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RESUMO

A presente dissertagao consiste no estudo de nanocompdésitos feitos a partir da
deposicdo de nanotubos de carbono verticalmente alinhados sobre tecidos de
fibras de carbono e sua posterior impregnagcdo com resina epoxi, com a
finalidade de melhorar as propriedades mecanicas interlaminares de
compositos com fibra de carbono. O maior desafio deste trabalho foi a
otimizagdo e o escalonamento do processo de deposicao dos nanotubos de
carbono para permitir amostras extensas suficientes para confec¢cdo dos
corpos de prova de compositos estruturais. Foi desenvolvida uma forma de
uniformizar a deposi¢gado de uma intercamada de silicio amorfo (depositado por
plasma DC de silano), que serve como barreira de difusao de ferro. O ferro é o
material utilizado na forma de nano particulas como catalisador da nucleagao
do crescimento de materiais grafiticos. Esta camada de silicio amorfo foi,
também, utilizada como interface CNT/resina que nos permitiu obter resposta
ao cisalhamento interlaminar e um ganho nas propriedades elétricas. Foi
utilizada a técnica Deposicdo Quimica de Vapor em um forno tubular para os
crescimentos dos nanotubos de carbono. Ensaios de tragdo também foram
realizados nos feixe de fibras para certificacdo de que suas propriedades
mecanicas foram mantidas apds as deposi¢cdes realizadas. Para diversas
etapas do processo, foram produzidas amostras de compdsito através dos
meétodos infusdo/injegdo com baixas pressbes em moldes fechados. Foi
realizada analise morfolégica e estrutural, através de Microscopia Eletrénica de
Varredura e Espectroscopia Raman. Na caracterizacdo mecanica, foram feitos
testes de DMA e cisalhamento interlaminar (norma ASTM 2344), e as fraturas
dos corpos de prova foram analisadas através de Microscopia Optica. O ganho
no comportamento elétrico, conseguido tanto pelos nanotubos quanto pela
camada de Si amorfo, foi determinado pelo Método de duas pontas para
medida de resistividade DC. Foi obtida a resistividade elétrica dos compdésitos
tanto na direcdo paralela aos tecidos de fibra de carbono quanto na diregao
perpendicular.
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THERMOSET COMPOSITE WITH CARBON NANOTUBES VERTICALLY
ALIGNED GROWN ON CARBON FIBER

ABSTRACT

This dissertation is the study of nanocomposites made from the deposition of
vertically aligned carbon nanotubes on carbon fibers cloths and subsequent
impregnation with epoxy resin, in order to improve the interlaminar mechanical
properties of carbon fiber composites. The biggest challenge of this work was
the optimization and scaling up of carbon nanotubes deposition process to allow
samples sufficiently extensive for the fabrication of structural composites
specimens. A way for uniform deposition of an amorphous silicon interlayer was
developed (deposited by DC plasma of Silane), which serves as a diffusion
barrier to iron. The iron is used as catalyst nanoparticles for growth of graphitic
materials. This amorphous silicon layer was also used as CNT/resin interface
which allowed us a response to the interlaminar shear and a gain on the
electrical properties. Chemical vapor deposition technique has been used in a
tubular furnace for growth of carbon nanotubes. Tensile strength tests were also
carried out on the fiber tow to certification that their mechanical properties were
maintained after the depositions process. Composite samples for the several
process steps were produced by the infusion/injection methods at low pressures
at closed molds. Morphological and structural analysis were performed, through
scanning electron microscopy and Raman spectroscopy. In mechanical
characterization, DMA and interlaminar shear tests were performed (standard
ASTM 2344), and the fractures of the specimens were analyzed by optical
microscopy. The gain in the electrical behavior, achieved by the nanotubes and
by the amorphous Si layer, was determined by the method of two points DC
resistivity measurement. The electrical resistivity of the composites was
obtained both in the parallel direction to the carbon fiber cloth and in the
perpendicular direction.

XV



XVi



LISTA DE FIGURAS

Pag.
Figura 2.1: Exemplos tipicos de estruturas de CNT [18]. .....oveiiiiiiiiiiiiiieeee e, 6
Figura 2.2: (A) Exemplo de nanotubos de parede unica (SWCNT) e (B) Nanotubos de
paredes mUltiplas (MWOCNT) [16]. ..covvuuiiiieee e 6
Figura 2.3 - Representacao esquematica da construcao de um SWCNT [22]............... 7
Figura 2.4: Estruturas geométricas de SWCNT. (a) CNT armchair (5,5), (b) CNT zigzag
(9,0) e (c) CNT chiral (10,5). Adaptado da referéncia [18].........ccceeeeeeeeieeieeeeeieeeeeeeee 8

Figura 2.5: Observacbes de MWCNT com N tubos coaxiais e varios diametros
internos, d; e externos, de. (@) N=5,d,=6,7nm, (b)N=2,d.=55nme(c)N=7,d =

2,3nmde =6,5nm. Adaptado de [23]. ....ooeeriiii 9
Figura 2.6: Mecanismo de crescimento tipo ponta e tipo base [43].......cccccceevieiiiiinnns 12
Figura 2.7 — llustracao esquematica do Nanostitching. Adaptado de [76]................... 20

Figura 2.8 — llustragdo esquematica da FuzzyFiber. (A) Arquitetura de um compdsito
de fibras de carbono revestidas com VACNT’s em uma matriz polimérica. (B) Visao
aproximada das camadas internas do compésito contendo os VACNT’s crescidos

sobre as fibras. Adaptado de [10]. ....cooviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee e 21
Figura 2.9 — Reforgo intralaminar e interlaminar dos CNT’s. Adaptado de [3]. ............ 22
Figura 2.10 — llustracao esquematica do 3D. Adaptado de [78]..........ocvvvveieiieeiiiinnnn, 23
Figura 2.11: llustragdo esquematica das etapas envolvidas no processo de deposigao
de CNT sobre as CF. Adaptado de [11]. ..ooeeiiiiiiiiiiiiiiieeiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 24

Figura 3.1: Forno de produgédo de CNT’s. (A) Controladores de vazao (B) Tubo de
quartzo (C) Controladores de temperatura (D) Trilhos (E) Medidores de pressao (F)

Sistema d€ VACUO. .......ooeiiieieee e 29
Figura 3.2: Foto do sistema de evaporacao do ferroceno e da canfora....................... 29
Figura 3.3: Foto do TOCVD Grande ........ccccoeeiiiiiiiiiiii et e e eeeaeens 30
Figura 3.4: Reatores de plasma DC pulsado (A) Reator pequeno (B) Reator Grande. 31
Figura 3.5: Exemplificagdo do RTM Light.........cccuuiiiiiiiiiiiiiee e 32
Figura 3.6: Foto do molde para confecgao dos compoOSitos ......cceeeeeveiviiiiiiiiiieeeieeeenn, 33
Figura 3.7: Foto das partes separadas do molde confeccionado ......................coeeenes 33
Figura 3.8: Foto do detalhe do molde mostrando o controle na espessura. ................ 34
Figura 3.9: Fluxograma de obtengao dos diversos tipos de amostras......................... 36
Figura 3.10: Foto do corpo de prova do ensaio de tragao. ............ccccevvvveeeeeeeeeeeeninnnnn. 38
Figura 3.11: Imagem do arranjo experimental para o método duas pontas (ou de dois
LET AT E= Ty TN £ 7P 42
Figura 3.12: Imagem do Eletrémetro Source Meter 2400 Keithley ............ccccoeeeieeennnns 43

Figura 3.13: Imagens ilustrativas das caracteristicas das medidas elétricas. (A)
Dimensdes da amostra, (B) Deposi¢éo do filme de ouro, (C) Detalhe dos eletrodos do
=0 [ 1] .= 41T | o 44
Figura 3.13: Imagem ilustrativa do arranjo experimental para o método duas pontas
(ou dois terminais). A leitura, em ohms (V/i), na diregdo paralela (A) e perpendicular
(B )ttt ettt ettt ettt e e e e ettt e eee e e e et ateeetaeeeeeeannaaataaeeeeaaannnnnneaaeeeeaaans 45
Figura 4.1: Fotos dos detalhes do processo de escalonamento da producdo de
deposigdo de Si amorfo como barreira de difusdo (A) Vista lateral do dispositivo
utilizado no escalonamento (B) Tecido de fibras de carbono apds a deposigéo de Si

XVii



amorfo (C) Vista superior do disposto utilizado no escalonamento e (D) Tecido
individual de fibra de carbono apds a deposigcao de Si amorfo...........ccccceeeeeeeeiiieennnnee. 48
Figura 4.2: (A) Foto do plasma durante a deposi¢do de Si amorfo, por PECVD, como
barreira de difusao no processo escalonado. (B) Foto da disposi¢éo das fibras, para
deposicdo de CNT, no processo escalonado. .............uuueeeiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee e 49
Figura 4.3: Foto do detalhe da disposicao das fibras sobre o dispositivo utilizado para
escalonamento do processo, fibras de carbono antes (A) e depois (B) do crescimento
(o LT @V I o To T @ L @AY 3 J PP 49
Figura 4.4: Foto das regides de coleta das amostras, seguindo o fluxo dos gases, para
F= Y= (151N [0 O Nl I o7 =T o [ J PP 50
Figura 4.5: Micrografias obtidas pela técnica de MEV detalhando o CNT crescido ao
longo da fibra de carbono, no processo escalonado, identificadas na Figura 4.4........ 51
Figura 4.6: Micrografias obtida pela técnica de MEV da fibra de carbono (10.000x)...52
Figura 4.7: Micrografias obtida pela técnica de MEV mostrando detalhes da camada de

Si amorfo, utilizada como barreira de difusdo (89.191X) .....ooiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeen 53
Figura 4.8: Grafico obtido pela técnica de EDS/MEV da amostra FC+Si. ................... 53
Figura 4.9: Micrografias obtidas pela técnica de MEV com diferentes ampliacdes em
diversas regides da CF crescido VACNT (A) 150x (B) 350x e (C) 5.000X. ...........c...... 55

Figura 4.10: Espectros coletados pela técnica de Espectroscopia Raman da fibra de
carbono. (A) Antes do processo de crescimento de CNT’s. (B) Depois do processo,
com CNT’s e revestida por Si-amorfo. ........coeivvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 56
Figura 4.11: Imagens obtidas pela técnica de MEV mostrando detalhes da camada de
Si amorfo, utilizada como interface CNT/Resina: (A) 1.000.000x, (B) 500.000x, (C)
P00 59
Figura 4.12: Gréfico obtido pela técnica de EDS/MEV da amostra FC+SI+CNT+SI....60
Figura 4.13: Curvas obtidas pela técnica de Cisalhamento Interlaminar das amostras

(A) FC e resina (Fibra de carbono € resina). ........ccceeeeiiiiiiiiiiiiie e 61
Figura 4.13: Curvas obtidas pela técnica de Cisalhamento Interlaminar das amostras
(B) FC+Si (Fibra de carbono revestida com Si e resina) ...........cccoeeevviveiiieeeeeeeiiiiinn. 61

Figura 4.13: Curvas obtidas pela técnica de Cisalhamento Interlaminar dos compdsitos
(C) FC+Si+CNT (CNT crescido sobre a fibra de carbono revestida com Si amorfo e
(=] [0 T ) TR EPPR P PUPPPPPPPPPPR 62
Figura 4.13: Curvas obtidas pela técnica de Cisalhamento Interlaminar dos compdsitos
(D) FC+Si+CNT+Si (Si amorfo depositado sobre CNT crescido sobre a FC revestida
COM Si @MOIfO € MESINA).....ieeiiiie it e e e e e e eaaens 62
Figura 4.14: Curvas das médias obtidas pela técnica de Cisalhamento Interlaminar dos
compositos: FC, FC+Si, FC+Si+CNT e FC+Si+CNT+Si obtidos das curvas de

Cisalhamento Interlaminar da Figura 4.12. ... 63
Figura 4.15 - Curvas obtidas pela técnica de DMA do compdsito: (A) FC e resina (Fibra
dE CArbONO € MESINA). ..uuuui i et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaes 65
Figura 4.15 - Curvas obtidas pela técnica de DMA do compdsito: (B) FC+Si (Fibra de
carbono revestida COmM Si € reSINA)........cc.uuiiiiiiiieiii e 65
Figura 4.15 - Curvas obtidas pela técnica de DMA do compésito: (C) FC+Si+CNT
(CNT crescido sobre a fibra de carbono revestida com Si e resina).............ccccovvvennn. 66

Figura 4.15 - Curvas obtidas pela técnica de DMA do compésito: (D) FC+Si+CNT+Si
(Si amorfo depositado sobre CNT crescido sobre a FC revestida com Si amorfo e
=TS = ) O PPPPTUOPP 66
Figura 4.16 — Curvas obtidas pela técnica de DMA do Mddulo de armazenamento das
amostras FC, FC+Si, FC+Si+CNT e FC+Si+CNT+Si obtidos das curvas da Figura
B4 et e e e e e e ————tteeeee e e e e a———atteeeaeee e nntaaraaaaaeeeaaannnnnes 67

XViii



Figura 4.17: (A) Grafico de corrente em funcdo do potencial, medido no sentido
horizontal, da amostra FC - Fibra de carbono e resina(B) Grafico da diferencial de
corrente em funcéo do potencial, medido no sentido horizontal, da amostra FC - Fibra
dE CarbBONO € FESINA c..ue e e e e e s 70
Figura 4.18: (A) Grafico de corrente em funcdo do potencial, medido no sentido
horizontal, da amostra FC+Si - Fibra de carbono revestida com Si e resina (B) Grafico
da diferencial de corrente em funcado do potencial, medido no sentido horizontal, da
amostra FC+Si - fibra de carbono revestida com Si e resina. .........ccccevvvvvvevveieeeeeenene. 70
Figura 4.19: (A) Grafico de corrente em fungdo do potencial, medido no sentido
horizontal, da amostra FC+Si+CNT - CNT crescido sobre a fibra de carbono revestida
com Si e resina (B) Grafico da diferencial de corrente em fungéo do potencial, medido
no sentido horizontal, da amostra FC+Si+CNT - CNT crescido sobre a fibra de carbono
revestida COM Si € reSINA..........cooiiiiiiii e 71
Figura 4.20: (A) Grafico de corrente em funcdo do potencial, medido no sentido
horizontal, da amostra FC+Si+CNT+Si - Si amorfo depositado sobre CNT crescido
sobre a FC revestida com Si e resina (B) Grafico da diferencial de corrente em funcao
do potencial, medido no sentido horizontal, da amostra FC+Si+CNT+Si - Si amorfo
depositado sobre CNT crescido sobre a FC revestida com Si amorfo e resina........... 71
Figura 4.21: (A) Grafico de corrente em fungdo do potencial, medido no sentido
vertical, da amostra FC - Fibra de carbono e resina(B) Grafico da diferencial de
corrente em fungao do potencial, medido no sentido vertical, da amostra FC - Fibra de
oz oJo] aTo TN (=T ] [ F= L PSPPSR 72
Figura 4.22: (A) Grafico de corrente em fungdo do potencial, medido no sentido
vertical, da amostra FC+Si - Fibra de carbono revestida com Si e resina (B) Grafico da
diferencial de corrente em fungao do potencial, medido no sentido vertical, da amostra
FC+Si - fibra de carbono revestida com Si e resina. ..o 73
Figura 4.23: (A) Grafico de corrente em fungdo do potencial, medido no sentido
vertical, da amostra FC+Si+CNT - CNT crescido sobre a fibra de carbono revestida
com Si e resina (B) Grafico da diferencial de corrente em fungao do potencial, medido
no sentido vertical, da amostra FC+Si+CNT - CNT crescido sobre a fibra de carbono
revestida COM Si € FESINA. .......c..oiiiiiiiiei e 74
Figura 4.24: (A) Grafico de corrente em funcdo do potencial, medido no sentido
vertical, da amostra FC+Si+CNT+Si - Si amorfo depositado sobre CNT crescido sobre
a FC revestida com Si e resina (B) Grafico da diferencial de corrente em fungado do
potencial, medido no sentido vertical, da amostra FC+Si+CNT+Si - Si amorfo
depositado sobre CNT crescido sobre a FC revestida com Si amorfo e resina........... 74
Figura 4.25: Grafico de corrente em fungcédo do potencial, medido no sentido paralelo
(A) e perpendicular (B), das amostras FC, FC+SI, FC+SI+CNT e FC+SI+CNT+SI.....76
Figura 4.26: Imagem da resistividade elétrica das amostras medidas no sentido
horizontal e vertical as fibras de carbono. ... 77

XiX



XX



LISTA DE TABELAS
Pag.

Tabela 2.1 - Teste de tracdo de compdsito SWCNT /epoxi - relagdo com a

[0 o [SYAo F= TN 0 1 F= 1 {4 19
Tabela 3.1 - Matérias-primas utilizadas............ccooeeiiiiiiiiiii e, 28
Tabela3.2 - Cura da resina (Fonte: Max €poXi). ........uuceeiiiiieiiieiiiiiieieeeeeeeeeeens 35
Tabela 4.1 - Resultados do Ensaio de Tragao. ..........ccceeeevieiiiiieiiiiiceeie e 57
Tabelad.2 - Resultados do Teste de Cisalhamento.............cccoeeiiiiiiiiiiinee, 58
Tabela 4.3- Resultados do Teste de Cisalhamento..............ccceevvvviiiiiiiiieninene, 63

Tabela 4.4: Valores de temperatura de transigéo vitrea (Tg, °C) das amostras
FC, FC+Si, FC+Si+CNT e FC+Si+CNT+Si obtidas a partir das curvas da Figura
g 68
Tabela 4.5 — Resistividade elétrica das amostras .............cccceeeevvvciiiiieeeeeeeee, 77

XXi



XXii



LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

INPE Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais
SID Servico de Informacdo e Documentacao
TDI Teses e Dissertagdes Internas

SPG Servico de Pés-Graduacgao

FC Fibra de Carbono

CNT Carbonnanutubes (Nanotubos de Carbono)

VerticallyAlignedCarbonNanotubes (Nanotubos de Carbono

VACNT Verticalmente Alinhados)

SWCNT Single WalledCarbonNanotube (Nanotubos de Parede Simples)
MWCNT MultiWalledCarbonNanotube (Nanotubos de Paredes Multiplas)
DIMARE Grupo de Diamantes e Materiais Relacionados

LAS Laboratorio Associado de Sensores e Materiais

ITA Instituto Tecnoldgico de Aeronautica

CVvD Chemical Vapor Deposition (Deposicdo quimica via fase vapor)

HiPCO-CVD High Pressure CO Disproportionation
Plasma EnhancedChemicalVapourDeposition(Deposicdo a plasma a

PECVD partir da fase de vapor)

MIT Massachusetts Institute of Technology

CF CarbonFiber

PAN Poli-acrilo-nitrila

TOCVD Tubular OvenChemical Vapor Deposition

RTM Resintransfermolding

VIP Vacuum-infusionprocess

MEV Microscopia Eletronica de Varredura

AMR Divisdao de Materiais

IAE Instituto de Aeronautica e Espaco

CTA Centro Técnico Aeroespacial

DMA Analise Dinamico-Mecanica

ASTM American Society jfoT TestingandMaterials (Sociedade Americana
para Testar Materiais)

DC DirectCurrent (Corrente Direta);

AC AlternatingCurrent (Corrente Alternada)

XXiii



XXiV



sp”
TPa
Gpa
Mpa
Pa
Si
Ar
Ha
N
SiH,
Fe
Ni
Co
N.m

°C
Bar

Torr

o o

(]

aq,d> ou
&8,

Fsbs

SiO,

SiC

AlL,O4
C16H180Fe

LISTA DE SIMBOLOS

Hibridizacdo do elemento carbono

Térapascal =10'“Pa

Gigapascal = 10°Pa

Mégapascal = 10°Pa

Pascal - Unidade padrao de pressao

Simbolo do elemento quimico silicio

Formula da molécula de Argbnio

Formula da molécula de hidrogénio

Formula da molécula de Nitrogénio

Formula da molécula de Silano

Simbolo do elemento quimico ferro

Simbolo do elemento quimico niquel

Simbolo do elemento quimico cobalto

Unidade de medida do momento da forgca de Torque
Simbolo do elemento quimico Fluor

Unidade de temperatura em grau Celsius

Unidade de pressao equivalente a 1013x105 Pa
Unidade padréo de pressao equivalente a 1x10°Pa
Quildnewton = 10° N

Newton - unidade de medida de forga
Vetor quiral

Numeros inteiros

Area

Ohm - unidade de medida da resisténcia elétrica
Diametros internos dos MWCNT s

Didmetros externos dos MWCNT s
Vetores unitarios da rede hexagonal
Resistencia ao cisalhamento interlaminar
Silica

Carbeto de silicio

Oxido de Aluminio

Ferroceno

XXV



C1OH16O
COOH
CiHy
Wm' K"
Scm
m°/g
Tg
Hz
E
E”
tan d

-~

Q ® o

Canfora

Grupo funcional carboxila

Formula quimica de Hidrocarbonetos em geral

Condutividade térmica

Unidade de condutividade elétrica medida em Siemens por Metro
Medida de area superficial

Temperatura de transigao vitrea

Hertz - unidade de medida para frequéncia

Médulo de armazenamento

Modulo de perda

Tangente de perda

Condutividade elétrica

Corrente elétrica

Resistividade eléctrica

Resisténcia elétrica do material

Condutancia elétrica

Resisténcia eléctrica especifica

Ampere (Unidade de mediada da intensidade de corrente elétrica)
Volts (unidade de medida da tens&o)

Angulo de enrolamento da folha

Unidade de energia para espectroscopia Raman

Banda do espectro Raman de materiais grafiticos, que identifica a presenca
de desordem estrutural, localizada em torno de1350cm’™ para excitagao
laser de 514,5 nm.

Banda do espectro Raman, que identifica material grafitico, localizada em
torno 1580 cm™, independente da energia de excitagao.

Banda do espectro Raman de materiais grafiticos, que identifica a presenca
de desordem estrutural, localizada em torno de1620cm”™ para excitagéo
laser de 514,5 nm.

Banda do espectro Raman de materiais grafitico, localizada em torno de
2945 cm™, para excitacao laser de 514,5nm.

XXVi



SUMARIO

Pag.
1 INTRODUGAO ... 1
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ..., 5
2.1. Nanotubos de CarbonO ..........coooiiiiiiiiiiiiee e 5
2.1.1. Nanotubos de Carbono de Parede Simples (SWCNT).....cccccoeevvieieiiiennnns 7
2.1.2. Nanotubos de Carbono de Parede Multipla (MWCNT)............cooeeeeeeen. 8
2.2. Sintese de Nanotubos de Carbono ... 10
2.3, NaNOCOMPOSITOS......ceuiiiiiieiiieeei et e e e e e e eeaes 12
2.3.1. Introdugéo de nanotubos em materiais COMmpOSItos .............ccevveeeeeeeenne. 13
2.3.2. Compositos de nanotubos de carbono: varias alternativas de confecgéo
(o (=R oT0] 0 ] 010 F]1 (o1 J00 R 16
2.4. Dispersdo de CNT Na reSiNa .....o.uuuuiiiiie e e 18
2.5, NANOSHICAING ..ot e e 20
2.6, FUZZYIIDEI ...t 20
2.7. Deposigcao de CNT'’s sobre Fibra de Carbono—3D ........ccccciiviiiirnieene. 22
3 MATERIAIS E METODOS........oovieeeeeeeeeeeeee e 27
3.1, Crescimento dOS CNT S ... . eeeeeeneees 27
I I0Z B 1T o o ] o= To Jo [T 1 30
3.3. Preparo dos COMPOSItOS.......cccceviiiiiiiiiiiee e 31
3.3.1. ConfecCa0 dO MOIAE..........uiiiiiiiie e 32
3.3.2. InfuSA0 € CUra da reSiNa .........ccevieiiiiiiiie e 34
3.4. Caracterizagdo morfoldgiCa...........couvuiviiiiiiiiiiiieecce e 37
3.4.1. Espectroscopia Raman ...........oouoiiiiiiiiiiiiiiie e 37
3.4.2. Microscopia eletrénica de varredura (MEV) .........ccccooiiiiiiiiiiiiiiiiis 37
3.4.3. MICroSCOPIA OtCA .......veeeeeieeeeee et 37
3.5. Caracterizagdo MECANICA ...........eeeiiiiiiii e 37
5 Tt I I - (o= Lo 37
3.5.2. Cisalhamento interlaminar................uiiiiiiiiiii e 38
3.5.3. Analise Dinamico-Mecanica (DMA) .......ccooiiiiiiiiieccee e 39
3.6. Caracterizagdo ElEtriCa .........ccooviiiiiiiiii e 39
4 RESULTADOS EXPERIMENTAIS ... 47
4.1. Escalonamento do processo de produGao ...........ccceevuieereiiiiieeeeiinneeennns 47

XXVii



4.2. Microscopia eletrénica de varredura............cccooeeeeeiiiiiiiiiiiie e, 52

4.3. Espectroscopia Raman ... 54
4.4. Testes de resisténcia MECANICA ..........ccevvviiiiiiiiii e 56
4.4.1. ReSIStENCIAa A raCa0 .......cciiiiiiii i 56
4.4.2. Cisalhamento Interlaminar..............coooooiiiii e 57
4.4.3. Analise dindmico-mecanica (DMA).........coooviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee 64
4.5. Testes de condutividade elétrica.............oovvviiiiiiiiiiiiiiiccce e, 69
5 CONCLUSOES ... e 79
6 ETAPAS FUTURAS ...t 81
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..ottt 83

XXViii



1 INTRODUGAO

Esta dissertacdo foi realizada no grupo de diamantes e materiais relacionados
(DIMARE), do Laboratério Associado de Sensores e Materiais, do Instituto
Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), localizado em Sao José dos
Campos/SP. As atividades aqui apresentadas estdo relacionadas ao
desenvolvimento de reatores para producdo de nanotubos de carbono, ou
CNT’s (do inglés Carbon Nanotubes) para aplicagdo em compositos estruturais.
A maior parte do trabalho consistiu na adaptacdo e escalonamento dos

reatores para a deposicdo de CNT sobre fibras de carbono.

O uso de CNT's como reforco em polimeros termorrigidos tem sido
amplamente investigado nos ultimos anos, principalmente para resinas epoéxi
[1, 2, 3]. A promessa de um compdsito estrutural ideal, com elevada resisténcia
mecanica e baixa densidade, estimulou a comunidade industrial e cientifica a
visualizar sua utilizagdo em estruturas aeronauticas e aeroespaciais [4, 5, 6].
Acreditava-se que apenas a adicao dos CNT’s na resina iria trazer algum
ganho como reforgo [7], no entanto notou-se que esse processo era eficiente
para resinas de baixas propriedades [8], sua adicdo em resinas mais rigidas,
no entanto, traz um resultado controverso, podendo ocorrer até mesmo uma
diminuicdo do modulo elastico, ou da resisténcia mecanica sob tragao [9].
Portanto, outras estratégias para o uso da CNT devem ser encontradas para
trazer uma real melhoria nas propriedades mecanicas de matrizes de alto
desempenho. Para este propdsito, alguns grupos de pesquisa tém investigado
maneiras de produzir filmes de CNT sobre substratos planos e transferi-los por
meio de técnicas adesivas ao tecido de fibra [10]. Outro método é baseado em
crescer os CNT’s diretamente sobre as fibras, dispostos radialmente a um
monofilamento de fibra (fuzzyfibers), ou verticalmente alinhados sobre a fibra
de carbono (3D) [11].

Os CNT’s serdo usados como reforgcos em compdsitos estruturais, para
aumentar a sua tenacidade a fratura sob cisalhamento interlaminar [3]. No

entanto, ha um problema critico no crescimento de CNT’s sobre os tecidos de
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carbono, que diz respeito a facil difusdo de nanoparticulas de catalisador
metalico entre seus multiflamentos. Como precisamos da formacado da
nanoparticulas catalisadora de forma adequada sobre as fibras, 0 maior desafio
deste projeto foi a uniformizacdo da deposi¢do de uma intercamada de silicio
amorfo, usada como barreira de difusdo para os metais catalisadores usados
para nuclear os CNT'’s.

Neste trabalho, numa primeira etapa, procuramos uniformidade de produgao de
CNT’s no reator ja construido nas instalagbes do INPE, visando futuros
escalonamentos da producgao para confecgao de fibras nanoestruturadas para
produgdo de compodsitos com resina epoxi. Esta etapa depende do
desenvolvimento de duas tecnologias: a deposi¢gdo de uma interface de silicio
amorfo sobre a fibra de carbono e o crescimento de nanotubos de carbono
verticalmente alinhados sobre a fibra. Os compdsitos utilizam camadas de
tecidos até obter uma espessura adequada e por isso é extremamente
importante a ampliagdo da capacidade de produgado de CNT’s sobre os tecidos
de carbono, com dimensdes suficientes para que corpos de prova para testes
mecanicos possam ser produzidos. Com isso, € necessario tanto ampliar a

capacidade de deposigao de silicio amorfo quanto de deposi¢cao de CNT.

Todo o processo de desenvolvimento da deposi¢cdo de CNT e das interfaces
para melhor interacdo com a resina que forma os compdsitos depende de
testes de confecgédo de compdésitos e de caracterizagdo mecanica dos mesmos.
ApdOs uma primeira avaliagdo de compositos feita dentro do préprio grupo,
buscamos uma interagdo maior com o grupo do Prof. Dr. Mauricio Donadon do
ITA, que tem uma estrutura adequada de produgdo e caracterizagado de

compositos.

Os resultados encontrados na presente dissertacdo revelam que sem uma
interface dos CNT com a resina epdxi n&o se consegue obter as propriedades
mecanicas de resisténcia ao cisalhamento. Além disso, a direcionalidade dos
nanotubos de carbono perpendicular a fibra de carbono resultou em um

aumento na condutividade elétrica. As complexas contribui¢des da adicdo dos
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CNT’s nas amostras dos compadsitos exigiram uma metodologia ampla para
analisar suas propriedades mecanicas e elétricas. Nesse intuito, foi possivel
entdo, fazer uma caracterizagdo mecanica para avaliar seu uso na industria
aeroespacial e dimensionar o potencial de aplicagbes elétricas de um
composito inicialmente isolante, mas que com a insercdo dos nanotubos

passou a ser condutor.

No capitulo 2 é feita uma revisao bibliografica sobre nanotubos de CNT’'s em
nanocompdsitos estruturais, incluindo a sua deposig¢ao sobre tecidos de fibra

de carbono.

No capitulo 3 sdo apresentados os materiais e métodos utilizados, incluindo os

aparatos experimentais desenvolvidos e as caracterizagoes realizadas.

No capitulo 4 sdo apresentados os resultados, destacando o sucesso na
obtencdo de escalonamento a ponto de obter amostras suficientes para os
ensaios mecanicos, com tecidos de fibra de carbono com cobertura
relativamente uniforme de nanotubos de verticalmente alinhados, além da

caracterizagao mecanica e elétrica.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Nanotubos de Carbono

Apesar de alguns trabalhos evidenciarem estruturas semelhantes, a partir de
1991 com o trabalho de lijima [12] os CNT's foram confirmados. Desde entédo

diversos estudos foram realizados em diversas areas cientificas e tecnoldgicas.

Os CNT’s sao estruturas filamentares, com didametros nanométricos, que
consistem de cilindros de grafeno fechados nas extremidades por anéis
pentagonais, onde os atomos de carbono formam ligacbes covalentes
compostas por orbitais hibridos sp2. A Figura 2.1 mostra exemplos tipicos da
estrutura dos CNT. Os nanotubos de carbono podem ter didmetro inferior a
1nm variando até dezenas de nanometros, e comprimento que varia de varios

micrometros até fracao de milimetro.

Os nanotubos apresentam propriedades que os fazem se distinguir dos
diversos tipos de materiais, como elevado modulo de elasticidade (préximo de
1TPa) [13] e resisténcia a tragao de 100Gpa [14]. O didametro dos nanotubos de
paredes simples podem ser de 0.9 a 2 nm e dos tubos de paredes multiplas

podem ser de 5 a mais de 100 nm[15].

A resisténcia maxima a tracdo € cerca de 100 vezes maior que a resisténcia
maxima a tragdo do ago (com 0,2% de carbono). CNT's também possuem a
caracteristica de absorver um elevado grau de deformacao e retornar a sua
forma original. Dependendo da orientagao de sua rede cristalina, os nanotubos
de carbono podem ser condutores ou semicondutores, podendo ter aplicagdes
em circuitos micro e nanoeletrbnicos. Também apresentam elevada

condutividade térmica [16].

Nos campos da nanotecnologia e na microeletronica atual. Estas
caracteristicas fazem do CNT um material com um campo vasto de aplicagdes:
dispositivos de armazenamento e conversdo de energia, meio para

armazenamento de hidrogénio, nanofios, nanotransistores, relés por emisséo
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de campo, novas ligas leves reforgadas, funcionalizagdo de materiais e
superficies, sensores e biossensores, sondas e interconectores. No ramo
aeroespacial vem sendo utilizado no desenvolvimento de nanocompdsitos com

boas propriedades mecanicas e elétricas [16, 17].

Figura 2.1: Exemplos tipicos de estruturas de CNT
Fonte: [18].

Eles podem ser formados por uma unica camada, chamados de nanotubos de
parede unica (Single Walled Carbon Nanotube — SWOCNT), ou podem ser
formados por camadas concéntricas, chamados de nanotubos de paredes
multiplas (Multi Walled Carbon Nanotube — MWCNT) [16, 19]. A Figura 2.2 ilustra
esses dois tipos de nanotubos de carbono. De forma geral, existem dois tipos
de CNT’s: os CNT de parede simples (SWCNT) e os CNT de multiplas paredes

(MWCNT).A seguir ha uma descricao mais detalhada sobre estas formas.

Figura 2.2: (A) Exemplo de nanotubos de parede unica (SWCNT) e (B) Nanotubos de
paredes multiplas (MWCNT)

Fonte: [16].



2.1.1. Nanotubos de Carbono de Parede Simples (SWCNT)

Uma maneira simples de representar os SWCNT's é considerar uma lamina de
grafite, ou grafeno, e enrola-la até formar um cilindro. Uma lamina de grafeno é
constituida por atomos de carbono formando uma rede hexagonal, com
ligagdes simples e duplas, sendo a disténcia entre dois atomos mais préximos
da ordem de 0,14 nm. Na grafite, as ligagbes entre camadas de folhas de
grafeno séo do tipo Van Der Waals, sendo a distancia entre elas da ordem de
0,34 nm. Os CNT’s constituidos por uma monocamada sao fechados nos seus
extremos de forma semiesférica, supostamente de fulerenos. Os SWCNT’s
apresentam caracteristicas fisicas de solidos e, portanto, podem ser
considerados como cristais e ndo como espécies moleculares. As observagdes
experimentais indicam que os didmetros dos SWCNT’s variam entre 0,8 nm e

2nm, e seus comprimentos atingem alguns micrometros [20, 21].

Como é mostrado na Figura 2.3, os SWCNT’s podem ser construidos
enrolando uma lamina de grafeno de tal modo que dois sitios coincidam
cristalograficamente. A quiralidade da rede bidimensional da folha de grafeno

em relagao ao eixo do tubo é uma caracteristica estrutural dos SWCNT’s.

Figura 2.3 - Representagao esquematica da construgao de um SWCNT

Fonte: [22].
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Na Figura 2.4, sdo mostrados, esquematicamente, exemplos dos trés tipos de
CNT’s citados anteriormente. Em qualquer um dos casos, o angulo é
denominado quiral. Na Figura 2.4(a), o CNT é do tipo armchair com indices
(5,5). Na Figura 2.4(b), o CNT ¢é do tipo zigzag com indices (9,0). Na Figura
2.3(c), € mostrado um nanotubo quiral. De forma geral, para CNT’s armchair,
zigzag ou quiral com didmetros maiores, existe uma grande variedade para seu
extremo tipo “hemisfério”, pois os fulerenos correspondentes apresentam um
grande numero de isbmeros.

S T
ol I8 I

L4 =8 e

Figura 2.4: Estruturas geométricas de SWCNT. (a) CNT armchair (5,5), (b) CNT zigzag
(9,0) e (c) CNT chiral (10,5).

Fonte: Adaptado da referéncia [18].

2.1.2. Nanotubos de Carbono de Parede Multipla (MWCNT)

Os MWCNT’'s, que sdao o objeto de nossos estudos, sdo nanotubos
constituidos por duas ou mais camadas de cilindricos coaxiais, formados a
partir laminas de grafite enroladas, por isso sdo conhecidos como CNT de
paredes multipla estado ilustrados na Figura 2.5. Assim com os SWCNT, sdo
fechados nos seus extremos também com “hemisférios” de fulerenos, os que

em geral, apresentam defeitos (presenca de pentagonos nao isolados e
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heptagonos. A distancia de separagdo entre uma camada e outra € da ordem
de 0,34 nm (3-5% maior que o espagamento entre as camadas da grafite de
aproximadamente 0,339 nm), geralmente possuem didmetros entre 10 e 100
nm. Na maioria dos casos, a relagdo comprimento/didmetro atinge valores
entre 100 e 1000 e, portanto, podem ser considerados como sistemas

unidimensionais.

Feixe de elétrons

T

Figura 2.5: Observacdes de MWCNT com N tubos coaxiais e varios diametros
internos, d; e externos, de. (@) N=5,d;=6,7nm, (b)) N=2,d. =5,5nme
(c)N=7,d,=2,3nmde =6,5 nm.

Fonte: Adaptado de [23].

Além das propriedades mecéanicas os nanotubos de carbono apresentam
excelentes propriedades elétricas com diferentes respostas. Os nanotubos de
paredes multiplas apresentam respostas metalicas e os nanotubos de paredes
simples podem apresentar comportamento metalico ou semicondutor. Além
disso, os nanotubos de carbono apresentam excelente condutividade térmica
(3500 W m™" K™).

Em fungao das caracteristicas citadas, diversas possibilidades de modificagcao

desses materiais quanto ao arranjo dos tipos (alinhados ou n&o), com
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diferentes modificagdes estruturais (dopados com Boro, Nitrogénio), com
diferentes funcionalizagdes em sua superficie com moléculas organicas, maior

ou menor quantidade de defeitos.

As caracteristicas desses materiais associadas com as possibilidades de
modificagdes permitem diversos campos de aplicagdes como mecanica,
elétrica, biomateriais [24], energia e sensores. Além disso, recentes estudos
mostram a associagcao das caracteristicas dos nanotubos para a obtengao de

materiais funcionais como compdésitos estruturais.
2.2. Sintese de Nanotubos de Carbono

Existem diversos métodos de deposicao na literatura: pirdlise plastica [25],
sintese por chama [26], sintese liquida de hidrocarbonetos [27], forno solar
[28], eletrdlise [29], moagem de grafite [30, 31] e tocha por plasma [32]. Dentre
as principais técnicas de obtengao dos CNT's estdo as técnicas de Ablagao por
laser, Descarga por arco e Chemical Vapor Deposition (CVD). Métodos de
descarga por arco e ablagcdo por laser sdo baseados na condensagao de
atomos de carbonos gerados pela evaporagao (sublimagao) de carbono a partir
de um precursor solido, geralmente grafite de alta pureza. As temperaturas de
evaporagao envolvidas em tais processos aproximam-se da temperatura de
fusdo da grafite, de 3000 a 4000 °C [33, 34].A técnica de CVD possui vasta
utilizagdo, o processo envolve a deposicdo de filmes de matérias através da
reacao de decomposi¢cao de um vapor ou gas precursor contendo atomos de
carbono, geralmente um hidrocarboneto, na presenga de um catalisador
metalico, podendo ser assistida por plasma (PECVD) [35,36], pela técnica de
leito fluidizado [37], HIPCO-CVD (High pressure CO disproportionation) [38] e
térmico [39]. O CVD-térmico utiliza apenas energia térmica para ativar as
reacdes quimicas, permite a obtencdo de SWCNT e MWCNT e sua fonte de
carbono sao gases hidrocarbonetos ou vapor (metano, etileno, canfora, xileno,
tolueno, etc...), com uma faixa de temperatura de 600°C a 1100°C com o
aquecimento por forno, a inser¢cdo do catalizador pode ser continua com a

vaporizagdo de metais organicos ou sair originados de solugdes coloidais,
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vapores estes, que misturados com gases auxiliares (Ar, Hz, N2), permitem o

crescimento com o parametro de vacuo a pressao atmosfera.

Em fungdo do processo de obtencao, a sua sintese catalitica a partir da fase
gasosa (CVD) possibilita a formagao de uma grande quantidade de nanotubos
em uma superficie, por exemplo. No caso de uma grande densidade de
particulas formadoras de nanotubos ha a possibilidade de conseguir sintetiza-
los de forma alinhada. A sintese de CNT’s de paredes multiplas em larga
escala foi obtida sobre o substrato de silica mesoporosa a partir da pirdlise do

acetileno e com o uso do ferro como catalisador [40].

Alguns métodos de deposigdo de nanotubos, como ablagdo a laser, descarga
por arco ou PECVD, necessitam a deposigéo prévia de um catalisador metalico
como Fe, Ni, Co entre outros. Ja no processo de deposigéo via CVD térmico é
comum o uso de catalisador €& flutuante, onde o precursor da particula
catalisadora € inserida no reator de maneira continua em conjunto com a fonte
de carbono. Os catalisadores flutuantes mais utilizados sdo o ferroceno, e o
pentacarbonil de ferro. Outros possiveis catalisadores flutuantes, como o
cobaltoceno e o niqueloceno, tém custos elevados e sao pouco usados. A
sintese dos nanotubos ocorrera devido a decomposi¢do e nucleagao da
molécula do catalisador que contém o atomo metalico e da fonte de carbono no

interior do reator. [41, 42]

Na presente dissertagao foi utilizado o processo de CVD térmico, com o
emprego de catalisador flutuante, por possibilitara partir de uma simples
mistura de Canfora e Ferroceno, como fontes de metal catalisador e carbono,

para o crescimento dos nanotubos.

Na sintese dos nanotubos, o papel das rea¢des do catalisador com a superficie
do substrato, em alta temperatura, é de relevancia. Particulas nanométricas de
material catalisador tendem a reagir rapidamente com os substratos com os
quais tenham interagcdo, podendo desaparecer da superficie por causa da
difusdo que ocorre. Para obter a formagao das nanoparticulas é necessaria a

inclusdo de uma barreira de difusdo. Os diferentes tipos de mecanismos de
11



crescimento sao, também, dependentes das interacbes entre as particulas
metalicas e a superficie do substrato. Quando a interacao ¢é fraca, as particulas
metalicas podem se separar do substrato e serem levadas para as pontas dos
nanotubos (crescimento tipo ponta); caso contrario, as particulas permanecem
fixas ao substrato (crescimento tipo base). Na Figura 2.6, temos um esquema
de cada tipo de crescimento. Observam, também que a particula pode se
dividir em duas, e uma parte delas fica no substrato e a outra na ponta [34]. O
grande segredo do crescimento dos nanotubos, portanto, € uma boa
preparacdo das particulas catalisadoras, as quais devem possuir didmetros
nanometricos, serem estaveis e ter sua distribuicdo uniforme ao logo do
substrato [33].

CH, - H,

. Substrato | Substrato

TipoPonta Tipo Base

Figura 2.6: Mecanismo de crescimento tipo ponta e tipo base
Fonte: [43].

2.3. Nanocompoésitos

Os materiais compdsitos sdo formados por dois ou mais constituintes
quimicamente diferentes. Esses constituintes, chamados de fases, devem estar
separados por uma interface distinta. Além disso, as fases tém que estar
presentes em proporgdes consideraveis, sendo misturadas e combinadas de tal
forma que o material gerado apresente propriedades superiores as dos

constituintes isolados [44].
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Um compdsito consiste de uma fase matriz e uma fase reforgo. A primeira é
uma fase continua que envolve a fase reforco, e € responsavel pela
transferéncia de tensdes. A segunda € uma fase descontinua que esta dispersa
na fase matriz e, geralmente, é mais rigida e mais resistente que a fase matriz
[19].

Uma tendéncia atual € o desenvolvimento de compdsitos em escala
nanométrica, neles pelo menos uma das fases deve apresenta dimensodes
nanométricas (1-200 nm). Estes compdsitos sdo comumente chamados de
nanocompodsitos e demonstram ter propriedades distintas dos compdésitos
tradicionais com escala micrométrica [45]. Em geral, os reforgos sdo materiais
com dimensbes nanométricas, 0s quais apresentam uma area superficial
elevada, e, desta forma, permitem uma melhor dispersdo na matriz. Assim,
aumentam a homogeneidade dos compdsitos e também melhoram as suas
propriedades fisicas, levando a obtencdo de compdsitos com propriedades
unicas [46]. Os nanotubos de carbono (CNT’s) fazem parte dos materiais

produzidos em tamanhos nanométricos que mais tém chamado a atencgao [47].

Nesse contexto é possivel imaginar a engenharia do processamento desses
materiais a fim de se obter diferentes respostas mecanicas, elétricas,
magnéticas, térmicas, etc. Desde a identificacdo dos nanotubos de carbono,
diversas areas tém estudado suas propriedades. A adicao desses materiais
nas resinas com a obtencdo de materiais compdsitos apresenta grande

potencial tecnoldgico
2.3.1. Introducgao de nanotubos em materiais compdsitos

Os nanotubos de carbono apresentam propriedades mecanicas elevadas
sendo elas: alto modulo de Young, flexibilidade e baixa densidade especifica.
Em funcdo dessas caracteristicas esse material tem sido objeto de estudo para
a adicao em materiais compdédsitos para aplicacdes estruturais [48]. Diversos
trabalhos exploram os polimeros reforcados com nanotubos de carbono
[5,7,9,19,49].
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Em um estudo baseado na adicdo de CNT’s em resina epodxi para aplicacbes
aeronauticas, encontraram a melhoria de 82 % na resisténcia a fratura com a
adicao de 0,1% em massa [50]. O mesmo trabalho indicou que haveria menor
percolagdo dos CNT's em fungédo da pequena variagao na resisténcia elétrica
(menor que 0.01%). Nesse sentido € importante notar que as propriedades
elétricas e mecanicas apresentam grande dependéncia do arranjo dos

nanotubos na matriz do compésito.

Sobre os materiais compésitos envolvendo fibras de carbono e nanotubos de
carbono, verificaram em um estudo que a presenca de nanotubos de carbono
imerso em um sizing adicional baseado em silano ((3-glycidyloxypropyl)
trimethoxysilane) resultou em um aumento de 26,3% na resisténcia ao
cisalhamento. O mesmo estudo apresentou que a presenga de uma camada de
silano aumentou a resisténcia ao cisalhamento entre o material compdsito
(CNT+Epoxy) e a fibra de carbono [51].

Sobre a diregdo da resisténcia mecanica dos materiais compdsitos de CNT
com fibra de carbono, verificaram que a resisténcia a tragao para fora e para
dentro do plano aumentaram 11% e 35% respectivamente, com a adi¢cado de
uma intercamada de SiO; na superficie da fibra de carbono [52].

Estudos, como esse apresentado, revelam a importancia da intercamada entre
a fibra de carbono e o CNT nas propriedades mecanicas dos compdsitos

preparados com esses materiais.

Além da alteragdo mecéanica dos materiais compdsitos com a adicdo de
nanotubos de carbono, outras propriedades como a elétrica tém sido estudadas

para esses materiais.

Recentemente, ao conduzir o estudo de adicdo de 0.5% em massa de
nanotubos de carbono de multiplas paredes com resina epOxi encontrou-se
valores da ordem de 102 Scm™' [53]. A adicdo de nanotubos de carbono
alteram as condi¢cdes de cura dos materiais compdsitos. A fim de avaliar os
efeitos do processo de cura, confirmou-se que a adicdo de nanotubos resultou
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em elevado grau de polimerizagdo e maior temperatura de transi¢ao vitrea. Os
mesmos autores atribuiram a presencga dos CNT’s o favorecimento de ligagdes

cruzadas no processo de polimerizagao [54].

Em um estudo interessante concluiu-se que a adigao de nanotubos de carbono
com baixos valores de percolacdo permite a obtencdo de materiais compdsitos
com propriedades anti estaticas com a adicdo de apenas 0.005% de CNT’s [55,
56]. Esse tipo de resultado estimula os estudos da utilizagdo dos CNT’s para
poder obter melhorias nas propriedades elétricas sem prejudicar outras
propriedades. Nesse sentido um estudo revelou que a razdo de aspecto dos
nanotubos de carbono afeta tanto as propriedades mecéanicas quanto as
propriedades elétricas. Segundo os autores o efeito de percolagao subsidia os
resultados encontrados e, além disso, a adicdo de nanotubos de menor

diametro favorece a melhoria em ambas as propriedades [57].

Com relagdo as propriedades conjuntas dos materiais compositos, foram
estudados os efeitos da funcionalizacdo dos CNT’s nas propriedades
mecanicas, elétricas e térmicas. Segundo os autores, a presenga de grupos
COOH aumentou a compatibilidade com a resina, porém afetou a
condutividade elétrica. Os efeitos da reducdo da condutividade elétrica foi,
segundo o autor, apesar da elevada percolagdo a funcionalizagdo dos CNT

tiveram um aumento na resisténcia de transporte de carga na superficie [58].

O efeito da funcionalizagdo dos CNT’s nos compdésitos também ja foi estudado
com nanotubos como crescidos, CNT’s oxidados e funcionalizados com F
(Fluor). Nesse estudo, os autores mediram o aumento na ordem da
condutividade de CNT’s como crescidos e oxidados de 10 a 6 ordens, em

comparagao com os nanotubos nao funcionalizados, respectivamente [59].

Em um estudo avaliando o processo de transporte de carga elétrica em
materiais compdsitos, verificaram que o grau de percolagdo € mantido mesmo
em pequenas adigbes de CNT’s e, que em resinas poliméricas amorfas

apresentam menor grau de percolagao dos CNT’s [60].
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Até entdo poucos trabalhos apresentam a avaliagao das propriedades elétricas
dos compdsitos de nanotubos de carbono quanto a direcionalidade da
condutividade. Recentemente, um estudo avaliou a resisténcia elétrica
direcional de compdsitos de nanotubos de carbono crescidos sobre a fibra de
carbono e os autores verificaram que, apesar do nao alinhamento dos tubos,
houve um aumento da condutividade de 300% na dire¢cdo do plano e 510% na

direcado perpendicular ao plano, respectivamente [61].

2.3.2. Compositos de nanotubos de carbono: varias alternativas de

confecg¢ao de compaositos

Compésitos de fibra de carbono/resina epdxi exibem boas propriedades
elétricas e mecanicas. Entretanto, a matriz epoxi pura tem baixa condutividade
elétrica, forga e/ou resisténcia mecanica quando comparada com as fibras de
carbono, apesar de a sua percentagem em volume ser de 30% a 50% no
composito. As fibras de carbono originais possuem superficie reativamente
inerte, por esse motivo a resina epdxi nao é faciimente combinada com as
fibras. Isto significa que existe uma interface fraca entre a fibra de carbono e a
matriz polimérica. A existéncia de uma interface fraca resulta em graves
defeitos fisicos, como rachaduras em um nivel micrométrico, baixa
condutividade elétrica ao longo da dire¢cdo matriz/espessura e performances

mecanicas interlaminar modestas do compadsito em escala macrométrica [62].

Numerosos estudos das propriedades mecéanicas dos compdsitos, incluindo
propriedades de reforco interlaminares usando os CNT’s, tém sido realizado ao
longo da ultima década, por causa da elevada forga dos nanotubos de carbono

e seu elevado moédulo de elasticidade [63].

O problema, no entanto, é transferir as propriedades mecanicas, térmicas e
elétricas interessantes dos nanotubos de carbono para o polimero. Duas
questdes principais devem ser resolvidas para efetivamente melhorar as
propriedades dos materiais poliméricos adicionando nanotubos de carbono

como material de enchimento. Estes problemas s&o a ligacédo interfacial e,
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especialmente, a dispersdo adequada dos nanotubos de carbono individuais na
matriz polimérica [64].

Alguns trabalhos com os nanotubos de carbono e outros nanomateriais, tém
como alvo apenas a area interlaminar, dispersando pequenas quantidades (em
volume) de nanotubos de carbono n&o alinhados dentro da matriz através de

mistura ou outros métodos para reforco intralaminar [10].

Algum sucesso no reforgo estrutural dos compdésitos foi conseguido com a
modificagdo em nanoescala da regido interlaminar, quer pelo crescimento de
nanotubos de carbono sobre a superficie do tecido [65] ou colocando os CNT’s
nao alinhados em pequenos volumes na fragdo da interface [3, 66,67].

Devido ao seu tamanho, fibras em nanoescala, tais como os nanotubos de
carbono, podem ser introduzidas na regido da matriz polimérica entre as
microfibras existentes para reforcar o laminado. Os nanotubos de carbono
verticalmente alinhados (VACNT - do inglés Vertically Aligned Carbon
Nanotubes) sao vistos como uma segunda alternativa, ainda que em

nanoescala, para criar entdo um compdsito hibrido nanoestruturado [3].

Em materiais compdsitos tradicionais, suas propriedades dependem do
controle da diregao das fibras de refor¢co, como em um compdsito unidirecional.
No entanto, as propriedades mecanicas dos compdsitos CNT/matriz polimérica
sao muito mais baixos do que os valores previstos teoricamente [49, 68,69].
Tais propriedades mecanicas insuficientes desses compdsitos resultam da

orientagao aleatoria e dispersao inadequada dos CNT’s [63].

Alinhamento, dispersdo, e adesao dos nanotubos de carbono na matriz
polimérica sdo vitais para sua aplicagdo em compositos estruturais. Diversos
estudos e artigos de revisdo relataram as dificuldades na dispersdo de
nanotubos de carbono em polimeros [1, 70, 71]. Estas dificuldades s&ao
significativamente agravadas quando matrizes polimeéricas modificadas com
CNT’s sao introduzidas em compadsitos avangados tipicos com fibras alinhadas,
onde a matriz modificada com CNT deveria efetivamente impregnar uma fragéo
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de volume alto de fibras avangadas [10]. Porém, a aglomeracao, falta de
alinhamento, ma dispersdo e danos aos CNT'’s durante a mistura fazem com
que os compaositos apresentem somente melhorias marginais nas propriedades

mecanicas quando os nanotubos de carbono sao misturados na matriz [3].

Particulas em nanoescala exibem area superficial muito elevada (~1.000 m?/g),
que € muitas ordens de grandeza maior que a area superficial de dispersantes
convencionais. Essa elevada superficie de contato atua como interface na
transferéncia de stress, e é também responsavel pela forte tendéncia a
aglomeragcdo dos CNT’s [64]. A unica maneira eficiente de explorar as
propriedades dos OCNT's na matriz polimérica seria dispersa-los

homogeneamente no polimero.

Varios métodos de dispersao (por exemplo, agitacdo, extrusdo, etc.) para a
distribuicdo de nanotubos de carbono em polimeros tém sido utilizados. Uma
técnica comum usada, a fim de dispersar os nanotubos de carbono € a técnica
de ultrassons. Um ultrassom pulsado esfolia os aglomerados e dispersa os
nanotubos de carbono na matriz de forma eficaz. No entanto, este método s6 &
controlavel para pequenos lotes devido a extrema redugcdo da energia
vibracional com o aumento da distancia em relagao a ponta sénica. Outro efeito
prejudicial do método, devido a insercdo de energia local, € a ruptura dos
nanotubos de carbono [35, 72, 73] que conduzem a uma redugdo do seu

comprimento efetivo [64].

No entanto, o papel de reforco do CNT na resina epdxi parece ser controverso.
Alguns pesquisadores verificaram que ndo houve melhora significativa nas
propriedades mecanicas de compdésitos de CNT’s/epoxi em comparagao com a
resina epoxi pura, podendo ocorrer até mesmo uma diminuigdo do mddulo

elastico, ou da resisténcia mecénica sob tracéo [64].
2.4. Dispersao de CNT na resina

Geralmente, a nao eficacia da adicado de CNT’s em compdésitos é atribuida a
falta de uma forte ligagdo quimica entre matriz e os CNT’s, a qual poderia ser
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melhorada com a insergao de grupos funcionais sobre a superficie dos CNT'’s
antes da dispersao na resina matriz. No entanto, Ci et.al. [74] e Loos et al. [75]
parecem ter esclarecido esse equivoco, pois as comparacdes entre o0s
diferentes compésitos encontrados na literatura nem sempre enfatizavam o
papel da rigidez das matrizes. Obviamente, a melhoria das propriedades
mecanicas deve ser mais pronunciada para os compésitos com matrizes
macias ou borrachosas, do que para as rigidas ou frageis, como apresentado
na Tabela 2.1. Compdsitos estruturais sdo geralmente desenvolvidos por
matrizes com elevada rigidez e médulo de elasticidade superior a 1000 MPa.
Assim, a concentracdo de 1% em peso de CNT nas resinas epodxis, que
geralmente sdo vistas na literatura, ndo séo suficientes para fornecer um

aumento consideravel do moédulo de elasticidade e da resisténcia mecanica.

Tabela 2.1 - Teste de tracdo de compdsito SWCNT /epoxi - relagdo com a

rigidez da matriz

Comportamento da Matriz SWCNTs (%) Mddulo (Mpa)  Aumento (%) Forca (Mpa) Aumento(%)

Elastico 0 118 - 4* -
1 236 100 6* 50

4 465 294 8* 53

Ddctil 0 2.473 - 50,6 -
0,1 2.875 16 51,9 2,5

Fragil 0 2.875 - 64,8 -
0,1 2.910 1,2 68,4 5,6

Mais macia 0 150 - 5,4 -
0,5 440 193 10,9 102

Macia 0 340 - 9,7 -
0,5 830 144 14,9 54

Rigida 0 1.630 - 29,6 -
0,5 2.000 23 36,4 23

Mais rigida 0 2.450 - 45,4 -

0,5 2.440 -0,5 47,7 5

* A forca foi exercida com esforgo de 10% da especifica
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2.5. Nanostitching

Embora uma série de experimentos tenha sido realizada com as resinas epoxi
com diferentes concentracdes de nanotubos, isso nao resultou em mudancgas
significativas, nem no processo de cura, nem nas propriedades tribolégicas ou
mecanicas. Portanto, outras estratégias para o uso de CNT’s tém sido
encontradas para trazer uma real melhoria nas propriedades mecanicas de
matrizes de alto desempenho. A recente literatura tem dado uma atencéao
especial na insercao de uma camada de VACNTs entre os tecidos de fibras,
processo conhecido como "nanocostura" (em inglés, “nanostitching”). O
principal objetivo da “nanocostura” €& melhorar a tenacidade a fratura
interlaminar. Para este propédsito, alguns grupos de pesquisa tém investigado
maneiras de produzir filmes de CNT sobre substratos planos e transferi-los por
meio de técnicas adesivas ao tecido de fibra [76]. A empresa ‘N12
Technologies’, fundada em 2012 e licenciada pelo MIT, produz e comercializa
0s nanostitchings oferecendo produtos com melhor condutividade e maior

tenacidade devido a insercdo dos VACNTSs.
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Figura 2.7 — llustracdo esquematica do Nanostitching. Adaptado de
Fonte: [76]

2.6. Fuzzyfiber

Um método que vem sendo atualmente investigado € o da deposigdo dos
CNT’s radialmente em um monofilamento de fibra formando uma “fibra difusa”
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(do inglés fuzzyfiber) [10], bem como a deposi¢do dos VACNT’s sobre mantas
de tecidos de fibra (3D) [3, 11, 65], ilustrado na Figura 2.8. Dessa forma os
CNT’s alinhados sao introduzidos em ambas as regides, interlaminar e
intralaminar, proporcionando reforgco tridimensional, como ilustrado na
Figura 2.9. A estrutura resultante € descrita como um compdsito laminado

hibrido avancado, ou nanoestruturado [77].

Os nanotubos de carbono alinhados reforcam a matriz polimérica entre as
fibras, de modo a fornecer maior resisténcia e tenacidade, bem como uma via
eletricamente condutora, foi mostrado que o reforgo interlaminar aumentou70%

e a condutividade elétrica aumentaram mais de 106 vezes [3].

Fibras
reforcadas
com
VACNT's

Ambas as fibras
recobertas por CNT's

Figura 2.8 — llustragdo esquematica da FuzzyFiber. (A) Arquitetura de um compdsito
de fibras de carbono revestidas com VACNT’s em uma matriz polimérica.
(B) Viséo aproximada das camadas internas do compdsito contendo os
VACNT's crescidos sobre as fibras. Adaptado de

Fonte: [10].
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Figura 2.9 — Reforgo intralaminar e interlaminar dos CNT’s. Adaptado de
Fonte:[3].

2.7. Deposicao de CNT’s sobre Fibra de Carbono — 3D

Outro método, chamado de 3D, é baseado em crescer os CNT’s diretamente
sobre as fibras, verticalmente alinhados sobre a trama do tecido (Figura 2.10).
Fibras poliméricas ou de vidro ndo podem ser expostas a ambientes de alta
temperatura de deposicdo de CNT’s, mas fibras ceramicas se mostram muito
atrativas, como as fibras de SiC e Al,O3 [78]. Por outro lado, as fibras de
carbono (CF — do inglés Carbon Fiber) sdo mais comumente comercializadas
do que as fibras ceramicas. Os compdsitos poliméricos reforgcados com fibra de
carbono tém um grande potencial de aplicagdo em diversas areas, como
automobilistica, aeroespacial e eletrbnica, devido as suas propriedades
distintas, como elevada resisténcia e dureza, baixo peso e flexibilidade [79].
Compésitos poliméricos de CF reforcados com CNT’s possuem aplicagdes
extensivas que compdésitos convencionais de CF ndo podem oferecer [79, 80].
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Figura 2.10 — llustracdo esquematica do 3D. Adaptado de
Fonte: [78].
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No entanto, ha um problema critico no crescimento de CNT’s sobre substratos
de CF no que diz respeito a facil difusdo de nanoparticulas do catalisador
metalico na estrutura grafitica. O primeiro passo, portanto, para crescer os
nanotubos diretamente sobre as CF foi desenvolver uma barreira que evitasse
a difusdo dos metais catalisadores. Para efeitos da aplicagdo de compdsitos
CF/CNT, contudo é fundamental que as propriedades mecanicas originais das
fibras sejam mantidas apds o processo de produgéo de CNT’s. Esse processo
foi desenvolvido em trabalhos anteriores do grupo [11], onde uma camada de
silicio amorfo é depositada sobre a CF através do processo CVD assistido por
plasma (PECVD - do inglés Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition),
agindo entdo como barreira de difusdo as particulas metalicas catalisadoras
necessarias ao processo de deposicdo dos CNT’s. Esse processo esta

ilustrado na Figura 2.11.
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Figura 2.11: llustracdo esquematica das etapas envolvidas no processo de deposig¢ao
de CNT sobre as CF. Adaptado de

Fonte: [11].

Neste trabalho, portanto, a barreira de difusdo Si amorfo foi desenvolvida para
a deposicdo de CNT verticalmente alinhados por pirdlise de canfora misturada
com ferroceno, conforme nossos estudos prévios [81] Um estudo sistematico
do tempo de deposicdo da camada de Si foi realizado para avaliar a espessura
minima desta camada protetora. Uma metodologia para ensaio de tragao foi
desenvolvida para multiflamentos de CF, retirados de um tecido, para

investigar sua fragilizagao ou néo, apds a etapa de produgédo de CNT'’s.

Outro problema da deposicdao de CNT’s sobre as CF via CVD térmico, é a
perda significativa de resisténcia mecanica das CF, mais de 55%, devido as
elevadas temperaturas de crescimento dos CNT’s (730 °C - 850 °C) [82]. Fibras
de carbono de uso aeronautico sao obtidas a partir de poli-acrilo-nitrila (PAN)
carbonizadas a cerca de 1000°C sob tragcdo. O processo de crescimento de
nanotubos pode fazer as fibras de carbono perderem resisténcia mecanica pela
relaxagdo de seu estado de tensdo interna, através de um processo de

tratamento térmico. Uma alternativa para preservar as propriedades mecanicas
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das CF foi apresentada, onde a deposicdo dos CNT’s € realizada através de
CVD térmico de baixa temperatura a 480 °C, permitindo o crescimento de alto

rendimento CNT abaixo da temperatura de limiar acima do qual ocorre dano a
CF [77].
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1. Crescimento dos CNT’s

Neste trabalho procuramos desenvolver metodologias para otimizagédo da
producao de CNT’s sobre fibras de carbono utilizando métodos CVD (do Inglés,
Chemical Vapor Deposition). O método empregado em nossas deposi¢coes de
nanotubos de carbono é da deposi¢cdo quimica da fase vapor, com catalisador
flutuante. Nesse método € necessario ter controle sobre os dois elementos
quimicos do processo: o ferroceno, responsavel pela formagado das
nanoparticulas catalisadoras de ferro, e o precursor de carbono (no nosso caso
a canfora). Os processos de decomposicdo térmica do ferroceno,
decomposicado térmica do precursor de carbono, difusdo superficial do ferro
para a formagdo das nanoparticulas catalisadoras, difusdo de carbono nas
particulas de ferro e de reacédo para formagao dos nanotubos de carbono, sao
todos altamente dependentes da temperatura. Os processos reativos sao
termicamente ativados e seguem a lei de Arrhenius, porém & improvavel

separar a contribuigdo de cada um destes processos no resultado global.

Para tanto utilizamos um forno com adaptagdes para sistema de vacuo e
entradas de gas inerte (N2 ou Ar) e para vapores de cénfora e ferroceno, para a
deposicédo dos nanotubos de carbono.

A Tabela 3.1 traz um resumo das matérias-primas utilizadas para este trabalho.

Foram utilizados 4 reatores para a produ¢ao das amostras de fibra de carbono
com interface de silicio amorfo e deposi¢cdo de nanotubos de carbono. Sao dois
reatores tubulares para a deposi¢cao de CNT e dois reatores de plasma para a

deposigao de silicio amorfo. A seguir sera detalhado cada um deles.

O reator utilizado para a deposicdo de CNT consiste de um forno tubular
convencional (TOCVD do inglés Tubular Oven Chemical Vapor Deposition)
com extensao de aquecimento de 15cm x 3,5cm e pode operar chegando até

1000°C. O tubo no interior do forno é feito de quartzo, com dimensdes de
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90cm de comprimento e 5¢cm de didametro. Os principais parametros que podem
ser controlados neste reator s&do: tempo, vazao, pressao e temperatura. Na

Figura 3.1, esta uma foto do forno, mostrando os principais detalhes.

Tabela 3.1 - Matérias-primas utilizadas.

Material Descricao

As amostras sao tecidos da Hexcel, fornecidos pelo ITA,
Fibra de feitos de multifilamentos de 3K de fibras de carbono
carbono ordenados em tramas (ou urdumes). A fibra possui “sizing” a

base de silano.

Silano WHITE MARTINS (99% de pureza) — SiH4

Argbnio WHITE MARTINS (99% de pureza) - Ar
Nitrogénio WHITE MARTINS (99% de pureza) — N,
Ferroceno VETEC (97% de pureza) — C4¢H1sOFe

Canfora VETEC (96% grau de pureza) — C1oH160

Como se pode notar o comprimento do tubo excede o comprimento da zona de
aquecimento. Desta forma, trilhos para deslizamento do forno sobre o tubo de
quartzo sao necessarios, de forma que a regiao de crescimento seja aquecida
apenas durante o processo de producdo. Para tirar qualquer duvida quanto a
presenga de oxigénio, evitar contaminag¢ao dos filmes depositados e reduzir os
efeitos térmicos nas fibras durante o processo de producdo, o reator esta
conectado a uma bomba mecanica (EDWARDS E2M5). A presséo atinge 10
Torr, 0 que caracteriza, em um sistema de médio vacuo, média pressao e baixa
vazdo. Mas de fato, durante as pirdlises realizadas, o reator opera com
atmosfera inerte a pressao atmosférica. O sistema como um todo esta ligado a
uma exaustéo e a dois cilindros de gases de arraste (Ar e N3) e possui controle
de presséao interna pela introdugdo de valvulas na saida da exaustdo, bem
como medidores para evitar que a pressdo suba excessivamente e cause

acidentes.
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C)Controle da Temperaturall

Figura 3.1: Forno de produgédo de CNT’s. (A) Controladores de vazao (B) Tubo de
quartzo (C) Controladores de temperatura (D) Trilhos (E) Medidores de
presséao (F) Sistema de vacuo.

Figura 3.2: Foto do sistema de evaporacao do ferroceno e da canfora
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Destaca-se na parte frontal do reator, demonstrada na

Figura, a regido onde os precursores dos nanotubos de carbono, a canfora e o
ferroceno, devem estar para que sejam evaporados e arrastados pelo fluxo do
gas inerte para dentro do reator, para isto, conta-se com uma haste que

empurra e posiciona os precursores.

Com a finalidade de escalonar a producao, um reator de similar funcionamento,
mas com dimensdes maiores foi projetado (comprimento da regido aquecida 50

cm, didmetro do tubo 10 cm), como mostra a Figura 3.3 abaixo.

Figura 3.3: Foto do TOCVD Grande

3.2. Deposicao de Si

Na Figura 3.4 (A), € demonstrado o reator de plasma DC pulsado que foi
utilizado neste trabalho. O sistema foi construido inspirado na técnica PECVD e
parametrizado pesquisas ja realizadas [83]. Possui um diametro de 30 cm por
25 cm de altura, utilizando também uma bomba mecanica e uma bomba
difusora, que fazem com que o sistema atinja um vacuo de cerca de 1x107°
Torr, mas o sistema opera com uma pressado de cerca de 1x10™" Torr. O reator

conta também com uma fonte de tensdo que pode produzir pulsos com
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amplitude de cerca de -900V. A figura 3.4 (B) traz um reator de funcionamento
similar, mas com dimensdes maiores visando utilizagao de fibras mais longas.
Esses reatores foram utilizados tanto para deposicdo de Si-amorfo na fibra,

quanto deposicao de Si-amorfo sobre os CNT’s.

Figura 3.4: Reatores de plasma DC pulsado (A) Reator pequeno (B) Reator Grande

3.3. Preparo dos compésitos

Para a confecgdo de compdsitos de tecidos de fibras, diferentes métodos de
insercédo e distribuicdo de resina podem ser utilizados, sendo os principais o

RTM (resin transfer molding), o VIP (Vacuum infusion process).

O RTM é um processo de injecao, no qual é utilizada uma pressao maior que a
atmosférica para conduzir a resina até a cavidade do molde. Ja o VIP é um
processo de infusdo, no qual se usa uma pressao menor que a atmosférica

para que a resina entre no molde.

Uma variagao destes processos € o RTM light, que se trata de um sistema de
injecdo de resina a baixa pressado, ou seja, € um RTM assistido a vacuo [84].
Nestes sistemas, um vacuo periférico € usado como mecanismo de
fechamento, enquanto uma pressdao de bombeamento positiva, em conjunto

com uma cavidade de vacuo € utilizada para a confeccdo das pecas.
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Caracteriza-se por um método simples e de pequeno investimento, ja que
necessita apenas uma bomba de vacuo e um sistema basico de injecdo. Este

esquema € demonstrado em forma esquematica na Figura 3.5.

Contra Molde
Entrada Realizacio de
de resina viacuo e saida da
injetada. resina.

Espaco a ser
preenchido com
resina.

Figura 3.5: Exemplificacdo do RTM Light

3.3.1. Confecgao do molde

Devido as experiéncias anteriores e facilidade de utilizacdo e fabricagao, foi
projetado e construido um molde com sistema de infusdo inspirado no RTM
light. Na Figura 3.6 ha uma foto deste molde, confeccionado de pegas de
aluminio, com tubulagbes em cobre, mangueiras de poliuretano ou silicone e
valvulas em latdo. As entradas para bomba de vacuo, para ar comprimido e
para 0 mano vacudmetro estdo localizadas na parte superior da tampa do
recipiente de resina e conectadas ao molde por mangueiras. Valvulas foram
estrategicamente colocadas para isolar a entrada de ar comprimido e a bomba
de vacuo, quando necessario. O molde pode ser isolado do sistema com a
inser¢cao de grampos na mangueira de silicone. Assim sendo, é possivel fazer o
processo de retirada de ar da resina (para evitar a formagao de bolhas), visto

gue a mesma € inserida no recipiente ja misturada com o endurecedor.
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Figura 3.6: Foto do molde para confecgéo dos compdsitos

Mano- Recipiente

vacudmetro il Para resina

Foram confeccionados um molde e um contra molde rigidos, compostos
por duas placas planas e polidas de aluminio e por uma placa de borracha de
5mm, vazada como demonstrado na Figura 3.7. A placa de borracha tem a
finalidade de vedar o molde (para fazer vacuo e contra vazamento de resina) e

por isso parafusos sao utilizados para auxiliar o fechamento.

Parte Superior, Parte Inferior,
em Al e

Parte Interna,
em borracha

Figura 3.7: Foto das partes separadas do molde confeccionado
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Inicialmente, essa placa de borracha sofria uma deformacédo em torno de 1mm,
no fechamento do molde o que fornecia um compdsito com 4mm de espessura.
Entretanto, desta maneira o controle de espessura era dependente do torque
empregado aos parafusos e da flexibilidade da placa de borracha, variaveis
sujeitas a forga empregada pelo operador e ao tempo de uso. Para melhor
controle da espessura, placas laterais com parafusos foram instaladas, as
quais permitem ajustes mais precisos com auxilio de um paquimetro, conforme
Figura 3.8.

Figura 3.8: Foto do detalhe do molde mostrando o controle na espessura.

3.3.2. Infusao e cura da resina

A resina utilizada para a producdo do compdsito € a Araldite LY 1316 com
endurecedor REN HY 150 BR, na propor¢cao de 100:15. Este sistema
resina/endurecedor possui uma viscosidade a temperatura ambiente de 800 a
1200 MPa e um tempo de gel de 80 minutos, portanto € ideal para infusdo ou
injecdo. Antes da producdo de cada compdsito é feito um polimento nos
moldes passado o desmoldante RENLEASE QZ5111, evitando que a resina
grude no molde. Para confeccao das pecgas, sdo utilizados seis pedacos de fita
de carbono unidirecional ou nove pedagos da fibra bidirecional que sao

empilhados e colocados no molde.

Inicialmente foi feito o vacuo no molde, atingindo a pressao de -1 bar, durante
10 minutos com a finalidade de retirar as bolhas causadas pela mistura da

resina e do endurecedor. Apds este periodo, a valvula para a bomba de vacuo

34



€ fechada e a valvula de entrada de ar comprimido é aberta lentamente, até
que a resina comece a sair do recipiente e entrar no molde, fechando-a quando
a pressao atingir 0,5 bar. Quando a resina surge na outra extremidade do
molde, deixa-se de injetar a resina e este fica em repouso durante 24h para a

pré-cura da resina.

Apos este periodo, os cabos sdo desconectados e o molde € levado para uma
estufa, onde é realizada a cura final da resina, seguindo as orientagbes do
fornecedor, as temperaturas e tempos utilizados no processo de cura da resina

estao apresentados na Tabela3.2.

Tabela3.2 - Cura da resina (Fonte: Max epoxi).

Tempo (horas) Temperatura (°C)
2 70
2 90
120
15 150

Os compésitos produzidos possuem as medidas de 4 x 50 x 120 mm, e as
amostras foram cortadas nas medidas 4 x 8 x 24 mm conforme solicitadas para
o teste de cisalhamento: largura = espessura x 2; comprimento = espessura X

6. Produzindo 5 amostras de corpos de prova.

Na Fig. 3.9 segue o fluxograma utilizado na obteng¢do dos compadsitos:
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Tecido de
Fibra de
Carbono

Tecido de
Fibra de
Carbono
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Fibra de
Carbono

Tecido de
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Carbono
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compaosito
com resina

epoxy via RTM

Barreira de
difusdo -
Deposicdo de
Si amorfo via
PECVD.

Barreira de
difusdo -
Deposicaode
Si amorfovia
PECVD.

Si amorfo via
PECVD.

Figura 3.9: Fluxograma de obtenc&o dos diversos tipos de amostras.

Confeccdo do
composito
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epoxy via
RTM

Crescimento -
Deposicdo de
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Crescimento -
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Confeccdo do
compaosito
com resina

epoxy via
RTM

Interface
CNT/Resina -

Deposicdo de
Si amorfo via

PECVD
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3.4. Caracterizagcao morfologica
3.4.1. Espectroscopia Raman

A coleta dos espectros Raman foi através do modelo Renishaw 2000, com
comprimento de onda de excitagao no visivel (514,5nm), e cinco acumulagdes,
utilizando um laser de argdnio. O equipamento esta instalado no LAS/INPE. Foi
utilizada uma amostra de diamante cristalino para calibragdo do sistema de

acordo com o pico caracteristico do diamante (1332 cm™).
3.4.2. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Para as analises das amostras deste trabalho foi utilizado o microscépio
eletrénico de varredura (MEV): um JEOL JSM 5610 VPI, instalado no
Laboratério Associado de Sensores e Materiais (LAS) do Instituto Nacional de

Pesquisas Espaciais (INPE).
3.4.3. Microscopia Otica

Para coleta das imagens pela técnica de microscopia o6tica foi utilizado
microscopio 6tico Leica modelo DMRXP pertencente a Divisdo de Materiais do
Instituto de Aeronautica e Espaco do CTA (AMR/IAE/CTA). Foram estudadas
as principais caracteristicas das superficies de fratura dos compositos.

3.5. Caracterizagcao Mecanica
3.5.1. Tragao

Apesar do objetivo deste trabalho ser a avaliagcdo das propriedades
interlaminares do compdésito produzido, foram também realizados ensaios de
tracao para a comprovagcao de que o crescimento de nanotubos de carbono
sobre a fibra ndo afetava suas propriedades longitudinais. Foram produzidos 30
corpos de prova de cada amostra, com feixes de multiflamentos com 4,5 cm de
comprimento, os quais foram colados em pedacos de cartolina de 2 x 4,5 cm,
como ilustra a Figura 3.10 abaixo:
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S 4%

4.5 cm

2cm

Figura 3.10: Foto do corpo de prova do ensaio de tracao.

Os testes de tracido foram realizados em um equipamento da marca Com-ten
Industries, modelo 95TL, utilizada para ensaios universais, no modo tracéo, a
uma velocidade 0,025 mm/s, com célula de carga de 4,4 KN. Apenas a forga de
ruptura maxima foi registrada para comparagao. Antes de cada teste, o papel
suporte foi cortado para evitar sua interferéncia nas medidas.

3.5.2. Cisalhamento interlaminar

Os testes de cisalhamento interlaminar foram realizados com Maquina de
ensaio universal, marca Instron (10 KN), modelo 1131, com dispositivo de
flexdo de 3 pontos, segundo a norma ASTM 2344, e as fraturas dos corpos de
prova sdo analisadas através de Microscopia Optica. Com corpos-de-prova
apresentando as dimensdes respeitadas pela norma: largura (2xEspessura) e
comprimento (4xEspessura). Esta maquina de ensaio esta instalada na Divisdo
de Materiais do IAE (AMR-IAE)
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3.5.3. Analise Dinamico-Mecéanica (DMA)

As analises de DMA foram feitas em um equipamento DMA da TA Instruments,
modelo 2980, acoplado a um termo-analizador, em ambiente atmosférico,
pertencente e instalado na Divisdo de Materiais do IAE (AMR-IAE). Os testes
de DMA seguirdo a norma ASTM E1640 de 2 pontos e pretende determinar a
temperatura de transigcéo vitrea, Tg. O objetivo é verificar se a presenca dos
nanotubos e as interfaces a serem testadas tém influéncia no processo de cura

da resina, com alteragéo de sua Tg.

As amostras de compoésitos curadas foram submetidas as analises dinamico-
mecanicas (DMA). O equipamento foi operado no modo single cantilever
(2pontos), utilizando frequéncia fixa de 1 Hz, amplitude de oscilagdo de 30 pm,
taxa de aquecimento de 3 °C/min, da temperatura ambiente até 250 °C. Os
corpos de prova, com dimensdes (4x4x2) mm?, receberam torque de 0,56 N.m.
Foram registrados graficos de mddulo de armazenamento (E’), modulo de
perda (E”) e de tangente de perda (tan &) em fungdo da temperatura. O
objetivo desta anélise é observar os valores de E’ ao longo do aumento da
temperatura para as diferentes amostras, assim como a obten¢do dos valores

de Tg através dos picos de E” e de tan d.

3.6. Caracterizagao Elétrica

Uma das caracteristicas mais relevantes associada aos nanotubos de carbono
esta a elevada condutividade elétrica. Nesse sentido, as propriedades elétricas

dos compésitos com a adigdo desses materiais precisam ser avaliadas.

O comportamento elétrico global de muitos sistemas quimicos ou fisicos €&
muitas vezes ditado por uma série de processos, que as vezes sao fortemente
acoplados (interfaces solido|liquido, sdlido|sélido), e que possuem tempos de

resposta distintos para qualquer tipo de excitagao sofrida pelo sistema.
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Quando nos deparamos com tais sistemas, uma das ferramentas mais eficazes
para a identificagcdo destes processos € a técnica de espectroscopia de
impedancia. Nessa técnica é realizada uma perturbagao senoidal a amostra e o
sinal de resposta a essa perturbagcdo € computado para a determinagdo da
impedancia do material em fungcdo de um intervalo de frequéncias. A partir
dessa técnica pode-se inferir o mecanismo de condugao elétrica no material
[85].

Por outro lado, um dos parametros fisicos de grande importancia, utilizado na
caracterizagao elétrica de materiais é a resistividade elétrica em relagdo a uma
corrente continua (DC)(Q), que é uma caracteristica ou propriedade fisica de
cada material ou elemento especifico. Existem varios métodos experimentais
usados para a sua determinacao, neste trabalho sera usado o Método de duas
pontas (ou de dois terminais) que sao frequentemente de facil compreenséo e
aplicagao pratica. Este € um método bastante comum e de rapida realizacdo.
Conhecendo-se com precisdo as dimensbées do material, pode-se fazer uma
medida direta de sua resistividade elétrica medindo-se a diferenga de potencial
e a corrente elétrica que flui através da amostra sob a acdo de um campo

elétrico.

Podemos determinar a resisténcia entre dois pontos quaisquer de um material,
aplicando-se uma diferenga de potencial V (ou tensdo elétrica) entre estes
pontos e medindo a corrente elétrica i que flui entre eles. Desta forma, a

resisténcia do material sera dada pela equacgao 1 [85].

A equacdo 1 é a expressdo matematica para a lei de Ohm, que é verificada em

muitos materiais isotrépicos, nos quais as propriedades elétricas sdo as
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mesmas em qualquer direcdo analisada. Para esses tipos de materiais, a
corrente elétrica no interior do material varia linearmente com a tenséo
aplicada, sendo a resisténcia elétrica R, a constante de proporcionalidade entre
essas duas grandezas. Se a equacao (1) for obtida experimentalmente,
dizemos que o material analisado € um condutor (ou resistor) 6hmico. As
grandezas V, i e R sao grandezas macroscoépicas de grande interesse quando
estamos fazendo medidas elétricas em materiais. Ja a grandeza (Q) é
importante quando o interesse € o comportamento fundamental da matéria [84].
Podemos também definir a condutividade elétrica (s), que é o inverso da

resistividade elétrica, ou seja:

1
o —

P2

Sendo a resistividade elétrica, que € uma grandeza intrinseca do material
analisado, a partir de suas dimensdes definimos matematicamente a

resistividade elétrica na forma:

A Figura 3.11 esboga o arranjo experimental para este tipo de medida. Este
método € valido somente se: 1) a quantidade de portadores de carga no
material a ser analisado for alta; 2) sob pequenas variagbes de temperatura, a
densidade desses portadores n&do seja muito afetada (como no caso de

materiais 6hmicos) [85].

O circuito elétrico contido no retdngulo pontilhado equivale ao tocarmos os
pontos A e B do material com os terminais de um multimetro comum. A leitura,
em ohms (V/i), e as dimensbes das amostras s&o usadas no calculo, utilizando
a equacao (3). Para materiais de alta resistividade elétrica é necessario usar os
equipamentos fonte e amperimetro, separadamente.
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Figura 3.11: Imagem do arranjo experimental para o método duas pontas (ou de dois
terminais)

Fonte:[84].

Existem varios métodos descritos na literatura que podem ser usados para o
calculo e a determinagé&o da resistividade elétrica DC (corrente continua) ou AC
(corrente alternada) em solidos. A partir de cada medida determina-se a

resisténcia para cada tipo de excitacao

No caso da resistividade DC, a amostra é excitada por um campo elétrico DC e
no caso da resistividade AC, a amostra é excitada por um campo elétrico AC.

Medidas elétricas DC foram obtidas utilizando um Eletrémetro Source Meter
2400 Keithley (Figura 3.12). Quando se trata dos elétrons da corrente
atravessarem de um ponto a outro em um determinado "corpo", a sua interacao
acaba sendo dependente das dimensdes, por isso todas as amostras foram
produzidas em mesmo formato (cubico), sendo de 4 mm cada aresta
(Figura 3.13A). Para minimizar a interferéncia de filmes finos de resina e de
silicio amorfo, formados durante a fabricagao, todas as amostras passaram por
uma série de lixamento (da lixa 400, 600 até a 2000) seguidas de polimento
com pasta de diamante. Dessa forma, as pontas das fibras e dos nanotubos

ficam expostas fazendo contato direto com um filme fino de ouro depositado
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sobre as superficies, filme que torna a superficie de contato homogénea a fim
de realizar melhor contato durante as medidas elétricas (Figura 3.13B). Os
eletrodos utilizados constam de placas que fazem contados com a superficie
da amostra, sendo a demonstragao o sistema de contato com as amostras na
Figura 3.13 (C).

KEITHLEY

Figura 3.12: Imagem do Eletrémetro Source Meter 2400 Keithley

Por outro lado, quando estamos interessados em estudar fenbmenos elétricos
localizados ao longo do compdsito para os diversos tipos de amostra e de
acordo com o sentido da fibra de carbono e o alinhamento vertical dos
nanotubos sobre ela, devemos focalizar nossa atengao no sentido da diferenga
de potencial e a corrente elétrica em questdo. Em um condutor sujeito a agéo
de um campo elétrico DC, os portadores de carga fluem na diregdo deste
campo, definimos entdo duas direcbes de medida: paralela a fibra de carbono
(Figura 3.13 A) e perpendicular (Figura 3.13 B). Sendo assim, sendo area (I?)

da secao transversal do condutor igual para todas as amostras.
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(B) Filme de Ouro

Filme de Ouro

Eletrodos do Eguipamento

Figura 3.13: Imagens ilustrativas das caracteristicas das medidas elétricas. (A)
Dimensées da amostra, (B) Deposicao do filme de ouro, (C) Detalhe dos
eletrodos do equipamento.
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(A)

Figura 3.13: Imagem ilustrativa do arranjo experimental para o método duas pontas
(ou dois terminais). A leitura, em ohms (V/i), na diregao paralela (A) e
perpendicular (B).
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4 RESULTADOS EXPERIMENTAIS
4.1. Escalonamento do processo de produgao

Para o escalonamento do processo de producdo de CNT verticalmente
alinhado sobre tecidos de fibra de carbono, tivemos que trabalhar tanto com a
disposicdo das amostras dentro dos reatores quanto com os parametros de
crescimento. No processo de deposigcdo de silicio, no reator de plasma com
maiores dimensdes, criamos um catodo oco que proporciona uma disposi¢cao
radial das fibras de carbono de forma que coubessem 8 unidades, com
dimensdes de 9x50cm cada. (Figura 4.1 A e C). Com isso, obtivemos um filme
de Si, homogéneo e bem distribuido ao longo da maior parte do tecido (Figura
4.1 D), ficando as pontas inferiores com um filme mais fino (Figura 4.1 B).

Parametrizamos a deposicdo de silicio da seguinte forma: -700Volts de
operacéo da fonte DC pulsada, 1,3x107 Torr de pressao interna da camara, e
tempo de crescimento de 20 minutos. A Figura 4.2 (A) ilustra a homogeneidade
do plasma obtido no catodo oco, é possivel perceber que o plasma demostra
concentracdo dentro do catodo e entre as fibras. Para o TOCVD Grande,
desenvolvemos um dispositivo, semelhante a um varal, permitindo que as
fibras figuem dispostas horizontalmente, uma sobre a outra, seguindo o fluxo
de gas dentro do tubo de quartzo (Figura 4.2 B). A disposicédo das fibras
também foi pensada de forma que o espagamento proporcionasse o fluxo dos
gases precursores entre as camadas, € que o crescimento ocorresse em

ambas as faces e ao longo das fibras (Figura 4.3).
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Figura 4.1: Fotos dos detalhes do processo de escalonamento da producdo de
deposicdo de Si amorfo como barreira de difusdo (A) Vista lateral do
dispositivo utilizado no escalonamento (B) Tecido de fibras de carbono
apo6s a deposicao de Si amorfo (C) Vista superior do disposto utilizado no
escalonamento e (D) Tecido individual de fibra de carbono apds a
deposicao de Si amorfo.
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Figura 4.2: (A) Foto do plasma durante a deposi¢do de Si amorfo, por PECVD, como
barreira de difusdo no processo escalonado. (B) Foto da disposi¢cao das
fibras, para deposi¢do de CNT, no processo escalonado.

(B)

Figura 4.3: Foto do detalhe da disposigédo das fibras sobre o dispositivo utilizado para
escalonamento do processo, fibras de carbono antes (A) e depois (B) do
crescimento de CNT no TOCVD.
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Para analisar o crescimento dos nanotubos, coletamos amostras ao longo da
fibra seguindo o sentido do fluxo do gas ao longo do experimento (inicio, meio e
fim) conforme indica a Figura 4.4. Uma analise morfolégica dessas amostras é
apresentada na Figura 4.5, podemos perceber que tanto no inicio quanto no fim
os CNT demostram estar alinhados no sentido vertical ao longo das fibras, no
entanto, no fim esse mesmo comportamento ndo é encontrado, mas € possivel

notar a presenca de CNT.

Fluxo dos gases

Inicio

Figura 4.4: Foto das regifes de coleta das amostras, seguindo o uxo dos gases, para
analise do CNT crescido.

50



MAG: 355 HV 20KV

1000 pm 5
MAG: 35x HW: 20k MAG: 500x. H¥ 20Ky

Detalhe da Fibra - Meio Detalhe do CNT - Meio

1000 pm

Detalhe do CNT - Fim

MAG: 2000=- H\E 20KV

Detalhe da Fibra - Fim

Figura 4.5: Micrografias obtidas pela técnica de MEV detalhando o CNT crescido ao
longo da fibra de carbono, no processo escalonado, identificadas na Figura
4.4.
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4.2. Microscopia eletrénica de varredura

A Figura 4.6 mostra micrografias obtidas pela técnica de microscopia eletrénica
de varredura do tecido da fibra de carbono, podemos notar fibras com
aproximadamente 7um de diametro. Percebemos que na Figura 4.7 houve a
formacéo do filme de Si-amorfo, mas nao foi possivel medir sua a espessura
com a ampliacdo utilizada, aparentando ter grandeza de dezenas de
nandmetros. Este formagao ja funciona como barreira de difusdo do Fe e é
6tima para iniciar a deposicdao dos CNT’s. Na Figura 4.8 estd uma analise
qualitativa da composicdo da camada de Si, obtida por EDS/MEV. Vale
ressaltar que o oxigénio e carbono podem se referir a fibra de carbono / CNT,
devido a profundidade de penetragdo do feixe de elétron, mas € evidente a

presenca de Si referente a deposig¢ao por plasma DC pulsado.

Figura 4.6: Micrografias obtida pela técnica de MEV da fibra de carbono (10.000x)
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Figura 4.7: Micrografias obtida pela técnica de MEV mostrando detalhes da camada de
Si amorfo, utilizada como barreira de difuséo (89.191x)

Figura 4.8: Grafico obtido pela técnica de EDS/MEV da amostra FC+Si.
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Na Figura 4.9 apresentam-se micrografias obtidas pela técnica de MEV dos
CNT’s formados sobre a fibra de carbono. Em (A), percebemos que formam um
padrdo de crescimento vertical dos CNT sobre a CF. Quando focamos a
costura da trama do tecido de fibra, notamos a diminuicdo do alinhamento de
forma gradual até perder totalmente o alinhamento (B), devido a diminui¢gdo do
comprimento. Ao focar com maior ampliagcdo, percebe-se que os VACNTs
realmente possuem uma dire¢cdo preferencial de crescimento, embora os
CNT’s nado sejam totalmente verticais (C). Isto ocorre devido a presenga de
defeitos na estrutura do tubo, ocasionada pela presenca das particulas de ferro

necessarias para seu crescimento, que sio inseridas continuamente no reator.

4.3. Espectroscopia Raman

As Fig. 4.10A e 4.10B, mostram a diferenca entre os espectros Raman da fibra
de carbono e do nanotubos crescidas sobre ela. Note que os nanotubos
possuem um espectro com os picos de 12 e 22 ordem do grafite muito bem
definidos, enquanto a fibras de carbono apresentam um espectro de carbono
que tende mais para o amorfo, devido a sua estrutura turbostratica. A estrutura
turbostratica € definida, principalmente, por defeitos na distancia entre planos
de grafeno, e é comum em fibras de carbono produzidas a partir de PAN

(poliacrilonitrila) com temperaturas relativamente baixas 1000-1500°C [86].

Os picos Raman referentes a processos de dupla ressonancia tem sua
dependéncia com o comprimento de onda de laser para a coleta de espectro
[87, 88, 89, 90]. Usando, entdo, laser com comprimento de onda de 514.5 cm-
1, os picos que surgem em MWCNT's de 12 ordem incluem
banda D (~1354 cm-1), G (~1580 cm-1) e D’ (~1620 cm-1) e, os picos de 22
ordem incluem um ombro (~2450 cm-1), G' (~2700 cm-1), D+G (~2960 cm-1) e
2D” (~3248 cm-1) [91, 92]. Vale salientar também que materiais
nanoestruturados, apresentam a banda G' alta, o que é caracteristico de
grafites compostos por poucas folhas de grafeno [93], ou com grande

distanciamento interplanar, devido a efeitos de curvatura [94, 95].
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Figura 4.9: Micrografias obtidas pela técnica de MEV com diferentes
ampliagcdes em diversas regides da CF crescido VACNT (A) 150x
(B) 350x e (C) 5.000x.
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Figura 4.10: Espectros coletados pela técnica de Espectroscopia Raman da
fibra de carbono. (A) Antes do processo de crescimento de CNT’s.
(B) Depois do processo, com CNT’s e revestida por Si-amorfo.

4.4. Testes de resisténcia mecanica
4.4.1. Resisténcia a tragao

Os resultados do ensaio de tragdo estdo demonstrados na Tabela 4.1 abaixo.
Onde é possivel notar uma redugdo na carga de ruptura da fibra apds o
tratamento térmico, o que evidencia a retirada do sizing, devendo assim,

considerar esta ultima para efeitos de comparacgao.

Nota-se ainda, que ndo houve decréscimo na carga de ruptura nem apdés a
etapa da deposicao de silica, nem apds o crescimento de nanotubos de
carbono, certificando que as propriedades longitudinais foram mantidas, ou

seja, que estes tratamentos n&o provocam a degradagao da fibra.

Considerando a deposigcao de Silicio Amorfo, pode-se notar uma consideravel
queda na tensao de ruptura da fibra, caracterizando assim que o plasma de

silicio nao deve ser feito sobre a fibra sem sizing, ja que sem esta protecéao, o
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plasma interage diretamente com a fibra, penetrando-a e provocando a

degradagao da mesma.

Tabela 4.1 - Resultados do Ensaio de Tragao.

Amostra Deslocamento (mm) Carga (N)
FC 0,49+0,12 221+ 41
FC - s/ siz. 0,48 + 0,09 164 + 27
FC - s/ siz. - Si Amorfo 0,35+ 0,15 23+19
FC - s/ siz. - Si Amorfo - NTC 0,31+ 0,11 8+12
FC - ¢/ siz - Si Amorfo 0,49+0,16 173 £ 38
FC - c/ siz. Si Amorfo — NTC 0,33+0,15 177 £ 29

4.4.2. Cisalhamento Interlaminar

Assim como os ensaios de cisalhamento interlaminar, os ensaios de mecanica
da fratura podem ser utilizados na avaliagcdo do sucesso da obtencdo deum
laminado adequado para aplicagdes estruturais. Os mecanismos de danos em
compositos sdo geralmente utilizados na determinagéo do critério de tolerancia
a fratura e no estabelecimento dos protocolos de monitoramento da vida util

desses materiais quando utilizados em aplicagdes estruturais [95].

Na Tabela2 sdo demonstrados os resultados dos primeiros testes de
cisalhamento interlaminar realizado nas amostras do compdsito
confeccionados no INPE. E possivel notar que somente com a formacéo da
camada de Si Amorfo (FC - Si Amorfo) aumenta a tensdo cisalhante do
composito (FC-Sem sizing), devido a sua boa aderéncia, aparentando

promissora sua utilizagcdo como interface entre a fibra e a resina.

Apos o crescimento de nanotubos de carbono, a tensdo de cisalhamento
apresenta uma consideravel queda, mas seus resultados ndo podem ser

considerados, pois o resultado se refere a fratura por flexdo das amostras.
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Tabela4.2 - Resultados do Teste de Cisalhamento

Deslocamento (mm) Carga (N) Cisalhamento
Amostras Média Média
FC- Sem sizing(Fibras de
carbono tratadas termicamente a
850°C durante 5 min, sob 0,842 +0,134 1263,59 + 98,107 SIM
atmosfera inerte)
FC- Si Amorfo (Fibra de carbono| 4 g7 4 022 1701,69 + 75,486 SIM
coberta com Si-amorfo)
FC- Si Amorfo-NTC (Fibra de )
carbono coberta com Si-amorfo 0,570 £ 0,037 1177,29 + 114,265 NAO
e depositada CNTs)

O resultado de fratura, observado acima na tabela acima, da amostra com
deposicédo de nanotubos de carbono, indica uma ma interagao entre a resina e
os CNT no compésito. Por isso, passamos a buscar uma interface para
promover esta melhor interagdo. Como o resultado da deposi¢cao de silicio
amorfo sobre a fibra de carbono foi muito positivo, decidiu-se investigar uma
camada de Si-amorfo sobre os CNT’s como possivel interface CNT-resina.
Testes de deposigcédo de silicio amorfo sobre os CNT sdo mostrados na Fig.
4.11. Detalhe de um nanotubos pode ser visto na Figura 4.11 (A) com
aproximadamente 50nm de diametro. O filme formado recobre completamente
os CNT'’s, seguindo sua orientagdo, com uma espessura de aproximadamente
75 nm de espessura, passando a estrutura (CNT recoberto por Si amorfo) para
didmetro de aproximadamente 200nm (Figura 4.11 B). Na Figura 4.11 (C)
observamos que o filme ndo retira o aspecto de alinhamento dos CNT’s sobre
as fibras de carbono.

Na Figura 4.12 estd uma analise qualitativa da composi¢cdo da camada de Si,
obtida por EDS/MEV. Vale ressaltar que o oxigénio e carbono podem se referir
a fibra de carbono / CNT, devido a profundidade de penetracdo do feixe de
elétron, mas € evidente a presenca de Si referente a deposicéo por plasma DC

pulsado.
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Figura 4.11: Imagens obtidas pela técnica de MEV mostrando detalhes da camada de
Si amorfo, utilizada como interface CNT/Resina: (A) 1.000.000x, (B)
500.000x, (C) 1.000x.
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Figura 4.12: Gréafico obtido pela técnica de EDS/MEV da amostra FC+SI+CNT+SI.

A figura 4.13 apresenta os resultados posteriores obtidos de resisténcia ao
cisalhamento interlaminar utilizando-se o ensaio de trés pontas, em 6 amostras.
Como pode ser verificado, para todas as amostras no inicio de aplicacdo da
carga apresentam uma leve curvatura, com concavidade para baixo, seguida
por uma crescente inclinagao da curva até a ruptura, esse comportamento esta
relacionado a acomodacido dos apoios da maquina de ensaio a superficie da
amostra. Observou-se, também, que todas as amostras ensaiadas dos
compositos, que sofrem algum tipo de modificacdo (FC+Sl, FC+SI+CNT e
FC+SI+CNT+SI) apresentaram valores menores de resisténcia ao

cisalhamento interlaminar do que a amostra inicial (FC).

A média da resisténcia ao cisalhamento interlaminar esta na Figura 4.14. A
ultima amostra (FC+SI+CNT+SI) apesar de apresentar a menor resisténcia
(Tabela 4.3), demostra uma alteragdo do comportamento em relagédo aos
outras, apds atingir a resisténcia maxima ao cisalhamento interlaminar, a
amostra ainda tem capacidade de absorver um pouco mais de energia até a
ruptura. Ou seja, passou a ter resiliéncia, este fato pode estar relacionado a
melhora de aderéncia na interface CNT/Resina que proporciona a capacidade

dos nanotubos de absorver mais energia antes de transferi-la para as fibras.
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Figura 4.13: Curvas obtidas pela técnica de Cisalhamento Interlaminar das amostras
(A) FC e resina (Fibra de carbono e resina).
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Figura 4.13: Curvas obtidas pela técnica de Cisalhamento Interlaminar das amostras
(B) FC+Si (Fibra de carbono revestida com Si e resina)
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Figura 4.13: Curvas obtidas pela técnica de Cisalhamento Interlaminar dos compdsitos
(C) FC+Si+CNT (CNT crescido sobre a fibra de carbono revestida com Si
amorfo e resina)
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Figura 4.13: Curvas obtidas pela técnica de Cisalhamento Interlaminar dos compdsitos
(D) FC+Si+CNT+Si (Si amorfo depositado sobre CNT crescido sobre a
FC revestida com Si amorfo e resina)
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Figura 4.14: Curvas das médias obtidas pela técnica de Cisalhamento
Interlaminar dos compdsitos: FC, FC+Si, FC+Si+CNT e
FC+Si+CNT+Si obtidos das curvas de Cisalhamento Interlaminar
da Figura 4.12.

Isso é refletido no deslocamento admitido pelo compdsito, que obteve
resultados semelhantes aos compdsitos de melhores resisténcias interlaminar

e sem nanotubos.

Tabela 4.3- Resultados do Teste de Cisalhamento

Deslocamento (mm) Carga (N) F*** (Mpa) | Cisalhamento
Amostras Média Média Média
FC 1,29 +0,62 201179 55+5 SIM
FC+SI 1,08 0,51 1902 + 126 43+ 2 SIM
FC+SI+CNT 0,83 +0,32 1196 £ 95 302 NAO
FC+SI+CNT+SI 0,87 0,34 1136 + 130 292 SIM
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Apos o teste de cisalhamento, é possivel avaliar as fraturas ocorridas. Na
Tabela 4.3, a amostra FC+SI+CNT nao apresentou cisalhamento interlaminar,
onde se pode demonstrar o motivo pelo qual ndo ocorreu, ja que nao possui
uma interface CNT/Resina, resultando em fraturas caracteristicas de testes de
flexdao e ndao de cisalhamento interlaminar. Este fato pode ser explicado pela
falta de aderéncia dos nanotubos, necessitando assim de uma funcionalizagao
para melhorar esta relagdo, ou ainda pela melhora nas propriedades
cisalhantes, que foram obtidos na amostra FC+SI+CNT+SI| com a deposi¢ao de

silicio amorfo sobre os CNT.

4.4.3. Analise dinamico-mecanica (DMA)

As amostras de resina e dos compositos foram curadas e entdo foram
submetidas as analises dinamico mecanicas, para a verificagao da variacdo do
modulo de armazenamento (E’) e da Tg através dos picos do mdédulo de perda
(E”) e da tangente de perda (tan d =E” / E’).

O moddulo de armazenamento esta relacionado com a mobilidade das cadeias
poliméricas. Tudo o que dificulta a mobilidade das cadeias, aumenta o E'.
Sendo assim, € uma medida da rigidez do material. Vale ressaltar que o E’
obtido pelo DMA representa o componente puramente elastico. Portanto, a
rigidez obtida pela analise de DMA tem um significado diferente daquela obtida

por ensaios mecanicos, onde a amostra € deformada plasticamente.

A Figura 4.15 mostra as curvas DMA obtidas para as amostras de compadsitos:
(A) FC,(B) FC+Si, (C) FC+Si+CNT e (D) FC+Si+CNT+Si.
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Sample: 2 Resina DMA File: CATANDatalDMA2013\Wagner2 Resina. 001
Size: 17,3400 % 12.0000 x 54100 mm Operator: Andreza
Method: Temp Ramp/Single Freq Run Date: 15-Aug-2013 14:29
Comment: Andreza Instrument: 25980 DA V1.7B
80000 5000
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Figura 4.15 - Curvas obtidas pela técnica de DMA do compésito: (A) FC e resina (Fibra

de carbono e resina).

Sample; COP FC-01 DMA File: CA\TA\Data\DMAZ01 3Wagner\COP FC-01
Size: 17.6500 x 11.0200 x 55900 mm Operator: Andreza
Method: Temp Ramp/Single Freq Run Date: 15-Aug-2013 11:50
Comment: Andreza Instrument: 2580 DMA V1.78
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Figura 4.15 - Curvas obtidas pela técnica de DMA do compdsito: (B) FC+Si (Fibra de

carbono revestida com Si e resina)
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Sample: COP Ep_xi DMA File: C:\TA\Data\DMA\2013\EnicalCDP Epéxi 001
Size: 17.4100 x 11.6700 x 5.6100 mm Operator: Andreza
Method: Temp Ramp/Single Freq Run Date: 03-Jul-2013 11:13
Comment: Andreza Instrument: 2980 DMA V1.7B
30000 2000
12230¢ [l Modulo de armazenamento(E’)
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0.3- 1500
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Figura 4.15 - Curvas obtidas pela técnica de DMA do compésito: (C) FC+Si+CNT
(CNT crescido sobre a fibra de carbono revestida com Si e resina)

Sample: 1 CNT-Si DMA File: C:\TA\Data\DMAZ01 3Wagnen 1 CNT-Si.001
Size: 17.8800 x 12.0800 x 5.7100 mm Operator: Andreza
Method: Teinp Ramp/Single Freg Run Date: 19-Aug-2013 12:44
Comment: Andreza Instrument: 2020 DMA V1.78
2500 200
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Figura 4.15 - Curvas obtidas pela técnica de DMA do compésito: (D) FC+Si+CNT+Si
(Si amorfo depositado sobre CNT crescido sobre a FC revestida com Si
amorfo e resina)
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A medida que a temperatura aumenta, o valor do E” da amostra diminuem com
o tempo. Assim, observa-se que a amostra FC+Si+CNT+Si torna-se mais rigida

em relagao a resina pura com o aumento da temperatura.

Através das curvas mostradas na Figura 4.16, € possivel afirmar que a amostra
FC é a que apresenta os maiores valores de E’, sendo portanto a amostra com
a maior rigidez. Ja as amostras FC+Si e FC+Si+CNT apresentam valores de E
decrescentes, respectivamente, do que a fibra de carbono com resina para
todas as temperaturas. Ou seja, a simples insercdao dos nanotubos acabou
prejudicando as propriedades mecénicas do compdsito, enquanto que a
amostra FC+Si+CNT+Si aumentaram os valores de rigidez da amostra com
CNT. Esse resultado pode estar associado com a maior adesdo na interface

CNT/resina, obtido através de uma interface de Si amorfo.

70000 - —FC

] — FC+8I
60000 - —— FC+SI+CNT

FC+SI+CNT+SI
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40000
30000 ~
20000 ~

10000

Mddulo de Armazenamento (MPa)
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Figura 4.16 — Curvas obtidas pela técnica de DMA do Mddulo de armazenamento
das amostras FC, FC+Si, FC+Si+CNT e FC+Si+CNT+Si obtidos
das curvas da Figura 4.14.
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A Tg de um compésito esta relacionada com a extensdo da cura atingida pela
resina epoxi e, em menor propor¢ao, com a interagao da interface resina/CNT.
Assim, uma maior temperatura de transicdo vitrea de um nanocompdsito é
explicada pelo maior grau de cura atingido por esta amostra e/ ou pela maior
interacdo dos CNT’s, principalmente os funcionalizados, com a resina epoxi.
Isso porque, tanto a maior extensdo da cura como a maior interacao
resina/CNT reduzem a mobilidade das cadeias da resina epdxi, e sendo assim,
aumentam a temperatura de transi¢ao vitrea [96]. Entretanto, outros trabalhos

ja mostram que a Tg nao sofre alteragbes com a adigao dos CNT’s [97,98].

Com o objetivo de encontrar os valores da temperatura de transigao vitrea, Tg.
Foram plotados os graficos de modulo de armazenamento (E’), mddulo de
perda (E”) e de tangente de perda (tan d) em fungédo da temperatura de cada
tipo de amostra naFiigura 4.10, e os valores sdao mostrados na Tabela 4.4.
Podemos afirmar que a amostra FC, foi que apresentou a menor Tg do que as
outras trés amostras. A tendéncia é que a amostra quanto mais curada, tenha
Tg deslocada para temperaturas mais elevadas. Isso se da, pelo fato da
temperatura de Tg estar relacionada a mobilidade da parte amorfa do polimero.
Entretanto todas as amostras passaram pelo mesmo processo de cura,
estando a mudancga dos valores de Tg relacionada aos CNT’s e a interface de
Si.

Tabela 4.4: Valores de temperatura de transig¢ao vitrea (Tg, °C) das amostras
FC, FC+Si, FC+Si+CNT e FC+Si+CNT+Si obtidas a partir das curvas da Figura

4.14.
Amostra T4(°C)
FC 59,62
FC+Si 89,11
FC+Si+CNT 70,85
FC+Si+CNT+Si 80,34
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4.5. Testes de condutividade elétrica

Além das propriedades mecanicas dos compdsitos, suas propriedades elétricas
sdo extremamente importantes tanto do ponto de vista académico (para o
entendimento do funcionamento do comportamento fundamental) quanto do
ponto de vista tecnoldgico (no desenvolvimento de novos materiais). Sendo
assim essa avaliacédo possibilita avaliar o uso desses compdsitos para novas

aplicagdes potenciais.

Esta parte do trabalho trata da determinagdo da resistividade elétrica dos
diversos tipos de compadsitos produzidos quando sujeitos a agdo de um campo
elétrico. Dado o crescimento perpendicular a fibra dos nanotubos de carbono, o
método de medida de resistividade DC foi realizado em eixos diferentes dos

corpos de prova.

O comportamento elétrico dos diversos tipos de amostras possui faixas
distintas de resposta para os diferentes tipos de direcao de excitacdo sofrida
pelos compésitos: paralela e perpendicular a fibra de carbono. Uma vez
aplicada a diferenca de potencial obtemos corrente entre duas superficies dos
materiais. Para todas as amostras foram obtidas a resisténcia elétrica para
diferentes diregbes e serdo apresentados os graficos de corrente e tenséo e o
diferencial das medidas no mesmo potencial. Nas Figuras 4.17, 4.18, 4.19, e
4.20 pode-se ver os graficos de corrente em funcado da tensido (IxV) das
medidas em corrente continua, pelo método de duas pontas, realizadas na

direcao paralela a fibra.

Dentre as amostras, a amostra contendo somente fibra e resina (FC) foi a que
apresentou o maior intervalo de potencial, sob um corrente de -0,4 a 0,4A,
varrendo uma faixa de -9 a 9 volts, porém as extremidades da curva nao

apresentam linearidade (Figura 4.17 A).
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Figura 4.17: (A) Gréfico de corrente em funcdo do potencial, medido no sentido
horizontal, da amostra FC - Fibra de carbono e resina(B) Grafico da
diferencial de corrente em fungdo do potencial, medido no sentido
horizontal, da amostra FC - Fibra de carbono e resina

Ao fazer o recobrimento da fibra, com a deposigdo se Si-amorfo (FC+Si),
obtivemos uma curva mais linear sob uma tensao de -1,7 a 1,7 volts a uma

corrente de -1 a 1 ampere (Figura 4.18 A).
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Figura 4.18: (A) Grafico de corrente em funcdo do potencial, medido no sentido
horizontal, da amostra FC+Si - Fibra de carbono revestida com Si e
resina (B) Grafico da diferencial de corrente em fungdo do potencial,
medido no sentido horizontal, da amostra FC+Si - fibra de carbono
revestida com Si e resina.
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Nas amostras contendo CNT verticalmente alinhados sobre a fibra
(FC+Si+CNT), obtivemos uma curva linear entre-1,5 a 1,5 volts sob uma
corrente -0,9 a 0,9 ampere (Figura 4.19 A).
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Figura 4.19: (A) Grafico de corrente em funcdo do potencial, medido no sentido
horizontal, da amostra FC+Si+CNT - CNT crescido sobre a fibra de
carbono revestida com Si e resina (B) Grafico da diferencial de corrente
em fungdo do potencial, medido no sentido horizontal, da amostra
FC+Si+CNT - CNT crescido sobre a fibra de carbono revestida com Si e
resina.

Amostras com interface CNT/Resina de Si-amorfo (FC+Si+CNT+Si)
apresentam linearidade a mesma faixa de corrente, porém com a ddp numa
faixa de -1,1 a 1,1 volts (Figura 4.20 A).
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Figura 4.20: (A) Grafico de corrente em funcdo do potencial, medido no sentido
horizontal, da amostra FC+Si+CNT+Si - Si amorfo depositado sobre
CNT crescido sobre a FC revestida com Si e resina (B) Grafico da
diferencial de corrente em fungdo do potencial, medido no sentido
horizontal, da amostra FC+Si+CNT+Si - Si amorfo depositado sobre
CNT crescido sobre a FC revestida com Si amorfo e resina.
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A amostra FC, Figura 4.17 (B) apresentou resposta ruidosa e uma condutancia
média de 0,047 Q' uma ordem de grandeza menor do que as demais. A
presenga do Si-amorfo melhora a conduténcia em uma ordem de grandeza,
visto na amostra FC+Si, Figura 4.18 (B), com conduténcia por volta de
0,535 Q.

As amostras com nanotubos de carbono apresentam os maiores valores de
condutancia 0,623Q" e 0,895Q" para FC+Si+CNT e FC+Si+CNT+Si, Figura
4.19 (B) e Figura 4.20 (B) respectivamente, e de novo, a presenga do si-amorfo

na interface melhora a condutancia do compadsito.

As Figuras 4.21, 4.22, 4.23, e 4.23 representam os graficos (IxV) das medidas

DC na diregao perpendicular em relagao a fibra de carbono

A resposta da amostra FC possui dados coletados mais constantes e percorre
uma faixa de -10 a 10 volts sob uma corrente -0,012 a 0,012 A (Figura 4.21 A).
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Figura 4.21: (A) Grafico de corrente em funcdo do potencial, medido no sentido
vertical, da amostra FC - Fibra de carbono e resina(B) Grafico da
diferencial de corrente em fungdo do potencial, medido no sentido
vertical, da amostra FC - Fibra de carbono e resina

O mesmo comportamento € encontrado na amostra FC+Si que percorre a
mesma faixa de tensdo, porém sob uma corrente um pouco maior, de -0,02 a
0,02 A (Figura 4.22 A).
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Figura 4.22: (A) Grafico de corrente em fungdo do potencial, medido no sentido
vertical, da amostra FC+Si - Fibra de carbono revestida com Si e resina
(B) Gréfico da diferencial de corrente em fungéo do potencial, medido
no sentido vertical, da amostra FC+Si - fibra de carbono revestida com
Si e resina.

Em faixas menores de ddp, -2,4 a 2,4 volts, sob uma corrente -0,9 a 0,9A, a
curva da amostra FC+Si+CNT apresenta comportamento linear proximo ao

eixo, contendo variagdes nas extremidades (Figura 4.23 A).

O mesmo nao aconteceu para a FC+Si+CNT+Si que teve um grafico constante

de comportamento linear (Figura 4.24 A).

As amostras contendo somente fibra (FC e FC+Si, Figuras 4.21 B e Figura 4.22
B) apresentam variagdo de suas respectivas condutédncia a medida que se
varia a ddp, nédo apresenta, portanto, comportamento O6hmico. Entretanto
podemos obter uma média de 0,0013Q" e 0,0023Q", sendo esta ultima
referente ao compdsito que contem interface de si-amorfo, o valor praticamente
dobra. A amostra FC+Si+CNT, Figura 4.23 B, possui uma condutancia média
de 0,237Q", duas ordens de grandeza superior do que os compositos sem
CNT, somente para a faixa de -1,2 a 1,2 volts, sendo variavel para valores fora
dessa regido. A amostra que possui o Si-amorfo sobre os nanotubos
(FC+Si+CNT+Si, Figura 4.24 B) foi a que apresentou maior linearidade ao

longo da curva -1,8 a 1,8 volts, com uma condutancia de 0,506Q".
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Figura 4.23: (A) Grafico de corrente em funcdo do potencial, medido no sentido
vertical, da amostra FC+Si+CNT - CNT crescido sobre a fibra de
carbono revestida com Si e resina (B) Grafico da diferencial de corrente
em fungdo do potencial, medido no sentido vertical, da amostra
FC+Si+CNT - CNT crescido sobre a fibra de carbono revestida com Si e
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Figura 4.24: (A) Grafico de corrente em fungdo do potencial, medido no sentido
vertical, da amostra FC+Si+CNT+Si - Si amorfo depositado sobre CNT
crescido sobre a FC revestida com Si e resina (B) Grafico da diferencial
de corrente em fungdo do potencial, medido no sentido vertical, da
amostra FC+Si+CNT+Si - Si amorfo depositado sobre CNT crescido
sobre a FC revestida com Si amorfo e resina.

As amostras contendo somente fibra (FC e FC+Si, Figuras 4.21 B e Figura 4.22

B) apresentam variagdo de suas respectivas condutédncia a medida que se

varia a ddp, ndo apresenta, portanto, comportamento 6hmico. Entretanto
podemos obter uma média de 0,0013Q" e 0,0023Q", sendo esta ultima

referente ao compdsito que contem interface de si-amorfo, o valor praticamente




dobra. A amostra FC+Si+CNT, Figura 4.23 B, possui uma condutancia média
de 0,237Q", duas ordens de grandeza superior do que os compositos sem
CNT, somente para a faixa de -1,2 a 1,2 volts, sendo variavel para valores fora
dessa regido. A amostra que possui o Si-amorfo sobre os nanotubos
(FC+Si+CNT+Si, Figura 4.24 B) foi a que apresentou maior linearidade ao

longo da curva -1,8 a 1,8 volts, com uma condutancia de 0,506Q".

Com a alteragao da direcédo de excitagao sofrida pelos compdsitos, da paralela
para perpendicular em relagao a fibra de carbono, e das nanoestruturas de
carbono inseridas, o comportamento elétrico muda de forma significativa. Na
Figura 4.25 sao plotadas todas as curvas | X V, tanto para a configuragao
paralela quanto para a configuragdo perpendicular a fibra, para uma melhor

comparagao.

Notamos na Figura 4.25 A que as inclinagbes das curvas, referente as medidas
na direcdo horizontal, aumentam significativamente para as amostras que
tiveram as alteragbes dos compdsitos comas insergdes das nano estruturas de
si-amorfo e CNT’s (FC+Si, FC+Si+CNT, FC+Si+CNT+Si). Somente a amostra
FC apresenta uma inclinagdo menor que as demais, mas que existe, gragas a
presenca da fibra de carbono que proporcionam condutividade no sentido da
mesma. O comportamento nao ocorre de forma similar nas curvas referente as
medidas na vertical, Figura 4.25 B, pois ndo sdao no sentido da fibra de
carbono, dessa forma, as amostras FC e FC+Si (que ndo possuem CNT),
possuem inclinagdo praticamente nula, sendo a inclinacdo da curva alterada
mais notadamente ao inserir CNT (FC+Si+CNT e FC+Si+CNT+Si). Podemos
observar também que a barreira de difusao, Si amorfo que recobre a fibra de
carbono, aumenta mais significamente a inclinagdo da curva quando se faz a

medida na horizontal do que na vertical.

Por fim os resultados da resistividade dos compésitos sdo apresentados em um
grafico para fazer a avaliagcdo comparativa dos compdsitos obtidos com os

diferentes materiais (Figura 4.26).
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Figura 4.25: Grafico de corrente em fungéo do potencial, medido no sentido paralelo
(A) e perpendicular (B), das amostras FC, FC+Sl, FC+SI+CNT e
FC+SI+CNT+SI.

Monitoramos a tens&o V e a corrente /, e com as dimensdes das amostras,
agora utilizando a equacgao 3, podemos comparar todas medidas e tipos de
amostras na Figura 4.26, através da resistividade especifica do material do
composito. A principio pode notar uma diferenca na ordem de grandeza ao se
falar do sentido das medidas elétricas, na diregao paralela apresenta 0,85 Om
e na diregao perpendicular 30,7Qm, isso esta relacionado ao fato das fibras de
carbono serem condutoras. A barreira de difusdo de si-amorfo trouxe um ganho
na condutividade do material abaixando a resistividade, tanto nas medidas na
diregcao paralela de 13% (passou de 0,85 Qm para 0,74 QOm) quanto na diregao
perpendicular de 43% (passou de 30,7Qm para 17,4 Qm). A deposi¢cao de CNT
verticalmente alinhados sobre a FC trouxe um ganho ainda maior, reduzindo a
resistividade em 92,5% na diregao paralela (passou de 0,85 Om para 0,064
Qm), isso pode ser atribuido a alta densidade de material condutor dentro do
composito, e na direcado perpendicular uma redugéo de 99,5% (passou de 30,7
Qm para 0,17 Qm) devido ao alinhamento vertical dos CNT. Ao depositar si-
amorfo como interface para melhorar a interagdo CNT resina, observou-se
também uma reducio na resistividade além do trazido pelos CNT, na diregao
paralela houve um decréscimo de 31,3% (passando de 0,064 Om para 0,044
Qm) e na diregéo perpendicular 53% (passando de 0,168 Qm para 0,079 Qm)

(Tabela 4.5).
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Ao se comparar o compdsito convencional, de fibra de carbono e resina, e o0
composito final obtido nesse trabalho (FC+Si+CNT+Si) em relagdo as medidas
elétricas, tivemos um ganho consideravel de condutividade com a reducéo da
resistividade para as medidas realizadas nas direcdes paralela e perpendicular
com relacéo a fibra.

Tabela 4.5 — Resistividade elétrica das amostras

Tipo de Resistividade (Qm)

Amostra Medida na Paralela Medida na Perpendicular
FC 0,85+ 0,06 313
FC+Si 0,75+ 0,05 17 £ 1
FC+Si+CNT 0,064 £ 0,004 0,169 £ 0,001
FC+Si+CNT+Si 0,045 £ 0,001 0,079 £ 0,001
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Figura 4.26: Imagem da resistividade elétrica das amostras medidas no sentido
horizontal e vertical as fibras de carbono.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, a adaptacdo de um forno tubular de 4” para crescimento de
CNT’s verticalmente alinhados, sobre tecidos de fibra de carbono, foi
implementada a partir de experimentos iniciais em fornos de 2”. As amostras
passaram de 45,5 cm? para 450 cm?, o que equivale a um aumento de 980 %
na area de crescimento, sendo possivel a colocagao de até sete pecas de
tecidos simultaneamente no forno. Este estudo incluiu a confeccédo de pecas
para o novo forno, bem como o desenvolvimento de processo de deposi¢cao de
CNT’s a partir de misturas de canfora e ferroceno. Como a temperatura de
deposigdo dos CNT'’s era na faixa de 850°C, era necessario o uso de uma
barreira contra a difusdo do Fe na fibra de carbono. Portanto, também foi
necessario obter uma maior area de deposicdo de uma intercamada de Si

amorfo, obtida por plasma DC pulsado.

A partir desse ganho em area depositada, tornou-se viavel a confec¢ao de
compositos a base de resina epoxi através de infusdo, com dimensdes
suficientes para realizagao dos testes mecanicos e elétricos. Vale ressaltar que
o sistema de infusdo/injecdo de resina e os moldes fechados foram também

confeccionados durante esta tese.

Para avaliagdo da integridade das fibras de carbono, foram feitos ensaios de
tracdo com os feixes de fibras, onde ficou demonstrado que o crescimento de
nanotubos de carbono sobre as fibras de carbono ndo as degrada, quando a
intercamada de Si é depositada sobre a fibra com sizing. Ja nos ensaios de
cisalhnamento interlaminar dos compdédsitos com resina epdxi, identificamos que,
os compositos contendo CNT néo fraturam pro cisalhamento mas por flexao.
Isso ocorre devido a alta densidade do filme de CNT, que acaba tornando o
composito mais fragil e também a falta de uma boa interagdo quimica com a

resina. Pbde-se observar, durante esse mesmo teste que o filme de Si, além de
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funcionar como uma barreira de difusdo, interage melhor com a resina. Por
esse motivo, a estratégia que utilizamos para a realizagdo dos testes de
cisalhamento com a presenca de CNT, foi revesti-los com uma camada de Si
amorfo. Desta forma, obtivemos caracteristica de resisténcia ao cisalhamento
comparando as amostras com CNT, sem e com revestimento de Si.

Embora esta tese ndo tenha demostrado melhorias consideraveis em termos
de testes mecanicos, alguns fatos ja apontam para que o uso de interface de
silicio, aliados a filmes de CNT’s menos densos e mais curtos, como as “fuzzy
fibers”, poderiam proporcionar reais ganhos na resisténcia ao cisalhamento.
Contudo, em temos de propriedades elétricas, os ensaios refletiram o
comportamento tipico de materiais anisotropicos, com um aumento significativo
na condutividade dos compodsitos, tanto na direcdo paralela quanto
perpendicular ao plano dos tecidos de carbono. Os compdsitos com CNT
apresentaram uma diminui¢cdo de 95% na resistividade na diregao paralela, e
de 99% na direcdo perpendicular a fibra de carbono, comparados com o0s

compositos apenas com fibras de carbono e epéxi.
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6 ETAPAS FUTURAS

Até o presente momento foram apresentados resultados mecanicos dos
compositos desenvolvidos no INPE, e estes ndo apresentavam o mesmo
numero de camadas de tecidos. Com a transferéncia do processo de
confeccdo dos compdsitos para o ITA este problema foi resolvido, o que torna
mais confiaveis as analises a serem feitas. As proximas etapas podem ser

dividida em 3:

1 — Investigagdo da camada de Si-amorfo como interface CNT-Resina.

Analisar se ha interacdo quimica, e quais grupos funcionais estao envolvidos.

2 — Escalonamento da producdo para tornar possiveis testes mecanicos

que exigem dimensdes maiores.

3 — Investigagbes da aminagdo dos CNT’s como interface para melhorar

aderéncia dos CNT’s com a resina.

4 — Redugao do comprimento dos nanotubos de carbono para melhorar a

molhabilidade das fibras pela resina, no compésito
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