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Resumo. Os nanotubos de carbono possuem propriedades mecdnicas unicas, tais como
altissima resisténcia a tragdo e dureza, de modo que seu uso é interessante para a cria¢do de
novos materiais capazes de aproveitd-las. Um dos problemas encontrados para que isso
ocorra é a alta estabilidade da estrutura de carbono que compode sua superficie, o que
dificulta a reacdo com outras substancias. Este trabalho tem como objetivo alcancar a
dispersdo de nanotubos em matriz polimérica e avaliar as propriedades mecdnicas do
nanocompdsito, a fim de determinar um procedimento de fabricacdo capaz de maximizd-las.
Os resultados indicam que as técnicas empregadas foram ineficazes, tendo como
consequéncia a perda de resisténcia do material.

Introducao

A busca por materiais mais eficientes é constante, passando pelo descobrimento de
novas estruturas quimicas ou a criacdo de materiais compdsitos. Dentre os materiais que
apresentam potencial para futuras aplicacOes, destaca-se uma estrutura de carbono
denominada nanotubo de carbono (NTC). Trata-se de um material de baixa densidade e
extraordindrias caracteristicas, tais como alta resisténcia mecanica, condutividade térmica e
singulares propriedades elétricas e oticas.

H4, no entanto, restricdes a sua utilizacdo devido a sua estrutura altamente estdvel,
tornando a sua funcionalizacdo necessdria. O trabalho apresentado busca estudar a
funcionalizacdo dos NTC, através da oxidacdo de suas paredes com o auxilio de micro ondas
e adicdo de silano, e observar sua influéncia nas propriedades mecanicas do compdsito epoxi-
nanotubo.

Da prépria funcionalizagdo surge outra complicagdo, originada da tendéncia do
material silanizado a aglutinar-se, por conta das liga¢des entre as moléculas de silano. Essa
caracteristica do material funcionalizado dificulta sua dispersdo na resina, o que acarreta na
perda de resisténcia da mesma por concentracdo de tensao no ponto em que hd nanotubos
aglutinados.

A estrutura de um nanotubo consiste em uma fina camada de 4tomos de carbono
densamente compactados em uma grade bidimensional, a qual denomina-se folha de grafeno.
Através de um processo de deposicdo quimica esta estrutura é, entdo, formada de modo que
sua estrutura final se assemelhe a um cilindro de dimensdes nanométricas. A essa estrutura foi
dado o nome nanotubo de carbono.

Figura 1 — Formacao de nanotubo de carbono a partir de uma folha de grafeno
(SAITO; DRESSELHAUS, 1998).



Os nanotubos de carbono podem ser divididos em duas categorias, baseadas no seu
tipo de estrutura. No caso de uma unica folha de grafeno enrolada no formato de um tubo,
denomina-se nanotubo de carbono de parede simples (SWNT). No caso de uma estrutura com
diversas folhas de grafeno, enroladas de forma concéntrica, denomina-se nanotubo de carbono
de multiplas paredes (MWNT).

Figura 2 — NTC de parede simples (SWNT) e NTC com varias paredes (MWNT)
(Fagan, 2007).

O NTC tem como sua propriedade mais notdavel o altissimo limite de escoamento que,
considerando sua natureza fragil, vem acompanhado de um também altissimo mddulo de
elasticidade. Tais caracteristicas garantem a ele um comportamento mecanico muito préximo
do diamante. Suas propriedades elétricas sdo definidas pela alteracdo no seu angulo quiral,
que € definido pela dire¢ao do enrolamento do tubo em contraste com a disposi¢ao estrutural
da folha de grafeno. Atualmente nao ha nenhum processo de fabricacio capaz de controlar sua
quiralidade, tal avanco poderia gerar uma nova opg¢do, de menores dimensdes e maior
resisténcia ao calor, de material usado como semicondutor em placas de circuito integrado,
desencadeando uma revolugdo na eletronica atual.
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Figura 3 — NTC segundo seu enrolamento produzindo diferentes angulos quirais
(Couto, 2006).



Os nanotubos de carbono possuem alta estabilidade, adquirida pelas fortes ligacdes
entre os carbonos de sua estrutura. E possivel, no entanto, funcionalizd-lo para que possa ser
aplicado. Tal funcionalizacdo pode ocorrer através da quebra de algumas das ligacdes de sua
parede através do fornecimento de energia, seguido de sua oxidacao, gerando imperfei¢des ao
longo de sua parede, que podem se ligar a polimeros (Kathi; Rhee; H. Lee, 2009). Essa
energia pode ser fornecida tanto através do ataque da estrutura em meio dcido como através
da onda eletromagnética gerada por um aparelho de micro ondas. E possivel, também, realizar
a sua adsor¢do em outras substancias, como diversos tipos de aminas. Apds completamente
funcionalizado, o nanotubo apresenta maior aderéncia, de modo que seu uso no
fortalecimento de outros materiais torna-se viavel.
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Figura 4 — Imagem de MWCNTs funcionalizados, feita com microscopio eletronico de
varredura (Kathi; Rhee; H. Lee, 2009).

O Epdxi € um copolimero termofixo, o que significa que trata-se de um polimero
gerado por dois mondmeros distintos. Sua estrutura consiste em diversas iteracdes de anéis de
epoxido, intercalados por poliaminas, que servem como uma espécie de conexao entre eles.
As caracteristicas da resina sdo, em geral, definidas pela amina utilizada, os tipos de aditivos
adicionados a0 composto e os tipos de tratamentos aos quais ele € submetido. Seus usos mais
comuns incluem a fabricacao de tintas, colas e revestimentos, sendo possivel, também, utiliza-
lo para a fabricacdo de materiais compdsitos, sendo comumente justaposto a materiais como
fibras de carbono ou de vidro. Trata-se de um material versétil, de facil produgdo e aplicacao.
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Figura 5 — Exemplo de cola a base de Epdxi (Two Hobbies).

Materiais compdsitos sdo aqueles onde se observa claramente duas ou mais fases
distintas tanto fisicamente quanto quimicamente, em que o resultado seja uma mistura das
caracteristicas inerentes a cada uma de suas fases, de modo que o material formado tenha
propriedades impossiveis de se adquirir de cada um de seus constituintes individualmente. A
estes dois constituintes sdo dados os nomes de matriz e refor¢o, sendo a matriz o material que
constitui a maior parte do composito, dando-lhe sua estrutura, e o refor¢o é o responsavel por
realcar propriedades existentes na matriz, sendo sua disposicdo e forma determinantes para a
natureza do compdsito. Denomina-se nanocompdsito o compdsito em que uma ou mais de
suas fases contituintes possui dimensdes nanométricas.

Figura 6 — Alguns exemplos de materiais compdsitos com diferentes tipos de reforco.

Foram estabelecidos como objetivos deste trabalho recriar experimentos feitos
anteriormente (Kathi; Rhee; H. Lee, 2009), utilizando nanotubos oxidados com o auxilio de
microondas e funcionalizados, tal como foi realizado por Bonalume (2011), e maximizar as
propriedades mecanicas da resina epoxi-nanotubo através da dispersao de uma pequena fracdo
na matriz epoxi. Tais resultados acarretariam em um significativo avango na drea de
nanocompdsitos com indmeras aplicacdes em potencial, como um adesivo de maior
resisténcia, por exemplo.

Materiais e Métodos

A técnica utilizada para a dispersdo de NTC em matriz polimérica envolve o uso de
alcool etilico como solvente dos NTC funcionalizados, em um procedimento em que a resina
foi gotejada em uma solugdo de dlcool e nanotubos. Na sequéncia, foi realizada a evaporagao
do dalcool através da agitacdo e aquecimento da solucdo durante duas horas, seguido da
exposicao da solu¢do ao vacuo durante mais uma hora. A solucao foi submetida ao ultrassom
durante um periodo de aproximadamente 20 minutos entre cada etapa para melhor dispersao e



durante a adi¢do de resina a solu¢@o de dlcool e nanotubos.

Os ensaios para determinacao da resisténcia ao impacto e tracdo dos materiais foram
realizados segundo as normas D6110-08 e D638-98 respectivamente e os corpos de prova
foram confeccionados a partir das especificagdes descritas nas mesmas.

Para garantir a fidelidade estatistica do experimento, os ensaios foram feitos com dez
corpos de prova. Cinco deles feitos de ep6xi ndo modificado e outros cinco de resina com
nanotubos oxidados e funcionalizados, sendo a composicao percentual desses tltimos de 0,2%
de NTC funcionalizados e o restante, resina epoxi. O procedimento de oxidacdo e
funcionalizacdo realizado foi como descrito por Bonalume (2011). Os corpos de prova foram
moldados em uma placa de teflon usinada e submetidos a um processo de pds-cura a 80°C
durante 8 horas.

Resultados e Discussao

Ap6s a eliminacdo de valores inadequados, de corpos que apresentaram fratura em um
ponto inesperado ou com iniciadores de trinca visiveis, obteve-se um valor médio para o
limite de resisténcia a tragao de 73,94+4,42 MPa para o epéxi sem adi¢do de NTC e 60,0+5,13
MPa para o ep6xi com 0,2% de NTC.

Em um ensaio posterior, apés o aumento na duracdo de exposicdo ao ultrassom,
obteve-se média de 71,8+4,51 MPa para o ep6xi sem NTC e 69,3+4,97 MPa para o compoésito
epoxi-nanotubo. No ensaio de impacto, também realizado apds a modificacio no
procedimento, obteve-se uma média de 2,17+0,27 kJ. para o epoxi sem adicdo de
nanotubos e 2,06+0,11 kJ. para o composito.

Além da mudanga na tensdo de ruptura do material apés o aumento do uso do
ultrassom, observou-se também uma maior homogeneidade aparente nos corpos de prova
produzidos. Enquanto os primeiros corpos exibiam aglutinagdes macroscopicas de nanotubos,
os produzidos posteriormente aparentavam uma maior dispersao.
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Figura 7 — Comparagdo entre a resina sem NTC (dir.), o compdsito fabricado apos a
modificagdo no processo (esq.) e antes (centro)

A influéncia das ondas mecanicas geradas pelo aparelho de ultrassom se mostraram
imprescindiveis para a dispersdo dos nanotubos na matriz polimérica, de modo que seja
possivel associar o nivel de dispersao obtido com a agitagao da solug@o. Outras formas de
agitacdo de maior frequéncia como micro ondas podem gerar melhores resultados.

Pode-se argumentar, a partir dessa variacdo macroscOpica aliada aos resultados
obtidos, que os nanotubos ao aglutinar-se funcionam ndo como um refor¢o por fibra dispersa,
mas sim como iniciadores de trinca, pois hd um espacamento muito grande entre cada
aglomerado de NTC para que as particulas ajam como uma fibra e dispersem a tensdo. A
consequéncia disso é a perda de propriedades com relacio ao epéxi sem modificacio. E
possivel que os novos corpos com melhor dispersdo tenham amenizado o efeito de
enfraquecimento causado pelos aglutinados, mas ainda ndo haja homogeneidade suficiente



para que o comportamento dos nanotubos seja como o esperado. Uma andlise microscopica
esclarecerd a situacgao.

Conclusoes

Os resultados obtidos, aliados a aparéncia dos corpos apds a dispersao de NTC, levam
a conclusdo de que ndo houve suficiente dispersdao dos nanotubos para que o compdsito se
comporte como foi previsto, visto que o aglomerado serd o principio de uma trinca no
material. A modificacdo no processo de dispersdo gerou tanto corpos que aparentam maior
homogeneidade como uma considerdvel melhora na tensdo de ruptura, o que corrobora a
conclusdo inicial.
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