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RESUMO

Materiais compositos tém se mostrado como grande area de desenvolvimento em novos
materiais, a tendéncia ganha investimento uma vez que as propriedades finais do composto
podem ser projetadas e controladas pelos processos de fabricagao escolhidos. Quando um dos
componentes usados na mistura apresenta dimensdes nanométricas, considera-se o produto
final como um nanocomposito. As resinas epdxi, polimeros termorrigidos utilizados como
adesivos e componentes estruturais devido a sua boa resisténcia térmica, se mostram como
matrizes promissoras para desenvolvimento de materiais compositos. Da classificacdo dos
nanomateriais os nanotubos de carbono (NTC) sdo estudados como de reforgos para
desenvolvimentos de nanocompositos, devido a sua elevada razdo de aspecto e boas
propriedades mecanicas e também elétricas, as quais podem resultar num compoésito com
caracteristicas mecanicas elevadas e elétricas condutoras. Desta maneira esse trabalho
pretende estudar a influéncia dos NTCs na resina termofixa epdxi. Para tal propde-se o
desenvolvimento do nanocomposito pela dispersdo mecanica, com a incorporagao de reforgo
nas porcentagens de 12%, 14% e 16%, sendo a porcentagem inferior definida apds atingida a
manuseabilidade do nanocompoésito e a porcentagem superior definida no Ilimite de
incorporacao de refor¢o. Apds as andlises realizadas da morfologia observa-se a formacao de
redes de percolagdo, especialmente na maior concentracao avaliada, na andlise térmicas ¢
identificado um deslocamento de 15 °C negativos na temperatura de transi¢do vitrea nas
concentracdes de 14% e 16%. ApoOs os ensaios mecanicos as tensdes médias de ruptura
encontradas para o epoxi puro, nanocomposito com 12% de NTC e com 16% de NTC sdo,
respectivamente: 40 MPa, 15 MPa, 5 MPa, ja os mddulos de elasticidade atribuidos sao 22
kPa, 9 kPa e 16 kPa. Considerando os resultados obtidos nas anélises elétricas ¢ possivel
afirmar a ultrapassagem do limite de percolag¢do, sendo os maiores valores de condutividade
elétrica atribuidos a concentragdo de 16%, 8,4 1072 S/m obtidos pelo método de impedancia
de duas pontas e 2,8 1072 S/m na espectrometria de impedancia, valores superiores a resina
pura em 10 ordens de grandeza.

Palavras-chave: Nanocomposito. Nanotubo de Carbono. Resinas Epoxi.



ABSTRACT

Composite materials are a promising development area when it comes to new materials, this
tendency draws attention mostly because the final properties of the material can be designed
and controlled by the fabrication processes chosen. When one of the components used on the
composite has nanometric dimensions the final material can be named nanocomposite. The
epoxy resins are thermoset polymers used as adhesives and structural components due to its
high thermo resistance, they are also known as good a good matrix for composite materials.
From the nanomaterials the Carbon Nanotubes (NTC) are one of the most studied filling
materials due to their high aspect ratio, good mechanical properties and electrical properties,
those properties can result in a composite with enhanced mechanical and electrical properties.
Therefore, this work aims to study the influence of the NTCs on the thermoset resin. To do so
nanocomposites are developed by mechanical mixing and the percentages of filling chosen
are 12%, 14% and 16%, the inferior percentage is defined after the material reaching a
consistency that allows hand manipulation and the upper percentage defined at the limits of
filling incorporation. After the performed analysis, it’s observed the presence of a percolation
net, most visible in the upper concentration of filling, from the thermal analysis the glass
transition temperature was dislocated 15 °C in the negative direction for the 14% and 16%
nanocomposites. The mechanical analysis performed resulted in the flowing mean failure
strength 40 MPa, 15 MPa, 5 MPa and Young’s module of 22 kPa, 9 kPa e 16 kPa for the net
epoxy, 12% NTC and 16% NTC respectively. It is possible to affirm the trespassing of the
percolation threshold wen observed the results from the electrical analysis, the biggest value
for electrical conductivity was found at the higher filling concentration, for the two-pronged
impedance 8,4 1072 S/m and 2.8 1072 S/m from the impedance spectrometry. When
compared to the net epoxy those values shown an improvement of the 10" order in the
electrical conductivity.

Keywords: Nocomposites. Carbon Nanotubes. Epoxy resin.
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1. INTRODUCAO

Materiais compositos sao resultado da jungdo de dois ou mais materiais imisciveis
que, quando combinados, produzem um novo composto com propriedades mecanicas de
rigidez, peso e desempenho diferentes dos materiais individuais. Tais propriedades podem ser
projetadas e controladas dependendo dos processos de produgdo empregados na combinagdo
das matérias primas (ASKELAND; PHULE, 2008).

A escolha do material a ser usado nas areas de aplicacdo de compdsitos depende dos
requisitos principais da industria de aplicacdo sendo, custos, disponibilidade de mercado e
principalmente as propriedades mecanicas os principais objetivos a serem alcangados. No
caso da industria aeroespacial, o desempenho mecanico associado a baixa densidade, sdo
priorizados, em relacao aos custos (LEVY NETO; PARDINI, 2006).

Uma das propostas de desenvolvimento de compdsitos para aplicagdo estrutural na
industria, ¢ a combinacdo de polimeros reforcados com materiais os quais potencializam as
propriedades mecanicas e térmicas, geralmente consideradas baixas em polimeros quando
comparadas a outros materiais de uso estrutural. Quando o material a ser combinado a matriz
possui dimensdes nanométricas, o compdsito final é considerado um nanocomposito (PAIVA;
MORALE, 2006).

Nesse contexto, a resina epoxi, que € um polimero termorrigido de alto desempenho
com caracteristicas multifuncionais, ¢ um material conhecido como matriz para compdsitos,
visto que apresenta bom desempenho a altas temperaturas (LEVY NETO; PARDINI, 2006).
Para proporcionar o refor¢o a matriz, o Nanotubo de Carbono (NTC), se mostra como um
campo emergente de pesquisas para aplicacdes em semicondutores e componentes estruturais
(MEYYAPPAN, 2012)

Os nanotubos de carbonos sao estruturas cilindricas formadas a partir de folhas de
grafeno, sdo leves, possuem elevada razdo de aspecto, elevadas propriedades elétricas e
mecanicas (MEYYPAN, 2012; ZARBIN, 2007). Descobertos por lijima (1991), abriram
caminho para um campo de pesquisa indicando novas perspectivas para a tecnologia
eletronica, principalmente na possibilidade do desenvolvimento de componentes em escalas
nanométricas (HERBST; MACEDO; ROCCO, 2004).

A partir da escolha desses dois materiais, este trabalho propde o desenvolvimento de
um nanocompdsito usando a resina Epéxi como matriz ¢ NTC de parede multiplas, como
nano cargas para refor¢o estrutural, seguido de uma andlise da dispersdo de cargas e da

caracterizacdo mecanicas e elétrica do material resultante. A proposta desse estudo em
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questdo ¢ incorporar uma quantia de refor¢o suficiente para garantir a manuseabilidade do
nanocomposito resultante, na tentativa de desenvolver um material de engenharia que
apresente as facilidades de processamento e aplicagdo de uma resina epoxi bi componente
como o Durepoxi, de forma a combinar as propriedades de alto desempenho elétrico
esperadas pela escolha do refor¢o de nanotubos de carbono com a facilidade e usabilidade de
um produto comercial.

A metodologia pressupde uma pesquisa experimental, permeada nas orientacdes
procedimentais de Guo et al. (2007), Opelt (2013), Coppio (2012) e Liu et al. (2007) cuja
hipdtese de pesquisa se estabelece na premissa de que, ao ultrapassar o limite de percolacao
da mistura altera¢des nas propriedades mecanicas e elétricas do composito sdo esperadas. Para
producdo do nanocomposito e realizagdo das analises propostas para realizagao desse trabalho
serdo utilizadas as instalagdes e equipamentos disponiveis no Centro Tecnolédgico de Joinville
(CTJ) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), no Centro de Ciéncias
Tecnoldgicas (CCT) da Universidade do Estado de Santa Catarina (UDESC), e também na
Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG), Setor .

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Estudar as varia¢des de propriedades do polimero termofixo Epoxi com acréscimo de

nanotubos de carbono em diferentes concentragdes na sua composi¢ao.

1.1.2  Objetivos Especificos

. Estudar a viabilidade de produ¢dao do nanocompdsito a partir de matriz Epoxi e

NTC por meio da dispersao mecanica em altas concentragoes.

. Avaliar a dispersao dos NTC na matriz por meio de Microscopia Eletronica de
Transmissao (MET).
- Estudar a variagdo das propriedades térmicas, mecanicas e elétricas do

nanocompdsito e comparar em relagdo a resina pura.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Com objetivo de desenvolver um nanocompdsito de matriz epoxidica com nanotubos
de carbono, os conceitos fundamentais para compreensao dos requisitos de selegdo, fabricagao
e desempenho desse novo composito, bem como as particularidades dos materiais

selecionados, como matérias primas, sdo apresentados a seguir.

2.1. NANOCOMPOSITOS

Compositos partem do principio da jungdo de diferentes materiais, a fim de combinar
as propriedades em um unico composto resultante. Geralmente os compositos sao constituidos
pela fase de matriz ou fase continua e a fase dispersa ou de reforco (CALLISTER, 2008).
Quando a fase dispersa na matriz do material compdsito apresenta dimensdes nanométricas,
entre 10 e 100 nm, considera-se um nanocompdsito, que pode ser oriundo da combinagao de
compostos organicos e inorganicos (PAIVA; MORALE, 2006).

O desenvolvimento dessa classe de materiais se sustenta na dependéncia das
propriedades do material em relacdio ao tamanho das particulas constituintes. Se essas
ultrapassam certos tamanhos criticos, alteragdes nas propriedades mecanicas, Oticas, elétricas
e magnéticas sdo esperadas. Os valores de tamanhos criticos dependem dos materiais e
propriedades a serem avaliadas (ZARBIN, 2007).

Em nanocompositos de matriz polimérica com incorporacao de refor¢co na forma de
particulas inorganicas nanométricas, que possuem elevada area de superficie, observa-se a
influéncia da area superficial na dispersdo desse reforco na matriz. Quanto maior a area
superficial, mais dispersas as particulas estdo no polimero, e maiores as interacdes quimicas
entre a carga € a matriz, o que pode resultar na modificacdo do comportamento mecanico e
térmico, tidos como dependentes da homogeneidade do material final (ESTEVES et al.,
2004).

Ao dispersar um reforco na matriz, aglomerados, denominados cluster, podem se
formar. Essa configuracao ndo ¢ desejada, considerando que essas estruturas possuem baixa
area superficial e ainda podem funcionar como concentradores de tensdo diminuindo a
resisténcia mecanica do composito (SILVA; SANTOS; PEZZIN, 2013). Portanto, o
desempenho do nanocomposito depende do tamanho das particulas constituintes, da

incorporagao e dispersao dessas na matriz ¢ da homogeneidade do material resultante.
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2.2 RESINA EPOXI

Resinas epoxi sdo polimeros termorrigidos de alto desempenho constituidas de, no
minimo, dois grupos funcionais epoxi terminais, utilizados amplamente como adesivos, base
para materiais laminados e matrizes para compdsitos. As resinas mais conhecidas tém como
base o diglicidil éter do bisfenol A (DGEBA), cuja estrutura basica da molécula estd

evidenciada na Figura 1 (LEVY NETO; PARDINI, 2006).

Figura 1 - Estrutura basica de uma resina epoxi diglicil éter do bisfenol A (DGEBA)

H, H CH, O
A CH, Q ; A
H.C— CHCH, (Ij OCH,HCCH+-0 ; — OCH.HC—CH,
CH, ] CH.

Fonte: Levy Neto e Pardini (2006, p. 19).

Polimeros termorrigidos possuem cadeias que formam redes tridimensionais fixas as
quais impedem a movimentagdo das estruturas reticulares, conferindo ao material elevada
resisténcia mecanica, rigidez e dureza, associadas a baixa ductibilidade e resisténcia ao

impacto e alta temperatura de transi¢ao vitrea (T;) (ASKELAND, 2008).

As propriedades esperadas da resina sdo atingidas apds o processo de cura, que
transforma o reagente epoxilico de baixa massa molar em um material reticulado,
caracteristico de um polimero termorrigido, o qual apresenta tragos da resina epdxi e do
endurecedor utilizado (RIEGEL; FREITAS; SAMIOS, 1999). O processo comeca com a
polimerizacdo dos anéis C-O-C encontrados nas moléculas do epdxi que sdo abertos, as
ligagdes rearranjadas para unir moléculas e formar as cadeias, e por fim, o agente de cura ¢
inserido para as reagdes de reticulagdo das cadeias (ASKELAND; PHULE, 2008).

Este processo de obten¢do da resina epoxi pode ser realizado de diversas maneiras, € o
tipo de reagdao de cura ¢ determinado pelo agente empregado. O endurecedor influencia
também na cinética da reag@o e no ciclo de processamento, fatores que afetam as propriedades
finais do material curado. Os agentes de cura podem ser aminicos alifaticos ou aromaticos, ou
anidridos (LEVY NETO; PARDINI, 2006).

Ainda segundo Levy Neto e Pardini (2006), o célculo da porcentagem de endurecedor
a ser usado na resina deve ser feito de modo que, ao fim do processo de cura, nenhum grupo
epoxi ou agente de cura seja encontrado ndo reagido. A resisténcia a tracdo de sistemas epoxis

curados variam de 40 a 90 MPa, o moédulo de elasticidade varia de 2,5 a 6,0 GPa, com
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deformacdo de ruptura variando na faixa de 1 a 6% e, ainda, resisténcia a compressao de 100
a 220 MPa. As resinas epOxis sdo materiais dielétricos ideais, com caracteristicas elétricas
isolantes. Em tais materiais, os valores obtidos de condutividade elétrica apresentam uma
forte dependéncia da frequéncia (SANDLER et al., 1999).

Investigando as propriedades elétricas de nanocompdsitos com matriz epoxi Gardea e
Lagoudas (2014), a condutividade elétrica, em relacdo , a frequéncia foi medida para a resina
pura e também para diferentes concentragdes de reforco, os valores encontrados apontam uma
variagdo na condutividade elétrica da resina que varia entre 107** e 1075 S/cm para
frequéncias entre 0 até 108 Hz, respectivamente. Para valores tabelados Loss (2014) atribui ao

epoxi uma condutividade de 1078 S/m.

2.3 NANOTUBOS DE CARBONO

A descoberta de um dos mais estudados materiais da classe dos nanomateriais ¢
atribuida a Iijima (1991), o qual produziu tubos grafiticos por descargas elétricas. Os
Nanotubos de Carbono caracterizam-se pelo enrolamento concéntrico de uma, ou vdrias
folhas de grafeno, com didmetros nanométricos. A folha de grafeno ¢ definida como uma
estrutura bidimensional, formada pela junc¢ao helicoidal de atomos de carbono de hibridiza¢ao
sp? (ZARBIN, 2007).

Os NTCs podem ser classificados em nanotubos de carbono de parede simples
(NTSW), resultantes do enrolamento de apenas uma folha de grafeno e em nanotubos de
carbono de paredes multiplas (NTMW), os quais sdo provenientes do enrolamento de mais de
duas camadas de grafeno concéntricas e distanciadas entre si. As duas classificagdes dos NTC

sdo representadas na figura 2 (INIMA, 1991; ZARBIN, 2007).

Figura 2 - Representacdo dos nanotubos de carbono (a) de parede

simples (b) de parede multiplas

Fonte: Zarbin (2007, p. 1473).
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Independente da classificagdo esse nanomaterial ¢ de interesse considerando suas
propriedades mecanicas, térmicas e elétricas. As estruturas tubulares se conectam permitindo
grandes distor¢des ndo coplanares, e a resisténcia da ligagdo carbono-carbono mantém as
folhas de grafeno juntas, conferindo ao material alta resisténcia ao cisalhamento e a fratura. A
combinagdo dessas caracteristicas permite o uso de NTC no desenvolvimento de materiais
leves com boa maleabilidade e resisténcia (MEYYAPPAN, 2012).

As inimeras pesquisas a respeito das propriedades dos NTC, sintetizadas em Harris
(2009), apontam valores altos, quase inatingiveis por outros materiais. Tem-se que
propriedades mecanicas podem chegar a 1 TPa de mddulo de elasticiade (E) 50 GPa de
resisténcia a tensdo, € a condutividade térmica pode apresentar valores superiores a 3000
W/mK. Tais caracteristicas variam dependendo do processo de obtencdo do NTC e da
classificacdo a qual pertence. Os NTMW apresentam valores mais baixos que os NTSW, o
que justifica a necessidade do desenvolvimento de melhores métodos para obtencdo desse
nanomaterial (HARRIS, 2009).

No que diz respeito as propriedades elétricas, a alta razdo de aspecto, o tamanho
nanométrico ¢ a alta condutividade elétrica evidenciam o uso dos NTC em combinagdes, as
quais podem transformar um material eletricamente isolante em um composto condutor
devido a redugdo do limiar de percolagdo elétrica atingido, mesmo em baixas concentragdes
de NTC adicionados ao material (WYNEY; KASHIWAGI; MU, 2007).

Para um polimero contendo uma carga condutiva dispersa, o limiar de percolagao ¢
tido como limite a ser atingido alterando a condutibilidade elétrica do material (HARRIS,
2009). De acordo com Ribeiro, Botelho e Costa (2015), além da influéncia da razao de
aspecto, quanto melhor a dispersado no NTC no polimero menores sdo os limites de
percolacao, visto que a conducdo elétrica ocorre por meio de redes interligadas de nanotubos
possibilitando o transporte de elétrons. O processo de construgao dessas redes ¢ diretamente
influenciado pela dispersdo de cargas, sendo que a formagao de aglomerados compromete os
limites de percolacdo devido a diminui¢do da razdo de aspecto e da ma dispersdo dos

elementos.

2.3 NANOCOMPOSITO POLIMERICO DE RESINA EPOXI COM NANOTUBOS DE
CARBONO

Nanocompositos reforcados com NTC tém sido amplamente estudados em matrizes

ceramicas, poliméricas e metalicas, sendo combinag¢des poliméricas as que apresentam



16

maiores vantagens nas melhorias das propriedades do material composito. A adicdo do
reforco modifica as propriedades da mistura. A adesdo entre a nano carga ¢ a matriz ¢ um
fator crucial, determina a forma como as alteracdes vao acontecer (HU et al., 2012).

O preparo dos nanocompositos apresentam alguns desafios devido a grande area de
contato e as for¢as de Wander Waals, as quais determinam a tendéncia dos NTC de formar
aglomerados, e a dificuldade em formar ligagdes entre os tubos e a matriz. Para tanto,
diferentes técnicas de incorporagdo do refor¢o na matriz sdo estudadas, em que as mais
conhecidas sdo mistura de solugdes, procedimento de fusdo e polimerizacdo in situ
(HARRIS, 2009; KENNY et al., 2011).

Na Figura 3, as possiveis formas de dispersdo de NTC na matriz sdo apresentadas,
além das analises morfologicas a dispersao também pode ser evidenciada pelas alteragdes das
propriedades do composito, a percolagdo elétrica e condutividade, por exemplo, sdo
indicativos do estado de dispersdo dos reforcos (KASALIWAL et al., 2011). Se observado a
Figura 3(c), mesmo que mal dispersos, os NTC ainda formam redes conectadas entre si, o que
pode garantir propriedades semicondutoras ao material, fato ndo observado no quadro (e)
visto que a boa dispersdao e distribui¢do nao garantiu o contato entre os tubos, condigdes

necessarias para ultrapassagem do limite de percolacdo do material.

Figura 3 - Diferentes formas de dispersao dos NTC na matriz. (a) estrutura aglomerada; (b)
aglomerados com percolacao; (c) pequenos aglomerados com percolacdo; (d) rede bem dispersa e percolada; (e
g p ¢ peq g p ¢ p p

boa dispersao sem formagao de redes e percolagao

Fonte: Kasaliwal et al. (2011, p.100).

Uma das propostas para melhorar a dispersdo dos reforcos na matriz ¢ a

funcionalizagdo dos NTC, esse processo previne a formacao de aglomerados e influencia na
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interagdo interfacial, a funcionaliza¢do pode acontecer pela combinagdo dos nanotubos com
reagentes acidos e aminicos (COPPIO, 2012; HU, 2012). Além da funcionalizacdo uma outra
alternativa ¢ adicionar um processo de ultrasonificagdo na etapa de incorporacdo do refor¢o na
matriz (KUMAR, GUPTA, 2021; ROY, PETROVA, MITRA, 2018).

Além das influéncias nas propriedades do material a adicdo das nanocargas altera
também as caracteristicas quimicas do processo de cura da matriz, dessa forma a avaliagdo da
variacdo do grau de cura com o tempo ¢ uma das andlises geralmente realizadas. Coppio
(2012) analisou a cura de resinas epdxi com a adicdo de NTC funcionalizados e nao
funcionalizados, os resultados obtidos indicam aceleramento no processo de cura das resinas
que receberam os nanotubos com tratamento térmico ou acido em relacdo a resina pura ou
com a adicdo de NTC nao funcionalizados, e aumento da entalpia de cura também para estas
duas amostras, que apresentaram uma maior homogeneidade e alinhamento dos reforcos, o
que segundo a autora pode influenciar nas propriedades térmicas do composto.

Outra analise da influéncia da adi¢do de NTC, de paredes multiplas e funcionalizados,
em resinas epoxi desenvolvida por Silva (2014), aponta que para uma composicao de 0,5%
em massa de NTMW aminados ocorreu aumento de cerca de 20 °C na temperatura de
transicao vitrea e ganhos de 17 a 358% na resisténcia ao impacto. As propriedades térmicas
avaliadas por Roy, Petrova ¢ Mitra (2018) também evidenciam o aumento da T, com a adi¢do
das nanoparticulas, as diferentes formas de funcionalizagdo dos NTCs refletiram de formas
diferentes do deslocamento da temperatura de transi¢cdo vitrea, de acordo com os autores as
afinidades dos grupos -OH na cadeia polimérica com a superficie dos nanotubos sdo possiveis
responsaveis pela redugdo da mobilidade entre cadeias e consequente elevacao da Tj,.

Para nanocompésitos contendo baixa concentragdo de NTMW oxidados ou aminados,
as concentragdes analisadas variaram em 0,5 até 1% de composi¢do em massa. Em referéncia
as analises térmicas e elétricas a proposta de que NTSW ndo funcionalizados poderiam
potencializar essas caracteristicas foi analisada por Biercuk et al. (2002), os resultados obtidos
mostram que para um nanocomposito de 1% NTSW a condutividade térmica aumentou 70% a
40 K, crescendo até 125% na temperatura ambiente, e das propriedades elétricas o limite de
percolagdo, foi atingido em concentracdes de 0,1 € 0,2 wt % SWNT. Contribuindo ainda mais
com a comprovagdo do limite de percolacdo teodrico, Pilawka, Paszkiewicz e Rostaniec (2012)
obtiveram condutividade de 10~* S/cm com a incorporacio de NTC 0,5% em massa,

evidenciando a ultrapassagem do limite de percolagao.
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Na literatura, ostrabalhos que incorporaram porcentagens maiores de NTC na matriz
epoxidica, Wang et al. (2004) atingiu concentragdes de até 39% de incorporagcdo de NTSW, o
processo de fabricacdo das amostras incluiu a funcionalizacdo dos nanotubos em acetona,
producao de filmes finos e producao do composito final por prensagem a quente. Das analises
o modulo de perda dos compositos finais atingiu valores de 15 GPa, 429% maior que o da
resina pura, neste mesmo estudo as propriedades mecanicas do compodsito apresentaram
valores menores do que os esperados, para os autores novos estudos sao necessarios para
melhor avaliar essas propriedades (WANG et al., 2004).

Para o caso de NTMW, tratados com &cidos e sonificados na resina epoxi, visando
melhor incorporagdo e dispersdo na resina epoxi, Guo et al. (2007), observou que conforme o
aumento da porcentagem de NTC adicionada a resina, a resisténcia a tensao aumentou até
atingir o valor méaximo de 69,7 MPa na concentragdo de 8% em massa, além disso a
resisténcia a fratura foi alterada, atingindo valores mais altos, em contrapartida o médulo de
elasticidade diminuiu com o aumento da concentracdo do refor¢co na matriz. A adi¢do de
nanoparticulas em altas concentragdes e sem técnicas de funcionalizagdo adequadas pode
causar uma piora no desempenho do nanocomposito em relagdo ao epdxi puro visto que a ma
dispersao do refor¢o pode criar pontos concentradores de tensdo, cavidades e irregularidades
(KUMAR, GUPTA, 2021). Roy, Petrova e Mitra (2018) avaliam que a melhora das
propriedades mecénicas acontece melhor em baixas concentragdes de NTCs, segundo eles
existe uma concentracao 6tima de reforco que potencializa as propriedades mecanicas, acima

dessa concentragao as propriedades do nanocompoésito podem ser inferiores as da matriz pura.

3. METODOLOGIA

Considerando os objetivos especificos, desenvolver o material, avaliar a dispersao de
cargas e caracterizar mecanica e eletricamente o nanocompdsito resultante, os materiais e

processos de preparacdo e analise das amostras sdo apresentados a seguir.

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Para elaboragdo do nanocompdsito polimérico a resina epoxi utilizada foi a resina
epoxi HARD HEC 10. Na cura, o endurecedor utilizado tem como base a mistura de aminas
HARD HEH 2002. A propor¢ao de mistura recomendada pelo fabricante ¢ de 5:1

(massa/massa) de resina para endurecedor. As nanocargas utilizadas na forma de nanotubos
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de carbono fabricados pela Chendgu Organic Chemiacals Co. Ltd, categoria TNIM4 com
pureza maior que 90%, com dimensdo externa e interna de 10 a 30 nm ¢ 5 a 10 nm
respectivamente, o comprimento é de 10 a 30 pm com area superficial de 110 m?/g e

condutividade elétrica maior que 10* S/m.

3.2 COMPOSICAO E PREPARACAO DE AMOSTRAS

A partir da proposta inicial do trabalho em desenvolver o nanocompdsito a partir da
mistura manual com altas concentragdes de NTC para atingir a manuseabilidade das amostras,
trés diferentes composi¢des foram selecionadas para as andlises. De acordo com a literatura, o
limite de percolagdo do material varia de resina para resina, dessa forma para ultrapassar esse
limite, as composi¢des em massa de NTC incorporados na resina escolhidas foram de 12%,
14% e 16%, além da hipotese de ultrapassagem do limite de percolagdo, outra caracteristica
observada para a determinacdo da quantidade de agregado na matriz foi a quantidade minima
de NTC para que a amostra permitisse manipulacio manual, encontrada em 12% e a
capacidade maxima de incorporacdo do agregado sem que o nanocompoOsito se tornasse
quebradico observada em 16%, considerando esses dois limites o valor intermedidrio se 14%
foi definido. Amostras de resina pura também foram preparadas para analises.

Na prepara¢do dos nanocompésitos a adicdo do NTC foi feita tanto na resina quanto
no endurecedor respeitando as concentragdes estipuladas propor¢do de mistura em massa
recomendada pelo fabricante de 5:1 (massa/massa) de resina para endurecedor, de forma
manual, resultando em duas massas na cor preta e de caracteristicas semelhantes, Figura 4,
sendo a maior massa resultante da mistura epoxi+NTC e a massa menor endurecedor+NTC.
Essas duas partes foram entdo misturadas manualmente durante dez minutos para garantir
uma mistura homogénea entre a resina e endurecedor para que a cura aconteca de forma

uniforme.
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Figura 4 - O componente maior equivale a mistura espoxi+NTC e a menor ao

endurecedor+NTC

Fonte: Elaborada pela autora (2021).

Completado o tempo de mistura o nanocomposito se encontra na forma de massa
unica, figura 5, que pode entdo ser modelado na forma desejada. Para as andlises propostas
neste estudo foram produzidos peliculas finas, e corpos de prova para ensaio mecanicos em
plésticos seguindo a norma ASTM D638. Para os filmes finos, o nanocompésito foi prensado
com auxilio de um bastdo de vidro cilindrico sobre pelicula antiaderente, ja os corpos de

provas foram conformados em moldes de borracha de silicone como mostrado na Figura 6.

Figura 5 - Nanocomposito resultante da mistura da resina, endurecedor e NTC antes

de passar por conformagao.
Fonte: Elaborada pela autora (2021).
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Figura 6 - Conformacéo dos corpos de prova do nanocompdsito e resina pura em molde de silicone

Fonte: Elaborada pela autora (2021).

Depois do processo de conformagdo os corpos de prova e filmes completam o
processo total de cura em 24 horas em temperatura ambiente e sdo posteriormente

desenformados ¢ armazenados com identificagao de concentracao de NTC.

3.3 TECNICAS DE ANALISE

Para avaliacao da dispersao dos NTC na resina e obtengdo das propriedades térmicas,
mecanicas e elétricas de cada composicao e da resina pura as técnicas de analise propostas

estdo indicadas a baixo.

a) Caracterizacdo Morfologica

A andlise proposta para avaliar as caracteristicas morfoldgicas do sistema ¢ a
Microscopia Eletronica de Transmissao (MET). Para realizagdo do ensaio a amostra foi
preparada e recoberta com pelicula de ouro. A avaliacdo da morfologia do material composito
final ¢ interessante, visto que as propriedades finais do material resultante sdo influenciadas
por estas caracteristicas. A analise ocorreu por um microscopio JEOL, modelo JEM 2100, tal
analise pode ser usada para avaliar a dispersdo das cargas na matriz ¢ a homogeneidade da

mistura.
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b) Caracterizacio Térmica

Para caracterizacdo térmica a analise realizada foi a Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC). A partir desta analise, ¢ possivel acompanhar as alteragdes do material
epoxi/NTC em relacdo a resina epoxi pura. Valores de temperatura de transicdo vitrea,
temperatura de cristalizacdo e grau de cristalinidade podem ser obtidos e comparados. A
analise ocorreu na Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG) pelo Laboratorio de
Caracterizagao Térmica do Departamento de Engenharia de Materiais. O aparelho utilizado
foi um modelo DSC-60 da marca Shimadzu. Os testes foram realizados sob atmosfera de
nitrogénio a um fluxo de 40 ml/min com uma faixa de temperatura de 50 °C até 250 °C com

taxa de 10° C/min, com dois ciclos de aquecimento.

¢) Caracterizaciao Mecanica

Para obtencao da curva: tensdo em fun¢do da deformacao, a qual possibilita o célculo
do modulo de elasticidade, a tensdo de ruptura a tensao de escoamento, limite de resisténcia a
tracdo, deformacgdes uniformes e de ruptura, o material final foi submetido ao ensaio
mecanico de resisténcia a tragdo. Os ensaios mecénicos de tragdo ocorreram em Maquina
universal de ensaio Shimadzu modelo AG-I 10 kN. Apds o ensaio as propriedades estudadas
foram as tensdes maximas de ruptura, a elongacao na ruptura e o mddulo de elasticidade. Para

cada maeterial sujeito ao teste foram preparadas 6 amostras.

d) Caracterizacio Elétrica

Para caracterizagdo elétrica sdo propostas duas analises: impedancia de duas pontas e
espectrometria de impedancia. Para primeira analise foi utilizado uma unidade Fonte-Medidor
do modelo 2400, marca Keithley, por meio da aplicagdo de corrente elétrica na amostra e
considerando a geometria desta, os valores obtidos de tensdo e corrente sdo obtidos e
posteriormente relacionados para obtengdo da condutividade e resistividade do material para
tal amostras o intervalo de voltagem utilizado foi de -7 V até 7 V, com distancia de 3 mm
entre as pontas medidoras e realizados a temperatura ambiente. Esta analise foi realizada nas
dependéncias da UFSC — Joinville.

A espectroscopia de impedancia, realizada por um laboratorio parceiro da UDESC —
Joinville, ¢ o método no qual a amostra avaliada ¢ colocada entre dois eletrodos e entdao
recebe um estimulo, geralmente senoidal, e a partir da interpretacdo das respostas complexas e

reais dos resultados no circuito elétrico obtém-se o comportamento elétrico da amostra. Tal
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ensaio foi realizado por um potenciostato Gamry — 1010e, com tensdo alternada utilizada com
frequéncia de 10 Hz a 100 KHz com 20 pontos por década e faixa de frequéncia de 100-106
Hz, em potencial de circuito aberto e perturbagdo AC de 100 mV, em temperatura ambiente.
Como nos filmes analisados ndo existem elementos capacitivos ou indutivos a impedancia €
igual a resisténcia do material. A realizacdo destas andlises ¢ de fundamental importancia
para avaliar a influéncia da adi¢do dos NTC, tidos como nanomateriais condutores, na

condutividade elétrica resultante do nanocomposito epdxi/NTC.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISE MORFOLOGICA

Para avaliagdo das caracteristicas morfologicas do nanocomposito, fases internas e
distribui¢do das particulas nanométricas, a Microscopia Eletronica de Transmissdo foi
realizada nas amostras com 12% e 16% de concentracdo de NTC, observadas nas Figuras 7 e
8, respectivamente. Nesse tipo de microscopia um feixe elétrons atravessa a amostra
previamente preparada e por meio da proje¢ao a imagem resultante ¢ formada, sendo possivel
observar em diferentes escalas a distribuicdo e dispersdo dos nanotubos, identificados pelas
particulas cilindricas e de cor preta, na matriz epoxi.

Em ambas concentragdes de reforco ¢ possivel observar a formagdo das redes de
percolacdo no nanocompdsito. A formagdo dessas redes ¢ determinante para alteragdo das
propriedades elétricas. Nessas redes os nanotubos ou aglomerados conectam-se entre si
possibilitando a passagem de elétrons e permitindo a condutividade elétrica (MCNALLY,
POTSCKE, 2019). No nanocompésito com 12% de reforco observa-se ainda a formacio de
aglomerados ou clusters, identificados pelos circulos vermelhos nas Figuras 7c e 7d. Além
disso nessa concentracdo sdo observados maiores espagos vazios, ou seja, espacos em que ha
predominio da matriz (d), nessas areas as redes de percolacdo sdo interrompidas visto que os
refor¢os nao se conectam entre si.

A formacao dos clusters €, em geral, esperada em nanocompositos que utilizam NTC,
esses aglomerados sdo formados pela influéncia de dois fatores: as for¢as de Van der Waals e
emaranhamento dos tubos. (KENNY et al., 2011; KASALIWAL et al., 2011). De acordo com
asaliwal et al. (2011) mesmo consideradas forcas de atracdo fracas, as forcas de Van der

Waals na escala nanométrica sao significativas devido a elevada area de contato entre refor¢o



24

e matriz, acentuada pela alta razdo de aspecto dos nanotubos. Os emaranhamentos dependem

da natureza quimica do material de base e do arranjo catalitico.

Figura 7 - Microscopia eletronica de varredura no nanocompoésito com 12% de NTC. Aglomerados de reforgo

identificados em vermelho

Fonte: Elaborada pela autora (2021).
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Figura 8- Microscopia eletronica de varredura no nanocomposito com 16% de NTC

Fonte: Elaborada pela autora (2021).

J& no nanocomposito com 16% observam-se areas de boa dispersdao dos NTCs e as
redes de condugdo sdo melhores visualizadas, sem a presenca de aglomerados, sendo essa a
configuracdo desejada para possibilitar a condugao elétrica do nanocompdsito de forma que se
espera o maior valor de condutividade elétrica nessa concentragdo. Para Kasaliwal et al. (2011)
quando produzidos em pequenas escalas os fatores que no processo de mistura podem 24

afetar a dispersdo dos nanotubos sdo a velocidade de rotacdo, tempo de mistura, temperatura e

quantidade de aglomerado. No caso do processo de fabricacdo utilizado nesse estudo a
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manipulacdo do material, o tempo de mistura podem ser fatores que resultaram na formagao
de aglomerados na concentragdo de 12% que ndo sdo observados na maior concentragao.

No que diz respeito a orientagdo do refor¢co, como nenhum tipo de técnica para
orientagdo foi utilizada observa-se que os nanotubos dispersos na matriz ndao apresentam
direcdo preferencial. Ao atentar-se as regides de contato entre matriz e refor¢o nesse material
pode ser observada que as regides de interface no contato epdxi+NTC e também entre
epoxit+aglomerados se dao de forma continua, sem discordancias de forma que ndo sdo
observadas bolhas, porosidade, trincas ou falhas grosseiras tanto na analise proposta quanto

na inspegao visual, o que indica uma boa interface entre o epdoxi e os NTCs.

4.2 ANALISE TERMICA

Para avaliar os eventos térmicos das amostras observadas as Figuras 9, 10, 11 e 12
apresentam o segundo ciclo de aquecimento ao qual as amostras sdo submetidas. De forma
geral o primeiro ciclo de aquecimento € realizado para eliminar a historia térmica do material
e ¢ no segundo ciclo que os eventos térmicos sdo melhor observados. A matriz polimérica
utilizada ¢ uma resina termofixa, portanto nao apresenta ponto de fusdo, o evento térmico de
interesse e identificado nos gréaficos ¢ representado pela Temperatura de Transi¢do Vitrea
(Ty), esse evento diz respeito a mobilidade das cadeias poliméricas.

A identifica¢do da temperatura de transi¢do vitrea se da pela observa¢ao de um evento
endotérmico no grafico, caracterizado por uma regiao de depressao ou mudanga de inclinagao
na curva do aquecimento no sentido da absor¢ao de energia (CANEVAROLO Jr, S. V, 2006).
Para as amostras analisadas, a identificacdo desse evento ¢ de dificil determinacio,
dificultando a interpretagdo do evento térmico e identificacdo da temperatura de interesse.
Desta maneira, a temperatura de transi¢do vitrea atribuida a cada classe de material foi a
encontrada no meio do evento térmico observado e baseadas na regido proxima a temperatura
de transicao vitrea do epdxi observada perto dos 77 °C por Roy, Petrova e Mitra (2018) e mais
proximo dos 80 °C por Grich et al. (2014). Idealmente, a fim de confirmar os valores
estimados da temperatura de transicdo vitrea outros ensaios como a térmico dindmico
mecanica (DMTA) podem ser utilizados para identificacao dos eventos térmicos com maior
precisao.

A influéncia da adi¢do de nanotubos de carbono naT; se da devido as dimensdes

nanométricas desse material, que se aproximam das dimensdes da cadeia polimérica,
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influenciando o alinhamento das cadeias e modificando a estrutura do resina apos a cura. Essa
influéncia pode ocorrer de forma a deslocar a T, no sentido positivo, ou seja aumento da
temperatura, como observado por Roy, Petrova e Mitra (2018). Para nanocompoésitos com
diferentes tipos de funcionalizagdo, ¢ possivel também a mudanga no sentido negativo, de
diminui¢do a T,, ¢ como encontrado por Miyagawa e Drzah (2004). Os valores das
temperaturas de transi¢do vitrea encontradas para os materiais analisados estdo sintetizados

na Tabela 1 € indicam um deslocamento negativo da Ty.

Figura 9 - Curva DSC para o epdxi puro
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Fonte: Elaborada pela autora (2021).



Figura 10 - Curva DSC para o nanocomposito com 12% de NTC
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Fonte: Elaborada pela autora (2021).

Figura 11 - Curva DSC para o nanocomposito com 14% de NTC
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Figura 12 - Curva DSC para o nanocompo6sito com 16% de NTC
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Fonte: Elaborada pela autora (2021).

Tabela 1 - Temperaturas de transigdo vitrea para diferentes concentragdes de refor¢o

% NTC TG [2C]
0 105
12 95
14 90
16 90

Fonte: Elaborada pela autora (2021).

A variagdo das temperaturas de transicdo vitrea obtidas em relagdo a porcentagem de
refor¢o estd evidenciada na Figura 13. Conforme maior a porcentagem de nanotubos de
carbono, menor a T, obtida. Porém, essa relagdo ndo se da de forma proporcional, com a
ocorréncia da menor temperatura de transi¢do vitrea acontecendo nas porcentagens de 14% e
16% de reforg¢o. Para Grich et al. (2014) a elevada concentracdo de refor¢o, acima de um
limite 6timo, e consequente formacao de aglomerados pode comprometer as ligagdes entre as
cadeias reduzindo o grau de ligagdes cruzadas e por consequéncia a redugdo na Ty. A
concentragdo Otima indicada pelos autores ¢ de 1,5% de NTC, concentracdo inferior as
utilizadas para realizagcdo desse estudo e cujos resultados corroboram com a hipdtese do autor.
E preciso considerar também que os valores apresentados em relagdo as amostras observadas
sdo estimativas, as dificuldades de identificacdio do evento térmico que evidencia a
temperatura de transicdo vitrea sdo evidentes os valores aqui apresentados podem nao

representar a exata temperatura em que tal evento acontece.
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Figura 13 - Deslocamento da temperatura de transicdo vitrea em relagdo a % de reforgo
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Fonte: Elaborada pela autora (2021).

4.3 ANALISE MECANICA

Apos a realizagdo do ensaio de tracdo para avaliacdo das propriedades mecanicas nas
amostras de epoxi puro e com adi¢do de nanotubos de carbono em 12% e 16% as curvas de
Tensdo em funcdo da Deformacao sdo apresentadas nas Figuras 14, 15 e 16, respectivamente.
Apartir das medigdes do deeslocamento conforme a tensdo aplicada o mddulo de elasticidade
foi calculado pela lei de Hook. A Figura 17 apresenta a combinacdo das amostras que
apresentaram maior tensdo de ruptura em cada categoria. Além disso, as Tabelas 2, 3,4 e 5
apresentam os valores maximos encontrados ¢ o modulo de elasticidade obtidos para os
diferentes materiais.

As concentragdes de NTC definidas para o estudo estdo nos limites de incorporagdo do
reforco na matriz, dessa forma as amostras analisadas se mostraram muito frageis, algumas
falhando mesmo antes do inicio do ensaio de tragdo, na etapa de fixagdo da garra. Essa
elevada concentracao de refor¢o e a dificuldade de conformacao do corpo de prova podem

explicar as variagdes encontradas nas diferentes amostras de mesma categoria.
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Figura 14 - Curva de Tensao x Deformag@o para a resina ep6xi pura
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Fonte: Elaborada pela autora (2021).
Figura 15 - Curva tensdo deformagdo para o nanocompoésito com
12% de NTC
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Fonte: Elaborada pela autora, 2021.
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Figura 16 - Curva tensdo deformagdo para o nanocompdsito

com 16% de NTC
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Fonte: Elaborada pela autora (2021).

Figura 17 - Curva de Tensdo x Deformagao combinada para os diferentes

materiais
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Fonte: Elaborada pela autora (2021)
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Tabela 2 - Valores obtidos pelo ensaio de tragdo para as amostras de Epoxi puro

Amostra 1l Amostra 2 Amostra 3
Tens3o na ruptura [MPa] 40 36 43
Deformagado na ruptura [%] 19 16 21
Madulo de elasticidade [KPa] 21 22 22

Fonte: Elaborada pela autora (2021).

Tabela 3 - Valores obtidos pelo ensaio de tragdo para o nanocompésito com 12% de NTC

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
Tensao na ruptura [MPa] 14 10 21
Deformacdo na ruptura [%] 21 13 19
Moddulo de elasticidade [KPa] 6 5 16

Fonte: Elaborada pela autora (2021)

Tabela 4 - Valores obtidos pelo ensaio de tragdo para o nanocompésito com 16% de NTC

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
Tens3o na ruptura [MPa] 4 6 7
Deformacdo na ruptura [%] 5 6 7
Moddulo de elasticidade [KPa] 13 17 16

Fonte: Elaborada pela autora (2021).

Tabela 5 - Valores maximos obtidos pelo ensaio de tragdo e modulo de elasticidade dos diferentes

materiais
Epoxi 12% NTC 16% NTC
Tensao Média [MPa] 40(+3) 15(+6) 5(+1)
Tensao Mé[xl\inn;a;]na Ruptura 43 51 7
Elongacao m[é;:i]a na Ruptura 19(23) 18(24) 6(+1)
Modulo de elasticidade [KPa] 22(+1) 9(+6) 16(+2)

Fonte: Elaborada pela autora (2021).

A curva obtida para o epoxi evidencia o comportamento duro e fragil de resinas
termofixas (GUO et all, 2007), nao sendo observada uma regido de deformagao plastica. Com
a adicdo de NTCs em altas concentragdes o nanocomposito resultante apresentou tensodes
maximas de rupturas inferiores ao epoxi puro, efeito que pode ser explicado pela hipdtese de
concentragdo 6tima limite para melhora das propriedades mecanicas, geralmente atingida em
pequenas porcentagens de refor¢o (ROY, PETROVA e MITRA, 2018).

Além da reducao da tensdo maxima de ruptura o modulo de elasticidade encontrado
foi inferior nos nanocompositos quando comparado com o epoxi puro. Na comparacdo entre

as concentragdes de 12% e 16%, o nanocompdsito com 12% apresentou modulo de
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elasticidade menor, maior tensdo maxima de ruptura e maior elonga¢do na ruptura do que o
nanocomposito com 16% de NTC. Guo et al. (2007) observou que o modulo de elasticidade
reduz conforme aumenta a concentracdo de reforco na matriz, aumentando a dureza do
material, para o caso desta analise. O menor modulo de elasticidade nao foi obtido para o
nanocompdsito com maior porcentagem de NTC na mistura, porém ¢ importante ressaltar a
baixa quantidade de amostras testadas e a grande variagdo obtida nos resultados com 12% de
NTC.

Como observado na analise morfoldgica, os nanotubos de carbono ndo apresentam
diregdo preferencial esse fator e a interacdo entre matriz e refor¢o nos nanocompoésitos
também podem explicar a reducdo de tensdo maxima de ruptura: os NTC formam
aglomerados que dificultam a distribui¢do do carregamento e funcionam como pontos
concentradores de tensdo (KUMAR, GUPTA, 2021; MITTAL et al, 2014).

No estudo realizado por Khan, Pothnis e Kim (2013), os autores apontam a
dependéncia da variacdo do modulo de elasticidade com a orientacdo dos nanotubos, visto que
esses sdo materiais anisotropicos, segundo eles quando comparados compositos com alta
concentracdo de reforco que ndo passaram por processos de alinhamento com os mesmos
materiais que passaram por tais processos observam-se uma performance mecanica inferior
para compositos com refor¢os ndo alinhados, a escolha de ndo funcionalizar e orientar os
reforcos resultou na redugdo ndo s6 das maximas tensdes de ruptura como também na reducao
do modulo de elasticidade do compdsito quando comparado a resina pura.

Além do discutido acima a conformacgao dos corpos de prova para 0 nanocomposito se
deu com bastante dificuldade, resultando em corpos de prova ndo ideais e para a resina pura a
deposicdo no molde gerou bolhas no corpo de prova, principalmente perto das extremidades.
Como citado anteriormente, a irregularidade das amostras ¢ o nimero reduzido de amostra,
apenas 3 amostras de cada material foram consideradas para o calculo das propriedade visto
que apenas estas, falharam conforme ao esperado para o ensaio podem ser os fatores de maior
impacto na elevada variacdo dos resultados obtidos, de forma que os resultados aqui

apresentados ndo representam precisamente as propriedades mecanicas 6timas do material.

4.4 ANALISES ELETRICAS

A partir das duas andlises propostas para avaliacdo das propriedades mecanicas do
material, sdo obtidos os resultados de condutividade (o) e resistividade (p) para o

nanocomposito em diferentes concentracoes de NTC, a Tabela 6 e as Figuras 18, 19, 20
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sintetizam os resultados obtidos pelo método da impedancia de duas pontas, ja a Tabela 7

apresenta os resultados da espectrometria de impedancia.

Tabela 6 - Valores de resistividade e condutividade elétrica obtidos pelo método de impedancia por 2

pontas
Resistividade p Condutividade o
0,
% de NTC [Q. m] (s/m]
12 5,710%2 1,71073
14 1,510%2 6,41073
16 1,210%! 8,41072

Fonte: Elaborada pela autora (2021).

Figura 18 - Curva de Tensdo x Corrente para amostra com 12% de NTC
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Fonte: Elaborada pela autora (2021).
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Figura 19 - Curva de Tensdo x Corrente para amostra com 14% de NTC
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Fonte: Elaborada pela autora (2021).

Figura 20 - Curva de Tensdo x Corrente para amostra com 16% de NTC
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Fonte: Elaborada pela autora (2021).

Nos graficos apresentados estdo relacionados os valores de tensdo (V) por corrente (1)
obtidas pelo método de andlise para as amostras com NTC, a relacdo entre esses dois

parametros € apresentada pela lei de Ohm, descrita pela equagao a seguir:
AV
“R
De acordo com essa equagao, a uma dada resisténcia (R) a medida que a diferenga de

potencial aumenta a corrente também aumenta e medida que a diferenca de potencial diminui
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a corrente também diminui. Para avaliagdo de propriedades elétricas o valor da resisténcia
deve ser analisado, no grafico descrito pela lei de Ohm esse valor ¢ representado pelo
coeficiente angular da reta, que relaciona diretamente as variagdes de corrente ocasionadas
pela diferenga de potencial imposta. As trés amostras apresentam comportamentos que podem
ser aproximados a retas descritas pela lei de Ohm, portanto ¢ possivel atribuir a resisténcia da
amostra e a partir das configuracdes geométricas obter as propriedades elétricas do material
em questdo.

A partir do coeficiente angular obtido pelo programa Origin, atribuido como
resisténcia e fazendo a uma aproximagdo em que o caminho percorrido pela corrente elétrica ¢
distancia entre as pontas (d) e que a area percorrida esta relacionada a area da ponta de raio
(r) igual a 0,5 mm, a condutividade do material ¢ obtido pela seguinte equagao:

_R.n.r2
P=3

Tabela 7 - Valores de resistividade e condutividade elétrica obtidos pelo método de espectrometria de

impedancia
Resistividade p Condutividade o
1)
% de NTC (. m] [s/m]
12 2,4 102 4,21073
14 1,510%2 6,71073
16 3,510*! 2,81072

Fonte: Elaborada pela autora (2021).

Os resultados das amostras avaliadas pelas duas analises estdo em concordancia com
os valores de condutividade de diversos estudos sintetizados Bauhofer e Kovacs (2009),
considerando a matiz ep6éxi e o a forma de incorporagdo dos NTC. Dentre os estudos
sintetizados os valores obtidos por Liu et al. (2007) se aproximam dos encontrados nestas
analises, o autor obteve uma condutividade elétrica de 1,0 1073 S/m para um nanocompdsito
também misturado manualmente com 16% de nanotubos de carbono de parede multipla
adicionados a matriz epoxi. E impostante ressaltar as diferengas entre os métodos: na
impedancia por dias pontasuma corrente continua ¢ aplicada na amostra, ja na espectrometria
a amostra ¢ submetida a uma corrente alternada e a os valores imagindrios de condutancia sdao
considerados no calculo da propriedade final.

Como esperado, os nanocompositos apresentaram valores de condutividade superiores
aos atribuidos a resina epdxi pura pela literatura, dessa forma € possivel afirmar a

ultrapassagem do limite de percolacdo: o comportamento isolante da resina foi alterado por
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meio da criacdo das redes de percolacdo observadas na andlise microscopica. Percebe-se
também uma relagdo direta entre o aumento da porcentagem de reforgo utilizada e o aumento
da condutividade elétrica, quanto mais NTC foi incorporado na amostra maior o valor de
condutividade encontrado.

A condutividade dos nanocompdsitos ¢ de mais de 10 ordens de grandeza superior a
condutividade da resina, porém com apenas essas andlises ndo ¢ possivel enquadrar os
nanocompositos observados na classe dos materiais semicondutores. Uma das limitagdes do
ensaio diz respeito a forma da amostra, neste peliulas finas, Zhang et al. (2016) afirma que
espessura da amostra pode ter influéncia na formacdo das redes de percolagdo. Além da
proximidade a proximidade dos nanotubos pode gerar forgas elétricas de campo que também
influenciam os mecanismos de condutividade elétrica do sistema epoxi/NTC.

Os valores de condutividades eletricas encontrados sao superiores a resina pura
confirmando a hipétese da melhora de propriedade elétricas da matriz epdxi por meio da
insercdo de particulas de refor¢o com propriedades elétricas elevadas. Porém ¢ importante
ressaltar que autores como Pilawka, Paszkiewicz e Rostaniec (2012) obtiveram valores de
condutividade nas mesmas ordens de grandeza identificadas com apenas 0,5% de
incorporacdo de NTC.

Portanto a utilizacdo de técnicas para funcionalizacdo e dispersdo dos NTCs e a
utilizacao de procedimentos mais controlados podem ser utilizadas visando a producao de
nanocompositos com propriedade desejadas ndo sendo necessarias concentragdes tao elevadas
de nanotubos de carbono. A escolha desses tecnicas e processos contribui também para a
repetibilidade do processo produtivo desse nanocompdsito, atribuindo um maior grau de

confiabiliade ao material e possibilitando o uso em escalas industriais (NANNI, INSTM, 2011)

5. CONCLUSAO

A partir da analise morfologica ¢ possivel observar a criagdo das redes de percolagdo.
Na concentragdo de 12% de NTC sdo observados mais claramente a presenca dos
aglomerados e espacos vazios, ja o0 nanocompdsito com 16% de reforco apresenta a condi¢do
ideal para possibilitar a condugao elétrica: os nanotubos estdo bem dispersos e conectam entre
si. Por meio da analise térmica as temperaturas de transi¢do vitrea obtidas para o
nanocomposito sao inferiores aos da resina pura, o maior deslocamento foi de 15 °C negativos

obtidos tanto no nanocompdsito com 14% de NTC quanto no de 16%.
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Dos resultados obtidos para as andlises mecanicas as concentragdes escolhidas
fragilizam os nanocompositos quando comparados a resina epoxi pura, o comportamento na
falha ¢ de um material fragil sem deformacgdo plastica, caracteristica da matriz utilizada. A
tensao maxima de ruptura dos nanocompositos € inferior a da resina pura e a medida em que
se aumenta a concentracdo do refor¢o diminui-se a tensdo méaxima obtida. As tensdes medias
encontradas para o epoxi puro, nanocomposito com 12% de NTC e com 16% de NTC sdo,
respectivamente: 40 MPa, 15 MPa, 5 MPa. Em termos percentuais a primeira concentragao
apresenta redugdo de 50% e a segunda de 80% no valor de tensdo maxima quando
comparados a resina. A variagdo do modulo de elasticidade ndo apresentou relagdo de
proporcionalidade com a concentragdo de reforco, com menor valor encontrado na
concentracdo de 12% de nanotubos, 9 kPa e o maior, 22 kPa, para o epoxi.

No que diz respeito as analises elétricas ¢ possivel afirmar a ultrapassagem do limite
de percolacdo e a relacdo de proporcionalidade direta entre o aumento da concentragdo de
NTC e o valor de condutividades. O valor mais alto de condutividade elétrica obtido foi
atribuido a amostra com maior concentragio de reforco, 16% NTC, sendo 8,4 1072 S/m no
ensaio de impedancia de duas pontas € 2,8 1072 S/m para a espectrometria de impedancia. A
os valores de condutividade sdo maiores em dez ordens de grandeza quando comparados a
resina pura.

De forma geral o nancompositos desenvolvido cumpre a premissa de ser manuseavel,
facilitando a processabilidade do material, porém estudos anteriores obtiveram propriedades
mecanicas superiores combinadas com propriedades elétricas similares e maiores
temperaturas de transi¢cdo vitrea com porcentagens inferiores de refor¢o adicionados a matriz,
portanto a hipotese de superconcentracdo de reforco, considerada para esse estudo, nao se
mostra a mais vantajosa no ponto de vista mecanico, elétrico e térmico. Processos de
funcionalizacdo e dispersdo dos nanotubos de carbono podem ser consideradas para atingir as

propriedades desejadas.

6. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Para melhor analisar as caracteristicas deste nanocomodsito sugere-se para trabalhos
futuros:
e Diferentes analises térmicas como DMTA para melhor identificar e descrever os eventos

térmicos do material.
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Aprofundamento das analises elétricas utilizando amostras em diferentes configuragdes
geométricas para melhor compreender como condutividade se da em relacao a diferentes
estruturas de redes de percolacao.

A substitui¢do parcial do reforco por um material mais acessivel do que os nanotubos de
carbono e nova caracterizacdo mecanica e elétrica, avaliando se ¢ possivel combinar as
vantagens elétricas dos NTCs obtendo, ainda assim, um material que possa ser

manuseavel e facilmente processado.
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