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Resumo: Este trabalho desenvolveu um procedimento de preparacdo de nano-compositos
epoxi/nanotubo de carbono (NTC) oxidado com o auxilio de micro-ondas e funcionalizado
com 3-aminopropiltri-etoxisilano. Objetivando uma melhor adesdo do NTC na matriz
polimérica tendo como consequéncia uma melhora nas suas propriedades mecanicas. A
concentragdo de NTC utilizado na resina foi de 0,2 e 0,5%, apresentando uma melhora de
limite de resisténcia a flexdo de 30% e 70%, respectivamente. Observou-se também uma
melhora na resisténcia ao impacto das amostras de nano-compositos de até 20%.

Introducéo

Nanotubos de carbono (NTC) possuem propriedades eletronicas, mecéanicas e térmicas
elevadas, e seria ideal transferir essas caracteristicas a um componente como um composito
polimérico, porém essa transferéncia ndo é tdo simples, devido a alta estabilidade do carbono.
Para haver transferéncia das propriedades realiza-se a oxidacdo do NTC, criando sitios
funcionais de hidroxila e carboxila, em seguida € feita sua funcionalizacdo, com 3-
aminopropiltri-etoxisilano, uma molécula de acoplamento utilizada para criar uma ligacao
quimica entre 0 NTC e a resina, e finalmente a incorporacéo em epdxi para a criagdo do nano-
composito.

O NTC foi oxidado por meio de micro-ondas em solucdo acida, conforme descrito por
Bonalume, 2011, depois funcionalizado com o silano, e finalmente, adicionado a resina epdxi,
gerando um nano-compésito com fracdes de 0,2 até 0,5% de NTC em massa.

Com os corpos de prova dos nano-compdsitos, ensaiou-se nos corpos de prova a
modificacdo das propriedades mecanicas. O nano-compdsito apresenta propriedades Unicas,
pois 0s materiais de dimensdes nanomeétricas, além de possuirem altas propriedades
mecanicas tem uma area de contato maior que 0s materiais micro e macrométricos.

Nanotubos de carbono

A estrutura do NTC se assemelha a uma folha de grafeno enrolada de forma cilindrica,
apresentando didmetro na ordem de 10 a 30 nandmetros, porém seu comprimento pode chegar
a ordem de 300 a 500 nanémetros, Figura 1 (Fagan, 2007).

Os NTCs possuem alta resisténcia a tracdo e dureza, porém é dificil efetuar a ligacdo
entre 0 epoxi e 0 NTC. Em seu estado natural, a reatividade quimica do carbono é muito
baixa. Para transferir essas propriedades Unicas, é necessario oxidar e funcionalizar de forma
correta 0 NTC, assim, ele adquire diversas aplica¢fes. Entretanto, para que essa adi¢cdo no
epoxi seja bem sucedida é necessaria uma boa dispersdo e adesao interfacial entre 0 nanotubo
e a matriz. Essas interacdes podem ser ndo-covalentes (Van der Walls, dipolos e pontes de H)
ou covalentes (Fagan, 2007), com a funcionalizacdo optou-se pelo uso de ligaces covalentes,
pois promovem uma melhor transferéncia das propriedades.




sobre si mesma, formando nanotubos de carbono (Fagan, 2007).

Desta forma, os NTCs podem ser aplicados em vérias areas, por exemplo: em
memoria Idgica baseada em combustivel, em miniaturizar circuitos elétricos, entre outros. Na
teoria, 0 nanotubo é um dos materiais mais rigidos e resistentes conhecidos atualmente. Isto é
devido ao arranjo estrutural quase ideal de seus a&tomos de carbono e pela forca de ligacdo sp?
entre os atomos nos vértices, formando hexagonos.

Os NTCs ainda sdo altamente rigidos, mas pela sua relacdo comprimento/diametro,
ndo quebram e nem sofrem danos estruturais quando dobrados ou submetidos a altas pressoes
(Kathi, 2009).

Os nanotubos de carbonos de multicamadas, formados de tubos concéntricos de varios
diametros, que foram utilizados neste estudo, foram obtidos do Instituto de Fisica da
Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG) e foram produzidos via deposi¢do quimica de
vapor, apresentam pureza acima de 95%.

Micro-ondas

As micro-ondas apresentam frequéncias entre 0,3GHz e 300GHz, comprimento de
ondas curtos (na ordem de centimetros e milimetros), por isso ha fatores unicos nas aplicacdes
de sistemas de micro-ondas. Elas sdo utilizadas nas areas da ciéncia para tratamentos e como
forma de aquecimento, pois nelas ocorrem com frequéncia ressonancias moleculares,
atémicas e nucleares.

A interacdo entre a onda eletromagnética e o dipolo elétrico da molécula faz com que
0 aquecimento de um material seja possivel. Quando as moléculas submetidas a um campo
elétrico apresentarem dipolo elétrico, elas tendem a se alinhar, e quando a orientagdo dos
dipolos é removida, as moléculas tendem a voltar para o estado anterior, liberando a energia
absorvida na forma de calor. Quanto maior o dipolo, maior serd a acdo sob o campo elétrico,
assim a molécula libera maior quantidade de calor. As micro-ondas também podem ser
utilizadas na quimica organica para acelerar algumas reacOes, reduzindo o tempo de horas
para minutos. A constante dielétrica (¢) fornece um referencia da quantidade de calor que
podera ser absorvida. O experimento de oxidacdo dos nanotubos ocorre facilmente, pois o ¢
do NTC, ja alto devido ao arranjo atémico, foi potencializado com a adi¢do de H,SO4, que
apresenta também um ¢ alto (Barboza, 2001).

Resina Epoxi
O epoxi tem origem em uma reacdo multipla de epicloridrina com bisfenol A em

presenca de alcalis formam as resinas epOxi. Dependendo do material desejado, a proporcao



desses compostos varia, e consequentemente, varia o peso molecular da resina. Em seu estado
natural, o epdxi € um liquido viscoso e ndo possui mondmeros volateis como poliéster e
resina de éster vinilica. A cura do epoxi pode ocorrer de diferentes maneiras, mas para uma
melhor eficécia, ela deve ser realizada em altas temperaturas. Os agentes de cura que podem
ser utilizados séo: cataliticos, endurecedores ou ativadores (Blass, 1988; Hollaway, 1994).

As resinas epOxi possuem aplicacfes em compdsitos por causa da sua estabilidade em
elevadas temperaturas, da sua excelente resisténcia térmica e quimica, da sua alta forca
mecanica e da facilidade do seu processamento, assim destacando-se entre os polimeros.
Portanto, a incorporagdo de nanotubos funcionalizados na resina epOxi reforga suas
propriedades térmicas e mecanicas.

Nos compdsitos poliméricos que possuem fibras, a fase da resina como matriz possui
maultiplas fun¢bes como: o material tem ductilidade e baixo mddulo de elasticidade; protege as
fibras de danos mecénicos e de reacGes quimicas; e mantém as fibras unidas e ainda transfere
as tensdes de uma fibra para outra. Os compdsitos sdo materiais muito procurados por causa
da sua facilidade em se adaptar a diferentes formas e aplicagdes estruturais (Wiebeck, 2005).
Mas para isso dar certo, a adesao entre a fibra e matriz tem que ser eficiente, assim quando a
tensdo entre elas aumenta, obtém-se uma maior transmissdo (Callister, 2002).

Ultrassom

E comum o uso de banho de ultrassom com agua ou solventes especificos na limpeza
de produtos ou utensilios de laboratério, porém ele também pode ser usado para dispersao de
solucdes, ndo deixando as moléculas se aglutinarem. O ultrassom é essencial durante a
aplicacdo do NTC funcionalizado na resina epdxi, pois 0 material silanizado apresenta a
tendéncia de aglutinar-se, devido a atracdo entre as moléculas de silano, formando
aglomerados e ndo aderindo corretamente & resina, ou formando nlcleos de concentracdo de
tensdes, que fragilizam o material.

Materiais e Métodos

Oxidacdo de NTC

Em frascos de teflon para uso em micro-ondas, pesou-se aproximadamente 0,25 g de
nanotubos de carbono e adicionou-se 5 mL de uma solugdo de H2SO4/HNO3 3:1 (v/v). Esta
solugéo foi colocada no forno micro-ondas (Microwave Labstation, modelo Milestone ML
1200 mega; vaso de 100 mL teflon com PEEK; 2,5 GHz) por 10 minutos a 150W. Os frascos
foram resfriados em um banho de 4gua corrente por 30 minutos. Depois na capela, as solucdes
foram solubilizadas em agua desionizada.

Para a separacdo dos NTCs das solucdes, estas foram centrifugadas (Centrifuga
Microprocessada — Quimis) por 5 minutos a 4000 rpm. Repetiu-se o processo trés vezes. Os
nanotubos sedimentados nos frascos conicos das centrifugas foram lavados com acetona e
colocados em um frasco maior. Quando a maior parte da acetona evaporou, o frasco foi
colocado na estufa Quimis a 60° C por 24 horas.

Funcionalizacdo de NTC

Depois dos NTC serem oxidados, estes foram funcionalizados com 3-aminopropiltri-
etoxisilano.

Em um béquer de teflon, cerca de 0,5 g de NTC foi dissolvido em 125 mL de etanol.
A proporcdo foi de 0,2 g de NTC para 50 mL de etanol. A solucéo foi dispersa e aquecida em
um banho de ultrassom por 30 minutos. Depois a solucdo foi aquecida e agitada até uma
temperatura de aproximadamente 60°C, e adicionou-se cerca de 0,25 mL de 3-aminopropiltri-
etoxisilano e manteve-se 0 aquecimento e a agitacdo da solucéo por 4 horas.




Para retirar o excesso de 3-aminopropiltri-etoxisilano da solucdo, esta foi centrifugada
por 5 minutos a 4000 rpm. Repetiu-se o procedimento trés vezes. Os nanotubos sedimentados
foram novamente lavados com acetona e transferidos para um frasco. Quando a maior parte
da acetona evaporou, o frasco foi colocado na estufa a 60°C por 24 horas.

Preparacdo do nano-composito epoxi

Em um béquer de teflon, o nanotubo ja funcionalizado foi dissolvido em etanol e a
solucdo foi dispersa no ultrassom e logo depois foi adicionada a resina epoxi Araldite®
(LY5052). A solucdo foi mantida no banho de ultrassom por 1 hora e depois foi aquecida até
que o etanol evaporasse. Entdo, novamente no banho de ultrassom, foi adicionado o
catalisador Aradur® (5052CH). A proporgéo de resina e catalisador utilizada foi de 100:38
(m/m), e foram feitos dois tipos de amostras, uma contendo 0,2% de NTC em peso e outra
com 0,5% de NTC.

As misturas foram colocadas nos moldes de teflon dos corpos de prova e aguardou-se
24 horas para a cura, entdo foram levadas para o processo de p6s-cura na estufa a 80°C por 8
horas, Fig 2.

Figura 2: Corpos de prova de nano-composito em molde de teflon.

Com esses corpos de prova foram realizados trés ensaios mecanicos: de flexdo, de
impacto e de tracdo. Todos foram feitos segundo as normas D790-97, D6110-08 e D3039-08,
respectivamente Fig 3.

Figura 3: Ensaio para determinacdo do limite de resisténcia a flexdo dos corpos de prova
produzidos com NTC e resina epoxi.



Resultados e Discussao

Para os ensaios de flex@o, pode-se observar que quanto maior a concentragcdo de NTC
no nano-composito, maior a rigidez do material. O valor médio para o limite de resisténcia a
flexdo para o epoxi sem NTC é de (128 £10) MPa, ja para 0,2% de NTC, foi de (177 + 12)
MPa, e para 0,5%, de (200 + 9) MPa. Ou seja, ocorreu um aumento de 70% do limite de
resisténcia a flexdo quando adicionado 0,5% de NTC. Com esta concentragdo, 0s nanotubos
funcionalizados aumentaram a quantidade de ligacGes cruzadas limitando a mobilidade
molecular, tornando assim o material mais rigido.

Observou-se também um aumento da tenacidade de até 20%, portanto, foi necessaria
mais energia para quebrar o corpo de prova. O valor médio para o epoxi sem NTC é de 2,17
kJ.m2, ja quando se adicionou 0,2% e 0,5% de NTC, os valores aumentaram para 2,36 kJ.m2
e 2,60 kJ.m2, respectivamente.

No ensaio de tracdo, ndo houve alteracdo estatisticamente significante, ou seja, 0s
valores obtidos para o epdxi com e sem NTC estavam muito proximos. Para o epoxi sem
NTC, o valor foi de (74 + 4) MPa, com 0,2%, foi de (60 £ 5) MPa e com 0,5%, foi de (69 % 5)
MPa, como pode ser visualizado na Figura 4. Possivelmente, os nanotubos presentes nos
corpos de prova ndo atingiram a concentracdo e nem o tamanho necessario para se
comportarem como fibras curtas transferindo as tensdes, ao contrario, os aglomerados agiram
como uma carga particulada aumentando a concentracdo de tensbBes ao seu redor e
eventualmente contribuindo para fragilizar o material.
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Figura 4: Ensaio dos corpos de prova com diferentes concentragdes de NTC em relagdo a
resisténcia a tracdo, ao impacto e a flexdo.

Conclusodes

Com os resultados, pode-se chegar a conclusdo de que a funcionalizacéo € eficiente na
melhora da interface NTC/epdxi, melhorando a solubilidade e a adesdo; o aumento da
concentracdo de NTC no nano-composito melhorou significantemente algumas propriedades
mecanicas, como resisténcia a flexdo e ao impacto. Indicando um aumento da rigidez da
resina o que também contribui para a reducdo da sua resisténcia a tracao.
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