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Resumo

Investigamos neste trabalho as propriedades elétricas e térmicas de 1) compdsitos
resina epoxi/nanotubos de carbono de paredes multiplas concéntricas (MWNT) manufaturados
com 0,1, 0,5 e 1% em massa de MWNT dispersos aleatoriamente na resina; 2) de compositos
resina/buckypaper; 3) de buckypaper (tecido de MWNT). Inicialmente, utilizamos as técnicas
de termogravimetria, espectroscopia no infravermelho, ressondncia magnética nuclear,
microanalise por espectroscopia de energia dispersiva, fluorescéncia de raios X, microscopia
eletronica de transmissao e varredura para realizar uma ampla caracterizacdo dos materiais de
partida, visando avaliar sua morfologia, pureza, composi¢ao e estrutura quimica, no sentido
de otimizar as propriedades da resina reticulada e, consequentemente, a dos sistemas
compositos. Através da técnica de 'H-RMN foi possivel determinar alguns pardmetros
importantes, como a massa molar média e o equivalente peso epdxi da resina (DGEBA) e, a
partir dai, elaborar e testar sistemas com a relacdo resina/agente de cura com Phr 10, 15, 20 e
53,2. Por termogravimetria, verificamos que a relacdo resina/agente de cura com Phr 10 foi a
mais estavel termicamente, sendo entdo esta relagdo estequiométrica utilizada na elaboracao
dos compdsitos. Avaliamos que o efeito da adi¢do de 10% em massa do solvente acetona na
preparacdo da resina epdxi ndo altera suas propriedades e, com base neste experimento,
adotamos duas rotas para manufatura dos compdsitos. Na primeira, utilizamos 10% em massa
do solvente acetona e, na segunda, os MWNT foram dispersos na matriz sem o uso do
solvente. Entretanto, ndo observamos uma diferenca significativa na dispersao dos feixes de
tubos nos dois sistemas. A condutividade elétrica dos compositos e dos buckypapers foi
avaliada por espectroscopia de impedancia e a condutividade térmica pelo método de flash
laser. Somente os buckypapers apresentaram valores elevados para condutividade elétrica (10°
S.m™). Os sistemas compositos mostraram valores da ordem de 10° S.m™, porém pouco
diferentes do valor da resina reticulada. Para a condutividade térmica, os valores para os

sistemas compositos se mostraram abaixo do valor determinado para a resina reticulada.

Palavras-Chave: resina epoxi, nanotubos de carbono, compositos, condutividade elétrica,
condutividade térmica, espectroscopia de impeddncia, método flash laser, nanotecnologia,

nanociéncia.



Abstract

In this study we investigate the electrical and thermal properties of 1) composite
materials fabricated with 0,1, 0,5 and 1 wt% of concentric multi-wall carbon nanotubes/epoxy
resin (MWNT) dispersed randomly in the resin; 2) MWNT buckypaper/resin composite
materials; 3) and neat MWNT buckypaper. Initially, we use the techniques of
thermogravimetry, infrared spectroscopy, nuclear magnetic resonance, energy dispersive
spectroscopy, x-ray fluorescence, scanning and transmission electron microscopy for a
broadening characterization of the starting materials, to evaluate its morphology, purity,
chemical composition and structure, in order to optimize the properties of crosslinked resin
and, consequently, of the composite systems. Important parameters such as the average
molecular mass and the equivalent weight of epoxy resin (DGEBA) were determined by 'H-
NMR analysis and, after that, resin/curing agent relations with Phr 10, 15, 20 and 53,2 were
elaborated and investigated by thermogravimetry, the resin/curing agent relation with Phr 10
showed to be the most thermally stable. This stoichiometric relation was used to elaborate the
composites. We have evaluated that the effect of adding 10 wt% of the solvent acetone to the
epoxy resin preparation does not alter its properties so we have adopted two routes to
fabricate the composites. In the first route we used 10 wt% of acetone and, in the second the
MWNT were dispersed in the matrix without using the solvent. However, no significant
difference was observed for the dispersion of the bundle tubes in both systems. The electrical
conductivity of the composites and buckypapers was evaluated by impendance spectroscopy
and the thermal conductivity by the flash laser flash method. Only the buckypapers presented
high values for electrical conductivity (10° S.m™). The composite systems presented values of
10° S.m™”, only a bit different from the value of the crosslinked resin. For thermal
conductivity, the values for the composite systems were below the determined value for the

crosslinked resin.

Keywords: epoxy resin, carbon nanotubes, composites, electrical conductivity, thermal

conductivity, impendance spectroscopy, flash laser method, nanotechnology, nanoscience.
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1 - Introducao

Este trabalho aborda o estudo de materiais compositos manufaturados a partir de
resina epoxi e nanotubos de carbono (NTC), na forma dispersa ou como buckypaper com
propriedades condutoras elétricas e térmicas otimizadas. Realizou-se inicialmente a
caracterizacdo dos materiais de partida, visando conhecer sua pureza, morfologia e estrutura
quimica. Além disso, determinou-se o equivalente peso epoxi (EEW) da resina epoxi MY 750
(DGEBA - diglicidil éter de bisfenol A), pardmetro importante para avaliar a melhor relagao
estequiométrica do sistema epoOxi (resina/agente de cura). Em seguida, avaliou-se a
estabilidade térmica e as condutividades elétrica e térmica dos varios sistemas compositos, em
funcdo da concentragdo em massa de NTC e da presenga ou ndo de solvente na dispersdo dos
NTC na resina epoxi.

A manufatura de materiais compositos de alto desempenho ¢ uma necessidade
crescente em diversos setores industriais, onde o objetivo € obter ganhos em propriedades,
redu¢do de peso e custo, em relagdo as tecnologias atuais. Na industria aeronautica, por
exemplo, a substituicdo do aluminio por compositos poliméricos estruturais, permite uma
redu¢do em massa de 20 a 30%, além de 25% na reducdo do custo final, na obtencao das
pecas (RESENDE, M. C. 2000). Esses valores referem-se aos compositos tradicionais
(constituidos de particulas ou fibras com dimensdes micrométricas). Para os nanocompositos
(constituidos de particulas com dimensdes nanométricas) ganhos ainda maiores sao esperados.

A transicdo na elaboragdo de compdsitos produzidos com microparticulas para os
compdsitos produzidos com nanoparticulas teve inicio na década de 80 com a descoberta dos
microscopios de resolucdo atomica. Ja no contexto da elaboracdo dos nanocompositos, um
marco historico se deu a partir da descoberta dos nanotubos de carbono (IIJIMA, 1991).
Esses sdo estruturas cilindricas formadas por atomos de carbono e podem ser de paredes
multiplas concéntricas ou de parede tnica. Os de paredes multiplas (do inglés multi-walled
nanotubes — MWNT) sao comparados a diversas folhas de grafeno enroladas de forma
concéntrica. O didmetro externo dos tubos costuma variar entre 10 e 50 nm e o espagamento
entre as camadas ¢ de 0,34 nm. J4 os nanotubos de parede tinica (do inglés single-walled
carbon nanotubes - SWNT) consistem basicamente em uma folha de grafeno enrolada e
possuem em suas extremidades a metade da molécula de um fulereno. Dependendo do angulo
@ em que a folha ¢ enrolada, formam-se nanotubos com as simetrias armchair (6=30°), zig-zag
(6=0°) e quiral (0</6/<30°) (DRESSELHAUS, M. S. et al, 1995). Ambos MWNT e SWNT

podem ser organizados em feixes devido as interacdes de van der Waals entre os tubos
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(somente os SWNT podem apresentar caracteristicas metalicas ou de semicondutores) sendo
otimos condutores térmicos e elétricos. O transporte eletronico nos nanotubos metéalicos
ocorre de forma balistica, ou seja, sem espalhamento, o que possibilita a conducdo de
correntes através de grandes extensdes do tubo sem aquecimento. Para um tubo perfeito, a
densidade de corrente ¢ 1000 vezes maior que a dos metais como a prata e o cobre
(~10° A/em?) e dados tedricos indicam que o SWNT isolado apresenta condutividade térmica
entre 1750 e 5800 W/m.K (TERRONES, M. 2004). Além disso, possuem extrema resisténcia
a tracdo (~ 30 vezes mais que a fibra de carbono) e podem ser torcidos ou dobrados sem que
haja o rompimento (moédulo elastico ~ 1 TPa). Diferentemente da fibra de carbono, os
nanotubos retornam ao estado inicial quando o esforco ¢ removido. Por apresentarem
propriedades tdo singulares, além de uma alta razdo de aspecto, os nanotubos de carbono sdo
considerados os nanomateriais mais promissores para a fabricagdo de compositos de alto
desempenho para setores industriais estratégicos, como por exemplo, para dissipacdo de calor
e carga eletrostatica. O baixo limite de percolacdo dos tubos em uma matriz polimérica
favorece ganhos de ordens de grandeza em propriedades condutoras (até 10 ordens de
grandeza em conducdo elétrica) com a introdugdo de quantidades minimas de nanotubos (~
0,05 m/m (%)), permitido inclusive a manuten¢do de propriedades interessantes da matriz
(MOISALA, A. et al, 2006). Ha grande interesse em se desenvolver os compdsitos entre os
NTC e matriz epdxi, ja que a estrutura quimica da resina epdxi aliada a sua baixa toxidade faz
com que este material seja padrdo em qualquer aplicagdo estrutural de alta tecnologia onde
forca, rigidez, leveza e durabilidade sdo desejaveis (WANG, Z. et al, 2004). Grandes desafios
sdo a reprodutibilidade e a uniformidade dos valores de condutividade elétrica e térmica, que
estdo ligadas principalmente a problemas de dispersdo dos NTC na matriz, a qualidade
estrutural dos tubos ¢ as interagdes NTC/matriz (LIAO, Y-H. et al, 2004).

Dentro deste contexto, a motivagdo para este estudo provém da necessidade de se
obter ganhos significativos nos valores de condutividade elétrica e térmica de compdsitos
resina epOxi/MWNT, para que posteriormente sejam avaliados, no ambito do Programa
Uniespaco da Agéncia Espacial Brasileira, no desenvolvimento de protdtipos de caixas leves,
para a aplicagdes como involucros estruturais para instrumentos embarcados em satélites e
veiculos lancadores (baterias, computadores de bordo e placas de telemetria), além dos
elementos de ligagdo com as demais estruturas do satélite. A busca ¢ a de substitui¢do das
usuais solugdes em aluminio por materiais estruturais mais leves, porém com equivaléncia em
condutividades térmica e elétrica, no desenvolvimento de tais caixas.

Neste sentido, este trabalho tem como objetivo:
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&

Avaliar a melhor relagao estequiométrica resina/agente de cura;

&

Otimizar o procedimento de cura do sistema epoxi e dos compodsitos resina

epOoxi/MWNT e resina epOxi/buckypaper;

&

Investigar algumas rotas de dispersdo dos MWNT na resina epoxi;

€

Determinar as condutividades elétrica e térmica dos sistemas resina epoxi/MWNT
preparados em funcao da concentracao dos MWNT.

Inicialmente, apresentamos no capitulo 2 deste documento uma breve revisdo
bibliografica que aborda temas como aspectos estruturais, estrutura eletronica, dispersao de
fonons e condutividade elétrica e térmica dos NTC. No capitulo 3, sdo apresentados os
detalhes experimentais e as técnicas para caracterizacdo dos materiais de partida, buckypapers
e compositos. No capitulo 4, sdo apresentados os resultados e as suas interpretacdes. Nos
capitulos 5 e 6, sdo apresentadas, respectivamente, algumas conclusdes e propostas de
trabalhos futuros. Finalmente, sdo incluidos 2 Apéndices, onde o primeiro (Apéndice A)
descreve os calculos para massa especifica pelo método de penetracao/imersao em Xylol,
método geométrico e incertezas de medigdes e o segundo e ultimo (Apéndice B) apresenta os
graficos com os devidos ajustes das curvas para os médulos de impedancia e angulos de fase

para os sistemas avaliados.
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2 - Revisao Bibliografica

2.1 — A Matriz - Resina Epoxi

2.1.1 — Aspectos Gerais

A primeira reacdo de epoxidacdo foi realizada em 1909 pelo quimico russo
Prileschajew, reagindo oleolefinas com acido peroxi-benzoico. Na Alemanha, em 1934,
Schlack registrou a patente da fabricacdo de poliamidas de alta massa molar, que ¢ o produto
da reagdo de aminas com compostos epdxi contento mais que um grupo epoxi. Em 1938, dois
pesquisadores, Pierre Castan e Sylvan Greenlee, descreveram a preparagdo das resinas epoxi a
base de epicloridrina e Bisfenol A e, desde entdo, muitas resinas epoxidicas foram
desenvolvidas (CLAYTON & YOSHIO, 1973).

De forma geral, as resinas epdxi possuem dois ou mais grupos epoxi, sendo que esses
grupos podem sofrer reagdes de adicdo e polimerizagdo. Aproximadamente 90% de toda
resina epoxidica comercial sdo preparadas a partir da reacdo do bisfenol A (2,2-bis-4-
hidroxifenil propano) com epicloridrina (1-cloro-2,3-ep6xi propano) (PARDINI, 1990). A

FIG. 1 apresenta esta rea¢do de epoxidagdo:

CHz

o ‘ o CH, OH (‘:Hs o
AN A
CHszH\ Cl + HO —Q—C —<:>—OH — CH,/—\CH O—O—AQOfCH,—CHfCH 0{>—C —<C>—CH —CH,
=4 | — | = | =

CH, CH,
n

CH,

Epicloridrina Bisfenol A Estrutura basica da resina epoxi

FIGURA 1 — Reacdo de epoxidagdo (CLAYTON & YOSHIO, 1973).

Dependendo do grau de polimerizagdo n (n = 0,1,2,3...), as resinas epoxi podem ser
solidas (n>1) ou liquidas (n<I). Elas podem reagir com inumeros agentes de cura através da
abertura do anel do grupo epodxi, resultando nas resinas curadas (reticuladas). Através de
ligagdes quimicas cruzadas formadas a temperatura ambiente ou em altas temperaturas, dao
origem a um polimero termorrigido que geralmente apresenta excelentes propriedades fisicas
€ quimicas.

As resinas epoxidicas sdo largamente utilizadas como matrizes poliméricas, pois
apresentam excelentes propriedades mecanicas quando associada as fibras de reforco e
algumas caracteristicas singulares, como boa impregnacao, estabilidade dimensional, baixa

concentragdo de cura, bom comportamento térmico e resisténcia a abrasdo (MARIA
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VERDELLI ROMAO B. 2004). Além disso, possuem baixa concentragdo de carga livre,
sendo bons isolantes elétricos (BARRAU, S. et al, 2003). A sua estrutura quimica aliada a
baixa toxidade faz com que este material seja padrdo em qualquer aplicacdo estrutural de alta
tecnologia, onde forga, rigidez, leveza e durabilidade sdo desejaveis (WANG Z., et al, 2004).
Tais propriedades atrairam a atengdo de varios segmentos industriais, principalmente das

industrias automobilistica e aeroespacial.
2.1.2 - Agentes de Cura ou Endurecedores

Os agentes de cura tém papel importante no processo de reticulagao da resina epoxi,
pois através deles pode-se determinar a cinética, o grau e o ciclo de reticulagdo, a taxa de
reacdo e o tempo de gel. Esses fatores influenciam diretamente as propriedades da resina
reticulada (SUN, 2002).

Os agentes de cura sdo classificados em duas categorias: agentes de cura a frio e
agentes de cura a quente. Para os agentes de cura a frio, a polimerizacdo ocorre de forma
rapida e acontece a temperatura ambiente, ja a polimerizacdo a quente ocorre de forma lenta a
temperatura ambiente e de forma rapida entre 120 e 250 °C.

Para Mica e Bauer (citado por SUN, 2002), ha trés grupos de agentes de cura. No
primeiro grupo, estdo os compostos que contém hidrogénios ativos. Esses compostos sdo 0s
mais utilizados comercialmente e entre eles pode-se destacar as aminas, as amidas e os
anidridos. Para que ocorra a reagdo de polimerizacdo, os hidrogénios ativos desses grupos
reagem com o anel epdxi provocando sua abertura. O agente de cura utilizado nesta
dissertacdo ¢ o 4,4-diamino difenil metano que se enquadra neste grupo (FIG. 2). O segundo
grupo inclui os iniciadores de reacdo anidnicos e cationicos. Eles sdo utilizados para acelerar a
reacdo de polimerizacdo. O terceiro grupo ¢ conhecido como agentes de ligagdes cruzadas
reativas. Geralmente esses agentes possuem alta massa molar e reage com o grupo hidroxila
da resina epoxi. Para esse grupo, os agentes mais utilizados sao aqueles a base de fenois e de
melaminas. Geralmente, os sistemas formulados a partir desses agentes sdo aplicados na
fabricagdo de filmes protetores, pois possuem boa resisténcia fisica e quimica.

A reticulagdo da resina com diferentes agentes de cura, tanto em temperatura ambiente
como em altas temperaturas, depende dos reagentes de partida utilizados no processo e das

propriedades esperadas para o produto final.
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OO

FIGURA 2 - Estrutura quimica da molécula do agente de cura 4,4-diamino difenil metano.

2.1.3 — Reacoes de Cura

As resinas epoxidicas sdo convertidas em polimeros termorrigidos, através da reagdo
entre os grupos epoxi, formando homopolimeros, ou com hidrogénios ativos para produzir
polimeros contendo grupos do agente de cura (PARDINI, 1990).

A reacdo de cura ¢ um processo repetitivo de abertura do anel do grupo epdxi. Esta
rea¢do quimica provoca o crescimento da cadeia polimérica, que rapidamente ¢ ramificada em
redes de massa molar infinita. Esse processo ¢ irreversivel e marca a mudanga de um liquido
viscoso para um gel eldstico, que ¢ o primeiro sinal da formacao do reticulado. Esse ponto da
reacdo ¢ conhecido como ponto de gelificagdo.

O ponto de gelificacdo (ou ponto de gel) ¢ muito importante em termos praticos, pois ¢
o ponto que delimita a processabilidade do material. A gelificacdo ndo inibe o processo de
cura. ApoOs esta etapa, a reacdo se processa de forma mais lenta, ocorrendo um aumento
significativo na densidade das ligacdes cruzadas, que consequentemente aumenta as
propriedades fisicas do material como, por exemplo, a temperatura de transi¢do vitrea
(MARIA VERDELLI ROMAO B. 2004).

Como ja ressaltado, utilizamos a agente de cura a base de 4,4-diamino difenil metano,
que ¢ uma amina primdria com dois hidrogénios ativos em cada extremidade da molécula

(FIG. 2). A FIG. 3 ilustra a reagdo entre o grupo epoxi € uma amina primaria:

OH

0 _CHyCHw

R—NH; + 2Ha C—CH—> RN
CH,CHaww

OH
FIGURA 3 — Reagdo de reticulagdo entre o grupo epoxi e uma amina primaria.
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2.1.4 - Obtencdo do Equivalente Peso Epodxi (EEW, do inglés Epoxide
Equivalente Weight) a partir do espectro de "H-RMN.

As resinas epOxi comerciais consistem em uma mistura de oligdmeros com diversos
valores de n. O aumento da massa molar afeta diretamente o estado fisico da resina, sendo que
a temperatura ambiente ela pode se apresentar como um liquido viscoso ou como um soélido
quebradico.

Para estudos cientificos e aplicagdes tecnoldgicas, € muito importante determinar o
valor médio de n tdo bem como o equivalente peso epoxi (massa de resina em gramas que
contém um grama de equivalente), pardmetro que estabelece a relagdo estequiométrica entre a
resina epoxi e o agente de cura (GARCIA F. G.; SOARES B.G. 2003). A ressonancia
magnética nuclear de proton ¢ uma técnica muito utilizada na determinac¢ao do equivalente
peso epdxi, por permitir um experimento sem a ocorréncia de reagdes quimicas e requerer
apenas uma pequena quantidade de amostra (DORSEY, J. G. et al, 1997).

Para determinar o equivalente peso epdxi (EEW), € preciso inicialmente determinar a
relagdo entre as integrais (R,) € o nimero de protons (R,) dos anéis aromaticos e grupos epoxi

através das equacdes 1 e 2.

1
=
R, = (D),
[1
onde /> corresponde a soma das integrais dos picos relacionados aos protons dos anéis

aromaticos e I; corresponde a soma das integrais dos picos relacionados aos prétons dos

grupos epoxi.

R == ©))

onde 7, corresponde a soma do nimero de protons dos anéis aromaticos e /;, corresponde a
soma do numero préotons dos dois grupos epoxi.

O grau de polimeriza¢do (n) e a funcionalidade (F) da resina epoxi que, ¢ numero
médio de grupos epoxi reativo por unidade de mondémero (teoricamente este valor ¢ 2, mas
pode variar dependendo do processo de sintese da resina), podem ser obtidos a partir das

equacoes 3 e 4.
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n=—— 3)

1
F = R—.(R, (n+1)) (4)

p

A equacdo tedrica (5) descreve a relagdo entre o grau de polimerizacdo (n) e a massa

molar média (Mn ):

Mn = 284n + 340 (5),

onde 284 corresponde a massa molar média (Mn) por unidade repetitiva (FIG. 4-a) e 340

corresponde a massa molar média (Mn ) do oligdmero (FIG. 4-b) com 1 = 0.

—C— 0—(C—C—C—0 > C—(H—C Hoe C —C— — O— CH,— CH—CH,
‘ f T Ho G CH ()@ ‘ @ O— CH,—Ck ()/(H,
: H ‘
n (va
a b

FIGURA 4 - a) Unidade repetitiva com (1\% ) =284 ¢ b) Mon6mero com (A% ) =340

Portanto, para determinar o equivalente peso epoxi (EEW) basta substituir os valores

das equacgdes 4 e 5 na equacao 6:

Egw =M (6).
F
2.1.5 - Relacio Estequiométrica Entre a Resina Epoxi e o Agente de Cura

Para se obter a melhor formulacdo de um sistema epoxidico, a rea¢do entre a resina
epoxi e o agente de cura deve ocorrer em relagdes estequiométricas. Segundo Choi e

colaboradores (2001), esta relagdo ¢ obtida a partir da equagao:

_ N°de mol de agente de cura

N
N°de mol resina (7)
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Assim, quando N = 1 hé igual nimero de grupos aminas e anéis epoxi na mistura. A relagao
estequiométrica convencional ocorre quando N = 0.5, ou seja, ocorre na propor¢cao de 1 mol
de amina para 2 moles de resina. Desta forma, todos os hidrogénios ativos do grupo amina sdao
substituidos pelos grupos epoxi. A FIG. 5 ilustra esta relagdo:

-0 H QH ~0
HzC—fH-CHz—R—o—Hzc—(;—CH2 /Hz—(;—CHZ—O—R—CHz—CH—\CHz
H

H
OO
(0N ]il /N (f ~0
H,C=—CH CH,R-0-H,CG-CH H \CH2_$_CHZ_O_R_CHz_CH_\CH2
OH Su

FIGURA 5 — Reacao de epoxidagdo quando n = 0,5.

Segundo Maria Verdelli Romao B. (2004), a qualidade dos agentes de cura em
formulagdes com resinas epoxi € medida pelo peso equivalente em hidrogénio ativo (PEHA) e
pela relagdao do numero de partes em peso de agente de cura por cem partes de resina (Phr, do

inglés parts of amines per hundred of resins), como mostrado nas equagdes abaixo:

Massa Molar da Amina

PHEA = : )
Numero de H Ativos
PEHAX100
PhrAmina S — (9)
EEW

2.2 — O Refor¢o - Nanotubos de Carbono

2.2.1 - Historico

Até meados do século 20, as unicas formas alotropicas conhecidas do carbono eram o
carbono grafite, o diamante e o carbono amorfo. Em 1985, Kroto, Smalley e colaboradores
utilizaram um feixe de laser de alta densidade para irradiar a superficie de um disco sélido de
grafite na tentativa de simular as condi¢cdes de formacdo de grandes cadeias de carbono
observadas no meio interestelar. Nesse experimento, eles observaram a formagao de clusters
estaveis com 60 atomos de carbono. Eles descobriram uma nova familia de formas
elementares do carbono, os fulerenos (FIG. 6), que sdo constituidos de 60 vértices e 32 faces,

nas quais 12 sdo pentagonais e 20 sdo hexagonais (SAITO S & OSHIYAMA A, 1991). A
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forma mais conhecida dos fulerenos ¢ o Cgp, mas os fulerenos também existem em outras

formas como o Crg e Cgo.

FIGURA 6 — Geometria das moléculas de fulereno a) Cgye b) C7o (DRESSELHAUS, M. S. & DRESSELHAUS,
G., 1997).

Os fulerenos foram os precursores para a descoberta dos nanotubos de carbono em
1991 por lijima (IINIMA, 1991). Na busca de outras formas moleculares de carbono, ele
observou pela primeira vez os nanotubos de carbono em um procedimento pelo método de
descarga em arco elétrico, semelhante aquele realizado por Kroto ¢ Smalley para obtengao
dos fulerenos. Por microscopia eletronica de transmissao de alta resolugdo, ele observou que
havia se formado na extremidade do eletrodo negativo algumas estruturas na forma de
agulhas, com varias camadas concéntricas, que posteriormente ficaram conhecidas como
nanotubos de carbono de paredes multiplas. Os MWNT sdao comparados a diversas folhas de
grafeno enroladas (FIG. 7). O didmetro externo dos tubos varia de 4 a 50 nm e o espagamento

entre as camadas ¢ de ~ 0,34 nm.

querda) Microscopia eletronica de transmissao dos nanotubos de carbono de multiplas camadas.
a) 5 folhas de grafite b) 2 folhas de grafite c) 7 folhas de grafite (IINIMA 1991); Direita) imagem ilustrativa para
um MWNT.

FIGURA 7 — Es

Dois anos mais tarde, utilizando a mesma técnica e um catalisador metalico, lijima e

Ichihashi observaram pela primeira vez os nanotubos de carbono de parede tunica (IIJIMA
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& ICHIHASHI, 1993). Os SWNT sao formas cilindricas, que consistem basicamente em uma
unica folha de grafeno enrolada e possuem em suas extremidades a metade da molécula de um
fulereno (FIG. 8). Ambos MWNT e SWNT podem ser organizados em feixes devido a forte

interagdo de van der Waals entre os tubos.

- ;‘
._.
3

FIGURA 8 - a) Ilustragdo de como os nanotubos sdo formados a partir de uma folha de grafeno (SAITO et al,
1998); b) SWNT com metade da molécula de um fulereno em suas extremidades (DRESSELHAUS, M. S. &
DRESSELHAUS, G. 1997).

2.2.2 — Propriedades Estruturais

A estrutura e as propriedades de um SWNT sdo determinadas a partir da maneira pela
qual uma folha de grafeno ¢ enrolada. H& dois parametros importantes da sua estrutura que
sdo: a quiralidade (Cj) e o didmetro (d;) (FIG. 9-esquerda). Segundo Hamada e colaboradores
(HAMADA et al, 1992), ha um grande numero de estruturas atdmicas para os nanotubos de
carbono. Isto se da pela conexdo do vetor quiral (C;) a dois pontos cristalograficamente
equivalentes da rede hexagonal para formar um cilindro perfeito. C, = n.a; + m.a, onde a; e
a, sdo os vetores unitarios da rede hexagonal da folha de grafeno e n e m sdo nlimeros inteiros
denominados indices de Hamada. Portanto, pelos indices de Hamada (n,m), os SWNT podem
ser classificados em trés estruturas que se diferenciam pela dire¢do na qual a folha de grafeno
¢ enrolada. Quando a folha de grafeno ¢ enrolada nas dire¢des simétricas, isto €, quando 6 =
30° e = 0°, obtém-se os nanotubos armchair e zig-zag. Ja os tubos obtidos pelo enrolamento
nas dire¢des entre 0° e 30° sdo denominados nanotubos quirais, em razdo da perda de simetria
e da auséncia de centros de inversdo. Entdo, no caso de n = m o nanotubo é denominado
armchair, quando m = (0 e n # (0 o nanotubo ¢ denominado zig-zag, ¢ quando n # m # 0 o

nanotubo ¢ denominado quiral por possuir uma forma helicoidal (FIG. 9-direita).
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FIGURA 9 — Esquerda) Ilustracdo da formacdo de um SWNT a partir do enrolamento da folha de grafeno na
dire¢do do vetor quiral (Cy); Direita) Estruturas para um SWNT com a metade da molécula de um fulereno em
suas extremidades a) 8 = 30° Armchair (5,5), b) 8 = 0° Zig-zag (9,0), ¢) 0< 6 <30° quiral (10,5)
(DRESSELHAUS, M. S. et al, 1995).

Uma descri¢do mais detalhada sobre os parametros estruturais dos nanotubos de carbono pode

ser encontrada em DRESSELHAUS, M. S. et al, 1995 e DRESSELHAUS, M. S. ef al, 1998.
2.2.3 - Propriedades eletronicas

Os nanotubos de carbono sdo considerados sistemas unidimensionais (1D), e sua
relagdo de dispersdo de energia ¢ determinada por aproximacdes e calculos teoricos (tight
binding), desenvolvidos a partir da estrutura 3D do grafite e 2D do grafeno.

A estrutura do grafite (3D) ¢ formada por infinitas camadas de grafeno e as ligacdes
entre os dois atomos no plano sdo muito mais fortes que a fraca interagdo de van der Waals
entre as camadas (MOHR et al, 2007). As fortes ligagdes o no plano formadas pelos orbitais
2s, 2py e 2p, resultam em trés bandas de alta energia. As ligacdes m fora do plano formadas
por orbitais 2p, sdo muito fracas e as bandas 7 possuem energia de ligacdo muito menor.
Somente as bandas 7z cruzam a energia de Fermi na zona de Brillouin. Estas bandas 7 de baixa
energia tém um importante papel na determinagao das propriedades eletronicas e de transporte
do grafite. A FIG. 10 apresenta em (a) a estrutura cristalografica, em (b) a zona de Brillouin e
em (c) a estrutura de bandas tedrica para o grafite. Podemos notar que a fraca interagdo entre
as camadas no grafite resulta na separagcdo das bandas m (em vermelho) no plano &, = 0
(K-I'-M-K); enquanto no plano k., = 0. 5¢° (H-L-A-H), onde ¢’ ¢ a constante do espago
reciproco ao longo da dire¢do de empilhamento, as bandas m sdo degeneradas e a estrutura

eletronica neste plano k, assemelha-se a do grafeno. (ZHOU et al, 2006).



28

(a) \ k=0.5¢" "
R SR )

wEETe 7

w55 o

m""-'lﬂ oy
b ' 72
{ ] L T3
H -15
K
e -20
K r M K H A L H

FIGURA 10 - a) Estrutura cristalografica do grafite; b) Zona de Brillouin do grafite; ¢) Dispersdo das bandas n
(vermelho) e o (preto) para as dire¢oes de alta simetria do grafite (ZHOU et al, 2006).

O grafeno apresenta caracteristicas singulares com relacao a estrutura eletronica e a
dispersdo de fonons, pois ele ¢ um semicondutor de gap-zero com uma relacdo de dispersdao
linear no ponto K (da rede reciproca) formando cones nos vértices do hexagono
(FIG. 11-direita). Neste caso, a excitacdo de baixa energia se assemelha com os férmions de
Dirac e sdao essencialmente descritos pela equagao relativistica de Dirac com a velocidade da
luz substituida pela velocidade de Fermi (ZHOU et al, 2006). Na FIG. 11 (esquerda), as
bandas de valéncia (n) e de conducdo (n*) se tocam nos pontos K da zona de Brillouin. Isto

mostra que no grafeno somente os elétrons proximos ao ponto K podem participar do

mecanismo de conducao elétrica.

FIGURA 11 — Esquerda) Relacdo de dispersdo de energia para o grafeno na zona de Brillouin obtida pelo
método Tight binding (DRESSELHAUS, M. S. et al, 1995); Direita) Energia de Fermi (Eg) nos seis pontos do
vértice do hexagono da zona de Brillouin do grafeno (ZHOU et al, 2006).
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A estrutura eletronica dos nanotubos pode ser obtida a partir da estrutura eletronica do
grafeno, ou seja, aplicam-se as linhas de corte que formam a zona de Brillouin do nanotubo na
estrutura eletronica do grafeno, levando cada corte ao ponto /" (DRESSELHAUS, M. S. et al,
1995).

As propriedades eletronicas dos nanotubos de carbono dependem do diametro e da sua
helicidade. Eles podem ter carater metalico quando um dos vetores de onda passa pelo ponto
K, uma vez que as bandas de valéncia e de condugdo se tocam nesse ponto, ou semicondutor
quando as linhas de corte ndo tocam o ponto K. A FIG. 12 apresenta as relagdes de dispersao

de energia para os nanotubos de carbono de diferentes simetrias proximos ao ponto K.

E(K)/t

(9,0) {10,0}

FIGURA 12 — Relagdo de dispersdo de energia para os nanotubos metalicos (5,5) e (9,0) e semicondutor (10,0)
(SAITO, R. et al, 1992).

A condig@o para um nanotubo ser metalico ¢ dada por 2n + m = 3q (SAITO, R. et al, 1992),
onde ¢ possivel mostrar que 2/3 dos nanotubos sdo semicondutores e que //3 sdo metalicos,
onde ¢ ¢ um nuimero inteiro (FIG. 13). Devido a efeitos de curvatura, somente os nanotubos
armchair (n,n) sdo metalicos enquanto que os nanotubos zig-zag e quiral podem ser metalicos
ou semicondutores. Os nanotubos zig-zag (n,0) serdo metalicos quando » for multiplo 3, caso
contrario serdo semicondutores (SAITO R. et al, 1992).

Este resultado s6 ¢ exato para nanotubos de didmetro grande. Entretanto, para um
SWNT com diametro pequeno (<1,2 nm) a grande curvatura da folha de grafeno produz
mudangas na distdncia das ligagdes C-C, provocando uma mistura de ligacdes o e «

(DRESSELHAUS M. S. et al, 2005).
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FIGURA 13 - Resumo das propriedades condutoras para o SWNT. E possivel verificar que a maioria dos
nanotubos apresenta um comportamento semicondutor. Segundo o modelo descrito anteriormente, 1/3 dos
nanotubos serdo metalicos enquanto 2/3 serdo semicondutores (SAITO, R. et al, 1992 - modificado).

2.2.4 - Dispersao de Fonons

No grafite, as fracas intera¢des das folhas de grafeno induz a dispersdo de fonons ao
longo também do eixo ¢ tornando o sistema 3D. Os fonons deste eixo t€ém baixa freqiliéncia e
ocupam o ramo acustico fora do plano (0TA) em temperaturas acima de 50 K. Uma tnica
folha de grafite (grafeno) possui dois atomos de carbono por célula unitaria. Cada dtomo da
origem a trés modos de dispersdo de fonons (FIG. 14-a), totalizando seis modos de dispersoes
de fonons que sao divididos em: ramos acusticos (0TA, iTA, LA), que tém freqiiéncias nulas
no ponto I' da zona de Brillouin e ramos opticos (0TO, iTO, LO) (DRESSELHAUS M. S. et
al, 2005).
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FIGURA 14 - a) Dispersdo de fonons para o grafeno utilizando o modelo de constante de forcas; b) Relacdo de
dispersdo de fonons para um nanotubo armchair (10,10) com 72 curvas distintas (DRESSELHAUS M. S. et al,
2005).
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Ja quando uma folha de grafeno ¢ enrolada em um nanotubo, a estrutura de bandas
bidimensional da folha de grafeno que era 2D passa a ser 1D, devido as condi¢des de
contorno periddicas do tubo. Estas condigdes de contorno na dire¢do circunferencial do
espaco real impde a quantizacdo dos vetores de onda k na direcdo correspondente ao espago
reciproco. Assim, ocorre o rearranjo dos modos acusticos de baixa energia. Para um nanotubo
ha quatro ramos acusticos, sendo um modo longitudinal (LA), correspondendo ao movimento
dos atomos ao longo do eixo do tubo, um modo transversal (iTA), que correspondem ao
deslocamento atdomico perpendicular ao eixo do nanotubo, e dois modos de tor¢do em torno
de seu eixo (twist) que sdo importantes para o transporte de calor e espalhamento de cargas
(DRESSELHAUS M. S, et al, 2005).

Para um nanotubo, as relacdes de dispersdo de fonons podem ser obtidas aplicando-se
as linhas de corte a dispersdo de fonons do grafeno ao longo do vetor k da zona de Brillouin,
assim como ¢ feito para a dispersdo de elétrons. Isso faz com que as relagdes de dispersao
dependam da quiralidade ¢ do didmetro do nanotubo. E apresentado na FIG. 14-b o diagrama
de dispersdo de fonons obtido para um nanotubo armchair (10,10). Devido a simetria, esse
tubo apresenta 72 curvas de dispersdo de fonons distintas. Uma descri¢do mais detalhada
sobre as relagdes de dispersao de fonons nos nanotubos de carbono pode ser encontrada em
SAITO, R. et al. Physical Properties of Carbon Nanotubes, Imperial College Press: London,
1998.

2.2.5 - Condutividade Elétrica

O transporte elétrico nos nanotubos de carbono tem atraido consideravel interesse
devido a inimeras possibilidades de aplicacdes desses materiais em equipamentos eletronicos.

Diversos grupos tém relatado resultados de medidas elétricas realizadas em feixes e
em tubos isolados de SWNT. Fischer e colaboradores (1997) utilizaram o método de quatro
pontas para realizar medidas elétricas em feixes de nanotubos armchair (10,10) com diametro
maior que 10 nm e comprimento da ordem de 10 um. Eles determinaram que a condutividade
elétrica desses feixes 4 temperatura ambiente ¢ da ordem 10° S.cm™. Bockrath e
colaboradores (1997) realizaram medidas elétricas em feixes de nanotubos de carbono de
parede unica (SWNT) através de contatos separados por uma distancia entre 200-500 nm. Para
realizar o experimento, os nanotubos com aproximadamente 1,4 nm de didmetro foram
dispersos em acetona por sonificagdo e depositados em um wafer de silicio. Um microscopio

de forca atomica (AFM) operando no modo semi-contato foi utilizado para obtencdo das
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imagens. Quando se observou os feixes de nanotubos, depositou-se 3 nm de cromo ¢ 50 nm
de ouro para formar uma camada condutora e, entdo, definir a geometria principal pela técnica
de litografia por feixe de elétrons. A partir dai, formaram-se quatro ilhas onde foram
conectados fios que permitiram realizar medidas em diferentes pontos. Neste experimento,
eles verificaram que a condutancia (G) aumenta linearmente com o aumento da temperatura e
que a diferenga de potencial ¢ zeroem T < 10 K.

Segundo Kim e colaboradores (2005), um MWNT isolado possui condutividade
elétrica em torno de 1,85x10° S.cm™”. Em 2006, Zou e colaboradores caracterizaram as
propriedades elétricas dos MWNT alinhados, sintetizados pela técnica de deposi¢do quimica
de vapor (CVD). As medidas elétricas de um tubo isolado foram realizadas utilizando um
“nano-manipulador”. Neste método, o nanotubo de carbono ¢ fixado entre duas pontas de
ouro (elevadas) e, entdo, irradiado por um feixe de elétrons dentro de um microscopio

eletronico de varredura por emissdo de campo (FIG. 15):
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FIGURA 15 — Esquerda) Nano-manipulador: sistema para medir as propriedades elétricas de um MWNT
individual ; direita) Imagem de um MWNT fixado nos dois eletrodos (ZOU et al, 2006).

A resisténcia elétrica em um MWNT de 0,6 um de comprimento foi medida em
aproximadamente 3x10® S.cm™ na regifio linear para uma diferenca de potencial entre 2,5 a
4,5V.

A curva I-V caracteristica para um MWNT ¢ apresentada na FIG. 16. Observa-se pelo
grafico uma densidade de corrente de 9 pA (10° A/cm?) para uma diferenca de potencial de

42V.
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FIGURA 16 — A curva [-V caracteristica para um MWNT isolado (ZOU et al, 2006).

Os resultados na literatura sdo de forma geral, discrepantes, pois a condutividade

elétrica nos tubos depende do método de sintese, da pureza e qualidade estrutural.
2.2.6 - Condutividade Térmica

Condutividade térmica ¢ uma propriedade fisica dos materiais que descreve a sua
capacidade em conduzir calor. Esta propriedade esta diretamente relacionada ao calor
especifico.

As primeiras experiéncias para determinar o calor especifico em sdlidos a temperatura
ambiente foram realizadas por Dulong e Petit. Eles mostraram que a energia térmica por mol
para aumentar a temperatura de um solido, cerca de 6 cal.mol” K™, era em geral semelhante
para todos os solidos. Mais tarde, Peter Debye verificou que o calor especifico de cada sélido
varia de acordo com as vibragdoes atomicas da rede cristalina ¢ esta relacionado com a
temperatura. Ele considerou que os atomos que constituem a rede cristalina vibram de forma
independente, e que essas vibragdes se dispersam por toda estrutura cristalina do solido na
forma de ondas Opticas ou acusticas com grande intervalo de freqiiéncia, pois a energia esta
quantizada (fonons) (EISBERG E RESNICK, 1979). A equagao 10 relaciona a condutividade
térmica com o calor especifico para o tensor diagonal dos fonons.

No grafite 3D, a condutividade térmica ¢ produzida por fOnons e limitada por
pequenos cristalitos dentro da amostra. Assim, a maior cristalinidade dos nanotubos leva a
especulagdo de que a condutividade térmica longitudinal nos nanotubos excederia a
condutividade térmica no plano do grafite (DRESSELHAUS M. S. et al, 2005). Para o grafite
3D, as contribui¢des de fonons dominam o calor especifico acima de 20 K, enquanto nos
MWNT e SWNT, as contribui¢des de fonons dominam em todas as temperaturas acima de 1 K

(DRESSELHAUS et al, 2001).
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k=Yc,v'r (10),

onde ¢, ¢ o calor especifico, v é a velocidade e t o tempo de relaxacdo do fonon. O somatdrio
¢ sobre todos os fonons de estado.

Valores tedricos para a condutividade térmica de um SWNT isolado tém sido
calculados por diversos grupos. Jishi (1993) e Saito (1998) utilizaram o modelo de constante
de forgas para calcular a relagdo de dispersdao de fonons em um SWNT. Popov e colaboradores
(1999) utilizaram o modelo de campo de valéncia para esses calculos. Berber e colaboradores
(2000) utilizaram a simulacdo por dindmica molecular para um SWNT (10,10), estimando um
valor maximo de condutividade térmica de 4x10* W.m™ K" a temperatura de 100 K e de
6600 W.m K" a temperatura ambiente, como apresentado na FIG. 17. Esses valores sdo

cerca de duas a trés vezes maiores que a condutividade térmica no grafite e no diamante puro.
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Figura 17 — Condutividade térmica dependente da temperatura T abaixo de 400 K para um SWNT (10,10)
(BERBER S. et al, 2000).

Experimentalmente, Yi e colaboradores (1999) relataram que o alinhamento de MWNT
durante o crescimento em um substrato melhora consideravelmente a sua condutividade
térmica a um valor maximo de 25 W.m™ .K™' a temperatura de 100 K. Fischer e colaboradores
(2003) mediram a condutividade térmica em feixes de SWNT altamente alinhados e
encontraram um valor maximo de 40 W.m" K" & temperatura de 100 K. O alinhamento dos
feixes foi realizado aplicando um campo magnético forte durante a filtragdo de uma suspensao
de SWNT. Eles verificaram que ha grande anisotropia da condutividade térmica (k)
dependendo da orientagdo do fluxo de calor paralelo ou perpendicular ao alinhamento do
campo (LASJAUNIAS J-C, 2003).

Em 2002, Kim e colaboradores (2002) desenvolveram um equipamento para realizar

medidas de transporte térmico em MWNT (FIG. 18-a). O equipamento ¢ constituido de duas
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ilhas suspensas (nitreto de silicio/oxido de silicio) revestidas por uma fina camada de platina
que atuam como resistores. Esses resistores estdo eletricamente conectados por linhas de
metal e funcionam como termOmetro para medir a temperatura de cada ilha. Um MWNT de
14 nm de didmetro e 2,5 uym de comprimento foi inserido no equipamento (entre as ilhas)
através da ponta de uma sonda de um microscépio de varredura. O nanotubo forma o caminho
entre as duas ilhas, entdo se aplica uma diferenca de potencial a um dos sensores, ocorrendo a

transferéncia de calor para outra ilha através do nanotubo, podendo-se assim estimar a

condutancia térmica do nanotubo.
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FIGURA 18 — a) Imagem SEM do equipamento para medir a condutividade térmica de MWNT isolado; b)
Condutividade térmica em fungdo da temperatura para o MWNT isolado (KIM, P. et al, 2002).

Como apresentado na FIG. 18-b, a condutividade térmica a temperatura ambiente para
um MWNT isolado é de 3000 W.m™ K. O valor observado nesse experimento ¢ bem maior
que os observados para a condutividade dos SWNT alinhados em feixes (da ordem de
250 W.m".K"), mas ainda metade do valor previsto teoricamente que seria da ordem de
6600 W.m" K. Os autores sugerem que a grande diferenca nos valores de condutividade
térmica entre as medidas em tubos isolados e as medidas em feixes de tubos, ocorre devido a
formagao de jungdes térmicas resistivas, que dominam o transporte térmico (KIM, P. et al,
2002). Essas juncdes térmicas resistivas sao formadas devido a presenga de um modo de
cisalhamento entre os tubos, que altera o modo de dispersdao de fonons de tor¢do acustico

(twist) para modo de tor¢ao optico (DRESSELHAUS, M. S. et al, 2005).
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2.3 — Compositos

2.3.1 - Condutividade Elétrica e Térmica nos Compositos Resina

Epoxi/Nanotubos de carbono

O crescente o uso dos nanotubos de carbono como refor¢o na manufatura de materiais
compositos, ocorre principalmente devido aos seus elevados valores de condutividades
elétrica e térmica, quando comparados aos de outros materiais, como, por exemplo, aos da
fibra de carbono (BARRAU, S. et al, 2003).

A conducio elétrica e térmica em materiais compdsitos ocorre através do mecanismo
de percolagdo. Pela teoria de percolagdo (Equagdao 11), inicialmente desenvolvida para
particulas esféricas aleatoriamente orientadas, uma concentracgdo critica de preenchimento de
aproximadamente 16% em volume € necessaria para que se crie um caminho de cargas dentro

da matriz (MARTIN, C. A. et al, 2004).

oo (P-P) (11),

onde ¢ ¢ a condutividade, P a fracdo de volume, P, a concentracdo critica e ¢ um expoente
critico.

Nos compésitos resina epdxi/NTC, a percolagcdo ocorre através de ligacdes resistivas
entre os tubos formando um conjunto de conexdes aleatoriamente dispostas no compdsito.
Quando estes aglomerados de conexdes ocupam todo o sistema, ocorrem ligacdes entre as

extremidades da amostra, e o sistema percola (FIG. 19).

FIGURA 19 — Desenho esquematico da rede de percolacdo de fibras em uma matriz.
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Devido a alta razdo de aspecto, a concentracao critica de preenchimento (P.) dos NTC
em uma matriz polimérica ¢ bem menor quando comparada a de particulas esféricas. Sandler
e colaboradores (2003) obtiveram valores de condutividade elétrica da ordem de 10~ S.m™
para compositos resina epdxi/NTC com P de 0,005% em massa de NTC, ja Bryning e
colaboradores (2005) observaram uma concentragdo critica de preenchimento para percolagao
elétrica de 0,0001% em massa de NTC (FIG. 20). Entretanto, ganhos em condutividade
térmica foram vistos para percentuais em massa de NTC uma ordem de grandeza acima da

concentragdo critica de preenchimento para percolacao elétrica.
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FIGURA 20 — Condutividade térmica para compositos resina epoxi/SWNT (BRYNING, M. B. et al, 2005).

O transporte de calor e de cargas nos nanotubos de carbono depende da propagagao
dos fonons acusticos por sua rede cristalina, portanto, limitacdo de ganhos em propriedades
elétricas e térmicas nesses compositos esté ligada diretamente a dispersdo dos NTC na matriz,
a variagdo no comprimento e no diametro do tubo (BAGCHI, A. et al, 2006), a qualidade
estrutural do tubo e a qualidade da interface nanotubo/matriz. Alguns procedimentos como a
sonificacdo, cisalhamento em alta velocidade, adicdo de surfactante, funcionalizacdo e o
empacotamento dos nanotubos de carbono pela cadeia polimérica tentam solucionar tais
problemas de dispersdo, evitando que os nanotubos de carbono aglomerem ou segreguem nos
compdsitos (LIAO, Y-H. et al, 2004).

Serdo apresentados nos proximos pardgrafos alguns estudos que avaliaram as
propriedades condutoras elétrica e térmica de compositos produzidos com SWNT, DWNT e
MWNT dispersos aleatoriamente em resina epoxi (DGEBA), de buckypapers e de compositos
resina epOxi/buckypaper..

Moisala e colaboradores (2006) estudaram compdsitos epoxi contento entre

0,05-0,5% em massa de MWNT e SWNT. Os compositos foram preparados dispersando os
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MWNT em resina por agitagdo mecanica, uma vez que foram sintetizados ja alinhados. Os
SWNT foram dispersos por sonificagdo em solu¢ao de etanol com hidroxido de sodio. A
condutividade elétrica foi avaliada por medida direta de corrente e a condutividade térmica

pela técnica de disco quente. Os resultados sdo apresentados nas FIG. 21 e 22.
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FIGURA 21 - Condutividade elétrica a 1 Hz dos compositos em funcdo da concentragdo de nanotubo
(MOISALA, A. et al, 2006).

Os compositos resina/MWNT apresentaram os maiores valores para condutividade
elétrica em todas as relacdes de preenchimento, quando comparado aos compoésitos
resina/SWNT. Acredita-se que esta diferenca nos valores de condutividade elétrica se da pela
contribuicdo da conducao de fonons nas camadas internas dos MWNT. Nos SWNT, a

conducdo de fonons € prejudicada devido a interagdo na interface nanotubo/matriz.
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FIGURA 22 — Condutividade térmica de materiais compoésitos em funcdo da concentracdo de nanotubos
(MOISALA, A. et al, 2006).

Os compodsitos resina/SWNT apresentaram valores de condutividade térmica abaixo

daqueles encontrados para a resina pura. Neste caso, hd uma grande resisténcia ao fluxo de
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calor na interface (nanotubo/resina) com uma pobre dispersao de fonons entre os nanotubos e
a matriz. Acredita-se também que os modos de vibragdo nos SWNT sejam influenciados pela
interagdo com a matriz, enquanto que nos MWNT o transporte dos fonons pode ocorrer nas
camadas internas sem maior impedimento. Shenogin e colaboradores (2004) utilizaram a
simulagdo por dindmica molecular para mostrar que a fraca interacdo entre os espectros de
fonons entre a matriz € os nanotubos provoca queda na temperatura interna, originando um
limite de resisténcia. Este limite de resisténcia age como uma barreira ao fluxo de calor
provocando queda nos valores de condutividade térmica.

Gojny e colaboradores (2006) avaliaram a evolugdo da condutividade elétrica e
térmica dos compositos resina/nanotubos, em func¢dao dos varios tipos de nanotubos de
carbono (SWNT, DWNT e MWNT), da presenga de grupos funcionais, da concentragdo, da
dispersabilidade e da razdo de aspecto dos tubos. Os nanotubos foram dispersos na matriz
epoxi por calandragem. A condutividade elétrica foi medida por espectroscopia de
impedancia e a condutividade térmica pela técnica de disco quente. Os resultados sdo

apresentados nas FIG. 23 e 24.
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FIGURA 23 — Condutividade elétrica dos compositos em fungdo da % em volume (GOJNY, F. H. et al, 2006).

A adicdo de nanotubos de carbono mesmo em pequenas quantidades a matriz epoxi
resultou em um aumento nos valores de condutividade elétrica em pelo menos 4 ordens de
grandeza. Os compositos amino-funcionalizados apresentaram menor condutividade elétrica,
quando comparados aos sistemas compositos ndo funcionalizados. Embora melhore a adesao
entre os tubos e a matriz, a introdugao de grupos funcionais nos nanotubos faz com que ocorra
a mudanca de hibridizacio do carbono de sp’ para sp’, interrompendo a conjugacio e

reduzindo a condutividade nos tubos.
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FIGURA 24 — Condutividade térmica em fun¢do da % em massa (GOJNY, F. H. et al, 2000).

De forma geral, observa-se que a condutividade térmica aumenta ligeiramente com o
aumento da porcentagem em massa de nanotubos de carbono. Os compositos com MWNT
seguidos dos com DWNT sem funcionalizagdo foram os que apresentaram maiores valores de
condutividade térmica entre todos os sistemas estudados. Nesses sistemas, a condugdo de
fonons nas camadas internas, as quais ndo interagem com a resina epoxi, contribuem para os
maiores valores. Os compositos amino-funcionalizados e os SWNT sem funcionalizagdo
apresentam menor valor para condutividade térmica, devido a forte adesdo interfacial entre os
nanotubos e a matriz.

Uma alternativa para evitar os problemas de dispersdao e aumentar a concentragao em
massa de nanotubos na matriz polimérica (25-30%) ¢ a confec¢do de buckypapers
(SMALLEY, R. E. et al, 1998). Os buckypapers sdo filmes finos, obtidos a partir da filtragdo
de uma suspensdo de nanotubos de carbono. Estes filmes sdo formados por redes de tubos
uniformes com dimensdes macroscopicas, que posteriormente sao infiltrados por resina epoxi
produzindo um composito com alta concentragdo de tubos (WANG, Z. et al, 2004). Um
aumento nos valores das propriedades condutoras elétricas e térmicas dos compdsitos resina
epoxi/nanotubos também ¢ esperado quando os tubos sdo alinhados por campo elétrico
(MARTIN, C. A. et al, 2005) ou por campo magnético (GONNET, P. et al, 2006).

Em 2005, Wang avaliou a resistividade elétrica de compdsitos contendo MWNT
(processados com e sem surfactante) dispersos diretamente em resina epdxi e de buckypapers
produzidos a partir de SWNT dispersos aleatoriamente e alinhados com campo magnético de 5
e 17.3 T. Em ambas as caracterizagdes, foram utilizados os métodos de duas e de quatro
pontas. Observa-se na TAB. 1 que a resistividade elétrica diminui com o aumento da

porcentagem em massa de MWNT e as amostras processadas com surfactante possuem
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resistividade elétrica menor (uma ordem de grandeza) que aquelas processadas sem

surfactante.

TABELA 1 — Resistividade elétrica para os compoésitos (WANG, S. 2005).

Amostras sem surfactante Amostras com surfactante
MWNT % em massa

Resistividade / Q.cm Resistividade / Q.cm
0 3,19x10" 3,19x10"
2,45 4,10x10* 3,53x10°
3 1,05x10* 2,25x10°
4,17 9,57x10° 9,03x10°

Pode ser visto na TAB. 2 que praticamente ndo ha diferenca nos valores de
resistividade elétrica para o buckypaper disperso aleatoriamente com aqueles alinhados
paralelamente ao campo de 5 ¢ 17,3 T. Com relagdo ao alinhamento, observa-se que com o
aumento da forca do campo magnético, os valores de resistividade elétrica diminuem na

direcdo paralela e aumentam na dire¢do perpendicular.

TABELA 2 - Resistividade elétrica para os buckypapers dispersos aleatoriamente e alinhados por campo
magnético (WANG, S. 2005).

Concentracio Campo Resistividade /
Buckypaper (SWNT) Direcao 3
mg/1 Magnético / T 1x10™ Q.cm
Dispersos
40 0 - 1,86
aleatoriamente
// 1,72
Alinhados 40 5
1 5,56
/1 1,13
Alinhados 40 17.3
1 7,25

L Perpendicular // paralelo ao campo aplicado

Em 2006, Gonnet e colaboradores avaliaram os resultados da condutividade térmica
de buckypapers e de compositos produzidos a partir de SWNT. Os buckypapers foram
produzidos a partir da filtragdo de suspensdes de SWNT em campo magnético de 17,3 T. Os
buckypapers foram impregnados com resina epdxi comercial de baixa viscosidade para

obtencdo dos compositos. A concentracdo de SWNT nos compdsitos alinhados por campo
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magnético foi de 50% em massa e de 25 a 30% para os compositos contendo nanotubos
dispersos aleatoriamente. Mediu-se a condutividade térmica comparando os resultados
obtidos com os valores de uma amostra de referéncia. Os resultados sdo apresentados na

FIG. 25.
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FIGURA 25 — Condutividade térmica dos buckypapers e dos compositos com diferentes direcdes de
alinhamento (GONNET, P. et al, 2006).

Como esperado pelos autores, os buckypapers com nanotubos alinhados apresentam os
maiores valores para condutividade térmica. A condutividade térmica a temperatura ambiente
foi de 40 W.m™ K" para os buckypapers contendo nanotubos alinhados paralelo ao campo e
de aproximadamente 20 W.m™' K™ para os alinhados perpendicular ao campo e para os
dispersos aleatoriamente. A reduc¢dao dos valores de condutividade térmica para todos os
compdsitos com nanotubos alinhados paralelo e perpendicular ao campo magnético (cerca de

5W.m".K™") foram bem significativas quando comparados com os valores dos buckypapers.

2.4 — Espectroscopia de Impedancia

A técnica tem como base a aplicacdo de um potencial ou corrente, sendo uma delas a
variavel controlada, medindo-se a intensidade e¢ a diferenca de fase da outra variavel. As
medidas s3o realizadas em faixas de freqiiéncias, de forma que processos fisicos e quimicos
possam ser separados por suas constantes de tempo. E apresentada no proximo item uma

breve descri¢do da técnica baseada no trabalho de J. Ross Macdonald (1987).
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2.4.1 — A Técnica

Na teoria DC, a resisténcia R de um sistema linear ¢ definida pela lei de Ohm:

E=RI (12),

onde £ ¢ a diferenca de potencial aplicado, R ¢ a resisténcia que impede a passagem de
elétrons e / a corrente que flui pelo sistema. Usando a lei de Ohm, pode-se aplicar um
potencial DC a um circuito, medir a corrente resultante e calcular a resisténcia.

Em um circuito AC, onde a freqiiéncia ¢ diferente de zero, a equagao analoga é:

E=27I (13),

onde E ¢ a diferenga de potencial aplicado, Z a impedancia (o equivalente AC da resisténcia) e
I a corrente que flui pelo sistema. Os valores da impedancia também sdo medidos em
Ohm (Q). Em um sistema AC, ndo somente os resistores impedem a passagem de corrente,
mas também capacitores e indutores.

A perturbagdo AC de um potencial ¢é representada por:

E(t)=A sen (wt) (14).

Quando o sistema ¢ perturbado pela equagdo 14, ele responderd com uma outra onda

senoidal, também defasada por um angulo 6, isto é:

I(t)=A sen (wt+86) (15),

onde 4 ¢ a amplitude maxima, /(?) ¢ a corrente instantanea, w a freqiiéncia, ¢ o tempo e 6 o
angulo de defasagem.
A andlise vetorial ¢ um método conveniente para caracterizar uma fungdo AC, pois ¢é

possivel descrever a onda em termos de sua amplitude de fase.
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FIGURA 26 — Analise vetorial: a) em func¢io das coordenadas X e Y; b) em fungdo de 0; ¢) em termos de
coordenadas real (I’) e imaginaria (I”) (MACDONALD, J. R. 1997).

Na FIG. 26-a o ponto final do vetor pode ser escrito em funcdo de um par de coordenadas
(x,y) formadas pelas componentes x (em fase) e y (fora de fase). Na FIG. 26-b, o vetor ndo ¢
ambiguamente definido pelo angulo de fase 6 e pela magnitude de corrente /. A FIG. 26-c
apresenta uma analise numérica mais conveniente. Os eixos sdo definidos como real e
imaginario. Usando a convengdo de numeros complexos, um vetor de corrente AC pode ser
definido como a soma das componentes real ¢ imaginaria.
Itotal = ]'+‘["j (16);

onde j=(-1)"”. Usando a equagdo 13 pode-se calcular o vetor impedancia como o quociente

dos vetores potencial e corrente.

_E'+E"j

total — 1'+]”j (17)

A expressdo do vetor resultante para a impedancia AC ¢ a soma das coordenadas real e

imagindria, ou seja:

Z,  =74Z"] (18)

total

Por analogia entre as FIG. 26-b e 26-c, podem-se expressar o0 modulo de impedancia como:

/7] =AZ%+2" (19)

E o angulo de fase como:
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Z
tan@ = — 20).
ZH ( )

Contudo, tem-se que a impedancia pode ser definida como a constante de
proporcionalidade entre o potencial e a corrente de um sistema AC, podendo ser expressa
como um numero complexo, onde a resisténcia ¢ a componente real e a capacitincia ¢ a
indutancia sdo componentes imaginarias. Ela pode descrever a resposta de um circuito a uma
corrente alternada ou voltagem em fung¢ao da freqiiéncia.

As equagdes de impedancia para varios elementos de circuitos elétricos equivalentes
demonstram que um resistor ndo tem componente imaginario. O angulo de fase ¢ zero, ou
seja, a corrente estd em fase com o potencial. Ambos, corrente e impedancia sdo
independentes da freqiiéncia.

Por outro lado, a impedancia de um capacitor ndo tem componente real. A
componente imaginaria ¢ uma fung¢do da capacitancia e da freqliéncia. A corrente através de
um capacitor esta defasada de 90 graus com o potencial. Como a impedancia de um capacitor
varia inversamente com a freqiiéncia, em altas freqii€ncias, um capacitor atua como um curto
circuito e a impedancia tende a zero. J& um indutor se assemelha ao capacitor puro,
diferenciando-se somente na defasagem do angulo que ¢ em dire¢do oposta & do capacitor.
Quando a freqiiéncia aumenta, a impedancia de um indutor aumenta. Ele atua como um curto
circuito em baixas freqii€ncias e apresenta altos valores de impedancia em altas freqiliéncias.

Para determinar a impedancia total de um conjunto de elementos simples, utilizam-se
os valores de impedancia de cada componente individualmente. Para circuitos simples em

série, a impedancia total ¢ a soma vetorial dos valores de impedancia individual:
Z=7,+Z, (21).
Em uma representacao mais complexa, as partes reais devem ser somadas juntas para
formarem a componente real da série e as partes imaginarias devem ser adicionadas para

formarem a componente imaginaria da combinagao, seja:

Z2' +j2" =(Z,'+Z,")+ j(Z,"+Z,") (22).
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Os dados de impedancia, depois de coletados, podem ser colocados em uma variedade
de gréficos sendo que cada formato oferece vantagens especificas para as caracteristicas de

interesse de um determinado sistema em estudo.

2.5 — Método Flash Laser

O método do pulso de energia, ou Flash Laser como ¢ mais conhecido, foi apresentado
e discutido por Parker e colaboradores em 1961. Eles analisaram os resultados de um
experimento no qual uma amostra cilindrica, sob condi¢cdes de contorno adiabéaticas (ndo ha
troca de calor entre o sistema e a vizinhanga, apesar de ocorrer variagao térmica), ¢ submetida
a um pulso inicial de energia radiante e de curta duracdo na face frontal e o transiente de
temperatura da face oposta ¢ registrado. Com base na curva de temperatura, obtida
experimentalmente, a difusividade térmica é determinada a partir da espessura da amostra e
do tempo no qual a temperatura na face oposta atinge a metade da variagdo méxima de
temperatura (PARKER, W. J. et al, 1961).

Desde entdo, esse tem se consagrado como método padrdo para determinagdo da
difusividade térmica dos materiais em uma escala que varia de 1x107 a 1x10™ m.s™, em uma
faixa de temperatura de 80 a 3000 K. A ampla aceitagdo deste método se deve principalmente
a possibilidade de determinacdo simultdnea das propriedades termofisicas dos materiais
(difusividade térmica (a), calor especifico (c,) e condutividade térmica (k)) com reduzida
incerteza de medigdo, além da simplicidade e eficiéncia das medidas (VOZAR et al, 2005).
Apesar dessas vantagens, alguns obstidculos experimentais sdo encontrados. A solucdo
analitica da equacao de difusdo térmica (Equagdo 23) proposta por Parker impde algumas
simplificagdes que induzem a limitagdo de ordem fisica. Os problemas sdo gerados pela

dificuldade em fornecer as condi¢des iniciais e de contorno exigidas pelo método.

© _ 2
T(x,f) = % [ T (x,0)dx + %Z exp( ”Lf at Jcos " Z xj: T(x,0) cos”Lﬂdx (23)
n=1

Portanto, se um pulso de energia radiante Q (J.m?) ¢ absolvido instantaneamente e
uniformemente em uma pequena profundidade g da superficie frontal de um so6lido
termicamente isolado de superficie L (m), a distribui¢do de temperatura neste instante ¢ dada

por:
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T(x,0) =L para0<x<g e T(x,0)=0parag<x<L (24).
pC, Q)

Com esta condicdo inicial, a equagdo 23 ¢ escrita como:

nrg
sen 2 2
0 d nx ( L) -nr at
T(x,t)= 1+2» cos . ex 25
() =—C > p (25)

Os parametros adimensionais de temperatura (¥) e de tempo (®) podem ser definidos como:

V(L,t)= %’1)
M (26)
Tlat
0="" @,

onde T), representa a diferenga entre temperatura maxima na face oposta da amostra. A partir
desta normalizagdo podem-se obter quaisquer valores de A7), a ¢ L. A combinacdo das

equagdes 25, 26 e 27 resulta em:

V=1+ 2i (-1)" exp(-n’@?) (23).

n=1

Quando V ¢ igual a 0,5, ou seja, metade da variacdo de temperatura, tem-se o valor de tj.,
para qual @ ¢ igual a 1,37. A partir deste ponto, € possivel calcular a difusividade térmica o do

material por meio da seguinte equacao:

1,37 L*
0=—- (29)

t1/2

A FIG. 27 apresenta o grafico originado pela equagdo 29.
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FIGURA 27 — Perfil de temperatura na face oposta da amostra adimensionalizado e normalizado em relagao a
ATM € t1/2 (GROSSI, P A. 2004)

Nao ¢ necessario conhecer a quantidade de energia absorvida na face frontal da
amostra para determinar a difusividade térmica. Entretanto, esta quantidade de energia deve
ser conhecida quando se deseja realizar medi¢des simultaneas de calor especifico e

condutividade térmica a partir das equagdes 30 e 31:

__ 90
" p.LAT, (30)
k=apc, (1),

onde ¢, ¢ o calor especifico (Jkg'K"), O a energia por unidade de area (J.m™),
o a difusividade térmica (m?s™), p a massa especifica (kg.m™) e k a condutividade térmica
(W.m' X™).

Uma maneira de se determinar o valor de energia absorvida pela amostra consiste em
realizar ensaios com ¢, ¢ p conhecidos. A energia por unidade de area Q absorvida pela

amostra de referéncia ¢ dada pela equagdo 32:

Q=pc,LAT, (32)

Usando este valor de energia absorvida por unidade de area, é possivel determinar além da
difusividade térmica, os valores de calor especifico e de condutividade térmica de uma

amostra desconhecida, através das equagdes 30 e 31, respectivamente.
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2.6 — Massa Especifica

A massa especifica de uma substancia ¢ definida como a massa por unidade de volume
(INMETRO, 2007). O método de penetracao/imersdo com Xylol e o0 método geométrico sdo

os mais utilizados para determinar a massa especifica de um material.
2.6.1 — Método de Penetracao/Imersao por Xylol

O método de penetracdo/imersdao por Xylol desenvolvido pela empresa Krafwerk
Union (MAIER, 1976; MAIER, 1978) baseia-se no principio de Arquimedes. Uma
simplificacdo deste método, que foi adotada neste trabalho, ¢ quando se utiliza 4gua ao invés
de Xylol. Inicialmente, determina-se a massa especifica da agua medindo o empuxo de uma
esfera de vidia de elevado grau de esfericidade, cuja massa e diametro sdo determinados com

precisao através da equacao (FERREIRA, R. A. N. 2000):

M EsfS — M EsfE
med (33),
6

P4 =

onde Mgy € a massa da esfera seca e My € a massa da esfera sob empuxo.
Portanto, a massa especifica do material ¢ determinada a partir do volume de agua

deslocado e pode ser obtida através das seguintes equagoes:

V=——""—" (34),

p ==5 (35).

2.6.2 — Método Geométrico

A massa especifica obtida a partir deste método consiste basicamente na medi¢dao das
massas e das dimensdes para o célculo do volume a partir de pegcas com diferentes formas

geométricas. Neste trabalho, utilizamos corpos de prova cilindricos.
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O volume de um cilindro de se¢do circular pode ser expresso em funcao de seu

diametro (d) e sua altura (/) através da equagao:

72_6[2
4

V=

h (36).
Portanto, a massa especifica pelo método geométrico € calculada a partir da equagao:

_M
Py

(37).
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3 - Experimental

Descrevemos neste capitulo os materiais utilizados nesta pesquisa e suas principais
caracteristicas. Em seguida, sdo apresentadas as metodologias de preparo dos sistemas epoxi
testados, incluindo o procedimento de cura adotado para a resina epoxi, para os compositos
resina epOxi/MWNT e buckypapers e, por ultimo, cita-se as técnicas de caracterizagdo e as

condi¢des de medidas.

3.1 — Materiais de Partida

Os MWNT foram gentilmente cedidos pela empresa coreana CNT CO., LTD, marca
Cuube100. Segundo o fabricante, esses nanotubos apresentam diametro externo médio entre 10
e 50 nm, comprimento entre 1 e 25 pum, pureza minima de 95% em massa, densidade entre
0,03 ¢ 0,06 g.cm™, area superficial especifica entre 150 ¢ 250 m”.g” e foram sintetizados por
deposi¢do quimica de vapor (CVD).

A deposicao quimica de vapor (do inglés Chemical vapor deposition — CVD) vem
sendo utilizada desde a década de 60 para a produgao de compdsitos de carbono reforcados
com fibras de carbono (compdsitos carbono/carbono). O mesmo método foi utilizado por
Yacaman em 1993 e por Ivanov e colaboradores em 1994 para obtengdo dos MWNT
(POPOV, V. N., 2004), e por Kong e colaboradores para obtencdo dos SWNT (KONG et al,
1998). Para a sintese dos nanotubos, ¢ feita uma decomposi¢do controlada de hidrocarbonetos
(fonte de carbono) em um reator tubular em temperaturas relativamente baixas (~ 1000 °C).
Esta decomposi¢ao se dd na presenga de catalisadores nanometricamente escalados (Fe, Ni e
Co), depositados em substratos que podem inclusive funcionar como molde durante a
nucleacao e crescimento ordenado dos tubos (LEE, et al, 1999). Os nanotubos de carbono
obtidos por CVD possuem baixa concentragdo de carbono amorfo, mas podem possuir muitos
defeitos estruturais devido as baixas temperaturas praticadas no processo, que ndo permitem o
crescimento de nanotubos bem grafitizados, além de geralmente serem preenchidos
parcialmente por particulas metélicas catalisadoras (DAI, H. 2000).

Como matriz, utilizamos a resina epoxi liquida de alta viscosidade MY 750 (a base de
diglicidil éter de bisfenol A — DGEBA), com o agente de cura HT 972 (a base de 4,4-diamino
difenil metano - DDM). A TAB. 3 apresenta as propriedades fisicas do agente de cura
fornecidas pelo fabricante. As propriedades fisicas da resina epoxi foram determinadas

experimentalmente e serdo apresentadas no capitulo 4.



TABELA 3 — Propriedades fisicas do agente de cura HT 972
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Estado fisico -
Ponto de fusiao °C
Temperatura de transicao vitrea °C
Solubilidade em acetona -
Massa especifica g/em’

Equivalente hidrogénio ativo eq

Solido, em flocos
88-92
153-170
1:6
0,98
49

3.2 — Metodologias de Preparo

3.2.1 — Sistema Epoxi

O sistema resina epdxi/agente de cura foi testado nas relagdes estequiométricas com

Phr 10, 15, 20 e 53,2 (FIG. 28). Foi avaliado também o efeito da adi¢cao de 10% em massa do

solvente acetona no comportamento de cura do sistema epoxi com Phrl0. Estdo descritas

abaixo as etapas envolvidas no processo de preparagao desses sistemas.

3.2.1.1 — Sistema Epoxi Sem a Adiciao de Acetona

% Em recipientes separados, pesou-se em balanga analitica a resina epoxi e o agente

de cura;

% sob aquecimento (60 °C) e agitagdo mecanica (120 rpm), adicionou-se o agente de

cura a resina epoxi;

% apos a solubilizagdo, deixou-se por 30 minutos em estufa a 70 °C sob vacuo e,

entdo 10 minutos em banho sonificador com poténcia de 25 W;

% a mistura foi transferida para o molde e iniciou-se o procedimento de cura.

3.2.1.2 — Sistema Epoxi Com a Adicao de Acetona

A adicdo de 10% em massa de acetona na resina epoxi teve como objetivo de diminuir

sua viscosidade e melhorar a dispersdo dos MWNT. Para avaliar se a adi¢do de10% em massa

de acetona alterou a estrutura quimica e a estabilidade térmica da resina epoxi (DGEBA),

realizamos o seguinte procedimento:
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&

Em recipientes separados, pesou-se em balanca analitica a resina epdxi € o agente
de cura;

adicionou-se 10% em massa de acetona a resina epoxi;

agitou-se por 2 horas a 2400 rpm (agitacdo mecanica);

sonificou-se por 2 horas em banho sonificador com poténcia de 25 W;

& & F €

deixou-se em estufa sob vacuo por 24, 30, 42, 72 e 168 horas a 70 °C e, depois de

cada periodo de tempo, coletou-se uma amostra para analise por FTIR;

&

sob aquecimento (60 °C) e agitagdo mecanica (120 rpm), adicionou-se o agente de

cura;

&

agitou-se até a completa solubilizagdo;

&

deixou-se por 30 minutos em estufa a 60 °C sob vacuo, e 10 minutos em banho
sonificador com poténcia de 25 W;

% moldou-se e iniciou-se o procedimento de cura.

FIGURA 28 — Resina epoxi ap6s moldagem e cura com 2 mm de espessura e 8 mm de diametro.

3.2.2 — Compositos Resina Epoxi MWNT

Os compositos foram obtidos nas concentracdes de 0,1, 0,5 e 1% em massa de MWNT
(FIG. 29), a partir de dois processos de dispersdo. No primeiro, os nanotubos de carbono
foram dispersos diretamente na resina epoxi sob agitagdo mecanica e, no segundo, eles foram
dispersos utilizando uma ponta sonificadora. Sao descritas abaixo as etapas envolvidas nos

dois processos.
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3.2.2.1 - Obtencdo dos Compositos por Dispersio usando Agitacio

Mecanica

©

& & &

& &

©

Pesou-se em balanga analitica os nanotubos de carbono e a resina epoxi no mesmo
recipiente e adicionou-se 10% em massa de acetona;

a mistura resina epOxi/MWNT foi agitada por 2 horas a 2400 rpm (agitacdo
mecanica);

sonificou-se por 2 horas em banho sonificador com poténcia de 25 W;

deixou-se em estufa sob vacuo por 30 horas;

sob aquecimento (60 °C) e agitagdo mecanica (120 rpm), adicionou-se o agente de
cura;

agitou-se até a completa solubilizagdo;

deixou-se por 30 minutos em estufa, sob vacuo, a 60 °C, e 10 minutos em banho
sonificador com poténcia de 25 W;

moldou-se e iniciou-se o procedimento de cura.

3.2.2.2 — Obtencdo dos Compositos por Dispersio Usando a Ponta

Sonificadora

©

& &

Pesou-se em balanca analitica os nanotubos de carbono e a resina epoxi no mesmo
recipiente e o agente de cura em um recipiente separado;

a mistura resina epoxi/MWNT foi agitada por 2 horas a 2400 rpm (agitagdo
mecanica);

a mistura foi sonificada por 1 hora utilizando a ponta sonificadora com poténcia de
30 W e 35% de amplitude;

sob aquecimento (60 °C) e agitagdo mecanica (120 rpm), adicionou-se o agente de
cura;

agitou-se até a completa solubiliza¢do do agente de cura;

deixou-se por 30 minutos em estufa, sob vacuo, a 60 °C, e 10 minutos em banho
sonificador com poténcia de 25 W;

moldou-se e iniciou-se o procedimento de cura.
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FIGURA 29 — Compdsitos resina epoxi/MWNT ap6s moldagem e cura com 2 mm de espessura ¢ 8§ mm de
didmetro.

3.2.3 — Buckypaper

A preparacdo da suspensdo é a primeira € a mais importante etapa para se obter
buckypapers com distribui¢ao uniforme de tubos. A escolha correta do surfactante nesta etapa
¢ muito importante. Com base em alguns trabalhos (SHANKAR, K. R. 2003; WANG, S.
2005) utilizamos o Triton X-100 como surfactante na elaboracao dos buckypapers (F1G. 30).
Sao descritas abaixo as etapas envolvidas no processo de preparagao.

% Adicionou-se os MWNT (20, 40 mg) em 250 ml de solugdo aquosa contendo 40 ml

de Triton X-100;

% em um banho de gelo, sonificou-se a mistura por 1 hora utilizando a ponta

sonificadora com poténcia de 30 W e 35% de amplitude;

& filtrou-se a suspensdo sob vacuo, em membrana de PTFE modificado

(politetrafluoretileno ligado a polietileno de alta densidade) com 0,45 um de poro e

47 mm de diametro;

&

secou-se a membrana a 60 °C em estufa, sob vacuo, por 12 horas;

&

removeu-se o filme ‘buckypaper’ da membrana.
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FIGURA 30 — Buckypaper de MWNT apds a remocao da membrana

3.2.4 — Compositos Resina Epoxi/Buckypaper

Y O buckypaper foi cortado com um vazador de 8 mm de didmetro e ajustado na
parte inferior do molde;

% aresina epoxi com Phr 10 foi preparada conforme o item “3.2.1.1” e transferida
para os moldes;

% moldou-se e iniciou-se o procedimento de cura.
3.2.5 — Procedimento de Cura

Para todos os sistemas estudados, usou-se uma razao de aquecimento de 6 °C por hora,
a partir da temperatura ambiente até¢ 60 °C, permanecendo nesta temperatura por 1 hora; a
mesma razdo de aquecimento foi mantida até o sistema atingir 120 °C, permanecendo nesta
temperatura por 2 horas; entdo, o sistema foi resfriado a uma razdo de 20 °C por hora até

30 °C.
3.2.6 — Moldagem dos Corpos de Prova

A moldagem dos corpos de prova com 2 mm de espessura ¢ 8§ mm de diametro ocorreu
através do vazamento das misturas resina epoxi/MWNT, resina epOxi/buckypaper, resina pura

e resina processada com acetona em um molde de ago projetado no CDTN (FIG. 31).
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FIGURA 31 - Esquerda) Molde em ago com 8 mm de didmetro e 2 mm de espessura; Direita) molde prensado.

3.3 — Técnicas de Caracterizacao

3.3.1 — Analise Termogravimétrica

As medidas de termogravimetria (TG) foram realizadas em um equipamento de
analises simultdneas TG/DTA (DTA, do inglés differencial thermal analysis) ou TG/DSC
(DSC, do inglés differencial scanning calorimetry), modelo SDT 2960 da TA Instruments. As
amostras foram analisadas com o seguinte protocolo: razdo de aquecimento de 5 °C/min, entre
30 e 1000 °C, sob atmosfera de ar seco ou de nitrogénio com fluxo de 100 mL/min.

As medidas da calorimetria exploratéria diferencial (DSC, do inglés
differencial scanning calorimetry) foram realizadas em um equipamento DSC Q;o da TA
Instruments. As amostras foram analisadas conforme a norma técnica ASTM D 3418-82 com
o seguinte protocolo: razdo de aquecimento de 10 °C/min da temperatura ambiente até 30 °C
acima da temperatura de fusdo; esfriamento com a mesma razao de aquecimento até 50 °C
abaixo do pico de cristalizag¢do, sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL/min. Os
dados foram adquiridos com 3 acumulagdes.

As medidas de calor especifico foram realizadas em um equipamento DSC Q;¢ da TA
Instruments. O equipamento foi calibrado com um padrdao de safira com calor especifico
conhecido a 26,85 °C. As amostras foram analisadas com o seguinte protocolo: razdo de
aquecimento de 10 °C/min, entre 20 e 30 °C, sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50

mL/min. Os dados foram adquiridos com 3 acumulagdes.
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3.3.2 - Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de

Fourier (FTIR, do inglés Fourier Transform Infrared)

As medidas de FTIR foram realizadas no CDTN/CNEN em um equipamento ABB
BOMEM MB SERIES MODELO MB 102. Espectros FTIR na regido de 400-4000 cm™ ¢ de
850-4000 cm™ foram coletados no modo de transmissio, adquiridos com 128 acumulagdes.
Para realizar o ensaio, as amostras foram preparadas da seguinte forma:

- O agente de cura HT 972 foi misturado (cerca de 1/3) em KBr e prensado para obten¢do de
pastilhas;

- Uma pequena fragdo da matriz polimérica ARALDITE MY 750 foi depositada em janela de
NakF.

3.3.3 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As micrografias foram obtidas em um equipamento JEOL JSM, modelo 840A, do
Laboratorio de Microanalise do consorcio UFMG/CDTN, operando com o feixe de elétrons
sob tensdo de aceleragio de 15 kV, corrente de 6x10™''A e abertura de 4. As imagens foram
obtidas em ampliac¢des entre 300 e 30.000 vezes.

Preparacido das amostras: um pequeno pedaco da amostra foi fixada em um porta-amostra
apropriado, com o auxilio de uma fita condutora de carbono “dupla-face”. As amostras foram
expostas a uma nuvem de ouro sublimado por 10 segundos, tempo suficiente para serem

recobertas com uma camada do metal de aproximadamente 2,5 nm de espessura.
3.3.4 — Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As micrografias foram obtidas em um equipamento Carl Zeiss cem 902 do Instituto de
Quimica da UNICAMP, operando com energia de 80 kV.
Preparacdo da amostra: a amostra foi dispersa em isopropanol por sonificagdo em um
banho sonificador da marca Unique operando com poténcia de 154 W por 5 minutos. A
suspensdo foi gotejada em grades de cobre recobertas com filme de carbono e secas a

temperatura ambiente.
3.3.5 — Espectroscopia Raman

As medidas de espalhamento Micro-Raman foram realizadas utilizando o equipamento

Dilor XY do Laboratorio de Espectroscopia Raman do Departamento de Fisica da UFMG.
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Este equipamento ¢ equipado com triplo monocromador, microscopio com focal (Olympus
BH-2) e detector CCD. A fonte utilizada foi um laser de Ar (514,5 nm), com poténcia
ajustada em 1 mW/pm?.

Preparacio da amostra: a amostra foi dispersa em isopropanol, por sonificagdo em banho
sonificador com poténcia de 25 W por 2 horas, e a suspensao foi gotejada em uma lamina de

vidro aquecida a 60 °C, até a obtencao de um filme fino.

3.3.6 - Microanalise por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS, do

inglés Energy Dispersive Spectroscopy)

As andlises foram realizadas em um equipamento JEOL JXA, modelo 8900RL, do
Laboratério de Microanalise do consércio UFMG/CDTN, operando com feixe de elétrons sob
tensao de aceleragdo de 25 KV, corrente de 1,2x10'10 A.

Preparacio da amostra: uma pequena quantidade de amostra foi fixada em um porta-

amostra apropriado, com o auxilio de uma fita condutora de carbono “dupla-face”.

3.3.7 - Microanalise por Fluorescéncia de raios X (EDX, do inglés Energy

Dispersive X-Ray)

As andlises foram realizadas em um equipamento Shimadzu, modelo EDX 720, do
Laboratorio de Microanalise do CDTN/CNEN, operando com feixe de elétrons sob de vacuo.
Preparacio da amostra: uma pequena quantidade de amostra foi colocada em um porta-

amostra apropriado e inserida no equipamento.
3.3.8 - Espectroscopia por Ressoniancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de proton (‘H) e de carbono (*°C) foram obtidos em um
equipamento SPECT multi-nuclear do Departamento de Quimica da UFMG, operando com

freqiiéncia de ressonancia de 200 MHz, utilizando o CDCIl; como solvente.
3.3.9 — Espectroscopia de Impedancia

As medidas para determinagdo das propriedades elétricas foram realizadas no
equipamento HP 4192A LF Impedance Analyzer do Laboratorio de Termohidrodindmica do
Departamento de Fisica da UFMG. As analises e obtencdo dos dados foram realizadas no

software Kaleida Graph, versdo 3.6 de 26 de junho de 2003. As medidas de temperatura
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foram realizadas pelo equipamento da marca Keithley, modelo740 System Scanning
Thermometer. Para a resina reticulada e os compositos, as medidas foram realizadas a
temperatura ambiente obedecendo ao seguinte protocolo: amplitude de 1200 mV, freqiiéncia
minima de 9 kHz e maxima de 13 MHz, com 150 pontos. Para o buckypaper, as medidas
também foram realizadas a temperatura ambiente com o seguinte protocolo: amplitude de 100
mV, freqiiéncia minima de 0,01 kHz e méxima de 13 MHz, com 150 pontos.

Preparacdo das amostras - as amostras da resina epoxi reticulada e dos compositos
resina/ MWNT e resina/buckypaper foram expostas a uma nuvem de ouro sublimado por 2
minutos, tempo suficiente para serem recobertas por camada do metal de aproximadamente
30 nm de espessura. O buckypaper foi cortado em tiras com 56 ¢ 42 mm de comprimento,
2 mm de largura e 0,2 mm de espessura e colocados em dois dispositivos de Policloreto de

Vinila (PVC) (FIG. 32).

e ©

FIGURA 32 — a) Amostras de resina reticulada e compdsitos; b) Dispositivo para contato com as amostras de
resina reticulada e compositos; ¢) Dispositivos com os buckypapers.

3.3.10 — Flash Laser

As medidas para determinacdo da condutividade térmica foram realizadas a
temperatura ambiente utilizando bancada experimental do Laboratorio de Medicdo de
Propriedades Termofisicas do CDTN/CNEN. A bancada experimental consiste de um laser de
CO,, um porta amostra, um forno tubular e um termoémetro de infravermelho. O laser de CO,
possui um comprimento de onda de 10,6 um, 25 W de poténcia com emissdo continua e
diametro de 8 mm. As analises foram realizadas a temperatura ambiente com amostras de
2 mm de espessura ¢ 8 mm de didmetro. As faces das amostras da resina reticulada foram
padronizadas com uma camada de aproximadamente 6,5 um de tinta preto fosco com valor de
emissividade conhecida (0,938) (DEGUELDRE, C. et al, 1997). J4 as faces das amostras dos

compositos nao precisaram ser pintadas.
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3.3.11 — Microscopia Optica

As imagens de microscopia Optica foram obtidas com ampliagdo de 100x em um
microscopio Laika modelo DMRXP, adaptado com uma cémera de infravermelho

QIMAGING modelo QICAM 1394.
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4 - Resultados e Discussoes

4.1 — Caracterizacao dos Materiais de Partida

Os resultados e discussdes apresentados a seguir referem-se a caracterizagdo inicial
dos MWNT, da resina epoxi MY 750, do agente de cura HT 972 e do sistema epdxi (resina
reticulada). Além disso, ¢ apresentado um estudo para determinacdo da melhor relacao
estequiométrica resina/agente de cura e avaliado o efeito da adicdo de 10% em massa de

acetona a resina epoxi com Phr 10.

4.1.2 — Nanotubos de Carbono de Paredes Multiplas (MWNT)

4.1.2.1 - Analise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica, combinada com outras técnicas, ¢ uma ferramenta
importante para avaliar o grau de pureza dos MWNT. A FIG. 33 apresenta as curvas TG e os

ajustes das curvas DTG para a amostra de MWNT em atmosfera de ar sintético.
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FIGURA 33 - Curvas TG/DTG dos MWNT em atmosfera de ar sintético e razdo de aquecimento de 10 °C/min.

Pela curva TG observa-se um Unico estagio de decomposi¢do da amostra em uma
faixa de temperatura entre aproximadamente 500 e 650 °C, tipica de decomposi¢do de MWNT

(TRIGUEIRO, J. P. C. et al, 2007). Quando se toma, entretanto, a derivada da curva TG
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(curva DTG), observa-se a presenga de pelo menos trés estagios de decomposi¢cdo com perda
de massa. A primeira perda de massa em 572 °C (30,6%) foi atribuida a queima de nanotubos
com maior numero de defeitos estruturais. Esses tubos também foram observados por MET e
evidenciados pelo alargamento e aumento na intensidade relativa da banda D e pela presenca
da banda D’ na espectroscopia Raman, como mostrado mais adiante. A segunda e a terceira
perdas de massa em 601 e 617 °C, respectivamente, foram atribuidas a queima dos MWNT
com menor numero de defeitos, sendo que a decomposicdo em 617 °C pode ser atribuida
ainda a queima dos nanotubos de carbono com maior numero de camadas concéntricas. O
residuo (2,6%) nao foi analisado, mas pode estar associado a presenga de impurezas residuais
da matriz ceramica e do catalisador, uma vez que os elementos Al (aluminio) e Fe (ferro)
foram identificados na andlise de EDS e EDX (como mostrado mais adiante). Nao foram
observados picos correspondentes & queima de carbono amorfo ou fulerenos, indicando a alta

pureza do material (XU, J. M. et al, 2004).
4.1.2.2 - Microscopia Eletronica de Varredura

Nao foi possivel identificar nas imagens da FIG. 34 a presenga de impurezas
caracterizadas pela analise termogravimétrica (TG/DTG). Em todas as ampliagdes ha uma
grande concentracdo de tubos, que estdo organizados em feixes bem enovelados devido a
interagdo de van der Waals entre os tubos e ao longo de todo tubo. Esta alta concentracdao de

carbono foi observada na analise de EDS e quantificada por EDX.

(b)

FIGURA 34 - Imagens MEV para uma amostra bruta de MWNT obtidas nas amplia¢des (a) 5.000x; (b) 10.000x
e (c) 20.000x.
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4.1.2.3 - Microscopia Eletronica de Transmissao

As micrografias para a amostra de MWNT sao apresentadas na FIG. 35. Observa-se
que os MWNT estdo agregados em emaranhados (FIG. 35-a; 35-b). Alguns tubos estdo com as
extremidades abertas (FIG. 35-b; 35-c) e apresentam defeitos estruturais em suas paredes
externas (FIG. 35-c). Esta desordem estrutural foi caracterizada por analise termogravimétrica
(TG/DTG) e espectroscopia Raman. Segundo Kim e colaboradores (2005) a presenga de
defeitos estruturais nos tubos provoca uma redugdo nos valores de condutividade elétrica dos
compositos resina/MWNT. Ha residuos de catalisador e de matriz ceramica (FIG. 35-b; 35-c,

setas vermelhas) que também foram observados por EDS e quantificados por EDX.

(a) (b) (©
FIGURA 35 - Imagens MET para a amostra bruta de MWNT. Destaque (pontilhados vermelho) em a)
emaranhados; b) extremidades abertas; ¢) defeitos, as setas em a) particulas em c) defeitos.

4.1.2.4 - Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman ¢ uma ferramenta importante no estudo das propriedades
eletronicas e vibracionais dos nanotubos de carbono. Neste trabalho, utilizamos esta técnica
para avaliar a desordem estrutural dos tubos. E apresentado na FIG. 36 o espectro Raman para
a amostra de MWNT. Apds o ajuste das curvas, observam-se trés regides espectrais; a
primeira, em 1349 cm' (banda D), e a terceira, em 1631 cm™ (banda D’), estdo associadas a
desordem estrutural dos tubos e estdo presentes em varios materiais carbondceos, a segunda
em 1579 cm™ (banda G), representa o modo de estiramento tangencial da ligagdo C-C do
grafite (FANTINI LEITE, C. 2005). Segundo Gojny e colaboradores (2006), o grau de

grafitizacdo avalia a qualidade estrutural dos tubos e pode ser calculado a partir da equacao:
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I
G=—"5—100
I.+1, (38),

onde /i ¢ a intensidade da banda G, I ¢ a intensidade da banda D e G ¢ o grau de grafitizagao
que aumenta com a diminui¢cdo do niimero de defeitos. Neste caso, G = 56%, um valor
relativamente baixo, mas esperado, uma vez que os MWNT utilizados nesta pesquisa foram
produzidos por CVD e as temperaturas praticadas neste processo de sintese ndo permitem o

crescimento de nanotubos bem grafitizados (DAI, H. 2000).
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FIGURA 36 — Espectro Raman para a amostra de MWNT.

4.1.2.5 - Microanalise por Espectroscopia de Energia Dispersiva

Através da andlise por EDS, obtivemos informacdes qualitativas sobre a composicao

elementar dos MWNT, identificando impurezas como oxigénio, aluminio e ferro (FIG. 37).

FIGURA 37 — Microanalise para os MWNT
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Idealmente, em uma amostra de nanotubos de carbono, apenas o sinal tipico do
carbono deveria ser observado. No entanto, mesmo em amostras com elevada pureza, a
presenca de elementos adsorvidos como o oxigénio ou de elementos relacionados a sintese,
como por exemplo, o aluminio e o ferro podem ser detectados. Tais impurezas foram

observadas por MET, no residuo da analise térmica e quantificadas por ED.X.
4.1.2.6 - Microanalise por Fluorescéncia de raios X

A técnica de fluorescéncia de raios X determina quantitativamente a presenca de

elementos quimicos. A TAB. 4 apresenta a composi¢ao quimica da amostra MWNT.

TABELA 4 — Composicio quimica dos MWNT

Elemento Quimico Concentrac¢ao atomica / %
Al 0,217
S 0,073
Fe 0,050
P 0,022
Ca 0,017
Si 0,012
C 99,608

Os valores apresentados indicam alta concentracdo de carbono e baixa concentracao de
impurezas na amostra. As impurezas como oxigénio, ferro, aluminio (detectadas pelo ensaio
de EDS) e o silicio estdo presentes na amostra geralmente na forma de 6xidos (HERNADI, K.
et al, 2003). A presenca de todas essas impurezas incluindo o fosforo, célcio e enxofre podem
estar relacionadas ao processo de sintese. A alta concentracdo de carbono indica a alta pureza
do material (minimo de 95% de pureza informada pelo fabricante). Esses dados podem ser
confirmados pela analise termogravimétrica, onde nao foram observados picos

correspondentes a queima das outras formas de carbono (carbono amorfo ou fulerenos).

4.1.3 — Resina Epoxi MY 750 e Agente de Cura HT 972

4.1.3.1 - Analise Termogravimétrica

A termogravimetria permitiu avaliar o perfil de decomposi¢ao das amostras da resina
epoxi Araldite MY 750 (DGEBA) e do agente de cura HT 972. A FIG.38 apresenta as curvas
TG/DTG em atmosfera de ar (FIG. 38-a) e de nitrogénio (FIG. 38-b) para a resina epdxi
Araldite MY 750. Observa-se em ambas as FIG. (38-a e 38-b) que os estigios de
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decomposi¢do com perda de massa ocorrem em temperaturas proximas. Em atmosfera de ar
(FIG. 38-a), ocorre uma decomposi¢do bem significativa com perda de aproximadamente
93% em massa entre 184 e 384 °C e outra menos significativa com perda de aproximadamente
7% em massa entre 420 e 540 °C. Em atmosfera de nitrogénio (FIG. 38-b), ocorre uma
decomposi¢do significativa com perda de aproximadamente 85% em massa entre 211 e
346 °C e outra menos significativa entre 360 e 440 °C. Em ambas as atmosferas, a primeira
perda de massa pode ser atribuida a decomposicdo da resina epoxi, sendo a segunda e a
terceira perdas atribuidas a decomposicdo de impurezas presentes na amostra, uma vez que a
resina ¢ de uso comercial. O residuo final presente em ambas as atmosferas nao foi

caracterizado.
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FIGURA 38 - Curvas TG/DTG para a resina epdxi MY 750 em atmosfera de: a) ar sintético b) nitrogénio.

A FIG. 39 apresenta as curvas TG/DTG em atmosfera de ar (FIG. 39-a) e de
nitrogénio (FIG. 39-b) para o agente de cura HT 972. Observa-se na curva TG (FIG. 39-a) trés
estagios de decomposicdo, o primeiro entre 170 e 330 °C, com perda de aproximadamente
85% em massa, o segundo e o terceiro entre 460 e 620 °C, com perda de aproximadamente
13,8% em massa. Na FIG. 39-b ocorreu apenas um estagio de decomposi¢ao entre 170 e
300 °C com perda de praticamente toda a sua massa. Em ambas as atmosferas, a primeira
perda de massa pode ser atribuida a decomposi¢do do agente de cura, sendo a segunda e a
terceira perda em atmosfera de ar atribuida a decomposi¢cdo de impurezas presentes na
amostra, uma vez que o agente de cura também ¢ de uso comercial.

Nao foi possivel uma analise mais detalhada da degradacao térmica da resina epoxi e
do agente de cura, ja que o equipamento de analise térmica onde os ensaios foram realizados
ndo estd acoplado a um espectrometro de massas ou a um FTIR e ndo foram encontrados na

literatura cientifica dados que expliquem tais perdas de massa.
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FIGURA 39 - Curvas TG/DTG para o agente de cura HT 972 em atmosfera de: a) ar sintético b) nitrogénio.

4.1.3.2 — Calorimetria Exploratoria Diferencial

Para todas as medidas, a curva DSC corresponde a segunda varredura, a qual foi
obtida com a finalidade de apagar a histéria térmica do material. As curvas DSC para a resina
epoxi MY 750 (DGEBA) e para o agente de cura HT 972 sao apresentados na FIG. 40. Para a
resina epoxi MY 750 (FIG. 40-a), a temperatura de transi¢ao vitrea foi determinada em torno
de -15 °C. Esse valor estd bem proximo do valor experimental (-17 °C) obtido por Francis e
colaboradores (FRANCIS, B. et al, 2006). Para o agente de cura HT 972 (FIG. 40-b),
observou-se uma mudanga no coeficiente angular da curva proximo a 148 °C, a qual esta
associada com a transi¢cdo vitrea do material. Esse valor experimental estd proximo dos

valores de transi¢do vitrea fornecidos pelo fabricante (entre 153 e 170 °C).
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FIGURA 40 - Curvas DSC para a) resina ep6xi MY 750; b) agente de cura HT 972.
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4.1.3.3 - Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de

Fourier

FTIR foi empregado para avaliar a estrutura quimica da resina epoxi MY 750 e do
agente de cura HT 972, através da identificacdo dos seus respectivos grupos funcionais (FIG.
41 e 42). Para a resina epoxi (FIG. 41), a banda de absor¢io em 3490 cm™ (a) ¢ atribuida ao
estiramento simétrico da ligagio O-H. As bandas de absor¢do entre 2870-3055 cm™ estdo
associadas ao estiramento das ligacdes C-H, sendo a banda em 3055 cm™ (b) atribuida ao
estiramento simétrico das ligacdes C-H do anel aromatico; em 2966 cm™ (c) atribuida ao
estiramento assimétrico das ligagdes C-H do grupo metila; em 2928 cm™ (d) atribuida ao
estiramento assimétrico das ligagdes C-H do grupo metileno da cadeia alifatica; em 2870 cm™
(e) atribuida ao estiramento simétrico das ligagdes C-H do grupo metila (SILVERSTAIN, R.
M.; ANDERSON, W. R., 1965). As bandas de absorcao entre 1400 ¢ 1600 cm’! (f, g, h, 1)
estdo associadas ao estiramento simétrico das ligagdes C=C do anel aromatico (CHOIL, J. et al,
2001). A banda de absorgdo em 1297 cm™ (j) estd associada ao estiramento em fase das
ligagdes C-C e C-O do anel epoxi. As bandas de absorcdo entre 1186-1246 cm™ (k, 1) estdo
associadas a deformacgdo assimétrica das ligagdes C-O do anel aromatico. A banda de
absorcdo em 1035 cm™ (m) ¢ atribuida a deformacio simétrica das ligacdes C-O da cadeia
alifatica. A banda de absor¢do em 916 cm™ (n) ¢é atribuida ao estiramento assimétrico da
ligacdo C-C que ocorre durante a contragdo da ligacdo C-O do anel epoxi (LAU, K-T. et al,
2005).
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FIGURA 41 — Espectro no FTIR para a resina epoxi Araldite MY 750 (850 a 4000 cm™).
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Para o agente de cura HT 972 (FIG. 42), as bandas de absor¢do entre 3414 e 3447 cm’™
sdo atribuidas ao estiramento simétrico e assimétrico das ligacdes N-H de aminas primadrias
(SILVERSTAIN, R. M.; ANDERSON, W. R., 1965). As bandas de absor¢ao entre 3209 e
3337 cm™ (c, d) sdo atribuidas ao estiramento da ligagio O-H, provavelmente proveniente de
moléculas de 4gua adsorvidas na amostra. A banda de absor¢do em 3032 cm™ (e) é atribuida
ao estiramento simétrico das ligagdes C-H do anel aromatico. As bandas de absor¢do entre
2826 ¢ 2885 cm™ (f, g) sdo atribuidas ao estiramento simétrico das ligagdes C-H do grupo
metileno (SILVERSTEIN, R. M.; WEBSTER, F. X. 1998). A banda de absor¢do em
1625 cm™ (h) ¢ atribuida a deformagdo vibracional no plano da ligagdo N-H. As bandas de
absorcdo entre 1400-1515 cm™ (4, j) sdo atribuidas ao estiramento simétrico das ligacdes C=C
do anel aromético (CHOI, J. et al, 2001). As absor¢des entre 1280-1317 cm™ (k, 1) sdo
atribuidas ao estiramento simétrico das ligagdes C-N. As bandas de absor¢do entre
1000-1176 cm™ (m) sdo atribuidas & deformagio no plano das ligagdes C-H do anel aromatico
(CHOL, J. et al, 2001). A absor¢do em 812 cm™ (n) ¢ atribuida a deformacio fora do plano da
ligacdo C-H do anel aromatico (BALABANOVICH, A. L. et al, 2004).
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FIGURA 42 - — Espectro no FTIR para o agente de cura HT 972 (400 a 4000 cm™).
4.1.3.4 — Espectroscopia por Ressonancia Magnética Nuclear

Através dos espectros de '"H-RMN e *C-RMN obtivemos informagdes da estrutura

quimica do agente de cura HT 972 e da molécula de resina epoxi MY 750.
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FIGURA 43 - Espectro 'H-RMN para o agente de cura HT 972.

A FIG. 43 mostra o espectro 'H-RMN do agente de cura HT 972. Os picos de
ressonancia em 6,9 e 6,5 ppm (a, b) estdo associados aos prétons do anel aromatico (C-H). O
pico em 3,7 ppm (c) ¢ atribuido aos prétons do grupo metileno (CH;) e o pico em 3,6 (d) esta

associado aos protons do grupo amina (NH;) (SILVERTAIN, et al, 1965).
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FIGURA 44 - Espectro *C-RMN para o agente de cura HT 972.
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A FIG. 44 apresenta o espectro "C-RMN do agente de cura HT 972. Os picos de
ressonancia em 144 e 131 ppm (a, b) estdo associados aos carbonos nao protonados do anel
aromatico do grupo fenil (C-C, C-N). Os picos em 129 e 114 ppm (c) sdo atribuidos aos
carbonos protonados dos anéis aromaticos (C-H). O pico em 40 ppm (d) esta associado a
ressonancia do carbono do grupo metileno (CH;) (SILVERSTEIN R.M.; WEBSTER F.X.
1998).

A FIG. 45 apresenta o espectro *C-RMN da resina epoxi DGEBA MY 750. Todos os
sinais de ressondncia sdo atribuidos aos carbonos da estrutura da resina ep6xi. Novamente, os
picos em 157, 144 ppm (a, b) estdo associados aos carbonos nio protonados e os picos em
128 e 114 ppm (c, d) associados aos carbonos protonados do anel aromatico do grupo
Bisfenol A (C-C, C-H, C-O). O pico em 69 ppm (e) ¢ atribuido aos carbonos da cadeia
alifatica ligados ao oxigénio (C-O). Os picos em 50 e 45 ppm (f, g) representam a ressonancia
dos carbonos do anel epoxi. O pico de ressonancia em 42 ppm (h) ¢ atribuido ao carbono
quaternario da cadeia principal, € o pico em 32 ppm (i) € atribuido a ressonancia dos carbonos

do grupo metil (CH3) (HUANG, Y. P.; WOO, E. M. 2002).
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FIGURA 45 - Espectro de "C-RMN para a resina epoxi MY 750.

Todos os sinais de ressonincia da FIG. 46 sdo atribuidos aos protons da estrutura da

resina epoxi. Os picos em 7,1 e 6,8 ppm (a, b) correspondem aos protons do anel aromatico
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do grupo bisfenol A (C-H). O pico em 1,6 ppm (h) ¢ atribuido aos prétons do grupo metila
(CHs). Todos esses grupos estdo presentes em resinas epoxidicas qualquer que seja o grau de
polimerizacdo. Os picos entre 2,5 e 4,5 ppm (c, d, e, f, g) sdo caracteristicos dos protons do
grupo glicidil terminal. A presenga de um pequeno pico em 4,1 ppm (i) indica a presenca de
fragmentos alifaticos, que estdo presentes em resinas epoxi contendo oligdmeros com grau de
polimerizagao (n > 0) (n = 0,1136). O aumento da massa molar da resina epdxi resulta na
diminuic¢do da intensidade dos picos relacionados ao grupo glicidil terminal. Como observado
na FIG. 46, esses picos sdo de baixa intensidade, sugerindo uma resina epoxi de alta massa

molar (GARCIA, F. G.; SOARES, B. G. 2003).
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FIGURA 46 — Esquerda) Espectro 'H-RMN para a resina epoxi MY 750; Direita) Ampliagio da regido do
espectro em 4.1 ppm.

4.1.4 — Sistema Epoxi

4.1.4.1 - Determinacio do Equivalente Peso Epoxi da Resina Epoxi Araldite
MY 750

As resinas epOxi comerciais consistem em uma mistura de oligdbmeros com diversos
valores de n (grau de polimerizagdo). E muito importante determinar o valor médio de n, bem
como o equivalente peso epoxi, a massa molar média e a funcionalizagdo para que se possa

estabelecer a melhor relagdo estequiométrica resina/agente de cura. Aqui, nés utilizamos a
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ressondncia magnética nuclear de proton ('H-RMN) para determinar esses pardmetros. Os

calculos sdo apresentados abaixo e os resultados na TAB. 5.

R - 1, R, = (2,0043 +2,0000) _1.4848
S (0,8886 + 0,8936 + 0,9146)

I, corresponde a soma das integrais dos picos relacionados aos protons dos anéis aromaticos e
I; corresponde a soma das integrais dos picos relacionados aos prétons dos grupos epoxi.

R =lu R =3-13333
f 3

I, representa o numero de protons dos anéis aromaticos e /;, representa o numero protons dos
dois grupos epoxi.
O grau de polimerizagdo ¢ dado por:

~ R, -R, _ (1,4848 —1,3333)

n= n =0,1136
R 1,3333

t

a funcionalidade € obtida substituindo os valores de R,, R, € n na equagao:

1
©1,4848

F =Rl.(Rt.(n+1)) (1,3333.(0,1136 +1)) =2

p

a massa molar média ¢ obtida substituindo o valor de n na equagao tedrica:
Mn = 284n + 340 Mn =284x0,1136+340=372,2 g.mol™

e 0 equivalente peso epoxi (EEW) ¢ obtido substituindo Mn e F na equagio:

_ _372,1g/mol _ 4
EEW:@ EEW =————=186,1 g.eq
F
TABELA 5 - Propriedades da resina epdxi MY 750
. Grau de . . .
Mn EE“{ Polimerizacdo Funcionalidade Viscosidade Densndgde
g.mol! gleq ) (mPas) g.cm
372,2 186,1 0,1136 2 12.000-16.000* 1,16*

* Dados fornecidos pelo fabricante
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4.1.4.2 - Relacao Estequiométrica para Resina Epoxi/Agente de Cura

Os célculos para a amostra com Phr 26,6 sdo apresentados abaixo e os resultados para
as amostras com Phr 10, 15, 20 e 53,2 sdo apresentados na TAB. 6.

Para a relagdo estequiométrica (N):

_ N°demol DDM v 00134
N°de mol DGEBA 0,0268

2

para o peso equivalente em hidrogénio ativo:

PEHA = Massa MolardaA'mlna PEHA:M=49,6g/mOI
Numero de H Ativos
para o Phr (partes em peso do agente de cura para cem partes de resina):
Phr, = PEHAX100 Phr, = 49,6 g/molX100 _ 26.6
EEW 186,1 g/mol

TABELA 6 — Relacdes estequiométricas entre a resina epoxi (DGEBA) e o agente de cura (DDM)

N para N° Mol N° Mol PEHA Phr % %
DGEBA DDM DGEBA DDM DDM DGEBA
0,20 0,0050 0,0268 18,6 10,0 9,1 90,9
0,30 0,0076 0,0268 27,9 15,0 13,0 87,0
0,40 0,0100 0,0268 37,2 20,0 16,6 83,4
1,00 0,0268 0,0268 99,2 53,2 34,7 65,3

4.1.4.3 — Analise Termogravimétrica

As FIG. 47 e 48 apresentam as curvas TG/DTG em atmosfera de ar e de nitrogénio
para a resina epoxi apos o procedimento de cura. Os dados com as perdas de massa e as
temperaturas de decomposi¢do em atmosfera de ar sdo apresentados na TAB. 7. Observa-se
que em ambas as atmosferas o comportamento de decomposi¢cdo térmica para todas as
concentragoes testadas ¢ bem diferente. Avaliando os resultados obtidos em atmosfera de ar
(FIG. 47-a; 47-b), percebe-se na curva TG que a primeira perda de massa ocorre entre 100 e
320 °C. Nesse intervalo de temperatura, a curva DTG apresenta pequena variagdo na
intensidade dos picos, indicando menor perda de massa para a resina com Phr 10 (5%). Para
todas as misturas, os picos de decomposi¢do de massa nessa regido estdo entre 276 ¢ 293 °C.
Esta perda de massa ¢ atribuida a volatiliza¢ao de segmentos de baixa massa molar que nao se

reticularam durante o processo de cura (LOSS, M. R. et al, 2008). A segunda perda de massa
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ocorre entre 320 e 460 °C. Observa-se na curva DTG que os picos de decomposicao de massa
nessa regido estdo entre 366 e 385 °C. A terceira perda de massa ocorre entre 460 e 640 °C.
Observa-se na curva DTG uma variagdo na intensidade dos picos, que nessa regido estdo entre
534 e 556 °C. Estes dois ultimos estagios de perda de massa sdo atribuidos a decomposicao de
segmentos de alta massa molar, formados a partir da reticulagdo da resina epoxi (LOSS, M. R.
et al, 2008). A partir desses dados, verificou-se que a resina epoxi com Phr 10 apresentou as
maiores temperaturas de decomposi¢do para as substancias de alta massa molar (material

reticulado), perdendo 95% de sua massa neste intervalo de temperatura.

(a) Phr 10 (a) Phr 10
(b) Phr 15 (b) Phr 15
(c) Phr 20 (c) Phr20
< (d) Phr53.2 (d) Phr53.2
g
g 5
E =
(] il
3 .
(=]
lg aj
8
& b
>
c
d
T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperatura / °C Temperatura/°C
(a) (b)

FIGURA 47 - Curvas TG/DTG em atmosfera de ar sintético para a resina epdxi apds o procedimento de cura.

Em atmosfera de nitrogénio (FIG. 48), observa-se nas curvas TG (FIG. 48-a) e DTG
(FIG. 48-b) dois estagios com perda de massa para as amostras com Phr 10, 20 e 53,2 ¢
apenas um estagio para a amostra com Phr 15. Para as amostras com Phr 10 e 20, a primeira
perda de massa ocorre entre 244 e 346 °C com pico de decomposi¢do de massa observado na
curva DTG em 295 °C. Esta perda de massa ¢ atribuida a volatilizagdo de segmentos de baixa
massa molar que ndo se reticularam durante o processo de cura (LOSS, M. R. et al, 2008).
Para a amostra com Phr 53,2 a primeira perda de massa ocorre entre 120 e 170 °C, com pico
de decomposi¢do de massa observado na curva DTG em 129 °C. Esta perda de massa pode ser
atribuida ao excesso de agente de cura presente na amostra. Ja o segundo estagio de perda de
massa para as amostras com Phr 10, 20, 53,2 e o primeiro para a amostra com Phr 15 ocorre
entre 320 e 580 °C. Essa perda de massa ¢ atribuida a decomposi¢dao de segmentos de alta

massa molar, formados a partir da reticulagdo da resina epéxi (LOSS, M. R. et al, 2008).
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FIGURA 48 - Curvas TG/DTG para a resina epdxi apds o procedimento de cura em atmosfera de nitrogénio.

TABELA 7 — Perdas de massa e temperaturas de decomposi¢do em atmosfera de ar para a resina epoxi
reticulada com Phr 10, 15, 20 e 53,2.

1" Perda Temperatura 2" Perda Temperatura 3" Perda Temperatura
Resina de massa po C de massa po C de massa po C
% % %
Phr 10 5 282 60 385 35 556
Phr 15 7 285 45 366 48 550
Phr 20 13 293 41 366 46 543
Phr 53,2 6 276 42 367 52 534

4.1.4.4 — Calorimetria Exploratoria Diferencial

As Curvas DSC para as amostras de resina epoxi reticuladas com Phr entre 10 e 53,2
sdo apresentados na FIG. 49. Observa-se nas FIG. 49-a; 49-b; 49-c que ndo ocorreu variagao
significativa nas temperaturas de transi¢ao vitrea para as amostras com Phr 10, 15 e 20. Esses
valores estdo bem proximos dos encontrados na literatura (TARIFA, S.; BOUAZIZI, A.
1997). Ja a amostra com Phr 53,2 (FIG. 49-d) apresentou uma reducdo expressiva no valor de
transicdo vitrea quando comparada com as outras amostras. A diminui¢do da estabilidade
térmica nessa relacdo estequiométrica pode estar relacionada ao excesso de agente de cura
presente na amostra.

A partir dos resultados obtidos através da analise termogravimétrica (TG/DTG) e da
calorimetria exploratéria diferencial, verificou-se que a resina ep6xi com Phr 10 possui as

maiores temperaturas de decomposi¢do para os segmentos de alta massa molar (material
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reticulado), além da maior estabilidade térmica. Portanto, esta relacdo estequiométrica foi

escolhida para manufatura de todos os compdsitos.

(a) Phr 10
(b) Phr 15
(c) Phr 20
(d) Phr 53.2

-1

169 °C
-10 H a

Fluxo de calor / W.g

169 °C

-12

T T T T
120 140 160 180
Temperatura / °C

FIGURA 49 - Curvas DSC para resina ep6xi reticulada com Phr a) 10; b) 15; ¢) 20; d) 53,2.

4.1.4.5 - Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia das superficies de fratura para as amostras com Phr 10, 15, 20 e 53,2 na
ampliacdo de 1000x ¢ apresentada na FIG. 50. As amostras foram fraturadas utilizando
nitrogénio liquido que induz a uma fratura fragil do sistema.

De um modo geral, a resina epoxidica apresenta fratura fragil (caracteristica de
fraturas sob nitrogénio liquido) e o aspecto da fratura tem uma aparéncia lisa com linhas
continuas de propagacao de trincas (MARIA VERDELLI ROMAO B. 2004). Observa-se nas
micrografias que hd uma diferenga significativa na rugosidade das superficies de fratura
quando se compara a amostra com Phr 10 (FIG. 50-a) que possui a superficie bem mais lisa,
com as outras amostras (FIG. 50-b, 50-c e 50-d) que possuem as superficies mais rugosas. O
aumento na rugosidade em regides de topografia irregular indica que ocorreu algum nivel de
deformacio pléastica no material (MARIA VERDELLI ROMAO B. 2004; LOSS, M. R. et al,

2008). Este efeito pode estar relacionado ao grau de reticulacao do sistema.
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FIGURA 50 - Imagens de MEV para as amostras de resina epoxi com Phr: a) 10; b) 15; ¢) 20; d) 53,2.

4.1.5 — Efeito da Adicao de 10% em massa de Acetona a Resina Epoxi

A adicdo de 10% em massa de acetona na resina epoxi teve como objetivo diminuir
sua viscosidade e melhorar a dispersdao dos MWNT. A grande dificuldade encontrada nesta
pratica ¢ a remocgao parcial ou completa do solvente. Dependendo da concentracao, o solvente
pode influenciar no processo de cura da resina epdxi, comprometendo suas propriedades

térmicas e mecanicas (LOOS et al, 2008).

4.1.5.1 - Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de

Fourier

A FIG. 51 apresenta o espectro de infravermelho para a resina epoxi pura (DGEBA) e
processada com acetona com diversos tempos de extracdo do solvente. Observa-se que o
tempo de extracdo do solvente variou de 24 a 168 horas e que apenas a resina epoxi com
tempo de extragdo em 24 horas apresentou uma banda de absor¢do de pequena intensidade em
1715 c¢m™. Essa banda de absorcdo é atribuida ao estiramento da ligacdo C=0O também
presente no espectro da acetona (SILVERSTEIN R.M.; WEBSTER F.X. 1998). Assim, a

partir de 30 horas de extragdo ja seria suficiente para a remog¢ao do solvente.
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FIGURA 51 — Espectro no infravermelho para a resina epdxi MY 750 pura (DGEBA), para acetona, e para a
resina epoxi MY 750 (DGEBA) processada com 10% em massa de acetona com tempo de extracdo de 24, 30,

42,72 e 168 horas.

4.1.5.2 - Analise termogravimétrica

A FIG. 52 apresenta as curvas TG (FIG. 52-a) e DTG (FIG. 52-b) em

atmosfera de ar sintético para o sistema epoxi sem acetona com Phr 10 (puro) e para o sistema

epoxi processado com 10% em massa de acetona com o mesmo Phr em varios tempos de

extragao do solvente.

(a) Sistema Ep6xi purg
(b) Com acetona 24h
(c) Com acetona 30h
(d) Com acetona 42h
(e) Com acetona 72h
(f) Com acetona 168h

Variagdo de massa / %

T T T
400 600 800

Temperatura / °C

(a)

-dw/dT

(a) Sistema Epoxi puro
(b) Com acetona 24h
(c) Com acetona 30h
(d) Com acetona 42h
(e) Com acetona 72h
(f) Com acetona 168h

T T T T
200 400 600 800

Temperatura / °C

(b)

FIGURA 52 - Curvas TG (a) e DTG (b) para a resina epoxi reticulada (Phr 10 - pura) e para a resina processada
com 10% em massa de acetona com tempo de extragao de 24, 30, 42, 72 ¢ 168 horas.
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Os resultados obtidos a partir das curvas TG/DTG indicam que tanto para o sistema
epOxi puro como para os processados com acetona ocorreram trés eventos com perda de
massa. A TAB. 8 apresenta tais valores e a FIG. 52 apresenta os graficos com as temperaturas

de transicdo vitrea.

TABELA 8 — Perda em massa e transi¢do vitrea para o sistema epoxi puro com Phr 10 e para os sistemas
processados com 10% em massa de acetona com tempo de extracdo de 24, 30,42, 72 e 168 horas.

Sistema 1" Perda Temperatura 2" Perda Temperatura 3" Perda Temperatura
Epéxi de n;/ilssa oC de l(r)zlssa oC de I(zzlssa oC
Puro 5 282 60 385 35 556
24h 12,3 300 52,7 374 35 550
30h 12 298 54 381 34 550
42h 10 290 56 381 34 550
72h 16 305 44 376 40 544
168h 14 288 53,4 383 32,6 500

Verificou-se que as amostras processadas com acetona tém um perfil de perda de
massa diferente quando comparadas a curva TG para o sistema epoxi puro. Para estas
amostras, a primeira perda de massa ¢ bem maior, refletindo o menor grau de reticulagao.
Hong e Wu também observaram este efeito em amostras de resina epoxi sob a influéncia de
solventes como acetona, tolueno e THF (HONG, S. G.; WU, C. S. 2000). J4 o sistema epdxi
puro possui melhor estabilidade térmica nas outras faixas de temperatura, sendo 95% da perda
de sua massa atribuida a segmentos de alta massa molar formados durante o processo de cura
(LOOS et al, 2002). Observa-se também que praticamente nao ocorreu variacdo na
temperatura de transi¢do vitrea, exceto para as amostras com tempo de extragdo de solvente
em 72 e 168 horas. Este fato sugere que o processo de reticulacdo da resina foi afetado devido

ao elevado tempo de exposi¢ao das amostras, sob vacuo, a uma temperatura de 70 °C.
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FIGURA 53 - Curvas DSC para: a) sistema epoxi puro com Phr 10 e com 10% em massa de acetona para o
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4.1.5.3 - Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia das superficies de fratura para as amostras com Phr 10 processadas com
e sem acetona nas ampliagdes de 1000x (a, f), 2000x (b, c) e 3000x (d, e) ¢ apresentada nas
micrografias da FIG. 54. As amostras foram fraturadas utilizando nitrogénio liquido que induz

a uma fratura fragil do sistema.

10 pam

10 ptn

10 ptn

(d)

FIGURA 54 - Imagens MEV para as amostras de resina epoxi sem acetona (a) e com tempo de extragdo de
solvente em 24 horas (b), 30 horas (¢), 42 horas (d), 72 horas (¢) e 168 horas (f).

Apesar das micrografias ndo estarem com as mesmas ampliagdes, € possivel observar
o aumento da rugosidade nas superficies de fratura das amostras processadas com 10% em
massa de acetona (b, ¢, d, e, f). De acordo com Loss e colaboradores (2008), a adicdo de
acetona a resina epoOxi altera o comportamento de fratura das amostras de fragil (amostra
processada sem acetona) para ductil (amostras processada com acetona), indicando que
ocorreu a deformagio plastica no material (MARIA VERDELLI ROMAO B. 2004).

Diante dos resultados, e¢ para efeito de estudo comparativo, avaliaremos a
condutividade térmica dos compositos manufaturados com 0,1, 0,5 ¢ 1% em massa de MWNT
dispersos aleatoriamente em resina epoxi pura e processados com 10% em massa de acetona

com tempo de extragdo do solvente em 30 horas.
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4.2 — Caracterizacio dos Compadsitos

Os resultados e discussdes apresentados a seguir referem-se a caracterizagdo i) dos
compdsitos manufaturados com 0,1, 0,5 ¢ 1% em massa de MWNT dispersos aleatoriamente
em resina epoOxi; i) em resina epoxi com 10% em massa de acetona; ii1) dos buckypapers;
1v) e dos compositos resina epoxi/buckypaper. Sdo apresentadas também as metodologias
para determinacdo da massa especifica, os calculos e os graficos do calor especifico (cp), que
sdo parametros importantes para determinagdo da condutividade térmica da resina epdoxi pura

e dos compositos.
4.2.1 — Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias das superficies de fratura para os compdsitos refor¢ados com 0,1, 0,5
e 1% em massa de MWNT nas ampliagdes de 15000x (a, b, c) (processados com acetona),
5000x (d) e 30000x (e, f) (processados sem acetona) sdo apresentadas na FIG. 55. As
amostras foram fraturadas utilizando nitrogénio liquido que induz a uma fratura fragil do

sistema.

& (©)
FIGURA 55 - Imagens MEV para a superficie de fratura de compositos processados com 0,1, 0,5 ¢ 1% em
massa de MWNT, manufaturados com acetona (a, b, ¢) ¢ sem acetona (d, e, f).
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Apesar das micrografias ndo estarem com as mesmas ampliagdes, € possivel observar
na superficie uma pobre dispersao dos feixes de MWNT nos dois sistemas. Embora a carga de
MWNT esteja bem acima do limite de percolagdo elétrica (BRYNING, M. B. et al, 2005;
SANDLER, J. et al, 1999) ndo se observa na superficie uma maior conectividade entre os
feixes, que estdo localizados apenas em algumas regides das amostras. Neste caso, a falta de
percolacao entre os tubos pode prejudicar a condugdo térmica e elétrica nos compositos.

A FIG. 56 apresenta as micrografias dos buckypapers processados com 20 e 40mg de
MWNT nas ampliagdes de 10000x (a, b, d, e), 300x (c, f), e para o compdsito resina
epoxi/buckypaper (4% de MWNT) nas ampliagdes de 300x (g), 10000x (h) e 15000x (1).

el 10 it

(2 (h) (1)
FIGURA 56 — Imagens MEV para os buckypapers (superior) processados com 20 mg (a, b, ¢) de MWNT,
(centro) processados com 40 mg (d, e, f) de MWNT; (inferior) composito resina epoxi/buckypaper processado

com 4% em massa MWNT.
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Nao ha diferenca significativa na morfologia dos buckypapers processados com 20 e
40 mg de MWNT, exceto para a espessura das folhas (FIG. 56-c, 56-f). Observa-se que ha
uma distribuicdo uniforme dos feixes que formam uma rede bem emaranhada (FIG. 56-a,
56-b, 56-d, 56-e). Nao ¢ possivel identificar residuo de surfactante (Triton-X) nas imagens.
Observa-se ainda que o buckypapaer estd bem impregnado (FIG. 56-h, 56-1) e distribuido

uniformemente pela resina epoxi (FIG. 56-g).
4.2.2 — Determinacio da Massa Especifica

Os resultados apresentados a seguir sdo para a resina epoxi pura, mas O mesmo
procedimento foi adotado para os compositos. Os calculos com as respectivas incertezas de
medigdo estdo apresentados no Apéndice A.

Pelo método de penetragdo/imersdo com Xylol determinamos que a massa especifica
da resina pura é 1,20 g.cm™ e pelo método geométrico é de 1,18 g.cm™. Como os valores
estdo relativamente proximos, adotamos neste trabalho o valor de 1,18 g.cm™ que estd mais

proximo do valor informado pelo fabricante que é de 1,16 g.cm™.
4.2.3 — Determinag¢ao do Calor Especifico

Os graficos bem como os calculos para determinagdo do calor especifico da resina

pura, dos compdsitos e dos buckypapers sao apresentados abaixo.

4.2.3.1 — Calor Especifico para o Sistema Epoxi

—— Sistema Epoxi
Safira

Fluxo de Calor / W.g‘1

.
\\\dQldt =-0,1122 W.g"

— ]

T T T T T T T T T
20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

Temperatura / °C

FIGURA 57 — Curvas DSC para o calor especifico da safira e do sistema epoxi.
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dO/dl ey = - 0,3942

dQ/dt(mﬁm) =-0,1122

Cisapray = 778,8 J kg K™ (valor tedrico)
C suray = 678,8 1.kg™ K™ (valor medido)

_ 7788Jkg" K"
678,81 kg K

C
03942 | _[__Cremwo |y 1473~ 6062 kg K
03942+0,1122 ) | 6788 kg" K-

Je

=1,1473

4.2.3.2 - Calor Especifico para os Compositos Contendo 0,1 e 1% em Massa

de MWNT Manufaturados com 10% em Massa Acetona.

Compésito com 0.1% em massa de MWNT Compésito com 1% em massa de MWNT
- Safira
‘f T T T————~__ — Compésito
~.

|

. \

o o
2 =
s 5
8 <
° o
S [<3]
° =
5 g
[ \ . =
\\\\\ dQ/dt =-0,1122 W.g* 1 W

______ b
T T T T T T T T
20 22 2 26 28 30 20 22 24 26 28 %0
Temperatura / °C Temperatura / °C
(a) (b)

FIGURA 58 - Curvas DSC para o calor especifico: a) compdsito com 0,1% em massa de MWNT; b) compdsito
coml% em massa de MWNT, manufaturados com 10% em massa de acetona.

Compésito 0,1% em massa de MWNT
dQ/dt(amostra) = '0,2483

dQ/dt,, =-0,1122
€ isapry = 078,8 kg™ K (valor medido)

_ 77881 kg K
678,81 kg K

c "
0,2483 _ P(amosna]) 1 1,1473 — 536,4 J.kg_l .K—l
0,2483+0,1122 678,8J.kg" K~

e

=1,1473
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Composito 1% em massa de MWNT

dQ/dt(amostra) = -0’2538
do/dt,,.,=-0,11216

C p(safiray = 078,8 Jkg' K™ (valor medido)
S
LS S
678,81 kg K-
c .
02538 | _[_ Cremero 11473 _540,0 kg K
0,2538+0,1122) (6788 kg K

4.2.3.3 - Calor Especifico para os Compdsitos Contendo 0,1, 0,5 ¢ 1% em
Massa de MWNT Manufaturados sem Acetona.

Composito 0,1% em massa de MWNT

Compdsito com 0.1% em massa de MWNT

Fluxo de Calor / W.g™

dQ/dt = - 0.2461 W.g™

20 22 24 26 28 30
Temperatura / °C

FIGURA 59 - Curva DSC para o calor especifico do composito com 0,1% em massa de MWNT manufaturado
sem acetona.

dQ/dt(amostra) = '0,2461
dQ/dt(saﬁra) = '0,1 1216

C p(safira) = 678.8 J.kg'l.K'1 (valor medido)
|
7= 778,8 J.kg 1.K 11473
678,81.kg" K"

C )
0,2461 _ P(amostral) : 11473 =534.9 J.kg—l.K—l
0,2461+0,1122 678,8J.kg” K~



89

Composito 0,5% em massa de MWNT

Composito com 0.5% em massa de MWNT

Fluxo de Calor / W.g™

dQ/dt =-0.2507 W.g™

20 22 24 26 28
Temperatura / °C

FIGURA 60 - Curva DSC para o calor especifico do composito com 0,5% em massa de MWNT manufaturado
sem acetona.

dQ/dt(amostra) = '0,2507
dQ/dt(Saﬁm) = -091 122
C pisapry = 078,8 Lkg K! (valor medido)

_ 77881 kg K
678,81 kg K

c ir
( 0,2507 J - [ Moy J.1,1473 ~538,07kg’ K"

f. =1,1473

0,2507 +0,1122 678,8J.kg" K"

Composito 1% em massa de MWNT

Compdsito com 1% em massa de MWNT

Fluxo de Calor / W.g‘1

dQ/dt = -0.2493 W.g"

20 21 22 23 24 25 26 27 28
Temperatura / °C

FIGURA 61 - Curva DSC para o calor especifico do composito com 1% em massa de MWNT manufaturado sem
acetona.
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dQ/ dt(ammm) =-0,2493
do/dt .., =-0,11216
C p(Safira) = 678.8 J.kg'l.K'1 (valor medido)

~ 77881kg" K
678,81 kg K

c
02993 |\ _[__Crmewr | y1473-537,0 kg’ K"
02493+01122) | 67881 kg K-

f. =1,1473

4.2.3.4 — Calor Especifico para os Compositos Resina/Buckypapers contendo

2 ¢ 4% em Massa de MWNT.

Compésito resina/bukypaper com 2% em massa de MWNT Compésito resina/bukypaper com 4% em massa de MWNT

o ﬂ‘cp

= 2

= 5]

< ©

54

S i

() o

© o

2 5

= [

(TR

dQ/dt=-0.2574 W.g" .
dQ/dt = - 0.2695 W.g
T T T T T T T
20 22 24 26 28 20 22 24 26 28

o]
Temperatura / °C Temperatura / °C

FIGURA 62 - Curvas DSC para o calor especifico dos compositos resina/bukypapers: a) com 2% em massa de
MWNT; b) com 4% em massa de MWNT.

Compdsito resina/buckypaper com 2% em massa de MWNT

dQ/dt(amostra) = -0,2574
dQ/dt(Saﬁra) = '0,1 1216
€ isapry = 078,8 kg K (valor medido)

_ 7788Jkg" K"
678,81 kg K

c .
02579 |_|__ Cramows 11473542 4 Tkg' K"
02574+0,1122) | 6788 kg K-

f. =1,1473
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Composito resina/buckypaper com 4% em massa de MWNT

dQ/ At mosiray = =0,2695

dQ/dt(mﬁm) =-0,11216

C p(safira) = 678.8 J.kg'l.K'1 (valor medido)
778,81kg" K™

= = 1,1473
678,81.kg’ K

C .
02695 | _[__Cremewo 111473 -550,0 Tk K"
0,2695+0,1122) | 67881 kg" K-

4.2.4 — Condutividade Elétrica

Os modelos para o comportamento dielétrico dos polimeros sdo baseados em
combinagdes de resisténcias (R) e capacitancias (C) em série ou em paralelo de forma que
possam representar todos 0os mecanismos que contribuem para a resposta dielétrica desses
materiais (NUCCI, A. M. 2005). Assim, as respostas dielétricas para os potenciais (AC)
aplicados aos sistemas testados podem ser representadas por circuitos elétricos. Os modelos
elétricos obtidos a partir de uma equagdo universal para os ajustes das impedancias e angulos
de fase, bem como os circuitos equivalentes, para as trés diferentes respostas observadas para
os compositos aqui estudados sdo apresentados abaixo:

1 - Modelo elétrico e circuito equivalente (FIG. 63) para o sistema epdxi, para os compositos
contendo 0,1 e 1% em massa de MWNT e para o composito resina/buckypaper contendo 2%

em massa de MWNT (A-1).

iLo+ !

iaw (39),

1+ior

Do) +g

onde D ¢ a impedancia de eletrodo e L a indutincia de corrente externa.

Cp Ro

FIGURA 63 - Circuito equivalente para o sistema epoxi puro, para os compositos contendo 0,1 e 1% em massa
de MWNT e para o compdsito resina/buckypaper contendo 2% em massa de MWNT (A4-1). Cp ¢ a capacitancia de
Debye e Rp, a resisténcia de Debye.
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2 - Modelo elétrico e circuito equivalente (FIG. 64) para o composito contendo 0,5% em
massa de MWNT e para o composito resina/buckypaper contendo 4% em massa de MWNT
(A-2).

1 1
+
I, e Do) (40),

R, L+ior

iLw+

onde D ¢ a impedancia de eletrodo, Rg ¢ a resisténcia Ohmica e L a indutancia de corrente

externa.

—

D
¢ Ro

FIGURA 64 — Circuito equivalente para o composito contendo 0,5% em massa de MWNT e para o compdsito
resina/buckypaper contendo 4% em massa de MWN (A-2). Cp ¢ a capacitancia de Debye e Rp a resisténcia de
Debye.

3 - Modelo elétrico e circuito equivalente (FIG. 65) para o buckypaper manufaturado com

40mg/l de MWNT nas dimensdes A3 - 42x2x0,2 (10°m) e A4 — 56x2x0,2 (10”m).

1 l1 4 l' N .1 :
b, ee Do) (41),
R Lo R, L+iot

onde D ¢ a impedancia de eletrodo, Rq € a resisténcia 6hmica, R; a resisténcia de entrada do

sistema de medida e L a indutancia de corrente externa.

—
D
cp Ro R

FIGURA 65 - Circuito equivalente para o buckypaper manufaturado com 40mg/l de MWNT A-3 e A-4.Cp é a
capacitancia de Debye e Rp a resisténcia de Debye.

Nota-se que Cp e Rp estdo presentes em todos os circuitos equivalentes. Esses
parametros indicam uma resposta dielétrica da matriz, que nao estd relacionada a condugao

o6hmica. S6 ha conducdo 6hmica nos sistemas relacionadas aos circuitos equivalentes 2 e 3. R,
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e L indicam a ocorréncia de fendmenos fisicos externos provenientes da entrada do
equipamento de medida e dos diferentes dispositivos utilizados para as medidas elétricas
(FIG. 32-b, 32-c).

Os diagramas de impedancia e angulo de fase foram ajustados conforme os modelos
teoricos acima citados utilizando o programa Mathcad 11 Enterprise edicdo 2003 (Apéndice

B). Os resultados obtidos sdo apresentados na tabela abaixo:

TABELA 9 — Propriedades elétricas para a resina reticulada, compositos e buckypaper

- Compositos
(1)
Parametros  Resina Compositos / %o MWNT) buckypaper buckypaper
0,1 0,5 1 A-1 A-2 A-3 A-4
Fator
geométrico 0,025 0,025 0,025 0,025 0,025 0,025  1x10°  7,1x10°
(4/L) m
Constante 1510 441070 1x10° 4x10"° 4x10™  1x10°  9x10°  9x10°
dielétrica (a)
Constante
dielétrica 44 44 161 45 45 129 1x10”  1,2x10’
relativa (K)
Tempo de -7 -7
) ] ] - ] ; - 1x107  1,2x10
relaxacio (7) s
Reiﬁieé‘“a 8x10*  8x10*  5x10°  8x10*  8x10*  5x10°  9,6x10' 1,04x107
Reaitlsvzlifde 2x10°  2x10°  5x10°  2x10°  2x10°  1,3x10°  9x10*  7x10™
Cm(lc(ri)ugz(-ilade 5x10*  5x10* 2x10°  Sx10* sx10* 8x10°  1,1x10°  1,4x10°
Capz‘gt;““a 3x107 3x10™ 4x10"° 3x10 3x10" 2x10"' 1x107 1x107

O fator geométrico (A/L - area do material/pela distancia entre os eletrodos) ¢ um
pardmetro importante na determinagdo das propriedades elétricas. Nota-se que para a resina
reticulada e para os compositos este fator ¢ o mesmo, pois ele esta limitado as dimensdes do
molde utilizado. Ao contrario, a variacdo deste fator para os buckypaper foi intencional,
visando avaliar se o comprimento influencia suas propriedades elétricas. Para o buckypapers,
os valores elevados para constante dielétrica indicam a alta polarizacdo do material. Como o
tempo de relaxagdo também ¢ alto, hd limitacdes em expor este material a freqiiéncias acima
de 10 MHz (altas freqiiéncias). Neste caso, a elevada dissipacao devido a relaxagdo dielétrica
ndo permite que ocorra a polarizacao, pois o campo elétrico se comporta como se estivesse no
vacuo. Quanto a condutividade elétrica (o), os compositos nas concentracdes de 0,1 e 1% em

massa de MWNT e o composito resina buckypaper (A-1) tiveram o comportamento idéntico
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ao da resina reticulada. Nesses sistemas, o valor da ordem de 10 para a condutividade
elétrica ndo esta relacionado a conducao 6hmica, mas a um componente dissipativo de cargas
livres. Essa condutividade elétrica depende diretamente da freqiiéncia que ¢ aplicada ao
sistema, sendo tipica de materiais desorganizados. Ja os compositos contendo 0,5% em massa
de MWNT e o compdsito resina/buckypaper (A-2) apresentaram um aumento de uma ordem
de grandeza nos valores de condutividade elétrica (o) devido a possivel percolagdo dos tubos
na matiz polimérica. Antes de avaliar os valores de condutividade elétrica dos buckypapers
(A-3 e A-4), ¢é necessario comparar sua resistividade (p) por unidade de comprimento como

segue abaixo:

I R
R=L 2P (42)
A [ A4
Como 4 ¢ a area da secdo reta que ¢ igual para as duas amostras (A-3 e A-4), tem-se que:
R
Tep (43)

Substituindo os valores na equagao, temos:

R .10

a_ 96 1029 =23.10°Qm™
I, 42107%m
R .10?

a2 _ LO4.107€ =19.10°Q.m™
1 5,6.10m
R

R
i<l_/ﬂ:>pz < P

2 1

Portanto, a resistividade por unidade de comprimento para a amostra A-4 ¢ menor,
sendo esse melhor condutor elétrico que a amostra A-3. Os altos valores de condutividade
elétrica observados nas duas amostras estdo uma ordem de grandeza menor que os valores
descritos na literatura para o carbono grafite (2x10* S.m™) (VOGEL, F. L. 1977), e para os
buckypapers manufaturados com SWNT e MWNT (WANG, S. 2005; KANDAMBALA, R. S.
2003). O surgimento de uma capacitincia de eletrodo (1.10™ F, para as duas amostras) no

circuito equivalente (FIG. 65) indica a presenca de cargas livres nas superficies dos
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buckypapers, pois o expoente (a) no modelo elétrico € igual a 1. Este fenomeno de superficie

(na ordem de 36 nm) pode indicar presenga de surfactante nas amostras.

c=10"F=54
d
-5 -7
g B4 _OLI07xA107 o
C 1.10

Como o expoente (a) no modelo elétrico da resina reticulada e de todos os compdsitos €
diferente de 1, a capacitancia observada ¢ caracteristica da geometria fractal do eletrodo
(presenga de porosidade).

Diante dos resultados obtidos, conclui-se que nao seria possivel medir a condutividade
elétrica em corrente DC, porque a impedancia de todos os sistemas avaliados seria infinita,
dado os efeitos induzidos pelas impedancias de eletrodo. Os valores de condutividade elétrica
em corrente AC obtidos para todos os sistemas testados estdo proximos dos valores descritos
na literatura (SANDLER, J. et al, 1999; ALLAOUI, A. et al, 2003; WANG, S. 2005:
MOISALA, A. 2006;) e acima de 10° S.m™ que é o valor minimo desejavel para dissipar
carga eletrostatica (MARTIN, C. A. et al, 2005).

4.2.5 — Condutividade Térmica

A TAB. 10 apresenta os valores da difusividade e condutividade térmica, com indice
de confianca de 95%, para a resina pura, para os compositos processados com e sem acetona e

para os compdsitos resina/buckypaper.
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TABELA 10 — Calor especifico, difusividade e condutividade térmica com indice de confianca de 95% para a
resina reticulada com Phr 10 e para os compdsitos processados com e sem acetona.

Difusividade Condutividade

% Massa
Calor Térmica () Térmica (k)
Em Especifica
Amostra Especifico m’.s™ W.m K"
Massa » T ke K
kg Uogse, Uogso,
MWNT  kgm® valor  ° valor
(GUF) (GUF)
- 1182 606,2 0,17 0,01 0,12 0,01
Resina Pura

- 1182 606,2 0,18 0,01 0,13 0,01
0,1 1150 536,4 0,11 0,01 0,07 0,01

Composito
0,5 1130 538.,0 0,12 0,01 0,07 0,01

(Acetona)
1,0 1140 540,0 0,13 0,01 0,08 0,01
0,1 1159 5349 0,12 0,01 0,07 0,01
0,1 1159 534.9 0,12 0,01 0,07 0,01

Composito
0,5 1130 538.,0 0,11 0,01 0,07 0,01

(Sem
0,5 1130 538,0 0,12 0,01 0,07 0,01
Acetona)

1,0 1140 537,0 0,12 0,01 0,08 0,01
1,0 1140 537,0 0,11 0,01 0,07 0,01
2,0 1130 542.4 0,11 0,01 0,07 0,01

Compdésito
4,0 1130 550,0 0,13 0,01 0,08 0,01

Buckypaper

4,0 1130 550,0 0,13 0,01 0,08 0,01

GUF — Guia para célculo das incertezas de medicdes.

Os valores para condutividade térmica da resina pura estio na mesma ordem de
grandeza dos valores descritos na literatura (WANG, S. et al, 2008; MOISALA, A. et al,
2006; GOJNY, F. H. et al, 2006) e acima dos valores de condutividade térmica para todos os
compositos analisados. Esta queda na condutividade térmica também foi observada na
literatura recente (MOISALA, A. et al, 2006) para SWNT dispersos aleatoriamente em resina
epoxi.

Para os compdsitos preparados por dispersdo dos MWNT na resina, observa-se que
praticamente ndo hé variagdo nos valores de condutividade e difusividade térmica para todas
as concentragcdes nos dois sistemas testados (processados com e sem acetona). A pobre
dispersdo dos feixes de tubos na matriz polimérica, observadas nas imagens de microscopia
optica (FIG. 66) e de microscopia eletronica de varredura (FIG. 55), e a presenca de defeitos

estruturais nos MWNT evidenciados na analise termogravimétrica, no espectro Raman e nas
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imagens de microscopia eletronica de transmissdo prejudicam a condugdo dos fonons nos
tubos (KIM, Y. J. et al, 2005; PARK, H. et al, 2006) provocando a redugdo nos valores de
condutividade térmica. Tal efeito para compdsitos contendo MWNT também foi observado no

trabalho tedrico de Bagchi & Nomura (2004).

A TR
AT ST

3 ,"‘-ﬁ'--_;r"‘,lirl,'_e;."-f T i
R

FIGURA 66 — Microscopia Optica para o sistema epoxi processado com acetona: a) 0,1% MWNT, b) 0,5%
MWNT; ¢) 1,0% MWNT, e processado sem acetona: d) 0,1% MWNT;, e) 0,5% MWNT; f) 1,0% MWNT,

Pode-se notar através das imagens da FIG. 66 que a adicdo de 10% em massa de
acetona na matriz polimérica ndo melhorou a dispersdo dos feixes de MWNT nos compositos.
Percebe-se que ha uma aparente homogeneidade nos dois sistemas com uma pobre dispersao
dos feixes de tubos, que é bem caracterizada pela presenca de varios pontos aglutinados por
toda extensdo da amostra.

Para os compositos resina/buckypaper processados com 2 e 4% em massa de MWNT,
observa-se que praticamente ndo ha diferenca nos valores de condutividade térmica. Este fato
ocorre porque a fraca interagdo entre os espectros de fonons para a matriz ¢ os nanotubos

provoca queda na temperatura interna originando um limite de resisténcia. Este limite de
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resisténcia age como uma barreira ao fluxo de calor provocando queda nos valores de

condutividade térmica (SHENOGIN, S. et al, 2004).
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5 - Conclusoes

Sistemas compositos resina epoxi/MWNT foram preparados e caracterizados quanto as
suas propriedades térmicas, estruturais e condutividades elétrica e térmica. Inicialmente,
realizamos uma ampla caracterizagdo dos materiais comerciais MWNT, resina epOxi e agente
de cura, com o objetivo de determinar algumas de suas propriedades, para posterior
elaboracdo dos compdsitos. Os MWNT apresentaram defeitos estruturais principalmente nas
paredes externas e nas extremidades, além do baixo grau de grafitizagao (56%), apesar de sua
elevada pureza. Tais defeitos podem prejudicar a condugdo de elétrons e fonons nos tubos,
reduzindo assim os valores de condutividade elétrica e térmica dos compoésitos. Nao foi
possivel realizar uma caracterizagdo térmica mais detalhada da resina epoxi (DGEBA) e do
agente de cura (DDM), pois o equipamento de andlise térmica onde os ensaios foram
realizados ndo estd acoplado a um espectrometro de massas ou a um F7/R. J& as estruturas
quimicas desses compostos foram avaliadas por FTIR e por RMN, sendo todos os grupos
funcionais identificados.

Através da técnica de 'H-RMN foi possivel determinar alguns pardmetros importantes
como a massa molar média (372,2 g.mol™) e o equivalente peso epoxi da resina (DGEBA) e,
a partir dai, elaborar e testar a relacdo resina/agente de cura com Phr 10, 15, 20 e 53,2.

Pela analise termogravimétrica verificou-se que a resina epoxi reticulada com Phr 10
apresentou as maiores temperaturas de decomposicdo com perda de massa para material de
alta massa molar, além de possuir a maior temperatura de transicdo vitrea. Portanto, essa
relacdo estequiométrica foi utilizada no estudo para avaliar o efeito da adi¢ao de 10% em
massa do solvente acetona na estabilidade térmica da resina reticulada, servindo
posteriormente, como uma rota alternativa para dispersar os MWNT na matriz epoxi. A
acetona foi utilizada nesse estudo devido ao seu baixo ponto de ebuli¢ao (em torno de 56 °C),
o que facilita sua remog¢ado da matriz polimérica.

No estudo do efeito da adigdo de 10% em massa de acetona a resina epoxi, adotou-se
uma rota eficiente para extragdo do solvente e, por FTIR, verificou-se que a partir de 30 horas
de extracdo ndo ha mais a presenca residual de acetona (indicada pela banda de absor¢dao em
1715 cm™) na matriz epoxi. Verificamos através da analise termogravimétrica e pela
temperatura de transi¢@o vitrea que a estabilidade térmica da resina reticulada diminui com o
aumento do tempo de extragdo do solvente.

No que concerne a rota alternativa, realizamos um estudo comparativo entre os

compositos manufaturados com 10% em massa de acetona e os compdsitos manufaturados
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sem acetona. Em ambos os processos os compositos foram elaborados com 0,1, 0,5 ¢ 1% em
massa de MWNT dispersos aleatoriamente na resina epdxi. Pelas imagens de microscopia
eletronica de varredura e microscopia Optica, constatamos que a adi¢ao de 10% em massa de
acetona nao melhorou a dispersao dos feixes de tubos na matriz polimérica. Observamos que
nos dois sistemas os feixes de tubos estdo aglomerados em regides distintas das amostras. A
baixa dispersabilidade dos feixes de tubos na matriz polimérica, combinada com os defeitos
estruturais nos tubos evidenciados na andlise termogravimétrica, no espectro Raman e nas
imagens de microscopia eletronica de transmissdo refletiram nos valores de condutividade
térmica dos compositos, sendo que estes ficaram abaixo do valor de condutividade térmica da
resina reticulada (0,13 W.m".K’"). Também nio houve ganhos nos valores de condutividade
térmica para os compositos resina/buckypaper, mesmo variando a concentragdo em massa de
tubos nos compositos.

A baixa dispersabilidade dos feixes de tubos na matriz polimérica e os defeitos nos
tubos (ja relatados acima) também afetaram a condutividade elétrica dos compositos. Os
compositos contendo 0,1 e 1% e o compdsito resina/buckypaper contendo 2% em massa de
MWNT tiveram o comportamento elétrico idéntico ao da resina pura (10* S.m™), ou seja, nao
foi observada condugdo elétrica nesses materiais proveniente de resisténcia 6hmica, e sim
uma condugdo elétrica que esta relacionada a um mecanismo de transporte de cargas que
depende diretamente da freqiiéncia que ¢ aplicada ao sistema. J4 a baixa condutividade
elétrica identificada no compdsito contendo 0,5% e no composito resina/buckypaper contendo
4% em massa de MWNT (10° S.m™), j4 é suficiente para dissipar cargas eletrostaticas. Para os
buckypapers, os valores observados para a condutividade elétrica (10° S.m™) esto apenas trés
ordens de grandeza menor que a de metais como o cobre e o aluminio (10° S.m™) ¢ uma
ordem de grandeza menor que os valores descritos na literatura para o carbono grafite
(10* S.m™). Acreditamos que a ocorréncia de uma capacitancia de superficie da ordem de
36 nm observada nos buckypapers pode ter contribuido para reducdo dos valores de
condutividade elétrica. Estudos posteriores serdo necessdrios no sentido de avaliar a
influéncia dessa capacitancia de superficie na condutividade elétrica dos buckypapers.

O mérito do trabalho aqui desenvolvido foi atestado pelo aceite de comunicagdo de
parte de resultados em eventos cientificos nacionais e internacionais. Essas comunicagdes

estdo referenciadas no item 6.2.
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6 — Trabalhos

6.1 - Propostas para Trabalhos Futuros

O desenvolvimento deste trabalho permitiu avaliar a condutividade elétrica e térmica
dos compdsitos contendo MWNT dispersos aleatoriamente em resina epoOxi. Para que se

possam ter possiveis ganhos em tais propriedades sugere-se:

% Aperfeigoar rotas de desagregagio dos nanotubos de carbono em resina epoxi;

% Produzir buckypaper € compdsitos com SWNT e MWNT funcionalizados;

€

Realizar o cozimento dos buckypapers (anneling) para reduzir os defeitos dos
tubos e remover os possiveis residuos de surfactante (Triton-X).

% Realizar o alinhamento por campo elétrico dos SWNT e MWNT puro e
funcionalizados com grupos amina diretamente na matriz epoxi durante o

procedimento de cura;

6.2 — Producao Cientifica
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Apéndices
Apéndice A - Incertezas de medicoes dos métodos de penetracio/imersao
em Xylol e geométrico

A.1 - Método de penetracio/imersiao em Xylol

As amostras foram pesadas em balanca analitica da marca Mettler modelo AT201 com

resolugdo de 0,00001 g e incerteza de 0,000005 g.

A.1.1 - Incerteza de medi¢cao da massa

m=0,207 84¢g
§=0,02402¢g
_ OC (105
M =m+ 8c(m,) + (T) + 8c(mmp) + 80(65,) + Gc(emp)

86‘( res)

NE]

u,(M)= \/uz (m)+u’ (OC eary) + u’( Y+ u’ (ﬁc(temp)) +u’ (OC o5) + u’ (8c(emp))

2 2 2 ~ . .y . ~ .
Os valores de (0¢.)) + 1" (OC ) ) + 1 (OC ) + 1~ (OC,,, ) S0 Negligenciaveis, entdo:

2
u, (M) = \/ (0,02400)” + (Mj =0,02402¢g

V3

M =0,20784 g +0,000005 g = 0,208 g

Para um nivel de confianga de 95%, temos:
U itygsy, = 0,02402x2 = 0,048 g

M =(0,21£0,05) g

A.1.2 - Incerteza de medicao do volume

V =0,17295cm’
s =0,021 0l cm®

v =vede,, +(y 4o o
=v+ c(cal) +( )+ C(temp) + C(est)

V3
u. (V) :\/“2(")"'”2(80@1))"‘”2(

ac (res)

NE)

Os valores de (8¢ . )+ ” (8¢ ) ) + 1 (8¢, ) 530 negligenciaveis, entdo:

) +u ? (ac(temp) ) +u ? (ac(est) )



111

2
u, (V) = \/(0,02101)2 +(Wj —0,02101 em’

V3
V =0,17295 g +0,000005 g = 0,173 cm’
Para um nivel de confianca de 95%, temos:
U(V)%% =0,02101x2 = 0,042 cm’

V =(0,17+0,04) cm’

A.1.3 - Incerteza de medicao da massa especifica
p =1,202 44 g/cm®

5s=0,01107 g/cm’

op op
u(p) = \/(W.M(M))z +(§”(V))2

5"

Uy = (;.0,02402)2 +( 0,208 0,02101)* = 0,0406 g/cm’
0,173 (0,173

Para um nivel de confian¢a de 95%, temos:
U (p)gs0, = 0,0406x2 = 0,081 g/cm’

p =(1,20+0,08) g/cm’

Portanto a incerteza relativa percentual ¢;

0,081
%) = —>0 X100 = 6,7%
p(%) 1.2024" °

Massa Especifica

Amostra Amostra seca-M (g) Amostra empuxo-M. (g) M-M.  Volume (cm?) p (g.cm™)

1 0,22897 0,03557 0,19340 0,19343 1,18375

2 0,20150 0,03414 0,16736 0,16738 1,20382

3 0,23285 0,0394 0,19345 0,19348 1,20350

4 0,17373 0,03004 0,14369 0,14371 1,20889

5 0,20215 0,03542 0,16673 0,16675 1,21226
Média 0,207 84 0,034 91 0,17293 0,172 95 1,202 44

ESFERA DE ViIDIA
Massa (g) Volume (cm3) Massa sob empuxo (g) PAgua (g.cm'3)

11,8923 1,5263 10,36622 0,99986




112

A.2 - Incertezas de medicoes do método geométrico

Para que a densidade da resina epoxi fosse determinada pelo método geométrico,
foram realizadas medidas em 4 amostras cilindricas. As 15 medidas de massa para cada
amostra foram realizadas diretamente em balanca analitica da marca Bel Engineering com
resolugdo de 0,000 1 g e incerteza de 0,000 05 g. As 15 medidas dimensionais (didmetro e
altura) para cada amostra foram realizadas com um micrometro da marca Mitutoyo n°® 193-
111 com resolug¢do de 0,001 mm e incerteza de 0,000 5 mm. A tabela abaixo apresenta tais

medidas.
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MEDIDAS DAS DIMENSOES E DA MASSA

amostra 1 amostra 2
Medidas | Diametro | Altura P Diadmetro| Altura | Massa CP >
mm mm Massa g | g.cm™ mm mm g &
1 13,5830 | 20,5390 | 3,5283 1,1855 | 13,6110 | 18,7450 | 3,2245 | 1,1822
2 13,5710 | 20,5090 | 3,5287 1,1895 13,6150 | 18,7310 | 3,2249 1,1826
3 13,6130 | 20,5610 | 3,5290 1,1793 | 13,5810 | 18,8420 | 3,2247 | 1,1814
4 13,6180 | 20,5340 | 3,5286 1,1798 13,6090 | 18,6630 | 3,2245 1,1878
5 13,5820 | 20,5560 | 3,5287 1,1848 | 13,5940 | 18,7380 | 3,2245 | 1,1856
6 13,5720 | 20,5660 | 3,5288 1,1860 13,5780 | 18,7730 | 3,2247 1,1863
7 13,5810 | 20,5680 | 3,5290 1,1844 13,5770 | 18,7220 | 3,2246 1,1897
8 13,6250 | 20,5680 | 3,5289 1,1767 | 13,5980 | 18,8310 | 3,2248 | 1,1792
9 13,5850 | 20,5380 | 3,5289 1,1854 13,6270 | 18,7360 | 3,2251 1,1803
10 13,6010 | 20,5330 | 3,5289 1,1829 | 13,6200 | 18,7210 | 3,2242 | 1,1821
11 13,6130 | 20,5340 | 3,5289 1,1808 13,5900 | 18,6950 | 3,2248 1,1892
12 13,5720 | 20,5350 | 3,5294 1,1880 | 13,5850 | 18,7710 | 3,2250 | 1,1853
13 13,5810 | 20,5030 | 3,5295 1,1883 | 13,6030 | 18,6840 | 3,2241 | 1,1873
14 13,5720 | 20,5550 | 3,5291 1,1868 13,6170 | 18,7740 | 3,2246 1,1794
15 13,6330 | 20,5430 | 3,5289 1,1768 | 13,5780 | 18,7580 | 3,2248 | 1,1873
Média 13,5935 | 20,5428 | 3,5289 | 1,1837 [13,5989 | 18,7456 | 3,2247| 1,184 4
Desv.Pad| 0,0215 | 0,0199 | 0,0003 | 0,0041 | 0,0170 | 0,0490 |0,0003| 0,0035
MEDIDAS DAS DIMENSOES E DA MASSA
amostra 3 amostra 4

Média |Didmetro| Altura Massa P Didmetro| Altura | Massa p
mm mm g g.cm’3 mm mm g g.cm'3
1 13,6150 | 15,663 | 2,6823 1,1763 | 13,6010 | 13,7800 | 2,3463 | 1,1719
2 13,6060 | 15,714 | 2,6825 1,1741 | 13,5950 | 13,7830 | 2,3465 | 1,1728
3 13,5750 | 15,742 | 2,6822 1,1772 | 13,5720 | 13,7010 | 2,3464 | 1,1838
4 13,6130 | 15,673 2,6826 1,1760 13,5820 | 13,7530 | 2,347 1,1779
5 13,6130 | 15,691 | 2,6826 1,1746 | 13,6200 | 13,6530 | 2,3467 | 1,1797
6 13,6070 15,573 2,6824 1,1845 13,6130 | 13,7220 | 2,3464 1,1749
7 13,5750 | 15,6890 | 2,6822 1,1812 | 13,5920 | 13,7180 | 2,3466 | 1,1789
8 13,6010 | 15,7380 | 2,6820 1,1729 13,5730 | 13,7040 | 2,3464 1,1833
9 13,6060 | 15,7150 | 2,6821 1,1738 13,5630 | 13,7310 | 2,3463 1,1827
10 13,5710 | 15,5810 | 2,6823 1,1901 | 13,5880 | 13,6710 | 2,3465 | 1,1836
11 13,5750 | 15,6890 | 2,6822 1,1812 13,5830 | 13,7530 | 2,3465 1,1774
12 13,6060 | 15,5890 | 2,6824 1,1835 | 13,5870 | 13,7420 | 2,3463 | 1,1776
13 13,5870 | 15,6770 | 2,6828 1,1803 13,5910 | 13,6720 | 2,3465 1,1830
14 13,5510 | 15,7480 | 2,6824 1,1810 | 13,6370 | 13,8170 | 2,3468 | 1,1629
15 13,6110 | 15,6710 | 2,6828 1,1766 13,5860 | 13,7870 | 2,3460 1,1738
Média | 13,5941 | 15,6769 | 2,6824 | 1,1789 |13,5922 | 13,7325 |2,3465| 1,1776
Desv.Pad | 0,0200 | 0,0563 | 0,0003 | 0,0052 0,0193 | 0,0488 |0,0002]| 0,0067
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A.2.1 - Incerteza de mediciao do diametro

d =13,593 5 mm
s =0,0215mm
ac(res)

V3
ac( res)

”d(D)=\/”2(51)+”2(80(ca1))+”2( \/g )+u2(8c(temp))+u2(ac(est))

D=d+ ac(ca,) + ( ) + ac(temp) + ac(E‘Sf)

Os valores de (0¢ ., )+ (8¢ oy ) + 1 (8¢, ) s30 negligenciaveis, entdo:

NE)

D =13,5935 mm + 0,0005 mm = 13,594 mm

2
u, (D)= \/(0,0215)2 + (0’0005 J =0,0215mm

Para um nivel de confianga de 95%, temos:
U(M)gs% =0,0215x2 = 0,043 mm

D = (13,6 +0,04) mm

A.2.2 - Incerteza de medicao da altura

h =20,542 8 mm
s =0,0199 mm

ac( res)

NG
8c( res)

u,(H)= \/“2(}7)"'“2(60(@)) +”2( \/g )+uz(ac(temp))+u2(ac(est))

H=h+ ﬁc(ca,) + ( ) + ac(temp) + ac(@?f)

Os valores de (¢, ) +u’ (OC tompy) T 14 ?(0c,,,, ) Sd0 negligenciaveis, entdo:

2
u,(H)= \/ (0,0199)* + (0’0005 j =0,0199 mm

NE)

H =20,5428 mm + 0,0005 mm = 20,543 mm

Para um nivel de confian¢a de 95%, temos:
Ui1)os, = 0,0199x2 = 0,040 mm

H =(20,5+0,04) mm
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A.2.3 - Incerteza de medicao da massa

m=23,5289¢g
5s=0,0003¢g

ac( res)

V3
66 (res)

u,(M)= \/uz (n;)+ u’ (ﬁc(ca,)) +u’( \/g Y+ u’ (ﬁc(temp)) +u’ (é’c(m)) +u’ (ac(emp))

M =m+ ac(cal) + ( ) + ac(z‘emp) + ac(e‘st) + ac(emp)

Os valores de (0¢ ) + 1’ (0 ) ) + 1> (8c o)) + 11 (0¢(,,, ) sd0 negligenciaveis, entéo:

(temp)

2
u, (M) = \/ (0,0003)* + (0’00005 J =0,0003 g

NE)

M =3,5289 g +0,00005 g = 3,529 g

Para um nivel de confian¢a de 95%, temos:
U ityg50, = 0,0003x2 = 0,0006 g

M =(3,5+0,0006) g

A.2.4 - Incerteza de medicao do volume

2
V= rd h, entdo o volume médio ¢ dado por:
_2
V — ﬂ.d 7
4
2
V= w.zo,ﬂw =2981mm* =2,98 cm’

o o[ L) (L)
oD oH

u, = Z.0,0215 |+ Z.0,0199 | = 0,0494 mm
o2 4

ug, =0,0494 mm = 0,005 cm’
Para um nivel de confian¢a de 95%, temos:
Uyygg, = 0,005x2=0,01 cm’

V =(2,98+0,01)cm’



A.2.5 - Incerteza de medicao da massa especifica

p=11837g/cm’

op ? op
Up)y = \/[W-”W)j +((6H)2 -“mJ

1
u, , =./| ——.0,0003
(p) \/( 2,98

> (3529
+ .
(2,98)

2
0,00SJ

Para um nivel de confian¢a de 95%, temos:
Uss, = 0,002x2 = 0,0040 g/cm’
p =(1,18+0,004) g/cm’
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Massa Especifica

Amostra 4

Amostra 2

Amostra 3

Parametros Amostra 1
Diametro (mm) 13,594 + 0,043 13,593 + 0,030 13,610 + 0,040 13,595 + 0,040
Altura (mm) 20,543 + 0,04 18,753 + 0,098 15,732 £ 0,098 13,730 + 0,098
Massa (g) 3,529 £+ 0,0006 3,230 £ 0,0006 2,687 £ 0,0006 2,352 £ 0,0004
Volume (cm3) 2,980+ 0,01 2,721 £ 0,007 2,281 + 0,020 1,992+ 0,020
Densidade (g/cm3) 1,183 £ 0,004 1,182 £ 0,006 1,182 £ 0,008 1,179+ 0,012
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Apéndice B — Grificos de Impedancia e Angulos de Fase Ajustados a partir

de um Modelo Teorico

B.1 — Sistema Epoxi (Resina Reticulada)

Impedancia

61 '107 T T T
1.163x107,

1.001x10% 03 ! ! !
1-10* 110° 1-10° 110 1108

5.655x10%, w 8.168x10 .

Angulo de Fase

— 83, 82 I I I

L—QOOQ_._()Z | | |
110 110 110 110 1108
5.655x10™, w 8.168x10/,



B.2 - Compositos

0,1% em massa de MWNT

Impedancia

110

J1.163x10°,

980.267,

118

100 B
1-10

5.655x10™,

Angulo de Fase

— 83 —82

—90

9009, _g>

1-

10

1108
7
8.168x107,

10t
4
5.655x10°,

1-10°
7
8.168x10,



0,5% em massa de MWNT

Impedancia

1-10

2.611x10°,

505.856,

6

119

100 B
1-10

5.655x10%,

Angulo de Fase

57873, 0

—120

= 130.07+1 49

-10

1-10°

1108
7
8.168x10/,

1-10*

5.655x10%,

-10
w

110
8.168x10



1% em massa de MWNT

Impedancia

1.291x10°,

980.267,

1-10

7

120

100 B
1-10

5.027x10%,

Angulo de Fase

—82.567, %0

—95

—96.17+100

1-

-10

1108
7
8.168x10/,

10t
4
5.027x10%,

-10
w

110
8.168x10



Compositos Resina/Buckypaper 2% em Massa de MWNT — Al

Impedancia

1107

1.227x10°,

926.151,

121

100 B
1-10

5.027x10%,

Angulo de Fase

—81.667, 20

—90

— 94.667, 95

1-

-10

1108
7
8.168x10/,

10t
4
5.027x10%,

-10
w

110
8.168x10



Compositos Resina/Buckypaper 4% em Massa de MWNT — A2

Impedancia

J010°
7.802¢10°,

906.452, 100

Angulo de F

72014, 0

—90

—91.433, g5
1 .

122

1-10*
4
5.027x10%,

ase

-10

1-10

1108
7
8.168x10/,

10t
4
5.027x10%,

-10
w

110
8.168x10
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B.3 - Buckypaper
A3 - 42x2x0,2 mm

Impedancia

97.409, o8 I I 1 T T T

94 -

89.401, gg ! ! ! | | |

10 100 1-10 1-10 1-10 1-10 1-10 1 '108
62.832, w 8.168x10

Angulo de Fase

50 T T T T T

A7.67,

—-150 |~ ‘: .
i

= 16778,.200 | | | | | |

10 100 1-10° 1-10* 1-10° 1-10° 110 110
62.832, w 8.168x10,




A4 — 56x2x0,2 mm

Impedancia

124

104,87, 106 ' '

104

97403, o I L

10 100 1-10
62.832,

Angulo de Fase

110
7
8.168x107,

104,87, 106 ' '

104

98

97403, o l L

10 100 1-10
62.832,

110
8.168x10



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

