conversdao deve ser realizada. Pode-se fazé-la com o auxilio
das equacodes 2 e 3:

F
Tensao de engenharia (o) = R (2)
o

A
Deformacao de engenharia (€) = R 3)
o

em que A, € a segao transversal inicial do corpo-de-prova e |, € a distancia

inicial entre as marcas de referéncia (ASKELAND et a/, 2011).
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2.3 Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono sdo estruturas cilindricas de diametros
nanométricos, formadas por uma rede hexagonal de atomos de carbono
com hibridizacao sp?. Conceitualmente, essa estrutura pode ser formada por
uma folha de grafite (grafeno) enrolada na forma de tubo (SOUZA FILHO et

al, 2007), como ilustrado na Figura 7.

Figura 7 — Diagrama ilustrando a formacgao conceitual de um
nanotubo de carbono. Adaptado de SOUZA FILHO et al, 2007.
Considerando o numero de camadas, os nanotubos de carbono podem ser
classificados de duas formas: como nanotubos de carbono de parede
simples (SWNT, do inglés single walled carbon nanotubes), que sdo
formados a partir de uma Unica folha de grafeno enrolada sobre si; ou como
nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWNT, do inglés multi walled
carbon nanotubes), formados por varias folhas de grafeno enroladas entre
si de forma concéntrica (DRESSELHAUS, 1997). Para o nanotubo de parede
simples, dependendo do angulo 6 em que a folha é enrolada, formam-se
nanotubos com as simetrias armchair (6=30°), zig-zag (6=0°) e quiral

(0<6<309), conforme mostrado na Figura 8.

Figura 8 — Simetrias dos nanotubos de carbono: (a) armchair; (b)
zig-zag; (c) quiral. Adaptado de HERBST et al, 2004.
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Os nanotubos de carbono podem ser classificados como estruturas
carbonosas unidimensionais, uma vez que possuem um grande
comprimento ao longo do eixo tubular podendo chegar a centimetros, mas
com um diametro de nandémetros, envolvendo apenas poucos atomos de
carbono (DRESSELHAUS, 1997). Isso faz com que esses nanomateriais
apresentem propriedades fisicas bastante interessantes. Os SWNT, por
exemplo, podem apresentar caracteristicas metalicas ou de semicondutores.
Isso porque o transporte eletronico nos tubos metalicos ocorre de forma
balistica, ou seja, sem dissipacdo de energia, o que possibilita que a
corrente seja conduzida através de grandes extensGes do tubo sem que
ocorra aquecimento. A densidade de corrente € 1000 vezes maior que a dos
metais como a prata e o cobre (~10° A/cm?) (TERRONES, 2004). Além
disso, possuem excelentes propriedades térmicas e mecénicas. Os SWNT
apresentam elevado valor de médulo de Young, na ordem de 1 TPa, e
resisténcia a tracdo de 200 GPa, enquanto que os MWNT apresentam
maodulo de Young na ordem de 0,27-0,95 TPa e resisténcia a tragao de 11-
63 GPa (LI et al, 2000). Dados tedricos e experimentais indicam que tanto
os SWNT como os MWNT apresentam condutividade térmica entre 1750 e
5800 W/mK (BERBER et al/, 2000).

Por apresentarem propriedades tao interessantes, desde que foram
evidenciados por IIJIMA (1991) os nanotubos de carbono tem gerado
grande interesse para potenciais aplicagdes nas mais diversas areas. Dentre
essas, pode-se citar o uso de NTC como materiais de reforco em compdsitos
poliméricos (SILVA et al, 2014), em materiais para armazenamento de
energia (DILLON, 2010), na area de catalise (SERP et al, 2010), e até na
area médica (ZHANG et al, 2010). Porém, quando em sua forma pura, os
NTC apresentam uma superficie de natureza hidrofébica e inerte, o que é
desfavoravel em muitos casos (CHIANG et al, 2011);(CHEN et al, 2012).
Para minimizar essas limitacOes, estratégias de funcionalizacdo covalente ou
nao covalente sao utilizadas. A funcionalizagdo nao covalente envolve a
adsorcao de moléculas anfifilicas na superficie dos NTC, como os
surfactantes, por meio de interagoes intermoleculares. Ja a funcionalizagcdo
covalente envolve a incorporacdao de moléculas que serdo ligados
covalentemente as paredes dos nanotubos (WEPASNICK et al, 2010). Essas

estratégias, além de prevenirem que 0s nanotubos se reagrupem, pela
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formacao de repulsdes eletrostaticas, permitem ainda que esses materiais
apresentem maior compatibilidade com certos tipos de solventes e matrizes
(PASCAULT et al, 2009).

A maioria das funcionalizagdes dos NTC tem como primeiro passo a
oxidacdao de suas superficies. Essa oxidacdo pode ser realizada utilizando
KMnO4, H202, o0zbnio, tratamentos com plasma ou por meio de acidos
fortes. A oxidacdo acida é a mais utilizada, envolvendo geralmente &cido
sulfurico, acido nitrico ou uma mistura desses. Esse tipo de oxidacdo
permite que sejam inseridos principalmente grupos carboxila, carbonila e
hidroxila na superficie dos nanotubos (WEPASNICK et a/, 2011; DATSYUK et
al, 2008; PASCAULT et al, 2009).
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2.4 Compositos

Os compdésitos podem ser definidos como materiais multicomponentes, que
possuem em sua composicao pelo menos dois constituintes (ou duas fases)
com propriedades fisicas e quimicas nitidamente distintas. Ao realizar essa
combinagdao de componentes, forma-se um material com propriedades
Unicas e que nao podem ser obtidas com esses constituintes atuando
separadamente. Dessa forma, dependendo do material compdsito
sintetizado, pode-se ter como resultado combinagdes incomuns de rigidez,
dureza, resisténcia mecanica, resisténcia a corrosdo, desempenho em altas
temperaturas, condutividade térmica ou elétrica (ASKELAND et al, 2011;
ASHBY et al, 2007).

Inimeros componentes podem ser combinados para formar um compdsito.
Esses podem ser de diversas naturezas, como metais, ceramicas,
polimeros, entre outras. Dessa forma, esses materiais podem estar
presentes nas mais diversas aplicacdes. O concreto, por exemplo, quando
reforcado com aco é um compdsito bastante presente na industria de
construcdo civil (ASKELAND et al/, 2011). Na area médica, compdsitos
poliméricos com fosfato de célcio estdao sendo amplamente estudados para
aplicacao em substituicdo e reparacao éssea (JOHNSON et a/, 2011). Ja na
area ambiental, tem-se o desenvolvimento de um eficiente candidato como
adsorvente nos processos de purificacdo de &gua, pelo estudo de
compositos de oOxido de grafeno reduzido-metal/éxido metalico
(SREEPRASAD et al, 2011).

Caso pelo menos um dos componentes do compdsito apresentar escala
nanomeétrica, o novo material formado é entdo chamado de nanocompdsito.
Nesse caso, as particulas em escala nano compdem a chamada fase

dispersa, que é distribuida na fase matriz.

Dentre os nanocompodsitos para aplicagdes estruturais, pode-se destacar
aqueles baseados em resina epoxi/NTC. O primeiro relato sobre a
preparacdo de um composito envolvendo MWNT e epdxi foi feito por AJAYAN
(1994) e, desde entdao, grandes esforgos vem sendo realizados para se
conseguir sintetizar materiais desse tipo com propriedades mecénicas,

térmicas e elétricas melhoradas.
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Varios trabalhos apresentam a sintese e caracterizacdao de nanocompositos
baseados em resina epdéxi e NTC nao funcionalizados. Neles, € comum o
relato de uma diminuicdo nos valores de Ty dos nanocompdsitos. Em alguns
casos, essa diminuicdo estd relacionada com a dispersao de MWNT em
surfactantes (FIDELUS et al, 2005), a utilizacdao de solventes nas dispersoes
de SWNT (WANG et al, 2006; TAO et al, 2006) e segregacao de fase de
MWNT (PUTZ et al, 2008; KIM et al, 2009).

Para reverter esse problema, a funcionalizacdo quimica dos NTC vem sendo
uma estratégia bastante utilizada. Essa pratica permite que a interagao
polimero-NTC no compdsito formado seja melhorada, uma vez que esses
grupos funcionais adicionados, geralmente aminas, interagem fortemente
com a matriz polimérica, levando a uma estabilizacdo da dispersdo dos NTC
(SULONG et al, 2006). YAPING e colaboradores (2006) prepararam
nanocompoésitos de epdxi/MWNT funcionalizados com dietilenotriamina, e
observaram ganhos nas propriedades mecanicas com a adicao de somente
0,6% em massa de MWNT. Outros ganhos em propriedades foram
observados, utilizando aminas alternativas no processo de funcionalizagao
(SULONG et al, 2006; YU et al, 2009; LI et al, 2010).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais de partida

A resina epdxi utilizada foi baseada em diglicidil éter bisfenol A (DER 331),
com um agente de cura trietilenotetramina (TETA; DEH 24), ambos
fornecidos pela Dow Quimica do Brasil S.A. O agente de cura foi utilizado
como recebido, mas a resina epdxi foi submetida a uma desidratagao sob

vacuo, a 80° C por 2 horas.

Os MWNT utilizados foram adquiridos da empresa coreana CNT CO. LTD, da
marca Cwbe 100. De acordo com o fabricante, esses nanotubos apresentam
um diametro externo entre 10 e 40 nm, comprimento entre 1 e 25 pm, area
superficial especifica entre 150 e 250 m?.g*!, densidade entre 0,03 e 0,06

g.cm™ e pureza minima de 93%.

3.2 Oxidagcao dos Nanotubos de Carbono

Em um baldo de fundo chato de 250 mL com duas juntas esmerilhadas,
adicionou-se 3 g de MWNT como recebido, adicionando em seguida acido
sulfurico e acido nitrico, na proporgao de 3:1 (132 mL/44 mL). O sistema,
sob refluxo, foi submetido a um banho de ultrassom a 45 °C por 4 horas.
Durante esse tempo, o sistema foi também submetido a uma agitacao

mecénica com rotacao de ~430 rpm (Figura 9).

Figura 9 - Montagem utilizada para a oxidacao dos nanotubos de
carbono.
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A mistura resultante desse processo foi diluida em agua destilada na
proporcao de 1:1 e, depois, filtrada sob vacuo em funil de Buchner com
placa porosa com repetidas lavagens com agua destilada, até atingir pH
neutro. O material filtrado foi seco em estufa sob vacuo a 90 °C por 12
horas, e denominado MWNT-COOQOH.

3.3 Elaboracao do nanocompoésito

O epodxi puro e o nanocompdsito foram preparados com uma estequiometria
resina/agente de cura correspondente a phr 14,8 (partes, em massa, de
agente de cura para 100 partes de resina) utilizando uma concentragao de
0,5% em massa de MWNT-COOH. O uso do MWNT-COOH (e nao do MWNT
com superficie hidrofébica) e a concentracao selecionada para o preparo do
nanocompdsito foram baseados no trabalho prévio do grupo (SILVA et al,
2014) em que obteve-se indicacbes de serem opgbOes que permitem a
otimizacdo de propriedades. Para a mistura, com o auxilio de um agitador
mecanico em uma rotacdao de 2400 rpm, os MWNT-COOH foram pré-
dispersos na matriz epéxi a 80 °C por 30 minutos. Em seguida, a mistura
foi levada ao misturador de rolos, modelo Exakt 80E. A distancia entre os
rolos foi fixada em 5 ym com uma rotacao de 70 rpm, e a mistura foi
passada 5 vezes. Para evitar o aparecimento de bolhas, a dispersao foi
desidratada sob vacuo a 80 °C por 2 horas, com o auxilio de um agitador
magnético. Apds ser resfriada a temperatura ambiente, o agente de cura foi
adicionado ao sistema, agitando lentamente. Em seguida, a mistura foi
vertida em moldes de silicone previamente preparados, e curada a
temperatura ambiente por 24 horas, e a 135 °C por mais quatro horas para
completa reticulacdo. O esquema de elaboracao do compdsito é mostrado

na figura 10.
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Figura 10 - Esquema de preparacao do nhanocomposito.

3.4 Caracterizacao

A caracterizacdo térmica e espectroscdpica dos materiais, bem como a
preparacdo dos corpos de prova para testes mecanicos, foi realizada no
Laboratério de Materiais Poliméricos Multicomponentes, no Departamento
de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG). Analises
microscopicas foram realizadas no Centro de Microscopia da Universidade
Federal de Minas Gerais. ]J& os ensaios de tracdo foram realizados no
Laboratério de Ensaios Destrutivos, no Departamento de Materiais do

Centro Federal de Educacao Tecnoldgica de Minas Gerais (CEFET-MG).

Os espectros de absorcdao no infravermelho para a resina epoxi e para o
TETA foram obtidos utilizando o espectrofotometro FTIR Perkin Elmer
System model Spectrum GX. As amostras foram analisadas em substratos
de KBr, e os espectros coletados no modo transmissao com 64 acumulagoes
sistematicamente ajustadas. J& os espectros de absorcdo no infravermelho

para o0 epoxi puro e para o compdsito foram obtidos utilizando o
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espectrofotdbmetro equipado com Transformada de Fourier FTIR-84005 e

acessorio ATR, modelo IRPrestige-21, da Shimadzu Corporation.

As medidas de termogravimetria (TG) para os nanotubos foram obtidas
utilizando um equipamento TG Q5000 da TA Instruments. Para isso, cerca
de 7 mg de cada uma das amostras foram submetidos a uma razao de
aquecimento de 5 °C/min da temperatura ambiente até 900 °C, sob

atmosfera de ar sintético com fluxo de 25 mL/min.

As medidas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) para os materiais
poliméricos foram realizadas em um equipamento DSC Q2000 da TA
Instruments. As amostras foram analisadas sob atmosfera de Hélio, com
fluxo de 50 mL/min. Aproximadamente 8 mg de cada amostra foram
alocados em um porta-amostra de aluminio e medidos conforme o seguinte
protocolo: razao de aquecimento de 10 °C/min da temperatura ambiente
até 200 °C, isoterma de 1 minuto, resfriamento até -50 °C, isoterma por 1
minuto, razao de aquecimento de 10 °C/min da temperatura ambiente até

200 °C. As medidas foram feitas em triplicata.

As imagens de microscopia eletrénica de transmissdao (MET) foram
realizadas utilizando um equipamento FEI TECNAI G2. Para isso, cada uma
das amostras de nanotubos foi dispersa em 15 mL de acetona, sendo
submetida a um banho sonificador por 5 minutos. Em seguida, uma gota da
dispersao foi depositada em uma grade de cobre/carbono, de poros de 200
mesh. Ja o sistema epdxi e o nanocompdsito foram submetidos a um
fatiamento, com o auxilio de um ultramicrotomo Laika, modelo UC6. Essas
fatias foram cortadas com cerca de 40 nm de espessura, utilizando para isso
lamina de diamante, com temperatura entre 19,7 e 22,0 °C e taxa de
cisalhamento de 3 mm.sl. As fatias foram depositadas em grade de
cobre/carbono, de poros de 200 mesh. As amostras foram entdo analisadas,
com o equipamento operando sob vacuo com feixe de elétrons (filamento
de tungsténio) de 200 kV.

Ja as micrografias de microscopia eletronica de varredura (MEV) para os
nanotubos foram obtidas utilizando um equipamento Quanta 200 FEG-FEI
2006. As amostras foram preparadas da mesma forma em que foi descrito
para a analise de MET, sendo analisadas com o equipamento operando sob

vacuo, com feixe de elétrons sob tensao de aceleragao entre 5 e 30 kV.
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As imagens de microscopia optica (MO) foram obtidas com luz transmitida e
ampliacdo de 20x em um microscopio Olympus modelo BX50, adaptado
com uma camera digital Olympus modelo C-7070. As amostras foram
preparadas depositando uma gota da dispersdao do nanocompdésito, antes da

cura, entre duas laminulas.

Ensaios de Tragdo foram realizados em uma maquina de ensaios universal
AG-X 10kN da Shimadzu, conforme condicOes de analise estabelecidas pela
norma ASTM D 638-03: a uma velocidade de teste de 5 mm/min e

ensaiando ao menos cinco corpos-de-prova por amostra.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Analise estrutural

Primeiramente, foi realizada a caracterizacdo dos materiais de partida
comerciais. A fim de obter informacgbes sobre a estrutura quimica da resina
epoxi e do agente de cura, utilizou-se a técnica de espectroscopia de
absorcao na regido do infravermelho (FTIR). Essa técnica permitiu uma
investigacao estrutural desses compostos, por meio da identificacdo dos
respectivos grupos funcionais das amostras.

O espectro FTIR para a resina epoxi é apresentado na Figura 11.
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Figura 11 - Espectro FTIR para a resina epoxi DER 331.

Em 3504 cm™ (a) observa-se uma banda que pode ser atribuida a vibracao
de estiramento da ligacdo O-H, envolvida em ligagbes de hidrogénio
intermoleculares (SILVERSTEIN, 2006). ]J& em 3056 cm™ (b) observa-se

uma banda referente a deformacao axial da ligacdo C-H presente nos anéis

epoxidicos (GONZALEZ et al, 2012). As bandas observadas em 2966, 2928
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e 2872 cm (c, d, e) sdo atribuidas a deformacdes da ligagcdo C-H, em
grupamentos CH. e em grupamentos CH dos anéis aromaticos e da cadeia
alifatica, respectivamente (GONZALEZ et al, 2012). Observa-se também
uma banda em 1608 cm (f) que estd associada a deformacdo axial
assimétrica da ligacdo C=C do anel aromatico. Ja& a banda observada em
1510 cm™ (g) pode ser atribuida a ligacdo C-C aromatica. Em 1456 cm
(h), observa-se uma banda referente a deformacao angular da ligacdo O-H
gue, em alcoois primarios e secundarios, tende a se acoplar com uma banda
em 1362 cm™ (i), referente as vibracbes de deformacdao angular simétrica
fora do plano de C-H (BARBOSA, 2007). A banda observada em 1296 cm
(j) é atribuida a deformacgdo axial simétrica do anel epoxidico, em que as
ligacdes do anel se expandem e se contraem em fase (BARBOSA, 2007). As
bandas (k e |), observadas respectivamente em 1246 e 1184 cm™, podem
ser associadas a deformacgdo assimétrica das ligacdes C-O que envolvem o
anel aromatico (LAU et al, 2005). Em 1036 cm™ (m), observa-se uma
banda referente a deformacgao axial da ligagcdo C-O de éteres e, em 915 cm~
! (n), hd uma banda que pode ser atribuida a deformacdo axial assimétrica
do anel epoxidico, no qual a medida em que a ligacdo C-C aumenta, a
ligacdo C-O se contrai (GONZALEZ et al, 2012; LAU et al, 2005). J4 as
bandas observadas em 831 e 772 cm™ (o, p) podem ser atribuidas as
vibracbes de estiramento simétrico e assimétrico da ligagdo C-H de anel

aromatico e dos grupamentos CH,, respectivamente (BARBOSA, 2007).

Ja o espectro para o agente de cura é apresentado na Figura 12.
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Figura 12 - Espectro FTIR para o agente de cura DEH 24.

Em 3370 cm™ observa-se uma larga banda associada as vibracgbes de
estiramento da ligacdo N-H de aminas primarias e secundarias (RIBEIRO et
al, 2007), acopladas as bandas observadas em 2950 e 2840 cm™ que
podem ser atribuidas, respectivamente, as deformacdes axiais assimétricas
e simétricas da ligacdo C-H (BARBOSA, 2007). As bandas observadas em
1660 cm? e 1570 cm™ sdo associadas a deformacdes angulares das
ligagdes N-H. Em 1460 cm! observa-se uma banda que pode ser atribuida a
deformacao angular simétrica no plano da ligagdo C-H. As bandas
observadas em 1370 e 1120 cm™ estdo associadas a deformacdo axial da
ligagdo C-N. Ja em 720 cm observa-se uma banda referente a deformagao
angular simétrica fora do plano do grupamento N-H (BARBOSA, 2007).
Assim, verifica-se que tanto o espectro para a resina epdxi quanto o para o
agente de cura apresentaram o0s grupamentos quimicos caracteristicos

presentes nas estruturas do DGEBA e do TETA, respectivamente.

Fez-se também a caracterizacdo do epoxi reticulado e do compédsito. Os

respectivos espectros estao apresentados na figura 13.
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No espectro para o epoxi puro, destaca-se a auséncia de uma banda em
915 cm!, referente a deformacgao axial assimétrica do anel epoxidico. Isso
indica que a reacdo de reticulacdo entre o grupo epoxidico e o grupamento

amina do agente de cura foi realizada de forma esperada (ZHU et a/, 2003).

Observam-se também bandas que estdao presentes nos espectros para as
duas amostras. Na regido (a), nota-se a presenca de uma banda alargada,
referente ao estiramento da ligagao O-H. As bandas observadas na regiao
(b) (2950-2820 cm™) podem ser atribuidas a deformacdes da ligagao C-H,
em grupamentos CH, e em grupamentos CH dos anéis aromaticos e de
cadeia alifatica (GONZALEZ et al, 2012). Em 1456 cm* (d), observa-se uma
banda referente a deformacdo angular da ligacao O-H (BAE et al, 2002). Ja
a banda (e) (1250 cm™) é associada ao estiramento assimétrico de ligacdes
C-C-C, presente nos NTC.

No espectro para o compdsito, destaca-se a presenca de uma banda em
1730 cm™ (c), que pode ser atribuida ao estiramento da ligagdo C=0 de
ésteres. E sabido que no processo de oxidacdo de nanotubos, grupos

funcionais oxigenados sdao adicionados covalentemente as paredes do
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nanotubo, dentre eles o grupamento carboxila (DATSYUK et al, 2008).
Sabe-se também que esses grupos carboxila reagem diretamente com anéis
epoxidicos, para a formacdo de ésteres, como é mostrado na Figura 14
(ZHU et al, 2003).

Figura 14 - Representacao da reacao de acidos carboxilicos de
nanotubos de carbono oxidados e anéis epoxidicos. Adaptado de
MONIRUZZAMAN et al, 2002.

A formacgdo de ligagdes covalentes entre os NTC e a resina epoxi facilita a
transferéncia de carga mecanica entre o nanotubo e a matriz epoxidica, o
gue contribui para que melhoras nas propriedades mecanicas do compdésito
sejam alcancadas (MONIRUZZAMAN et al, 2002).

4.2 Analise morfologica

Em seguida, partiu-se para a caracterizacao dos nanomaterias de carbono,
antes e depois de sua oxidagao. Com o objetivo de estudar a morfologia dos

nanotubos de carbono, foram realizadas as anadlises de MEV e MET.

Com essas técnicas, pode-se ter informagdes sobre o efeito do tratamento
oxidativo realizado, observando as condicdes estruturais das paredes desses
NTC, bem como seu comprimento e diametro externo médio (WEPASNICK

et al, 2010). Exemplo de imagens obtidas estdo apresentadas na Figura 15.
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Figura 15 - Micrografias de MEV para as amostras de MWNT (a) e
MWNT-COOH (c); Imagens de MET para as amostras de MWNT (b) e
MWNT-COOH (d).

Observa-se que, apos a oxidacdo, os nanotubos apresentaram paredes mais
defeituosas (Figura 15.d), com mais rugosidade e tortuosidade se
comparadas aquelas da amostra que ndo foi submetida ao tratamento
quimico (Figura 15.b). Além disso, nota-se a presenca de alguns fragmentos
de nanotubos (Figura 15.c), que antes nao eram observados (Figura 15.a),
indicando que o processo oxidativo foi agressivo a ponto de quebrar alguns
tubos em pedacos menores (CHEN et al, 2012; WEPASNICK et al/, 2010).

Realizou-se também uma analise morfoldgica do compdsito preparado. Para
isso, foram realizadas as analises de MO e MET. Com essas técnicas, pode-
se ter informagdes sobre a qualidade da dispersdao dos NTC na matriz

polimérica. Exemplo de imagens obtidas estdo apresentadas na Figura 16.
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Figura 16 - Imagens de (a) MO e (b) MET para o nhanocompadsito.

Imagens obtidas por MO permitem que se tenha uma visdo panoramica de
como se encontra a dispersao dos NTC no material como um todo. Na
Figura 16.a, observam-se regides de coloragao acinzentadas que podem ser
atribuidas a pequenos aglomerados de NTC, distribuidos uniformemente ao
longo da matriz epoxidica. Ha a presenca de alguns aglomerados maiores,
mas todos de tamanho menor do que 5 pym. Isso se deve a utilizacao do
moinho de rolos como estratégia para melhorar a dispersdo dos NTC. Esse
processo permite que sejam desfeitos aqueles aglomerados que apresentem
tamanhos maiores do que a distancia entre os rolos utilizada durante o
processamento do material (THOSTENSON et a/, 2008), que foi de 5 pm.

Ja a imagem de MET permite visualizar regiées mais restritas, porém, mais
detalhadas da amostra. Nota-se na Figura 16.b que regides de aglomeracao
estdo presentes, mas que ha também regides em que os NTC se encontram

mais isolados.

4.3 Analise térmica

Com a TG pode-se estimar o grau de pureza dos NTC, bem como a
presenca de moléculas ligadas as paredes dos nanotubos (WEPASNICK et
al, 2010). Dessa forma, tem-se um indicio se a oxidacdo dos NTC foi
realizada de forma satisfatoria. As curvas TG, bem como suas respectivas

derivadas primeiras (DTG), estdao apresentadas na Figura 17.
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Figura 17 — Curvas TG (a) e DTG (b) para MWNT e MWNT-COOH.

Observa-se que para a amostra de MWNT como recebido ha apenas uma
perda de massa ocorrendo com maxima taxa de decomposicdo a 590°C
(pico na DTG), referente a queima dos NTC (TRIGUEIRO et al, 2007). Ja
para a amostra de MWNT-COOH, ha varios eventos ocorrendo ao longo da
curva TG. Observa-se uma perda de massa em 27°C, que pode ser
atribuida a materiais adsorvidos, e outra em 586°C, referente a queima dos

NTC (TRIGUEIRO et al, 2007). Grupos funcionais oxigenados, que tém sua
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gueima caracteristica ocorrendo numa faixa ampla de temperatura entre
120-400°C, foram identificados como 7% em massa no MWNT-COOH
sintetizado (MURPHY et al, 2006; DATSYUK et al/, 2008). H& também um
pico alargado em 427°C que pode ser atribuido a fragmentos de NTC, que
possuem estabilidade térmica um pouco menor do que aqueles nanotubos

de comprimentos maiores (CHIANG et a/, 2011).

Em seguida, partiu-se para a caracterizacdo do compodsito. Nessa etapa,
pode-se verificar a influéncia da adicdao do nanomaterial a matriz polimérica,
quanto as suas propriedades térmicas. As anadlises de DSC permitiram
determinar as temperaturas de transicao vitrea dos materiais produzidos.
As curvas DSC representativas sdao apresentadas na Figura 18. A T, foi
determinada a partir dos pontos de inflexdo das regides de transicao vitrea
correspondentes, e os valores de Ty apresentados sdo as médias de trés

medidas independentes, para a obtencdo de resultados significativos.
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Figura 18 - Curvas DSC representativas para as amostras de epoxi
puro e composito com 0,5 % de MWNT-COOH.

Comparado a amostra de epdxi puro, observa-se que houve um aumento
significativo no valor de T4 do compdsito: um ganho de cerca de 13°C. Esse
ganho pode estar relacionado a adicdo, bem como a dispersao e interacdo

dos NTC na matriz epoxidica. Esses materiais, quando bem dispersos,
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levam a uma reducdo na mobilidade das cadeias poliméricas e, por
consequéncia, um aumento no valor de T4 (SILVA et al, 2014; HU et al,
2010). Devido ao fato da resina epoxi ser um material termorrigido, a T4 é
considerada como o limite maximo de temperatura de trabalho de sistemas
epoxidicos. Dessa forma, aumentos na Ty sdao associados com ganhos na
estabilidade térmica do polimero (RIBEIRO et a/, 2013).

4.4 Analise mecanica

Por fim, foram realizados os ensaios de tragao, que permitiram determinar
os valores de limite de resisténcia a tracdo e moddulo de elasticidade. As
curvas tensao-deformacao representativas para as amostras estao

apresentadas na Figura 19.
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Figura 19 - Curvas tensao-deformacao representativas para as
amostras de epoxi puro e composito com 0,5 % de MWNT-COOH.

Os valores de limite de resisténcia a tracdo e mddulo de elasticidade sdo

apresentados na Tabela 1. Esses valores foram obtidos pela média de seis

medidas independentes, para a obtencao de resultados significativos.
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Tabela 1 — Propriedades mecanicas obtidas para o epoxi puro e compdosito.

Epoxi puro Compésito Variacao

Limite de resisténcia a tracdao (MPa) 45,3+ 2,4 55,0 + 3,5 + 21%

Mddulo de elasticidade (GPa) 1,46 £ 0,08 1,58 £ 0,02 + 7%

Alongamento Percentual (%) 2,75+0,47 3,57 +£0,13 + 23%

Comparado a amostra de epdxi puro, observa-se que houve um aumento no
valor de limite de resisténcia a tracdo do compdsito: um ganho de 21%.
Pode-se dizer que esse ganho estd relacionado a adicdo, dispersao e
interacao dos NTC na matriz epoxidica, como indicado pelos resultados de
andlise térmica. Um ganho nas propriedades mecanicas e térmicas,
decorrente da adicdo de NTC em uma matriz polimérica s6 é possivel se
basicamente dois fatores forem controlados: a adesao e a dispersao dos
NTC na matriz. Isso porque a falta de adesdo interfacial € um fator critico
na transferéncia de carga entre a matriz e o aditivo, uma vez que a
superficie atomicamente lisa dos NTC pode desfavorecer uma boa interacdo
polimero-NTC (CHEN et al, 2008; SUN et al, 2008). Mas a presenca das
fungdes oxigenadas introduzidas parece garantir a adesao dos nanotubos na
matriz. Ainda mais, uma aglomeracao dos nanotubos poderia inibir a
contribuicdo das propriedades do aditivo no material hibrido (CHEN et al,
2008; SUN et al, 2008), mas os resultados indicam que uma provavel boa

dispersao foi alcangada.

Além disso, observa-se um aumento de 7% no valor do mddulo de
elasticidade. O aumento observado significa que a adicdo dos NTC a matriz
epoxidica conferiu maior rigidez ao material, uma vez que esse se tornou
mais resistente a deformacdo, se comparado ao epdxi puro (ASHBY et al,
2007).
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5. CONCLUSAO

Por meio desse trabalho, foi possivel modificar quimicamente os nanotubos
de carbono de paredes multiplas, bem como sintetizar de forma satisfatéria
nanocompdsitos baseados em resina epdxi/nanotubos de carbono oxidados.
Concluiu-se que a modificagdo quimica dos NTC pode permitir uma melhor
interacdo polimero-NTC, o que refletiu em ganhos de propriedades térmicas
e mecadnicas no composito. Observou-se um aumento de 13°C na
temperatura de transicao vitrea, e um ganho de 21% e 7% no limite de
resisténcia a tracdo e no moddulo de elasticidade, respectivamente. Os
resultados apontam para uma boa dispersabilidade do aditivo na matriz
epoxidica, permitindo a atuacao dos nanotubos de carbono como uma
eficiente carga de reforco e para conferir maior estabilidade térmica aos

compdsitos.
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