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RESUMO

O uso de nanotubos de carbono (NTC) em compdsitos Epoxi (EP)/Fibra de Vidro
(FV), produzindo compésitos tri-componente, tem sido recentemente pesquisado, com
alguns resultados interessantes relacionados a propriedades mecanicas e
eletromagnéticas. Para que haja uma promocdao mais significativa nas propriedades
mecanicas, deve-se introduzir um teor de NTC maior do que 1% em massa, 0 que gera
graves problemas de dispersdo. O grande desafio de trabalhar com um elevado de
NTC, é que a viscosidade da resina é significativamente aumentada em relacdo a
resina pura, dificultando a dispersdo e o processamento dos compdsitos. Foi
desenvolvida neste trabalho uma metodologia para dispersao de NTC em tecidos de
FV, buscando aumentar os teores de NTC em compositos tri-componente EP/NTC/FV
e produzidos por moldagem por transferéncia de resina (RTM). Os compdsitos tri-
componente foram caracterizados por meio de ensaios mecanicos como tragéo, flexé&o,
impacto lzod, cisalhamento interlaminar (ILSS), dureza Barcol e da analise dinamico-
mecéanica (DMA); além da inspecdo por ultrassom e avaliagdo da atenuacdo da
radiacdo eletromagnética. Os compositos apresentaram um aumento aproximado de
10% nas propriedades mecénicas, porém mostrando um maior potencial com relacdo a

atenuacdo eletromagnética, onde alcancaram valores de absorcéo de ondas de até 95%.

Palavras-chave: compdsitos avangos, nanotubos de carbono, nanocompositos,
dispersdo, RTM.
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ABSTRACT

The use of carbon nanotubes (CNT) in Epoxy (EP)/Glass Fiber (GF) composites,
producing tri-component composites, has been widely researched, with some
interesting results related to mechanical and electromagnetic properties. When the
goal is a significant improvement in mechanical properties, CNT content greater than
1%wt. may be necessary, which yields serious dispersion problems. The great
challenge when processing a high CNT content resin is that its viscosity is
significantly increased in comparison with the neat resin, preventing adequate
dispersion and processing of the composite. In this work, a methodology for the
dispersion of CNT in GF fabrics was developed aiming to increase the CNT content in
EP/CNT/GF tri-component composites produced by resin transfer molding (RTM).
The composites were characterized using tensile, flexural, 1zod impact, interlaminar
shear strength (ILSS), Barcol hardness testing and dynamic mechanical analysis
(DMA); ultrasound inspection and attenuation of electromagnetic radiation evaluation
were also carried out. The tri-component composites showed an overall maximum
increase of only 10% in the mechanical properties, but displayed great potential use

for attenuation of electromagnetic radiation, reaching 95% wave absorption.

Keywords: advanced composites, carbon nanotubes, nanocomposites, dispersion,
RTM.
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1 INTRODUCAO

Os nanotubos de carbono (NTC) comecaram a ser utilizados como fase
dispersa em compdsitos poliméricos recentemente [Ajayan et al., 1994]. Quando
consideradas as propriedades fisicas excepcionais dos NTC, surgiu o grande interesse
para a sua utilizacdo como refor¢co em compdsitos de elevado desempenho, aliando
suas caracteristicas as de materiais metélicos, cerdmicos e, especialmente, poliméricos.
Uma das aplicacGes mais estudadas para os compdsitos poliméricos é como material
estrutural e multifuncional em diversas areas, como a aeroespacial, devido as
caracteristicas de interesse para o setor incluindo: baixa densidade, excelentes
estabilidades dimensional e térmica, e absorcdo de radiacdo eletromagnética
(especialmente de micro-ondas) [Amico et al., 2008].

A inclusdo de NTC em matrizes poliméricas como, por exemplo, a resina epoxi
(EP), utilizada em micro-compdsitos poliméricos reforcados com fibras (PRF), tem o
potencial de gerar caracteristicas Unicas, como o aumento da tenacidade a fratura, uma
propriedade dominada pela matriz, e da condutividade elétrica anisotropica.
Entretanto, quando os NTC sdo inseridos em uma resina epoxi que serd utilizada
posteriormente em combinagdo com fibras de carbono (FC) [Inam et al., 2010] ou com
fibras de vidro (FV) [Godara et al., 2010], para produzir um compdsito tri-
componente, o préprio processo de fabricacdo do composito limita o teor de NTC que
pode ser incorporado, atingindo, normalmente, entre 0,025-0,50% (m/m), que de
forma geral ndo aumenta significativamente as propriedades mecanicas.

De fato, embora estes novos materiais sejam potencialmente interessantes em
uma série de aplicacGes, tendo motivado varios artigos e patentes recentes [Bekyarova
et al., 2007; Cheng et al., 2009], muito esforco de pesquisa é ainda necessario para
resolver desafios tecnologicos e assim permitir que essas possibilidades se
transformem em produtos comerciais.

Atualmente, inimeras rotas tém sido propostas na tentativa de aperfeicoar as
técnicas de obtencdo de compdsitos tri-componente (por exemplo, EP/NTC/FV) para
se alcancar propriedades de elevado desempenho, contudo, os resultados obtidos ainda
sdo modestos, especialmente com relagdo as propriedades mecanicas, e entre 0s
motivos que impedem um melhor desempenho estd o baixo teor de NTC que se

consegue incorporar eficientemente a resina epdxi [Amico et al., 2010].



Novos caminhos estdo sendo investigados no processamento desses
compésitos, como a producdo de Prepregs [Chang, 2010], que é uma maneira de se
aumentar o teor de NTC no compdsito final, pela modificacdo nas condi¢cbes de
processamento, como orientacdo do fluxo de resina, em processos da familia do RTM
[Fan et al., 2008], ou ainda por diferentes técnicas de deposi¢cdo de NTC nos tecidos
de fibras, como eletrodeposicéo, e pela adicdo de NTC pelo sizing [Godara et al.,
2010] e por meio de crescimento de NTC na superficie da fibra [Lee et al., 2011].

O processo de moldagem por transferéncia de resina (RTM) [Pezzin et al.,
2010] e algumas de suas variantes como 0 VARTM (RTM com auxilio de vacuo)
[Kim et al., 2009; Zhou et al., 2007] estdo entre as técnicas de fabricacdo de
compésitos que podem ser utilizadas para atender o setor aeroespacial.

O RTM apresenta muitas vantagens, como a versatilidade para a producéo
eficiente de compdsitos com formas complexas e diversas, permitindo a obtencéo de
materiais de alto desempenho estrutural para volumes de producéo intermediarios. Por
essa técnica, é possivel incorporar um elevado teor de reforco e obter um baixo teor de
vazios no composito, que é de aproximadamente 1% [Hiller et al., 2006], juntamente
com um custo reduzido de producdo [Pezzin et al., 2010].

A grande motivacdo deste estudo € a obtencdo de materiais absorvedores de
ondas eletromagnéticas, que € de interesse dos setores civis (e.g. telecomunicagdes) e
militares. Recentemente, o interesse em utilizar NTC como cargas absorvedoras de
radiacdo eletromagnética ou de micro-ondas em compésitos EP/FV [Park et al., 2007,
Lee et at., 2011] tem despertado inUmeros estudos [Fan et al., 2006]. Isso porque esses
compositos sdo leves e apresentam a caracteristica de atenuar micro-ondas na faixa de
frequéncia de GHz. Os compdsitos Epoxi/FV/NTC (com elevado teor ~ 4% de NTC
m/m) a serem desenvolvidos neste trabalho para este fim podem ser um material

alternativo e de custo reduzido.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

» Realizar um estudo cientifico e tecnolégico de vanguarda do conhecimento na area
de fabricacdo de compdsitos poliméricos hibridos (tri-componente) por RTM, com
resina epdxi reforcada com fibras de vidro e nanotubos de carbono, focando na
otimizacdo desse processo para aplicacdo aeroespacial, produzindo compositos com

elevado teor de nanotubos de carbono.

2.2 Objetivos Especificos

» Desenvolver uma metodologia alternativa de dispersdo e deposicdo de NTC em
tecidos de FV, a fim de aumentar o teor total de NTC nos compositos produzidos por
RTM.

> Avaliar o efeito do aumento do teor de NTC nas propriedades mecanicas e térmicas

dos compositos obtidos.

> Produzir materiais absorvedores de radiacdo (MAR) eletromagnética de baixo custo
em relacdo aos compositos com fibras de carbono, introduzindo NTC como centros
absorvedores em compositos EP/FV e avalia-los atraves de analises de blindagem

eletromagnética na faixa de frequéncia das micro-ondas.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Nanocompositos Poliméricos

Nanocompositos poliméricos ou compositos poliméricos nano-estruturados,
sdo materiais formados pela combinacdo de uma mistura intima de uma fase formada
pela matriz polimérica com uma fase inorganica, dispersa na forma de particulas que
tenham dimensdes da ordem de nanémetros [Amico, et al., 2008]. Nos ultimos anos,
0S nanocompositos tém se revelado como uma nova classe de materiais
revolucionarios, devido ao significativo incremento de propriedades mecanicas,
elétricas, estabilidade térmica, resisténcia quimica e de barreira associadas aos
compositos convencionais. As propriedades mecanicas de um polimero reforcado sao
determinadas primeiramente pelas propriedades do reforco seguidos pelas
propriedades da matriz polimérica e natureza e forca da ligacdo interfacial. A
magnitude da ligacdo interfacial € em muito afetada pela area interfacial, assim
particulas com dimensdes nanométricas podem apresentar um significado potencial
para a melhora das propriedades mesmo quando incorporadas em niveis bem baixos
(2-5%), sem comprometer outras propriedades [Junior e Casagrande, 2008; Amico et
al., 2011].

Inlmeras cargas inorganicas e organicas tém sido utilizadas na producdo de
nanocompositos como, por exemplo, argilas [Pinnavaia et al., 2000], grafeno
[Masenelli et al., 2002] e nanotubos de carbono (NTC) [Pezzin et al., 2011]. Esses

ultimos séo objetos desta dissertacdo, e serdo detalhados a seguir.

3.2 Nanotubos de Carbono

3.2.1 Historico e Estrutura

Ha algumas décadas, conheciam-se apenas duas formas alotrépicas de carbono
no estado solido: grafite e diamante. Pouco tempo depois, Kroto et al. [1985]
sintetizaram em laboratério uma terceira forma: um arranjo de 60 a&tomos de carbono

covalentemente ligados (Cgp). Este arranjo possuia 32 faces (12 pentagonos e 20
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hexagonos), lembrando uma bola de futebol desenhada pelo arquiteto Buckminster
Fuller, de onde proveio o nome de buckyball. Em seguida, mais moléculas similares
foram sintetizadas (Css, C70, Cgo € outras), que juntamente com a buckyball foram
reconhecidas como uma nova forma alotropica do carbono, os fulerenos. Esses
consistem de arranjos covalentes de atomos de carbono, em hexagonos e pentagonos,
de forma geomeétrica esférica.

Em 1991, lijima, realizando sinteses para a obtencdo de fulerenos, descobriu
por acaso que os atomos de carbono podiam também arranjar-se em tubos longos
cilindricos concéntricos. Inicialmente, os tubos foram chamados de buckytubes,
passando em seguida a serem conhecidos por nanotubos de carbono (NTC) [lijima,
1991].

Os NTC sdo folhas de grafeno enroladas sobre si mesmas, onde as
extremidades podem ou nao ser fechadas, formando uma cavidade oca. As camadas de
grafite concéntricas estdo distanciadas entre si por 0,34 nm, de maneira analoga a
separacdo existente entre os planos 002 do grafite. Em seguida, foram sintetizados
NTC de parede simples, ou seja, um NTC de apenas uma folha de grafeno enrolada
sobre si mesma, podendo ou ndo ser fechada nas pontas. A Figura 1 apresenta estas
formas de NTC, embora atualmente haja uma ampla variedade de NTC [Coelho et al.,
2010].

Figura 1. Estruturas dos NTC de parede simples (a), de paredes maltiplas (b), e
de paredes duplas (c) [Coelho et al., 2010].

Os NTC podem ser produzidos por varios métodos, porém as principais

técnicas atualmente sdo: descarga por arco elétrico [lijima, 1991], ablacdo por laser
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[Guo et al.,, 1995] e deposicdo quimica de vapor (CVD), sendo 0s primeiros
geralmente realizados em uma atmosfera de gés inerte a baixa presséo para otimizar a
producdo [Amico et al., 2008].

A producdo dos NTC pelo método CVD vem sendo largamente utilizada,
principalmente para fins comerciais. Neste, ocorre uma reacdo de decomposicao de
um ga&s ou vapor precursor, contendo &tomos de carbono, na presenca de um
catalisador metalico em atmosfera inerte. Desta forma, os NTC sdo nucleados e
crescem pela deposicdo continua de atomos de carbono advindos da decomposicéo do
precursor [Ferreira et al., 2008; Xie et al., 2000].

3.2.2 Propriedades dos NTC

A Tabela 1 apresenta algumas propriedades de NTC de parede simples
(NTCPS) e de paredes multiplas (NTCPM). As propriedades eletronicas dos NTCPM
perfeitos sdo muito préximas as dos NTCPS, devido ao fraco acoplamento entre os
cilindros no NTCPM. Por causa da estrutura eletrdnica aproximadamente
unidimensional, o transporte eletrénico em NTCPM e NTCPS ocorre sem
espalhamento sobre longos comprimentos do nanotubo, capacitando o transporte de
altas correntes com pouco agquecimento (chamado de transporte balistico) [Javey et al.,
2003].

Nanocompositos condutores podem ser constituidos por uma pequena fracdo
de NTC, devido aos baixos limiares de percolacdo (limite no qual a condutividade
sobe abruptamente), decorrentes da alta razdo de aspecto (300-1000) [Junior e
Casagrande, 2008] e da alta condutividade dos NTC (5000 S/cm) [Green et al., 2009].
Outros fatores que determinam as propriedades elétricas e explicam os diferentes
valores de limiar de percolagcdo s&@o: pureza, morfologia e razdo de aspecto dos
nanotubos utilizados, além da interacdo entre matriz e NTC [Kodgire et al., 2006]. As
aplicacBes para os nanocompoésitos condutores estariam voltadas para materiais
antiestaticos e até para blindagem eletromagnética [Pezzin, et al., 2011; Biercuk et al.,
2002].

Os NTC tém sido reconhecidos como um dos mais resistentes materiais
disponiveis. E conhecido ha muito tempo que o grafite tem um médulo de 1,06 TPa no

plano e, devido as ligacdes carbono-carbono sp2, é esperado dos NTC uma rigidez



similar. Como consequéncia, estudos numerosos tém focado na viabilidade da
utilizacdo de NTC como reforgo para a obtencdo de materiais leves [Coelho et al.,
2010].

Tabela 1 Propriedades dos NTC [adaptado de Xie et al., 2005].

Propriedades NTC
0,8 g/cm?® para NTCPS
Massa especifica 1,8 g/cm® para NTCPM
(teoricamente)
~ 1 TPapara NTCPS

Médulo de elasticidad
odulo de elasticidade ~0,3-1 TPa para NTCPM

50-500 GPa para NTCPS
10-60 GPa para NTCPM

Resistividade 5-50 nQem

Resisténcia mecanica

Condutividade térmica 3000 Wm™K* (teoricamente)

22 x 10° EMU/g (perpendicular ao plano)

Susceptibilidade magnética
P g 0,5 x 10° EMU/g (paralelo ao plano)

Expansdo Térmica Desprezivel (teoricamente)

>700 °C (emar)
2800 °C (em vécuo)

Estabilidade térmica

Area superficial especifica 10-20 m?/g

3.3 NTC em Polimeros Termorrigidos

Os maiores desafios atuais dos nanocompdsitos estdo em uma boa dispersdo
homogénea dos NTC na matriz, sem a destruicdo da integridade dos NTC. E,
comparada a distribuicdo aleatéria, a configuracdo alinhada de NTC tem uma maior
eficiéncia de reforco, e geralmente tanto a resisténcia quanto a rigidez dos compositos
com NTC alinhados sdo melhoradas. Uma boa interacdo interfacial também ¢é
necessaria para se atingir uma transferéncia de tensdo efetiva via cisalhamento ao
longo da interface matriz/NTC, condigdo mandatodria para a melhoria das propriedades
do compdsito pela micromecanica. Embora existam grandes desafios para 0s
nanocompositos com NTC, parece ser apenas uma questdo de tempo para a aceitacéo

desses materiais em escala global [Amico et al., 2008].



Se 0 objetivo € a melhoria mais significativa nas propriedades mecanicas de
resinas termorrigidas, deve-se empregar um teor maior que 1% em massa que, por sua
vez, conduz a graves problemas de disperséo. Na verdade, o desafio de trabalhar com
um elevado teor de NTC pode ser previsto, por exemplo, por observar que a
viscosidade das solucdes com mais de 1% dos NTC é bem mais alta do que a do
solvente puro [Junior et al., 2008]. Solventes comuns (de baixa massa molar) séo
sistemas de baixa viscosidade, quando comparados a qualquer polimero no regime
emaranhado e, portanto, é dificultada a transferéncia de massa para uma solucdo com
NTC necessaria para alcancar uma mistura homogénea e uma boa dispersao na resina.
Além disso, h& muitos indicadores da formacgdo de colGides estaveis, com 0 aumento
do teor de NTC em sistemas poliméricos.

3.3.1 Métodos de Disperséo e Desagregacao

Os meétodos de dispersdo podem ser divididos em dois grandes grupos, 0s
métodos fisicos e o0s quimicos. Ambos buscam superar os dificeis desafios
mencionados anteriormente. Os métodos fisicos preservam as propriedades fisico-
quimicas intrinsecas dos NTC, enquanto que os métodos quimicos mudam algumas
dessas propriedades.

O método de sonificacdo é conhecido por acelerar as reacGes quimicas e de
transferéncia de massa em ambientes de pressdo e temperatura superiores as condigdes
padrdo. Esses efeitos sdo causados por cavitagdo, que pode aumentar drasticamente a
pressdo e a temperatura local para até 200 bar e 5000 K, respectivamente. A
sonificacdo tem sido utilizada em diversas areas, incluindo a polimerizacdo, a
modificacdo da superficie de polimeros e a dispersdo de cargas em matrizes
poliméricas. A utilizacdo de solventes tem sido empregada para produzir suspensdes
estaveis de NTC esfoliados, que sdo muito importantes para gerar nanocompositos
com dispersao homogénea. Os solventes mais comuns utilizados sdo: acetona,
dimetilformamida (DMF), tetrahidrofurano (THF) e etanol [Coelho et al., 2010].

Com o objetivo de evitar danos aos NTC causados pela sonificacdo, a
calandragem, que é comumente usada no tratamento de micro-particulas, foi
recentemente sugerida como um método alternativo para dispersar NTC em solventes,

tendo sido capaz de esfoliar a nanocarga, devido as altas taxas de cisalhamento



envolvidas [Thostenson et al., 2006]. Porém, quanto aos polimeros termorrigidos,
apenas cerca de 0,5-1,0% em massa de NTC parece ter sucesso na disperséo, e este
baixo teor de reforco s6 traz um aumento significativo nas propriedades elétricas
[Kumar et al. 2002].

Os métodos mais comuns para a fabricacdo de compositos polimero/NTC,
incluem mistura em solugcdo, mistura no material fundido e polimerizacéo in situ. Na
mistura em solugdo, os NTC sdo geralmente dispersos em um solvente e entio
homogeneizados com uma solucdo polimérica por mistura mecéanica, agitacao
magnética, sonificacdo de alta energia ou uma combinacdo dessas técnicas.
Subsequentemente, os compdsitos polimero/NTC podem ser obtidos pela vaporizagdo
de solvente [Loos et al., 2008 (b)]. Possiveis bolhas geradas, por cavitacdo, podem ser

removidas no banho ultrassénico ou por desgaseificacdo a vacuo.

3.3.2 Nanocompositos Epoxi/Nanotubos de Carbono

A preparacdo de nanocompdsitos com epoxi € realizada usualmente por
mistura em solucdo. A moldagem é feita normalmente por vazamento (casting) da
mistura em moldes de silicone, j& em formato de corpos de prova (CPs) para ensaios
especificos, ou em chapas que podem ser usinadas posteriormente. A vantagem da
usinagem refere-se a questdo metrolégica dos CPs, sendo que isso é de razoavel

complexidade para se controlar em moldes de silicone, especialmente na superficie.

3.3.2.1 Efeito do Solvente na Dispersdo e das Condi¢des de Sonificagao

Em relatos anteriores, Loos et al. [2008(a)] estudaram o0s processos de
sonificacdo da resina epoxi utilizando a acetona como solvente e mostraram o efeito
significativo da acetona residual nas propriedades da resina epdxi incluindo uma
diminuicdo no médulo de elasticidade, na resisténcia a tracdo e no alongamento na
ruptura. Esse efeito foi mais pronunciado para as epoxi preparadas com um teor mais
elevado de acetona, alcancando uma reducdo dessas propriedades na faixa de 16-21%
para um teor de acetona residual de 13%.

Park et al. [2008] estudaram diferentes solventes, como acetona, pronanol,

etanol e agua para a dispersao de 0,5% de nanotubos de carbono de paredes maltiplas
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em resina epoxi, pelo método de sonificacdo de alta energia e mistura mecénica. A
turbidez dos NTC dispersos em acetona e 2-propan-2-ol foi muito mais estavel do que
nos outros solventes utilizados. Para os dois primeiros solventes, os NTC néo
precipitaram mesmo depois de 48 h. Os NTC em agua apresentaram 0 menor grau de
dispersdo, caso em que a solucdo se torna transparente depois de um tempo
relativamente curto. Em geral, quanto maior a energia coesiva, as mais pobre
dispersdes podem ser atribuidas a maiores forgas de atragdo para os NTC dispersos
[Park et al., 2008].

Allaoui et al. [2002] avaliaram o efeito do teor dos NTCPD dispersos em
metanol, sob agitacdo magnética, para reduzir o tamanho maximo dos agregados de
cerca de 100 um. Apo6s a completa evaporacdo do metanol, foram adicionados
diretamente a resina epoxi/endurecedor. Os autores relatam ter dispersado até 4% em
massa de NTC na resina. Com a adicdo de 1 e 4% em massa de NTC na matriz de
epoxi, e um efeito notavel sobre as propriedades mecanicas foi revelado, ou seja, o
modulo de elasticidade e a tensdo de escoamento, com somente 1% dos NTC foram
aumentadas para 100 e 200%, respectivamente, em relacdo a epdxi pura.

As condicbes de sonificacdo, como amplitude e tempo de dispersdo de NTCPS
funcionalizados em resina epdxi, foram também estudadas por Suave et al. [2009].
Nesse estudo, 0 modulo de armazenamento aumentou com o teor de NTCPS e o tempo
de sonificacdo, e diminuiu com o aumento da poténcia de sonificacdo. Nas condicGes
6timas de sonificacdo (165 W e 40 min), a adicdo de 0,25% em massa de NTCPS
gerou um aumento de 57% no maddulo de armazenamento (40°C) em comparagao com
as amostras de ep6xi com solvente THF, e um aumento de 42% em comparagdo com a
epoxi pura (preparada sem solvente). O modulo de armazenamento atingiu valores
acima de 3,0 GPa a 40°C, significativamente maior do que os resultados normalmente
encontrados na literatura recente.

Suave et al. [2009] também observaram que 0s nanocompositos EP/NTCPS
apresentaram um modulo de elasticidade maior que os EP/THF, enquanto que as
variagdes na resisténcia a tracdo e no alongamento na ruptura foram significativamente
menores e mais dependentes dos parametros de processamento. Ja foi relatado na
literatura [Pizzutto et al., 2011] que o modulo de elasticidade dos nanocompositos
EP/NTC aumenta com o teor de NTC, independentemente do nivel de disperséo,
porém a resisténcia & tracdo e o alongamento na ruptura sdo mais criticos e

dependentes de distribuicdo homogénea na matriz. Aglomerados de NTC podem levar
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a rapida propagacao de trincas e a uma pobre adeséo interfacial, que sdo os principais

fatores associados a baixa resisténcia dos nanocompositos com NTC.

3.3.2.2 Desenvolvimentos Recentes em Nanocompdsitos EP/NTC

O efeito da adicdo de NTC em resina epdxi, foi avaliado também por Lau et al.
[2003]. Nesse estudo, os NTCPM foram primeiramente dispersos em etanol por
sonificacdo em diferentes fraces 0,174%, 0,567% e 0,78% em massa, seguindo com a
a adicdo e sonificacdo da epoxi na suspensdo Metanol/NTC. Os autores relataram que
os valores de microdureza dos compdsitos, com fragcbes em massa de NTC de menos
de 1%, reduziram em comparacdo com a epdxi pura. No entanto, a dureza aumentou
em cerca de 20% para uma amostra com 2% NTC em massa. Lau et al. [2003]
encontraram uma maior rigidez nas amostras com NTC em relacdo ao epdxi puro. No
entanto, a resisténcia a flexdo do compoésito com NTC foi relativamente menor do que
a epoxi pura. Este foi um resultado surpreendente, j& que a literatura normalmente
prevé que o uso de NTC poderia aumentar a resisténcia desse tipo de estrutura e foi
atribuido a ndo-homogeneidade estrutural e/ou a existéncia de uma interface de
ligacdo fraca entre os NTC e a matriz.

Zhou et al. [2007] estudaram as propriedades mecénicas e térmicas de
nanocompositos de EP/NTC, e obtiveram um aumento no médulo de armazenamento
de cerca de 93% em relacdo a resina pura para EP/NTC (0,4%). Os autores concluiram
que 0 método de cavitacdo ultrassonica € somente eficiente para dispersées de NTC
em resina epoxi até 0,3% NTC, e que acima disto sdo formados aglomerados.

Guo et al. [2007] conseguiram dispersar NTCPM, modificado por mistura de
acido nitrico com o sulfurico, em epdxi via sonificacdo em fracdes de até 8% em
massa, 0 que nédo havia sido visto nos estudos anteriores. Foi observado uma tendéncia
que tanto a resisténcia a tracdo como a deformacdo na ruptura aumentaram com a
adicdo de NTCPM, enguanto o modulo de elasticidade foi reduzido. Quando o teor de
NTCPM atingiu 8% em massa, a resisténcia a tragdo apresentou um valor maximo de
69,7 MPa. Nesse estudo, os autores concluiram que a combinacdo de funcionalizagao
quimica de NTCPM e a sonificacdo de alta energia € uma abordagem util para

melhorar o estado de dispersdo dos NTC e a adesdo a matriz epdxi. As melhorias mais
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significativas de resisténcia a tracdo (~ 60%) e especialmente a tensdo de ruptura
(130%) foram atingidos com NTCPM modificados em teor de 8% em peso.
Recentemente Cheng et al. [2009] conseguiram introduzir NTC em resina
epOxi via RTM. Nesse estudo os NTC foram alinhados através de fiacdo e
transformados em nanofolhas, que foram utilizadas nas direcdes 0 e 90°, como
tecidos. De acordo com esses autores eles foram o0s Unicos que conseguiram colocar
até 16% de NTC em matriz epOxi. Para se obter esse aumento de teor em
nanocompositos, as alternativas foram alinhar os NTC em folhas, ou seja, mexer na
estrutura e no arranjo dos NTC, e também na forma de processamento, utilizando o
RTM para producdo dos nanocompositos. Pois a dispersdo dos NTC na resina vem
sendo dispensada pelas grandes dificuldades de orientagdo dos NTC e do
processamento com polimeros. Contudo, esses autores concluiram que as
propriedades mecéanicas aumentam assim como é esperado pela regra das misturas. As
concentracdes de NTC nos nanocompositos foram de 9,94; 10,32; e 16.50 % em
massa, e 0s valores de médulo de Young foram para 14,0, 8,1 e 20,4 GPa,
correspondendo a um aumento de 461%, 223% e 716%, respectivamente. A
resisténcia a tracdo seguinte, seguiu a mesma tendéncia com o médulo de Young e é
reforcada a partir de 89 MPa para a resina epoxi pura a 231 MPa para comp0sitos com
16,5%, correspondente a uma melhoria de 160%. Esses resultados experimentais
mostram que a transferéncia de carga da matriz epdxi para os NTC foi eficaz através
do alinhamentodo dos NTC. Com o aumento do teor de NTC, o efeito de reforco

tornou-se mais significativo, como mostrado na Figura 2 [Cheng et al., 2009].

@ (b)

250
20 | | B This study W This study ™
O Ref.2 O Ref.2
A Ref. 15 200 £ Ref.15

= ¥ Ref.16 i ¥ Ref.17
215k = Ref.17 s ™ Ref.18 El
23 . ® Ref.18 = ® Ref.19
o " Ref.19 P Ref. 20
32 ]
] # Ref. 20 2 -
B w0} &
E %100 R B
» . ] ni
[=] = &
€ @ &
3 st ” 5 &=
> = % -~ S0f ¢

K *

e

ola ¥ ® e . . ol : . L
0 10 20 30 40 0 5 10 15 20
CNTs loading (wt%) CNTs loading (wt%)

Figura 2. Comparac¢do do modulo de Young (a) e da resisténcia a tracdo (b) de diferentes
nanocompdsitos Epoxi/NTC [Cheng et al., 2009].
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3.4 Comp6sitos Tri-Componente

3.4.1 Epdxi/Nanotubos de Carbono/Fibras de Carbono

Bekyarova et al. [2007], dispersaram NTC em tecidos de FC por meio da
eletrodeposicéo e produziu compositos por VARTM com 4 camadas de FC e 0,25%
de NTC. As propriedades em tracdo ficaram inalteradas, porém houve um aumento da
resisténcia ao cisalhamento interlaminar de até 27%, mesmo para uma pequena
quantidade de NTC introduzida.

Godara et al. [2009] recentemente estudaram uma nova forma de dispersar
NTC para a producdo de compositos tri-componente, que é a producao de prepregs de
fibras de carbono banhadas em epdxi com NTC de paredes mdultiplas (NTCPM),
duplas (NTCPD), triplas (NTCPT) e NTCPM modificados. Os resultados mostraram
uma reducdo sistematica da resisténcia ao cisalhamento interlaminar (ILSS) para
NTCPM, NTCPT e NTCPD seguido por um aumento nos sistemas com NTCPM
modificado. A diminuigdo da ILSS pela adigdo de NTC (NTCPM ou NTCPD) sem
modificacdo da superficie foi atribuida a pobre interacéo interfacial. Também, mesmo
em baixa concentracdo (0,5 wt.%) na matriz epéxi (0, 2 - 0,25 % no compasito tri-
componente) houve um aumento significativo na tenacidade a fratura com a
introducdo dos NTCPM.

Kim et al. [2009] produziram compdsitos tri-componente por VARTM com
EpOxi/NTC(0,3%)/FC. Porém os painéis mostraram rigidez similar dominada pelo
reforco. O baixo carregamento de NTC de 0,3% em massa teve uma influéncia
minima nas propriedades dos compoésitos como confirmado pelos médulos de tracéo
tedricos, que mostraram um aumento de apenas 1,39% com a adicdo de NTC. Por
outro lado, a melhoria no médulo no plano de cisalhamento tedrico foi muito maior
(8,20%), o que foi atribuido ao fato de que esta propriedade é significativamente
afetada pelas propriedades da matriz.

Recentemente, Inam et al. [2010] avaliaram o efeito do aumento do teor de
NTCPD amino modificados em compositos tri-componente EpOoxi/NTC/FC
produzidos por infusdo a vacuo. A adicdo de pequenas quantidades de NTC (0,025,

0,05 e 0,10% em massa) resultou em até 35% de aumento no médulo de flexdo.
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Obteve-se tambem aumento de 5% na resisténcia a flexdo e 6% em energia de

impacto, como apresentado na Figura 3.
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Figura 3. Resisténcia a flexdo (a), mddulo de flexdo (b) e energia de absor¢éo (c) dos
nanocompositos epoxi/NTC e tri-componente NTC/epoxi/FC [Inam et al., 2010].

3.4.2 Epoxi/Nanotubos de Carbono/Fibras de Vidro

Boger et al. [2008] estudando compdsitos EP/FV com NTC moldados por
RTM, observaram que a resisténcia ILSS desses laminados nd&o melhorou
significativamente, como mostrado em estudos anteriores. J& Gojny et al. [2005],
estudado a influéncia da nanomodificacdo de compositos EP/FV, pela dispersdo de
0,3% de NTCPD em matrizes epdxi (EP) por calandragem, obtiveram 20% de
aumento da resisténcia ILSS. J& as propriedades em tracdo ndo foram afetadas pelos

NTC, sendo dominadas pela fase do reforco.
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Fan et al. [2008], estudando compdsitos tradicionais EP/FV moldados por
VARTM modificado (Figura 4) demonstraram que a introducéo de até 2% de NTC no
composito gerou um aumento maximo de ILSS de 33%, devido & orientacdo
preferencial obtida pela modificacdo do fluxo no processo VARTM, mostrando que
um alinhamento preferencial dos NTC na direcdo da espessura do compdsito pode

aumentar a ILSS e as propriedades de compressao.

Figura 4. Esquema da fabrica¢do dos compdsitos NTC/Epdxi/FV por VARTM modificado
para cria¢do de uma orientacdo preferencial dos NTC [Fan et al., 2008].

Jingjing Qiu [2008] realizou estudos de permeabilidade de resinas carregadas
com até 3% de NTC funcionalizado em tecidos de FV por RTM, alcancando 27,2% e
15,9% de aumento em mddulo e resisténcia, respectivamente. A resisténcia ILSS
também teve um aumento de 16% em relacdo ao compdsito tradicional, mostrando o
efeito dos NTC e da funcionalizagéo.

Recentemente, Godara et al. [2010] desenvolveram uma rota diferente de
incorporacdo dos NTC em compositos de EP/FV. Reforcos unidirecionais de FV
foram revestidos com 0,5% de NTC (em massa na formulacdo do sizing) aplicados a
partir do sizing (durante a fabricacdo dos tecidos) e, apds isso, prepregs foram
produzidos para posterior produgdo de compositos por enrolamento filamentar, onde
as fibras foram impregnadas com resina epdxi carregada com 0,5% de NTC. O efeito

do posicionamento dos NTC na superficie das fibras e na resina foi avaliado por
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micro-indentacao, encontrando-se a resisténcia ao cisalhamento interfacial (IFSS) dos
compésitos. Foi demonstrado que a presenca de NTC no compdsito melhora a IFSS,
independente da localizagdo do NTC, se na matriz ou na superficie da fibra. Sendo os
melhores resultados para o caso em que os NTC s0 aparecem na superficie das fibras,

como apresentado na Figura 5.
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Sample code Details @
VGF Virgin glass fiber with commercial sizing
SGF CNT-sized glass fiber
VGF/[EP Virgin glass fiber-reinforced composites
with neat epoxy matrix
SGFJEP CNT-sized glass fiber-reinforced composites
with neat epoxy matrix
VGF[EPNT Virgin glass fiber-reinforced composites
with CNTs in epoxy matrix
SGFJEPNT CNT-sized glass fiber-reinforced composites

with CNTs in epoxy matrix

OFigura 5. (a) Efeito dos NTC na resisténcia ao cisalhamento interfacial dos compositos
Epdxi/Fibra de vidro, (b) quanto aos arranjos dos NTC [Godara et al., 2010].

Uma investigacdo recente relatada por Chang [2011] sobre as propriedades
dindmicas e térmicas de compositos reforcados com FC e FV com a introducdo de
NTC foi realizada. Ocorreu um aumento significativo na resisténcia a tracdo e a flexao
para 0os compdsitos com EP/FC cerca de 34,6% e 9,9%, com adicdo de 0,5% NTC,
respectivamente. Para os compdsitos com FV, ndo obtive-se um aumento significativo
com a adicdo de até 2,5% de NTC. Ja para as propriedades de impacto, um efeito
contrario foi encontrado para os compdsitos com FV, onde a resisténcia ao impacto
aumentou em funcao do teor de NTC, chegando a 44,3% com 2% de NTC. Tambeém

16



obteve-se um melhor controle de expansdo térmica com a introducdo dos NTC nos
compédsitos com FV e um maior nimero de ciclos em fadiga, sendo que o

comportamento dos compdsitos EP/FV foi superior aos compdsitos com FC com 0s

mesmaos teores de NTC. Estes resultados estdo sumarizados na Figura 6.
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Figura 6. O efeito do teor dos NTC nas propriedades de tracdo (a), flexdo (b), impacto (c) e
fadiga (d) dos compositos de epOxi com fibras de carbono e de vidro [Chang, 2011].

3.5 Materiais para Blindagem Eletromagnética

A blindagem eletromagnética por reflexdo ou por absorcdo é de grande

interesse para fins militares e civis. Muitos dispositivos eletronicos que inerentemente,

mas ndo intencionalmente, transmitem sinais indesejaveis, sdo envoltos em caixas

condutoras protegendo efetivamente os componentes de fontes externas de radiacao,

ao mesmo tempo prevenindo o escape de ruido eletromagnético do préprio
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componente. Niveis de condutividade necessarios para bons valores de blindagem
podem ser alcangados com a inclusdo de materiais como cargas condutoras (negro de
fumo, grafite, carbono vitreo, particulas metélicas ou misturas de 6xidos metalicos) em
matrizes poliméricas [Faez et al., 2000].

A relacdo entre a efetividade de blindagem (EB) e a resistividade de um
material condutor pode ser obtida, considerando-se o que ocorre quando uma onda
plana atinge o material. Uma parte da radiacéo é refletida e a outra absorvida. Uma
parte desprezivel do sinal é perdida por multi-reflexdo interna. A atenuacao total da
radiacdo da onda (SE) é a soma das radiacgdes refletida (r) (Equacédo 1) e a absorvida

(A) (Equacéo 2), como mostra a Equacdo 3 [Faez et al., 2000].

r = 108,2 + 10log (1,7/puf) 1)
A =0,00168 h (uf/p)'/? @)
SE=r+R (3)

Onde: p ¢é a resistividade volumétrica da amostra (ohm.cm), u é a permeabilidade
magnética relativa da amostra (geralmente 1,0), f é a frequéncia da radiacdo (Hz) e h é
a espessura da amostra (cm).

A faixa de frequéncias em que o0s materiais absorvedores de radiacdo
eletromagnética (MARE) trabalham é de 10 MHz a 100 GHz e a absor¢do ocorre
porque esses materiais tém a propriedade de trocar energia eletromagnética por
energia térmica. Levando-se em consideracdo a baixa condutividade especifica dos
polimeros, faz-se necessdrio o uso de materiais que funcionem como centros
absorvedores, promovendo a atenuacdo da radiacdo. Ao se preparar um MARE, é
necessario selecionar um material como matriz, que atuara como suporte do centro
absorvedor permitindo a obtencdo de um material com as seguintes caracteristicas:
condutividade modelada de acordo com o material, possibilidade de usar técnicas de
processamento e boas propriedades mecanicas [Folgueras, 2005].

O uso de MARE tem aumentado significativamente, podendo-se citar a sua
aplicacdo em televisores, computadores, telefones celulares, salas de instrumentacao,
antenas de radio-transmissdo, equipamentos de comunicacgdo entre outras, de modo a
se evitar que circuitos eletronicos sofram interferéncia de radiacdo gerada por motores
elétricos ou redes de alta tensdo, ou para minimizar ou eliminar a presenca de

radiagOes danosas ao meio ambiente [Faez et al., 2000].
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3.5.1 Uso de Compositos

Em equipamentos e dispositivos eletrénicos, a interferéncia de ondas
eletromagnéticas pode levar a perdas de informacgdes e mau funcionamento. Filmes ou
p6s metélicos sdo geralmente usados para blindagem contra ondas eletromagnéticas na
faixa de MHz. Por outro lado, ferritas, p6 de carbono, fibras de carbono revestidas
com metais ou fibras organicas sdo usadas para a blindagem e absorcdo de MHz e
frequéncias mais altas, alcancando a faixa de 1-12 GHz. Os materiais metalicos como
cobre e aluminio sdo considerados os melhores materiais para blindagem
eletromagnética devido as elevadas constantes dielétricas e condutividade. Entretanto,
sdo pesados e possuem uma baixa resisténcia a corrosdo, diminuindo o leque de
aplicacbes. Os compositos reforgados com fibras sdo uma alternativa pois sdo leves e
resistentes a corrosdo, flexiveis e possuem vantagens em termos de processamento. A
eficiéncia de um material compdsito em blindagem eletromagnética depende de
muitos fatores, incluindo condutividade intrinseca, constante dielétrica e a razéo de
aspecto da carga [Lee et al., 2011].

Compositos de FV sdo atualmente utilizados na &rea de micro-ondas em
estruturas protetoras de sistemas de antenas de transmisséo de dados de radares. Para
isto, possuem transparéncia na frequéncia de operacdo, sem alterar o diagrama de
irradiacdo da antena. A caracteristica de transparéncia ao radar é atribuida ao baixo
valor da tangente de perda dielétrica da fibra de vidro. Embora os compdsitos de fibra
de vidro sejam transparentes ao radar, podem comportar-se como eficientes
absorvedores de micro-ondas quando combinados com materiais de altas perdas
dielétricas e/ou magnéticas (centro ativos), com potencial aplicacdo como
absorvedores de radiacdo eletromagnética na faixa de micro-ondas, de 8 a 12 GHz
[Folgueras, 2005].

3.5.2 NTC como Centros Absorvedores em Compdsitos com Fibra de Vidro

A alta condutividade elétrica, razdo de aspecto e resisténcia mecanica dos NTC
geram um grande interesse na sua utilizagdo como centros absorvedores, pois podem

ser uma Otima opcdo para fabricar compdsitos de alto desempenho em materiais de
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blindagem eletromagnética [Grimes et al., 2000]. Recentemente, compoésitos
poliméricos com FV e FC, vém sendo pesquisados visando aplicagdo nesse setor.

Park et al. [2007] aplicaram NTC como centros ativos em compdsitos EP/FV
fabricados por impregnacdo de resina carregada com teores de até 5% de NTC. Foi
verificado um aumento da eficiéncia da blindagem (eletromagnética) em funcdo do
teor de NTC e da espessura dos compdsitos, que alcangou aproximadamente -20 dB
(99% de absorcéao) para 5% NTC a uma espessura maxima de 10 mm em uma faixa de

frequéncias entre 0,3 e 1 GHz.
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Figura 7. Micrografias dos NTC nas superficies das fibras de vidro (a) e de carbono (b)
depositados no sizing, e a absorcéo das ondas eletromagnéticas nos compdsitos com
FV (c) e com FC (d) [Lee et al., 2011].

Lee et al. [2011] compararam entre a atenuacdo da radiacdo eletromagnética de
compésitos EP_NTC/FV e EP_NTC/FC produzidos por impregnacdo de resina epoxi
em tecidos produzidos a partir de NTC sintetizados, ou seja, crescidos sobre a
superficie das fibras. Esses compositos foram analisados em uma faixa de frequéncias
de 0 a 6 GHz. Os compositos EP_NTC/FV mostraram cerca de 70% de absorcéo,
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sendo superior aos compositos EP_NTC/FC. Além disso, a atenuacdo dos compasitos
EP_NTC/FC foi menor do que a verificada para os compdsitos EP/FC (Figura 7),
diferentemente dos compositos EP_NTC/FV.

Neste contexto, os compositos com FV foram investigados neste estudo
visando aplicacdes de atenuacdo de ondas eletromagnéticas, pois esses podem ser
aditados com centros ativos, passando de transparentes a absorvedores. J& compositos
com FC, além de caros, mostraram bastaste refletancia, pois as FC sdo bastante
condutoras [Folgueras et al., 2007]. A questdo do custo das fibras é outro fator a ser

considerado, pois as FC podem ser até 20 vezes mais caras que as FV.
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4 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo foi dividido em quatro partes, na primeira sdo apresentados 0s
materiais e equipamentos utilizados neste trabalho para a dispersédo e deposi¢éo dos
NTC. A segunda parte descreve como foi desenvolvida a metodologia da rota de
deposicdo de NTC nos tecidos. Na terceira parte € mostrado o processo de moldagem
dos compositos tri-componente por RTM. E, por fim, como foram caracterizados esses

compdsitos.

4.1 Materiais

Os materiais utilizados foram:
» Resina epoxi (EP) Araldite LY 1316 do tipo diglicidil éter de bisfenol A
(Huntsman);
» Endurecedor HY1208 do tipo poliamina alifatica (Huntsman);
» Desaerantes da BYK (A500 e A560) para auxilio no processo de degaseificacdo da
resina;
» Acetona de 99,98% de pureza (pura) e acetona de 55% de acetona/45% de alcool,
obtidas comercialmente;
» Tecido (tipo plain weave) de fibra de vidro (FV) adquirido da Fibertex, com uma
gramatura de 300 g/m?;
» nanotubos de carbono (NTC) de paredes multiplas (produzidos pelo método CVD)
comprados sob a forma de aglomerados da Chegdu Organic Chemicals Co. Ltd.

(diametro externo: 5-30 nm, comprimento: 1-30 um, 85% de pureza).

Os NTC foram caracterizados por espectroscopia Raman, utilizando um
sistema MicrolRaman triplo T64000 da marca Jobim Yvon. As medidas foram
realizadas com um laser de Argbnio com comprimento de onda de 514,5 nm e
poténcia de 0,3 mW. A amostra de NTC foi analisada em cinco diferentes pontos, que
apresentaram o mesmo espectro ressonante, indicando a homogeneidade da amostra de
NTC.

A Figura 8 mostra o0 espectro Raman dos NTC, na faixa de 1000-3000 cm™. A
espectroscopia revela trés bandas referentes aos modos vibracionais ressonantes de

primeira ordem, préximo a 1250 cm™, em 1600 cm™ e em 2700 cm™, chamadas de D,
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G e D, respectivamente. Préximo ao comprimento de 1300 cm™ se encontra a banda
D, relativa ao carbono amorfo e a defeitos fisicos na estrutura dos tubos como, por
exemplo, dobramentos e vacancias. Essa banda D se mostrou mais acentuada em
relacdo as demais, mostrando que ha um teor elevado de defeitos nesses NTC [Lobo et
al., 2005]. Foi observada a banda G, pico préximo a 1600 cm™ que se refere &
perfeicdo dos NTC. A razéo da Bandas G/D, grosseiramente ao redor de 1/2, indica
uma maior presenca de defeitos, bastante caracteristico de NTC de paredes mdaltiplas.
Ha varios picos que podem ser devidos a ruidos ou a uma consequéncia das impurezas

inorganicas, por se tratar de NTC de 85% de pureza.
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Figura 8. Espectros Raman na faixa de 1000 a 3000 cm™ dos NTC utilizados.

4.2 Equipamentos Utilizados

O sistema de dispersdo foi composto por um Ultrassom de alta energia da
Sonics/Vibracell modelo VCX 750, apresentado na Figura 9. O sistema para remogao
de acetona e para desgaseificacdo auxiliar da resina epdxi, também preparado no
laboratdrio, € mostrado na Figura 10. Este era composto por uma bomba de vacuo e
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um agitador magnético com aquecimento controlado da FISATOM, modelo 725A.
Para facilitar a remocdo, nitrogénio liquido foi utilizado no trap, sendo possivel

recuperar a acetona utilizada na dispersédo de NTC na resina EP.

Figura 10. Aparato do sistema para remocéo de solvente e desgaseificacdo da resina EP.

O sistema de moldagem por RTM foi utilizado para injetar as suspensdes com
NTC nos tecidos de FV, na investigacéo da rota de deposicdo e também para produzir
0s compositos tri-componente. O sistema é composto de varios equipamentos que
incluem: compressor, vaso de pressdo, molde superior em vidro refor¢ado, cavidade
do molde inferior em ago, controlador de pressédo, transdutores de presséo, sistema de
aquisicdo de dados e camera. Na Figura 11 tem-se uma visdo geral do aparato
experimental RTM disponivel no LACOMP/UFRGS e de alguns dos seus

componentes.
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Para medir a viscosidade das suspensdes de Acetona/NTC e Epoxi/NTC foi
usado o viscosimetro Brookfield HBDV-II+C/P com as hastes S40 e S51. A
microscopia oOptica (MO) foi utilizada para a analise morfoldgica das suspensfes de
NTC em diferentes condicBGes de dispersdo. Foi utilizado o microscépio optico da

Olympus, modelo CX 31, do laboratério de caracterizacdo microestrutural da UDESC.

Figura 11. Sistema RTM do LACOMP/UFRGS: (1) Vaso de pressao, (2) Molde superior em
vidro reforcado, (3) Molde inferior em ago, (4) Controlador de pressdo (Druck), (5)
Transdutores de pressao, (6) Sistema de aquisicao de dados e (7) Camera fotografica.

4.3 Desenvolvimento da Rota de Dispersdo dos NTC nos Tecidos de Vidro

4.3.1 Processo de Dispersdo Convencional de NTC em Epoxi

O processo de dispersdo dos NTC foi realizado seguindo duas etapas
principais: (i) dispersdo dos NTC em acetona, e (ii) dispersdo dos NTC na resina
epoxi. Na primeira etapa, os NTC foram dispersos em 20% de acetona na proporc¢ao
de 0,25 (m/m, em relacdo a massa de resina epoxi), por meio de um Ultrassonificador
por 30 min, a 165 W (22% de amplitude), com agitacdo magnética simultanea. Na
segunda etapa, a resina EP foi adiciona a mistura, e passou por um novo processo de

dispersao por 40 min a 225 W (30% de amplitude) e agitacdo magnética simultanea.
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Apos isso, 0 solvente foi removido por meio de aquecimento (60°C), agitacdo

magnética e sucgdo com o auxilio de uma bomba de vécuo por 1,5 h.

4.3.2 Incorporacéo dos NTC nos Tecidos de Vidro

Para este estudo, foram avaliadas trés alternativas de incorporar os NTC nos
tecidos de vidro, sdo elas: (a) incorporacdo de NTC por injecdo no molde RTM, (b)
incorporacdo de NTC por imersdo e (c) deposicdo direta dos NTC nos tecidos de

vidro. Essas alternativas estao detalhadas a seguir.

4.3.2.1 Incorporacéo de NTC por Injecéo no Molde RTM

Neste caso, a dispersdo dos NTC em acetona para injecdo nos tecidos
(inicialmente 2%) foi realizada primeiramente na condicdo mais critica de sonificacdo
(40 min, 30% de amplitude), sem a presenca de resina EP. A quantidade de acetona foi
baseada no volume que seria necessario para preencher o molde RTM (acima de 180
mL). Os tecidos foram colocados no molde RTM, os outlets (saidas do molde) foram
fechados para evitar perda de material e a suspensdo acetona/NTC (2%) foi injetada
em uma fracdo volumétrica de 30% de tecido de FV.

No entanto, mesmo com uma abertura central nas camadas de FV, a uma
pressdo de 0,6 bar e apds 3 min, os NTC ndo permearam, sendo filtrados pela FV, que
permitiu somente o fluxo de acetona, como pode ser observado na Figura 12,

formando um aglomerado no inlet (na entrada do molde).

Figura 12. Injecdo da supensdo acetona/EP, onde se vé somente o fluxo da acetona.
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4.3.2.2 Incorporacéo de NTC por Imerséo

Os tecidos foram colocados no molde RTM, os outlets foram fechados (para
evitar perda de material), e os tecidos foram imersos através de uma sequéncia de
passos (Figura 13) na suspensdo de acetona/NTC. Por fim, o molde foi aquecido a

80°C por 120 min, sendo possivel acompanhar a evaporacéo da acetona.

Figura 13. Sequéncia de fotos da metodologia da incorporacéo de NTC por imerséo: (a)
imersdo dos tecidos de FV sobre a suspenséo de acetona/NTC, (b) consolidac&o dos tecidos de
FV na cavidade do molde, (c) adi¢éo da suspensdo sobre a camada superior dos tecidos, (d - €)

consolidacdo da suspenséo por meio de um rolo metalico e (f) deposi¢do completa da
suspensdo nas camadas dos tecidos de FV.

Novamente, ndo se obteve sucesso, 0s NTC ficaram somente na superficie da
primeira camada (top), como apresentado na Figura 14. O método se revelou muito
sujo e contaminante, com grande perda de material (NTC) e grande liberagdo de
solvente por todo o0 ambiente.
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Figura 14. Aspecto da superficie da primeira camada, resultado da segunda alternativa, que
envolve a incorporacdo de NTC por imersao.

4.3.2.3 Deposicao Direta dos NTC nos Tecidos de Vidro

A suspensdo acetona/NTC foi depositada nos tecidos de FV por um processo
similar a pintura convencional. Para esta etapa, a dispersdo dos NTC em acetona foi
realizada na condicdo mais critica de dispersdo (40 min, 30% de amplitude). Os
tecidos “foram pintados” com as suspensdes utilizando um rolo que distribuiu
homogeneamente os NTC pela superficie da fibra, sendo que cada lado do tecido foi
pintado separadamente. Inicialmente, utilizou-se uma quantidade de acetona pequena,
aproximadamente 25 g de acetona, cerca de 20% em relacdo a quantidade fibra.

Como pode ser visto na Figura 15, a quantidade de acetona utilizada foi
insuficiente para um espalhamento homogéneo na superficie, similar a uma tinta.
Verificou-se ainda que o rolo metalico ndo distribuia muito bem os NTC na superficie
dos tecidos para pequenas quantidades de suspensao. Além disso, quando o tecido era
virado, a distribuicdo dos NTC era perturbada.
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Figura 15. Sequéncia de fotos da metodologia da terceira alternativa: Deposicéo direta dos
NTC, (a) suspenséo de acetona/NTC, (b) tecido de FV, (c) deposicdo da suspenséao de
acetona/NTC sobre os tecidos, (d) processo similar a pintura com auxilio de um rolo metalico,
(e-f) parte inferior da camada do tecido pintado.

Com isso, percebeu-se que era necessario secar previamente os tecidos, antes
de ser tratado o lado avesso. Também, a quantidade de acetona foi aumentada, ja que
ela sé servia para facilitar a deposicdo dos NTC nos tecidos, pois ja havia solvente
suficiente para dispersdo. O rolo metélico foi substituido por um rolo esponjoso, para
melhor distribuicdo dos NTC na fibra, e cada lado da camada de tecido de vidro foi
tratado separadamente, e seco em estufa a 80°C por 120 min. Essa temperatura de
secagem foi escolhida por ser superior a temperatura de ebulicdo da acetona, e 0
tempo foi suficiente para a total secagem das fibras. A sequéncia de imagens deste
processo esta apresentada na Figura 16. Como pode ser visto, com essas mudangas foi
possivel depositar diretamente os NTC na superficie dos tecidos e obter uma
distribuicdo homogénea.
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Figura 16. Sequéncia de fotos da metodologia adotada na terceira alternativa: Deposi¢éo direta
dos NTC, (a) suspenséo de acetona/NTC, (b) tecido de FV e rolos, (c) deposicdo da suspensdo
de acetona/NTC sobre os tecidos, (d-e) processo similar a pintura com auxilio de um rolo
esponjoso, (f) tecido totalmente pintado.

4.4 Avaliacéo da Dispersdo dos NTC na Acetona e Adesdo dos NTC

As suspensdes de acetona/NTC, sem e com resina EP, foram avaliadas por
medidas de viscosidade, uma propriedade muito importante, considerando que se
procurou neste estudo um fluido similar a uma consisténcia de uma tinta. As
suspensdes foram também avaliadas por MO para observar a dispersdo dos NTC sob
diferentes condigdes de sonificagdo e com diferentes teores de NTC e EP (Tabela 2),
nesta andlise, imediataente apds o processo de sonificacdo das suspensdes, foram
removidas amostras das suspensdes para analise entre placas de vidro transparetens,
onde é possivel visualizar regides escuras que representam os NTC e claras que

representam a acetona.
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Estes compositos também foram avaliados via analise visual da deposicdo dos
NTC nos tecidos de vidro. Todos os experimentos foram calculados para compdsitos
com cinco camadas de vidro (area de cada camada = (30 x 30) cm), apresentando um
V; de 30%.

Tabela 2. Variaveis e condicOes a serem investigadas

Variaveis Condicdes
Tempo de sonificacdo 20 ou 40 min
Amplitude (Amp) 22 ou 30%
Quantidade de Acetona (Ace) 100;900u 80g
Quantidade de NTC 0,0;0,6;0,750u1,0g
Quantidade de epdxi na suspenséo (EP) 0; 1,5 ou 3%

Para analises de dispersdo foram coletadas amostras da suspensdo
imediatamente apds a dispersdo no ultrassom, sem e com a adi¢cdo de EP, para
visualizacao por MO. A rota de dispersdo com 0,6% de NTC em acetona, com todas as
quantidades em relagdo a 100 g de acetona, foi inicialmente sonificada com 30% de
amplitude durante 40 min (Figura 17a). Apo0s isso, seguiu-se outra sonificagdo com a
adicéo de 3% de resina EP (Figura 17b) nas mesmas condicGes, onde pode-se observar
que a amostra da suspensdo esta bastante aglomerada, ocultando qualquer
interpretacdo sobre a dispersdo dos NTC nesta. Ja na Figura 17a, a suspensdo com

somente solvente, é possivel verificar os NTC mais dispersos, ndo tdo aglomerados.

..
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Figura 17. (a) Ace/0,6% NTC/0% EP por 40 min a 30% amplitude; (b) Ace/0,6% NTC/3% EP
por 40 min a 30% Amp.

O banho dos tecidos de fibra de vidro com aproximadamente 50 mL da
suspensdo, sem e com 3% de resina EP, por meio da observacdo da quantidade de

suspensao (se era suficiente para realizar o processo de pintura) e da dispersdo (boa
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impregnacdo) dos NTC como mostra na Figura 18. Com isso, verificou-se a
impossibilidade de se obter uma boa distribuicdo da suspenséo sem a adicdo da resina
EP, pois a viscosidade da acetona é muito baixa. Os proximos banhos foram todos

realizados com suspensdes com resina EP.

Figura 18. Rota de dispersédo com 0,6% de NTC em relagdo a quantidade de Ace, sem (a) e
com adicéo de 3% de EP (b).

Na alternativa de economizar acetona, foi também realizado um experimento
nas mesmas condi¢des que o experimento anterior (30% de amplitude/40 min), porém
com uma proporcdo de Ace/alcool (55/45), que é um sistema de solventes utilizado
para limpeza em laboratérios (obtido comercialmente). Foi possivel verificar por MO
que os NTC apresentaram se mal dispersos na presenca de alcool. Além disso,
apresentou uma decantacao inicial muito rapida ap6s a sonificacédo, cerca de 5 min.

O planejamento de experimentos foi iniciado pela variacdo da amplitude de
sonificacdo (22 ou 30%) mantendo o mesmo tempo de sonificacdo de 40 min.
Verificou-se por analise visual comparativa que 0os NTC, na suspensdo sonificada a
uma maior amplitude (30%), aparentaram estar mais bem dispersos do que os NTC
sonificados com 20% de amplitude. Em relacdo aos experimentos, onde foi variado o
tempo de sonificacdo entre 20 ou 40 minutos, com amplitude de 30%, apresentados na
Figura 19, verificou-se que os NTC ficaram bem dispersos nas duas condi¢Ges, mas
sendo um pouco melhor a um maior tempo de sonifica¢do (Figura 19b).

Outra variavel foi o teor de NTC nas suspensdes de acetona de 0,60% (Figura

20a) ou 0,75% (Figura 20b). Observou-se que com o aumento do teor dos NTC, a
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quantidade de acetona se tornou insuficiente para dispersar os NTC, formando maiores
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Figura 19. Suspensdo de NTC em acetona: (a) Ace/0,6% NTC /0% EP por 20 min a 30% de
Amp; (b) Ace/0,6% NTC /0% EP por 40 min a 30% de Amp.

aglomerados (Figura 20D).

..

Figura 20. Suspensdo de NTC em acetona: (a) Ace/0,6% NTC/0% EP por 40min a 30% de
Amp; (b) Ace/0,75% NTC/0% EP por 40 min a 30% de Amp.

Foi avaliada também, via MO, a condicdo padrdo para dispersdo de NTC em
resina EP para uma dispersdo de 0,25% de NTC em relacdo a quantidade de resina
(m/m). As micrografias na Figura 21 mostram uma suspensao de Ace/NTC sonificada
nas condicbes de 22% de amplitude por 30 minutos (Figura 21 a); a suspensao que
seguiu da adicdo de EP sonificada nas condi¢cdes de 30% de amplitude por 40 min; e
esta ficou suspensa 24 h apds a sofinicacdo. E possivel nesta ultima verificar o
surgimento de aglomeracdes de NTC, mostrando a forca de atracdo (forcas

secundarias) que ha entre eles.
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Figura 21. MO das suspensdes de NTC em acetona/Epdxi nas condigdes: (a) 20% Ace/0,25%

NTC por 20 min a 22% Amp; (b) Adicdo da EP na suspensdo EP/0,25% NTC por 40 min a
30% Amp; (¢) Mesma suspensao apds um dia.

4.3.4.1Testes de pegajosidade do NTC no tecido

Para a moldagem dos compositos posterior, os tecidos precisam estar bem
impregnados com os NTC para que a resina que seré injetada no molde RTM, néo
arraste os NTC, removendo-os da superficie dos tecidos. Para isso o tipo de aderéncia
entre 0s NTC e os tecidos de FV, ou seja, a pegajosidade entre o material impregnante
e a fibra, foi avaliado.

Para este avaliacdo, optou-se por um método simples utilizando fita adesiva
com comprimento de 5 cm, como mostrado na Figura 22a. A fita foi aderida sobre a
superficie dos tecidos com NTC depositados (Figura 22b) e retirada ap6s 5 min
(Figura 22c e d). Pela observacdo da fita sobre uma superficie branca, foi possivel
qualificar a impregnacdo dos NTC na superficie dos tecidos. Verificou-se que quando
a deposicédo foi feita sem resina EP, uma maior quantidade de NTC era retirada da
superficie da fibra, como pode ser observado na Figura 22e. Por outro lado a
quantidade de resina, ndo influenciou o resultado e tanto para 5% (que representa
1,5% em relacdo a Ace) como para 10% (que representa 3% em relacdo a Ace) de
NTC, obteve-se uma boa retencdo de NTC nos tecidos de FV.

4.4 Moldagem dos Compdsitos Tri-componente por RTM

Os NTC foram depositados (nos teores de 1, 2 e 4% m/m em relacdo ao
composito) nas superficies dos tecidos de FV, utilizando-se da rota por deposicao
direta definida anteriormente. Para tal, os NTC foram primeiramente dispersos em
acetona (100g por camada de tecido) por ultrasonificacdo. A sonificacéo foi feita sob
condi¢des de 30% da amplitude maxima por um tempo de 40 min. Apos isso, foi
adicionada uma pequena quantidade de resina (3% m/m em relagcdo ao composito) e,
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em seguida, esta mistura foi dispersa nas mesmas condic¢des. A suspensdo de NTC em
acetona foi entdo depositada com um rolo sobre os tecidos de vidro, sendo
posteriormente secos a 80°C durante 2 h em estufa com circulacdo de ar (da marca

DELEO, 100 L) para remocao total da acetona.

Fira 22. Metoddlogia dos testes de adesdo através de fita adesiva (a-d); resultados dos testes

(e).

Os NTC também foram dispersos na resina EP utilizada para infiltrar o reforco
no RTM (0,25% m/m de resina) com o auxilio de acetona (20% em relacdo a resina
m/m) pelo processo de dispersdo convecional de NTC em EP, comentado
anteriormente. Apo6s a dispersdo, foram adicionados os aditivos desaerantes, seguido
de homogeneizacdo por agitacdo mecanica (5 min) e aplicacdo de vacuo.
Imediatamente antes da moldagem, foi adicionado o endurecedor também seguido de
agitacdo mecanica por 5 min.

Para os compdsitos moldados com resina EP, sem NTC, foi utilizado o mesmo
procedimento de desgaseificagdo. Também imediatamente antes da moldagem, foi
adicionado o endurecedor seguido de agitacdo mecanica por 5 min. Estas rotas de
moldagens, sem e com NTC na resina EP, estdo apresentadas no fluxograma da Figura
23.
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Rota com NTC na Resina Epoxi
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Figura 23. Fluxograma de producéo dos compositos.

Todos os compositos bi (EP/FV) e tri-componente (EP/NTC/FV) foram
moldados pelo processo de RTM com infiltracdo radial na forma de placas planas com
dimensoes de (300 x 300 x 2) mm como ilustra a Figura 24.

A primeira etapa na moldagem foi colocar o selante (borracha esponjosa) e o
desmoldante no molde (aco)/contramolde (vidro). Apos a secagem do desmoldante, o
reforco foi colocado na cavidade do molde. Em seguida, o molde foi fechado
aplicando-se um torque de 15 N.m. Com a resina EP ja misturada com o endurecedor,
colocou-se a resina no vaso de pressdo e aplicando-se uma pressdo de injecao
constante, que foi de 0,6 bar para os compositos EP/FV e 0,8 bar para 0os compdsitos
que continham NTC.
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Figura 24. llustragdo da cavidade do molde RTM.

Quando o molde estava totalmente preenchido, a injecdo era interrompida
trancando o fluxo de resina. Depois da cura (24 h a temperatura ambiente), 0s
compositos foram desmoldados e pés-curados a 80°C em uma estufa, para a retirada
dos CPs. Na Figura 25 vé-se a frente de fluxo no molde ap6s 2 min de injecdo para 0s
diferentes compdsitos produzidos.

%)

-'f t E

(0 25%)IFV EP/FV(1%) EP(O, 25%)/FV(1%)

¥

Lt

EP/FV(2%) EP(O,25°/0)/FV(2%) EP/FV(4%) (0 25%)/FV(4%)

)

Figura 25. Aspecto da frente de fluxo no molde ap6s 2 min do inicio da moldagem.

Diferentes tipos de compdsitos foram produzidos com diferentes teores de
NTC (Tabela 3), mantendo-se a fracdo volumétrica de fibra de vidro constante
(~30%). Duas placas dos laminados produzidas por RTM estéo apresentadas na Figura
26.
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Tabela 3. Formulacdes dos compositos laminados bi-componente e tri-componente.

Teor (%) de Teor (%) de NTC  Teor (%) de NTC

Laminados NTC (m/m de na FV (m/m da total (m/m do
resina) fibra) composito)

EP/FV

EP(0,25%)/FV 0,25 0,15
EP/FV(1% NTC) 1,0 1,00
EP(0,25%)/FV(1% NTC) 0,25 1,0 1,15
EP/FV(2% NTC) 2,0 2,00
EP(0,25%)/FV(2% NTC) 0,25 2,0 2,15
EP/FV(4% NTC) 4,0 4,00
EP(0,25%)/FV(4% NTC) 0,25 4,0 4,15

4.5 Caracterizacdo dos Materiais e dos Compositos Tri-componente

4.5.1 Andlise de Pés-cura

A dureza Barcol foi realizada de acordo com a norma ASTM D2583 em
equipamento da Bareiss modelo HPE, onde vinte leituras foram realizadas na
superficie dos compositos a fim de se avaliar a influéncia da p6s-cura nos compositos.

Para avaliar o comportamento de cura da resina epoxi e 0 seu comportamento
com a pos-cura o compésito EP/FV foi analisado por DSC (calorimetria diferencial de
varredura) em um equipamento da TA Instruments modelo Q20 V24.2, na faixa de
temperatura entre 20 e 250°C, a taxa de aquecimento de 10°C/min.

Figura 26. Placas dos compositos produzidos por RTM (a) EP/FV; (b) EP/FV (1% NTC).
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4.5.2 Andlise por Ultrassom das Placas Produzidas

O equipamento utilizado para a andlise por ultrassom, disponivel no
Laboratério do Grupo de Fadiga e Materiais Aeronduticos da UNESP, foi o
microscépio de inspec¢do acustica (MI-Scan), operando no método C-Scan que utiliza
o software MUIS32 (Matec Ultrasonics Inspection Software) para converter os sinais
em imagens do fabricante MATEC. Para a inspecao, as placas foram imersas em agua
e a varredura foi feita utilizando um transdutor de foco especifico de 10 MHz para a
verificacdo de possiveis acimulos de resina, vazios e areas secas.

A atenuacdo total (Ar) medida pelo ultrassom para cada espécime é dada pela
equacdo a seguir:

—20log (Z—z) = A+ Ap + A = Ap 4)

Onde:

V, é o sinal emitido em volts (V);

V1 é o sinal recebido em volts (V);

A é a atenuacgdo na superficie frontal da amostra (dB);

Ay é a atenuacdo na superficie posterior da amostra (dB);

A é a atenuacdo por transmissdo atraves da espessura da amostra (dB); e
As é a atenuacdo total do espécime (dB).

4.5.3 Avaliagdo dos Compositos

A densidade dos diferentes compositos foi medida de acordo com a norma ASTM
D792, usando &gua destilada. A andlise da microestrutura dos compositos foi
investigada por MO a fim de se relacionar esta com as medidas de densidade. O
equipamento utilizado foi o Microscépio Optico Carl Zeiss, Axio Scope com uma
fonte de alimentacdo SNT 12V 100W e uma camera Canon. Para esta analise, as
amostras de compositos foram preparadas, onde estas foram embutidas em baquelite
por meio de uma embutidora da FORTEL modelo EF-30, apos isso, estas foram
lixadas em agua manualmente por meio de ma sequéncia de lixas de #100 até #600
mesh. Seguido por polimento com uma solucdo de alumina (AlO;)/agua (20:80) por
meio de uma politriz da SKILL-TEC modelo PSK — 2V. Com as amostras polidas, as

microestruturas dos compdsitos foram analisadas por MO.
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A dureza Barcol dos compdsitos foi medida de acordo com a norma ASTM
D2583, medidas no mesmo durdmetro descrito anteriormente.

Ensaios de tracdo (ASTM D3039) foram realizados utilizando 5 CPs para cada
familia com dimensdes de (250 x 250 x 2) mm. Todos os CPs foram preparados com
tabs de compositos EP/FV, com espessura similar aos compdsitos e com 50 mm de
comprimento, colados nas extremidades com adesivo Araldite Hobby (Brascola).
Todos os ensaios foram realizados em uma méaquina universal de ensaios da EMIC DL
30000N usando uma ceélula de carga de 30 kN, a uma velocidade de 2 mm/min e
extensdbmetro EMIC acoplado ao compdsito com auxilio de linhas elasticas, como
apresentado na Figura 27. Como a ruptura dos compositos foi severa, 0 extensdbmetro
era sempre retirado antes da ruptura final, impossibilitando a coleta dos dados de
alongamento na ruptura.

Os ensaios de flexdo foram realizados de acordo com a norma ASTM D790,
usando no minimo 8 CPs para cada familia, em uma méaquina universal de ensaios da
EMIC DL30000N usando uma célula de carga de 5 kN.

Os ensaios de impacto Izod foram realizados em um aparelho de impacto
CEAST, com martelo de 5,55 J, conforme a norma ASTM D256. Estudou-se a
morfologia dos compdsitos tri-componente EP (0,25% NTC)/FV e EP/FV (1% NTC)
pela observagdo das amostras fraturadas no ensaio de Impacto Izod por MEV
(Microscopia Eletrénica de Varredura). O equipamento utilizado foi um microscopio
eletrébnico de varredura Jeol modelo 6060, operado a 10 keV, do Centro de
Microscopia (CME) da UFRGS.

Os compdsitos produzidos foram também caracterizados em ensaios ILSS. A
norma recomenda que a geometria dos CPs seja: comprimento (h) = 6 x espessura e
largura (b) = 2 x espessura. Foram utilizados 12 corpos de prova para cada tipo de
compdsito e a razdo s/t (vao/espessura) foi de 4:1. Os ensaios foram realizados no
equipamento EMIC (DL — 2000) da UCS/Caxias do Sul, de acordo com a norma
ASTM D2344/D2344M-06.

Os compositos foram também caracterizados por DMA (analises dinamico-
mecénicas) a fim de se conhecer o seu comportamento viscoeléstico em funcao do teor
de NTC. Os ensaios foram realizados em um analisador dindmico-mecanico 2980 TA
Instruments, no modo de tensdo Single Cantilever, com varredura da temperatura

ambiente até 200°C, variando-se os valores de frequéncia (1 e 3 Hz).
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Figura 27. CP de tragdo sem tabs (a), tabs nas extremidades do CP (b) e a maquina universal
de ensaios, no momento do ensaio de tracéo (c).

4.5.4 Analises de Refletividade

Para realizacdo da caracterizacdo eletromagnética, foram realizadas medidas de
refletividade, utilizando o método do arco NRL o qual foi concebido no Laboratorio
de Pesquisa Naval dos Estados Unidos da América (Naval Research Laboratories), na
década de 50. O equipamento utilizado estd localizado no Laboratério de
Caracterizacdo Eletromagnética da Divisdo de Materiais do IAE (Instituto de
Aeronautica e Espaco).

O arco consiste de uma estrutura de madeira que permite fixar um par de
antenas em uma variedade de angulos. A antena, normalmente do tipo corneta, pode
ser deslocada ao longo deste arco. A amostra a ser caracterizada é posicionada sobre
um pequeno pedestal no centro da curvatura do arco. A estrutura do arco € projetada
de modo a manter a corneta apontada para o centro da amostra em teste. O transmissor
e o0 receptor podem ficar proximos, contanto que seja colocado um material
absorvedor entre eles, de modo a reduzir as interferéncias da corneta transmissora e da
corneta receptora entre si [Faez et al.2000]

Para as medidas de refletividade, as amostras dos diferentes tipos de foram
cortadas em forma de placas com dimensdes de (200 x 200) mm. As medidas de

refletividade foram realizadas na faixa de frequéncia de 8,2 -12,4 GHz, a temperatura
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ambiente. Foi utilizada uma placa de aluminio como amostra de referéncia em formato

quadrangular. Acoplado ao sistema, foi utilizado um analisador de espectro Anritsu,

modelo MS 2668C Spectrum Analyzer (9 kHz a 40 GHz), como apresentado na Figura
28 adaptada de Dias et al. [2000].

As amostras foram caracterizadas quanto a perdas por reflexéo eletromagnética

(refletividade com placa metélica) de seis placas dos diferentes compoésitos. Duas

amostras ndo foram ensaiadas, pois ndo atenderam aos requisitos minimos para o

ensaio.
Método [Fonte |
arco NRL

—| Fonte |

Geradorde
Frequéncias Amplificador]

Medidas de Refletividade (IAE/CTA)

Bloqueador
— DC
Dissipador
Cabaos Coaxiais de
Baixas Perdas
. Par de antenas
Emissor| Receptor
150 107 10 5
i 25
Estrutura de madeira 300
——
Feixe de
Material em Calibragdo
teste Laser)
00 x 200 mr
Absorvedores VISTA FRONTAL
RANTECEHP-8

Analisador |interface Aquisi¢do
do Espectro | HPIE de Dados
Software HP vee
Adaptador
Coanxial

Corneta Banda Larga
(1,7 GHz - 2,5 GHz)
3,8 GHz — 5,9 GHz

ARCO Microondas
NRL

]

Placa Plana
(Isopor)

Absorvedores
Piramidais

VISTA LATERAL
Adaptado de Dias et al., 2000.

Figura 28. llustracdo do método do arco NRL adaptado de Dias et al. [2000].
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Avaliacgdes Preliminares

5.1.1 Viscosidade das Suspensdes EP/NTC e Ace (sem e com EP)/NTC

Com as medidas de viscosidade das suspensbes EP/NTC, em diferentes
condicdes de sonificacdo, foi possivel verificar o aumento significativo dessa
grandeza, que ocorre em funcdo da introducdo do NTC em uma matriz polimérica,
neste caso a resina EP, podendo-se com essas medidas ter uma medida indireta da
forga de interagdo (ligacdo) entre a resina polimérica e 0 NTC, sem e com auxilio de
alta energia (sonificacdo). Um maior efeito foi observado quando os NTC sao
dispersos na matriz com o auxilio da sonificacdo de alta energia, como apresentado na
Figura 29b em comparagdo com a amostra nao-sonificada (Figura 29a). Assim fica
evidente o porque da grande dificuldade de se processar compoésitos por meio de
técnicas derivadas do RTM, onde é necessario injetar resinas com baixa viscosidade, o
que ndo é possivel com elevados teores de NTC na resina (Figura 29b). Com isso, foi
investigado possiveis caminhos de se trabalhar com baixos valores de viscosidade,
sendo assim, no caso da resina trabalhar com a viscosidade quase que inalterada pela
adicdo dos NTC e também pela dispersao de NTC em um solvente de baixa
viscosidade, como € o caso da acetona, para possivel aplicacdo em tecidos de fibras.
No caso das suspensdes Epoxi/NTC, o teor mais apropriado para se produzir placas
sem problemas com altas viscosidades, sdo as suspensfes de baixissimo teor,
EP/0,25% NTC.

Dentre as misturas Ace/EP foi possivel verificar a tendéncia de aumento nos
valores de viscosidade em fungdo do teor de NTC como verificado na Figura 29. Os
valores de torque na faixa de 400 s™ se aproximam da faixa recomendada para o
equipamento (acima de 10%), ou seja, estes valores sdo mais confiaveis.

Com a introducdo dos NTC na suspensdo Ace/EP, ha uma agregacdo dos NTC
com a epdxi como observado pelas Micrografias apresentadas na Figura 17. E com o
processo de sonificacdo, as suspensdes tornaram-se mais viscosas, como apresentado
na Figura 31. Os valores se mantiveram abaixo da viscosidade da resina, porém, todos

acima da acetona pura.
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Esse aumento na viscosidade possibilitou depositar a suspensdo nos tecidos,
sem problemas de filtragdo dos NTC, como ocorrido na segunda alternativa, onde a
suspenséo 2% de NTC ascendeu totalmente para a primeira camada. Por isso optou-se

por uma rota que contivesse resina EP na formulacéo.

(a) —&— EP pura
3200 - —e— EP/0,25 % NTC (néo sonificada)
] —A&— EP/0,50 % NTC (no sonificada)
3000 —w— EP/1 % NTC (ndo sonificada)
2800 —<4— EP/2 % NTC (ndo sonificada)
2600 - —
] T4
2400
o 2200 -
8 -
o 2000
S 1800 -
"9 4
2 1600
S ]
D 1400
> 1200
1000 — - —A
1 *— o o
800 o —e
600 - g - -
T T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Taxa de cisalhamento (1/s)
(b)
6500 —
6000 —=&— EP pura
5500 . —e&— EP/0,25 % NTC (sonificada)
_ —A— EP/0,50 % NTC (sonificada)
5000 —w— EP/1 % NTC (sonificada)
4500 - —<4— EP/2 % NTC (sonificada)
= |
S 4000
S 3500 —
3 1 T
3 3000 - —_— e
3 2500
> 4
2000
1500 ]
o] ——4——% )
500 T .I\'—I.'I—'.I — T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Taxa de cisalhamento (1/s)

Figura 29. Medidas de viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento de suspensdes EP/NTC
néo-sonificadas (a); e sonificadas (b).
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Figura 30. Medidas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalnamento de suspensdes
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Figura 31. Medidas de viscosidade em funcéo da taxa de cisalnamento de suspensdes

Acetona/NTC/EP.
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5.1.2 Anélise de Pos-cura

As medidas de dureza Barcol foram investigadas como uma medida indireta da
rigidez do compdsito em funcéo do tempo de po6s-cura. As medidas de dureza Barcol
do composito EP/FV curado e do composito submetido a pos-cura a 80°C por 1, 2, 3 e
4 h foram, respectivamente, 39+3, 40£3, 43+3, 4915 e 43+3. Com o tempo de 3 h,
atingiu-se o maior valor de dureza Barcol, indicando um limiar de rigidez entre as
ligacdes cruzadas. Apds 4 horas, 0s valores cairam, sugerindo o inicio de degradacéao
do composito.

A pos-cura foi também avaliada através de DSC da resina EP curada por 24 h a
temperatura ambiente, e pos-curada por 3 h a 80°C (Figura 32). Observou-se que a

pos-cura foi eficiente, pois praticamente ndo ocorreu troca de calor na amostra pds-

curada.

0 - —— Epoxi Curada
N Epoxi P6s-curada

)

(@]

~~

=

|-

°

33

)

(5]

©

o

X

=

T

-10 —7r . r1r - r1r rr r r T+ 1 r T T * 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Exo Up

Temperatura (°C)

Figura 32. Curvas da resina epdxi curada a temperatura ambiente e p6s-curada (80°C).
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5.2 Caracterizagdes dos Compositos Produzidos

5.2.1 Microscopia de Inspecao Acustica (MIScan)

Na Figura 33 estdo apresentadas as imagens C-Scan de 1/4 das placas dos
compositos produzidos. O software Iview atribuiu uma escala de cores de acordo com
a atenuacdo do material, sendo possivel analisar a impregnacéo da resina no reforco.
Nessas imagens, as melhores areas observadas sdo de cor verde (atenuacdo de -8 dB),
geralmente no ultimo gate grande parte do som € perdida ao atravessar totalmente a
espessura da amostra do compaosito. De maneira geral, as placas que continham furos
no centro dos reforcos para facilitar a entrada dos NTC na resina EP, ou seja, 0s
compositos que continham 0,25% de NTC na resina apresentaram-se com mais vazios,
que sdo regides mais escuras, principalmente proximo aos inlets (canais de injecéo),

estes estdo indicados na figura por meio de um circulo tracejada.

5.2.2 Propriedades fisicas

5.2.2.1 Massa Especifica dos Comp0sitos

Os valores de massa especifica tedrica (my) e experimental (me) dos
compdsitos estdo apresentados na Figura 34. Como pode-se observar a variacao da
massa especifica ndo foi como esperado pelos dados teoricos, pois devia aumentar
com o aumento dos NTC. Isso deve-se a vazios formados no interior do composito,
consequentes do processo de fabricacdo, que também pode ser verificado através das
andlises de microscopia acustica, onde todos 0s compositos se mostram heterogéneos,
Figura 33. A quantidade de resina colocada nas suspensdes Acetona/NTC poderia
estar formando peliculas entre a fibra e a matriz, gerando vazios, que poderia também
estar mascarando o efeito dos NTC nas propriedades dos compdsitos. Para investigar
essa possibilidade foi sugerida uma investigacdo mais profunda desse fato, através de

analises de MO dos compdsitos.
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EP/FV

EP (0,25% NTC)/FV

EP/FV (2% NTC)

EP (o 25% NTC)/FV(4% NTC)

Figura 33. Imagens C-Scan dos composnos produ2|dos por RTM.

EP (o 25% NTC)/FV(Z% NTC)
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Figura 34. Valores de massa especifica tedrica e experimental dos laminados

produzidos por RTM.

5.2.2.2 Andlise via MO (Microscopia Optica)

Com as andlises por MO dos compositos (Figuras 35-36) foi possivel

comprovar a hipétese de formacdo de peliculas de EP sobre as fibras de vidro, que

impediam o molhamento dessas fibras pela resina e gerando regides localizadas de

vazios distribuidas por toda a area do composito.
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Figura 36. Micrografias Opticas das sec¢des cortadas dos compositos produzidos.
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Aumentando a visualizacdo da amostra EP (0,25% NTC)/FV (1% NTC) na
Figura 37, é possivel observar regifes escuras, que sdo vazios que ndo foram gerados
aleatoriamente. Confirmando a hipotese, que esses vazios foram gerados no interior de
determinadas camadas, onde a resina ndo penetrou, provavelmente devido a presenca

de um revestimento sobre o tecido de FV.

5 &‘i{" '.,” ;t‘_ ¢ ".. 5 .‘ pe

o ..

compdsito EP (0,25% NTC)/FV (1%

Figura 37. Micrografias Opticas das sec¢des cortadas do
NTC).

5.2.2.3 Investigagdo sobre a configuracdo da deposi¢do dos NTC nos Tecidos de FV

As imagens de MEV dos tecidos de FV (Figura 38) foram obtidas a fim de se
investigar como os NTC se depositaram sobre a fibra. Como pode ser observado na
Figura 38a, foi confirmada a presenca de um revestimento sobre as partes mais
externas do tecido formado durante a deposicdo direta (Figura 38a). Esta suspensdo
depositada se encontrou na forma de aglomerados sobre os tecidos de FV, deixando
neste caso de ser uma nanomodificacdo dos NTC no compdsito (Figura 38b).
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Xz, aea 18 mm

Zaky

Figura 38. Imagens de MEV da pelicula formada sobre os tecidos (a), do tecido de FV (b), e
da superficie longitudinal (c, d, e ) das fibras apés a deposicdo dos NTC.

Em um feixe de fibras retirado do tecido de FV é possivel observar uma regido
de transicdo onde uma parte do tecido apresenta NTC depositado enquanto que regides
que se encontram abaixo do feixe da trama, mostram-se totalmente limpas, como
ilustram as Figuras 38(c-d). Também pode ser visto na Figura 38e, a FV totalmente
envolvida pela camada de NTC na sua superficie, aumentando a rugosidade e
mudando a morfologia da secédo transversal da fibra, mostrada na Figura 39.
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Figura 39. MEV da superficie tansversal das fibras ap0s a deposi¢do dos NTC.

5.2.3 Propriedades Mecéanicas

5.2.3.1 Dureza Barcol

Estdo apresentadas na Figura 40 as curvas com os valores de dureza Barcol das
placas produzidas. A parte superior dessas placas é completamente lisa, enquanto que
na parte inferior, existem alguns furos, devido a cavidade do molde. De maneira geral,
os valores de dureza Barcol aumentaram com a p6s-cura, ndo variaram com o lado da

placa.
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Figura 40. Dureza Barcol dos laminados compdsitos produzidos por RTM pés-curados.

5.2.3.2 Tracao

A resisténcia a tracdo (Figura 41a) do composito EP/FV de referéncia (sem
NTC) nédo foi alterada consideravelmente com a incorporacdo de 0,25% de NTC na
resina epoOxi que infiltrou o tecido de vidro. Entretanto, com a adi¢do de 1% de NTC, a
resisténcia aumentou cerca de 9% em relagdo ao compdsito de referéncia, sugerindo
que a adicdo dos NTC na superficie das fibras pode ocasionar um efeito sinérgico,
auxiliando na dissipacdo da tenséo aplicada no composito. A deposicdo de uma maior
quantidade de NTC no tecido, no entanto, levou a diminuicdo da resisténcia, inclusive
ficando abaixo do compdsito de referéncia. Com relacdo ao moédulo (Figura 41b),
novamente vé-se que apenas a amostra EP/FV (1% NTC) apresentou um maior valor
que a referéncia. Comparando os valores de resisténcia a tragdo dos compositos com
as micrografias, foi possivel observar a formacdo de uma pelicula entre a fibra e a
matriz, que provavelmente devido a presenca desta interfase impedido uma maior

adesdo entre a fibra e a matriz, a resisténcia mecanica tenha sido prejudicada. Verifica-
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se também que em funcdo do teor de NTC os valores de resisténcia a tracdo dos
compdsitos ndo aumentaram, j& os valores de massa especifica cairam. Isso confirma a
presenca de peliculas sobre o tecido de fibra de vidro, estas provavelmente impediram
uma melhor impregnacéo da resina nos tecidos, diminuindo assim a massa especifica

dos compositos.
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Figura 41. Resisténcia (a) e médulo (b) em tracdo dos compositos produzidos.
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Uma estimativa dos modulos de Young para os compdsitos tri-componente
EP/FV/IFV foi obtida pela regra das misturas e pelo modelo de Halpin-Tsai.
Primeiramente, foram calculados os modulos tedricos dos nanocompositos de EP/NTC
atraves da regra das misturas (Equacdo 5) e pelo modelo de Halpin-Tsai (Equacao 7).
Essas equacOes sdo utilizadas para compdsitos com fibras curtas aleatoriamente

orientadas, que neste caso foram os NTC.
E., = aBEnrcVnre + (1 = Vnre) Em (5)

Onde: E é o modulo de Young, e os subscritos cb, NTC e m, referem-se ao compdsito

bi-componente (nanocompdsito), a nanoparticula (neste caso, 0 NTC) e a matriz (2
GPa [Neto e Pardini, 2006]), respectivamente, e 0 V. € a fracdo de volumétrica de

NTC no nanocompdsito. O parametro /3 pode ser considerado igual a 0,20, quando 0s

NTC estdo arranjados em uma orientacdo aleatoria 3-D e igual a 0,35 se arranjados no
plano (2-D) em orientacdo aleatoria. O parametro o pode ser encontrado usando a

equacéo (7):

tanh (a;j ©

Onde: a = i, e L e D sdo o comprimento e o diametro médio dos NTC,
2E, InV ;o

respectivamente.

O modelo tedrico de Halpin-Tsai usado para estimar E., (Moédulo do

nanocomposito), é dado pela Equagdo 7. O mddulo de Young e a razdo de aspecto
(L/D) dos NTC podem ser considerados variar dentro 500-1000 GPa e 500-1000,
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respectivamente. Mais detalhes sobre essas equacdes e 0s valores usados neste estudo

podem ser encontradas na literatura [Pizzuto et al., 2011].

2L
E _§1+7nLVf 5l1+2nTVfl

% _ L 7 -
En, 8| 1-mV; 8| 1—nrV; ™
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Ef 2L Ef
— — 42
E. D E.

Para se calcular o moédulo do compdsito tri-componente, as equacfes da regra
das misturas e do modelo de Halpin-Tsai foram modificadas. Foi utilizada a Equacéo 8
tanto para a regra das misturas, como para 0 modelo de Halpin-Tsai.

EcI :nonLEfo +Ecme (8)

Onde: n, = ¢ o fator de eficiéncia orientacional, que para os tecido de FV 0/90 é igual

a0,50; n_ = é o fator efetivo do comprimento da fibra, que para FV é igual a 1.

Na Equacdo 8, o modulo de Young do compdsito tri-componente (E) foi
composto pelo moédulo de Young da fibra de vidro (Ef), 70 GPa [Neto e Pardini,
2006], e pelo médulo de Young do bi-componente (E.,), onde foram utilizados os
modulos dos nanocompositos calculados pelas equacdes anteriores (Equacdes 5 e 7).
Os valores tedricos do médulo de Young dos compositos bi e tri-componente, assim
como os valores obtidos experimentalmente estdo apresentados na Tabela 4.

Comparando os valores dos modulos calculados a partir dos diferentes
parametros de orientagdo (P1 ¢ PB2), pdde-se verificar que os valores que os valores

calculados considerando B; foram semelhantes ao valores experimentais, ou seja,
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foram mais proximos do real, diferentemente dos mddulos calculados a partir do B,

que corroboraram com os valores do modelo de Halpin-Tsai.

Tabela 4. Valores tedricos de modulo pela Lei das misturas e por Halpin-Tsai para os

compdsitos bi e tri-componente, e os valores experimentais.

Compésitos Dados dos NTC BI-COMPONENTE TRI-COMPONENTE
estudados Vi Regra das Halpin-Tsai Regra das Halpin- £ . .
Lntc/Dntc MC | misturas (GPa) (GPa) | misturas (GPa) Tsai (GPa) | EXPerimentais
(%) E,0)  E, 02 E. E.0) E, 02 E, (GPa)
EP(0,25% 500 | 00015 | 21 @ 23 22 120 121 121 135405
NTC)/FV 1000 | 00015 [ 21 23 23 120 121 121 oL,
500 0,01 30 37 35 126 131 130
EPIFV(1% NTC) | 1400 0,01 30 37 37 126 131 131 14,4204
EP(0,25% NTC)/ | 500 | 00115 | 31 40 38 127 133 131 13,6404
FV(1% NTC) 1000 0,0115 31 4,0 3.9 12,7 133 13,3 T
500 0,02 40 54 51 133 143 140
EPIFV2%NTC) | 1900 002 | 40 55 54 133 143 143 12,9+08
EP(0,25% NTC)/ | 500 | 00215 | 41 57 53 134 145 142 19,8403
FV(2% NTC) 1000 | 00215 | 41 57 56 134 145 144 50
500 0,04 59 89 8,1 146 167 162
EPIFV%NTC) | 1400 004 | 59 89 83 146 167 166 13,7403
EP(0,25% NTC)/ 500 0,0415 6,1 9,2 8,4 147 169 16,4 11,9401
FV(4% NTC) 1000 | 00415 | 61 92 9,0 147 169 168 920,

Quando comparados os dados do modulo de Young teérico com o0s
experimentais, observou-se que somente 0s compdsitos com ate 1% de NTC
apresentaram valores préximos dos teoricos. Acima de 1% de NTC, os valores
experimentais do médulo de Young tenderam a diminuir em funcéo do teor de NTC.

Pode-se levar em consideracdo que tanto na regra das misturas, como no
modelo de Halpin-Tsai, os NTC estdo dispersos na resina, e ndo na superficie das
fibras, o que é o caso. O arranjo com que os NTC estdo presente no compdsitos, muda
completamente a teoria. Isso pode ter afetado bastante os mecanismos de falha dos
compositos, levando a essa grande heterogeneidade nos modulos em funcéao do teor de
NTC.

5.2.3.3 Flexdo

Os valores de resisténcia e modulo de flexdo dos compoésitos produzidos sem e
com a incorporacdo de 0,25% de NTC na resina EP, para varias quantidades de NTC
depositadas na superficie das FV, estdo apresentados na Figura 42. A resisténcia a
flexdo e 0 mddulo, em geral, ndo se alteraram significativamente com a introducao dos
NTC na resina EP.
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Figura 42. Resisténcia (a) e modulo (b) em flex&o dos diferentes compositos produzidos.

Por outro lado, com a deposi¢do de 1% de NTC na superficie do vidro, os
valores de resisténcia aumentaram cerca de 9% em relacdo ao composito de referéncia.
Entretanto, com o aumento do teor de NTC depositado, ocorreu uma leve diminuigéo
da resisténcia a flexdo. Essa diminuicdo pode estar associada ao aumento de agregacéo
dos NTC no compdsito [Amico et al., 2008], gerando pontos de concentracdo de
tensOes, de fraca interacdo interfacial com a matriz, fragilizando o material compdsito
final. Além disso, segundo relatado por Zhou et al. [2007], pode ter havido uma

60



dispersdo ndo uniforme dos NTC em sistemas com alto carregamento de NTC, e o

aumento do teor de vazios produzidos durante o processo de fabricacdo do compdsito.

O comportamento do modulo de tracdo para o composito EP/FV com 0,25% de
NTC na resina ndo foi alterado, diferentemente dos compositos EP/FV (2% NTC) e
EP/FV (4% NTC) que com a resina carregada com 0, 25% de NTC mostrou maiores
valores de mddulo, comparado com os compdsitos com resina pura. Com excecao, 0
EP/FV (1% NTC), que apresentou um aumento bastante consideravel, de 18%, sem a

presenca de NTC na resina.

5.2.3.4 Impacto Izod

Na resisténcia ao impacto (Figura 43), verifica-se que 0s compdsitos com
0,25% de NTC na EP, exceto para o de EP/FV (1% NTC), apresentaram maiores
valores para resisténcia ao impacto, provavelmente devido a uma maior area
interfacial entre a EP/NTC, diferentemente do que ocorreu para 0s compdésitos que

apresentam os NTC depositados na superficie das fibras. Provavelmente, os NTC

I
1

EP/FV EP/FV(1% NTC) EP/FV(2% NTC) EP/FV(4% NTC)

podem estar interferindo na adesdo interfacial EP/FV.

-

175 - [ ] EPsemNTC
I EP com NTC (0,25%)

[

a1

o
1

[N

N

[&)]
1

—
o
o

A\

\\

Resisténcia ao Impacto I1zod (kJ/m’)
1

Figura 43. Resisténcia ao Impacto 1zod dos compdsitos produzidos.
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5.2.3.4.1 Anélises por MEV

As micrografias dos CPs dos compdsitos EP (0,25% NTC)/FV e do EP/FV
(1% NTC) ap6s os ensaios de impacto estdo apresentadas na Figura 44. Nessas
imagens é possivel observar caracteristicas de fratura fragil e plana (Figura 44) para o
CP com 0,25% de NTC na EP, assim como a pobre adeséo entre a matriz (com NTC)
e a fibra (Fig. 44c) devido a baixa dispersdo dos NTC na resina. Para uma melhor
adesdo Matriz (com NTC)/Fibra, sugere-se utilizar NTC funcionalizados.

Para a amostra do CP que continha NTC somente nos tecidos, a morfologia da
fratura diferiu, com fibras descoladas da matriz (Figura 44c), mostrando uma adeséo
mais fraca do que a da amostra anterior. O que pode estar ocorrendo é que o arranjo
dos NTC (localizacdo dos NTC) na superficie dos tecidos pode ter servido como
obstaculos para as trincas impedindo a sua rapida propagacéo, ou esses podem estar
aumentando a rugosidade sobre a fibra e a adesdo com a matriz, aumentando assim, 0
travamento mecanico.

Na Figura 44e foi observada uma interfase, que consiste de uma pelicula
gerada sobre a superficie da fibra, esta provavelmente interferiu na transferéncia de
carga da matriz para o reforco, chegando até a diminuir a resisténcia mecanica em

alguns compositos.
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Figura 44. Imagens de MEV da superficie de fratura ap6s 0s ensaios de impacto 1zod dos CPs
com 0,25% NTC na EP (a, b) e com 1% NTC na superficie dos tecidos(c, d, €).

5.2.3.5 Resisténcia ao Cisalhamento Interlaminar (ILSS)

A Figura 45 apresenta curvas forga-deslocamento tipicas, obtidas nos ensaios
de ILSS dos compositos bi e tri-componente. Essas medidas foram realizadas para se

avaliar indiretamente a adeséo fibra/matriz através deste ensaio simples. Observa-se
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uma relacdo linear bem definida, com um ponto de iniciacdo da trinca e resultado
similar ao da literatura para o composito EP/FV [Mao et al., 2010].
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Figura 45. Curvas representativas Forca x Deslocamento dos ensaios short beam (a) e
Resisténcia ILSS dos compdsitos produzidos (b).

Os maiores valores de resisténcia ao cisalhamento interlaminar (Figura 45b)
foram obtidos para o compdsito EP/FV (2% NTC) e EP/FV (4% NTC), com um

aumento de 14% em relacdo ao compdsito EP/FV. Fan et al. [2008] também relataram
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um aumento da ILSS pela inclusédo de NTC entre as camadas de tecidos de fibras de
vidro. Por outro lado, Godara et al.[ 2009] relataram uma diminui¢do da ILSS em
compésitos EP/FC, pela adicdo de NTC sem modificacdo superficial, que foi

justificada pela interacéo interfacial pobre do NTC com a resina.

5.2.3.6 DMA

Os moédulos de armazenamento (E’) e o tan & dos compositos bi e tri-
componente, produzidos por RTM sem a incorporacdo dos NTC na resina, estdo
apresentados na Figura 46. Como pode ser visto, os valores de E’ para compdsitos
ensaiados a uma frequéncia de 1 Hz foram menores do que o0s ensaiados a 3 Hz. Como
esperado, o aumento na frequéncia de aplicacdo da carga, diminui o tempo de
relaxacdo das cadeias poliméricas aumentando assim os valores do E’.

Além disso, pode-se perceber que 0s valores de E’ e tan 6 apresentaram um
aumento significativo em funcdo do teor do NTC depositado nos tecidos, exceto para o
teor mais elevado, 4% NTC. Em especial, nas curvas de tan 8, pode-se verificar o
alcance da tenacificacdo dos compdsitos em funcdo da incorporacdo de NTC por meio
do alargamento das curvas [Zhou et al., 2007] e o0 aumento da intensidade do pico. A
partir da queda principal do E’, que esté relacionado a um fendmeno de dissipagdo de
energia envolvido pelos movimentos cooperativos das cadeias poliméricas, pode-se
determinar uma faixa de temperaturas de transi¢do vitrea (Ty), que para todos os
compositos esteve entre 90-110 °C, este comportamento estad de acordo com Zhou et
al. [2007]. As curvas do tan & nessa mesma faixa de temperatura também
apresentaram um pico referente a T4 do compdsito [Guadagno et al., 2011; Zhou et al.
2008].

Existem muitos fatores que influenciam as propriedades mecénicas dos
compésitos reforcados com NTC, dentre eles, a interacdo resina/NTC, a aglomeracgao
dos NTC no composito, parametros estruturais (como a razdo de aspecto, didmetro,
nimero de paredes) [Guadagno et al., 2011]. Neste trabalho, pode-se citar também o
arranjo em que esses NTC estdo acomodados na estrutura do composito tri-
componente, ou seja, sobre a superficie das fibras. Com o arranjo dos NTC em estudo,
foi aguardado o aumento da resisténcia do composito pela transferéncia de tensdes da

resina para os NTC de alto médulo.
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Figura 46. E’ (a) ¢ tan 6 (b) dos compositos sem a incorporacéo de 0,25% de NTC na EP, em

funcdo da temperatura, da frequéncia e do teor de NTC.

Os moédulos de armazenamento (E”) e o tan & dos compasitos tri-componente

com a incorporacao de 0,25% de NTC na resina estdo apresentados na Figura 47.
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Figura 47. E’ (a) e tan 6 (b) dos compositos com a incorporagdo de 0,25% de NTC na EP, em
funcdo da temperatura, da frequéncia e do teor de NTC.

Comparando os valores dos E’ em funcdo da frequéncia na temperatura de
30°C apresentados na Tabela 5, verifica-se que os valores mais coesos sdo quando 0s
compositos estdo submetidos a cargas na frequéncia de 3 Hz, onde pode-se se observar
uma tendéncia de aumento dos valores de E’ em funcdo do teor de NTC no

compaositos, exceto para 0 composito com 4 % de NTC. Provavelmente devido com ao
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aumento da frenquécia de aplicacdo da carga, como € o caso de 3Hz, o comportamento

do composito esteja se mostrando pelo aumento da rigidez do composito.

Tabela 5. Valores do E’ em fun¢io das frequéncias de 1 e 3 Hz dos compositos estudados.

Laminados E’(1Hz) E’(3Hz)
EP/FV 6274,3 7541,1
] EP(025% NTC)YFV 62714 761814
EP/FV (1% NTC) 7561,7 8125,6
_._ EP(0.25% NTC)/FV/1% NTC 63805 75975
EP/FV (2% NTC) 72234 8017,8
__EP(025% NTC)/[FV(2% NTC) 58579 86244
EP/FV (4% NTC) 5063,8 6308,3

EP(0,25% NTC)/FV(4% NTC) 7293,1 8967,2

A mesma tendéncia de aumento dos valores de E’ e tan & em fun¢do do
aumento da frequéncia foi observada. Entretanto, o compdsito sem NTC depositado
nas fibras se diferenciou dos outros por ter apresentado tenacificagdo com o aumento
da frequéncia, o que pode ser observado pela curvas de tan 8. Os valores de Ty a
diferentes frequéncias (1 e 3 Hz), como apresentado na Tabela 5, ndo variaram
significativamente para os diferentes compdsitos, mostrando porém uma tendéncia a
diminuir com a introducdo do NTC na resina para os diferentes sistemas.

Observando o grafico de DSC na Figura 31, verifica-se a presenca de um
ombro endotérmico na curva que se situa na faixa de temperatura que se encontra 0s
valores de Ty obtidos pelo tan & e obtidos pelo E”, confirmando os valores de Ty
desses compadsitos.

Tabela 6. Valores da T, pelas curvas de tan  para todos os compositos estudados.

Laminados T, pela curva de tan 6 (1 Hz) T, pela curva de tan (3 Hz)
EP/FV 104°C 106°C
EP(0,25% NTC)/FV 105°C 106°C
_________ EPIFV (1%NTC) ~ 10sc  10s°C
EP(0,25% NTC)/FV/1% NTC 99°C 100°C
_________ EPIFV (2%NTC) ~  10%C  109°C
EP(0,25% NTC)/FV(2% NTC) 108°C 109°C
_________ EPIFV (4% NTC) ~ lo4c  106°C
EP(0,25% NTC)/FV(4% NTC) 99°C 99°C
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5.2.4 Medidas de Refletividade

Estas analises foram realizadas para se conhecer a resposta dos compdsitos
EP/FV na presenga de centros absorvedores como os NTC, visando a utilizagdo desses
como MARE, na interferéncia de ondas eletromagnéticas. Os NTC geram corrente
elétrica e absorvem as ondas eletromagnéticas, fendbmeno que pode ser explicado pela
lei de Maxwell modificada [Folgueras, 2000]. As ondas eletromagnéticas sao
atenuadas através de calor pela perda de conducdo elétrica (perdas dielétrica) a partir
dos NTC presente no compdsito [Lee et al., 2011]. As curvas de atenuacdo dos
laminados produzidos estdo apresentadas na Figura 48 em funcdo da frequéncia na
faixa de micro-ondas (8 — 12 GHz), e em funcdo da quantidade de NTC (centros
absorvedores) presente nos compdsitos. Para o composito de referéncia EP/FV
observa-se que a transparéncia das ondas eletromagnéticas é aproximadamente 100%,
isso é devido a baixa condutividade elétrica das fibras de vidro que séo feitas de silica
(SiOy) [Lee et al., 2011]. Com isso, a absorcdo de radiacdo eletromagnética é muito
baixa, chegando proxima a da referencia (Placa de aluminio).

Para os compositos EP/FV com NTC, verifica-se uma tendéncia de aumento de
atenuagdo em funcdo do teor de centros absorvedores, de acordo com a Tabela Al do
ANEXO 1. Neste caso, observa-se que foi alcancado um valor maximo para a amostra
EP (0,25% NTC)/IFV(2% NTC) de ~ -14 dB, que representa ~ 95% de absorcédo
eletromagnética. O composito EP/FV (4% NTC) se apresentou fora da tendéncia,
provavelmente devido as imperfeicbes geradas no laminado no processo de
moldagem.

A placa que mostrou o melhor desempenho com maiores valores de atenuacao
da radiacdo incidente foi a EP/FV (2% de NTC), pois além de ter apresentado um
méaximo de -12 dB de atenuacdo (que representa ~ 93% de aborc¢do eletromagnética),
esta apresentou uma faixa de frequéncia mais larga de atenuagdo do que o0 compadsitos
EP (0,25% NTC)/FV (2% NTC), especialmente entre 9 a 10 GHz. A atenuagdo dos
compositos EP/FV em presenca de NTC como centros absorvedores foi confirmado,
justificando a introducdo de um alto teor de NTC e o interesse no aprimoramento do
processamento de fabricacdo desses materiais de alto desempenho para o setor

aeroespacial.
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Figura 48. Atenuacdo em funcgdo da frequéncia dos laminados de compoésitos EP/FV com
NTC, produzidos por RTM.

A suspensdo Acetona/NTC depositada ndo infiltrou nos feixes das fibras,
apenas agiu como um revestimento sobre as partes mais externas do tecido de FV, o
que pode justificar o pouco efeito dessas cargas nas propriedades mecanicas, ja que
nessa configuracdo ndo houve grande interacdo dos NTC com a fibra e a matriz.
Entretanto, mesmo como um revestimento apresentou boas propriedades de atenuagéao
da radiacdo eletromagnética na faixa de 8 a 12 GHz, sendo esta a grande motivacéao de
se aplicar essa metodologia de baixo custo para a deposi¢éo direta de NTC nos tecidos
de FV.

Através da Figura 48, da para se verificar que foram produzidos compdsitos
com uma ampla gama de aplicacdes, que vai desde compositos que absorvem =~ 50%
de radiacdo eletromagnética em uma larga faixa de frequéncia, como é o caso do
composito com EP/ FV(1% NTC), sendo estes aplicados a sistemas de baixa
interferéncia, como por exemplo salas de instrumentacdo. Assim como também
compositos com valores intermedidrios com um grau de absorcao de radiacdo de ~80-
85% para 0s compositos EP (0,25% NTC)/ FV (1% NTC), como por exemplo tem-se a

a industria de telecomunicacdes, que entra antenas de transmissao de dados, telefones
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celulares, televisores, computadores e etc. Por fim, para sistemas que necessitem de
um alto grau de absorcéo (e. g. 90%), seria necessario utilizar compdsitos com um teor
mais elevado que seria 0 caso dos compositos EP/FV (2% NTC) e EP(0,25%
NTC)/FV (2% NTC).
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste estudo pode-se concluir que:
> Foi possivel processar de compdsitos laminados com elevado teor de NTC via
RTM foi possivel, visando sua utilizacdo para diferentes areas da engenharia, como o
setor aeroespacial.
» A metodologia desenvolvida neste trabalho de depositar diretamente os NTC nos
tecidos de FV foi eficiente, pratica e de baixo custo, alcancando um teor de NTC no
composito final de até 4,15%, diferentemente das técinicas existentes.
» O efeito dos NTC nas propriedades mecanicas foi também avaliado, e as
propriedades em tracdo, flexdo, impacto e resisténcia ILSS dos compositos produzidos
com NTC aumentaram, de maneira geral, cerca de 10% em relacdo ao compdsito de
referéncia EP/FV, ndo sendo mais pronunciadas devido ao arranjo desses NTC
localizados na superficie da FV. Entretanto, essas propriedades ndo diminuiram com o
elevado teor de NTC introduzido nos compdsitos, o0 que é de bastante interesse, pois 0
foco ndo foi aumentar e sim conseguir manté-las, funcionalizando outras propriedades
do compdsito final, como por exemplo, a habilidade dos compdsitos absorverem
radiacao eletromagnética.
» Com relacdo aos esforcos oscilantes, nas analises de DMA, os valores de E’
aumentaram significativamente tanto em funcéo do teor de NTC como em relacdo ao
aumento da frequéncia.
> A partir da suspensdo Acetona/NTC depositada sobre as FV, foi possivel formar
um revestimento sobre as partes mais externas do tecido, que obteve grande
importancia para as propriedades eletromagnéticas do composito final, absorvendo
grande parte das radiacdes na faixa de micro-ondas. Com a deposi¢cdo dos NTC, o
processo de RTM foi facilitado para a injecdo de resina pura ou resina EP contendo
somente 0,25% de NTC.
> As propriedades de refletividade das placas mostraram uma tendéncia de aumento
na atenuagdo em funcdo do aumento do teor dos NTC ateé 2,15%.
» Foi alcangado um méaximo de atenuacdo de -14 GHz (~ 95% de absorcéao
eletromagnética), mesmo ultilizando um material de pequena espesssura (~ 3 mm) e

de baixo custo. Estes resultados, indicaram que os compdsitos produzidos possuem
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grande potencial para serem aplicados como absorvedores de micro-ondas, em
substituicdo os materiais convencionais.

» Com um balanco entre as propriedades mecéanicas e eletromagnéticas, o
composito com com 2% de NTC nos tecidos de FV foi o que mais de destacou entre
0s outros, onde este conseguiu manter as propriedades de tracdo e flexdo, alcancado
um leve aumento nas propriedades de impacto e de cisalamento interlaminar, se
destacando mais nas propriedades eletromagnéticas apresentado ~ 93% de atenuacdo a

radiacdo eletromagnética.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Aprimorar a metodologia de deposicdo direta desenvolvida, para que se possa
trabalhar com uma suspenséo livre de resina, evitando-se assim a geracdo de uma
camada (peliculas) que revista a fibra e melhorando o molhamento da resina sobre

os feixes das fibras.

» Auvaliar a cura dos tecidos com os NTC depositados diretamente, investigando a

possivel formacdo de peliculas sobre as fibras.

» Desenvolver juntamente com os compontentes do sizing (os silanos), um tratamento

contendo NTC disperso, para serem depositados nos tecidos por meio de pistolas

(spray-up).

» Avaliar a degradacdo dos compdsitos por analises termogravimétricas (TGA)

» Aperfeicoar os parametros do processo RTM (e.g. pressdo de injecdo) de forma a
facilitar o fluxo de resina por todo o tecido de FV, ou utilizando um processo
alternativo, como o RTM light (baixa pressao), e promotores de fluxo.

» Variar os tipos de tecidos (e.g. twill) para facilitar o fluxo de resina e minimizar os

vazios entre os feixes de fibras que podem interferir nas propriedades

eletromagnéticas.
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ANEXO 1

Relacdo entre a atenuacdo do sinal refletido e a porcentagem de energia absorvida

[Folgueras, 2005].

Tabela Al.1 Correlacdo entre os valores de atenuagdo (dB) e a porcentagem de energia

absorvida pela radiacéo.

dB % de Absor¢do dB % de Absorcao
-1 20,56180 -21 99,20567
-2 36,90427 -22 99,36904
-3 49,88128 -23 99,49881
-4 60,18928 -24 99,60189
-5 68,37722 -25 99,68377
-6 74,88114 -26 99,74881
-7 80,04738 -27 99,80047
-8 84,15107 -28 99,84151
-9 87,41075 -29 99,87411
-10 90,00000 -30 99,90000
-11 92,05672 -31 99,92057
-12 93,69043 -32 99,93690
-13 94,98813 -33 99,94988
-14 96,01893 -34 99,96019
-15 96,83772 -35 99,96838
-16 97,48811 -36 99,97488
-17 98,00474 -37 99,98005
-18 98,41511 -38 99,98415
-19 98,74107 -39 99,98741
-20 99,00000 -40 99,99000
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