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Resumo. O objetivo final deste trabalho é formar um compdosito de nanotubos de carbono
com epoxi, visando passar as excelentes caracteristicas mecdnicas e térmicas dos nanotubos
uma nova resina, visto que o epoxi ndo possui uma alta resisténcia mecdnica, sendo
normalmente responsdvel pelo inicio das principais falhas dos materiais ligados por ele.
Entretanto para que haja melhor transferéncia das caracteristicas dos nanotubos para o
compaosito, é preciso que exista forte interacdo entre os nanotubos e a resina. Porém, os
nanotubos sdo bastante estdveis e dificilmente interagem com outros materiais, por isso é
necessdrio um tratamento nos nanotubos que possibilite essa unido. A funcionaliza¢do é um
desses tratamentos, pois ela agrega, as paredes dos nanotubos de carbono, grupos
funcionais, que por sua vez ligam-se a outros elementos. Primeiramente os nanotubos sdo
oxidados, abrindo suas ligacoes entre carbonos, e depois ligado ao organossilano 3-
aminopropil-tri-etoxisilano. Este permite a interacdo de materiais inorgdnicos (nanotubos),
com orgdnicos (epoxi), através de ligacoes covalentes. Assim serd possivel a forte interacdo
dos nanotubos com o epoxi, dificultando a propagacdo de microtrincas, que se formam
devido a esforcos no material. No epoxi, os nanotubos acabam barrando ou desviando o
trajeto dessas microtrincas diminuindo sua energia, melhorando a resisténcia do compdsito.

Introducao

Desde o comeco do século XX pesquisas foram realizadas com o intuito de obter uma
resina melhor, mais resistente, mais pratica e mais interessante comercialmente. Nos ultimos
anos o epoxi vem sendo cada vez mais usado por ser um adesivo mais limpo, barato e ser uma
excelente alternativa a outros processos (solda e rebites, por exemplo) para ligar materiais. Ele
vem sendo usado em dreas que requerem maior resisténcia do epoxi, construcdo civil,
manutencdo naval e industrial, automotiva e até na aerondutica. E usado também para
revestimentos, confeccdo de materiais esportivos, na elétrica e eletronica e até nas embalagens
de alimentos.

O epo6xi possui 6tima resisténcia térmica e quimica, uma alta resisténcia mecanica e é
facil de processar. Infelizmente a resina ndo € forte suficiente para grandes esforcos, sendo
responsavel pelo inicio das principais falhas dos materiais colados. Por esse motivo ainda
existe uma busca por uma resina com maior resisténcia para garantir maior durabilidade a
equipamentos ligados por ela e podendo ser usada para ligar materiais expostos a maiores
esfor¢os mecanicos.

Com o intuito de aumentar a resisténcia do epdxi, € adicionado a ele um material que
possua boas propriedades mecanicas, formando um compdsito, ou seja, um novo material
com uma mistura de propriedades dos dois materiais. Ou seja, teriamos entdo uma resina com
melhores propriedades mecanicas. O material escolhido a ser adicionado ao epoxi foi o
nanotubo de carbono por apresentar baixa densidade, excelente resisténcia mecanica,
magnéticas, opticas, condutibilidade elétrica, térmica e Gtima resisténcia a corrosao.

Visando o melhor aproveitamento das propriedades dos nanotubos, € conveniente
haver forte interacdo entre eles e o epoxi. Para isso € preciso que se estabelecam entre eles
fortes ligacdes (covalentes).



Figura 1 - Formagdo de nanotubo de carbono a partir de uma folha de grafeno.

Conceitualmente um nanotubo de carbono € constituido de uma folha de grafeno
enrolada em forma de cilindro, como representado na Figura 1. Eles possuem ligacdes
covalentes saturadas entre seus carbonos muito estdvel, dificultando a interacdo com outros
materiais. Por isso é necessario realizar alguns tratamentos que alterem a superficie dos
nanotubos possibilitando sua interagcdo com outros compostos.

Primeiramente o nanotubo é oxidado por meio de 4cidos afim de quebrar algumas de
suas ligacdes entre carbonos possibilitando criar novas ligacdes. A oxidacdo, ou preparacao
da superficie dos nanotubos, € realizada com dcido nitrico e sulfirico, para que possa haver
grupos funcionais ativos na superficie dos nanotubos. Esse processo € auxiliado pelo uso de
microondas que otimizam consideravelmente o processo como demostrado por Bonalume, B.
C. F. (2011). Porém, mesmo oxidados, os nanotubos ainda ndo sdo capazes de se ligar com as
moléculas do epdxi e precisamos da interacao mais forte possivel entre o epdxi e os nanotubos
para garantir boa resisténcia ao compdsito.

Estando os nanotubos oxidados, precisamos de um elemento que ligue os nanotubos
com o epoxi através de ligacdes fortes, covalentes. Um dos métodos usados para permitir a
adesdo e dispersao dos nanotubos pela matriz, garantindo melhor interacdo entre eles, € a
funcionalizacdo quimica, ou seja, a silanizagdo. A silanizacdo consiste da inser¢do, na
superficie do nanotubo, de um organossilano que possui um grupo funcional que reage com
materiais organicos e outro que reage com materiais inorganicos. A parte inorganica, que se
junta as hidroxilas presentes na regidao das ligagdes abertas (pela oxida¢do) dos nanotubos, e
outra parte organica, que se une ao epoxi. Em outras palavras o organossilano possibilita a
interacdo entre o nanotubo de carbono e a resina. Nesse caso foi escolhido o organosilano 3-
aminopropil-tri-etoxisilano (Figura 2), uma vez que essa molécula promove fortes ligacdes
entre compostos organicos e inorganicos, sendo o mais indicado para o epdxi nessas
condigdes.
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Figura 2 — Representacdo do 3-aminopropil-tri-etoxisilano.
Dessa forma o nanotubo pode ser disperso na resina epoxi. Apos a dispersdo foram

criados corpos de prova do nanocompdsito, para analiza-los em ensaios mecanicos de tragdo e
de impacto, e verificar as diferentes propriedades em relagcdo a resina sem modificacao.



Materiais e Métodos

Nanotubo

Os nanotubos de carbono de multicamadas usados neste experimento foram obtidos do
Instituto de Fisica da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG). Foram produzidos via
deposi¢do quimica de vapor, t€ém diametro entre 10 a 30 nm, comprimento de 200 nm e
pureza acima 95%.

De acordo com Fernandes, F. M. (2008) esse método de deposi¢dao quimica a vapor
(CVD) vem sendo amplamente utilizado no crescimento de NTCs pois permite melhor
controle dos nanotubos a temperaturas menores comparativamente a outros processos, permite
o melhor controle dos pardmetros e assim o maior grau de pureza, dispensando a etapa de
purificagdo do material obtido. Em geral a sintese dos nanotubos de carbono ocorre na
presenca de um metal de transicdo catalitico (Fe, Co e Ni) que permite o crescimento da
estrutura dos nanotubos. Esse metal utilizado esta relacionado com o didmetro do nanotubo,
que por sua vez determina as propriedades do nanotubo.

Esses nanotubos podem crescer formando um tubo de camada simples, ou formando
tubos de multiplas camadas, dependendo do processo empregado e de seus parametros. Para
este experimento foi escolhido o de multiplas camadas uma vez que a oxidacdo acaba por
danificar a superficie do nanotubo. Como ele possui multiplas camadas, mesmo com a
oxidagdo as paredes mais internas dos nanotubos se conservam, mantendo as caracteristicas
originais dos nanotubos. A Figura 3 representa um nanotubo de camada simples e um de
multiplas camadas.

Figura 3 - Nanotubo de parede simples (a esquerda) e de multiplas camadas (a direita).

Organossilano
A funcionalizagdo foi feita com um composto organossilano 3-aminopropil-tri-

etoxisilano ((C,Hs0)SiC3H¢NH,) produzido pela Aldrich. O silano pode ser dividido em duas
partes, a esquerda do Si e outra a sua direita. A parte a esquerda, o trietoxi (OC,Hjs)s, liga com
os nanotubos durante a silanizagado, pois reage com os grupos hidroxila e carboxila presentes
na superficie do nanotubo oxidado, produzindo o trissilanol. J4 a amina, parte a direita do
silano, liga-se com o epdxi. Na Figura 4 hd uma representacdo esquemadtica da reagaos do
organossilano com o nanotubo. Ao interagir com a superficie oxidada do nanotubo ha
hidrdlise e posterior desidratagdo e condensacao do silano.

A acetona e o etanol foram usados sem nenhuma purificac¢do adicional.

O epdxi utilizado foi o Araldite LY5052 junto com o catalizador Aradur 5052.
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Figura 4 — Representacdo esquematica do processo de silanizagdo dos nanotubos de
carbono usando o 3-aminopropil-tri-etoxisilano.

Oxidacdo

Por meio de 4cidos € feita a oxida¢do dos nanotubos abrindo algumas de suas ligacdes
entre carbonos e intalando ali hidroxilas e carboxilas, que poderdo se ligarem a outros
materiais. Dessa forma a oxidagdo é um processo de ataque a superficie do nanotubo com
acidos nitrico e sulftrico na presenca de microondas para otimizar o processo.

Funcionaliza¢do

A seguir € realizada a funcionalizacdo dos nanotubos, para isso: 0,50g de nanotubo
oxidado € disperso em 125 ml de etanol via ultrassonificagdo por 30 minutos. O ultrassom
ajuda na dissolu¢do do nanotubo em etanol, que serve como meio de reacdo. A mistura é
aquecida e mantida entre 65 - 70 °C, para entdo adicionar o 3-aminopropil-tri-etoxisilano a
solu¢do e manter em agitacdo por 4 horas nesse intervalo de temperatura. A quantidade de
organossilano adicionada corresponde a metade da massa dos nanotubo, ou seja, 0,25g.

Passadas as 4h, o silano ja aderiu ao nanotubo, agora basta separar os nanotubos e
secd-los para enfim disperssd-los no epoxi. Esta parte de separagdo do nanotubo da solucao
era realizada (Bonalume, B. C. F., 2011) pela filtragao a vacuo, apés lavagem dos nanotubos
para eliminar residuos de silano. Ela foi substitiida por um outro método. Passadas as 4h de
reacdo, a solu¢do é colocada em tubos e encaminhada para a maquina centrifuga com
4000rpm, para separar o liquido dos nanotubos, durante 5 minutos. Com isso 0s nanotubos
precipitam e aderem ao fundo do tubo, a solucdo € descartada e o tubo € preenchido com dgua
para retirar o excesso de silano. Agita-se o tubo para dispersar os nanotubos na agua e os
tubos sdo levados a centrifuga novamente. Esse processo € repetido quatro vezes, sendo que
na ultima ao invés de dgua o solvente usado € a acetona. Apds isso 0s nanotubos s3o secos no
forno por 20h a 80 °C.




Aplicacdo

Ap6s isso 0 nanotubo € disperso, com auxilio de ultrassom, na resina do epdxi, para
entdo misturar com o catalizador, formar os corpos de prova que serdo posteriormente
analizados em ensaios mecanicos.

Resultados e Discussao

A seguir s@o exibidos dois espectros, de nanotubos, de anélise por infravermelho em
pastilhas de KBr com 1% em massa de amostra, obtidos pela maquina de infravermelho
Spectrum One — PerkinElmer. O primeiro espectro corresponde a uma amostra oxidada, ainda
ndo silanizada, enquanto que a segunda é de uma amostra de nanotubo oxidado e silanizado.
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Figura 5 — Espectro de amostra de nanotubos oxidados, ndo silanizados.
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Figura 6 — Espectro de amostra de nanotubos oxidados e silanizados.

Como pode ser observado na Figura 6, ha presenca de banda correspondente ao silano,
comprovando a presenca do organossilano ligado ao nanotubo, pois ondas da frequéncia
correspondente a ligacdo com o silano foi absorvido pela amostra, confirmando a silanizag3o.

Os picos dos graficos indicam ondas absorvidas, cada pico corresponde a onda de uma
certa frequéncia. Como cada elemento absorve onda de uma determinado frequéncia, é
possivel saber quais os elementos que compde a amostra de acordo com a frequéncia das
ondas absorvidas. Os picos destacados do primeiro espectro (Figura 5) sdo caracteristicos do



nanotubos oxidado, pois correspondem as ligagdes do nanotubo com OH (3440), O (1160) e
dupla entre carbonos (1650).

Ao funcionalizar os nanotubos € esperado que aparecam novas ligacoes. Podemos
observar no espectro do nanotubo silanizado (Figura 6) a presencga dessas ligacdes: entre
carbono e hidrogénio (C-H 2925 e 2850) e ligacdes com o silano (Si-OH 800), confirmando a
silanizagao.

Infelizmente ndo € possivel determinar a quantidade de silano presente nos nanotubos
por essa andlise do espectro, apenas se ha silano na amostra. Dessa forma nao € possivel saber
a eficiéncia do processo e se ha silano suficiente para garantir boa interacao com a resina.

Refor¢cos nanométricos t€m interac¢des a nivel molecular, aumentando os efeitos
sinérgicos entre matriz € nanoestruturas, assim, apenas pequenas quantidades de nanotubos de
carbono pode aumentar drasticamente as propriedades mecanicas dos nanocompdsitos quando
os contatos interfaciais, atravéz de ligacdes covalentes, e uma boa dispersdo sdo alcancados.

Os nanotubos ja dispersos no ep6xi atuam como nano elementos de carga que ajuda a
evitar a propagacao das microtrincas formadas quando o epdxi € submetido a algum esforco.
O nanotudo possui altissima resisténcia e acaba prendendo essas microtricas, que por sua vez
ndo possuem energia suficiente para romper os nanotubos e continuar a se propagar. Ao
segurar as microtrincas, os nanotubos evitam que elas se propaguem e rompam o material. Os
nanotubos sdo também responsdveis de desviar o trajeto das microtrincas fazendo com que
elas percam energia e demorem mais para romper o material. Tudo isso acaba deixando o
epOxi mais resistente a esfor¢os e impactos.

Como os nanotubos se dispersam aleatériamente na matriz do ep6xi eles apresentam
um comportamento diferente das fibras usadas em compdsitos, que aumentam
consideravelmente a resisténcia a esfor¢os unidirecionais.

Conclusoes

Por meio desse procedimento foi possivel silanizar os nanotubos usando o 3-
aminopropil-tri-etoxisilano e agregéd-los ao epoxi.
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