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RESUMO

Nesse projeto de pesquisa, produziu-se nanocompdsitos hibridos de
epoxi/nanotubos de carbono/cargas minerais a partir do processo com sonicacao
de alta energia. Além disso, utilizou-se duas resinas de viscosidades diferentes,
ambas do tipo DGEBA, e variou-se o0 processo com a utilizacdo de um solvente
(acetona). Dessa forma, avaliou-se os efeitos das cargas minerais (montmorilo-
nita, sepiolita e carbonato de calcio), da acetona e da viscosidade da resina nas
propriedades elétricas e termomecanicas dos nanocompadsitos. A utilizacao da
acetona no processo de disperséo auxiliou a formacdo de uma rede de percola-
¢do, diminuindo o limiar de percolacao elétrica de 0,08% para 0,05% em massa
de nanotubos nas amostras produzidas com a resina de maior viscosidade. Além
disso, a condutividade elétrica também aumentou em uma ordem de grandeza,
passando de 1,15 x 10> S/m para 1,94 x 10 S/m na composi¢do com 0,1% em
massa de nanotubos de carbono. A montmorilonita e a sepiolita ndo apresenta-
ram um efeito sinérgico com os nanotubos, enquanto que o carbonato de calcio
proporcionou bons resultados em algumas composicées. A composi¢cdo com a
resina de maior viscosidade, 0,1% de nanotubos de carbono e 1% de carbonato
de célcio no processo com acetona alcancou uma condutividade elétrica de 1,28
x 102 S/m, 1 e 2 ordens de grandeza maior que a composicdo com 0,1% de
nanotubos de carbono com e sem a utilizacdo de solvente, respectivamente. Os
nanocompositos obtidos com a resina de viscosidade menor, apresentaram con-
dutividades elétricas intermediarias quando comparadas aos valores da primeira
resina com e sem a utilizagdo de um solvente. A morfologia teve grande impor-
tancia nos resultados, ja que houve um efeito conjunto da dispersédo na escala
micro e nanomeétrica nas propriedades elétricas. Os nanotubos ndo apresenta-
ram muita influéncia nas propriedades termomecanicas, mantendo os valores de
E’ e Tg, mas as cargas minerais em geral aumentaram a temperatura de transi-
¢éo vitrea dos nanocompaosito.

Palavras-chave: epOxi; nanotubos de carbono; nanocompdsitos; sol-
vente; viscosidade; cargas minerais; montmorilonita, sepiolita; carbonato de cal-

cio; condutividade elétrica
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ABSTRACT

In this research project, epoxy/carbon nanotubes/mineral fillers hybrid
nanocomposites were produced using a high energy sonication process. Moreo-
ver, two epoxy resins based on DGEBA with different viscosities were used, and
the process with solvent (acetone) were carried out. Therefore, the effects of the
mineral fillers (montmorillonite, sepiolite and calcium carbonate), acetone and the
resin viscosities in the electrical and thermomechanical properties of the nano-
composites were evaluated. The acetone assisted the carbon nanotubes network
formation, decreasing the percolation threshold from 0.08 wt% to 0.05 wt% of
nanotubes in the higher viscosity epoxy samples. Moreover, the electrical con-
ductivity increased one order of magnitude, raising from 1.15 x 10° S/m to 1.94
x 10 S/m in the composition with 0.1 wt% of carbon nanotubes. Montmorillonite
and sepiolite did not show a sinergistic effect with nanotubes, whereas good re-
sults were achieved with calcium carbonate in some compositions. The compo-
sition with the higher viscosity resin, 0.1 wt% of carbon nanotubes and 1 wt% of
calcium carbonate using acetone reached an electrical conductivity of 1.28 x 10
3 S/m, 1 and 2 orders of magnitude higher than the compositions with 0.1 wt% of
carbon nanotubes with and without the use of a solvent, respectively. The lower
viscosity resin nanocomposites showed intermediate electrical conductivities if
compared to the values of the higher viscosity resin with and without the use of a
solvent. The morphology was important in the results, since the nano- and micro-
mectric dispersion together influenced the electrical properties. The nanotubes
did not influence the thermomechanical properties, keeping the E’ and Tg values.
However, the mineral fillers increased the nanocomposites glass transition tem-

peratures.

Keywords: epoxy; carbon nanotubes; nanocomposites; solvent; viscosity;

mineral fillers; montmorillonite; sepiolite; calcium carbonate; electrical conductiv-

ity
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1 INTRODUCAO

A resina epOxi € uma resina termofixa de excelentes propriedades, como
Otima resisténcia mecanica, térmica e quimica. Em razédo disso, ela tem sido uti-
lizada em diversas aplicacdes, inclusive em compa@sitos para partes estruturais.
Uma das areas em que esses compasitos tém sido aplicados é na industria ae-
ronautica, na construcao de aeronaves, principalmente compadsitos de epoxi com
fibra de vidro e/ou fibra de carbono. Essa utilizacdo tem como objetivo substituir
estruturas metalicas na sua construcao, fazendo com que haja uma diminuicao
no peso das aeronaves, economizando assim gastos com combustivel e redu-
zindo a emissao de gases no ambiente, além de manter ou até mesmo melhorar
as propriedades mecanicas. Exemplos de que isso esta ocorrendo, sdo 0s avi-
oes dos modelos 787 Dreamline da Boeing e A350 XWB da Airbus, em que me-
tade do peso total das duas aeronaves € constituido de compadsitos poliméricos
[1]. O esquema dos materiais utilizados na construcao dessas aeronaves é apre-

sentado na Figura 1.1.
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Figura 1.1 Materiais utilizados na estrutura das aeronaves 787 Dreamline

da Boeing (acima) e A350 XWB da Airbus (abaixo). Adaptado de [1].

No entanto, polimeros séo dielétricos, o que limita seu desempenho na
estrutura externa, principalmente na resisténcia a queda de um relampago, que
pode causar sérios danos a aeronave, ja que os polimeros utilizados ndo conse-
guem dissipar a descarga elétrica, causando um aumento na temperatura no
local e sua combustéo [1]. Nao s6 na industria aeronautica, mas na de eletroele-
tronicos e de construgéo civil, € de extrema importancia matrizes poliméricas
com maior condutividade elétrica. Dessa forma, € necessario melhorar essa pro-
priedade, o que pode ser alcancado com a insercdo de cargas condutoras na
matriz polimérica, como negro de fumo e nanotubos de carbono.

Os nanotubos foram descobertos em 1991 e de la para c4a, sua utilizacao
tem sido cada vez maior, tanto em aplica¢des industriais como nas pesquisas
cientificas. Ao se fazer uma pesquisa na Web of Science, é possivel constatar o



crescimento no numero de trabalhos feitos com esse material [2]. A Figura 1.2
mostra um grafico do nimero de registros encontrados por ano ao se utilizar o
termo “TS=(carbon nanotub* OR CNT* OR MWNT* OR SWNT*)”. Foram encon-
trados 174763 registros, que incluem artigos, reviews, capitulos de livros, entre
outros. Pode-se perceber um crescimento linear dos registros encontrados,
sendo que em 10 anos (2007 — 2017), o numero passou de 7000 para 17000
registros, mostrando que muitas pesquisas ainda estdo sendo feitas com esse
material. J& a Figura 1.3 mostra 0 numero de registros por ano ao se combinar
o termo anterior com “TS=(nanocomposit* OR composit*)” e com “TS=(epox*)”,
também mostrando um crescimento no nimero de registros para as situacdes
em que os hanotubos sado utilizados em compdsitos ou hanocompasitos, e com

a resina epoxi.

TS=(carbon nanotub* OR CNT* OR MWNT* OR SWNT¥*)
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Figura 1.2 NUmero de registros por ano de publicacdo ao se pesquisar na Web
of Science pelo termo TS=(carbon nanotub* OR CNT* OR MWNT* OR SWNT¥).



TS=(carbon nanotub* OR CNT* OR MWNT* OR SWNT*) AND TS=(carbon nanotub® OR CNT* OR MWNT* OR SWNT*) AND
TS=(NANOCOMPOSIT* OR COMPOSIT*) TS=(EPOX*)
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Figura 1.3 NUumero de registros por ano de publicacdo ao se pesquisar na Web
of Science pelos termos TS=(carbon nanotub* OR CNT* OR MWNT* OR
SWNT*) e TS=(nanocomposit* OR composit*) ou TS=(epox*).

Os nanotubos de carbono sao longos cilindros formados por &tomos de
carbono ligados covalentemente. Sdo materiais que possuem alta flexibilidade,
baixa densidade, alta razdo de aspecto e 6timas propriedades mecanicas, elétri-
cas e térmicas. Por essas razdes, os nanotubos de carbono tém sido utilizados
em diversas pesquisas para a producdo de nanocompdésitos com melhores pro-
priedades. Na parte comercial, os nanotubos ja tém sido utilizados em diversas
aplicacdes como no quadro de bicicletas, em artigos esportivos e na area eletro-
nica. No entanto, sua utilizacao enfrenta dificuldades por conta da dificuldade na
disperséo da carga, ja que existem fortes interac6es de van der Waals entre 0s
nanotubos, fazendo com que eles se aglomerem. Além disso, esse material tem
ainda um preco elevado quando comparado com outras cargas de reforco, sendo
necessario diminuir ao maximo a quantidade necessaria para melhorar as pro-
priedades do compésito [3,4].

Liu e Grunlan [5] mostraram que a utilizagao de argila montmorilonita em
nanocompasitos poliméricos com nanotubos de carbono, ajuda na dispersao dos
nanotubos, aumentando a condutividade do material final e diminuindo o limite
de percolagdo. Muito se deve ao aumento da viscosidade e da interacdo dos
nanotubos com a carga mineral, que impedem que eles se reaglomerem, man-
tendo a dispersao das cargas. Outros pesquisadores utilizaram carbonato de

calcio [6-8] para aumentar a condutividade elétrica e diminuir o limite de perco-



lacéo através da diminuicdo do volume disponivel no polimero para os nanotu-
bos ocuparem. Song [9] mostrou que a utilizacdo de um solvente pode aumentar
a condutividade elétrica dos nanocompasitos com nanotubos de carbono.
Nesse projeto de pesquisa, nhanocompdsitos hibridos de
epOoxi/MWCNT/cargas minerais foram produzidos e estudados, analisando a in-
fluéncia nas propriedades elétricas do nanocompdsito variando quatro condi-
cOes: a concentracado de nanotubos de carbono, a concentracédo das cargas mi-
nerais, a viscosidade das resinas poliméricas e a utilizacdo de um solvente or-
ganico. As cargas minerais propostas possuem diferentes formas geométricas:
montmorilonita (lamelar), carbonato de calcio (esférica) e sepiolita (fibrosa).






2 OBJETIVOS

O objetivo desse trabalho foi a obtencdo de nanocompdsitos de resina
epoxi contendo nanotubos de carbono e cargas minerais a partir da disperséao
direta na resina polimérica ou em acetona, com subsequente polimerizacao in
situ para assim, avaliar a condutividade elétrica dos nanocompdsitos e determi-
nar o limite de percolacdo elétrica. Além disso, avaliou-se as morfologias em
diferentes escalas, correlacionando com as propriedades elétricas e dinamico-

mecanicas dos nanocompagsitos.






3 REVISAO DA LITERATURA E FUNDAMENTOS TEORICOS

Esse topico tem como objetivo apresentar os conceitos basicos de propri-
edades elétricas, caracteristicas da resina epoxi, dos nanotubos de carbono e
das cargas minerais, e as pesquisas dentro da area de nanocompadsitos polimé-

ricos com nanotubos de carbono.
3.1 Propriedades Elétricas e Dielétricas
3.1.1 Resistividade e Condutividade

A facilidade com que um material transmite uma corrente elétrica pode ser
medida pela Lei de Ohm, que relaciona a corrente elétrica (I) com a diferenca de
potencial ou voltagem aplicada (U) [10], como apresentado na Equacéo 3.1:

U =RI (3.1)

Onde R é o valor da resisténcia do material a passagem da corrente. As
unidades para U, R e | sdo Volts (V), Ohm (Q) e Amperes (A), respectivamente.

O valor da resisténcia do material pode também ser calculado a partir de
sua propriedade intrinseca, que é a resistividade elétrica (p), e de suas dimen-
sBes, como comprimento (d) e a area da secao transversal da amostra (A), como
apresentado na Equacéo 3.2:

A

p=RE (3.2)

A condutividade elétrica (o) indica a facilidade com que o material conduz
uma corrente elétrica e é o inverso da resistividade, como apresentado na Equa-

céo 3.3:

(3.3)

D=
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As unidades para resistividade e condutividade sdo ohm.metro (Q.m) e
Siemens/metro (S/m), respectivamente.

A condutividade pode ser relacionada também com os fenémenos de es-
palhamento dos elétrons que ocorrem quando as cargas sao aceleradas pela
aplicacdo de um campo elétrico, que representam uma resisténcia a passagem
dos elétrons no material. Uma forma de indicar a frequéncia dos eventos de es-
palhamento € a mobilidade eletrénica (pe), sendo sua unidade em metros qua-
drados por volt-segundo (m?/V.s). Dessa forma, a condutividade elétrica pode
ser calculada pela Equacao 3.4.

o = nle|u, (3.4)

Onde n é o0 numero de elétrons livres ou de conducdo por unidade de
volume e |e| é a magnitude absoluta da carga elétrica de um elétron (1,6 x 10°1°
C). Dessa forma, a condutividade de um material € dependente tanto do nimero
de elétrons livres como da mobilidade eletrénica.

Essas equacdes sao utilizadas para as medidas em circuito de corrente
continua, DC. Dois dos métodos mais utilizados sdo os métodos de duas e qua-
tro pontas [11,12]. No caso do método de duas pontas, aplica-se uma diferenca
de potencial U e mede-se a corrente | que atravessa a amostra. A partir dos
dados é possivel montar um grafico U x | e, se o material for 6hmico, ter-se a
uma reta onde o coeficiente angular é o valor da resisténcia R, como visto na
equacdo 3.1. Com esse valor, € possivel calcular os valores de resistividade e
condutividade a partir das equacdes 3.2 e 3.3. Essa técnica é valida somente se:
1) o material possuir uma quantidade de portadores de carga alta; e 2) sob uma
variagcdo pequena de temperatura, a densidade desses portadores nédo seja
muito afetada. Se essas condi¢des ndo forem satisfeitas, havera flutuagdes nas
medidas, ndo sendo possivel calcular as resisténcias. Dessa forma, ndo € um
meétodo indicado para materiais de condutividade muito baixa.

Ja no método de quatro pontas, utiliza-se duas pontas por onde ira passar

a corrente e outras duas para medir a tensdo. As quatro pontas ficam dispostas
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em linha, mantendo uma distancia equivalente umas das outras. E muito utilizada
para a determinacdo da condutividade de metais e semincondutores. Nesse

caso, para se calcular a resistividade a Equacao 3.5 é utilizada:

p =2ms— (3.5)

Onde s é a distancia entre as pontas das sondas.

3.1.2 Propriedades dielétricas e polarizacao

Um capacitor consiste de duas superficies condutoras separadas por um
material dielétrico, que é um material isolante que pode exibir uma estrutura de
dipolos na presenca de um campo elétrico [10,13]. Assim, quando uma voltagem
(U) é aplicada através desse componente, uma placa fica carregada positiva-
mente e a outra negativamente. A capacitancia (C) esta relacionada a quanti-
dade de carga armazenada (Q) em cada uma das placas pela relagdo apresen-

tada na Equacéao 3.6:

(3.6)

QO

A unidade para a capacitancia € o Coulomb por volt ou Farad (F).
Cada material dielétrico possui uma permissividade (€), uma constante
que é utilizada para calcular a capacitancia a partir da relacao entre a area das

placas (A) e a distancia entre elas (d), como apresentado na Equacao 3.7:

C=¢—= (3.7)

A permissividade do vacuo (€0) € uma constante universal utilizada nos
calculos e possui o valor de 8,85 x 10?2 F/m. A relagdo entre a permissividade

do material dielétrico e a permissividade do vacuo é a permissividade relativa,
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também conhecida como constante dielétrica (€r), como apresentado na Equa-
cdo 3.8. Como o valor de permissividade do meio dielétrico € maior que o do
vacuo, a constante dielétrica sempre sera maior que 1, e representa o aumento
na capacidade de armazenamento de cargas pela insercdo do meio dielétrico
entre as placas.

& = (3.8)

Uma das maneiras de explicar o fenbmeno da capacitancia é através do
campo de vetores, onde todo dipolo elétrico possui uma separacao entre as car-
gas elétricas positivas e negativas. O momento de dipolo é um vetor que esta
direcionado da carga negativa para a positiva que, quando aplicado um campo
elétrico, se orienta em relacdo ao campo. Esse fenbmeno de alinhamento dos
dipolos é chamado de polarizacgéo.

Considera-se que a polarizacao total do material é a soma dos trés tipos
de fontes de polarizacéo existentes: eletrdnica, ibnica e por orienta¢do. A polari-
zagao eletronica pode ser induzida em graus diferentes em todos os atomos.
Essa polarizacao é resultado do deslocamento do centro da nuvem de elétrons
carregada negativamente em relacdo ao nucleo positivo de um atomo pela apli-
cacao de um campo elétrico. Esse tipo de polarizacéo € encontrado em todos 0s
materiais dielétricos enquanto o campo elétrico for aplicado. A polarizacdo ibnica
ocorre apenas em materiais idnicos que, na presenca de um campo elétrico,
apresentam os cations e anions deslocados em direcdes opostas. A polarizacao
por orientacao é encontrada apenas em substancias que possuem momentos de
dipolo permanentes, em que ocorre a rotacdo desses momentos na dire¢cao do
campo aplicado. Os trés tipos de polarizacéo estao representados na Figura 3.1.
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Campo Elétrico & aplicado

Polarizagdo eletronica é

Polarizagdoionica

Polarizagdo por orientagdo

L </‘/
gl
AN
4 N
Figura 3.1 Representacédo dos trés tipos de polarizacdo. Adaptado de [10].

Em relacdo ao comportamento dielétrico de polimeros, pode-se ainda
considerar mais dois aspectos: a polarizacdo eletrédica, resultante do acamulo
de ions na interface polimero-eletrodo; e a polarizacao interfacial, que ocorre em
sistemas heterogéneos, como compadsitos, onde as fases possuem condutivida-
des e permissividades diferentes, o que leva a um acumulo de cargas nas inter-
faces, resultando numa distorcdo do campo e um aumento da polarizacéo
[13,14].
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3.2 Comportamento em corrente alternada

Em muitas situacfes praticas, a corrente € alternada (AC), ou seja, a cor-
rente aplicada ou o campo elétrico troca de direcdo com o tempo. Nesse pro-
cesso, os dipolos em um material dielétrico tendem a se reorientar a cada mu-
danca de direcdo de campo e requerem certo tempo para haver esse realinha-
mento. Em polimeros, esse tempo é relativamente longo, ja que ocorre a friccao
entre moléculas adjacentes durante a reorientacdo molecular ou de segmentos
moleculares, com movimentos cooperativos entre as cadeias poliméricas [14].

Em um circuito AC, a resisténcia a passagem de uma corrente, é gerada
por resistores, indutores e capacitores. Dessa forma, existem duas componentes
desse valor: a primeira € a Resisténcia (R) do resistor e a segunda é a Reatancia
(X) que é composta pelo valor das resisténcias do indutor e do capacitor. Do
ponto de vista de energia dissipada, a diferenga entre resisténcia e reatancia é
gue na resisténcia a energia é dissipada na forma de calor, enquanto que na
reatancia a energia € armazenada em campos elétricos ou magnéticos sem que
haja a perda de calor. A reagdo conjunta de reatancia e resisténcia € definida
como impedéancia [15].

Um material submetido a um campo elétrico AC pode ser representado
por um circuito com trés elementos em série, como apresentado na Figura 3.2 e
a corrente elétrica (i) que flui através do circuito em qualquer instante t € dada
pela Equacéao 3.9:

i =1coswt (3.9)

R L C

i=Icoswt ||
7 ||

Figura 3.2 Circuito equivalente com uma resisténcia, um indutor e um capacitor

em série. Adaptado de [15].
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Onde, | € a amplitude da corrente e w é a frequéncia aplicada, temos en-
tdo valores de tensao instantanea em cada um dos elementos, vr (Resistor), vc
(Capacitor) e v (Indutor). A partir disso, podemos encontrar a relacdo entre a

corrente total (I) e a tensao total (V) no circuito pela Equagéo 3.10.

V= I\/RZ + (wL —%)2 (3.10)

Onde, R € a resisténcia, L a indutancia e C a capacitancia, considerando
que a reatancia no indutor é XL = wL e no capacitor é Xc = 1/wC, podemos tam-

bém escrever a expressdo como na Equacédo 3.11:

V =1JR? + (X, — X()? (3.11)

O radical na equacéao é definido como impedéancia dos trés elementos em
Série e é representado pela letra Z. Assim, a expressao anterior pode ser rees-

crita como na Equacéo 3.12.
V=727 (3.12)

Que é uma expressao formalmente idéntica a Lei de Ohm (Equacéo 3.1),
com a impedancia desempenhando a mesma fungéo da resisténcia equivalente
em um circuito DC.

Considerando a Equacgao 3.13:

Z =\RZ + (X, — X)? (3.13)

A impedéancia pode ser imaginada como a hipotenusa de um triangulo re-
tangulo, onde os lados medem R e X. - Xc, e existe um angulo ® que representa
a defasagem entre a tensao total e a corrente maxima, como apresentado na

Figura 3.3.
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\ 4

R
Figura 3.3 Representacédo vetorial da impedancia para R, L e C em série. Adap-
tado de [15].

Pode-se representar o vetor impedancia no plano complexo, utilizando a

relagdo de Euler. Assim, a impedancia complexa € dada pela Equacao 3.14:

. 1 . 1 .
Z —R+](1)L+jw—C—R+]<(1)L—R>—R+](XL Xc) (314)

Onde a componente real (Z’) é a resisténcia (R) e a componente imagina-
ria (Z”) € composta pelas reatancias (XL e Xc).

Em uma representacao do vetor impedancia no plano complexo, o vetor
paralelo ao eixo x seria a componente real, enquanto o vetor paralelo ao eixo y

seria a componente imaginaria [16], como apresentado na Figura 3.4.
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2 Re(2)

Figura 3.4 Representacéo no plano complexo da impedancia. Adaptado de [16].
O vetor impedancia complexa é dado pela Equacéo 3.15:
Z*=27"—jz" (3.15)
Onde Z' e Z” sédo dados pelas equacgdes 3.16 e 3.17.
Z' = Zcos(®) (3.16)
2" = Zsen(®) (3.17)

Assim, utilizando essas equacdes e a relacdo de Euler, temos que a im-

pedancia complexa pode ser escrita pela Equacéao 3.18.

7" =Zel® (3.18)
Onde o0 mdédulo de Z* é dado pela Equacao 3.19.

7=\21=T7% 77 319)
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A partir da impedancia complexa, é possivel obter as propriedades elétri-
cas e dielétricas do material, que podem descrever 0os movimentos moleculares
e 0S processos de relaxacdo do material.

A impedancia complexa é definida como Z* = Z' —jZ", onde a parte real
€ Z’ e esta relacionada a efeitos puramente resistivos, enquanto que a parte ima-
ginaria Z” esta relacionada a efeitos puramente capacitivos.

Para se calcular a condutividade elétrica AC e a constante dielétrica, €
necessario utilizar os valores de admitancia (Y) [13,16,17]. A admitancia com-
plexa (Y*) é calculada pelo inverso da impedancia complexa, como apresentado

na Equacao 3.20.

Y =— (3.20)

Sabendo que Z* = Z' —jZ", temos a Equacao 3.21.

1 A jZ"

Y = = — =
7' _jZI/ 7'2 4 72 ZIZ + Z/I2

Y +jY” (3.21)

Dessa forma, temos as componentes real e imaginaria da admitancia,

como apresentadas nas equacoes 3.22 e 3.23.

Zl

Z//

A partir dessas equacdes, é possivel calcular a condutividade elétrica e a
constante dielétrica. A parte real da admitancia esta relacionada com a parte
resistiva do material e utilizando as dimensdes da amostra (area do eletrodo A e

espessura d), € possivel calcular a condutividade AC pela equacao 3.24.
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d
OJ = Oyc = Y,Z (324)

A componente imaginaria da admitancia pode ser utilizada para calcular

a constante dielétrica do material a partir da Equacéo 3.25:

44 d
ET’ =& =Y m (325)
0

Onde w é a frequéncia e ¢, é a permissividade no vacuo, que equivale a
8,85x1012 F/m.

A componente imaginaria, €., € denominada de indice de perdas, repre-
senta as perdas por aguecimento do material devido ao movimento das cargas,
representando a energia necessaria para alinhar os dipolos e movimentar as

cargas livres. Essa componente pode ser calculada a partir da Equacéo 3.26.

, d
&' =Y we A (3.26)

A relagdo entre a componente imaginaria e a componente real fornece a
razao entre a energia dissipada e a armazenada no dielétrico, denominada fator

de dissipacao ou tangente de perda, apresentada na Equacéo 3.27:

grll YI
an(p grl YII ( )

A deducdo completa das equacfes apresentadas nessa secao esta des-
crita no ANEXO A.
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3.3 Conducéo elétrica em compdsitos poliméricos

Devido as suas caracteristicas quimicas, os polimeros normalmente sao
materiais isolantes, possuindo normalmente uma condutividade elétrica abaixo
de 101° S/m enquanto que metais que sdo bons condutores elétricos possuem
uma condutividade acima de 10* S/m. Gracas a essas propriedades, os polime-
ros sao utilizados em aplicacbes que requerem um isolamento elétrico, como
luvas de borracha e eletroeletrdnicos. No entanto, isso acaba sendo um empe-
cilho para algumas aplicacdes, ja que pode ocorrer armazenamento de cargas,
que podem ocasionar faiscas e levar a um processo de combustéo. Para evitar
esse problema, cargas condutoras como negro de fumo ou nanotubos de car-
bono tém sido incorporadas em polimeros, para assim produzir compdsitos con-
dutores. Além da aplicacdo antiestatica mencionada, estes compdésitos também
podem ser utilizados em protegcdo contra interferéncia eletromagnética (EMI),
gue protege componentes eletrdnicos de alguma radiacao e deve ter uma resis-
tividade na faixa de 1 a 10* Q.m. Na Figura 3.5 é possivel observar a faixa de

valores de condutividade elétrica de diversos materiais e suas aplicacdes.
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Condutivi-
dade (S/m)

Materiais

Aplicacbes e exemplos de materiais

1,00E+07
1,00E+06
1,00E+05
1,00E+04
1,00E+03
1,00E+02
1,00E+01
1,00E+00
1,00E-01
1,00E-02
1,00E-03
1,00E-04
1,00E-05
1,00E-06
1,00E-07
1,00E-09
1,00E-10
1,00E-11
1,00E-12
1,00E-13
1,00E-14
1,00E-15

Metais

Semiconduto-

res

Isolantes

Prata, cobre, ouro

Adesivos e recobrimentos condutivos

Blindagem eletromagnética e radiofre-

guéncia, germanio (Alta pureza)

Filmes condutivos, silica (alta pureza)
Compésitos dissipadores e recobrimento

antiestatico

Oxido de aluminio

Plasticos isolantes

Figura 3.5 Faixa de condutividades elétricas e suas aplicacdes. Adaptado de

[6,14].

Para explicar o mecanismo de condug&o nesses materiais, algumas teo-

rias foram propostas como a Teoria da Percolacdo, de Tunelamento de Elétrons
(Tunneling) e de Saltos de Elétrons (Hopping) [16,18-20].
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Teoria da Percolacao: para uma matriz de N quadrados (sitios), grande
o bastante para se desconsiderar qualquer efeito em suas fronteiras, uma fracao
desses quadrados € preenchida de forma aleatdria por um ponto preto no centro,
que representa a carga condutora. Sendo p a probabilidade de que os sitios es-
tejam ocupados e (1-p) a probabilidade de que os sitios estejam desocupados,
0 numero de sitios ocupados sera pN e de desocupados (1-p)N. Define-se clus-
ter como um grupo de quadrados vizinhos preenchidos pelos pontos pretos, mas
somente aqueles tenham os lados em comuns sao considerados vizinhos. Esses
clusters podem ser considerados como aglomerados das cargas em compadsitos
poliméricos.

Para uma pequena concentragdo de cargas condutoras, havera poucos
sitios ocupados e muitos desocupados, fazendo com que a distancia média entre
as particulas seja grande e que a conducao seja limitada pela matriz polimérica
isolante. Conforme a concentragcdo aumenta, o nimero de sitios ocupados tam-
bém aumenta até que se chegue a uma concentracdo em gue se inicia o caminho
condutivo por todo o material, aumentando a condutividade em varias ordens de
grandeza com pouca variacao na concentracdo. Essa concentracgéo critica é co-
nhecida como limite de percolacdo (pc). Para altas concentracdes de carga,
forma-se uma rede tridimensional com varios caminhos condutivos, em que a
condutividade se torna menos sensivel a uma variacdo na concentracao das car-
gas. A Figura 3.6 apresenta um esquema da teoria da percolacéo, e a Figura 3.7
apresenta um grafico da condutividade elétrica em funcao da concentracdo de

carga, demonstrando o efeito da teoria da percolacédo na propriedade elétrica.
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Figura 3.6 Representacéo da teoria da percolacdo. Adaptado de [18].
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Figura 3.7 Grafico da condutividade elétrica em funcao da concentracao da carga
condutiva, com numeros representando cada uma das situacfes da Figura 3.6.
Adaptado de [21].

O modelo de condutividade elétrica em compoésitos € dado pela Equacéo
3.28:

Oc @ 0y (p - pc)t (3-28)
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Onde 0o é a condutividade elétrica da carga e t € 0 expoente critico que
depende da dimensionalidade, ou seja, para uma rede bidimensional, tem-se t

entre 1,1 e 1,3 e para uma rede tridimensional entre 1,6 e 2,0.

Teoria de Tunelamento de Elétrons (Tunneling): Em compasitos poli-
mericos, as cargas dispersas na matriz ficam revestidas por uma fina camada de
material isolante, ndo havendo um contato direto entre as particulas. Seria de se
esperar que ndo houvesse conducao por causa dessa camada, mas ocorre gra-
cas ao efeito tinel. Quando existe uma distancia muito pequena entre dois esta-
dos localizados, no caso uma camada fina menor que 10 nm entre as particulas,
o elétron consegue passar através da barreira potencial de energia Vo, mesmo
nao possuindo energia E suficiente para superar essa barreira (Vo > E). Dessa
forma, o elétron pode continuar o seu movimento e apresentar condutividade
elétrica no compaosito polimérico. A representacéo do efeito tinel esta ilustrado

na Figura 3.6.

Vo

/ A\

A i

Tunelamento de elétrons

Figura 3.8 Representacao do tunelamento de elétrons. No caso da esquerda, o
elétron deve chegar até o nivel de energia Vo para passar pela barreira de ener-
gia, enquanto que na direita, apenas até o nivel E. Adaptado de [16].

Teoria de saltos de elétrons (Hopping): essa condugao ocorre quando

os portadores de carga saltam a barreira de potencial de um estado localizado
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para outro estado localizado e o elétron deve possuir energia maior que a bar-
reira potencial e, ao salta-la, muda de posicao e energia.

Esses saltos sdo muito dependentes da temperatura e da frequéncia de
oscilagdo do campo elétrico. No caso da frequéncia, quando esta é baixa, as
cargas condutoras podem saltar barreiras longas e de grande energia e com o
aumento da frequéncia elas ficam em regifes localizadas que contem barreiras
de baixa energia. Dessa forma, essa forma de conducéo se torna mais significa-
tiva em altas frequéncias. Uma representacao dessa diferenca das barreiras de

energia esta apresentada na Figura 3.9.

Energia
Energia

\//

\ 4
v

Posicao Posicao
Figura 3.9 Diagrama de barreira potencial no processo de conduc¢ao por hopping
em baixas frequéncias (a esquerda) e altas frequéncias (a direita). O ponto seria
0 portador de carga e as setas os caminhos que serao feitos dependendo da

frequéncia de oscilacdo. Adaptado de [16].

Algumas caracteristicas das cargas afetam a condutividade do compdésito,
como tamanho (quanto maior a particula, menor é a resisténcia), dureza (quanto
menos rigida a carga, maior a area de contato entre as particulas devido a de-
formacdo e maior a condutividade), formato (uma razédo de aspecto maior que
um pode reduzir o limite de percolacao) e distribuicdo das cargas na matriz (de-
pendendo da orientacédo e de como ocorre o processamento, pode ou néo dimi-

nuir o limite de percolacéo) [20].
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3.4 Nanotubos de carbono

Nanotubos de carbono sdo materiais formados pelo enrolamento das fo-
Ihas de grafeno, formando cilindros, fechados ou n&o por hemi-fulerenos, que
possuem um diametro na faixa de alguns nandmetros e um comprimento que
pode variar de alguns micrometros até centimetros [3,22]. Mesmo existindo ar-
tigos mais antigos reportando a existéncia dos nanotubos de carbono, considera-
se que esses materiais foram reportados pela primeira vez em 1991, por lijima
[23]. Ja os primeiros nanocompasitos produzidos com nanotubos de carbono so
foram reportados em 1994 por Ajayan [24].

Os nanotubos de carbono podem ser divididos em dois tipos: 0os nanotu-
bos de carbono de parede simples (NTCPS ou SWNT do inglés Single Walled
Carbon Nanotubes) que sdo compostos por apenas uma folha de grafeno; e os
nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTCPM ou MWNT do inglés Multi-
walled Carbon Nanotubes), onde varios grafenos se enrolam de forma concén-
trica, como um tubo coaxial, com uma distancia interplanar muito parecida com
a do grafite. As ligacbes existentes entre os carbonos da folha que forma o na-
notubo é do tipo sp2-sp?, uma ligacdo quimica muito forte que confere uma alta
resisténcia mecéanica aos nanotubos, como demonstra os altos valores de mo6-
dulo elastico (640 GPa a 1 TPa) e resisténcia a tracdo (150 a 180 GPa). Entre-
tanto, mesmo com esta alta rigidez os nanotubos de carbono apresentam alta
flexibilidade devido a sua dimensao nanométrica. Além disso, 0s hanotubos pos-
suem uma alta condutividade térmica (maior que 6000 W/m.K) e excelentes pro-
priedades elétricas (condutividade da ordem de 10° S/m) , sem contar a baixa

densidade e a grande razédo de aspecto (entre 300 e 1000) [3,22].
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SWCNT MWCNT

Figura 3.10 Representacao dos tipos de estruturas dos nanotubos de carbono:
nanotubos de parede simples, multiplas e dupla (da esquerda para direita). Re-
tirado de [25]

A forma como os nanotubos sao formados influencia nas propriedades de
transporte, particularmente nas propriedades elétricas. A forma como é enrolado
€ descrito pela quiralidade do nanotubo, definido pelo vetor circunferencial
ch=nai + maz, onde os inteiros (n, m) s&o numeros de passos ao longo do vetor
unitério (a1 e az) da rede hexagonal. Assim, é possivel classificar os nanotubos
em trés tipos de orientacdo dos atomos de carbono ao redor da circunferéncia
do nanotubo, que sdo armchair (n = m), zig-zag (n = 0 ou m = 0) e quiral (todos
0s outros). Um SWNT pode ser metélico, semimetalico ou semicondutor depen-
dendo da quiralidade. Ja para MWNT, os tubos possuem uma variedade de qui-
ralidades, sendo dificil de predizer as propriedades fisicas [3]. A Figura 3.11
apresenta um esquema das quiralidades possiveis no nanotubo de carbono. A
Tabela 3.1 apresenta valores de algumas propriedades dos dois tipos de nano-

tubos e a comparagdo com seus alétropos.
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Figura 3.11 Esquema do modo de enrolar a folha de grafeno em diferentes qui-

ralidades. Adaptado de [26].

Tabela 3.1 Propriedades de alguns alétropos do carbono. Adaptado de [21]

Propriedades Grafite Diamante SWNT MWNT
Massa especi-
_ 1,9-2.3 3,5 0,8 1,8
fica (g/cm?)
Condutividade

o 4x10%2/330 ° 1013-1 10% - 108 10°-107
elétrica (S/m)
Condutividade

. 298 2/22"° | 900 - 2320 6000 2000
térmica (W/mK)
Coeficiente de
) -1x10%2/

expansao tér- 106 - -

. 2,9 x10%°°
mica (K1)
Estabilidade tér-

_ 450 - 600 <600 > 600 > 600
mica ao ar (°C)

a = no plano; b = transversal

Entre as maneiras de se produzir nanotubos de carbono, a principal é a

deposicao quimica de vapor (CVD), que € o método que possibilitou a producéo
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nanotubos de qualidade em grande escala. O método é baseado na decomposi-
cao de precursores de carbono (hidrocarbonetos, alcoois, etc) em fornos com
alta temperatura e atmosfera controlada, seguido da deposicao de atomos de
carbono em um substrato metalico adequado. Essa técnica oferece um controle
maior sobre o comprimento e a estrutura dos nanotubos produzidos. A otimiza-
cao do processo, o maior rendimento da producao, a reducdo dos residuos e a
utilizacdo de matérias primas mais baratas, fizeram também que 0s precos se
tornassem menores, possibilitando uma maior utilizacdo dos nanotubos de car-
bono [3,4,22].

Grande parte da producdo dos nanotubos tem sido voltada para incorpo-
racao em materiais compaositos, ja havendo aplicacbes comerciais como quadros
de bicicleta, artigos esportivos, tintas antiincrustantes para navios, circuitos im-
pressos e protecao contra descarga eletroestatica (ESD). Além disso, muitas
pesquisas tém sido realizadas para que a gama de aplicagbes possa ser maior,
assim espera-se poder utilizar os nanotubos de carbono em filmes condutores
transparentes, filmes finos eletrénicos, purificadores de agua e aplicacfes na

area de biotecnologia [4].

3.5 Epoxi

A resina epOxi € um pré polimero que pode ser curado utilizando diversos
agentes de cura e meios reacionais, que irdo resultar em diferentes propriedades
para as diferentes combinacdes, formando assim o polimero termofixo. Por
causa de suas excelentes propriedades mecanicas, alta aderéncia a diversos
substratos e excelente resisténcias térmica e quimica, a resina € utilizada em
diversos campos, como recobrimento, compdésitos reforcados com fibras de vidro
ou carbono, e adesivos [27].

As resinas epoxi utilizadas para processar o material sdo pré-polimeros
de baixa massa molar com mais de um grupo epoxi em sua estrutura quimica. O

grupo epoxi é apresentado na Figura 3.12.
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N
CH,—CH—R

Figura 3.12 Grupo epoxi [27].

Uma das principais resinas utilizadas € a resina epoxi de diglicidil éter do
bisfenol-A (DGEBA). Essa resina é produzida a partir da reacdo entre a epiclo-
rohidrina e do bisfenol-A na presenca de um catalisador basico. Dependendo de
sua massa molar, ela pode ser um liquido (baixa massa molar), mais viscosa ou
um sélido (alta massa molar). A reacéo e os compostos envolvidos estédo ilustra-
dos na Figura 3.13. A reacdo acontece em duas etapas: primeiro o anel do epoxi
€ aberto e entdo formado novamente, com a formacédo de um subproduto, no
caso o acido cloridrico, que é retirado pela presenca do catalisador basico [28].

Essa reacdo mais detalhada esta apresentada na Figura 3.14.

Epiclorohidrina Bisfenol-A
0

CH,
P |
CH,—CH—CH,—Cl + HO@?@—OH
CH,

CHy OH CHs
CHz\—/'CH-CHf{'O‘@’?*@'O—CHE‘CH—CIIZLO‘@‘?‘@’O—CH:’C}\I—;CHZ
o CH; CH; o

Diglicidil Eter do Bisfenol-A (DGEBA)

Figura 3.13 Reacdao da epiclorohidrina e do bisfenol-A para a formacéo do digli-
cidil éter do bisfenol A (DGEBA). Adaptado de [27,28].

QO

2 o -HCI ey

Figura 3.14 Reacéo detalhada para a formacgéo do epoxi. Adaptado de [28].

Entre os tipos de agente de cura, existem aqueles que contém grupos

aminas, 0s quais irdo reagir com o grupo epoxi do pré-polimero, formando as
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ligacBes cruzadas do polimero termofixo. Para que isso ocorra, esses agentes
de cura devem possuir pelo menos trés hidrogénios ativos e dois grupos amina
na molécula, calculando-se a quantidade 6tima de agente de cura a partir do
EEW (Epoxide Equivalent Weight), que relaciona o numero de mols de hidrogé-
nios ativos com os de grupos epoxi. As aminas alifaticas reagem prontamente
com a resina epoOxi e curam a temperatura ambiente, além de terem um baixo
custo e uma viscosidade baixa, que permite uma facil mistura com a resina. No
entanto, sdo muito volateis e toxicos, geram uma grande quantidade de calor e
tem um pot life curto. Normalmente € necessaria ainda uma pés-cura para que
a reacao seja completa e as propriedades do material final sejam melhores. No
entanto, a Tg ndo chega a valores muito altos, alcancando temperaturas proxi-
mas a 120°C. Resinas curadas com compostos com amina sao fortes, possuem
grande adesao a diversos substratos, sao resistentes a alcalis e alguns acidos
orgéanicos, mas ndo sdo muito resistentes a solventes organicos [29,30]. O trieti-
lenotetramina (TETA) € um agente de cura com aminas alifaticas e foi utilizado

nesse trabalho. Sua estrutura quimica € apresentada na Figura 3.15.

H
HZN/\/N\/\N/\/NHZ
H

Figura 3.15 Estrutura quimica do trietilenotetramina (TETA) [6].

Ao se utilizar agentes de cura com grupos amina, a reacao de cura ocorre
por poliadicdo, com a abertura do anel do ep6xi e sem a formacédo de subprodu-
tos volateis. Quando hd uma amina primaria, ou seja, que esta ligada a apenas
um radical e possui dois hidrogénios ativos, a reacdo ocorre em duas etapas.
Primeiramente, um grupo epoxi reage com o grupo amina, formando uma ligacao
entre as duas moléculas e produzindo uma amina secundaria. Em seguida, h4 a
reacao com outro grupo epoxi e a formacédo de uma amina terciaria. As reacoes
irdo seguir com outros grupos amina, formando ramificagbes até obter uma es-
trutura tridimensional com liga¢cdes cruzadas [28,30]. A reacdo descrita esta

apresentada na Figura 3.16.
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OH
O CH2—CH—R
R' NHz + R—CH— CHy » R' N
Amine Epoxy CH,—CH—R
OH

Figura 3.16 Reacdo do epdxi com um agente de cura com amina primaria [30].

3.6 Sonicacao

Como o processamento dos nanocompaositos acontece in situ, a utilizacao
de ondas ultrassonicas se mostra um método possivel para dispersar as cargas
na matriz polimérica. As ondas ultrassbnicas ocorrem em frequéncias entre
20KHz e 10 MHz, sendo que a faixa de interesse é o do power ultrasound, entre
20 KHz e 1 MHz, onde pode-se ter as mudancas quimicas e fisicas a partir da
cavitacdo acustica, em que ha a formacao, crescimento e colapso de microbo-
Ihas dentro da solucéo ou dispersao [31,32].

Quando aplicado em liquidos, as ondas ultrassénicas consistem de ciclos
sucessivos de fases de rarefagdo e compressao transmitidas por vibragcdes me-
canicas. Os ciclos de compressao fazem com que as moléculas no liquido se
aproximem, enquanto que nos ciclos de rarefacdo as moléculas se afastam.
Quando a amplitude de presséo excede a resisténcia a tenséo superficial do li-
quido nas regides de expansado, pequenos vazios de vapor sédo formados, cha-
mados de bolhas de cavitagcdo. Essas bolhas de cavitacao crescem rapidamente
e, quando ndo pode mais absorver energia, elas implodem, gerando alta turbu-
Iéncia local e liberando alta energia aumentando a temperatura e pressao acima
de 5000 K e 500 atm, respectivamente, e resfriando a uma taxa de 109 K/s
[31,32]. A Figura 3.17 apresenta um resumo de como é todo o ciclo de formacao,

crescimento e colapso das bolhas no processo com ultrassom.
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Compressao Compressao Compressao Compressao
Rarefagdo Rarefacdo Rarefagao Rarefacao Rarefacao
@ o Q ° \) ° Q %

Bolha cresce apds Bolha alcanga um

Bolha se forma =——> | =~ . g
varios ciclos tamanho instavel

—> Bolha colapsa

Figura 3.17 Representacao da formacéo, crescimento e colapso das bolhas apés

diversos ciclos de oscilacdo do processo por ultrassom [31].

Os ciclos de compresséo e rarefacdo aplicados nas bolhas formadas ge-
ram grandes taxas de cisalhamento, justificando sua utilizacdo no processa-
mento de nanocompadsitos poliméricos, onde sdo necessarias altas taxas de ci-

salhamento para dispersar as particulas de forma eficiente [33].

3.7 Nanocompo6sitos com nanotubos de carbono

Por conta das excelentes propriedades dos nanotubos de carbono, eles
tém sido utilizados para produzir nanocompaésitos poliméricos com melhores pro-
priedades mecanicas, térmicas e elétricas. Além disso, devido a alta razdo de
aspecto, necessita-se de teores muito pequenos de nanotubos para que se
possa alcancar as propriedades desejadas. No caso das propriedades elétricas,
o limite de percolacdo é muito menor que de cargas condutivas convencionais.
Para o negro de fumo e particulas metalicas a concentracdo é de 3 a 15% para
o primeiro e acima de 60% em massa para o0 segundo, enquanto que para nano-
tubos esta concentracao se situa entre 0,002 a 4% em massa, dependendo do
tipo de nanotubo e do processamento utilizado [34].

Li e colaboradores [34] compararam os hanocompdésitos produzidos por

diferentes processamentos, utilizando processos menos ou mais severos. No
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caso do processo mais severo, 0s hanocompdsitos obtidos apresentaram a me-
Ihor morfologia, tanto em relacdo a desagregar os nanotubos, como obter uma
distribuicdo homogénea dos aglomerados. No entanto, quando medido a condu-
tividade elétrica, a amostra ndo apresentou percolacdo, mesmo com altas con-
centracdes. Isso foi atribuido a quebra dos nanotubos, o que diminui a razdo de
aspecto, e a funcionalizacéo, que formou uma barreira para a conducéo elétrica.
A partir de uma comparacao dos resultados com um modelamento matematico,
0S autores mostraram que a concentracao de percolacao é dependente tanto do
volume ocupado, como da razdo de aspecto e do estado de disperséo, conside-
rando os aglomerados e os nanotubos individuais.

Um estudo feito por Ma e colaboradores [21], simulou quantas particulas
existiriam dentro de certo volume, para mostrar a influéncia do tamanho da carga
com relacdo a forma de ocupar o volume no nanocompadsito e a area superficial
final. Para isso, estipulou-se um volume fixo (um cubo de 1 mm3) e uma concen-
tracdo volumétrica de 0,1% para todas as cargas. A Tabela 3.2 apresenta as
dimensdes das cargas, a densidade e o numero de particulas existentes no cubo
e a Figura 3.18 apresenta um esquema de como seria essa distribuicdo no vo-
lume proposto. Pode-se observar que a quantidade de particulas dos nanotubos
de carbono foi muito maior do que as outras cargas, por causa de suas dimen-
sbes e densidade, que sdo menores que das outras cargas. Além disso, a area
superficial total foi também maior, 0 que promove uma maior eficiéncia como

carga de reforco no nanocompdsito em conjunto com a alta razao de aspecto.
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Tabela 3.2 Dimensdes e niumero de particulas nos compdsitos com diferentes

cargas. Adaptado de [21]

. o Densidade Ndmero de
Carga Dimensédo média )
(g/cm?3) particulas
Particula de Al2Os3 100 um de didmetro 4 1,9

. 5 um de diametro e 200
Fibra de carbono ' 2,25 255 (L/D = 40)
UM de comprimento

GNP (Graphite 45 um de comprimento

2,2 6,58 x 10*
nanoplatelets) e 7,5 nm de espessura
12 nm de diametro e 20 4,42 x 108 (L/D
CNT _ 1,8
Hm de comprimento > 1000)

05
<

Figura 3.18 Distribuicdo das cargas com concentracéo volumétrica de 0,1% no
volume de 1 mm3. A: Al20s; B: Fibras de carbono; C: GNP; D: CNT. Retirado de
[21]

Pode-se perceber pela figura que os nanotubos ocupam quase todo o es-
paco do cubo, com uma concentracdo volumétrica muito baixa. No entanto, isso
tudo foi obtido, supondo uma distribuicdo homogénea das cargas, 0 que acon-
tece com maior dificuldade com os GNPs e os CNTs, ja que existem forcas de
van der Waals entre as particulas, o que seria muito mais dificil de simular. Os
nanotubos que séo fornecidos normalmente sdo um aglomerado de 50 até algu-
mas centenas de nanotubos individuais e se mantem juntos gracas as forgas de
van der Waals. Nesse caso, o desafio € realizar a disperséo, separando os na-
notubos individuais e de seus aglomerados, estabilizando para evitar uma aglo-
meracao secundaria [21]. A qualidade da disperséo, depende da escala em que

se observa. Quando se utiliza uma escala nanométrica, a dispersédo se refere a
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quebrar os agregados de nanotubos. Por outro lado, numa escala micro ou ma-
cro, é importante a distribuicdo espacial dos aglomerados. Pode ocorrer de haver
uma boa dispersao dos nanotubos, com a separacéo dos aglomerados, mas es-
tes estarem distribuidos de forma n&o uniforme na matriz polimérica [34].

Como visto, uma das maiores preocupa¢cdes do processamento € com
relacdo a dispersdo dos nanotubos, ja que quanto melhor a dispersdo, maior
sera a interacao interfacial com a matriz polimérica e melhores seréo as propri-
edades finais do nanocompdsito produzido [3,35]. No entanto, os nanotubos,
sem qualquer funcionaliza¢do, ndo apresentam uma grande interagcdo com poli-
meros, sendo dificil sua dispersao. Dessa forma, muitos métodos tém sido pro-
postos para a producdo dos nanocompasitos e assim possibilitar produtos com
melhores propriedades.

Um dos métodos mais aplicados € o método em solucéo. Nesse processo,
0s nanotubos séo dispersos em um solvente adequado, com a utilizacao de mis-
tura mecanica de alta rotacéo e/ou por sonicacao de alta poténcia. Em seguida,
h& a mistura dessa dispersdo com o polimero ou uma solucdo com polimero,
com subsequente evaporacdo do solvente para formar o compdésito. Quando a
sonicacdo é utilizada, ha o problema da quebra dos nanotubos de carbono, de-
vido a uma alta poténcia ou tempos muito longos. Em casos extremos, as cama-
das de grafeno podem ser totalmente destruidas, produzindo nanofibras amor-
fas, 0 que deteriora as propriedades mecanicas, elétricas e térmicas da carga e,
consequentemente, do nanocompaosito. Além disso, o polimero ou a solucdo tem
um grande aquecimento, sendo necessario a utilizacdo de um banho de gelo
para manter a temperatura baixa. Outro problema do método em solucédo é a
maior probabilidade de os nanotubos se aglomerarem durante a evaporacao
[3,21,35]. Uma das maneiras de auxiliar o processo € a utilizacao de surfactan-
tes, que tornam a dispersdo mais estavel. No entanto, essas substancias podem
ser prejudiciais as propriedades de transporte de cargas, ja que os surfactantes
permanecem no compasito final [3].

Em 2002, Allaoui e colaboradores [36] produziram compoésitos de
epoOxi/nanotubos de carbono. Os nanotubos foram dispersos primeiramente em

metanol, utilizando um agitador magnético. Apds a evaporacado do solvente, 0s
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nanotubos foram misturados na resina de forma manual. A percolagéo elétrica
ocorreu entre 0,5 e 1% em massa, alcancando uma condutividade de 0,1 S/m
para a concentracdo de 1% em massa de nanotubos.

Em 2003, Barrau e colaboradores [37] produziram compoésitos de
epoxi/nanotubos de carbono. A carga foi dispersa primeiramente em etanol em
um banho de ultrassom por duas horas. Apos a adicdo da resina a dispersao,
realizou-se o0 processo de ultrassom por mais uma hora. A condutividade passou
de 10* S/m da resina pura para 8 x 10> S/m numa concentragdo de 0,4% em
massa e a percolacéo ocorreu entre 0,2 e 0,4% em massa.

Os nanotubos obtidos por empresas muitas vezes podem conter impure-
zas, como catalisadores metalicos e materiais compostos por carbono, que pre-
judicam as propriedades dos nanotubos e a dispersdo na matriz polimérica,
sendo necessaria a purificacdo. No entanto, o processo pode ser danoso ao ma-
terial por introduzir defeitos na rede dos nanotubos. Em 2005, Kim e colaborado-
res [38] produziram compdésitos de epoxi/MWNT. Os nanotubos passaram por
um processo de oxidacdo em solu¢des com acidos em diversas condi¢cdes, para
remover as impurezas da carga. Em seguida, os nanotubos foram dispersos em
acetona com a utilizacdo de um banho de ultrassom por 2 horas, com auxilio da
adicao de um surfactante. A resina epoéxi foi adicionada a disperséao e fez-se mais
uma hora de ultrassom. Ao colocar o agente de cura, fez-se mais uma homoge-
neizagdo com a utilizagdo de uma calandra de dois rolos. A partir das medidas
de condutividade e pelas imagens de microscopia eletrbnica, pode-se constatar
gue os nanotubos que passaram por condi¢cdes mais severas (maior tempo, tem-
peratura e concentracdo de acido) foram mais danificados. A percolacdo das
amostras com nanotubos que passaram pelas condicdes menos e mais severas
foram 0,017% e 0,077% em volume, respectivamente.

Outro método de dispersdo de nanotubos de carbono é a polimerizacao
in situ, em que os nanotubos séo dispersos diretamente no monémero que sera
utilizado para a polimerizagdo. Para realizar essa dispersao, algumas técnicas
sao utilizadas, como a mistura mecanica em alta rotacéo, sonicagdo, moinho de

bolas e a calandra de trés rolos. A funcionalizacdo pode auxiliar nessa disperséo,
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podendo até aumentar a interacdo dos nanotubos com a matriz polimérica, for-
mando ligacdes covalentes entre os dois. Uma limitacdo € que, com a polimeri-
zacao e a interacdo com os nanotubos, a viscosidade da amostra pode aumentar
durante o processamento, limitando o método de polimerizag&o in situ [3].

Em 2003, Sandler e colaboradores [39] produziram compadsitos de epoxi
com nanotubos de carbono de paredes mdltiplas, sintetizados por um processo
de CVD por injecédo, o que manteve os nanotubos alinhados durante a sintese.
Para misturar com a resina epoéxi, utilizou-se um misturador mecanico a uma
rotagéo de 2000 rpm por uma hora. A concentracdo de percolagéo foi calculada
em 0,0025% em massa, partindo de uma condutividade de 10° S/m na resina
sem nanotubos para 102 S/m com uma concentracdo de 0,005% em massa,
alcancando 3 x 102 S/m com 0,1%.

Em 2006, Gojny e colaboradores [40] produziram compdsitos de epoxi
com diferentes cargas de carbono. As nanoparticulas foram dispersas na matriz
polimérica com a utilizacdo de uma calandra de trés rolos. Parte dos nanotubos
foram funcionalizados e constatou-se que as amostras produzidas com estes
tiveram uma concentracdo de percolacdo maior que as amostras produzidas
com nanotubos néo funcionalizados. Isso ocorreu porque o processo de funcio-
nalizacdo quebra os nanotubos, o que diminui a razdo de aspecto, e altera a
estrutura do material, com a insercao de grupos funcionais que diminuem a con-
dutividade elétrica dos nanotubos. As amostras com nanotubos n&o funcionali-
zados apresentaram uma percolacao abaixo de 0,1% em massa e alcangou-se
uma condutividade elétrica de 104 S/m na concentracéo de 0,1%, chegando em
0,01 S/m em 0,5% em massa. Ja4 para 0s hanocompa@sitos com nanotubos fun-
cionalizados, para alcangar o mesmo valor de 10 S/m, foi necessario entre 0,5
e 0,7% em massa dessa carga.
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3.8 Cargas Minerais

3.8.1 Montmorilonita

A montmorilonita é uma das argilas mais utilizadas na producdo de nano-
compositos polimeéricos, o que se deve a sua habilidade de expanséo e incha-
mento extensivo entre as camadas. Essa argila faz parte da familia dos 2:1 filo-
silicatos, com uma rede cristalina de camadas 2D onde a folha octaédrica central
de alumina une duas folhas tetraédricas de silica, assim os ions de oxigénio per-
tencem as duas folhas. Substituicdes isomorfas do silicio por aluminio na folha
tetraédrica e de aluminio por ferro ou magnésio na folha octaédrica fornecem
uma carga negativa a rede cristalina. Dessa forma, ocorre uma atracéo de céa-
tions como Fe?*, Ca?* ou Na*, localizados entre as lamelas, de modo a contra-
balancear a carga negativa. As camadas possuem aproximadamente 1 nm de
espessura com alta razdo de aspecto e area superficial (700-800m?/g). Essas
camadas se organizam paralelamente uma a outra, empilhando com um espa-
¢amento regular, chamado de intercamadas. A soma da espessura da camada
e da intercamada € chamada de espacamento basal [41]. A estrutura da mont-

morilonita € apresentada na Figura 3.19.
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Figura 3.19 Estrutura quimica de uma argila Montmorilonita. Adaptado de [41].
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Como a natureza da montmorilonita € hidrofilica, para que seja compativel
com polimeros convencionais, deve-se modificar a superficie para que se torne
organofilica. Cations organicos como ion de aménio ou fosfonio sdo comumente
utilizados como modificadores, substituindo os céations inorganicos. Isso faz com
que haja um aumento no espacamento entre camadas, aumentando assim o
espacamento basal, o que favorece a difusdo das cadeias poliméricas entre as
camadas de argila [41]. Uma representacao da modificacdo superficial da mont-

morilonita € apresentada na Figura 3.20.
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Figura 3.20 Modificacao superficial da montmorilonita. Adaptado de [41].
3.8.2 Sepiolita

Sepiolita € um argilomineral que se apresenta na forma de fibras, com
uma férmula quimica de Si12030Mgs(OH)4(H20)4.8H20, estruturalmente formado
por varios blocos alternados com cavidades (tuneis), que crescem paralelamente
ao eixo das fibras. A estrutura cristalina de cada bloco € formada por duas ca-
madas de silica tetraedrais e uma camada de octaedro central contendo magné-
sio. Por possuir essas cavidades e estar na forma de fibras, a sepiolita possui
uma elevada area superficial especifica e, consequentemente, alta capacidade

de adsorcao [6,42]. A estrutura da sepiolita esta representada na Figura 3.21.
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<«— Lamela tetraédrica (silica)

<— Lamela octaédrica (magnésio)

Figura 3.21 Representacédo da sepiolita: A — representacéo das fibras da sepiolita

<— Lamela tetraédrica (silica)

aglomeradas; B — secao transversal ideal de uma fibra da sepiolita, com a estru-
tura de blocos e tuneis; C — Esquema de como estdo organizados as lamelas

tetraédricas e octaédricas nos blocos. Adaptado de [42].

3.8.3 Carbonato de Céalcio

O carbonato de calcio possui trés polimorfos: a calcita, que possui uma
rede trigonal romboédrica, sendo a mais comum; a aragonita, que possui uma
rede cristalina ortorrémbica; e a vaterita. A estrutura da calcita € apresentada na
Figura 3.22.

Figura 3.22 Estrutura quimica da calcita. Os triangulos representam os ions
C03~, que formam uma geometria triangular. Os ions de Ca?* se encontram nos

sitios octaédricos [43].
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O carbonato de célcio € uma carga branca abundante, inerte e de baixo
custo. Geralmente € utilizado para reduzir o custo de uma variedade de produtos
produzidos com termoplasticos e termofixos, ja que afeta de forma moderada as
propriedades mecénicas. Isso ocorre porque suas particulas possuem um for-
mato esférico, ou seja, uma baixa razéo de aspecto, ndo possuindo uma eficién-
cia tdo grande para reforcar a matriz polimérica. No entanto, a sua adicao reduz

o encolhimento ap6s a moldagem e melhora o acabamento superficial [44].

3.9 Compositos hibridos

Recentemente tem crescido o interesse na pesquisa de hanocompdsitos
hibridos de cargas de carbono com argila, pelo efeito sinérgico que tem sido
observado no produto final. Além disso, a utilizacdo dessas cargas minerais di-
minui o custo de producdo, ja que sdo cargas mais baratas, e ao mesmo tempo
melhoram as propriedades mecanicas, térmicas e de barreira [6].

Em 2007, Liu e Grunlan [5] adicionaram argila a um compdsito de
epoxi/nanotubos de carbono de parede simples (SWNT) para melhorar a disper-
sdo dos nanotubos sem deteriorar as propriedades elétricas e mecanicas do ma-
terial. Para produzir o compdsito, realizaram a sonicacdo em acetona dos SWNT
e da argila, com posterior mistura com a resina epéxi em um misturador meca-
nico e banho de ultrassom. Dentro da faixa de concentra¢gfes estudadas de na-
notubos de carbono, a adicéo de argila foi efetiva em melhorar a dispersao dos
SWNT. O limite de percolacdo para um compadsito de epOxi/SWNT diminuiu de
0,05% para 0,01% em massa com adi¢cao de 2% em massa de argila. Essa me-
lhora da condutividade foi atribuida ao aumento da viscosidade da resina pela
adicao da argila, o que provavelmente dificultou a migracao e reaglomeracéo dos
nanotubos apés a sonicacdo. Além disso, 0os nanotubos parecem interagir me-
Ihor com a argila do que com a resina, fazendo com que os clusters da argila
produzam uma rede segregada dos nanotubos. A estrutura observada no traba-

Iho esta representada na Figura 3.23.
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Figura 3.23 Representacao da estrutura observada por microscopia no trabalho
de Liu. Adaptacgéao de [5].

Outros trabalhos apresentaram resultados parecidos na producao de na-
nocompaositos hibridos de nanotubos de carbono e argilas. Em 2011, Levchenko
e colaboradores [45] e em 2013, De Vivo e colaboradores [46] observaram uma
melhoria nas propriedades elétricas com a adicao de argila. No trabalho de Le-
vchenko, a adicdo de 1% em volume de uma argila montmorilonita organofilica,
fez com que a composicdo com 1% em volume de nanotubo aumentasse a con-
dutividade elétrica de 10° para 10° S/m. A concluséo foi a mesma que no traba-
Iho de Liu e Grunlan, ou seja, de que a argila aumenta a viscosidade prevenindo
a reaglomeracéao dos nanotubos, além de aumentar a probabilidade de contatos
interparticulas.

No entanto, alguns trabalhos mostraram resultados diferentes em relagéo
aos compasitos produzidos com nanotubos e argila montmorilonita.

Em 2016, Sene e colaboradores [47] produziram compdsitos de epoxi/na-
notubos de carbono/argila montmorilonita, a partir de um processo de sonicacao

por 30 minutos. Além de ndo haver um aumento da condutividade elétrica em
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concentracbes maiores de nanotubos, a adicdo da argila fez com que essa pro-
priedade diminuisse. Isso foi atribuido a baixa intercalacéo e esfoliacédo da argila,
fazendo com que a interagcdo com 0s nanotubos e a resina fosse menor, ndo
favorecendo a formacao da rede condutiva.

Em 2012, Palza e colaboradores [7] observaram que adi¢éo de 5,5% em
volume de argila montmorilonita em um compadsito de PP com 2,7% em volume
de nanotubos de carbono, reduziu sua condutividade elétrica em 6 ordens de
grandeza. Concluiu-se que até certa concentracdo, a argila é benéfica para o
aumento da condutividade elétrica, mas uma concentragdo muito alta as lamelas
da argila se tornam uma barreira para a formacéo de uma rede condutiva. Nesse
mesmo trabalho, também foi avaliado o efeito de duas cargas esféricas, uma
condutiva (nanoparticulas de cobre) e outra ndo condutiva (nanoparticulas de
silica). Para ambas, a adicdo de 10% em volume fez com que a concentracao
de percolagédo diminuisse de 2 para 0,5% (em volume de nanotubos). Assim,
para uma composi¢cdo com 1% em volume de nanotubos, a condutividade au-
mentou de 107 S/m para 102 e 10 S/m com a adi¢do de 10% em volume de
nanoparticulas de cobre e silica, respectivamente.

Outros trabalhos mostraram que a adi¢éo de cargas esféricas auxilia no
aumento da condutividade elétricas de compdésitos com nanotubos de carbono.
Em 2008, Bao e colaboradores [8] prepararam compdésitos de PP/nanotubos de
carbono/carbonato de célcio. A adi¢do de 20 e 30% em massa de carbonato de
calcio fez com que a resistividade caisse de 10* para a faixa de 10 Q.m na com-
posicdo de 2% em massa de nanotubos de carbono. Em 2017, Li e colaborado-
res [48] produziram também compdsitos de PP/nanotubos de carbono/carbonato
de célcio. Para uma concentracdo de 9% em massa de nanotubos de carbono,
a condutividade elétrica passou de 107 S/m para 10?2 S/m com a adicéo de 30%
em massa de carbonato de calcio. Ambos chegaram a conclusédo que o carbo-
nato de calcio ocupa certo volume, fazendo com que a probabilidade com que
0s nanotubos se conectem aumente, uma vez que o volume disponivel para o
carbonato ocupar no polimero diminui, por conta do aumento do volume excluido

pela carga mineral.
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A Figura 3.24 apresenta um modelo proposto por Bao [8] para explicar o
aumento da condutividade nos compésitos com nanotubos de carbono e carbo-
nato de calcio. A foto 3.24.a mostra que os elétrons passam pela rede condutiva
formada pelos nanotubos de carbono. Apés a insercdo do carbonato de célcio,
a morfologia se torna parecida com a ilustragédo 3.24.b, em que o carbonato de
calcio ira ocupar alguns espacos e 0s hanotubos terdo uma probabilidade maior
de se conectarem, o que facilita a passagem dos elétrons pelo compdsito. Para
demonstrar melhor esse efeito, a ilustracdo 3.24.c apresenta um estado imagi-
nario em que se formam duas fases, uma de carbonato de calcio e outra de
nanotubos de carbono. Como o carbonato de célcio é uma particula isolante, os
elétrons irdo passar apenas através da rede de nanotubos. Assim, com o volume
disponivel menor, os nanotubos se conectam com mais facilidade, formando
uma rede condutiva com maior condutividade elétrica e menor concentracdo

aparente de percolacéo elétrica.

/\ Nanotubos de carbono

Carbonato de calcio

=== Caminho condutivo

Volume do polimero
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Figura 3.24 llustracdo do modelo proposto por Bao para os compadsitos polimeé-
ricos produzidos com nanotubos de carbono e carbonato de calcio. a) Compadsito
apenas com nanotubos; b) Compdsito com nanotubos e carbonato de célcio,
estado real; e ¢) Compdésito com nanotubos e carbonato de calcio, estado imagi-

nario. Adaptado de [8].
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Em 2017, Backes e colaboradores [49] produziram nanocompdsitos de
epoxi/nanotubos de carbono/carbonato de calcio, a partir de um processo de so-
nicacao por 30 minutos. A adicdo de carbonato de calcio auxiliou no aumento da
condutividade elétrica, mas ndo na mesma propor¢do que nos trabalhos anteri-
ores, jA que a concentracdo de carga mineral foi muito menor (1% em massa).
Os nanocompositos com 0,05% e 0,1% em massa de nanotubos de carbono
alcancaram uma condutividade de 10 e 2 x 10 S/m, respectivamente. A adicdo
de 1% em massa de carbonato de calcio aumentou a condutividade para 2,82 x
10%e 3 x 10* S/m.

Em 2018, Backes e colaboradores [50] produziram compdésitos hibridos
de epodxi/nanotubos de carbono/ cargas minerais, utilizando trés cargas diferen-
tes: montomorilonita sédica, sepiolita e carbonato de calcio. No processo, foi uti-
lizada uma calandra de trés rolos para misturar o nanotubo de carbono com a
resina epoxi, € um misturador mecéanico para dispersar as cargas minerais na
resina. ApOs esses processos, as duas partes foram misturadas em agitacao
magnética. Tanto a sepiolita como a montmorilonita, ndo apresentaram uma boa
dispersdo na matriz polimérica, e possivelmente se comportaram como uma bar-
reira para a formacéo da rede percolada, fazendo com que a condutividade elé-
trica fosse menor nos nanocompa@sitos com essas cargas do que naqueles com
apenas nanotubos de carbono. J& o carbonato de calcio apresentou-se bem dis-
perso e facilitou a formacao da rede. A condutividade nos nanocompdésitos com
0,05% e 1% em massa de nanotubos de carbono alcancou 2 x 10® S/m e 1,3 x
104 S/m, respectivamente, aumentando para 1,4 x 10° e 2,4 x 10* S/m com a
adicao de 1% em massa de carbonato de célcio.

Dessa forma, continuando o trabalho de Eduardo Backes, o projeto utili-
zou o0 método em solucao, com o uso de acetona para dispersar previamente 0s
nanotubos de carbono e as cargas minerais. Além disso, variou-se a concentra-
céo de algumas cargas minerais e utilizou-se duas resinas de viscosidades dife-
rentes, ja que no projeto de Backes, a resina epOxi possuia uma viscosidade
menor que a escolhida para o projeto. Assim, espera-se obter propriedades e
morfologias distintas com as condi¢cdes de processamento e 0s materiais utiliza-

dos no trabalho.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os materiais utilizados no projeto foram:

- Duas resinas epoOxi de diferentes viscosidades: A epoxi 1 (E1) foi a Aral-
dite® GY 250, uma resina epoéxi de diglicidil éter do bisfenol-A (DGEBA), com
viscosidade entre 10000 e 12000 mPa.s a 25°C. A epoxi 2 (E2) foi a Araldite®
LY 1316, uma resina epoxi também de DGEBA, com viscosidade entre 800 e
1200 mPa.s a 25°C. O agente de cura escolhido foi o Aradur® HY 951, a base
de trietilenotetramina (TETA). Todos foram fornecidos pela Huntsman®.

- Dois desaerantes, o A500 e o A560, ambos fornecidos pela BYK Chemi-
cals. Os desaerantes sdo compostos de polimeros tensoativos livres de silicone
em sua composicdo. Como a presenca de bolhas nos compdésitos podem influ-
enciar as propriedades das amostras, € necessario utilizar os desaerantes como
um meio de facilitar a saida dessas bolhas, que as deslocam do meio para su-
perficie [51,52].

- A argila montmorilonita utilizada foi fornecida pela Southern Clay Pro-
ducts Inc e € uma montmorilonita sédica com designacédo Cloisite® Na+. Se-
gundo dados do fornecedor, a argila possui espacamento basal inicial de
1,17nm, umidade inferior a 7% em peso, densidade de 2,86 g/cm3 e tamanho de
particula de 25 pum.

- A sepiolita, fornecida pela Fluka, € um silicato hidratado de magnésio
natural e estruturalmente formada por blocos e tuneis alternados que crescem
na direcéo fibrilar.

- O carbonato de calcio utilizado neste trabalho foi fornecido pela YHnano
e € um carbonato de calcio ultrafino, grade XM 303. O carbonato de calcio se
apresenta como um p6 branco, com tamanho de particulas da ordem 70-90 nm,
com estrutura cubica e densidade de 2,65-2,7 g/cm3.

- Os nanotubos de carbono utilizados sédo nanotubos de carbono de pare-

des multiplas fornecidos pela Nanocyl S.A, com pureza de 90%, diametro médio
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9,5 nm e comprimento de 1,5 um. Os nanotubos de carbono da Nanocyl pos-

suem designacdo NC7000 e séo obtidos via deposicéo de vapor de carbono.

4.2 Meétodos

Formulacdo: Primeiramente, produziu-se amostras apenas com 0S na-
notubos de carbono, com concentracdes de 0,03%, 0,05%, 0,08%, 0,1%, 0,15%
e 0,2% em massa. Em algumas composi¢cfes dentro da faixa ou um pouco acima
do limite de percolacao, foram adicionados 1% e 2% em massa das cargas mi-
nerais. Tanto nos casos em que se adicionou ou ndo as cargas minerais, 0 pro-
cesso foi feito diretamente na resina ou com dispersao em acetona. Para facilitar
o entendimento da nomenclatura aplicada no trabalho, um resumo das formula-

cOes esta apresentado nas figuras 4.1 e 4.2.

Nanocompadsito

Epoxi —

E_Cx

E = epoxi
C = nanotubos de carbono

X = concentragdo de nanotubos
ac = acetona

Ha dispersdo
em acetona?

Nanotubos de

Nanocompésito

carbono E_Cx_ac

0,05 / 0,08 / 01 / 1mgCNT/1mlac
0,15 / 0,2% em massa

Figura 4.1 Diagrama das formulacdes dos nanocompdsitos de epo6xi/nanotubos
de carbono

M = Montmorilonita sédica

carbonato de calcio

Montmorilonita Nanocompdsito ~
g k = concentragdo de
sédica E_Cx_Mk montmorilonita
Epoxi
+ - Nanocomposito EEETNENe)
Sepiolita - ” ;o
Nanotubos de E_Cx_Sy y = concentragdo de sepiolita
carbono
Carbonato de NPT T Rl C2 = Carbonatode calcio
o z = concentragdo de
calcio E_Cx_Caz

1,0/ 2,0% em massa

Figura 4.2 Diagrama das formulacdes dos nanocompdsitos de epoxi/nanotubos

de carbono/cargas minerais
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Preparacdo dos nanocompasitos: para a preparacdo das amostras, fo-
ram utilizados os seguintes equipamentos:

- Um sonicador de alta poténcia da marca Sonics & Materials, Inc., modelo
Vibra Cell™ VC505, possuindo uma poténcia de até 500 W e uma frequéncia de
20 KHz.

Figura 4.3 Sonicador utilizado no projeto

- Uma bomba de véacuo rotativa selada a 6leo da Edwards, modelo Spee-

divac 2.

As amostras foram preparadas de duas formas diferentes.

Sem solvente: os nanotubos de carbono e as cargas minerais foram in-
seridas diretamente na resina epoxi e fez-se a dispersao com a utilizacdo de um
sonicador de alta poténcia. O processo foi realizado por 30 minutos, utilizando
uma poténcia de 200 W (40% do total do equipamento) e com um pulso de 59
segundos ligado e 10 segundos desligado. Além disso, a amostra foi colocada
em um banho de gelo para evitar um superaquecimento, 0 que geraria uma de-
gradacdo da resina e a reaglomeracao das particulas. Para todas as amostras,
utilizou-se entre 35 e 40 g de resina epodxi, para manter um volume padrdo em
todos os processos. A Figura 4.4 apresenta as fotos da resina epoxi com nano-

tubos de carbono antes e depois do processo de sonicacao.
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Figura 4.4 Aparéncia da dispersdao dos nanotubos de carbono na resina epoxi
antes e depois do processo de sonicacao. No processo, utilizou-se um agitador
magnético para homogeneizar a amostra e um banho de gelo para evitar supe-

raquecimento.

Em seguida, o material foi vertido em frasco kitasato e adicionou-se 0s
desaerantes, em uma concentracéo de 0,5% em massa de cada um deles, e fez-
se o processo de desgaseificacdo por uma hora, com a utilizacdo de um agitador
magnético e uma bomba de vacuo a 6leo. Quando necessario, utilizou-se uma
temperatura de até 50°C, para diminuir a viscosidade da resina e possibilitar a
agitacdo magnética, facilitando a saida das bolhas de ar. A Figura 4.5 apresenta
a foto do kitasato com 0 nanocompadsito, durante o processo de desgaseificacao.
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Figura 4.5 Kitasato com o nanocompésito ndo curado durante o processo de

desgaseificagao.

O agente de cura foi adicionado a amostra, em uma concentracdo de 13%
em massa. Para realizar a mistura, utilizou-se um agitador magnético e uma tem-
peratura de até 35°C quando necessario. A mistura foi feita por 10 minutos, com
a aplicacao de vacuo para retirar bolhas que se formaram nesse processo. Apos
isso, o material foi vertido em um molde de silicone para a producdo de corpos
de prova. A cura aconteceu em temperatura ambiente por 24 horas. A Figura 4.6
apresenta os moldes de silicone utilizados com as amostras do nanocompdésito
apos serem vertidos. A Figura 4.7 apresenta o fluxograma de todo o processo
de fabricacdo. ApGs as amostras serem lixadas, os corpos de prova de conduti-
vidade (quadradas) possuiam dimensdes de 15 a 20 mm de largura e 1,5 a 2
mm de espessura. Ja as de DMA (retangulares) possuiam 55 mm de compri-
mento, 12 a 13 mm de largura e 2,5 a 3 mm de espessura.



52

Figura 4.6 Moldes de silicone com os hanocompdésitos de epdxi/nanotubos de
carbono/cargas minerais. A esquerda estdo os corpos de prova de DMTA e a

direitra os corpos de prova de condutividade.

: o Pesagem e Sonicasdo Adicao dos

Resina epoxi . por 30
mistura ; desaerantes
minutos
Carga mineral
Mol Adica

s dag.em Mistura por digsoido Desgaseificagao

por casting e } — agentede [—
10 minutos por 1h

cura a Tamb cura

Figura 4.7 Fluxograma do processo de fabricacdo do nanocompdsitos de

epoxi/nanotubos de carbono/cargas minerais.

Com solvente: Os nanotubos de carbono e as cargas minerais foram co-
locados em acetona numa concentracdo de 1 mg de nanotubos/1ml de acetona.
A disperséo foi realizada utilizando um sonicador de alta poténcia por 15 minu-
tos. ApOs isso, adicionou-se a resina epoxi e utilizou-se o sonicador por mais 15
minutos. Todo o processo foi realizado em banho de gelo e nas mesmas condi-
cOes que o processo sem solvente.

Em seguida, realizou-se o processo de evaporagao da acetona com a uti-

lizacdo um agitador magnético, a uma temperatura que variou de 30 a 50°C, por
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24 horas. A temperatura utilizada foi abaixo do ponto de ebulicdo da acetona,
porque a utilizacdo de altas temperaturas poderia causar a aglomeracao dos na-
notubos de carbono, como ja reportado em outros estudos [53]. A amostra entao
foi transferida para uma vidraria do tipo kitasato, adicionou-se os desaerantes e
realizou-se o processo de desgaseificagcao por uma hora. Em seguida, o agente
de cura foi adicionado e fez-se o processo de mistura e desgaseificacdo por 10
minutos. Apds isso, o material foi vertido nos moldes de silicone e fez-se a cura
a temperatura ambiente. A Figura 4.8 apresenta um fluxograma de todo o pro-

cesso de fabricacdo dos nanocompdsitos com dispersdo em acetona.

Pesagem e Sonicagao Aicao:d
/ dispersao por 15 A .|gao ’a 3
Carga mineral em acetona minutos AR el
Desgaseificacao Adicao dos Evaparagdo Sonleacdo
— do solvente por 15
por 1h desaerantes .
por 24h minutos
peinr Mistura por i)
& 10 minutos P &
cura cura a Tamb

Figura 4.8 Fluxograma para a fabricacdo dos nanocompositos de epdxi/nanotu-

bos de carbono/cargas minerais, com dispersédo das cargas em acetona.

Para efeito de comparacdo, amostras de epoxi pura foram processadas
de duas maneiras diferentes: uma amostra foi apenas misturada com o agente
de cura e a outra adicionou-se o solvente e fez-se o processo de sonicagao.
Dessa forma, podera se avaliar os efeitos do solvente e do processo de sonica-

cao nas propriedades da resina
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Para todas as amostras, realizou-se um processo de pés-cura, utilizando
uma estufa de ar circulante primeiramente a 80°C por 4 horas e depois a 100°C
por 1 hora. Como sera apresentado nos resultados, esse processo foi necessario
para que ocorresse a cura total do material e o alivio de tensdes do nanocompo-

sito.

Preparacdo de amostras de nanotubos de carbono para medidas de
condutividade: Para possibilitar a determinacdo da condutividade elétrica so-
mente dos nanotubos de carbono através de medidas de condutividade DC em
quatro pontos (descrita abaixo), foram preparadas placas de aproximadamente
1 mm de espessura através da compactacdo do pé de nanotubos de carbono
em uma prensa hidraulica sob uma forca de 9 ton. Como molde utilizou-se uma

matriz de 13 mm de diametro.

4.3 Caracterizacdo das matérias-primas e dos hanocompadsitos

Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC): a técnica foi utilizada para
avaliar as curvas das amostras apds o processo de pés-cura da resina epoxi,
observando se haveria ou ndo a existéncia de cura residual. Para as analises,
foi utilizado um equipamento da TA Instruments, modelo QS100 com nitrogénio
como gas de arraste, em fluxo continuo de 50 mL/min. As amostras foram aque-

cidas de 30°C até 200°C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Condutividade elétrica em corrente continua (DC) - Método de duas
e quatro pontas: para a medida da condutividade DC dos nanocompositos, foi
utilizado o método de duas pontas. No caso das amostras de nanotubos de car-
bono, o método utilizado foi o de quatro pontas. Para a realizacdo das medidas,
as amostras foram recobertas com prata de alta pureza, utilizando um evapora-
dor da marca Edwards. A Figura 4.9 apresenta o porta amostra para o recobri-
mento com prata e uma amostra apos o recobrimento. A distancia entre os cen-
tros de cada eletrodo foi de 500 um e o diametro dos eletrodos ficou em torno de
500 pm.
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Figura 4.9 Porta amostra para o processo de recobrimento (a esquerda) e uma

amostra apds o processo (a direita).

Para as medidas feitas pelo método de duas pontas, utilizou-se o eletro-
metro modelo 6517B Electrometer/High Resistance Meter da marca Keithley Ins-
truments, Inc. Variou-se a voltagem entre -1 V e 1V e mediu-se a corrente elé-
trica. A partir dos dados, foi possivel calcular a resisténcia pela inclinagédo da reta
do grafico de U x | e assim, calcular em seguida a resistividade e a condutividade.
Os fatores geométricos utilizados foram a area dos eletrodos e a distancia entre
eles.

Para a medida da condutividade elétrica da amostra contendo somente
nanotubos de carbono, foi necessaria a utilizagdo do método de quatro pontas,
(Equacédo 3.5), mais adequado para amostras de alta condutividade elétrica.
Para tanto, utilizou-se um equipamento modelo 2400-C SourceMeter®, também
da marca Keithley Instruments, Inc. Nessa andlise, fixou-se os valores de cor-
rente elétrica em 1uA, 1mA, 1A e 10A, e mediu-se a voltagem no sistema.

A preparacgéo das amostras e as medidas de condutividade foram realiza-
das no NanO Lab, do Departamento de Fisica da UFSCar, sob supervisdao do

professor Dr. Adenilson J. Chiquito.
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Espectroscopia de Impedancia: A espectroscopia de impedancia foi uti-
lizada para avaliar as propriedades elétricas em corrente alternada dos nano-
compoésitos hibridos produzidos neste trabalho. Com essa analise foram obtidos
valores de condutividade elétrica (o), em S/m. Esses valores foram determinados
a partir da impedancia de cada amostra, em relacdo a uma determinada volta-
gem, frequéncia, espessura e area da amostra. Para se manter uma area pa-
dréo, utilizou-se uma area recoberta com tinta prata de um circulo de 1 cm de
diametro. O equipamento utilizado foi um Solartron modelo 1260A, com interface
dielétrica modelo 1296. A faixa de frequéncias foi de 1 Hz até 1 MHz, amplitude
de voltagem de 1V e os ensaios foram realizados no Laboratério de Materiais
Vitreos (LaMaV)/DEMa/UFSCar. A Figura 4.10 apresenta o equipamento utili-
zado para as medidas e a Figura 4.11 apresenta as amostras recobertas para a

andalise.
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Figura 4.10 Impedancimetro utilizado na analise.
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Figura 4.11 Amostra apds o processo de recobrimento com tinta prata (a es-
qguerda) e a amostra no equipamento para realizar a medida de impedancia (a

direita)

Analise Dindmico-Mecéanica (DMA): A andlise dindmico-mecéanica foi
utilizada para determinar a temperatura de transicao vitrea dos hanocompadsitos
e avaliar o comportamento mecanico dos materiais, a partir da curva de modulo
de armazenamento (E’). A andlise foi realizada em um equipamento de DMA da
TA instruments, modelo Q800, operado no modo flexdo em trés pontos (“Dual
cantilever”), sob frequéncia de 1 Hz, amplitude de oscilacdo de 15 um, taxa de

aguecimento de 3°C/min e intervalo de temperatura de -10°C até 150°C.

Morfologia dos nanocompadsitos: A morfologia dos nhanocompésitos foi
analisada pela observacdo de imagens obtidas em um microscépio Optico de
transmissao e em um microscopio eletrénico de transmisséao.

Para a analise de microscopia Optica, parte das amostras foi reservada
em um freezer apds 0 processo de sonicacdo ou evaporacao (para amostras
com acetona), para manter a morfologia a mais préxima possivel daquela obtida
imediatamente apds o processo de dispersdo. Uma quantidade pequena de
amostra foi colocada entre duas laminas de vidro que foram pressionadas até a

amostra atingir uma espessura adequada para de se observar a distribuicao das
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particulas. Utilizou-se um microscépio Optico de transmissdo do Laboratorio de
Materiais Vitreos (LaMaV)/DEMa/UFSCar.

Para a analise de microscopia eletronica de transmisséo, as amostras ja
curadas foram submetidas ao “trimming” (corte na forma de trapézio) e ultrami-
crotomadas, ou seja, cortadas em seccoes ultrafinas de 50 nm de espessura.
Para isso, foi utilizado um ultramicrétomo tipo Riechert-Jung modelo Ultracut E,
com faca de diamante. Apds isso, as amostras imersas em uma solucdo
DMSO:agua (3:2) foram coletadas em “grids” ou telas de cobre e analisadas em
um microscopio eletrénico de transmissdo FEI TECNAI G2 F20 HRTEM, com
voltagem de aceleracao de 200 kV.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacdo dos nanotubos de carbono: microscopia eletrénica

de transmissédo (MET) e condutividade elétrica DC

A Figura 5.1 apresenta as micrografias dos nanotubos de carbono obtidas
por microscopia eletrbnica de transmisséo. Para a realizacdo da analise, os na-
notubos de carbono foram dispersos em acetona, utilizando um banho de ultras-
som por 30 minutos. Pode-se observar que existem muitas regiées com aglome-
rados de nanotubos emaranhados, mostrando uma situagéo préxima ao do pro-
duto obtido do fornecedor, como se pode observar na foto 5.1.a. Na foto 5.1.b é
possivel observar com mais clareza os nanotubos de carbono, ja que houve um
desemaranhamento nessa regido. Em relacdo ao comprimento, alguns nanotu-
bos sé&o maiores que os especificados pelo fornecedor (1,5 pum), confirmando a
qualidade do produto utilizado. A Figura 5.2 apresenta a micrografia de alta re-
solucdo de um anico nanotubo de carbono, sendo possivel observar as varias
camadas do material (aproximadamente 15 camadas), ja que € do tipo de pare-
des mudltiplas, e que o diametro é também um pouco maior que o especificado
(9,5 nm).

Figura 5.1 Micrografias dos nanotubos de carbono obtidas por microscopia ele-
tronica de transmissao.



60

Figura 5.2 Micrografia de um Unico nanotubo de carbono obtida por microscopia

eletrbnica de transmissao.

Para a avaliacdo da condutividade somente dos nanotubos de carbono,
estes foram compactados sob pressao e a condutividade DC da placa resultante
foi avaliada pelo método de 4 pontas. Obteve-se um valor de 3200 S/m, que é 3
ordens de magnitude menor do que aquele fornecido pelo fabricante. Este nivel
de discrepancia foi também observado por Marinho e colaboradores [54], e pode
ser atribuido a resisténcia de contato entre os nanotubos de carbono, uma vez
gue o formato destes e a sua estrutura emaranhada dificulta uma compactacao

eficiente das nanoparticulas.

5.2 Avaliacdo da pos-cura das amostras de epOxi através da calorimetria

exploratéria diferencial (DSC)

As amostras produzidas foram curadas a temperatura ambiente, sendo
necessario um processo de pds-cura para finalizar o processo e melhorar as
propriedades do produto. A Figura 5.3 apresenta a curva de aquecimento das
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amostras de epoxi puro no DSC. Uma das amostras foi curada a temperatura
ambiente e a outra passou por um processo de pés-cura a 80°C por 4 horas,
seguindo o procedimento ja utilizado em [6]. Na curva da amostra curada a tem-
peratura ambiente, pode-se observar dois picos: um endotérmico a 54,5°C, que
representa as relaxacdes entalpicas das cadeias do epoéxi; e outro exotérmico a
110,6°C, que esta relacionado a cura residual da amostra. Ao realizar a pés-cura
da amostra, a curva caracteristica da transicao vitrea aparece proxima a tempe-
ratura de 102°C e ndo ha mais o pico de cura residual observado na outra amos-
tra, mostrando que o processo de pdés-cura foi eficiente, ndo necessitando de

nenhum outro processo adicional.

Sem pos-cura
EXO —— Pds-cura a 80°C por 4h

S

=

o 102,1°C .

= 110,6°C
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Figura 5.3 Termogramas de DSC do aquecimento da amostra da resina epoxi

E1 com e sem poés-cura.

A Figura 5.4 apresenta a curva do DSC do aquecimento da amostra de
epoxi, em que durante o processo, adicionou-se a acetona e fez-se sua evapo-

racao, como ja descrito no procedimento experimental. Fez-se essa analise para
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avaliar se o solvente poderia de alguma forma afetar a cura do material, mesmo
apos o processo de evaporacao e pés-cura. Como no caso da resina pura, a
amostra apenas curada a temperatura ambiente apresenta um pico de relaxacao
e outro de cura residual. A diferencga entre as temperaturas néo foi significativa
para concluir que o solvente poderia ter influéncia nessas duas situa¢des. Ja na
curva da amostra que passou pela pés-cura a 80°C por 4 horas, pode-se obser-
var a curva de transicao vitrea a uma temperatura menor que no caso da resina
epoxi pura (de 102°C foi para 93,5°C), o que poderia ser um efeito do solvente.
Além disso, ha um pequeno pico de cura residual ainda entre 130°C e 160°C,
que pode ser melhor observado na Figura 5.5. Isso poderia significar que o pro-
cesso de pds-cura ndo foi completo e seria hecessario mais um processo de pos-
cura. Dessa forma, colocou-se a amostra na estufa por mais 1 hora a 100°C. A
curva da amostra apés esse processo de pds-cura ndo apresentou mais o pico
em temperaturas mais elevadas e a transicao vitrea foi deslocada para uma tem-
peratura maior, proxima a da resina pura. Assim, para padronizar o processo, a
pos-cura foi realizada em dois passos para todas as amostras: primeiro a 80°C

por 4 horas e depois a 100°C por 1 hora.
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Sem pos-cura
EXO Po6s-cura a 80°C por 4h

Pés-cura a 80°C por 4h e a 100°C por 1h
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Figura 5.4 Termogramas de DSC do aquecimento da amostra de resina epoxi

El/acetona com e sem pds-cura.

Pds-cura a 80°C por 4h
Pds-cura a 80°C por 4h e a 100°C por 1h
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Figura 5.5 Detalhamento dos termogramas de DSC do aquecimento da amostra

de resina epoOxi E1l/acetona em duas condi¢des de pos-cura.
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Os resultados encontrados por Backes [6] com a resina epoxi 2 (E2) fo-
ram semelhantes aos vistos com a resina epoxi 1 (E1) nesse trabalho. Dessa
forma, utilizou-se as condi¢Bes de pds-cura de 80°C por 4 horas e 100°C por 1
hora para ambas as resinas, por se mostrar adequado para o0 processamento

dos dois materiais.

5.3 Caracterizacao elétrica e morfologica dos nanocompadsitos de

epoxi/nanotubos de carbono/cargas minerais

5.3.1 Caracterizacdo dos nanocompo0sitos com a resina de maior viscosi-
dade (E1)

A Figura 5.6 apresenta um gréfico da condutividade elétrica em corrente
alternada das amostras com nanotubos de carbono em funcéo da frequéncia de

oscilacéo da corrente.
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Figura 5.6 Condutividade elétrica em corrente alternada da resina epéxi E1 e dos
nanocompositos de E1/CNT em funcdo da frequéncia. A letra C representa 0s
nanotubos de carbono e o numero a direita representa a concentragdo massica

em porcentagem.
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E possivel observar que na amostra com 0,05% em massa de nanotubos
de carbono, a condutividade elétrica € muito proxima da apresentada pela amos-
tra pura, ja que os valores sdo baixos e dependentes da frequéncia aplicada.
Isso mostra que nessa concentracdo, ainda ndo ocorreu a percolagéo elétrica e
ndo h&d uma conducao efetiva através dos nanotubos de carbono. Ja com a adi-
céo de 0,08%, 0,1% e 0,2% em massa, a condutividade aumenta 4, 5 e 7 ordens
de grandeza em relacédo ao epodxi puro, respectivamente, alcancando um valor
maximo de 7,83 x 10* S/m. Nessas composicoes, o grafico apresenta um pata-
mar em baixas frequéncias, ou seja, uma regido em gque a condutividade é inde-
pendente da frequéncia. Nesse caso, ocorre a percolacao, em que os nanotubos
formam os caminhos condutivos, fazendo com que as formas de conducéo por
tunelamento e hopping ocorram [55].

O gréfico apresentado na Figura 5.6 é uma curva caracteristica em solidos
heterogéneos e desordenados, que segue a Lei da Universalidade AC, em que,
a uma temperatura constante, a resposta da condutividade com a frequéncia
(oac (w)) pode ser generalizada por uma expressao da lei das poténcias, como

apresentado na Equacéao 5.1.

Ouc(w) =0, + Aw?® (5.1)

O 00 é o0 valor da condutividade quando a frequéncia tende a zero (w—>0),
e pode ser considerado como a condutividade DC do material (06o=0pc). Ae s
sdo parametros dependentes da temperatura, morfologia e composi¢céao. A ex-
pressdo da Equacado 5.1 descreve de forma satisfatéria o comportamento da
condutividade AC de diversos materiais. A curva da equacao inclui duas partes:
a primeira com valor constante, que é independente da frequéncia de oscilacéo;
e a segunda que segue a lei das poténcias, com o aumento da condutividade
com a frequéncia. Existe uma certa frequéncia critica (wc) que ocorre a passa-
gem da regido constante para a lei das poténcias [37,56]. Para os experimentos,
pode-se considerar que o valor de sigma zero é a condutividade AC na menor

frequéncia utilizada, que no caso foi de 1 Hz.
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Para uma melhor observacdo do aumento da condutividade elétrica AC,
selecionou-se os valores de condutividade elétrica na frequéncia de 1 Hz e fez-
se um grafico da condutividade elétrica pela concentracdo de nanotubos, como

apresentado na Figura 5.7.
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Figura 5.7 Condutividade elétrica em corrente alternada na frequéncia de 1Hz da
resina epoxi E1 e dos nanocompdésitos de E1I/CNT em funcéo da concentracdo

massica de nanotubos de carbono.

Pode-se observar que a percolacao elétrica ocorre entre 0,05 e 0,08% em
massa de nanotubos de carbono. Para se calcular o valor tedrico, € necessério
utilizar a equacéao da lei das poténcias (Equacao 3.28), em que se relaciona a
condutividade elétrica do compdsito, da carga, a fracdo volumétrica da carga e
a fracdo volumétrica critica para a percolacao elétrica dessa carga na matriz.
Como as concentracdes foram calculadas em relacdo a massa da matriz polimé-

rica, € necessario realizar uma conversao para a concentra¢ao volumétrica das
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cargas. Para isso, utilizou-se os valores de densidade obtidos por picnometria

de gas Hélio [6]. Os valores estao apresentados na Tabela 5.1:

Tabela 5.1 Densidade dos materiais obtidos por picnometria a gas hélio. Dados

retirados de [6]

Materiais

Massa especifica (g/cm3)

Razao vo-

lume/massa (cm?3/g)

Nanotubos de car-

bono 2,72 0,37
Montmorilonita sddica 2,67 0,37
Sepiolita 2,53 0,4
Carbonato de calcio 2,64 0,38

Utilizando o valor de densidade apresentado na datasheet da resina epoxi

(1,17 g/cm3), podemos calcular as concentracdes volumétricas de cada uma das

cargas, como apresentado na Tabela 5.2:

Tabela 5.2 Valores de concentracdo massica e volumétrica das cargas utiliza-

das
: Concentrag&o em Concentrac&o em vo-
Material
massa (%) lume (%)
0,05 0,021
0,08
Nanotubos de car- 0,034
0.1 0,043
bono
0,15 0,065
0,2 0,086
1
Montmorilonita 0,438
2 0,876
1
Carbonato de célcio 0,443
2 0,886
Sepiolita 1 0.462
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Com esses valores, é possivel entdo calcular os valores de pc e t, da

Equacéo 3.28.

o.ao(p—p)t

Para esses nanocompdsitos, o valor calculado de pc foi de 0,0003 (0,03%
em volume = 0,08% em massa) e um t igual a 2, o que indica uma rede tridimen-
sional. Esse valor é proximo ao encontrado por diversos trabalhos, sendo assim
comparavel ao que ja foi feito por outros autores [38,40,57,58].

A Figura 5.8 apresenta as micrografias obtidas em um microscopio 6ptico
de transmissao, das composi¢des com 0,05, 0,08, 0,1 e 0,2% em massa de na-
notubos de carbono. O polimero na imagem € a parte mais clara e as regides
mais escuras sao os aglomerados de nanotubos de carbono. As regibes mais
claras podem também conter pequenos aglomerados ou nanotubos de carbono
individuais, uma vez que estes tém dimensdes nanométricas. Com o aumento
da concentracdo de nanotubos € possivel observar com mais facilidade as regi-
0es com a carga condutiva. Na concentracdo com 0,05%, quase néo se vé 0s
nanotubos, sendo uma situacdo anterior a formacéo da rede condutiva, o que é
refletido em um valor de condutividade préxima ao da matriz polimérica. Ja nas
concentracfes de 0,08 e 0,1% em massa morfologias parecidas sdo observadas,
com aglomerados de nanotubos formando uma rede de percolagéo. Isso se con-
firma pelo salto no valor de condutividade elétrica, que aumenta 4 a 5 ordens de
grandeza. E na composicdo com 0,2% em massa, observa-se uma rede que
ocupa boa parte da imagem, sendo uma situacdo posterior da percolacdo. A
condutividade elétrica ndo aumenta na mesma propor¢cao que nas composicdes
anteriores porque uma rede de percolacao ja foi formada em aproximadamente
0,08% em massa e concentragfes maiores apenas aumentam o namero de ca-

minhos de percolagéo.
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Oac = 2,57 x 107198 /m Gac = 1,01 X 10 °S/m

O4c = 1,15 x 10 °S/m

Figura 5.8 Micrografias dos nanocompa@sitos de E1/CNT obtidas no Microscépio
Optico de transmissao, todas com 100x de aumento. a) E1_C0,05, b) E1_C0,08,
c) E1_C0,1, d) E1_CO0,2.

As figuras 5.9, 5.10, 5.11 e 5.12 apresentam micrografias obtidas por mi-
croscopia eletronica de transmissao das amostras com 0,05, 0,08, 0,1 e 0,2%
em massa de nanotubos de carbono. Em todas as imagens, pode-se observar
gue o processo de sonicagdo foi eficiente para dispersar os nhanotubos, havendo
a presenca de poucas regides com nanotubos totalmente emaranhados como
na Figura 5.12. Vale salientar ainda que essas micrografias sao obtidas a partir
de fatias muito finas dos nanocompdésitos, o que impossibilita, avaliar a dispersao
tridimensionalmente. Apesar da boa disperséo, o processo danificou os nanotu-
bos, ja que o comprimento destes é bem menor que o original. Enquanto que os
nanotubos possuiam um comprimento maior que 1 um, como apresentado na
Figura 5.1, a carga apds o processamento possui comprimentos variando de 100

nm até 500 nm. Isso se deve a alta energia utilizada no processo de sonicacao
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gue acaba quebrando os nanotubos e diminuindo seu tamanho, como ja de-

monstrado em outros trabalhos [34,49].

Figura 5.9 Micrografias do nanocompdésito E1_CO0,05 obtidas no Microscopio ele-
trénico de transmissao



Figura 5.10 Micrografias do nanocomposito E1_C0,08 obtidas no Microscopio

eletrbnico de transmissao
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Figura 5.11 Micrografias do nanocompdésito E1_CO0,1 obtidas no Microscopio ele-

trénico de transmissao.
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Figura 5.12 Micrografias do nanocompésito E1_CO0,2 obtidas no Microscépio

eletrbnico de transmissao

Mesmo com a diminuicdo do comprimento dos nanotubos e, consequen-
temente, da razao de aspecto, houve um grande aumento na condutividade elé-
trica dos nanocompadsitos. Assim, ha um efeito conjunto da quebra dos grandes
aglomerados e da formacgéo da rede condutiva, que possibilita a melhoria das
propriedades elétricas do material. Se o comprimento médio dos nanotubos
fosse mantido, € possivel que a concentragdo de percolacdo fosse menor, ja que
guanto maior a razdo de aspecto, menor a quantidade de carga necessaria para
melhorar as propriedades do nanocompdsito, como ja demonstrado por Li e co-
laboradores [34].
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5.3.1.1 Efeito da adi¢cdo do solvente

Trabalhos relatam que o processo de sonicagcdo € mais eficiente para re-
alizar a dispersdo de micro/nano particulas em um meio menos viscoso, como
agua ou solventes orgéanicos [9,59]. Considerando entdo que a condutividade de
nanocompaositos epoxi/nanotubos de carbono pode ter influéncia significativa do
grau de dispersdo dos nanotubos na matriz, neste trabalho também foram pro-
duzidos nanocompdsitos a partir de um processo de dispersao dos nanotubos
em acetona com posterior adicdo da resina polimérica, de modo a se diminuir a
viscosidade do meio em que os nanotubos foram dispersos. A Figura 5.13 apre-
senta um grafico da condutividade elétrica em corrente alternada dos nanocom-

positos preparados com acetona em funcédo da frequéncia de oscilagéo.
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Figura 5.13 Condutividade elétrica em corrente alternada da resina epoxi E1 e
dos nanocompdsitos de E1/CNT/acetona em funcéo da frequéncia. A letra C re-
presenta os nanotubos de carbono, o nimero a direita representa a concentra-

(;5.0 massica em porcentagem e ac representa a acetona.
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Utilizando acetona para realizar a disperséo inicial dos nanotubos de car-
bono, nanocompédsitos com apenas 0,05% em massa dessa carga condutiva
apresentam condutividade elétrica independente da frequéncia na faixa de 1 a
100 Hz, aproximadamente. Para as outras composi¢cfes, a condutividade elétrica
€ praticamente constante para todo o intervalo de frequéncias.

Na Figura 5.14 é apresentado um grafico com os valores de condutividade
elétrica AC na frequéncia de 1Hz em funcéo da concentracdo de nanotubos de
carbono. Apenas com 0,05 % em massa dessa carga condutiva, a condutividade
elétrica aumenta em 4 ordens de grandeza em relacdo a resina pura. Para as
composicdes de 0,08 e 0,1%, a condutividade aumenta 6 ordens de grandeza, e
para as composicoes de 0,15 e 0,2% aumenta 8 ordens de grandeza, chegando

proximo de uma condutividade elétrica de 102 S/m.
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Figura 5.14 Condutividade elétrica em corrente alternada na frequéncia de 1Hz
da resina epoxi E1 e dos nanocompoésitos de E1/CNT com dispersdo em ace-

tona, em funcéo da concentragdo massica de nanotubos de carbono.
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Os valores de concentracdo volumeétrica sdo os mesmos apresentados na
Tabela 5.2. Dessa forma, é possivel novamente calcular os valores do limiar de
percolacdo. Assim t=2, o que indica uma rede tridimensional, e pc =0,0002
(0,02% em volume = 0,05% em massa). Com a utilizacao da acetona para reali-
zar a dispersao dos nanotubos, a concentragéo de percolacao diminuiu em rela-
cdo ao nanocompdsito preparado sem acetona (o qual possui concentracao de
percolacao igual a 0,08% em massa), sugerindo que a utilizacdo do solvente
possivelmente modifica aspectos morfolégicos do nanocompadsito, como desa-
gregacao, dispersao e aglomeracao dos nanotubos.

A Figura 5.15 apresenta as micrografias obtidas por microscopia 6ptica de
transmissdo das amostras com nanotubos de carbono. Assim como nas amos-
tras em que se dispersa 0s nanotubos diretamente na resina polimérica, com o
aumento da concentragédo da carga condutiva, mais evidentes ficam as regioes
com nanotubos de carbono. J&4 na amostra com 0,05% em massa € possivel
observar os aglomerados de nanotubos formando a rede condutiva, o que néo
ocorre no caso na amostra E1_CO0,05. Observando todas as micrografias e com-
parando com as da Figura 5.8, pode-se supor que 0s nanotubos migraram para
algumas regides e formaram aglomerados maiores. Com isso, mesmo havendo
uma concentracdo menor de nanotubos na matriz, os caminhos condutivos fo-
ram formados com mais facilidade. Isso se deve a menor viscosidade da disper-
sao, por conta da utilizacao do solvente, que facilita a mobilidade dos nanotubos
e a formacédo dos aglomerados [53] um efeito ja observado por Inam e Peijs ao

misturar agente de cura de baixa viscosidade em resina epoxi [60].
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Figura 5.15 Micrografias dos nanocompdsitos de E1/CNT processados com a
utilizac&o de acetona, obtidas no Microscopio Optico de transmissao, todas com
100x de aumento. a) E1_CO0,05 ac, b) E1 _C0,08 ac, c) E1 CO,1_ac, d)
E1l CO0,15 acee)E1l CO0,2_ac

A Figura 5.16 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletro-
nica de transmissé@o da amostra com 0,1% em massa de nanotubos de carbono.
As imagens sdo muito parecidas com aquelas apresentadas pela amostra
E1_CO0,1: ha poucas regides com nanotubos agregados, o que indicam uma boa
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disperséo da carga condutiva, e o comprimento dos nanotubos € menor em re-
lacdo ao obtido do fornecedor, por conta do processo de sonica¢do. Quando
comparado a Figura 5.11, pode-se perceber uma diferenca na concentracdo de
nanotubos por imagem, observando-se uma quantidade maior de nanotubos nas
amostras em que houve a dispersao com acetona, podendo assumir que o sol-
vente auxilia no processo de quebra dos agregados, mas também facilita a aglo-
meracao dos nanotubos, por razdo da baixa viscosidade do meio.

Figura 5.16 Micrografias do nanocompdsito E1_CO0,1_ac obtidas no Microscépio
eletrbnico de transmissao

A partir das morfologias de microscopia 6ptica e eletronica, pode-se inferir
gue a maior condutividade elétrica dos nanocompaésitos preparados com acetona



79

em comparacdo com aqueles sem acetona se deve principalmente a formacéao
da rede condutiva na escala micro/nanométrica dos nanotubos. Com a utilizac&o
do solvente para realizar a dispersdo, 0 meio se tornou menos Vviscoso, 0 que
possibilitou o aumento de mobilidade e a aglomeragdo dos nanotubos, for-
mando-se assim a rede condutiva em escala micrométrica com maior facilidade.
Essa aglomeracdo aparentemente também ocorreu em escala nanomeétrica
como pode ser constatado comparando-se as figuras 5.11 e 5.16, 0 que promo-
veu também uma menor separagao entre os nanotubos facilitando a transferén-
cia eletronica entre estas cargas condutivas. Por isso que, mesmo observando
aglomerados maiores que nas amostras sem utilizacdo de acetona, a condutivi-
dade elétrica foi relativamente maior. Essa aglomeracéao, até certo ponto, € be-
néfica para a formacéo da rede de percolacdo, como ja descrito em outros tra-
balhos [53,61]. Deve ser considerado ainda que a aglomeragéo dos nanotubos
de carbono na composi¢cao com acetona pode ter tido também uma contribui¢éo
do aumento de temperatura a que a mistura foi submetida na etapa de evapora-
cdo do solvente (até 50 °C), de modo que esta maior temperatura pode ter con-
tribuido para uma diminui¢do adicional da viscosidade do meio dispersante.

Deve-se observar também que, embora uma das motivagdes iniciais de
se utilizar acetona tenha sido a possibilidade de maior desagregacéao inicial dos
nanotubos utilizando-se ultrasonicagcdo em uma suspensao dessas nanoparticu-
las em acetona, comparando-se as morfologias de microscopia eletrénica das
composicdes preparadas com e sem acetona (Figura 5.11 e Figura 5.16) né&o
se observa diferencas significativas quanto ao grau de desagregacao dos nano-
tubos, sugerindo que as diferencas de condutividade observadas sdo devidas
majoritariamente as diferencas de aglomeracdo mencionadas no paragrafo an-
terior.

Para observar melhor as diferencas nas propriedades do compésito final
com a utilizacdo ou néo da dispersdo em acetona, a Tabela 5.3 e a Figura 5.17
apresentam os valores de condutividade AC em 1 Hz para ambas as situacoes.
Pode-se observar que os valores de condutividade do nanocompadsito produzido
por dispersdo em solugdo sdo sempre maiores que 0S nanocompaositos produ-

zido sem a utilizacdo do solvente. Para a concentracao de 0,05% em massa
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(0,021% em volume), a diferenca € de 1000 vezes. Em concentra¢des maiores,
essa diferenca vai diminuindo. Em 0,08% a diferenca € de 100 vezes, e em 0,1
e 0,2% de apenas 1 ordem de grandeza. Pode-se perceber que a utilizacdo da
acetona foi muito benéfica para as propriedades elétricas dos nanocompésitos,
ja que diminui a concentracéo de percolacdo e aumenta os valores de condutivi-

dade elétrica.

Tabela 5.3 Valores das condutividades elétricas AC em 1 Hz para as amostras
com nanotubos de carbono, processados com e sem a utilizacdo de um sol-

vente organico

Concentragcado de Condutividade elétrica AC em 1 Hz (S/m)
nanotubos (%m) Sem solvente Com solvente
0 4,66x1011 1,84 x 1011
0,05 2,57 x 1019+ 7,59 x 1011 6,92 x 107 £ 3,22 x 10”7
0,08 1,01 x 10°+6,38 x 107/ 8,28 x 10°+2,02 x 10°
0,1 1,15x 10°+ 1,30 x 10 1,94 x 104+ 9,88 x 10°
0,15 593x 10%+1,34x 103
0,2 7,83 x 104+ 4,74 x 10 5,76 x 10%+1,21 x 10
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Figura 5.17 Comparac¢édo das condutividades elétricas em corrente alternada na

frequéncia de 1Hz da resina epoxi E1 e dos nanocompositos de E1/CNT com e

sem a utilizacdo da acetona.
5.3.1.2 Efeito da adicdo das cargas minerais

A Figura 5.18 apresenta um gréafico da variacao da condutividade elétrica
em corrente alternada das amostras com nanotubos de carbono e cargas mine-
rais em funcao da frequéncia. Pode-se observar que a insergéo de cargas mine-
rais ndo contribui para o aumento da condutividade elétrica dos nanocompagsitos
nas composicdes apresentadas. A adicdo de 1% em massa de montmorilonita
nas composic¢des de 0,05 e 0,08% em massa de nanotubos, s6 diminuiu a con-
dutividade elétrica. Isso € ainda mais perceptivel em relacdo a curva de
E1 _CO0,08, ja que esta apresenta uma regiao em que a condutividade € constante
e independente da frequéncia, enquanto que na curva de E1_C0,08 M1 essa

regido ndo existe mais. J4 a adicdo de 1% em massa de carbonato de calcio
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consegue aumentar um pouco a condutividade elétrica, sendo perceptivel ape-
nas com os valores apresentados na Tabela 5.4, em que a condutividade de
E1 CO0,05 é de 2,57 x 101 S/m e de E1_C0,05_Cal é de 5,97 x 101° S/m, ou
seja, um aumento de um pouco mais que 3 x 10°1°. Considerando que o desvio
padrdo é maior que esse valor (4,96 x 10"1° para E1_CO0,05_Cal), esse aumento
nao € estatisticamente significativo. Pode-se concluir que em composi¢cdes com
uma concentracdo baixa de nanotubos de carbono, a adicdo de 1% de cargas
minerais ndo possui qualquer influéncia na condutividade elétrica do nanocom-

posito.

—a— E1
e E1_C0,05
A E1_C0,08
v E1_C0,05_Caf
¢ E1_C0,05 M1
—<4—E1_C0,08 M1
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Figura 5.18 Condutividade elétrica em corrente alternada da resina epoxi E1 e
dos nanocompdsitos de E1/CNT/cargas minerais em funcéo da frequéncia. E1
representa a resina epoxi de maior viscosidade, a letra C representa 0s nanotu-
bos de carbono, Ca representa o carbonato de célcio, M representa a montmo-
rilonita sodica e o numero a direita representa a concentracdo massica em por-

centagem de cada uma das cargas.
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Tabela 5.4 Valores das condutividades elétricas AC em 1 Hz para as amostras

com 0,05 e 0,08% em massa de nanotubos de carbono e 1% de cargas mine-

rais
Concentracdo | Concentracdo | Condutividade elétrica AC em 1 Hz (S/m)
de nanotubos | de cargas mi-
_ Montmorilonita CaCoO3
(%m) nerais (%m)
0 2,57 x 1010+ 7,59 x 1011
0,05 8,23x 10M1+2,25x | 5,97 x 1010+ 4,96 x
1 10-11 10-10
0 1,01 x 10°+ 6,38 x 1077
0,08 1,66 x 1010+ 1,12 x
1 10-11

A Figura 5.19 apresenta um gréafico da variacado da condutividade elétrica
em corrente alternada das amostras com nanotubos de carbono e cargas mine-
rais em funcao da frequéncia. Com excec¢ao de E1, todas as amostras possuem
0,1% em massa de nanotubos de carbono. No geral, a adicdo das cargas mine-
rais ndo tem um efeito benéfico para o0 aumento da condutividade elétrica dos
nanocompaositos. Ao adicionar 1% em massa de montmorilonita, a condutividade
AC em 1 Hz diminui 1 ordem de grandeza em relacdo a amostra E1_CO0,1, o
mesmo ocorre com a adicdo de 1% de carbonato de célcio. Ao adicionar 1% em
massa de sepiolita, o valor diminuiu ainda mais, cerca de 3 ordens de grandeza,
guase nao existindo a regido de condutividade elétrica constante. Com 2% de
montmorilonita, a condutividade € 4 ordens de grandeza menor que a da
E1l CO0,1, e o patamar j4 ndo existe mais, tendo assim um comportamento se-
melhante ao da resina sem nanotubos de carbono. A Gnica amostra que mostrou
um aumento na condutividade, foi a E1_CO0,1_Ca2, em que a curva ficou um
pouco acima da E1_CO0,1, mas ndo € uma diferenca significante. Um efeito se-
melhante de aumento de condutividade elétrica em nanocompositos de PP/CNT
também foi observado por Bao e coautores [8] ao se incorporar carbonato de

célcio neste sistema.
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Figura 5.19 Condutividade elétrica em corrente alternada da resina epoxi E1 e

dos nanocompdsitos de E1/0,1% CNT/cargas minerais em fungéo da frequéncia.

E1l representa a resina epoxi de maior viscosidade, a letra C representa 0s na-

notubos de carbono, M representa a montmorilonita sodica, S representa a sepi-

olita, Ca representa o carbonato de célcio e o niumero a direita representa a con-

centracdo massica em porcentagem de cada uma das cargas.

A Figura 5.20 apresenta a micrografia da amostra E1_C0,1_S1,0 obtida
por microscopia éptica de transmissdo. E muito visivel na imagem as regides
com nanotubos de carbono, formando uma rede bem estruturada. No entanto,
apesar desta estrutura morfolégica favoravel a percolacdo, a condutividade elé-
trica ndo é tdo alta quanto das amostras anteriores, que possuiam em sua mor-
fologia, uma estrutura ndo tao visivel. Pode-se observar que existem algumas
particulas que néo eram visiveis nas anteriores, podendo ser aglomerados de

sepiolita que ndo foram bem dispersas, sendo visiveis na escala micrométrica.
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Figura 5.20 Micrografia do nanocompa@sito de E1_CO0,1_S1,0 obtida no micros-

copio oOptico de transmissao, com 100x de aumento

A Figura 5.21 apresenta as micrografias da amostra E1_C0,1_S1,0 obti-
das por microscopia eletronica de transmisséo. As estruturas da sepiolita estdo
indicadas por setas vermelhas. Assim como nas amostras sem cargas minerais,
0s nanotubos se apresentam bem dispersos e com comprimentos menores que
o do produto original. A sepiolita se apresenta em blocos de particulas fibrilares,
com comprimento variando de 500 nm até 2 um, mostrando que o processo de
sonicacdo nao foi tdo eficiente para realizar sua dispersdo. Pode-se observar
que algumas particulas da sepiolita se encontram entre os nanotubos de car-
bono, indicando certo nivel de interagdo carga-nanotubo. Por causa de sua alta
razao de aspecto, a sepiolita pode ter se tornado uma barreira para o caminho
condutivo, assim como ja observado em trabalhos que se utilizou a montmorilo-
nita [7], sendo uma justificativa para a diminuigcdo da condutividade elétrica para
esses compositos, mesmo com a formacao da rede de nanotubos de carbono na

escala micrométrica.
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Figura 5.21 Micrografias do nanocompdésito E1_CO0,1_S1 obtidas no Microscépio
eletronico de transmissdo. As setas vermelhas indicam a sepiolita.

A Figura 5.22 apresenta um grafico da variacdo da condutividade elétrica
em corrente alternada das amostras com nanotubos de carbono e montmorilo-
nita em funcdo da frequéncia. Além das amostras ja apresentadas anterior-
mente, ha a inclusdo das amostras com a dispersdo das cargas em acetona.
Mesmo com a utilizagdo do processo em solucdo, a condutividade ndo aumenta
com a adicao de montmorilonita. A regido de valor constante fica muito proximo
da curva de E1_CO0,1_ac, mostrando que ndo ha mudanca significativa da pro-

priedade.
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Figura 5.22 Condutividade elétrica em corrente alternada da resina ep6xi E1 e
dos nanocompaositos de E1/0,1% CNT/montmorilonita em funcéo da frequéncia.

A Figura 5.23 apresenta um grafico comparando os valores de condutivi-
dade elétrica AC em 1Hz dos nanocompdsitos com nanotubos de carbono
sem/com montmorilonita sédica. O grafico permite visualizar melhor a diferencga
nos valores de cada uma das composicoes e pode-se concluir facilmente que a
argila montmorilonita ndo contribui para o aumento da condutividade elétrica. Em
todas as composicdes, o valor da propriedade ficou abaixo dos valores encon-
trados nas amostras apenas com nanotubos de carbono. As micrografias da Fi-
gura 5.24 ajudam na explicacdo dessas diferencas na propriedade. Nas micro-
grafias das amostras E1_C0,05 M1 e E1 _C0,1 M2 (fotos 5.24.a e 5.24.c),
guase néo é possivel observar as regides com nanotubos de carbono, nédo for-
mando a rede condutiva necessaria para aumentar a condutividade do nanocom-
posito. E possivel observar algumas particulas diferentes que ndo estavam pre-
sentes nas amostras com apenas nanotubos de carbono, que provavelmente

sao aglomerados da argila, podendo-se concluir que ndo houve uma disperséo
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eficiente da montmorilonita, ja que é possivel enxergar nessa escala micromeé-
trica. Ja para as composi¢cdes E1_C0,1 M1 e E1 CO0,1 M1 ac (fotos 5.24.b e
5.24.d) é possivel observar as regibes com nanotubos de carbono, formando a
rede de percolagdo, mas com uma estrutura pior que a existente nas amostras

com apenas 0,1% de nanotubos de carbono.
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Figura 5.23 Gréfico da condutividade elétrica AC em 1Hz dos nanocompoésitos
de E1/CNT com ou sem a inser¢gao da montmorilonita. A primeira barra a es-
guerda representa as amostras apenas com nanotubos de carbono e a da direita

representa as amostras com nanotubos e montmorilonita.
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Figura 5.24 Micrografias obtidas no Microscopio 6tico de transmisséo, todas com
100x de aumento. a) E1_C0,05_M1,0, b) E1_C0,1_M1,0, ¢) E1_CO0,1_M2,0, d)
E1 CO0,1_M1,0_ac

A Figura 5.25 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletro-
nica de transmissdo da amostra com 0,1% em massa de nanotubos de carbono
e 1% de montmorilonita sédica, ja a Figura 5.26 apresenta as micrografias da
mesma composi¢do que passou por dispersdo em acetona. Nao existem gran-
des diferencas na morfologia, pode-se observar que existem tactéides da argila
que nao conseguiram ser esfoliados e outras que foram quebrados e possuem
um tamanho bem menor que o original. Pode-se concluir que a dispersao da
argila ndo foi eficiente, o que pode explicar a diminuigdo da condutividade elé-
trica, mesmo observando uma boa dispersao dos nanotubos. Essas estruturas
micrométricas que ndo foram esfoliadas podem ter se tornado barreiras para a
formacao de uma rede condutiva, fazendo com que diminuisse o valor da con-
dutividade elétrica do nhanocompdésito. Assim, mesmo com a formacdo de uma

rede condutiva bem visivel como no caso da E1_CO0,1_M1_ac, a argila pode ter
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se tornado um obstéculo para a conducao elétrica, como j4 visto em outros tra-
balhos [7,47]. E possivel ainda reforcar esse argumento ao se olhar o valor de
condutividade do nanocompdésito com 2% de montmorilonita, pois o valor de-

cresce ainda mais.

Figura 5.25 Micrografias do nanocompésito E1_CO0,1_M1 obtidas no Microscépio
eletronico de transmissédo. As regides com a montmorilonita estao indicadas em

azul.
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Figura 5.26 Micrografias do nanocompdésito E1_C0,1_M21_ac obtidas no Micros-
cépio eletrdnico de transmissao. As regides com a montmorilonita estéo indica-

das em azul.

Outra possivel justificativa para a diminui¢cao da condutividade elétrica dos
nanocompadsitos com MMT é que a carga se tornou uma barreira para a aglome-
racado dos nanotubos, seja pela alta razdo de aspecto da argila como pelo pos-
sivel aumento da viscosidade da resina epoxi. Assim, nao € possivel observar a
morfologia no microscopio optico, ja que os aglomerados sdo muito pequenos
para a escala escolhida. Além disso, esse efeito foi observado no trabalho com
PP/CNT [7]. O resultado vai contra a suposicao inicial do trabalho, de que man-

tendo a dispersao a partir do aumento da viscosidade, aumentaria a condutivi-
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dade elétrica do nanocompdsito. Aparentemente, existe um ponto na viscosi-
dade que possa manter a estrutura adquirida durante o processamento e que
permita uma certa aglomeracéo dos nanotubos, para a formacéo da rede condu-
tiva.

A Figura 5.27 apresenta o grafico da variagdo da condutividade elétrica
em corrente alternada das amostras com nanotubos de carbono e carbonato de
calcio em funcédo da frequéncia. Além das composicfes ja apresentadas anteri-
ormente, ha a inclusdo daquelas com a disperséao das cargas em acetona. Com
excecao da composi¢do E1_C0,1_Cal, em que a condutividade elétrica diminuiu
em uma ordem de grandeza, nos outros casos a adi¢do de carbonato de calcio
foi benéfica para esta propriedade. Com a adi¢do de 2% em massa de CaCOs,
a condutividade aumentou um pouco em relacdo a amostra contendo apenas
nanotubos de carbono. Ja com a adi¢do de 1% em massa e dispersao em ace-
tona, a condutividade elétrica aumentou uma ordem de grandeza, sendo que a
curva é quase toda constante, ou seja, é independente da frequéncia de oscila-
cao da corrente elétrica. A Figura 5.28 auxilia na observacéo dessa variacao na
propriedade elétrica, apresentando um grafico que compara os valores de con-
dutividade elétrica AC em 1 Hz das amostras com nanotubos de carbono
com/sem carbonato de calcio. Como ja citado, a condutividade diminuiu na
amostra E1_CO0,1_Cal,0 quando comparado com a amostra E1_CO0,1, enquanto
gue nas amostras E1_CO0,1 Ca2 e E1_C0,1_Cal_ac observou-se um aumento
da condutividade, com uma melhora significativa para o segundo. Adicional-
mente, a amostra E1_C0,05 Cal possui um valor maior de condutividade
guando comparado com E1_CO0,05. No entanto, o desvio padrdo € muito grande

e, portanto, 0 aumento nao pode ser considerado significativo.
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Figura 5.27 Condutividade elétrica em corrente alternada da resina epéxi e dos

nanocompositos de E1/0,1% CNT/montmorilonita em funcéo da frequéncia.
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Figura 5.28 Grafico da condutividade elétrica AC em 1Hz dos nanocompositos

de E1/CNT com ou sem a inser¢cdo do carbonato de célcio. A primeira barra a
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esquerda representa as amostras apenas com nanotubos de carbono e a da
direita representa as amostras com nanotubos e carbonato de calcio.

A Figura 5.29 apresenta as micrografias obtidas em microscoépio éptico de
transmissao das composi¢cdes com nanotubos de carbono e carbonato de célcio.
Na amostra E1_CO0,05_Cal nédo se formou a rede condutiva, ja que néo é possi-
vel observar nitidamente regides com nanotubos de carbono na sua micrografia
(foto 5.29.a). Isso explica porque a condutividade da amostra € bem proxima da
resina pura. Ja para as outras amostras, a rede condutiva foi formada, pois pode-
se observar as regides com nanotubos de carbono e nota-se uma condutividade
bem maior que a da resina pura ou da composicado com menor concentracao de
nanotubos. Pode-se perceber que com a adicdo de 2% de carbonato de célcio,
a distribuicdo dos aglomerados de nanotubos € mais homogénea em compara-
¢cdo com a amostra com apenas 1% de carbonato de calcio, e também em com-
paracdo com a amostra sem esta carga (composicdo E1_CO0,1, Figura 5.8.c).
Provavelmente esta maior homogeneidade possibilita a formacdo de um nimero
maior de caminhos por onde o elétron pode ser transportado, o que explicaria a
maior condutividade da E1_CO0,1_Ca2 em comparagdo com as composi¢coes
E1 CO,1eE1 CO,1 Cal.



95

Oac =5,97 x 10 19§ /m 04 = 9,52 X 10778 /m

Ohs 128 ><"10“V3S'/m %

Figura 5.29 Micrografias obtidas no Microscopio éptico de transmisséo, todas
com 100x de aumento. a) E1 CO0,05 Cal,0, b) E1_CO0,1_Cal,, c)
E1 C0,1_Ca2,0,d)E1 CO,1_Cal,0_ac

A Figura 5.30 e a Figura 5.31 apresentam micrografias obtidas por micros-
copia eletrbnica de transmissdo das composicbes E1 C0,1 Cal e
E1l CO0,1_Cal_ac, respectivamente. Pode-se observar que com a utilizacao da
acetona no processo, os aglomerados de carbonato de célcio sdo menores, po-
dendo-se concluir que o processo de dispersdo foi mais eficiente. Como obser-
vado na Figura 5.29.d, a melhor dispersao das particulas de carbonato promoveu
também uma melhor dispersdo dos nanotubos de carbono. E razoavel conside-
rar este efeito porque, como mostram as figuras 5.30 e 5.31, ha indicios de boa
interagcdo entre as particulas de CaCOs e os nanotubos de carbono. Assim, a
melhor dispersdo pode ter promovido uma multiplicagdo de caminhos conduti-
vos, aumentando o valor da condutividade global, um efeito ja proposto por Liu
e Grunlan [5]. No caso da amostra E1_C0,1_Cal, a ma dispersao do carbonato
de calcio pode ter causado um efeito parecido com o da sepiolita e da montmo-
rilonita. Ao invés de auxiliar a formagéo da rede condutiva, a carga acabou se
comportando mais como uma barreira para a formacdo da mesma, fazendo com
gue a condutividade elétrica diminuisse em relacéo ao valor da propriedade da

amostra E1_CO0,1. Por fim, deve ser observado que ha a possibilidade que a
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melhoria da condutividade observada na composi¢cdo E1_CO0,1_Cal_ ac também
tenha tido uma contribuicdo do efeito de volume excluido [8], onde a presenca
da fase de CaCOs aumenta a concentragéo efetiva dos nanotubos de carbono,

aumentando consequentemente a condutividade elétrica do hanocompaosito.

Figura 5.30 Micrografias do nanocompdsito E1_C0,1 Cal obtidas no Microscé-
pio eletrdnico de transmissdo. O carbonato de calcio esté indicado pelas setas

vermelhas.
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Figura 5.31 Micrografias do nanocompoésito E1_C0,1_Cal_ac obtidas no Micros-
copio eletrdnico de transmisséo. O carbonato de célcio esta indicado pelas setas

vermelhas.

A Figura 5.32 apresenta um grafico das condutividades elétricas AC em 1
Hz das amostras de nanotubos e cargas minerais e a Tabela 5.5 apresenta os
valores das condutividades elétricas AC em 1 Hz das amostras com 0,1% de
nanotubos de carbono e de 1 a 2% de cargas minerais. O grafico e a tabela
resumem os resultados obtidos das amostras preparadas com nanotubos de car-
bono e cargas minerais. Na concentracédo de 1% de cargas minerais sem a utili-
zacao de acetona, nenhuma delas foi benéfica para o aumento da propriedade

elétrica, todas ficaram abaixo do valor medido para a amostra E1_CO0,1. Ja com
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2%, o carbonato de calcio apresentou uma melhoria discreta, mas foi um resul-
tado superior ao da amostra com montmorilonita, em que a condutividade dimi-
nuiu 4 ordens de grandeza. Ja para as composi¢cdes contendo 1% de carga mi-
neral preparadas com dispersdo em acetona, observa-se que, em relacao a com-
posicdo sem carga mineral, a amostra com montmorilonita mantem a condutivi-
dade elétrica e a amostra com carbonato de calcio apresenta um aumento de 1
ordem de grandeza dessa propriedade.

Nesse cenario, o carbonato de calcio parece mais promissor que as outras
cargas minerais para o aumento da condutividade elétrica, ja que apresentou

dois resultados positivos, enquanto as outras ndo apresentaram nenhuma me-

Ihoria.
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Figura 5.32 Gréfico da condutividade elétrica AC em 1Hz dos nhanocompdsitos
de E1/CNT com ou sem a insercdo de carbonato de calcio ou montmorilonita. A
primeira barra a esquerda representa as amostras apenas com nanotubos de

carbono, a do meio representa as amostras com nanotubos de carbono e carbo-



99

nato de calcio e a da direita representa as amostras com nanotubos e montmo-
rilonita. C representa os nanotubos de carbono, CM as cargas minerais, ac a
acetona e os numeros a direita as concentracdes das respectivas cargas.

Tabela 5.5 Valores de condutividade elétrica AC em 1 Hz de nanocompdsitos
com resina E1 contendo 0,1% em massa de nanotubos de carbono e 1 a 2% de

cargas minerais

Concentracao Condutividade elétrica AC em 1 Hz (S/m)
de cargas mine- L -
. Montmorilonita CaCo03 Sepiolita
rais (%m)
0 1,15x 10°+ 1,30 x 106
0 com acetona 1,94 x 10% + 9,88 x 10
! 1,67 x10%+3,61 | 9,52x 107 +2,23 1,01 x 108 +
x 107 x 10”7 3,63 x 109
5 1,59x 10°+£5,70 | 2,40x 10°+2,64
x 1010 x 106
1,35x10%4+1,82 | 1,28x 103+1,56
1 com acetona
x 10° x 10+

5.3.2 Caracterizacdo dos nanocompo0sitos com aresina de menor visco-
sidade (E2)

Um dos objetivos propostos do presente projeto foi a avaliacao do efeito
da viscosidade da resina epdxi nas propriedades elétricas dos hanocompdésitos
e para tanto foi escolhida, além da resina E1 descrita anteriormente, uma se-
gunda resina E2, de menor massa molar. Utilizando esta resina, Backes [6] sin-
tetizou nanocompdésitos de CNT contendo cargas minerais e avaliou as proprie-
dades de condutividade elétrica. Entretanto, ndo é possivel utilizar os dados do
trabalho de Backes para comparacdo com os dados apresentados aqui utili-
zando a resina E1, objetivando avaliar o efeito da viscosidade da resina, pois
durante o processamento este autor utilizou um volume de material (100g) bem

maior do utilizado no presente trabalho (35-40g). Assim, para possibilitar uma
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andlise inequivoca do efeito da viscosidade da resina na propriedade de condu-
tividade elétrica dos nanocompdésitos de CNT com cargas minerais, nanocompo-
sitos com resina E2 foram também preparados neste projeto has mesmas con-
dicbes que os nanocompositos com resina E1.

A Figura 5.33 apresenta o grafico da variagdo da condutividade elétrica
em corrente alternada das amostras com nanotubos de carbono em funcao da
frequéncia. Para a amostra com 0,03% em massa de nanotubos de carbono, a
curva esta muito préxima ao do epéxi puro, apresentando entdo uma condicao
semelhante aquela anterior a da percolag¢do. Ao adicionar 0,05% em massa, a
condutividade aumenta e comeca a aparecer uma regido de condutividade inde-
pendente da frequéncia de oscilacdo, podendo-se concluir que nessa situacao
ja ocorre a percolacao elétrica. Nas outras composi¢des avaliadas, 0,08, 0,1 e
0,15% em massa, a condutividade aumenta drasticamente, mas entre elas a di-
ferenca ndo é muito grande, ja que as curvas se mantém entre 10“ e 102 S/m.
Diferentemente da primeira resina E1, a acetona ndao tem um efeito tao significa-
tivo no valor da condutividade do nanocompasito com resina E2, o qual apre-

senta um valor muito proximo ao da amostra preparada sem acetona.
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Figura 5.33 Condutividade elétrica em corrente alternada da resina epoxi E2 e

dos nanocompositos de E2/CNT em funcao da frequéncia. A letra C representa
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0s nanotubos de carbono, o nimero a direita representa a concentra¢cdo massica
em porcentagem e ac a acetona.

A Figura 5.34 apresenta um grafico com valores de condutividade elétrica
AC em 1 Hz em fungao da concentragéo de nanotubos de carbono no nanocom-
pésito. Pode-se observar que a percolagéo ocorre entre 0,03 e 0,05% em massa
de nanotubos, uma concentracdo menor que a apresentada pelos nanocompé-
sitos produzidos com a resina E1. Ao adicionar 0,05% em massa, a condutivi-
dade elétrica aumenta 3 ordens de grandeza. Ja ao se adicionar 0,08% e 0,1%
em massa, a condutividade aumenta 6 ordens de grandeza e com 0,15%, 7 or-

dens de grandeza, alcancando um valor maximo préoximo a 103 S/m.
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Figura 5.34 Condutividade elétrica em corrente alternada na frequéncia de 1 Hz
da epoxi (E2) e dos nanocompositos de E2/CNT, em funcdo da concentracéo

massica de nanotubos de carbono.
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Para os célculos da concentracao volumétrica, utilizou-se a densidade de
1,05 g/cm3 da resina epoxi (E2) fornecido pelo datasheet. Dessa forma, os valo-
res das concentragcdes massicas e de suas respectivas concentracdes volumeé-

tricas estdo apresentados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 Valores de concentracdo massica e volumétrica das cargas utiliza-

das
_ Concentragcao em Concentragcao em vo-
Material
massa (%) lume (%)

0,03 0,012
0,05 0,019

Nanotubos de car-
0,08 0,031

bono
0,1 0,039
0,15 0,058
1 0,393
Montmorilonita

2 0,786
1 0,397

Carbonato de céalcio
2 0,795
Sepiolita 1 0,397

A partir desses valores, foi possivel calcular o valor do limite de percola-
cdo dos nanocompdsitos produzidos com a resina de menor viscosidade (E2).
Encontrou-se um t=2 e um valor de limite de percolagéo elétrica pc igual a 0,0002
(0,02% em volume = 0,05% em massa).

A Figura 5.35 apresenta as micrografias das amostras com nanotubos de
carbono obtidas por microscopia Optica de transmisséo. Pode-se observar que
com o aumento da concentracdo de CNT, mais regiées com nanotubos de car-
bono ficam aparentes, ja que o volume ocupado se torna maior e a probabilidade
de ocorrer a aglomeracdo também. A morfologia apresentada é muito préxima
aguelas das amostras com a resina E1, com dispersao dos nanotubos em ace-

tona. Isso mostra que existe alguma relacéo entre a baixa viscosidade do meio



103

e a morfologia apresentada. Assim como a resina com solvente, a baixa viscosi-
dade da resina E2 permite que os nanotubos se aglomerem, formando a rede
condutiva em regides preferenciais, facilitando assim a sua formacao.

Ouc=685%x10"11s/m 0ic=914 %1078 S/m

Ohe=1,70X10 *S/m

Gjo 129 XRIEESEEES B

Figura 5.35 Micrografias dos nanocompdsitos de epOxi/CNT obtidas no Micros-
cépio Optico de transmissdo, todas com 100x de aumento. a) E2_CO0,03, b)
E2_CO0,05, c) E2_C0,08, d) E2_CO0,15 e e) E2_CO0,1_ac
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A Figura 5.36 apresenta as micrografias do nanocompésito E2_CO0,1 obti-
das por microscopia eletronica de transmissdo. Como no caso dos hanocompo-
sitos produzidos com a resina E1, os nanotubos foram eficientemente dispersos
pelo processo de sonicacdo. Pode-se observar nas imagens que os nanotubos
foram desagregados e consegue-se identificar os nanotubos individualmente. No
entanto, o processo também causou a quebra do material, ja que seu compri-
mento é muito menor que o do material inicial. Assim, a viscosidade do meio nédo
influencia na eficiéncia do processo de dispersédo por sonicacdo em escala na-
nometrica, ja que as micrografias de microscopia eletronica de transmissdo sao
muito parecidas com aquelas obtidas para os nhanocompdsitos produzidos com
a resina E1, que possui maior viscosidade. Entretanto, como observado acima,

a viscosidade do meio influencia a morfologia em escala micrométrica.
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Figura 5.36 Micrografias do nanocompdsito E2_CO0,1 obtidas no Microscé-
pio eletrénico de transmisséo

A Figura 5.37 apresenta um grafico da variagcdo da condutividade elétrica
em corrente alternada das amostras com nanotubos de carbono e cargas mine-
rais em funcao da frequéncia. Pode-se observar que as curvas estao todas muito
préximas da curva obtida para a amostra com 0,1% em massa de nanotubos de
carbono, o que pode indicar que as cargas minerais nao possuem nenhum efeito
benéfico ao nanocompdsito. Para a amostra com 1% de sepiolita, a curva esta
bem abaixo das outras e muito préxima da curva da amostra do epéxi puro, 0
que demonstra o efeito negativo da sepiolita na condutividade elétrica do nano-
composito. Este efeito negativo ndo pode ser atribuido a morfologia em nivel
micrométrico pois, como pode-se observar pela Figura 5.38, a morfologia da
composicdo E2_C0,1_S1,0 mostra que ha a formacéo da rede de nanotubos de
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carbono, o que implicaria numa condutividade elétrica superior. Dessa forma, a
Unica explicacdo € que, a sepiolita tende a se localizar nas regides com nanotu-
bos de carbono e, por ser uma carga isolante, atua como uma barreira para a
passagem de elétrons entre 0os nanotubos. Possivelmente contribui para esse
efeito isolante a alta razado de aspecto da sepiolita, uma vez que se espera que
uma particula com grande comprimento contate varios nanotubos simultanea-

mente, como ilustrado na Figura 5.21.
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Figura 5.37 Condutividade elétrica em corrente alternada da resina epoxi E2 e
dos nanocompoésitos de E2/CNT/cargas minerais em fungéo da frequéncia. E2
representa a resina epOxi de menor viscosidade, a letra C representa 0s nanotu-
bos de carbono, M a montmorilonita, S a sepiolita, Ca o carbonato de calcio e o

namero a direita representa a concentracdo massica em porcentagem
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Gac =2,74x10°° S/m

Figura 5.38 Micrografia do nanocompdsito de E2_CO0,1_S1,0 obtida no micros-

copio Optico de transmissao, com 100x de aumento

A Figura 5.39 apresenta um gréafico com os valores de condutividade elé-
trica AC em 1 Hz dos nanocompdésitos com nanotubos de carbono e cargas mi-
nerais. Como ja observado no grafico anterior, os valores de condutividade ndo
variam muito com a insercdo de cargas minerais. Para as amostras com 0,1%
em massa de nanotubos e 2% de carbonato de calcio ou 1 e 2% de montmorilo-
nita, os valores diminuem quando comparados com 0 hanocompdsito com ape-
nas 0,1% de nanotubos de carbono. No entanto, essa diminuicdo nao € grande,
ndo alcancando uma variacdo de 1 ordem de grandeza, permanecendo na re-
gido entre 10° e 10 S/m. Para a amostra com 1% de carbonato de célcio, o
valor da condutividade é um pouco maior, mas este aumento néao € significante,
ja que esta dentro do erro experimental da amostra com 0,1% de nanotubos.
Quando se utilizou um solvente, a diferenca nos valores também néo foi signifi-
cativa. Ao se adicionar 1% de montmorilonita, a condutividade diminuiu, mas a

diferenca também foi menor que uma ordem de grandeza.



108

1E-3 5
- ] Resina 2 (E2)
E 1 ]Sem carga mineral R
@ ] Il cacO3
PO s (Y
—
g 1E-4 I
O ]
< ]
(]
2 1
=
0
[}
o 1E-5-
S :
© ]
.'g -
2 ]
E
v =
c
o
0 1E'6 T T T
C0,1_CM1,0 C0,1_CM2,0 C0,1_CM1,0_ac
Amostras

Figura 5.39 Gréfico da condutividade elétrica AC em 1 Hz dos nanocompdsitos
de E2/CNT com ou sem a insercdo de cargas minerais. A primeira barra a es-
querda representa as amostras apenas com nanotubos de carbono, a do meio
representa as amostras com nanotubos de carbono e carbonato de calcio e a da

direita representa as amostras com nanotubos e montmorilonita.

A Figura 5.40 apresenta as micrografias dos nanocompaésitos com nano-
tubos de carbono e montmorilonita obtidas por microscopia 6ptica de transmis-
sdo. Pode-se observar que ndo ha grandes diferencas entre as fotos 5.40.a e
5.40.b, em que ha regi6es com nanotubos, mas nao estdo tdo aparentes, o que
significa que ndo houve aglomeracao tdo grande dessas cargas. I1sso se reflete
nas propriedades elétricas, ja que os valores nao variam significativamente com
ainsercao de 1 ou 2% em massa de montmorilonita. Com a utilizagéo de acetona
para dispersar as cargas, 0s nanotubos se aglomeram mais, formando caminhos
mais largos de nanotubos. Mesmo com essa diferenca na morfologia, a conduti-
vidade elétrica também n&o variou de forma significativa. Ainda com relacéo aos
nanocompoOsitos com acetona, ao se comparar a micrografia da composicao

E2_C0,1_M1,0_ac (Figura 5.40.c) com a da composi¢cdo E2_CO0,1_ac (Figura
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5.35.e), pode-se notar a semelhanga de morfologia entre as amostras com ace-
tona, embora a condutividade da composi¢cdo com MMT seja sensivelmente me-
nor. Esta observacdo corrobora a hipotese, ja apresentada anteriormente para
0s nanocompdsitos com resina E1 com acetona, de que o efeito negativo das
particulas de MMT na condutividade elétrica possivelmente se deve a caracte-

ristica isolante destas particulas.

G ic = 2:5064055Sm G4c=3,38%x107>S/m

G40 = 7,55 % 1077 S/m

Figura 5.40 Micrografias dos nanocompositos de E2/CNT/montmorilonita obtidas
no microscopio O6ptico de transmissdo, todas com 100x de aumento. a)
E2_CO0,1_M1,0,b)E2_C0,1_M2,0ec)E2_CO0,1_M1,0_ac

A Figura 5.41 apresenta as micrografias dos nanocompadsitos com nano-
tubos de carbono e carbonato de céalcio. Assim como 0s hanocompdsitos com
montmorilonita, ndo ha uma grande diferenca na morfologia apresentada apds
adicionar 1 ou 2% em massa de carbonato de calcio. Nesse caso, as duas mi-

crografias apresentam uma morfologia proxima aquelas dos nanocompdésitos
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com resina E2 sem carga mineral (Figura 5.35) e dos nanocompdsitos com re-
sina E1 com dispersao em acetona (Figura 5.29.d). Pode-se concluir que o car-
bonato de calcio ndo afeta muito a viscosidade da resina, o que permite a aglo-
merag&o dos nanotubos e a formacao da rede condutiva. Entretanto, deve ser
enfatizado que apesar da semelhanga morfologica a nivel micrométrico entre es-
tas composicles, a condutividade elétrica é sensivelmente distinta para cada
uma destas composicdes, 0 que refor¢ca o argumento que esta propriedade nao

depende somente do estado de aglomeracéo nesta escala de dimensao.

G 40=8,38 X10°S/m ; Gac=3,15X107°8/m

Figura 5.41 Micrografias dos nanocompdsitos de E2/CNT/carbonato de calcio
obtidas no microscopio 6ptico de transmisséo, todas com 100x de aumento. a)
E2 CO0,1_Cal,0eb)E2 _C0,1 Ca2,0

Para fornecer uma viséo geral dos resultados, a Tabela 5.7 apresenta os
valores de condutividade elétrica AC em 1 Hz para os hanocompdésitos produzi-

dos com a resina de menor viscosidade E2.
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Tabela 5.7 Valores de condutividade elétrica AC em 1 Hz para os nanocompo-

sitos produzidos com a resina E2

Amostras Condutividade elétrica AC em 1 Hz (S/m)
E2 4,21 x 10

C0,03 6,85 x 1011 + 3,66 x 1011
C0,05 9,14 x 108+ 5,66 x 108
C0,08 1,70 x 10 + 3,06 x 10
C0,1 7,48 x 10°+1,43 x 10°
C0,15 8,58 x 104 +9,28 x 10°
C0,1_ac 4,29 x 104+ 1,95 x 10°
C0,1_Cal,0 8,38 x 10°+5,92 x 10©
C0,1_Ca2,0 3,15 x 10°+ 3,50 x 10°®
C0,1_M1,0 2,50 x 10°+ 7,64 x 10°®
C0,1_M2,0 3,38 x 10°+7,92 x 10°®
C0,1_M1,0_ac 7,55x 10°+£2,18 x 10°
C0,1_S1,0 2,74 x 10° £ 2,24 x 10°

5.3.3 Comparacdo dos resultados entre os nanocompositos com resina

El, El+acetonae E2

A Figura 5.42 apresenta um grafico comparando os valores de condutivi-

dade elétrica em 1 Hz dos nanocompdsitos em funcdo da concentracdo de na-

notubos de carbono. Pode-se observar que os nanocompasitos produzidos com

a resina de maior viscosidade (E1) possuem os menores valores de condutivi-

dade elétrica, enquanto que as amostras produzidas com a mesma resina com

dispersdo em acetona possuem os maiores valores. Os hanocompdésitos produ-

zidos com a resina epoxi E2 possuem valores intermediarios aos dois. Estes

resultados sugerem que a viscosidade do meio é um fator importante para reali-

zar a desagregacao/disperséo inicial dos nanotubos bem como para promover a

reaglomeracéo posterior e assim obter os melhores valores de condutividade

elétrica. Como ja comentado previamente, ao ser incorporada na resina E1, a
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acetona promoveu uma diminui¢céo da viscosidade do meio dispersante El+ace-
tona, o que possivelmente foi a causa da maior reaglomeracao observada .Além
disso, o0 processo de evaporacdo do solvente possivelmente também contribui
para a aglomeracdo dos nanotubos de carbono, uma vez que nesse processo
aumentou-se a temperatura para até 50°C.

As micrografias obtidas por MET mostraram que néo ha grandes diferen-
cas na morfologia na escala nanométrica, ja que em todos 0s hanocompoésitos
(com resina E1, E1+acetona e E2) apresentam nanotubos desagregados e bem
dispersos, com comprimentos menores do que aqueles da amostra comercial.
Dessa forma, o que mais influenciou na condutividade foi a morfologia na escala
micrométrica, em que se observou a distribuicdo dos aglomerados de nanotubos
de carbono. Para o meio com viscosidade baixa, os nanotubos tem uma tendén-
cia maior de formar os aglomerados e ter caminhos preferenciais para a forma-
cdo da rede condutiva. Assim, os nanocompositos produzidos com resina E1 de
alta viscosidade apresentam morfologia bem distinta daquela apresentada pelos
nanocompaositos produzidos com resina El+acetona e com resina E2, os quais

tém menor viscosidade.
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Figura 5.42 Comparacgédo das condutividades elétricas em corrente alternada na

frequéncia de 1Hz das amostra produzidas com as resinas E1 (com e sem sol-

vente) e E2, em funcdo da concentracdo de nanotubos de carbono.

A Figura 5.43 apresenta um grafico comparando os valores de condutivi-
dade elétrica em 1 Hz dos nanocompdsitos com nanotubos de carbono e cargas
minerais produzidos com a resina E1 e E2. Em quase todos 0s casos, 0S hano-
compositos produzidos com a resina E2 possuem uma condutividade elétrica
maior, com exce¢do do nanocomposito com 0,1% de nanotubos de carbono e
1% de sepiolita, mas a diferenca entre os dois valores néo é significativa. Para
0s hanocompdsitos produzidos com E2, a insercdo de cargas minerais nao teve
qualquer efeito benéfico, ja que todas as amostras apresentaram valores proxi-
mos ou abaixo do valor de condutividade elétrica do nanocomposito E2_CO,1.
No entanto, os valores de condutividade desses nanocompa@sitos apresentaram

uma menor variagdo quando comparados com 0s compositos produzidos com
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E1l. Com excecdo do nanocompdsito com sepiolita, todos os outros apresenta-
ram valores entre 10 e 10 S/m, o que se deve provavelmente a uma boa dis-

persdo das cargas minerais nessa resina.

1E-3
IL_JE1
7| E2

1E-4 5

1E-5 4
1E-6

1E-7

1E-8

1E-9 4

Condutividade elétrica AC em 1Hz (S/m)

1E-10

C0,1 C0,1_Ca1,0 C0,1_Ca2,0 CO0,1_M1,0 CO,1_M2,0 CO0,1_S1,0
Amostras
Figura 5.43 Gréfico de comparacgéo das condutividades elétricas AC em 1Hz das

amostras com nanotubos de carbono e cargas minerais.

Apbs analisar todos os resultados, pode-se concluir que a viscosidade do
meio durante o processamento influencia a condutividade elétrica do nanocom-
pésito. Um meio menos viscoso, permite a formacéo de uma morfologia que fa-
vorece uma estrutura com nanotubos de carbono que possibilita a passagem dos

elétrons através da estrutura.
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5.4 Anédlise da condutividade elétrica DC dos nanocompaositos de

epoxi/nanotubos de carbono/cargas minerais

As figuras 5.44 a 5.48 apresentam graficos que comparam os resultados
de condutividade AC em 1 Hz, medidos por espectroscopia de impedancia, com
os de condutividade DC, medidos pelo método de duas pontas. Pela Lei da Uni-
versalidade AC [37,56], a condutividade AC para uma frequéncia tendendo a
zero, pode ser considerada como a condutividade DC do material. Assim, para
as medidas de condutividade AC, utilizou-se a condutividade para a frequéncia
mais baixa medida, que no projeto foi 1 Hz. Para confirmar se existe validade
nessa teoria, fez-se as medidas em condutividade DC para as amostras que
possuiam uma condutividade AC maior que 107 S/m, ja que abaixo desse valor,

0 equipamento ndo é capaz de medir a resisténcia elétrica.

0,01 3
1E-3=;
1E—4=;
1E—5=;
1E-6~;
1E-71:
1E—81:

1E-9

Condutividade elétrica (S/m)

1E-10 —=—AC em 1Hz

—e—DC

1E-11 -4 v T y T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

Concentragao de nanotubos (% em massa)
Figura 5.44 Grafico comparando os valores de condutividade elétrica AC na fre-
guéncia de 1 Hz e DC dos nanocompdsitos com nanotubos de carbono produzi-

dos com a resina de maior viscosidade (E1).
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Figura 5.45 Grafico comparando os valores de condutividade elétrica AC na fre-
guéncia de 1 Hz e DC dos nanocompdésitos com nanotubos de carbono produzi-
dos com a resina de maior viscosidade (E1) com dispersdo dos nanotubos em

acetona.
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Figura 5.46 Gréafico comparando os valores de condutividade elétrica AC na fre-
gquéncia de 1 Hz e DC dos nanocompdsitos com nanotubos de carbono produzi-

dos com a resina de menor viscosidade (E2).
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Figura 5.47 Grafico comparando os valores de condutividade elétrica AC na fre-

quéncia de 1 Hz e DC dos nanocompdsitos com nanotubos de carbono e cargas

minerais, produzidos com a resina de maior viscosidade (E1).
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Figura 5.48 Grafico comparando os valores de condutividade elétrica AC na fre-

guéncia de 1 Hz e DC dos nanocompdsitos com nanotubos de carbono e cargas

minerais, produzidos com a resina de menor viscosidade (E2).

Pode-se observar nos graficos que todas amostras apresentaram valores
de condutividade AC em 1 Hz muito préximos aos de condutividade DC. No ge-
ral, a diferenca entre as medidas ndo passou de uma ordem de grandeza, mos-
trando que existe validade na escolha da frequéncia. Outro ponto que se pode
observar é que os valores de condutividade DC foram sempre maiores que 0S
de condutividade AC.

De acordo com Vavouliotis [56], a diferenca nos valores de condutividade
em um compasito se devem as diferencas de resposta do material as aplicacfes
de um campo elétrico constante e de um oscilatério. A condutividade DC é de-
terminada pela superacao das barreiras energéticas entre os sitios condutivos e
a formag&o de um caminho de percolagéo continuo entre os eletrodos, forcando
os portadores de carga a migrar grandes distancias. Por outro lado, quando a
frequéncia é aumentada em corrente alternada, o caminho dos portadores de
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carga diminui e a condutividade aumenta, ja que um melhor uso dos sitios con-
dutivos é alcancado. As medidas de condutividade AC permitem a eliminacdo
e/ou reducéo de alguma resisténcia de contato entre o eletrodo e a amostra, ou
entre nanotubos. No entanto, o que se observa é que a condutividade DC é maior
que a AC, de modo que essa diferenca ndo pode ser atribuida a efeito de fre-
guéncia de campo elétrico. Outros fatores podem ter contribuido para essa dife-
renca, como a qualidade do recobrimento (a prata utilizada, o processo de reco-
brimento, espessura, etc) ou dos eletrodos utilizados (contato efetivo dos eletro-
dos com a amostra, defeitos na superficie, etc.). Deve ser observado que, no
caso das andlises de condutividade DC, devido ao padrao de campo elétrico
(fluxo de corrente) entre os eletrodos depositados em uma mesma superficie
(geometria planar), grande parte da corrente (aprox. 70%) se concentra em uma
profundidade igual a distancia entre os eletrodos (500 um) [62], de modo que a
condutividade em modo DC tem significativa influéncia da camada superficial do
compasito, ao contrario da condutividade AC, que é mais representativa do vo-
lume do material.

A Tabela 5.8 apresenta os valores de condutividade AC em 1 Hz e de
condutividade DC dos nanocompositos de epoxi/nanotubos de carbono/cargas

minerais.
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Tabela 5.8 Valores de condutividade AC em 1 Hz e DC para 0os nanocompdsi-

tos de epoxi/nanotubos de carbono/cargas minerais.
Condutividade AC em 1Hz

Amostras

(S/m)

Condutividade DC
(S/m)

El

C0,08

1,01 x 10° + 6,38 x 10”7

1,26 x 10° + 6,30 x 10°®

CO0,1

1,15x 10°+ 1,30 x 10°®

5,27 x 10° + 3,36 x 10

C0,2

7,83 x 104+ 4,74 x 10+

2,94 x 1023+ 6,42 x 104

C0,05_ac

6,92 x 107 + 3,22 x 10”7

4,69 x 106+ 3,94 x 10

C0,08_ac

8,28 x10°+2,02x 10°

8,34 x 10° £+ 4,54 x 10°

CO0,1 _ac

1,94 x 104 £ 9,88 x 10°

1,64 x 104 £ 8,27 x 10°

C0,15_ac

5,93x103%+1,34x103

5,67 x 103+ 4,13 x 103

C0,2_ac

5,76 x 103 +1,21 x 103

1,32 x 102+ 4,46 x 103

CO0,1_Cal,0

9,52 x 107 £ 2,23 x 10”7

9,79 x 107 £ 7,07 x 107/

C0,1_Ca2,0

2,40 x 10° £+ 2,64 x 10°®

6,64 x 10° + 3,61 x 10°

C0,1 _Cal,0_ac

1,28 x 102+ 1,56 x 10

1,20 x 103 £ 8,18 x 10*

C0,1_M1,0

1,67 x 10 + 3,61 x 10~/

3,63x10°%+1,42 %10

C0,1_M1,0_ac

1,35x 104 +1,82 x 10°

1,54 x 104+ 4,89 x 10°

E2

C0,05

9,14 x 10® + 5,66 x 108

5,00 x 10%+ 2,15 x 10©

C0,08

1,70 x 104 £ 3,06 x 10°

3,82 x 104 +8,70 x 10

Co0,1

7,48 x 10° £ 1,43 x 10°

1,52 x 10*+ 3,11 x 10

C0,15

8,58 x 10% +9,28 x 10°

1,74 x 102+ 1,71 x 10*

CO0,1 _ac

4,29 x 104+ 1,95 x 10°

1,11 x 10°+ 1,13 x 10*

C0,1_Cal,0

8,38 x 10° +5,92 x 10°

1,84 x 104+ 4,88 x 10°

C0,1_Ca2,0

3,15x 105+ 3,50 x 10

9,70 x 10°+ 3,92 x 10°

C0,1 M1,0

2,50 x 10° + 7,64 x 10°®

6,36 x 10° + 2,44 x 10°

C0,1_M1,0_ac

7,55 x 10°+2,18 x 10°

2,38 x 104+ 1,08 x 104

C0,1_M2,0

3,38 x 10°+7,92 x 106

3,47 x 10°+ 3,45 x 10°
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5.5 Anélise dindmico-mecéanica dos nanocompdsitos de epoxi/nanotu-

bos de carbono/cargas minerais

A analise dindmico-mecéanica foi utilizada para avaliar se os nanotubos de
carbono, as cargas minerais e processamento influenciam de alguma forma as
propriedades mecanicas (E’) e térmicas (Tg) das amostras produzidas. Devido a
geometria dos corpos de prova (35 x 12.5 x 2.7 mm), optou-se por utilizar o modo
de flexdo em trés pontos (Dual cantilever), j& que nessa andlise, o resultado ob-
tido de moédulo de armazenamento € proximo do valor do modulo de flexado que
seria obtido em um ensaio mecéanico convencional [63], sendo possivel assim
obter um valor numérico de referéncia para a propriedade mecanica do material.
A Figura 5.49 apresenta a curva de médulo de armazenamento e tan () da re-
sina epoxi 1, demonstrando como os valores de modulo de armazenamento a

23°C e temperatura de transi¢do vitrea (Tg) foram obtidos.

3500 4 Tg = 119°C
| > E'a 23°C = 3150 MPa -0.8
3000 -
2500 - L 0,6
E 2000 - D
= 1500 4 04 S
iy ~
1000
L 0,2
500 -
0 — 1 * I &~ T * 1 ° 1 — T 0.0

. I . |
-20 0 20 40 60 80 100 120 140
Temperatura (°C)
Figura 5.49 Curvas de modulo de armazenamento e tan (&) versus temperatura

da resina epoxi 1 (E1).
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A Figura 5.50 apresenta o grafico com os valores de médulo de armaze-
namento (E’) a 23°C dos nanocompdsitos de E1/nanotubos de carbono e a Fi-
gura 5.51 apresenta um grafico com os valores de temperatura de transi¢ao vi-

trea (Tg) dos nanocompdsitos de E1l/nanotubos de carbono.
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o
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——
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3000
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2900

2800

2700
Co C0,05 C0,08 CO0,1

Amostras
Figura 5.50 Grafico de mdédulo de armazenamento (E’) a 23°C dos nanocomp6-

sitos com nanotubos de carbono, produzidos com a resina E1
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Figura 5.51 Grafico de temperatura de transi¢do vitrea (Tg) dos nanocompaositos

com nanotubos de carbono, produzidos com a resina E1

O gréfico do médulo de armazenamento mostra que ndo existe uma cor-
relacdo clara desse parametro com a concentracdo de nanotubos de carbono.
Nas amostras com disperséo direta na resina epoéxi, o valor diminui ao se adici-
onar 0,05% em massa de nanotubos de carbono, aumenta com 0,08% e diminui
novamente com 0,1%. J4 para as amostras em que se utilizou a acetona no
processo de disperséo, os valores ficaram muito proximos entre si, variando em
torno de 3200 MPa, mas também néo apresentando alguma tendéncia com a
concentracdo de nanotubos. Ao se relacionar com a morfologia apresentada,
nao seria de se esperar que houvesse um aumento nas propriedades mecani-
cas, como no modulo de armazenamento. A aglomeracéo presente que favorece
a percolagéo elétrica, ndo auxilia como reforco. Somando ainda o fato de existir
uma fraca interacdo entre os nanotubos e a matriz polimérica, por ndo haver
qualquer tratamento superficial, a tendéncia seria manter ou diminuir um pouco
0 médulo. Ainda assim, tivemos um resultado acima da referéncia, o que pode
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ser considerado algo positivo. Outro ponto é quanto a fracdo volumétrica baixa,
gue é capaz de formar caminhos condutivos, mas néo o suficiente para aumentar
a rigidez do sistema [64].

J& para o caso das temperaturas de transicao vitrea, pode-se observar
que ao se adicionar 0,05% em massa de nanotubos de carbono, a Tg aumenta
alguns graus para ambos 0s nanocompagsitos (com e sem solvente), mas diminui
ao se adicionar 0,08 e 0,1, com excecao da amostra E1_CO0,1, em que a Tg
aumenta de forma significativa, ndo seguindo a tendéncia vista na amostra em
gue se utilizou acetona. Isso pode ser resultado de um processo de cura dife-
rente, que pode ter ocasionado uma maior porcentagem de reticulacdo do epoxi
no nanocompaésito final e, consequentemente, uma maior temperatura de transi-
cao vitrea.

Outro ponto a se perceber, é que as amostras em que se utilizou acetona
possuem sempre uma transicao vitrea menor que as amostras com dispersao
direta na resina. Isso pode ser um efeito da insercdo de moléculas residuais de
acetona, que podem agir como um plastificante da matriz de epoxi, diminuindo a
interacdo entre as macromoléculas e a energia necessaria para que ocorra a
movimentacdo macromolecular. Também pode-se perceber que a transicao vi-
trea ndo tem relacdo com o médulo de armazenamento, ja que uma propriedade
nao acompanha a tendéncia da outra.

Alguns estudos tentam explicar os efeitos de nanocargas na Tg de com-
poésitos de epoOxi. Putz e colaboradores [65] propuseram que existem dois meca-
nismos que podem afetar a Tg: a primeira é pela formacéo de uma interfase entre
0s nanotubos e a matriz polimérica, que pode tanto aumentar como diminuir a
Tg, dependendo do tipo interacdo existente; e a segunda é que 0s nanotubos
podem romper a rede de ligacdes cruzadas do sistema, reduzindo a densidade
de ligacbes cruzadas, diminuindo assim o valor da Tg. Quanto maior o volume
da interfase, maior € o impacto na mobilidade das cadeias do ep6xi nas proprie-
dades mecénicas do nanocompasito.

Prolongo [66] propds outros fatores para a diminuicdo da temperatura de
transicao vitrea: 1-absorcdo de moléculas do meio para o interior do nanotubo,

alterando a estequiometria correta entre 0s monémeros de epoéxi e do agente de
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cura; 2-formacédo de aglomerados e vazios, que agem como defeitos, facilitando
a movimentacao das moléculas; 3-nanotubos funcionalizados podem reagir com
0s anéis do epoxi, induzindo a uma perda da estequiometria, diminuindo o grau
de cura.

Cividanes [67] observou nos trabalhos pesquisados que existem resulta-
dos controversos quanto ao efeito dos nanotubos no processo de cura, que con-
sequentemente afeta a temperatura de transicao vitrea e as propriedades meca-
nicas. A explicacbes envolvem um aumento da condutividade térmica (6tima
condutividade dos nanotubos), aumento da viscosidade, efeito catalisador dos
grupos funcionais, etc. Embora ocorra essas variagdes, a dispersao dos nanotu-
bos e a viscosidade do meio parecem ser 0s responsaveis por mudancas no
comportamento da cura. Ao se adicionar os nanotubos, caracteristicas como a
razao de aspecto, pureza, quantidade e modo de disperséo, podem influenciar
na qualidade da disperséo e a viscosidade do meio, podendo determinar a ciné-
tica e a termodinamica da reacao de cura.

No entanto, muitos dos trabalhos citados utilizam uma quantidade de
0,5% em massa de nanotubos de carbono, uma concentra¢do alta em compara-
¢céo com as concentracdes do trabalho atual. Backes [6] observou que pequenas
concentracfes de nanotubos, semelhantes as utilizadas no trabalho, nao influ-
enciam de forma efetiva a cura da epo6xi. Assim, se houve algum efeito da cura
nas propriedades observadas, provavelmente foi por alguma variagdo no pro-
cesso e nao por conta da adicdo dos nanotubos.

As figuras 5.52 e 5.53 apresentam graficos do modulo de armazenamento
e da temperatura de transi¢ao vitrea, respectivamente, dos nhanocompdsitos de
El/nanotubos de carbono/cargas minerais. No gréafico de médulo de armazena-
mento observa-se que a adicao de montmorilonita aumentou o valor do médulo
em relacdo a resina pura e em relacdo a composicdo E1_C0,1 nos trés casos
apresentados (1%, 2% e 1% com acetona), o que pode ter ocorrido devido a alta
razdo de aspecto desta carga mineral, bem como a sua alta rigidez, da ordem
de 170 GPa [68], dois fatores importantes para o reforco mecéanico de um poli-
mero. Mesmo com a baixa interagcdo com a resina e pobre dispersédo apresen-

tada nas micrografias, € um resultado positivo para a propriedade mecanica do
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nanocompaosito. Além disso, a argila evitou que 0s nanotubos se aglomerassem,
sendo ainda mais um fator a considerar para a melhoria na eficiéncia de reforco.
Ja para a composicao com carbonato de célcio, na concentracdo de 1% em
massa houve um aumento do modulo em relacdo a composi¢do E1_CO0,1, mas
este mddulo apenas ficou na faixa daquele da resina sem nanotubos de carbono.
Nas composicdes contendo 2% de CaCOs e 1% de CaCOs com acetona, 0S
valores desta propriedade ficaram abaixo da referéncia (composicdo E1_CO0,1).
Por possuir uma razao de aspecto baixa bem como um maodulo ndo muito alto
para uma carga de reforco (em torno de 76 GPa [69]) a eficiéncia desta carga
mineral em reforcar 0 nanocomposito ndo é grande. A sepiolita também néo
apresentou eficiéncia em melhorar o médulo do nanocompdsito em relacéo ao
modulo da composi¢do com 0,1% em massa de nanotubos de carbono, embora
seja dificil de comparar sua eficiéncia relativa ao CaCO3s devido ao grau de in-
certeza do modulo (alto desvio padrdao). Mesmo apresentando alta razédo de as-
pecto, estas nanoparticulas ndo promoveram aumento de médulo do nanocom-
posito possivelmente devido ao seu baixo grau de dispersdo na matriz de epoxi,
o que indica um baixo grau de interacdo polimero-particula. Entretanto, mesmo
na pior situacéo, o maximo decréscimo de médulo de nanocompdésito observado
foi ao redor de somente 3% em relagcdo ao nanocompa@sito sem carga mineral,
uma diminui¢ao pouco significativa. No caso da composi¢cao com 2% de CaCOs,
este leve decréscimo no valor da propriedade mecanica € mais que compensado
pelo aumento de aproximadamente 2X na condutividade elétrica em relacdo a

composicdo sem a nanocarga.
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Figura 5.52 Grafico de modulo de armazenamento (E’) a 23°C dos nanocompo-

sitos com nanotubos de carbono e cargas minerais, produzidos com a resina E1

Com relacao a Tg, os nanocompdésitos contendo as cargas minerais e pre-
parados sem acetona apresentaram menores valores de Tg em relacdo a com-
posicdo C_0,1, mas maiores valores em relacéo a resina pura. As composi¢cdes
preparadas com acetona por outro lado apresentaram maiores valores de Tg
mesmo em relagdo a composicdo com 0,1% de nanotubos de carbono preparada
na mesma condi¢cdo. Assim, a Tg para quaisquer nanocompositos com carga
mineral, € maior ou igual aquela do epdxi puro, sugerindo que mesmo com a
baixa interagcdo com a matriz, as cargas se tornam obstaculos para a movimen-
tacdo das cadeias poliméricas, o que deve causar 0 aumento na temperatura de
transicao vitrea. O nanocompa@sito com carbonato de calcio apresentou 0os me-
Ihores resultados, provavelmente por ter tido a melhor dispersdo entre os trés,
proporcionando mais regides em que ha um impedimento do movimento das ca-

deias.
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Figura 5.53 Grafico de temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) dos nanocompdsitos

com nanotubos de carbono e cargas minerais, produzidos com a resina E1

As figuras 5.54 e 5.55 apresentam os graficos do moédulo de armazena-
mento e da temperatura de transicao vitrea, respectivamente, dos nanocompé-
sitos de resina E2/nanotubos de carbono/cargas minerais. De modo geral, o
comportamento apresentado por esses nanocompasitos foi parecido com aque-
les com a resina E1. A composi¢do com 0,1% de nanotubos de carbono sem
carga mineral apresentou valores de modulo e Tg préximos aos do epoxi puro,
sem grandes alteracdes e a adicdo de cargas minerais manteve ou aumentou o
valor do modulo e da temperatura de transicdo vitrea em compara¢cao com 0s

valores da resina pura.
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A Tabela 5.9 apresenta os valores de médulos de armazenamento a 23°C
e das temperaturas de transi¢ao vitrea dos nanocompdsitos produzidos. Mesmo
com a variacao dos resultados com a adicdo de nanotubos e de cargas minerais,
vale salientar que as diferencas nao sao significativas. Nos nanocompasitos pro-
duzidos com a resina E1, o maior médulo de armazenamento (3223 MPa da
amostra E1_C0,1_M1,0_ac) teve um aumento de 2% em relacdo ao modulo do
epoxi puro (3159 MPa). No caso da resina E2, a amostra E2_C0,1_M2,0 (3129
MPa) teve um aumento de 7% em relacdo ao epodxi puro (2912 MPa). Esta efici-
éncia levemente superior das cargas minerais em aumentar o médulo da resina
E2 possivelmente se deve ao menor modulo dessa resina em comparagcédo com
aresina E1, uma vez que quanto maior a diferenga entre os médulos da carga e
da matriz em um compaésito maior incremento do médulo final [70]. Mesmo com

essa pequena diferenca nos valores de médulo de armazenamento, o resultado
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se mostra positivo considerando as morfologias apresentadas pelos nanocom-
positos e 0os materiais utilizados. Quando os resultados foram inferiores, os va-
lores foram ligeiramente abaixo da referéncia, mostrando que mesmo com as
condi¢Bes desfavoraveis, o nanocomposito manteve essa propriedade.

J& no caso da Tg, essa diferenca é um pouco mais significativa, mesmo
gue em poucos casos. Excluindo o caso de E1_C0,1 que aumentou 10°C, a
amostra E1_CO0,1_Cal,0_ac apresentou um valor 5°C maior que o do epoxi puro.

Ja para os nanocompasitos de E2, essa diferenca nédo passou de 2°C.
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Tabela 5.9 Valores de mddulo de armazenamento e temperatura de transicdo

vitrea dos nanocompasitos de epoxi/nanotubos de carbono/cargas minerais.

Amostras E' a 23°C (MPa) Tg (°C)

El 3159,0 + 38,0 119,10 £ 0,19
El _ac 3229,5+35 118,74 £ 0,00
E1l_CO0,05 3019,5 +13,5 123,59 + 0,02
E1_CO0,08 3216,5+ 21,5 121,49 £ 0,45
E1l CO,1 3105,5+ 34,5 129,38 £+ 0,51
E1l CO0,2 3174,0£34,0 121,89 £ 0,11
E1l _CO0,05_ac 3212,5+41,5 121,76 £ 0,26
E1_CO0,08 ac 3198,5 £ 29,5 120,18 £ 0,20
E1l CO,1_ac 3211,5+9,5 117,90 £ 0,07
E1 CO0,1_M1,0 3202,5+47,5 120,20 + 0,04
E1 CO,1_M1,0 ac 3223,0+13,0 122,19+0,16
E1l CO0,1_M2,0 3199,5 + 36,5 120,75 £ 0,01
E1l CO0,1_Cal,0 3160,0 £ 9,0 120,66 + 0,25
E1_CO0,1_Cal,0_ac 3133,0 124,06

E1l C0,1_Ca2,0 3072,0+4,0 122,11 £ 0,15
E1l CO0,1_S1,0 3057,0 £129,3 120,45 + 0,13
E2 2912,0 £149,0 105,91 £ 0,11
E2_CO0,05 2939,5+16,5 107,72 + 0,24
E2_CO,1 2917,5+51,5 105,37 £ 0,29
E2_CO0,1_ac 2983,0 £ 32,0 106,12 + 0,03
E2 _C0,1_Cal,0 2980,0 £ 98,0 106,28 + 0,38
E2 _C0,1_Ca2,0 3042,0 £10,0 106,31 £ 0,31
E2_CO0,1_M2,0 3129,0 107,84
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6 CONCLUSOES

Nanocompdsitos de epoxi/nanotubos de carbono/cargas minerais foram
produzidos utilizando o processo de sonicacao de alta poténcia para realizar a
dispersao das cargas, tanto diretamente na resina como em acetona. Além disso,
utilizou-se duas resinas com viscosidades diferentes para observar o efeito da
viscosidade da resina nas propriedades dos nanocompasitos.

Para a resina epoxi E1, de maior viscosidade, a utilizacdo de um processo
em solugdo fez com que a condutividade elétrica dos nanocompa@sitos aumen-
tasse em relacdo as composicfes preparadas sem solvente. Com a utilizacdo da
acetona para dispersar os nanotubos de carbono, os valores de condutividade
elétrica foram pelo menos uma ordem de grandeza maior nas composicées com
0,2% em massa de nanotubos (7,83 x 104 S/m para 5,76 x 103 S/m), chegando
a trés ordens na composicdo com 0,05% (2,57 x 10"1° S/m para 6,92 x 107 S/m).
Além disso, o valor do limite de percolacédo diminuiu de 0,08% para 0,05% em
massa, mostrando que o solvente auxiliou na formacao de rede condutiva dentro
do nanocompdsito. A partir das micrografias, duas observacdes podem ser des-
tacadas: a primeira é que nao havia grandes diferencas entre as imagens obtidas
por microscopia eletrénica de transmissado, ou seja, ha escala nanométrica, as
composicdes com e sem solvente apresentavam morfologias parecidas, com os
nanotubos apresentando-se desagregados e dispersos; e a segunda € que na
escala micrométrica os agrupamentos de nanotubos estavam mais aglomerados
nas composicées em que se utilizou acetona, mostrando que, em até certo
ponto, a aglomeracao € benéfica para o0 aumento da condutividade elétrica.

Ao se utilizar as cargas minerais, comportamentos distintos foram obser-
vados. Ao contrario do que se pressupunha antes da obtencdo dos resultados,
a montmorilonita ndo auxiliou no aumento da condutividade elétrica dos nano-
compasitos, por impedir a aglomeracdo dos nanotubos na escala micrométrica
e por sua alta razédo de aspecto se tornar uma barreira para a formacéo de uma
rede condutiva. Nanocompadsitos com sepiolita apresentaram uma morfologia de
aglomeracdo de nanotubos favoravel a percolacéo elétrica, no entanto, ndo

houve um aumento da condutividade elétrica, provavelmente devido a alta razéo
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de aspecto desta carga mineral, como no caso da argila. Ja o carbonato de célcio
conseguiu aumentar a condutividade elétrica nas composi¢cdes com 2% em
massa (2,4 x 10° S/m) e 1% com acetona (1,28 x 10 S/m). Isso pode ter ocor-
rido por conta do aumento do volume excluido, formagéo de um caminho prefe-
rencial e a baixa razao de aspecto da carga que nao se tornou uma barreira para
arede de percolacdo. A composicdo E1_C0,1_Cal,0_ac foi a que obteve a maior
condutividade elétrica, dentro das composicées com 0,1% em massa de nano-
tubos de carbono, tendo potencial para ser utilizada em algumas aplicacdes que
requerem uma condutividade elétrica na faixa de 10* a 102 S/m, como recobri-
mento antiestético.

Os nanocompositos produzidos com a resina E2 obtiveram valores de
condutividade elétrica maiores que os de E1 para todas as composicdes. Isso
mostra que a viscosidade é um fator importante para a condutividade elétrica, ja
que a morfologia apresentada foi parecida com a dos nhanocompdésitos produzi-
dos pelo processo em solucdo, onde a acetona diminui a viscosidade do meio
de dispersdo. Pode-se concluir que uma viscosidade menor durante o processo,
auxilia na formacédo da rede condutiva, ja que favorece a movimentacgéo e aglo-
meracao dos nanotubos de carbono, formando um caminho favoravel da carga
a passagem dos elétrons.

Os resultados de condutividade DC foram muito proximos aos obtidos por
condutividade AC, o que pode confirmar a teoria da Lei da Universalidade AC,
em que a condutividade na menor frequéncia obtida pode ser considerada a con-
dutividade DC do material.

O médulo de armazenamento nao apresentou uma correlagdo com a con-
centracdo de nanotubos, indicando que a variagao observada pode ter influéncia
de outras variaveis além dessa concentracdo. Ja a Tg apresentou uma tendéncia
de diminuicdo com o aumento da concentracdo a partir de 0,05% em massa de
nanotubos. No entanto, a composi¢do com 0,1% em massa, apresentou um au-
mento expressivo de 10°C em relacdo ao epOxi puro, o que se deve provavel-
mente a alguma anormalidade na reacdo de cura. Com relacdo a adicdo das
cargas minerais, pode-se observar que a montmorilonita aumentou o valor de

modulo de armazenamento dos nanocompdsitos, enquanto que a sepiolita e o
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carbonato de calcio ndo apresentaram melhorias. Estas diferencas de compor-
tamento possivelmente se devem as diferencas de propriedades das nanoparti-
culas como razéo de aspecto, modulo elastico e a interacdo com a matriz poli-
mérica. Observou-se ainda que esse efeito de aumento relativo de médulo pro-
movido pela incorporacdo de cargas minerais na resina E1 é levemente maior
para nanocompaositos de resina de menor viscosidade (E2). Ja na Tg das com-
posicdes com resina E1, todas as cargas minerais aumentaram pelo menos um
pouco essa temperatura. A maior contribuicdo foi do carbonato de calcio, que na
composigdo com 1% com acetona, aumentou 5°C em relagéo a temperatura do
epoxi puro. Nas composi¢cdes com resina E2, entretanto, as cargas minerais pro-
moveram um aumento menos significativo da Tg. Deve-se ressaltar que a quan-
tidade de carga, tanto de nanotubos de carbono como das cargas minerais, foi
muito pequena para se ter um efeito mais pronunciado nas propriedades de mo-
dulo de armazenamento e na transi¢do vitrea. Além disso, a maior parte das
amostras ndo apresentou uma morfologia que poderia favorecer o aumento do
modulo, podendo até deteriorar essa propriedade. Dessa forma, a pouca varia-
¢cdo no valor do mdédulo se mostra positiva considerando as caracteristicas de

disperséo e a fraca interacdo com a resina polimérica.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Processamento dos nanocompdsitos em outras condi¢des de sonicacéo,
variando o tempo e a poténcia utilizada.

e Produzir nanocompdésitos com outras concentracdes de carbonato de cél-
cio, para avaliar se o0 aumento da quantidade da carga produz 0 mesmo
efeito que foi observado em outros trabalhos.

e Produzir mais amostras com concentracdes de nanotubos de carbono na
regido de percolacao, para se obter uma curva mais completa. Adicionar
as cargas minerais a essas concentracdes para avaliar se ha algum efeito
em situacdes antes e na regido da lei das poténcias.

e [Fazer um estudo da morfologia para cada etapa do processamento, para
assim acompanhar o processo de aglomeracao que ocorre no hanocom-
posito.

e Utilizar outros processos, como calandragem de trés rolos (Three-roll-
mill), e comparar os resultados obtidos com o processo em solucgéo.

e Utilizar volumes maiores de material para avaliar se ha diferencas nas
propriedades elétricas com o processo com e sem solvente, além de rea-
lizar mais caracterizacfes como ensaio de flexdo, dureza e tenacidade.

e Estudar a reologia das misturas, para avaliar a viscosidade ao se adicio-
nar as cargas, como para determinar o ponto de gel da amostra.

e Avaliar a blindagem magnética dos hanocompdésitos
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ANEXO A

Equacbes em corrente alternada

Supondo que a corrente que flui através do circuito com uma resisténcia,

um indutor e um capacitor em série pode ser representada pela Equacao 1.
i =1coswt (1)

Onde i é o valor da corrente no instante t qualquer, w € a frequéncia de
oscilacdo e | é a amplitude da corrente, temos que as tensdes instantaneas Vg,

vLevcemR, L e C, respectivamente, sdo expressadas pelas equacdes 2, 3 e 4:
vg = Ri = Rl cos wt 2

di Ld(I coswt)

i
vy = = —wLl sen wt = wLlI cos(wt + E) (3)

T At dt

1. 1 1
vc—C—Efldt—Ef(Icoswt)dt—(R>Isenwt

" i 4
= (R) I cos(wt — E)

Nessas equacdes, Vr estd em fase com a corrente, vL esta adiantada de
/2, enquanto que vc esta atrasada de 11/2. Os coeficientes Rl, wLI e (1/wC)I
tem dimenséo de volt e representam as amplitudes das tensées em R, L e C,
respectivamente. Usando VR, VL e Vc para representa-las, temos as equacgdes
5 6eT.

Vg = RI (5)

Vi, = (wl)I (6)
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VC=<1)I 7)

wC

Isso mostra que, para w constante, existe uma relacdo de proporcionali-
dade entre tensdo e corrente maximas em cada elemento. Fazendo XL = wL e
Xc = 1/wC, as equacdes 6 e 7 podem ser reescritas como V.=XLI e Vc=Xcl, que
séo expressdes analogas a lei de Ohm. Tanto XL como Xc sdo dadas em ohms
e medem, numa certa frequéncia, a resisténcia a corrente alternada oferecida
pela indutancia e pelo capacitor, respectivamente. A grandeza XL € denominada
reatancia indutiva e Xc reatancia capacitiva.

Utilizando as equacdes 2, 3 e 4, podemos calcular a tenséo instantanea

total no circuito em série:

1
v = Rl coswt + (— - a)L) sen wt (8)
wC

Lembrando que uma relacéo trigonométrica do tipo a cos x + b.sen x pode
ser expressa na forma A.cos (x+®), com A = (a2 + b?)'2 e tg ® = -b/a, podemos
escrever a equacéo de v como na Equagéao 9:

v = V cos(wt + D) 9

Onde

2

1
V= 1\/1!22 + (a)L — R) = IJR2 + (X, — X)? (10)

ok —35¢ X, —Xc (11)
R
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O radical da Equacao 10, normalmente representado pela letra Z, é defi-
nido como a impedancia dos 3 elementos em série (resistor, indutor e capacitor).

Usando Z, a Equacéo 10 pode ser escrita como na Equacao 12:

V=12l (12)

Que é uma expressao formalmente idéntica a Lei de Ohm, com a impe-
dancia Z desempenhando a mesma funcao da resisténcia equivalente num cir-
cuito DC. Isso mostra que existe também uma relacéo de proporcionalidade en-
tre 0 valor maximo da tensao total e o valor maximo da corrente. Assim, da Equa-

céo 10, temos que a impedancia pode ser representada como na Equacao 13.

7 =\R? + (X, — X;)? (13)

Podemos definir a impedancia de um circuito mais complexo como a ra-
zao entre tensdo total e corrente maximas.
No plano complexo, podemos utilizar a relacdo de Euler, dada pela Equa-

cao 14.
e/®t = cos wt + j sen wt (14)

Onde j2 = -1, podemos substituir as fungdes cosseno ou seno por fungdes
exponenciais complexas, desde que ao final dos célculos se tome somente a
parte real ou imaginaria do resultado, de acordo com a conveniéncia. A Equacao

1 pode ser substituida pela Equacgéo 15:
i*=Jelot (15)
Dessa forma, podemos obter as equacdes 16 e 17:

di*

— = jwlel®t 16
T jwle (16)
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* "% 1 jowt
q = i*dt = ]—wle (17)

Dessa forma, a Equacéo 8 é apresentada como na Equacédo 18

1 . 1
“=(R+jwl —)Ifwfz(R WL —)
v ( +jw +ij e +jw +ij i (18)

Fazendo analogia com a Equacéao 10, podemos determinar o valor da im-

pedancia complexa como na Equacéao 19:
. , 1 .
z =R+](wL—jw—C)=R+](XL—XC) (19)

Assim, a parte real da impedancia (Z’) é representado pela resisténcia (R)
e a parte imaginaria (Z’) € composta pelas reatancias (XL — Xc). Dessa forma, a

impedancia complexa pode ser apresentada como na Equacéo 20:
7 =7 +jz" (20)

Para se obter a condutividade elétrica e a constante elétrica a partir das
medidas de impedancia, € necessario calcular a admitancia (Y), que seria o in-

verso da impedancia, como apresentado na Equacéao 21:

1
Y = — 21
~ @1)

Assim, podemos apresentar a expressdo como na Equacéo 22:
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Y* _ 1 _ 1 X ZI +jZ” B ZI +jZ”
VAR VS VI IS VI 2R
(22)
_ ZI + jZ”
- ZIZ + ZIIZ ZIZ +ZHZ
Assim, temos que:
ZI jZH
T = + =Y'+,Y" 23
ZIZ +Z”2 Z/Z _I_Z//Z ] ( )

Assim, para se calcular as componentes real (Y’) e imaginaria (Y”) a partir

da impedancia, deve-se utilizar as equagodes 24 e 25:

Zl
V = %5 24
Z'24 7" (24)

ZII
YII - (25)

Z'2+ 7"



