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RESUMO

O presente trabalho descreve a preparagdo, caracterizacdo e estudo das
propriedades de materiais nanocompdésitos, formados por resina fendlica (fenol-
formaldeido) e nanotubos de carbono (NT) com camadas multiplas (MWCNTSs). No
preparo dos nanocompositos a matriz foi polimérica, sendo sintetizados dois
conjuntos de resinas fendlicas, com variagbes nas razdes molares e nas
concentracdes [H']. As amostras foram caracterizadas por Espectroscopia
Infravermelho, com Reflectancia Total Atenuada (FT-IR-ATR), FT-IR-ATR com
aquecimento in situ, **C-RMN e Anélise Termogravimétrica (TGA), Difracdo de
Raios-X (DRX) e Espectroscopia Raman dos residuos de TGA, comprovando que a
amostra 1 mol fenol: 3 mols formaldeido, com catalisador na razdo 3,2M
(1phe:3form_3,2M) deveria ser utilizada para introducdo dos NT. Os NT foram
oxidados e funcionalizados com organossilano APTES (3-aminopropil-tri-etoxisilano)
melhorando sua dispersdo na matriz, caracterizados por Raman e DRX. Vérias
amostras foram preparadas contendo porcentagens diferentes de NT (0,3 a 2,5%
com relacdo ao fenol). Os nanocompdsitos foram caracterizados por FT-IR — ATR,
evidenciando que incorporacdo dos NT nao alterou estruturalmente os polimeros.
Também através de TGA comprovou-se que 0 comportamento térmico dos
nanocompositos contendo NT melhorou. A DRX dos residuos de TGA comprovou
qgue gracas a formacdo de redes de NT interconectados no interior da matriz, a
amostra contendo maior quantidade de NT, diminuiu a perda de massa em cerca de
10%, quando comparada ao polimero puro, o que provavelmente também propiciara
menor incidéncia de fumaca e resultados significativos na protecao térmica de outros
materiais. A adicdo do NT interferiu na viscosidade final do pré-polimero e
consequentemente na cura do polimero. Com a realizacdo da Espectroscopia
Raman feita nos residuos de TGA das amostras puras e dos nanocompasitos, foi
possivel verificar que as Razbes Ip/lg destes, sdo proximas as dos NT
funcionalizados e a do grafite, tendo a possibilidade deste polimero ser precursor

polimérico de carbono.

Palavras-chave: Nanocomposito. Resina Fendlica. Nanotubos de Carbono.



ABSTRACT

This work describes the preparation, characterization and study of the properties of
materials nanocomposites formed by phenolic resin (phenol-formaldehyde) and
multi-walled carbon nanotubes (MWCNT). In the preparation of the matrix polymer
nanocomposites, were sinthesized two sets of phenolic resins, one with variations in
molar reasons and another one with variations in the concentration [H*]. The samples
were characterized by Infrared Spectroscopy with Attenuated Total Reflectance (FT-
IR-ATR), FT-IR-ATR with heating in situ, **C-RMN and TGA (Thermogravimetric
Analysis), x-Ray Difraction and Raman Spectroscopy of TGA residues proving that
the sample 1phenol:3formaldehyde with 3,2M HCI (1phe:3form_3,2M), should be
used for prepare the matrix of nanocomposite. The carbon nanotubes (CNT) were
oxidized and funcionalized with organofunctional silans APTES (3-
Triethoxysilylpropylamine) improving its dispersion in the array, TGA residues were
characterized with Raman Spectroscopy and DRX. Several samples were prepared
containing percentages of CNT (0,3 to 2,5%p relative to phenol). The
Nanocomposites were characterized by FT-IR — ATR evidencing that incorporation of
CNT did not change structurally polymers. Also through TGA attesting that the
thermal properties of the Nanocomposites containing CNT have been improved. TGA
residues were analysed by DRX proving the formation of CNT networks
interconnected within the array, the sample containing higher amounts of CNT,
decreased the loss of mass by about 10 percent when compared to the neat
polymer, which probably also provide lower incidence of smoke and significant
results on thermal protection of other materials. The addition of the CNT interfered in
viscosity end of polymer pre and consequently in curing of the polymer. With the
realization of Raman Spectroscopy made in the remaining TGA neat samples and
nanocomposites was possible to verify that the reason Ip/lg of these nanocomposites
are close to those of the funcionalized CNT and the graphite having the possibility of

this polymer be polymeric precursor of carbon.

Key-words: Nanocomposites. Phenolic Resin. Carbon Nanotubes.
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1 INTRODUGCAO

Atualmente com o desenvolvimento dos materiais de alto desempenho (de
ponta) algumas das propriedades buscadas sdo diminuicdo do peso e de custos de
aquisicao/operacéo e alto grau de confiabilidade. Com a intencdo de se obter uma
protecdo térmica para edificacbes em caso de incéndio, além destas propriedades
anteriores, deseja-se também maior resisténcia a chama, baixa condutividade
térmica, facil processamento e controle do processo de combustdo® As atuais
tecnologias baseadas em materiais compositos ndo revelam capacidade para
atender todos estes requisitos. Neste contexto, um material nanocompdsito
combinando as propriedades dos Nanotubos de carbono (NT) com as de uma resina
fendlica foi estudado.

A utilizacdo dos NT em nanocompasitos de matriz polimérica (NCMP) poderia
diminuir o peso do revestimento, e a espessura desta protecdo térmica para
estruturas em caso de incéndio. Estes nanomateriais ofereceriam resisténcia a
chama, pela formacédo de uma camada protetora, fazendo com que o processo de
retroalimentacdo térmica seja retardado ou interrompido, isolando a matriz
polimérica, retardando sua degradacédo térmica e trazendo beneficios quanto a
integridade do material que protegeriam®*.

O polimero para matriz destes nanocompdsitos contendo NT estudado foi a
resina fendlica, uma vez que, apresenta as seguintes caracteristicas: excelente
resisténcia ao fogo, auto-retardamento da sua inflamabilidade e pouca liberacdo de
fumaca®®’.

A partir dai, a meta deste trabalho € auxiliar no desenvolvimento de um
nanocompdsito, baseado no estudo de uma resina ainda ndo comercial, e no seu
reforco com NT.

A dispersdo dos NT no material compdsito, o seu alinhamento e a unido
interfacial sdo determinantes para as propriedades do nanocompésito® e, quando NT
sdo oxidados e funcionalizados, sua superficie é alterada, melhorando a interacdo
com outros materiais’. Neste sentido, os NT foram oxidados com HNO; e

funcionalizados com organossilano 3-aminopropil-tri-etoxisilano (APTES), com o
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intuito de estabilizar a dispersédo, tornando a carga mais homogénea na resina
fendlica, e evitando a sua reagregacdo, sem a necessidade de uso de solvente.

Os objetivos deste estudo foram basicamente trés: i) sintetizar uma resina
fendlica que pudesse servir de matriz para um nanocompaosito; ii) funcionalizar os
NT, definindo quando e como seria feita a sua introduc&o na resina; iii) sintetizar o
NCMP com NT.

Também foram caracterizados tanto as resinas, quantos os NT e os NCMP,
investigando primeiramente as propriedades da resina, depois as dos NCMP
principalmente com relacdo ao comportamento térmico. Para todas as amostras
foram verificados varios parametros como a estabilidade, a resisténcia térmica e a
constituicdo estrutural, utilizando-se técnicas como Andlise Termogravimétrica -
TGA, Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier - Reflectancia
Total Atenuada (FT-IR-ATR), Espectroscopia Raman e Difracdo de Raios-X por p6
(DRX) e, para as resinas puras, também foram feitos estudos de Ressonancia

Magnética Nuclear de carbono de alta resolucéo (**C-RMN).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Inicialmente sera dada uma rapida explicagdo sobre incéndio e materiais
retardantes a chama, dentre eles o revestimento térmico, contextualizando o que
sao nanocompdsitos, com as explicacdes dos polimeros que podem ser utilizados
como matriz, mostrando o quanto a resina fendlica € superior aos outros polimeros
com relacao as propriedades desejadas. Passando a carga dos NCMP, que sao os
NT, elencando os tipos de tratamento, purificacdo e funcionalizacdo e exemplos de
trabalhos literarios tanto de NCMP com outros polimeros, quanto com resina fendlica

e NCMP com NT com propriedades retardantes a chama.

2.1 MATERIAIS RETARDANTES A CHAMA

O incéndio é considerado uma acao controlavel e, portanto, pode ser
estudado e prevenido. Assim como apagar um incéndio €& importante, s&o
fundamentais a prevencdo de suas causas e a retirada do publico da area com
seguranga, evitando o panico e as tragédias. Se o incéndio for controlado em seu
principio gera um sinistro de menor vulto, salva vidas e pode poupar inclusive o
patrimonio e as perdas materiais®.

O incéndio inicia-se, na sua maioria, bem pequeno e o0 crescimento
dependera de varios fatores como: qual o item ignizado; caracteristicas do
comportamento do fogo; dos materiais na proximidade do item ignizado e da
distribuicdo no ambiente?.

O incéndio pode ser dividido em quatro estagios, que sao: pré-ignicao
(abrasamento e chamejamento); crescimento do incéndio; incéndio desenvolvido e
extincdo do fogo. Para o incéndio desenvolvido, as temperaturas do ambiente
atingirdo valores acima de 1100°C, e, a esta temperatura, todos os materiais do
ambiente entrardo em combustdo, porém, antes de atingir esta temperatura o

incéndio pode ser controlado?.
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A preocupacdo com a protecdo da edificacdo contra o incéndio ndo esta
ligada, simplesmente, ao interesse em preservar 0 patrimbénio, mas em garantir a
capacidade portante (ou de suporte) da estrutura, por um periodo suficiente para
garantir a total fuga dos ocupantes da edificacdo™.

Sao utilizadas as medidas de protecdo contra incéndio, para dificultar a
propagacdo do incéndio e manter a estabilidade da edificacdo, estas medidas
podem ser classificadas em ativas e passivas. As ativas abrangem detecg¢édo, alarme
e extincdo do fogo (automética e/ou manual) e, as passivas, abrangem o controle
dos materiais, 0s meios de escape, a compartimentacdo e a protecdo da estrutura
do edificio (como os retardantes a chama e os revestimentos térmicos) 2.

Os retardantes de chama interferem no processo de queima do material,
como se fosse uma etapa particular. Podem atuar fisicamente, quimicamente ou de
ambas as formas™’.

A utilizacdo de retardantes de chama de acao fisica interrompe o0 processo de
geracado de fogo, de fuligem e de substancias volateis toxicas ou inflamaveis, porém
necessitam de altas dosagens para obter o efeito antichama desejado. Dentre as
maneiras que estes materiais podem retardar os processos de combustdo esta a
formacdo de camada protetora de carbono, que, na superficie do polimero retarda
ou interrompe o processo de retroalimentacao térmica 2.

Os retardantes a chama que agem quimicamente, retardam os processos de
combustéo, reduzindo sua inflamabilidade e resfriando o material, inibindo apenas a
etapa de ignicdo, podendo ser dosados em quantidades que, normalmente, nao
prejudicam as propriedades mecanicas e elétricas dos polimeros, porém aumentam
a emissdo de fumaca e gases toxicos'*2,

Quando combinam retardantes com diferentes modos de agédo, suas
propriedades sdo melhoradas™*.

Os aditivos retardantes de chama mais utilizados sdo hidroxido de aluminio
ou alumina tri hidratada, boratos, fosfatos, halogenados, trioxido de antiménio e
hidréxido de magnésio™*.

JA os revestimentos térmicos podem ajudar no controle de materiais,
ajudando a impedir o crescimento do incéndio e até o colapso da edificacdo e,
podendo ser constituidos por varios materiais. O revestimento térmico mais utilizado

no Brasil e mais econdmico, € a argamassa projetada, com espessura entre 5 a
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20mm, porém, resulta em um peso final (da estrutura mais do revestimento)

bastante elevado®®.

2.2 REVESTIMENTOS TERMICOS

Os revestimentos térmicos devem fornecer a protecdo térmica, garantindo a
integridade durante o incéndio. Para estes revestimentos, s&o caracteristicas
desejaveis: ndo aumentar o0 peso proprio da estrutura; ter baixa condutividade
térmica e calor especifico elevado; acompanhar o deslocamento; ndo apresentar
fissuras ou desprendimento; cobrir a estrutura de forma homogénea e completa; néo
conter materiais nocivos a saude; nao propagar chama; nao proliferar insetos; ter
durabilidade compativel com a vida util da estrutura; possibilitar pequenos reparos
manuais; além de, ndo ser higroscépico, mesmo que, para isto, necessite de uso de
produtos anticorrosivos nas estruturas internas, como exemplo “primers”*°.

Também devem ser levados em conta a densidade do material portante e do
material de protecao, além da espessura do material®.

Sao trés fatores de classificacdo: quanto ao material constituinte; a morfologia

e & técnica de colocacdo™®:

Quanto ao material constituinte: alvenaria, concreto de cimento portland,
concreto leve, argamassas a base de cimento, de fibras minerais ou de la
de rocha, de vermiculita ou de gesso, mantas de fibras ceramicas, tintas
intumescentes, entre outros (vide Tabela 1);

Quanto a morfologia: dos tipos contorno, caixa com va0s ou sem VA0S
(Figura 1);

Quanto a técnica de colocacdo: moldados com o uso de férmas, aplicados
manualmente, aplicados por jateamento, fixados por dispositivos especificos
ou montados™.

Na Tabela 1 podem ser vistos alguns materiais utilizados como revestimentos

térmicos.
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Tabela 1- Propriedades de alguns materiais utilizados para revestimento térmico.

Material Densidade  Calor Especifico  Condutividade
Kglem® JIKg°C W/m°C

Argamassa de fibras minerais 200-350 1050 0,08-0,10
Placas de vermiculita 150-300 1200 0,12-0,17
Placas de vermiculita e gesso 800 1200 0,15

Argamassa de vermiculita (Figura 2) 300-800 920 0,06-0,15
Argamassa de gesso 500-800 1700 0,20-0,23
Mantas de fibras minerais 100-500 1500 0,23-025
Mantas ceramicas 64-192 1067 0,10-0,25
Concreto celular 300-1000 1200 0,12-0,40
Concreto leve 1200-1600 1200 0,64-0,81
Concreto de cimento Portland 2200-2400 1200 1,28-1,74

Fonte: Mendes (2004, p.63).
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Tipo contorno Tipo Caixa Tipo caixa com vao

Figura 1 — Classificagdes quanto a morfologia dos revestimentos térmicos.
Fonte: Mendes (2004, p.61).

Na Figura 2 tem exemplos de aplicacdo pratica destes revestimentos em
vigas, como a argamassa projetada aplicada e o recobrimento com placas de gesso.

Figura 2 — Exemplos de aplicagdo dos revestimentos térmicos: a) argamassa a base de vermiculita
aplicada jateada ou com uso de espatulas; b) Placas de gesso acartonado, montadas
sobre a estrutura.

Fonte: Mendes (2004, p.72); Mendes (2004, p.75).
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No sentido de proteger um material, em caso de incéndio, através de um
revestimento térmico (protecdo passiva), sugere-se a utilizacdo de um
nanocompasito polimérico, iniciando-se pela explicacdo de compdésito, compdésito de
matriz polimérica (CMP) e nanocompdsito.

2.3 COMPOSITOS, COMPOSITOS DE MATRIZ POLIMERICA (CMP) E
NANOCOMPOSITO

Um compdésito € um material multifasico, que deve combinar as fases, visando
produzir um novo material com caracteristicas superiores as de seus componentes
bases, por exemplo, ligas metdlicas, ceramicas e os polimeros multifasicos. As fases
devem ser gquimicamente diferentes e estar separadas por uma interface distinta.
Todas as importantes propriedades de materiais solidos podem ser agrupadas em
seis diferentes categorias: mecanicas, elétricas, térmicas, magnéticas, Opticas e
deteriorativas™®. Os compésitos melhoraram estas propriedades.

Os novos materiais compoésitos estdo sendo utilizados nas industrias de
ponta, como aeronautica e espacial, tanto quanto no transporte, nas industrias
quimicas, nos eletrodomésticos, biomateriais e substituindo materiais®.

O peso do material e 0 custo sdo limitantes no uso de materiais compadsitos,
mas, no caso dos setores aeroespacial, aeronautico, civil e militar e dos artigos
esportivos, o custo ndo € uma variavel fundamental. O uso de compdsitos pode
desenvolver os processos de fabricacdo e baratear o preco final desses materiais,
através da melhora de seus desempenhos. Os setores automobilistico e energético
também utilizam materiais compdsitos, para reduzir impactos ambientais e
potencializar o uso de energias renovaveis®.

Muitos compaositos sdo constituidos de apenas duas fases: matriz (continua
gue envolve a outra fase) e dispersa (reforco ou simplesmente carga). De acordo
com a natureza da matriz, os compositos podem ser: matriz metalica (CMM),
compésitos matriz ceramica (CMC) e compdsito matriz polimérica (CMP). Os CMP

como o proprio nome diz, consistem numa matriz polimérica (neste caso, de resina),
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devido a sua facilidade de manipulacdo e de fabricacdo, as suas propriedades a
temperatura ambiente e pelo custo, podendo ter varios reforcos™®.

Os reforgos séo utilizados para melhorar e complementar as propriedades da
matriz**. A matriz transfere parte da tensdo aplicada ao reforco, que suporta uma
fracdo de carga aplicada, mas a matriz suporta a maior parte desta carga ®*3.

Os constituintes do material compdsito sdo insolUveis, entdo a interface
proporciona a continuidade das propriedades e tem a responsabilidade pela sinergia
da combinagcdo dos materiais, transferindo a carga mecanica, a elétrica e a térmica
dos constituintes e tendo compatibilidade quimica entre a matriz e a carga. O
controle das propriedades desta interface pode modificar a superficie do reforco,
fisica ou quimicamente. Diversos métodos de fabricacdo podem ser utilizados, de
maneira controlada, para alcancar propriedades 6timas. As propriedades dos
compositos dependem das propriedades das fases constituintes, de suas
quantidades relativas e da geometria da fase dispersa®*3.

O composito tem trés divisdes principais de acordo com sua geometria 8*3;

- Reforgos fibrosos: tem relacdo entre longitude e diametro muito alta. As
fibras podem ser continuas ou descontinuas. Estas uUltimas podem ser orientadas ou

distribuidas (Figura 3).

RS ;= N/NN/N
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Figura 3 - Tipos de reforgos fibrosos: a) Continuas b) Descontinuas e orientadas ¢) Descontinuas e
distribuidas aleatoriamente.
Fonte: Cai (2012,p.19).

- Reforgos estruturais: combinagdo de materiais compostos e materiais
homogéneos. Ex.: materiais laminados (constituidos por laminas paralelas
empilhadas) ou painéis sanduiche.

- Reforgos particulados: podem ser divididos em particulas grandes ou
reforcados por dispersdo. Para a maioria dos compositos reforcados com particulas,
a fase particulada é mais dura e rigida do que a matriz, tendendo a restringir o

movimento da fase matriz na vizinhanca de cada particula. No caso dos compaésitos
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reforcados por dispersao, a particula, em geral, tem diametros entre 0,01 e 0,1um
(10 e 100nm) 13,

Sao requeridos materiais cada vez com maior qualidade, capacidade e
rendimento na nossa sociedade, com melhores propriedades mecanicas, elétricas,
com resisténcia a chama e a corrosao, solucionando problemas tradicionais atraves
de materiais ja utilizados ou novos®.

Atualmente existe um grande interesse nos materiais que se situam entre 1 e
100nm, chamados nanomateriais, porque podem apresentar propriedades Unicas.
Estes materiais podem ser utilizados em compdsitos, entdo chamados de
nanocompositos. E sdo materiais hibridos, que associam de forma sinérgica, 0s
componentes organicos e inorganicos em escalas nanométricas. Surgiram nas
industrias de tintas e polimeros, onde as cargas e pigmentos inorganicos eram
dispersos em materiais organicos para fabricar produtos comerciais de alto
desempenho, e hoje ja estdo presentes no mercado como bloqueadores solares,
tecidos retardantes a chama, roupas que ndo mancham, termoplasticos e
autopecas™.

Quando nanoparticulas sédo dispersas numa matriz polimérica, sdo chamados
de nanocompdsitos de matriz polimérica (NCMP). Alguns polimeros utilizados para

estes fins estdo representados a sequir.

2.4 POLIMEROS E MATRIZES POLIMERICAS

A palavra polimeros significa “muitos meros”, sendo derivado do grego “poly”
significa muitos, e “mer” significa parte ou uma unidade repetida. Os polimeros sé&o
macromoléculas constituidas de repeticbes de unidades simples, chamados de
mondmeros, através de um processo chamado polimerizagéo®*°.

Os polimeros naturais sao derivados de plantas e animais ou importantes em
processos bioldgicos e fisioldgicos destes, tais como proteinas, enzimas, amidos e
celulose. Na sua maioria, 0os polimeros sdo de origem organica e, muitos deles, séo

hidrocarbonetos (hidrogénio e carbono). Os polimeros sintéticos tem propriedades
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alteradas até o ponto de, muitas vezes, serem superiores as dos materiais
naturais.

Muitas propriedades dos polimeros sdo afetadas pelo comprimento das
cadeias poliméricas. O peso molecular médio determina varias propriedades fisicas
(através do grau de polimerizacdo) tais como a viscosidade, o modulo de
elasticidade e a resisténcia®®.

As matrizes poliméricas sdo normalmente compostos orgéanicos de elevado
peso molecular, produtos de reacbes por adicdo ou condensagcao de diversos
compostos®.

As caracteristicas fisicas de um polimero dependem do seu peso molecular e
da sua forma, mas, também de diferencas nas estruturas das cadeias moleculares.
O controle destas possibilidades estruturais é feito pelas técnicas de sintese’.

Os polimeros, também chamados de plasticos de engenharia, podem se
dividir em termoplasticos e termorrigidos (ou termofixos)’. Ha também os
elastbmeros, que mostram um comportamento elastico a temperatura ambiente, séo
adesivos, partes flexiveis e fechamentos herméticos®.

Os termoplasticos sdo polimeros que, ao completarem a polimerizacao,
possuem moléculas constituidas de cadeias predominantemente lineares, as vezes
ramificadas, mas sujeitas apenas a interac6es secundarias (Van der Waals ou de
hidrogénio) entre moléculas adjacentes (cadeias). Apds aquecido, esse polimero
deforma, amolece ou plastifica, possibilitando moldagem e depois resfriando e
endurecendo, reversivelmente até niveis de temperatura abaixo de sua temperatura
de degradacdo. Sdo processados por métodos tradicionais, tais como laminacao,
injecdo e extrusdo®®.

Os termorrigidos ou termofixos sdo materiais com ligagBes cruzadas
intermoleculares, resultando estrutura reticulada (também chamada de rede),
infusivel e insolavel, que sofrem alteragbes, do ponto de vista quimico, sob
aguecimento. Essas alteragcbes podem acontecer em uma ou varias etapas. As
unides entre as cadeias séo reacao de reticulacdo, também denominadas curadas.
A preparacdo e as estruturas quimicas destas resinas influenciam o mecanismo de
cura e afetam diretamente a qualidade do produto final. Nos polimeros com ligacdes
cruzadas, as cadeias lineares adjacentes estdo unidas umas as outras em varias

posicdes, por meio de ligacdes covalentes (durante a sintese ou por uma reacao
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quimica irreversivel) e a cura destes polimeros afeta suas propriedades reolégicas,
conferindo propriedades mecanicas e térmicas distintas: parte deste grupo sdo o0s
epoxis, as poliuretanas e os fenol-formaldeido 813141718,

As resinas termofixas sao isotrépicas e sdo polimeros onde a polimeriza¢édo
pode ocorrer em dois niveis: o primeiro, de um composto intermediario (com cadeias
lineares ou ramificadas) e o segundo, quando a polimeriza¢do se completa (quando
um reagente especifico, agente de cura e/ou catalisador, por acdo do calor,
estabelece as ligacbes cruzadas que produzem complexas moléculas
tridimensionais estaveis) e apés endurecerem n&o podem mais ser remodeladas'®*’.

Ha trés zonas especificas: a zona liquida, a zona de gel e a zona soélida. A
zona liquida é onde a resina se encontra no seu estado inicial; a zona de gel, onde
h& uma mudanca brusca de viscosidade e a zona sé6lida, onde a resina completa sua
reacdo de cura®.

E necessario analisar o0 mecanismo de cura das resinas e a temperatura na
qual ocorre o fenbmeno de reticulacdo porque, com o aumento das temperaturas
das zonas de aquecimento, diminuem os tempos de gel e de cura®.

As resinas termofixas puras, a temperatura ambiente, podem estar em
diversos estados fisicos, variando de liquidos de baixa viscosidade a materiais
sélidos. Os termofixos de baixo peso molecular, quando submetidos a condi¢des
propicias e/ou complementadas com aditivos especificos, passam por reacdes que
d&o origem a polimeros com alta densidade de ligacdes cruzadas™.

Com relacdo ao processo de queima um polimero pode ser dividido em cinco
etapas: aquecimento, pirélise, ignicdo, combustdo e propagacao e extincdo. A maior
parte dos polimeros tem a taxa de decomposicdo méaxima entre 300 e 350°C,
intervalo que coincide com as temperaturas de pirélise dos mesmos. Os polimeros
sdo geralmente inflaméaveis (com excecdo do PVC e de alguns elastdmeros)'**’.
Sendo que para resina fendlica foram encontrados resultados® de temperatura
maxima de degradacdo de 437°C a 570°C e a decomposicao térmica do pré-
polimero iniciando em aproximadamente 300°C e atingindo o ponto maximo na
temperatura proxima a 600°C.

Podem ser adicionados alguns aditivos para producdo de pecas em material

plastico, misturados a resina previamente a moldagem, entre eles estao

plastificantes, cargas, corantes e pigmentos, estabilizadores, lubrificantes,
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catalisadores, agentes de cura, agentes de esponjamento, retardantes a chama e
agentes antiestaticos. Os retardantes apenas reduzem o risco de inflamacédo e
combustdo do plastico, mas ndo o eliminam totalmente. Seu uso consiste na
incorporacao fisica de determinadas substancias durante a etapa de processamento
dos polimeros*®*’.

Entre os polimeros que ja foram estudados para matriz de compdsitos
poliméricos (reforcados por disperséo de particulas) estdo: o polimetil-meta-acrilato

(PMMA)", os poliuretanos (PU), a Poliolefina termoplastica (TPO), o Siloxano

Oligomérico (POSS), a resina epoxi e a resina fendlica.

Na Tabela 2 pode-se encontrar os exemplos de resinas poliméricas, utilizadas

como matrizes de compdsitos, com destaque para a resina fendlica, a base de fenol

e formaldeido,

pois apresentam

resisténcia superior a

bY

chama e a altas

temperaturas®.
Tabela 2— Exemplos de resinas termorrigidas e termoplésticas utilizadas na fabricagcdo de
compasitos.
Resina Termorrigida Resina Termoplastica
Tipo Caracteristicas Principais Tipo Caracteristicas Principais
Epoxi eBoa resisténcia quimica e | Poliacetal ¢ Alta resisténcia mecanica;
térmica; eBoa resisténcia quimica e
¢ Boas propriedades elétricas; térmica;
Fendlica ¢ Excelentes propriedades | Poliimida ¢ Boa processabilidade;
elétricas; ¢ Boa resisténcia térmica;
¢ Excelente resisténcia ao fogo;
Poliester eCuram em baixas e altas | Poliarilato  Boa tenacidade;
temperaturas; eBoa resisténcia quimica e
¢ Boa resisténcia quimica; térmica;
Poliuretana e Boa resisténcia quimica e a | Policloreto e Baixo coeficiente de expanséo
abraséo; térmica
¢ Excelente tenacidade e
propriedades;
Silicone e Excelentes propriedades | Poli « Alta resisténcia a tenséo;
térmicas e elétricas; propileno ¢ Boa resisténcia ao impacto;
¢ Resistente a hidrolise e a
oxidacao;
Ester e Boa resisténcia a fadiga e a Poli ¢ Excelente resisténcia térmica;
Vinilica agentes quimicos; Carbonato e Excelentes propriedades
¢ Boa tenacidade; térmicas;
Melanina- e Boa resisténcia térmica e ao | PPS e Alta resisténcia térmica e
Uréia impacto; quimica;
¢ Boas propriedades elétricas;
Alquidicas e Boa resisténcia quimica e | PPO e Boas propriedades mecanicas;
térmica; eBoa resisténcia térmica e
guimica;

Fonte: Borges (2004, p.33).
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As resinas fendlicas sélidas e as novalacas em solucdo sao classificadas
como atoxicas, por ndo costumar apresentar mais do que 1% em peso de fenol livre.
Tém baixa emisséo de fumaca e outras substancias nocivas ao homem®>**,

A resina fendlica corretamente combinada com o tipo e o teor de reforco
(fiboras de vidro e carbono, tecidos transversais ou NT), aditivos (desmoldantes,
agentes de cura, redutores de viscosidade, entre outros) e as demais cargas

necessarias melhoram as propriedades de um material composto®.

2.4.1 Resinas fenodlicas e resina fenol/formaldeido

O primeiro polimero sintético que foi usado em escala comercial foi a resina
fenol-formaldeido (fendlica), desenvolvida em 1900 pelo quimico belga Leo
Baekeland, conhecida comercialmente como baquelite®®.

Muitos polimeros termoplésticos foram estudados para materiais poliméricos,
mas poucos estudos com termofixos (especialmente resinas epdxi) e assim, menos
dados acumulados das propriedades estruturais da resina fenélica®®.

As resinas fendlicas sdo produzidas através da reacao de polimerizacdo entre
fendis e aldeidos ou varios de seus derivados. A formacado de resinas poliméricas a
base de fenol e formaldeido compreende trés etapas distintas: i) Adicdo do
formaldeido ao fenol juntamente com o catalisador &cido ou basico; ii) Crescimento
da cadeia polimérica ou formacao de um pré-polimero (em temperaturas inferiores a
100°C); iii) Ocorréncia da reacéo de cura ou reticulaco®.

A formacédo destas resinas deve ser cuidadosamente controlada a fim de se
obter o produto desejado®. A reacéo de formacdo de um pré-polimero depende do
pH do meio reacional; da razédo molar entre fenol e formaldeido, da concentracao do
catalisador entre outros fatores*®.

Quanto ao meio reacional e a razdo molar de fenol e formaldeido poderiam
ser obtidos dois produtos: uma resina resol seria obtida através da catalise basica,
com excesso de formaldeido; uma resina novalaca seria obtida através da catalise

acida, com excesso de fenol'® (Figura 4).
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(A) CATALISE BASICA

0° o o}
H 5 | H CH,0H
C=O - —
LETe — H CH,0
N
(B) CATALISE ACIDA
OH

OH OH
H s H CH,OH
“C=0H +
+ e — CH,OH —> + H
\/

Figura 4 - Possiveis mecanismos de reagdo para a formacéo de resinas fendlicas (A) reagdo com
catalise basica; (B) reagdo com catalise acida.
Fonte: Adaptado de Borges (2004, p.10).

A Figura 5 também mostra as catdlises basica ou acida, mas acrescenta

quais os produtos esperados com as variagcdes molares de fenol:formaldeido.

OH
1,1-1,5 mol de H(C=0)H : 1 mol fenol HOCH, CH; CH; CHOH
- - calor
Catélise Béasica o
HO OH

Reacdo em 1 etapa
CH,OH
Resina Resol EstagioB  Resitol
OH Estagio A
calor ou
4cidos organicos|
+ H(C=0O)H
Resina Curada
( Resite)
Estéagio C
Catalise Acida OH
(pH 0,5-1,5)
x CHa CHa CHK
Reacéo em 2 etapas
> calor, HMTA ou
> 1 mol de H(C=0)H : 1 mol fenol | HO OH p-formaldeido
CH»

Resina Novalaca

Figura 5 — Reacdo entre fenol e formaldeido com catélises basica e acida .
Fonte: Adaptado de Borges (2004, p.9).
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O pré-polimero de estagio A tem peso molecular baixo, pode ser liquido ou
sélido, soluvel na maioria dos solventes organicos, e, a resina de estagio B é, de
preferéncia, de maior peso molecular, com pequeno numero de liga¢cées cruzadas
entre as cadeias e ambos 0s estagios podem ocorrer tanto nas resinas resdis como
nas novalacas, mas, para as resois, este estagio € normalmente denominado
“resitol”®.

Com o excesso de formaldeido, com reagdo em meio acido, a resina obtida é
uma novalaca e a rea¢do ocorre em duas etapas. JaA com excesso de formaldeido,
com reacdo em meio basico, a resina obtida € uma resol e a reacdo ocorre em uma
etapa’.

Se as resinas forem aquecidas a temperaturas mais elevadas apresentarao
ligagbes cruzadas tridimensionalmente e o produto final, com o final da
polimerizacdo (cura), sera um solido rigido, insolivel em qualquer solvente organico
e infusivel, chamado estagio C. As temperaturas de cura variam dependendo do tipo
de agente de cura (4cido ou basico) empregado®.

Conforme mostrado na Figura 5, para chegar ao estagio final (resina curada —
estagio C), o pré-polimero, estagio B, pode ter a colaboracdo de calor,
hexametilenotetramina (HMTA) ou p-formaldeido, corroborando com o que o
cientista Lebach mostrou, em 1909. Embora o processo de moldagem ja tivesse sido
descrito previamente, ele foi o primeiro a afirmar que resinas solGveis poderiam se
tornar insolGveis na presenca de excesso de formaldeido e, sugeriu 0 uso de
HMTA',

A reacdo de polimerizacdo, por qualquer um dos mecanismos possiveis,
libera, além de calor (reacao exotérmica) e agua, também os reagentes em excesso:
fenol e/ou formaldeido (dependendo da razdo molar). No decorrer da reacao, a
resina realizard sua reacdo de cura formando reticulos de cadeias lineares com a
ocorréncia da formacdo de gel, em um estagio intermediario e, a estrutura final é
formada, principalmente, por ligacbes metilénicas (-CH,-) mais estaveis
termodinamicamente e/ou ligacdes oxi-metilénicas (-CH»-O-CH»-). As resinas do tipo
novalaca, necessitam de um agente de cura especifico, geralmente a base de
formaldeido®.

As resinas tipo resol necessitam apenas de calor para iniciar a reacao de

cura, na faixa de 130-200°C, e podem ser altamente reticuladas sem adicdo de
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agente de cura, devido a presenca de grupos hidroxi-metilados ligados ao anel. Esta
faixa pode ser diferente dependendo dos tipos de reagentes envolvidos durante a
sintese®.

As ligacdes cruzadas também podem ser obtidas por formaldeido adicional
ou, mais comumente, por adicdo p-formaldeido ou HMTA. Este sélido com estrutura
gue permite reacdo do formaldeido com a aménia, sob influéncia de presséao e calor,
permite que a ligacdo cruzada ocorra novamente com a formacgéo de “pontes” de
metileno™?.

A estrutura quimica da novalaca, com o término da cura, é controlada pela
guantidade inicial de um agente de cura, como a HMTA, adicionada a resina e pela
razdo de posicdes orto e para disponiveis no polimero®.

Em temperaturas proximas a 100°C, as resinas novalacas liberam uma
quantidade significativa de componentes volateis e com a decomposi¢cdo do HMTA,
fazem parte do seu processo de cura, sem prejudicar a estabilidade a temperatura
ambiente. No primeiro estagio, o HMTA (aproximadamente a 100°C) reage e
formam-se ligagcdes cruzadas e grupos funcionais nitrogenados, formam-se
compostos intermediarios dando origem a “pontes” metilénicas e também grupos
funcionais secundarios como amidas, imidas e iminas™"**.

A Figura 6 mostra que as resinas resbis também possuem “pontes”
metilénicas no polimero linear, mas possuem grupos metilis® (-CH,OH) nas
extremidades e, as novalacas possuem apenas “pontes” metilénicas (-CH,-), tanto

no polimero linear quanto entre as cadeias, 0 que permite a estas a reticulacao.
OH

HOCH,;. : CH; I CH; : CH;,OH
HO OH
) ()

CH
: CH; I CH; : CHy_
HO OH

Figura 6 - Resina do tipo: a) Resol e b) Novalaca.
Fonte: Da Autora.

a

b)
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Lebach também mostrou, que as resinas resultantes de fenol e formaldeido
em meio basico poderiam ser curadas de maneira muito mais rapida, se fossem
produzidas em meio 4cido™®.

Dando énfase ao mecanismo proposto para a reacdo com catdlise acida, que
foi utilizada neste estudo, a Figura 7 mostra em um primeiro estagio, o formaldeido &
protonado. Em um segundo estagio, este formaldeido protonado ataca o fenol,

formando um produto CH,OH na posicao orto.

o HoH
Ay 2ol K H,0

H
OH
*ﬁf ,Lﬂ CH,0H
e
+ — o, [ ] :
H  TH | j P + H0
OH Eﬁf OH
[/JR CHOH g~ g <. -CH,OH
I S | .
= e - H;0
H,0 o !
e
OH

Figura 7 - Mecanismo proposto para a primeira etapa da reacgao catalisada por acido.
Fonte: Da Autora.

Ainda na Figura 7, com o excesso de formaldeido, a 4gua e o catalisador
acido ocorre a substituicdo eletrofilica na posicdo para. Como tanto a hidroxila
quanto o ion fenolato sdo ativadores fortes e a hidroxila € um orientador orto-para, o
produto obtido provavelmente sera um bissubstituido ou um orto-para.

Dependendo do mecanismo da reacdo (influenciado por varios fatores) as
posicoes orto e para do anel podem ser altamente favorecidas e, neste caso, as
“pontes” de metileno (ligagdes metilénicas) seriam favorecidas também, nas mesmas
posicdes orto e para, entre os intermediarios formados, possibilitando formar
primeiro, um polimero linear, sem a presenca de grupos livres do tipo metilol*®. A
rede resultante de reacfes de substituicdo eletrofilica, forma estagios primarios de
polimerizacdo, mistura de polimeros complexos e de baixo peso molecular,
caracterizada por ligagcbes de metileno para-para, orto-orto, orto-para. Esta posicéo

para é mais reativa com catalise acida forte, pH menor que 3 (condi¢cdes de
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condensacdo usual) entdo, neste caso, as ligagbes orto-orto sem duvida ocorrem
com menor frequéncia®®.

No caso das novalacas, as ligacbes orto-para sao predominantes,
representando 50% das ligagBes entre 0s anéis aromaticos da resina, enquanto que
as ligaces orto-orto e para-para representam em torno de 25% cada’.

Analisando os reagentes precursores da resina fendlica tem-se que o fenol &
considerado um &cido relativamente fraco, e que o formaldeido (solugdo 37%)
também tem carater acido, e estes a temperatura de 95°C resultam numa reacéo de
acidez média, onde a condensac¢do acontece mais lentamente. Com a adicdo de um
catalisador acido, a reacdo ocorre mais rapidamente (minimizando o tempo total)
sem perder o controle da viscosidade do pré-polimero, além de possibilitar a
producdo de uma quantidade maior de resina. A adicdo do catalisador &cido
favorece a obtencdo de um pré polimero fendlico>.

A facilidade de queima €, geralmente, uma desvantagem para 0s polimeros
organicos, entretanto, polimeros termorrigidos, como resinas fendlicas, apresentam
maior dificuldade de combustéo e, por isso, sdo amplamente utilizadas na confecgao
de pecas de uso elétrico, especialmente para materiais de isolamentos térmicos,
compostos de moldagem, coberturas e materiais compdésitos. Quando o polimero
apresenta anéis aromaticos e auséncia de cadeias parafinicas, h4 um auto-
retardamento da sua inflamabilidade, sem manutencdo da chama; forma-se residuo
negro, grafitico, com liberacdo de pouca fumaca. Assim, sdo materiais importantes
nas aplicacbes de alta-tecnologia, oferecendo alta confiabilidade, possuem
excelentes propriedades ablasivas, integridade estrutural, estabilidade térmica e
resisténcia a solventes ",

A obtencao de tecnologia nacional no desenvolvimento e aplicagao de resinas
fendlicas ainda se faz necesséario a fim de atender as demandas do mercado
interno”.

As resinas a base de fenol e formaldeido sdo designadas para atenderem a
demanda de mercado, onde a seguranca contra o fogo € o principal objetivo a ser
atingido. Estes materiais s&o utilizados basicamente na constru¢cdo de grades de
piso para plataformas de petréleo (offshore) em alto mar e refinarias de petréleo em
terra; pecas e partes internas e externas de veiculos de passeio, transporte e de

trabalho; pecas e partes internas e externas de aeronaves; prédios publicos; tuneis
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industriais e de processamento; barcos e outras embarcacdes de pequeno, médio e
grande porte; entre outros>.

Resinas fenol-formaldeido sdo amplamente utilizadas para lacas, vernizes,
compostos moldaveis, laminados (particularmente painéis de parede e tampos de
mesa) e adesivos (compensados e particulados). Cerca de 75% da resina fendlica
produzida € consumida na industria da madeira, isolamento térmico e de compostos
de moldagem. A resisténcia mecénica, os compdsitos a base de resinas fendlicas se
comportam semelhantes ao aluminio e ao ago, entretanto os valores de resisténcia a
deformac&o e & elongacéo sdo superiores™ 8.

Um estudo cinético da formacdo destas resinas € complexo e, quando
nanorreforcos sdo adicionados, fica ainda mais®. Um dos nanorreforcos para NCMP

mais utilizados é o Nanotubo de carbono (NT).

2.5 ALOTROPOS DE CARBONO E NANOTUBOS DE CARBONO (NT)

Um dos elementos mais abundantes na Terra € o carbono, com trés formas
alotrépicas mais conhecidas: grafite, diamante e carbono amorfo. Os dois primeiros
tendo arranjos de ligacGes covalentes, mas propriedades distintas. O grafite é
lamelar com estrutura cristalina hexagonal, anisotropico, mole, opaco, com pequeno
brilho metélico, boa condutividade elétrica, aceitavel resisténcia a corrosao e alta
condutividade térmica no plano basal (ab), com pequena condutividade ao longo do

7z

eixo c, lubrificante. O diamante apresenta uma fase cubica isotropica, é isolante,
possui alta dureza, é transparente, alto ponto de fusdo®?%.

Atualmente o carbono amorfo, faz parte de uma grande familia de materiais a
base de carbono, de importancia tecnoldgica, genericamente conhecida como
carbono desordenado, contendo também materiais como fibras de carbono, carbono
ativado, carbono poroso e carbono vitreo®. O carbono polimérico vitreo (CPV) é
obtido através de um tratamento térmico, a partir da carbonizacdo de resinas
termorrigidas previamente curadas, geralmente, resinas fendlicas ou furfurilicas,
devido ao elevado grau de ligacbes cruzadas apds suas curas, obtendo carbono

vitreo sem distorcdes dimensionais®.
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Novas formas de al6tropos de carbono foram surgindo ao longo das
pesquisas. A partir de 1960, foi sintetizado o primeiro grafite pirolitico altamente
orientado (HOPG) quando se procurava produzir diamante sintético, sob condi¢cfes
excepcionais de temperatura e pressao e, em 1969, produziu-se o “carbono branco”,
sublimando grafite pirolitico a baixa press&o*®.

Em 1985 foi descoberto, através de um método de vaporizacdo de grafite em
hélio utilizando um feixe a laser, um novo al6tropo de carbono, chamado de fulereno,
contendo sessenta &tomos de carbono perfeitamente simétricos dispostos como se
fossem uma bola com 32 faces — 12 pentagonais e 20 hexagonais (C-60), 60
vértices, com diametro aproximado de 1,0nm. O fulereno (C-60) tem atrativos
quimicos, biolégicos, elétricos e propriedades O6pticas e fisicas, que podem ser
modificados por funcionalizagdo, ou seja, anexacdo de grupos funcionais.
Normalmente € isolante, mas, pode ser dopado com metais alcalinos, tais como
potassio, césio e rubidio tornando-se metalico. Pode-se aumentar também a
hidrofilia dos fulerenos, pois eles tém afinidade elevada fisica e quimicamente, com
a ativacao de varias enzimas e podem ser antioxidantes, resistentes ao metabolismo
e altamente estaveis”.

Em 1991, o cientista Sumio lijima tentando desenvolver um novo método de
producdo de fulerenos descobriu, como subprodutos, os nanotubos de carbono de
paredes multiplas (MWCNT) com diametro de 1nm a 100nm?*. Em 1993, dois grupos
de cientistas descobriram, de forma independente, os nanotubos de carbono de
parede simples (SWCNT), consistindo de uma parede cilindrica, uniforme, de
atomos de carbono, de diametro pequeno de 0,4nm a 4nm, metalicos ou
semicondutores, dependendo da helicidade. Também foram descobertos os
nanotubos de carbono de parede dupla (DWCNT) que podem ter propriedades de
materiais superiores aos SWCNT e MWCNT?. Também ha Nanotubos de carbono
de parede tripla (TWCNT)?. Em 1992, foi prevista teoricamente a possiblidade de
existirem NT de paredes simples, dependendo do diametro e da quiralidade do
tubo®.

Os materiais como fulerenos e NT tem algumas de suas dimensdes, tamanho
da ordem de nan6metros, tem uma relacdo superficie/volume muito elevada, e suas
propriedades sdo controladas por suas caracteristicas superficiais em vez de suas

volumétricas®.
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NT e Nanofibras de Carbono (NFC) tem atraido atencdo por suas
extraordinarias propriedades fisicas e quimicas, aplicagcbes potenciais e
versatilidade®.

Também existem as peliculas delgadas em rede de NT, os buckypapers, que
sao folhas, faceis de manejar e pode-se utilizar nos processos convencionais para
fabricacdo de nanocompositos. Para fazer nanocompdsitos de alta qualidade,
podem ser verificados a dispersdo e o alinhamento, antes da impregnacdo dos
buckypapers na resina®.

Combinando-se estrutura lamelar das argilas e baixo custo com propriedades
térmicas e elétrica superiores dos NT, e excelentes propriedades multifuncionais,
tem-se as nanofolhas de grafite?’.

Também pode ser utilizado como nanocarga, o grafite, por apresentar
propriedades de barreira a gases e estabilidade térmica. A dispersdo das
nanofolhas, permite o acesso a toda a sua alta area superficial, aumentando as
propriedades fisicas e mecanicas dos hanocompésitos®.

Os NT sdo camadas cilindricas formadas enrolando-se folhas de material
semelhante ao grafite (chamado grafeno) sob a forma de nanoestruturas tubulares
fechadas com diametros correspondentes ao do Cg (0,5nm), mas com
comprimentos de até micrémetros™>.

NT s&o em esséncia enrolados, altamente ordenados, como folhas de favo de
mel hexagonal de carbono, podem ser fechados com uma estrutura de fulereno, ou
abertos, com pelo menos uma dimenséao do tubo devendo ter 100nm ou menos. No
caso de MWCNT, o SWCNT crescido dentro deles é apenas 0,3nm de diametro. Sao
quase consideradas estruturas unidimensionais pela relagdo entre comprimento e
diametro®.

Os NT podem ser classificados como zigue-zague, poltrona ou quiral,
dependendo da direcdo em que a folha de grafite é enrolada, ou seja, da direcédo do
eixo dos NT em relacéo a folha de grafite®.

Dependo da quiralidade dos NT, suas propriedades podem sofrer um impacto
significativo, principalmente as propriedades eletrénicas. No caso dos MWCNT, por
serem multiplas camadas de grafeno e cada camada ter uma quiralidade diferente,
entdo as propriedades fisicas sdo mais complexas de serem estudadas do que as
dos SWCNT?.
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A qualidade dos nanocompdésitos de polimero com NT depende de fatores
como quiralidade, pureza, defeitos, densidade, proporcdo de carregamento (%),
dispersdo, alinhamento e ades&o interfacial entre o NT e matriz polimérica®’,

As caracteristicas dos NT dependem do numero de defeitos, assim como nas
interacOes entre as camadas dos MWCNT e de defeitos estruturais nos feixes de
SWCNT. A resisténcia dos NT € afetada significativamente pelas dobras e tor¢des. A
helicidade define de maneira critica se um NT ter4 propriedades metélicas ou de
semicondutores®’.

N&o ha consenso sobre as propriedades mecéanicas dos NT, mas resultados
experimentais e tedricos, para um NT isolado, tem mostrado propriedades incomuns
como Mddulo de Young ser da ordem de 1,2 TPa e a resisténcia a tragéo, ser entre
50 e 200 GPa, além das propriedades fisicas (como as demonstradas na Tabela 3).
A capacidade dos NT de sustentar elasticamente cargas lhes permitem armazenar
ou absorver energia consideravel. NT possuem muitas propriedades fisicas,
mecanicas, eletrbnicas, térmicas e Opticas diferentes e melhoradas se comparadas

aos demais alétropos de carbono?®.

Tabela 3- Propriedades fisicas dos diferentes alétropos de carbono.

C material
Propriedades Grafite Diamante  Fulereno SWCNT MWCNT
Gravidade especifica 1,9-2,3 3,5 1,7 0,8 1,8
(glcm®)
Condutividade elétrica  4000°,3,3° 10%-10° 10° 10%-10° 10°-10°
(S/cm)
Mobilidade  elétron 2,0x10* 1800 0,5-6 ~10° 10%-10°
(cm?/V s)
Condutividade térmica 298", 2,2° 900-2320 0,4 6000 2000
(W/mK)
Coeficiente de 1x10°® (1~3)x10°  6,2x10°  Negligenciavel Negligenciavel
expansao térmica (K™) 2,9x10™°
Estabilidade térmica 450-650 <600 ~600 >600 >600
ao ar (°C)

Sendo p= no plano e c=no eixo.
Fonte: Ma et al. (2010, p.1346).

Os NT podem ter aplicacdes em esportes e engenharia, além de implantes.
Tem aplicagBes potenciais para o desempenho mecénico e elétrico dos compoésitos
com aplicacbes aeroespaciais™*®°.
Quanto aos meétodos de sintese de NT, séo citadas as principais técnicas na

Tabela 4%,
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A decomposicao catalitica de hidrocarbonetos, como um método utilizado
para producdo de NT em grandes quantidades, consistindo na pirélise de um
precursor (normalmente um hidrocarboneto insaturado como acetileno ou benzeno),
sob condi¢bes adequadas de temperatura, taxa de aquecimento e atmosfera. Sendo
que os catalisadores metalicos (como Fe, Co, Ni, etc) podem agir como

nucleantes?’.

Tabela 4- Resumo das caracteristicas das principais técnicas de sintese de NT.

Método Arco Elétrico CVvD Ablaséo alaser
Substrato é colocado em
: um forno, aquecido e
Duas varetas de grafite . .
conectadas a uma fonte vaggr'osamente,se Co_n5|ste em vaporizar
Descricso de poténcia. O carbono adiciona um gas grafite mediante radiacéo
¢ V; oriza elforma um carbonoso, que se Laser, numa atmosfera de
P lasma decompde e libera gas inerte
P atomos de carbono, que
se recombinam em NT
Rendimento 30 a 90% 20 a 100% Até 70%
SWCNT EmaranhCaLdr?sSde tubos Tubos longos Emaranhado de tubos
N&o é de muito interesse
MWCNT Tubos curtos Tubos longos nesta técnica, mas também
é possivel
Pog\?v;gﬁ?_uglgﬂf\?vcgm?nte O mais facil para SWCNT com bom controle
Producio sendo os SWCNT co,m producéo industrial, de didmetro e poucos
& oucos defeitos didmetro controlavel dos  defeitos. Produto da reacéo
P estruturais MWCNT e bastante puro. € bastante puro.
Os tubos tendem a ser
curtos com tamanhos e NT sdo geralmente Técnica muito cara, pois
Concluséao distribuicdes aleatorias, MWCNT exige Laser de alta

geralmente precisam de
muita purificaco.

poténcia.

Fonte: Adaptado de SILVA (2006, p.14).

O método de sintese dos NT pode acarretar impurezas, diminuindo o
desempenho dos mesmos e de seus materiais compostos e podendo inviabilizar o
seu uso em menor escala®. A sintese de amostras menos heterogéneas e
desalinhadas ainda consiste em desafio, ja que as propriedades dos NT dependem
destas varidveis, levando em consideracdo a dificuldade em purificar e/ou
homogeneizar estas amostras. E fundamental o desenvolvimento de novas rotas e o
aperfeicoamento das ja existentes para obtencdo de NT puros, homogéneos e

alinhados?'.
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Os NT sao potencialmente o material de alta resisténcia mais utilizado como

reforco de materiais poliméricos™'%?®

, sendo quatro os principais fatores que
determinam as propriedades mecéanicas dos NT: a) dispersdao dos NT no material
compasito; b) o alinhamento dos NT; c¢) unido interfacial entre a matriz e os NT; d) a
interface para a transferéncia de carga®.

A interacdo® dos NT com as matrizes, para utilizagdo em Nanocompdsitos,
pode ser melhorada quando se realizam tratamentos para alterar a superficie dos

NT.

2.5.1 Tratamento e purificagdo de nanotubos de carbono (NT)

Os NT possuem ligacdes covalentes saturadas entre seus carbonos,
dificultando a interacdo com outros materiais®. A purificacdo dos NT é utilizada para
remover estas impurezas e esta sendo estudada a mais de 10 anos?’. A oxidac&o
acida pode servir para retirada de impurezas, mas também de carbono amorfo e de
eliminacao do restante de catalisador™.

Quando a oxidacdo acida for feita, € preferivel que sejam escolhidos, os
MWCNT porque, como esta danifica a superficie do NT, as paredes mais internas se
conservam, mantendo as caracteristicas originais dos NT®.

A oxidacao ou preparacao da superficie, por meio de acidos, quebra algumas
ligacdes de carbono possibilitando criar novas ligacdes ou a introducdo de grupos

1
.3

funcionais ativos na superficie dos NT®. Wepasnick et al.** chamam esta funcdo de

criacao de pontos de ancoragem para grupos funcionais.

Exemplos de usos de oxidagcbes podem ser vistas nos estudos abaixo®%.

No estudo de Wepasnick et al.>* foram comparadas oxidagbes de MWCNT
feitas de 6 maneiras diversas: com HNOj3;, HNO3 e HySO4, KMNO4, H20,2, O3 e
(NH4)2S,0s e avaliadas usando uma combinacdo de técnicas analiticas. Foi
investigada a distribuicdo de trés grupos funcionais contendo oxigénio (carboxil,
carbonil e hidroxil). Neste estudo a grande maioria dos atomos de oxigénio estava
nas paredes dos NT (devido a introducdo de defeitos) e ndo nos seus finais. A

técnica de Espectroscopia Fotoeletrbnica de Raio X (XPS) demonstrou que a
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oxidacdo HNO3 (mais agressiva) proporcionou uma mudanca na estrutura eletrénica
das paredes do NT e que a distribuicdo do grupo funcional contendo oxigénio foi
determinada pelo oxidante utilizado, sendo que, para oxidantes mais fortes (como o
HNO3), a concentracdo de grupos -COOH foi maior, mas os grupos C-OH e C=0
também aumentaram e, no caso de oxidantes mais fracos (como H»0), foi menor de
grupos —COOH e maior para grupos C=0. Nesses estudos de Wepasnick et al.**, as
condi¢cbes de reacgdo (ex. %peso/peso do oxidante) ndo foram determinantes, mas,
s6 a titulo de informacao, para HNO3; foram utilizadas concentragfes desde 10 até
70% peso/peso por 1 hora.

O estudo de Jia et al** corrobora com outro que fala que NT oxidados com
HNO; produzem mais a&tomos de oxigénio livres. A reacdo de oxidacdo ocorre
quando este atomo de oxigénio encontra o carbono do NT, criando um grupo >C=0
(normalmente essa ligacdo acontece na extremidade do NT por estes serem atomos
de carbono com duas ligacfes livres). Muitos atomos de oxigénio podem ser
conectados a atomos de carbono nas paredes externas dos NT formando grupos
funcionais —OH. Na solugdo de HNO3 em refluxo por 60 minutos as moléculas de
H,O formam ligagcbes de hidrogénio com estes grupos funcionais —OH dos NT
facilitando as filtrac6es. Ja quando o tempo passa para 120 minutos as forcas de
atracdo foram enfraquecidas e os NT precipitaram. Se muitos atomos de carbono
ligados aos NT forem oxidados, o NT serd destruido, o tempo de ebulicdo é
importante porque é inversamente proporcional a média do comprimento dos NT*2,

A funcionalizacdo dos NT pode ajudar na dispersdo dos mesmos em uma

matriz polimérica para utilizacdo como nanocompasito.

2.5.2 Funcionaliza¢ao de nanotubos de carbono (NT)

Os atomos de carbono nas paredes dos NT sdo estaveis quimicamente por
causa da natureza aromatica da ligacdo. A Figura 8 mostra duas formas de

funcionalizacdo de NT, a covalente (quimica) e a ndo colavente (fisica)®.
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L /L/L,.L/L

Figura 8 - llustracdo esquematica da: (1) ligacdo covalente com o final do NT; (2) ligagcao covalente
com a parede lateral dos NT (3) funcionalizagdo ndo covalente dos NT.
Fonte: LU et al. (2011, p.16).

A funcionalizacdo quimica € baseada na funcionalizacdo da parede lateral
através da ligacdo covalente das entidades funcionais com os NT ou através da
introducédo de defeitos na funcionalizacdo, abrindo as terminagdes dos NT por um
processo de oxidacdo com &cidos fortes como HNO3, H,SO, ou misturas deles.
Estes grupos funcionais ricos quimicamente e os NT servem de percussores para
reacdes quimicas como a silanizacdo, enxertos em polimeros, esterificacao, tiolacao,
alquilagdo e arilacdo e algumas biomoléculas. A funcionalizagdo dos nanotubos
torna-os sollveis em solventes organicos porque a natureza hidrofébica muda para
hidrofilica podendo ser atacada pelos grupos polares e produzindo ligacdes fortes
com varios polimeros. Melhorando suas propriedades mecanicas e funcionais®®
Podendo-se utilizar a funcionalizagdo especifica para esfoliar os feixes de NT e
prevenir a aglomeracdo™

Para melhorar a unido interfacial, pode-se enxertar grupos quimicos
requeridos nas paredes dos NT, o que pode ser feito por halogenacéo,
hidrogenacéo, cicloadicdo, adicdo de radicais, adicdo de compostos inorganicos, de
cadeias de polimeros, etc®.

A abordagem covalente muda inevitavelmente as propriedades elétricas,

mecanicas e térmicas dos NT, importantes para vérias aplicacdes. Ha vantagens
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nesse tipo de ligacbes fortes (covalentes) como, por exemplo, podem reforcar a
aderéncia da matriz com os NT de compdsitos®.

A funcionalizacao fisica, também chamada de funcionalizagdo ndo covalente
se baseia nas interagdes fracas com os NT, ndo mudando as propriedades dos
mesmos mas, fornecendo varias funcdes aos NT?°. Este tipo de funcionalizacdo é
feito, por exemplo, através da interacdo de van der Waals e de empilhamento. O
método nado-covalente, € um método alternativo para propriedades interfaciais dos
NT, é feita uma suspensdo dos NT nos polimeros, como poli (fenileno vinileno) ou
poliestireno (PS), estes polimeros podem enrolar em torno dos NT e formar
complexas supermoléculas de NT?.

Recentemente varias pesquisas estdo sendo realizadas sobre a disperséo de
NT, para entender seu mecanismo e a estabilizacdo dos NT em agua. Na literatura®®
pode-se encontrar a afirmacéo que NT pristine (NT sem tratamento) tem uma forte
tendéncia a se agregar em agua tornando a dispersao dificil.

A funcionalizacdo da superficie dos NT pode causar deterioracdo das suas
propriedades intrinsecas e que a funcionalizagdo covalente leva a fragmentacédo do
tubo e a ndo covalente leva a uma esfoliacdo pobre. O tamanho do grupo hidrofilico
de um surfactante ou polimero desempenham papel fundamental na dispersdo de
NT e o surfactante sozinho ndo consegue suspender NT de forma eficaz e vigorosa,
sem a sonicac&do?’.

A funcionalizacéo ndo covalente dos MWCNT néo foi estavel na matriz epoxi
(tendendo a permanecer aglomerados e ndo dispersando uniformemente), mas, a
funcionalizacdo covalente interferiu na solubilidade dos MWCNT em solvente e
aumentou sua compatibilidade com as matrizes poliméricas*?.

Segundo Atkins & Shriver'® alguns silanos tem sido desenvolvidos para
controlar o estado de dispersao e melhorar a interacdo entre matriz e
nanoparticulas, ajustar as propriedades da superficie do NT (promover o
acoplamento das nanoparticulas com a matriz polimérica) e atuar como tensoativos
(reduzir a energia superficial da carga para impedir a aglomeracdo e promover a
dispersao).

SWCNT funcionalizados com éster-PU tiveram desempenho melhor (em

analise do tipo forca-tensdo) quando comparados aos SWCNT-PU néo



43

funcionalizados, sendo que ambos os NCMP apresentaram melhor Médulo de
Young comparados ao PU sem NT*.

Os estudos mostraram que os NT foram oxidados e funcionalizados
quimicamente, através da silanizacdo, com organossilano 3-aminopropil-tri-
etoxisilano (((C2Hs0)SiC3HgHN,) - APTES), e foram dispersados em matriz de epoOxi
através de fortes ligacdes (covalentes), onde a sua forte interacdo, dificultou a
propagagcdo de microtrincas e barrou ou desviou o trajeto dessas microtrincas,
diminuindo sua energia e melhorando a resisténcia do compdésito. O organossilano
possui um grupo funcional e que reagiu com o epoxi (material organico) e outro
reagiu com materiais inorganicos (juntando-se com hidroxilas presentes na regiao
das ligacdes abertas pela oxidacéo dos NT) °.

Definidos matriz polimérica como sendo resina fendlica, carga como MWCNT,
com a funcionalizacdo quimica, a seguir serdo apresentados o0s tipos de

processamento que poderiam ser utilizados no nanocompaésito.

2.6 NANOCOMPOSITOS DE MATRIZES POLIMERICAS (NCMP)

Em nanocompdésitos, as matrizes dependem ndo sO da natureza e da
porcentagem de carga, como também da dispersdo ou orientacdo da carga na
matriz e da superficie de interacéo®. A natureza da carga e de quaisquer cavidades
pequenas influenciam muito as propriedades mecanicas dos compdsitos, uma vez
que elas controlam a distribuicdo das tensdes através da matriz do NCMP. Tanto a
dureza quanto a resisténcia a tensédo sao controladas pelo tamanho e dispersdo da
nanoparticula e da interacdo de contato (matriz e carga)™.

Com o uso de matriz polimérica nos nanocompdsitos e com uma baixa
guantidade de nanocargas, os NCMP podem adquirir propriedades como baixa
densidade e flexibilidade, melhoram as propriedades mecanicas, oferecem area
interfacial por volume grande entre os NT e a matriz polimérica, tem maiores
propriedades térmicas, formando melhor barreira térmica, como comportamento

auto-extinguivel, e estabilidade oxidativa®’.
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O uso da resina fendlica como matriz de nanocompdsitos abre novas

perspectivas para o uso destes materiais.

2.7 NANOCOMPOSITOS DE MATRIZES POLIMERICAS CONTENDO
NANOTUBOS DE CARBONO (NCMP/NT) E METODOS DE PREPARACAO

Os NT em NCMP aumentam a transicdo vitrea, temperaturas de
decomposicdo térmica e de derretimento, influenciam na taxa de cristalizacédo e na
porcentagem de cristalinidade, melhorando suas propriedades mecénicas e de
processamento?’.

A incorporagdo de NT em matrizes poliméricas € usada para melhorar a
resisténcia mecanica de materiais compositos'®, além de melhorar outras
propriedades do mesmo. Como ja foi dito na Tabela 2, varios sdo os polimeros que
ja foram utilizados como matrizes poliméricas®, dentre eles a resina fendlica. E, no
caso da utilizacdo de NT como fase dispersa, muitos fatores, como os fisicos (solido
ou liquido) e estados quimicos (termoplasticos ou termorrigidos) da matriz
polimérica, processos de fabricacdo, dimensbes e conteldo dos NT a serem
adicionados, fazem com que se chegue a uma forma adequada para disperséo dos
NT?°.

Os NT comercializados sao fornecidos aglomerados resultando em
dificuldades inerentes a dispersédo, além do processamento e interacdo interfacial
pobre entre os NT e a matriz polimérica. E dificil dispersar uniformemente as
particulas, mais que em outras cargas, devido a grande quantidade de particulas e
ao efeito do seu tamanho. Sem a disperséo adequada, a carga agrega em locais de
defeito que limitam seu desempenho mecanico®>?®. Porém, quando bem dispersos,
os NT reforcando a matriz, aumentam o vinculo de transferéncia de carga®.

Séo citados varios métodos de preparacao para os Nanocompadsitos de Matriz
Polimérica, entre eles o Método de polimerizacao in situ (PN), o Método de Mistura
de Solucdo (MMS), o Método da Mistura Fundida (MMF) e a Tecnologia Latice
(TL)?.
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O Método PN é eficiente para realizar a dispersdo uniforme dos NT em
polimeros termofixos, onde os NT sdo misturados com monémeros, ha presenca ou
auséncia de solvente. Estes monémeros séo incorporados por reacdes de adi¢éo ou
condensacao, com endurecedor ou agentes de cura a altas temperaturas. Uma das
maiores vantagens desse método é que pode formar as ligacbes covalentes,
resultando em propriedades mecanicas e ligacdes interfaciais fortes. E 0 método
com maiores relatos para nanocompdsitos baseados em epdxi®. No caso de
nanocargas lamelares, o polimero se forma entre as lamelas, com a adicdo de um
iniciador ou de um catalisador®.

O Método MMS é o método mais comum para amostras pequenas e
geralmente utilizado para preparar filmes compdsitos. Normalmente tem trés passos:
i). dispersdao dos NT em solvente adequado com agitagdo mecanica, agitacao
magnética ou sonicacdo, onde o solvente pode também dispersar as resinas
poliméricas; ii) os NT dispersos sdo misturados a matriz de resina polimérica com
auxilio ou ndo de altas temperaturas e iii) o0 nanocompaésito (NCMP) é obtido pela
precipitacdo ou mistura fundida®.

O Método MMF tem a vantagem de nao utilizar solvente para dispersar 0s
NT. Os polimeros termoplasticos, tais como polipropileno (PP), podem ser
processados como matrizes. As misturas fundidas usam altas temperaturas e forca
de cisalhamento para dispersar NT na matriz polimérica®®. Esse processamento é o
preferido pelas industrias pelo seu baixo custo e pela simplicidade de produgdo em
larga escala. Com a alta forca mecéanica e a alta temperatura podem se deteriorar
propriedades dos nanocompdsitos, causando sua fragmentacdo. A tensdo ideal
necessaria € muito critica, para alcancar a dispersao desejada e menor dano
possivel ao NT, além da otimizacdo das temperaturas ser muito importante, porque
temperaturas muito altas podem degradar as propriedades intrinsecas do polimero?’.

A Tecnologia TL é uma dispersdo coloidal de SWCNT ou MWCNT,
geralmente em meio aquoso, onde é possivel dispersar na maioria dos polimeros
produzidos por polimerizacdo da emulsédo ou em forma de emulsdo. Ao contrario da
PN, a adicdo dos NT é feita apds a sintese do polimero. O primeiro passo é um
processo que consiste na esfoliagdo (para SWCNT) ou na dispersaol/estabilizagao
dos NT (para MWCNT), em solucédo aquosa com surfactante. Seguido pela mistura
desta dispersdo estavel em latice de polimero. Depois de liofilizacdo e fundicao,
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obtem-se um nanocomposito de NT disperso na matriz polimérica. As vantagens
desta técnica sdo: o processo é facil (basicamente mistura simples de dois
componentes aquosos), versatilidade, reprodutibilidade e confiabilidade, permitindo
a incorporacao dos NT individualmente na matriz de um polimero altamente viscoso.
O solvente é utilizado para dispersar os NT em agua, assim 0 processo, € seguro,
de baixo custo e ndo agride o meio ambiente. O processo industrial de larga escala
amadureceu e a tendéncia é que aumente no que diz respeito aos NCMP/NT%.

Outros métodos foram citados como Mistura de Solventes (SB), Mistura de p6
seco, Método de Processamento da Solucdo (MS) e Mistura Assistida de
Surfactante #'.

No MS o polimero é dissolvido em um solvente e a nanocarga € adicionada a
esta solucdo. Com a utilizacdo de um solvente compativel, para nanocargas
lamelares, a fraca interacdo que une as nanofolhas umas as outras é rompida e
estas sdo facilmente dispersas. O solvente € evaporado e as lamelas sao
rearranjadas, gerando um nanocompdsito intercalado?.

A orientagdo randomica dos NT na matriz pode levar a baixas condutividades
elétrica e térmica, podendo ser obtido o alinhamento dos NT antes, durante ou
depois da fabricacdo do compdsito, este ultimo por PN, por alongamento mecéanico,
por derretimento da fibra ou aplicacdo de campo elétrico ou magnético. Em geral, as
técnicas de processamento sdo boas para uma propriedade, mas ruins para outra. A
modificacdo da superficie dos NT aumenta as propriedades mecéanicas, mas
deteriora as propriedades eletronicas?’.

Em um trabalho com resina epoéxi (tipo DGEBA - éter diglicidil de bisfenol A -
nome comercial Araldite®), com agente de cura DDM (difenil diamina metano ou 4,4’
diamino difenil metano — nome comercial Aradur®) e MWCNT n&o funcionalizados e
funcionalizados com DDM, além de filmes finos com MWCNT néo funcionalizados
(buckypaper). No estudo de Lacerda® foram utilizadas duas metodologias a) pré-
dispersdo do MWCNT na acetona (solvente) seguida de adicdo na resina e b)
disperséo direta dos MWCNT na resina.

Lacerda® afirma que ndo foram observados ganhos significativos nas
propriedades mecanicas e nao justificando as etapas de pré-dispersdo e secagem
do solvente. J4& os buckypapers foram preparados por meio de filtragem de uma

dispersdo de NT em solucédo aquosa de surfactante. Resultados demonstraram que
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0s NCMP com 1%peso MWCNT-DDM ganharam 5,5% vezes mais modulo de
elasticidade e 1%peso MWCNT e MWCNT-buckypaper aumentaram
respectivamente 44% e 32% a tenacidade se comparados aos sem MWCNT, sendo
mais interessantes para aplicacbes aeroespaciais. Tanto a dispersdo quanto o
processamento dos NCPM influenciaram nos resultados obtidos™.

Estudos realizados® utilizaram buckypapers de MWCNT pristine (conforme
recebidos) ou de MWCNT funcionalizados na formag¢édo de nanocompdésitos, com o
objetivo de melhorar a interface com a matriz epoxi (industrial). Os buckypapers
foram incorporados a resina, utilizando maquinario desenvolvido especificamente ou
com adaptacbes nos existentes. Os MWCNT foram dopados com oxigénio e
nitrogénio ou tiveram quatro tipos de funcionalizacdo: com epoxi (Bisfenol A), com
polioxido de fenileno (PPO), com peroxido de hidrogénio(H,O,) e com Diamino
Difenil Sulfona (DDS).

Segundo estes estudos® apds ensaios de tracdo, ficou comprovado que 0s
nanocompoésitos com NT funcionalizados com Bisfenol A (um dos componentes
principais da resina utilizada como matriz) foram mais resistentes que os demais,
fortalecendo a interface, portanto, mais compativel com a propria resina e mais
adequados aos nanocompgsitos. A utilizacdo do Buckypaper sobre a matriz foi um
método util para reforco de filmes muito finos de resina, mas, sé reforcou a superficie
do material, deixando como aspecto a melhorar, a busca por uma outra resina e
métodos de se impregnar o NT por todo o nanocompdsito. A dispersdo foi mais
dificil, com maior quantidade de NT. Os mddulos elasticos do material aumentaram
com a adicdo dos NT, mas, ndo a resisténcia. Houve uma melhora na interface
quando os NT foram tratados.

Novos métodos tém sido desenvolvidos nos anos recentes: incluindo os

apresentados na Tabela 5%.

Tabela 5- Novas técnicas de fabricacdo de nanocompésitos NT/polimeros.
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Método NT Processo de Fabricacéo Vantagens
Densificacéo NT aglomerados  Aglomerados de NT sdo %vol de NT pode ser
preparados e transferidos controlada (5-20%)
para um reservatério de variando a densidade do
epoxi ndo curada. A matriz aglomerado, NT alinhados
onde 0s NT foram nos NCMP.
submersos é curada
Malha de Pré-dispersdo dos Coagulacdo dos NT numa Empregado para fabricagédo
coagulante NT usando malha molhada em solugdo de fibras poliméricas/NT
solucéo polimérica, e convertendo
surfactante esta malha num sélido de
fiboras por um processo de
secagem lenta
Deposicao de A pré-dispersdo Mergulha-se um substrato Defeitos estruturais
camada-por- de NT em soélido (pedacos de vidro, originados na fase de
camada solventes é silicone) na solucdo segregacgédo do
necessaria polimérica com NT e segue polimero/NT podem ser
acura minimizados carregando
altamente de NT (acima de
50%peso)
Pulverizacéo NT conforme Polimero e NT sédo Possiveis enxertos de
recebidos misturados e pulverizados polimeros nos NT, facil

no moinho ou rosca dupla aumento, processo com

menos solvente.

Fonte: Ma et al. (2010, p.1355) .

2.7.1 Nanocompdésitos de matrizes poliméricas (NCMP) com nanotubos de carbono
(NT) aplicados como retardantes de chama

Na literatura podem ser encontrados diferentes trabalhos de materiais
nanocompoésitos de matrizes poliméricas (NCMP) com NT, processados de
diferentes maneiras, por MMF, por PN e através de calandragem; e com os NT
funcionalizados e com uso de surfactante, alinhados ou néo, e o possivel uso como
precursor de carbono 3,6,14,15,19,33,34,35,36,37.

Os MWCNT carboxilados ou néo, foram dispersos de dois métodos: MMF e
PN. 1:0,9:0,0045 de
fenol:formaldeido:acido oxalico para sintese de uma resina ndo comercial. Os
MWCNT foram oxidados com mistura de H,SO, + HNO3;. No MMF a adicdo dos

MWCNT foi de aproximadamente 1% peso para resina. JaA no PN, os MWCNT foram

Para ambos o0s métodos foi utilizada razao

dispersos em solu¢do aquosa de formaldeido, e a quantidade de NT foi 0,92 a
0,95% em peso da resina MWCNT-PN e MWCNT carboxilado-PN. Observaram que



49

a fratura da resina pura foi de natureza fragil e a dos NCMP foram de natureza
ductil®,

Os MWCNT carboxilados tiveram melhor disperséo na matriz. No MMF houve
degradacdo da estabilidade térmica, que foi atribuida a aglomeracdo de NT. No PN,
0os MWCNT estavam bem dispersos e fortemente aderidos na resina fendélica. Com
0s MWCNT carboxilado-PN melhoraram a dispersdo e a adesao interfacial,
melhorando a estabilidade térmica, melhorando o0 desempenho dos
nanocompésitos*.

Ha relatos® que conseguiram um aumento de 300% na condutividade térmica
dos nanocompositos de matriz epoxi com 3%peso de SWCNT e um aumento
adicional de 10%, quando os SWCNT foram alinhados magneticamente. Sendo que
citam outro artigo onde utilizaram MWCNT alinhados em compoésitos PMMA e
também aumentaram 10% em compara¢do, com 0s nao alinhados.

Um artigo® relata que os nanocompésitos de epdxi com 1%peso bruto de
SWCNT néo purificado tiveram um aumento de condutividade térmica de 125% a
temperatura ambiente. Estes SWCNT foram utrassonicados com DMF
(dimetiformamida) até a formacdo de uma suspensdo estavel, a resina foi
acrescentada a mistura, formando uma emulsédo suave, houve a utilizacdo de um
agente de cura e de chapa de aquecimento a 130°C e cozimento pds cura de 120°C.

No caso do uso de surfactantes para dispersdo de SWCNT ha um trabalho*’
mostrando que uma grande desvantagem do seu uso nos nanocompoésitos é a
degradacdo da propriedade de transferéncia de calor entre a matriz e a carga, no
caso da propriedade térmica. Com uso do surfactante NaDDBS
(dodecilbenzenossulfonato de sddio), para dispersao dos SWCNT, o nanocompdsito
teve menor condutividade térmica do que o com DMF.

Foram sintetizados NCMP com PMMA e SWCNT?. Na Figura 9 a) pode-se
verificar que, uma dispersao desigual ou desproporcional dos NT, leva a formagao
de ilhas discretas e bolhas na matriz polimérica, o que resulta em falhas na camada
de protecdo que deveriam formar. A funcdo desta camada seria impedir a
retroalimentacdo e a degradagcdo do polimero utilizado como matriz. A cor verde
escura representa o polimero integro, e a verde clara, a que tem contato com a
chama ou o calor (fundida). Os NT estdo em preto e os circulos, sado bolhas, da
degradacédo do PMMA em MMA. J&a na Figura 9 b) pode-se verificar que, quando ha
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uma boa dispersdo dos NT, as bolhas sdo menos vigorosas, e o polimero demora
mais a degradar, formando a camada protetora. Demonstrando que a concentracao
dos SWCNT altera a inflamabilidade do polimero PMMA, resultando na queima da
matriz (sem carga) em menos tempo que a da matriz que continha acima de 1%m/m

SWCNT e, consequentemente, na menor perda de massa ao longo do tempo.

Figura 9- llustracéo esquemaética da: (a) formacao de ilhas e (b) rede estruturada da camada. A cor
verde clara representa a camada fundida. Circulos s&o bolhas.
Fonte: Kashiwagi et al. (2005, p.478).

As cargas de Oxidos metélicos tem sido utilizadas para otimizar a resisténcia e
as propriedades térmicas dos polimeros™.

A superficie MWCNT foi enxertada com resina fendlica e Molibdénio (RF-Mo),
para serem utilizados no nanocompésito de resina epdéxi (DGEBA) com NT. A
dispersdo dos MWCNT foi melhorada se comparada apenas com o nanocomposito
de resina epdéxi com MWCNT, sem resina fenélica. Os MWCNT funcionalizados com
RF-Mo (MWCNT-RF-Mo) mostraram propriedades mecéanicas melhores, devido ao
aumento da interacao interfacial com a resina epoxi, concluindo que se uma camada
puder ser formada durante a combustdo do polimero, ela pode agir como isolante de
calor, limitando a transferéncia do calor da fonte para o polimero e a transferéncia de
massa do polimero para a chama, obtendo assim o resultado de retardante a
chama, melhorando a taxa de liberacdo de calor e diminuindo a producéo total de
fumaca. Com a adicdo da melanina (Ma) houve um maior grau de cura, uma maior

temperatura de transicdo vitrea (Tg) e, simultaneamente, as propriedades
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mecanicas puderam ser melhoradas, com formacdo de uma camada residual mais
densa e integra®.

Nanocompdésitos PSS (polissulfeto de fenileno) foram sintetizados, onde
baixas concentracbes como <2-4% em peso de NT, puderam ser facilmente
incorporados aos NCMP (de resina fendlica), aumentando a viscosidade,
melhorando as propriedades viscoelasticas significativamente e modificaram a
estabilidade térmica. Foram utilizadas duas técnicas: uma em solugdo aguosa com
surfactante e outra com processamento através de calandragem (processo de 3
rolos de calandra - TRC). Para o processo TRC a incorporacao e distribuicdo dos NT
na resina fendlica foi mais efetiva que no processo de dispersdo em solucao
aquosa™®.

Quanto mais desaglomerados os NT, maior o aumento da area de interface
entre as particulas e o polimero. Com baixas concentragfes das particulas solidas, a
transferéncia da tensao foi mais eficiente, controlando a interface entre a matriz e os
NT. Para estes autores, a resina fendlica pura mostrou um comportamento
Newtoniano tipico, com viscosidade relativamente baixa da resina (por volta de 5Pa).
Ja os nanocompdsitos reforcados com NT exibiram um comportamento tipico de
pseudo-plastico, com a viscosidade aumentando drasticamente com a presenca dos
NT e com a disperséo através do TRC. Afirmando que a presenca dos NT perturbou
o fluxo normal dos polimeros e, dificultou a mobilidade das cadeias de polimeros no
fluxo, aumentando a viscosidade do sistema polimérico™®.

Anteriormente teores superiores a 0,5% em massa de NT ndo tiveram
melhoras significativas nos desempenhos térmico, viscoelastico, mecanico e elétrico
de nanocompésitos de resina fendlica com NT com aplicacdes aeroespaciais®.

Dentro destas aplicacbes de resisténcia a chama ou ao calor, ainda tem-se
uma provavel empregabilidade da resina fendlica para producdo de refratarios e

como precursores poliméricos de carbono®, como sera visto a seguir.

2.8 PRECURSORES POLIMERICOS DE CARBONO

Existem polimeros capazes de se converter em carbonos puros. As
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potencialidades das resinas termofixas na producéo de carbono, seja na aplicacéo
em refratarios, aeroespaciais ou em outras areas da engenharia dos materiais,
devem ser testadas em todos o0s aspectos ligados a resina (formulagéo,
processamento, pirélise do termofixo), ndo se podendo afirmar que sédo capazes de
resultados interessantes ou que possa ser descartada™”.

Em um estudo de Bitencourt & Pandolfelli'* propde-se que seria interessante
analisar a aromaticidade de estruturas, que poderiam interferir nas propriedades do
carbono obtido com a pirdlise destes polimeros, e essa caracteristica poderia
contribuir para a formacdo de um carbono mais propenso a grafitizar. Uma
explicacdo para este processo seria que a resina sem a cura, quando pirolisada,
poderia favorecer a sua capacidade de grafitizacdo, uma vez que, as ligacdes
cruzadas poderiam atrapalhar este processo e outra explicagcdo seria que esta
incapacidade de cristalizacdo do carbono nédo grafitizadvel se deveria a presenca de
anéis de carbono ndo hexagonais em sua estrutura tridimensional (lamelas torcidas),
nao permitindo um empacotamento destas lamelas que produzisse a estrutura
grafitica com o aumento da temperatura.

Pode-se fazer uma investigacdo sobre a possibilidade de cristalizacdo do
carbono nao grafitizavel, ja que dependendo do tipo de termofixo, h4d uma
composicdo quimica das unidades repetitivas da estrutura e uma configuracao
molecular, e esta, quanto mais simétrica, tende a favorecer uma pir6lise mais
produtiva, sendo provavelmente esta a razdo pela qual o polimero curado atinja a
estrutura mais densa (menos aberta). Uma proposta é que, essa grafitizacdo, seja
facilitada pela ocorréncia das ligacfes entre os atomos de carbono durante a
pirdlise, o que dificultaria a saida de volateis e mesmo as rea¢cbes com agentes
externos (como o oxigénio)™.

O teor total de carbono gerado com o processo de pirdlise pode ser em
funcdo de trés variaveis: o teor original de carbono na resina, a producgéo de volateis
contendo carbono e o retorno desses volateis ao estado solido (condensacao). As
resinas fendlicas tem 80% de carbono original na sua estrutura quimica, enquanto
que as resinas furanicas tem 75%*.

As qualidades das resinas fendlicas que despertam o interesse das industrias
de refratarios (para o uso em substituicdo ao piche) e siderurgicas séo: a) emissao

de substancias toxicas durante a pir6lise sdo minimas; b) maior salubridade ao
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ambiente de trabalho; c) alta resisténcia mecanica ao refratario verde, apos a cura;
d) colaboram com a reducdo da porosidade do refratario; e) manutencdo da
geometria do refratario apo6s a cura; f) menor consumo de energia para
processamento (as vezes a frio); g)maior teor do sélido na composicao do refratario,
inclusive particulas de grafite e negro de fumo; h) sua pirélise pode levar a fixacédo
de maiores porcentagens de carbono; i)propriedades mais previsiveis que as do
piche™.

Na pirdlise a 1000°C, os materiais derivados do fenol atingiram valores
maiores de fixacdo de carbono (50 a 55%p), baixos valores de area superficial

especifica e uma microestrutura com poros mais estreitos** (Tabela 6).

Tabela 6- Porcentagens de fixagédo de carbono usuais para o piche e polimeros diversos.

Carbono fixo (%p)

Fontes de Carbono

13 apud 14 38 apud 14
Piche - 45-55
Resina Fendlica 55-70 40-60
Resina Furanica 55-60 45-50
Resina Epoxi 25-35 -
Resina Poliéster Insaturada 25-25 -
Poliacrilonitrila - =44

Fonte:Bitencourt et al. (2013, p.3).

Na literatura®® afirmaram que o carbono n&o grafitizavel dos termofixos possui
a vantagem de ser mais reativo com aditivos antioxidantes que os do piche.

A incapacidade de grafitizacdo do carbono derivado dos termofixos é a
principal desvantagem destes em relacdo ao piche'®. Quanto ao carbono nao
grafitizavel e os motivos que acabam por impedi-lo de grafitizar, mesmo quando
submetido a temperaturas de mais de 3000°C, ainda est&o sendo investigados™*.

A grafitizacdo catalitica € o processo pelo qual aditivos especiais séo
acrescentados as resinas, desenvolvendo a cristalizagdo do carbono né&o
grafitizavel, em condi¢cOes viaveis tanto técnica quanto economicamente. Utilizado
para producéo de refratarios™.

Outros agentes de cura podem alterar esse comportamento e o formaldeido
pode ser parcialmente ou totalmente substituido por dialcoois aromaticos, diéteres
aromaticos, diolefinas, entre outras substancias enquanto o fenol pode ser

substituido por naftol, fendis metiolados, etc**.
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O 3-metilfenol que seria favoravel a grafitizacdo e o 3,5-dimetilfenol, cuja
reatividade dele para o formaldeido seria maior que a do fenol, levando a uma resina
altamente condensada, porém com poucas ligacdes cruzadas entre si, estrutura
predominantemente linear (poucas ligagdes “para-para”)*“.

Polimeros dendriticos ou “hyperbranched” sdo uma nova classe de polimeros
com macromoléculas altamente ramificadas, variando de estrutura randomica a
altamente simétrica. Podem atingir elevados pesos moleculares, sdo muito solaveis
e atingem baixa viscosidade em comparacdo aos polimeros lineares e ramificados
comuns, quando solvatados ou fundidos, tem grande interesse em termos de
processabilidade®”.

Para esta aplicacdo em refratarios, as resinas com alta viscosidade também
seriam benéficas por permitirem um maior teor de solidos na composicdo, por
formarem um carbono com estrutura menos porosa e por, geralmente, atingirem
maiores niveis de fixacdo de carbono durante a pirdlise A densidade de ligacGes
cruzadas, o tamanho e a configuracdo de suas moléculas antes e apds a cura, e a
presenca de heteroatomos em sua cura quimica afetam a producdo de volateis
resultantes da pirélise e pode ser exatamente pelas ligacbes cruzadas que haja
dificuldade na formacéo do carbono grafitico, porque estas reduzem os movimentos
da macromolécula, podendo impedir a formacdo da estrutura grafitica mesmo
quando tratadas a temperaturas superiores a 2000°C**.

As unidades fulerénicas estariam se formando apenas a temperaturas muito
elevadas (acima de 3000°C), como no caso do chamado carbono vitreo, uma classe
especial de carbonos nado grafitizaveis, com meios para evitar a formacédo de anéis
nao-hexagonais ou desmancha-los de algum modo™*.

Uma resina resol comercial foi estudada como precursora de CPV, através do
processo de carbonizacdo em ambiente inerte. Sintetizou as resinas com e sem ions
metalicos (Cr, Fe, Ce) na estrutura cristalina. O CPV pode ser utilizado para
materiais eletroliticos e eletroanalitica. Definiu os materiais de carbono, com relagéo
a estrutura (de acordo com a distancia interplanar doo, € altura de empilhamento), em
carbono grafitico anisotrépico (doo2=3,354A) e isotropico turbostratico (dgo2=3,44A).
Apresenta o carbono grafitizavel tendo uma estrutura bastante organizada e planos

hexagonais paralelos enquanto o carbono néo grafitizavel tendo uma estrutura mais
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desorganizada, devido as ligacdes cruzadas existentes quando comparado ao
anterior?,

A caracterizagdo do carbono desordenado é feita através de seus cristalitos
na direcao do plano basal (L), determinado por espectroscopia Raman, e através do
tamanho do cristalito ao longo do eixo ¢ (L¢) e pelo valor do espacamento interplanar
referente ao plano 002 (dgo), determinados por DRX o carbono desordenado.
Dentre os materiais grafiticos desordenados, um dos exemplos mais importantes sédo
as fibras de carbono ou microfibras (com fitas de aproximadamente 6nm de
espessura e alguns microns de comprimento, ordenadas paralelamente), que sob o
ponto de vista estrutural tem o modelo apresentado na Figura 10. A microestrutura
do carbono vitreo consiste de um emaranhado de “fitas grafiticas” de até 100 A de
comprimento (L) e 30 A na secéo cruzada (L), sendo semelhante & configuracéo da
cadeia polimérica da qual deriva. O CPV é importante na separacdo de gases e na

preparacdo de materiais compoésitos?®.
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Figura 10 - Representacdo esquematica da estrutura das fibras de carbono propostas por Rulland.
Fonte: Donnet & Ehrburger (1977, p. 145) .
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2.9 MATERIAIS E METODOS

Os materiais e métodos foram divididos em metodologia experimental e

meétodos de caracterizacao.

2.9.1 Metodologia experimental

A Metodologia Experimental mostra que foram sintetizadas varias resinas
fenol:formaldeido (entre res6is e as novalacas), sendo escolhida uma para
introducéo dos NT. Analisando suas estruturas complexas, observando 0 processo
envolvido na cura desses materiais, pois ainda ndo sdo completamente
compreendidos e, controlar cuidadosamente a formacao do pré polimero a fim de se
obter o produto desejado>'*. Foram variados parametros como concentracdo [H'] e
razdo molar, consequentemente variando sua cura e viscosidade, a fim de se obter
as propriedades desejadas em uma resina ndo comercial.

Com a adicao dos NT funcionalizados na resina, foram sintetizados os NCMP.

2.9.1.1 Preparacdao da resina fenol-formaldeido

Inicialmente, procurou-se investigar a influéncia de alguns parametros de
sintese no tipo de resina fendlica obtida a partir da reacdo de polimerizacdo
catalisada por acido.

Neste sentido, um parametro estudado foi a influéncia da razdo molar entre os

reagentes fenol (phe) e formaldeido (form), conforme mostrado na Tabela 7.
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Tabela 7- Estudo das amostras com variacbes das razBes molares fenol e formaldeido com
catalisador 3,2M.

Nome da Amostra Nphe ! Niorm
2phe:1form_3,2M 2:1
1,5phe:1form_3,2M 1,5:1
1 phe:1form_3,2M 1:1
1phe:3form_3,2M 1:3
1phe:4form_3,2M 1:4

Fonte: Da Autora.

Em um béquer de 25 mL foram adicionados fenol (Proquimios, 99% pureza),
formaldeido (Proquimios, solucéo 36 a 38%) e uma solucéo de acido cloridrico 3,2 M
(Vetec) usada como catalisador na propor¢cdo 2:3 em volume com relagcdo ao
formaldeido.

A reacgdao foi conduzida a temperatura ambiente e sob agitacdo. Nas primeiras
vezes em que a reacao foi feita, o catalisador foi adicionado a cada 1mL e os
periodos de agitacdo também foram variados para verificar alteracées no aspecto de
cada amostra.

No caso das amostras que foram caracterizadas, o catalisador foi adicionado
na sua totalidade ap6s 30 minutos da adicdo dos reagentes, sob agitacao. O periodo
de agitacdo total foi de 150 minutos. ApOs cessar a agitacdo, em todas as amostras
observou-se a formacao de duas fases, sendo a fase transparente (inferior) e branca
(superior), a solugdo decantou e foram separadas, por gravidade, as fases inferiores
contendo o pré-polimero, que foram levadas a banho-maria a 70°C, com agitacéo,
até ganhar viscosidade e o corpo de prova poder ser moldado.

As amostras foram guardadas em dessecador para posterior caracterizacao
por espectroscopia na regiao do infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)
utilizando-se a técnica de reflexdo total atenuada (ATR), andlise termogravimétrica
(TGA), Ressonancia Magnética Nuclear de carbono de alta resolucao (*C-RMN),
Difracdo de Raios-X por po (DRX) e Espectroscopia Raman.

Outro parametro estudado envolveu a variagdo da concentragcdo do

catalisador na amostra 1phe:4form, conforme mostrado na Tabela 8.
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Tabela 8- Estudo da variacéo da concentracdo do catalisador [H'] na amotra 1phe:4form.

Nome da Amostra [HT(M)
1phe:4form_12,0M 12,0
1phe:4form_3,2M 3,2
1phe:4form_1,0M 1,0
1phe:4form_0,3M 0,3

Fonte: Da Autora.

Esta amostra foi escolhida dentre as apresentadas na Tabela 7 por se tratar
de uma resina tipicamente novalaca, conforme apontaram previamente O0s
resultados de FT-IR (ATR). Estas novas amostras foram preparadas da mesma
maneira e todas as amostras foram armazenadas em dessecador para posteriores
caracterizacdes FT-IR (ATR), TGA, *C-RMN, DRX e Raman.

Adicionalmente, foi realizado um estudo de ATR envolvendo o processo de
aguecimento in situ da amostra 1phe:3form_3,2M, na faixa de temperatura entre 25
e 185°C, para verificar possiveis modificacfes estruturais na resina, ajudando na

caracterizacao.

2.9.1.2 Funcionalizacdo dos NT

ApGs o estudo da resina, foi iniciada a funcionalizacdo dos NT (MWCNT).

Os MWCNT usados neste trabalho foram obtidos da CNT Corporation.
Produzidos com diametro de 10-40nm e comprimento 5-20um com 95% de pureza.
Foram escolhidos MWCNT, pois segundo afirmacdes de outros autores™ os
MWCNT podem ter sua superficie danificada pela oxidacdo, mas as suas paredes
internas se conservam, mantendo as caracteristicas originais dos NT.

Os MWCNT foram dispersos em HNOg3 (Proquimios, solugcdo 69 a 71%) e
refluxados durante 1 hora®'. Apés este periodo, foi feita uma filtracdo a vacuo, com
membrana tipo Anodisc 47, poro de 0,02um e didmetro de 47mm, CAT n°6809 5002,
marca Whatman, retirando-se o excesso de HNOj3, depois duas filtracbes com agua
destilada e uma filtracdo com alcool etilico Absoluto P.A.-A.C.S. (marca Synth — teor
min. 99,5%). Apé6s mais uma filtracdo com agua destilada, foi verificada a
neutralizacdo da solucéo e, depois a adicdo de alcool etilico Absoluto P.A.-A.C.S.
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Quando retirados da membrana, os MWCNT foram imersos em alcool etilico
Absoluto P.A.-A.C.S. Ultrassonicados por 5 minutos para redispersar.

O reagente utilizado para funcionalizar MWCNT foi o APTES (3-amino propil-
tri-etoxisilano — Aldrich Chemical, 99% pureza). A metodologia para funcionalizagcéo
com APTES foi descrita para resina epdxi’ e adaptada para resina fendlica.

Inicialmente foram ultrassonicados, por alguns minutos, cerca de 900mg de
MWCNT oxidados mais 100mL de alcool etilico Absoluto P.A.-A.C.S. Em seguida
foram acrescentados 475uL de APTES e 330uL de agua destilada para hidrolise.
Esta mistura foi refluxada a 75-80°C, sob agitacdo por 4 horas. Apos um
resfriamento, realizou-se a filtracdo a vacuo para retirada do excesso de alcool
etilico Absoluto P.A.-A.C.S. Os MWCNT foram novamente redispersos com
ultrassom por 15 minutos, com 40mL solucdo alcool:agua (1:1), seguido de 3
filtracbes com solugcdo alcool:agua (1:1). Ap6s a ultima filtracdo, foram colocados
MWCNT na estufa, a 50°C, durante 48 horas. Seguido de armazenamento em
dessecador. Foram obtidos 860mg de MWCNT funcionalizados e secos em estufa a
50°C.

2.9.1.3 Preparacado dos NCMP (resina fendlica/NT)

Os MWCNT oxidados e funcionalizados com APTES (NT-Ox-NH;) foram
triturados em um almofariz de agata para retirar os aglomerados (grumos), para
utilizag&o nas resinas.

Foram sintetizadas quatro resinas com razao 1phe:3form_3,2M, da mesma
maneira que as resinas puras citadas anteriormente. A fase polimérica de cada uma
destas resinas, foi aquecida em banho maria a 70°C, durante 2 minutos e meio, e
entdo adicionados o0s NT-Ox-NH, na mistura fundida, nas porcentagens
especificadas conforme Tabela 9 abaixo.

Os dados experimentais se referem a %peso NT em relagdo ao peso do

fenol e na literatura foi utilizado 1% MWNCT em relacdo ao peso resina .
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Apoés a adicdo dos NT-Ox-NH,, as amostras continuaram em banho maria,
sob agitacdo até ficarem mais consistentes e 0s corpos de prova poderem ser

moldados.

Tabela 9- Porcentagem NT-Ox-NH, adicionados na Amostra 1phe:3form_3,2M.

Nome da Amostra Fenol (g) NT-Ox-NH,(g) % referéncia em relacao ao fenol
1phe:3form_3,2M_2,5% 2,025 0,052 2,55
1phe:3form_3,2M_1,3% 2,025 0,027 1,34
1phe:3form_3,2M_0,7% 2,025 0,014 0,67
1phe:3form_3,2M 0,3% 2,025 0,006 0,27

Fonte: Da Autora.

2.9.2 Métodos fisicos de caracterizacao

Os Meios Fisicos de Caracterizagdo discriminam as técnicas e
equipamentos que foram utilizados para avaliar o conjunto de amostras tanto das

resinas fenol:formaldeido quanto dos NT e dos NCMP.

2.9.2.1 Espectroscopia no infravermelho (FT-IR-ATR)

A FT-IR é um estudo da interacdo da radiacdo infravermelho com a matéria,
relacionando a intensidade da radiacdo absorvida pela matéria com o comprimento
de onda dessa radiacdo — o espectro de infravermelho (IV). A excitacdo das
moléculas sob a forma de um aumento da sua vibracéo, induzida pela absorcdo de
radiacdo IV nas ligacbes quimicas, fazem com que vibrem de formas diferentes. As
vibracbes possiveis podem ser de extensdo (simétrica ou assimétrica); envolver
alteracdes do comprimento das ligagdes e a deformacao (no plano ou fora do plano
principal da molécula). Na ATR, dependendo da reflexdo no interior do cristal
(depende do angulo de incidéncia do feixe no cristal —8-) e da onda evanescente que
é refletida pela amostra, com atenuacéo nas regides do espectro em que a amostra

absorve energia (dando informacédo sobre a superficie da amostra). As bandas
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caracteristicas das amostras permitem a analise quimica das substancias e a
identificacdo dos grupos funcionais, através da identificacdo das superficies das
mesmas (~1um) .

Na técnica FT-IR as amostras foram avaliadas nos estados liquido, pastoso,
po ou solido, sem necessidade de tratamento prévio, sob mesma pressao, atraves
do travamento do émbolo, diferenciando-as entre resois e novalacas (de maneira
qualitativa) e evidenciando ou n&o a funcionalizacéo dos NT e sua entrada na rede.

As amostras foram caracterizadas por FT-IR (ATR) e o equipamento utilizado
foi um espectrometro Agilent Technologies Cary 630 FT-IR e o software Microlab.
Foi utilizada a faixa de leitura de 650 a 4000cm™. Cada espectro teve 32 ou 64
acumulacdes, com uma resolucdo de 4cm™. O equipamento esta localizado no
Campus da Unifal de Pocos de Caldas.

Uma amostra 1phe:3form_3,2M foi caracterizada por FT-IR (ATR) e o
equipamento utilizado foi um espectrometro Nicolet FT-IR iS50, com um GladiATR
da Pike Technologies e acessorio de aquecimento, com Transformada de Fourier,
da empresa Thermo Scientific, e o software Omnic. Foi utilizada a faixa de leitura de
ondas de 525 a 4000cm™. Cada espectro teve 32 acumulacées, com incremento de
4cm™. A taxa de aquecimento usada foi de aproximadamente 6°C por minuto. O
equipamento fica no Laboratério de Quimica Interdisciplinar de Quimica da

Universidade Federal de Alfenas - Unifal, Campus Alfenas.

2.9.2.2 Andlise térmogravimétrica (TGA)

A TGA tem como fungao observar a perda de massa da amostra em funcao
da temperatura. Os fendmenos que resultam em perda de massa como
decomposicdo podem ser observados. Um dado composto ou sistema tem uma
sequencia de reag0des fisico-quimicas que ocorrem ao longo de um intervalo definido
de temperaturas, em fungdo da estrutura molecular, e as variagbes na massa
resultam da ruptura e/ou formacdo de diferentes ligacbes quimicas e fisicas,
conduzindo a liberacdo de produtos volateis ou a formagcdo de novos produtos.

Amostras mais adensadas se decompdem com maior dificuldade, elevando as
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temperaturas em que ocorrem as perdas de massa. Para que este ensaio possa ser
reproduzido, devem ser observadas todas as condi¢des utilizadas em cada
experimento?.

As curvas de andlise termogravimétrica (TGA) foram obtidos utilizando um
equipamento Jupiter STA 449 F3, da Netzsch, estd localizado no Laboratério de
Espectroscopia e Cromatografia Ambiental - LECA da Unifal, Campus Pocos de
Caldas. Foi utilizado um fluxo de argbnio de 50mL/minuto, as temperaturas de
andlise foram de 30 a 1000°C, com uma taxa de crescimento de 10°C/min. Foi
utilizado cadinho de platina com a tampa furada e a massa foi de aproximadamente

10mg por amostra.

2.9.2.3 Ressonancia magnética nuclear (RMN)

Um estudo das resinas, evidenciando a formacgéao de ligacdes cruzadas nos
carbonos do anel aromético (tanto no polimero linear quanto na reticulacdo), de
maneira quantitativa, e em quais posicées ocorrem (orto-para, para-para e orto-orto),
conseguindo assim uma representacdo mais fiel das diferencas estruturais dos
polimeros 1phe:3form_3,2M e 1phe:4form_3,2M, melhorando a compreensdo do
gue ocorre durante o processo de cura e reticulagdo dos mesmos.

As analises por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)
foram obtidas em um aparelho Bruker BioSpin GmbH (400 MHZ), com rotacdo em
angulo magico e polariza¢do cruzada (CP-MAS), nas frequéncias de 125.77 MHz
para os espectros de '°C utilizando TMS como padréo interno. As medidas foram
realizadas no Laboratorio de Ressonancia Magnética Nuclear do Instituto de

Quimica de Araraquara — UNESP.

2.9.2.4 Difracao de raios-X (DRX)

A Difracdo de Raios-X por po (DRX) corresponde a uma das principais
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técnicas de caracterizacdo microestrutural. Um feixe de Raios-X ao ser difratado por
uma amostra contém informacdes sobre 0s atomos que constituem o material,
arranjo atdbmico e geometria cristalina. Utilizou-se a técnica para determinar se ha
fase cristalina nas amostras.

Os Difratogramas DRX foram obtidos para as amostras na forma de pé em
um equipamento da marca Rigaku modelo Ultima IV, geometria 6-28, radiacdo de
feixe de Raios-X linha ka do cobre (1,5406 A), intervalo em 28 de 5 a 75 graus,
passo de 0,02° e tempo de varredura de 1 grau por minuto, disponivel no
Laboratério de Cristalografia da Unifal-MG. A deconvolucédo do pico 002 foi feita no
programa ORIGIN 8.0, através de fitting Gaussiano nas regides apresentadas. Este
procedimento determinou a posicéo exata do pico 002 e a determinacado da largura a

meia altura.

2.9.2.5 Espalhamento raman

Os espectros Raman foram obtidos em espectrofotdmetro Labran HR da
Horiba Jobin Yuon, no Laboratério de Espectroscopia do Departamento de Quimica
Inorganica do IQ/UNESP-Araraquara. O equipamento conta com um microscopio
Optico acoplado para visualizacdo das amostras. Neste caso, utilizou-se aumentos
de 10x e 50x, focando a radiacdo incidente em uma area de amostra 100pm?. O
laser utilizado foi de He-Ne (632,8 nm) com poténcia de 17uw. Os espectros foram
obtidos para amostras na forma de p6, liquidos viscosos ou monolitos, na regiao de
200 a 2000 cm™, com acumulacdes 2 espectros a cada 30 segundos. A
deconvolucdo bi-Lorentziana na regido espectral entre 900 e 1800 cm™ e das
bandas dos espectros foi feita utilizando-se o programa ORIGIN 8.0.

Nos espectros Raman do grafite e de véarias formas de carbono desordenado
apresentam basicamente duas bandas: uma em 1580cm™, observada em todos os
materiais a base de carbono, é atribuida a banda G de um dos dois modos ativados
E>y (modo de primeira ordem), sendo que para materiais altamente ordenados,
somente aparece esta banda, em alta intensidade e largura de linha muito pequena.

Ja no carbono desordenado, ha um deslocamento para até 1602cm™. Aparece uma
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outra banda em aproximadamente 1350cm™, que é atribuida a banda D do modo
ativado Aig, com elevado alargamento. Sua largura e intensidade sdo fatores que
indicam o grau de desordem do material (Quanto maior intensidade e largura, mais
desordenado), podendo ser por tamanho reduzido dos cristais e por efeitos de
orientacdo®. A intensidade relativa pode ser calculada para estas bandas (razédo
Io/lgy e fornece uma idéia geral da estrutura®®>. Podendo ser retiradas informacdes
sobre o grau de grafitizacdo de um material, que s6 devem ser comparadas
utilizando o mesmo comprimento de onda de excitacdo®.

As bandas D e D’ surgem devido a processos Raman de dupla ressonancia
(ou processos de segunda ordem e proporcionam um aumento ressonante da
intensidade Raman, por meio de dois espalhamentos consecutivos, um elastico e
uma emissdo ou absor¢do inelastica). Em materiais carbonosos, estas bandas D e
D’, sao relativas ao efeito de distorcdo na rede ou ao tamanho finito de particulas.
Devido ao comprimento de onda da excitacdo do laser, estas bandas podem sofrer
disperséo, variando sua posi¢cao no espectro (tamanho do dominio planar do cristal
de grafite). Um erro maior pode estar embutido no valor das posi¢des dos carbonos
amorfos, pois quanto maior o intervalo de frequéncia ativado durante o processo
Raman maior serd a largura de linha, as bandas muito largas®.

A banda G indica o ordenamento da estrutura associada aos carbonos sp?
das paredes do grafeno (atomos hexagonais), ja a banda D é associada aos
carbonos sp®, presentes nos defeitos nos atomos de carbono nas paredes do
MWCNT e no carbono amorfo, dificultando a identificacdo porque o carbono
adsorvido é generalizado em quase todas as fontes comerciais de NT. Ao mesmo
tempo em que o tratamento oxidativo reduz o carbono amorfo, produz defeitos na
estrutura, sendo assim, a andlise da razdo Ip/lg fica ambigua, a menos que os NT

sejam completamente livres de carbono amorfo 3% 32,

2.10 RESULTADOS E DISCUSSAO

Da mesma maneira que na secdo anterior, as caracterizacbes foram

separadas em resina fenol/formaldeido, NT e NCMP.
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2.10.1 Caracterizacao resina fenol/formaldeido

Inicialmente, estudou-se a influéncia das razdes molares do fenol e do
formaldeido na caracteristica da resina final. Para as rea¢cdes com excesso de fenol
ou formaldeido e catalisador acido sdo esperadas, normalmente, resinas do tipo
novalacas®*.

No primeiro estagio da reacdo de formacdo de resinas fendlicas, o
formaldeido reage formando ligacdes cruzadas e compostos intermediarios dando
origem a pontes metilénicas'**®. O mecanismo catalisado por acido envolve a
protanacdo do grupo carbonila do formaldeido seguido pela substituicdo eletrofilica
aromatica do fenol nas posi¢des orto e para, conforme mostrado nas Figuras 6 e 7.

A semelhanca entre as resinas resois e resinas novalacas é que ambas
possuem “pontes” metilénicas no polimero linear, e a principal diferenca é que as
resois possuem grupos metildis (-CH,OH) nas extremidades (Figura 6a) e as
novalacas possuem apenas “pontes” metilénicas (-CH,-), tanto no polimero linear
quanto entre as cadeias, 0 que permite a estas a reticulagéo (Figura 6b)°.

A Figura 11 mostra o mecanismo de formacdo das pontes metilénicas e a

reticulacdo da resina para o catalisador acido.

OH OH OH OH
CHy~OH  H| A CHr—OH CH, CH,OH
- H,0
| —_—
=
CH;—OH CH,—OH CH;—OH CH,0H
OH
H CH,OH
OH OH /
CH, CH,0H CH,0H
CH, CH,OH
OH
HOCH, CH,OH

Figura 11: Formacéo das pontes metilénicas (resina Novalaca).
Fonte: Da Autora.
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As amostras sintetizadas com variagdo de razdo molar tem aspecto
liquido/pastoso, quando tem excesso de fenol ou proporcdes iguais fenol-
formaldeido e, solido quando tem excesso de formaldeido. Todas s&o rosadas,
sendo que as primeiras a solidificarem foram as 1phe:3form_3,2M e
1phe:4form_3,2M (Figura 12).

»

B) C)—
D). E).

Figura 12 - Aspectos das resinas puras com variacdo de razdo fenol e formaldeido: a)
2phe:1form_3,2M, b)1,5phe:1form_3,2M, c¢) 1phe:1form_3,2M, d) 1phe:3form_3,2M e
e)1lphe:4form_3,2M.

Fonte: Da Autora.

As amostras 1phe:4form, sintetizadas com variagcdo de [H'], sdo solidas e
rosadas, tendo como remanescentes da reagdo 0S excessos de reagente e
catalisador e agua. A amostra 1phe:4form_12M teve uma reacdo mais rapida que as

demais, solidificando logo que o catalisador foi adicionado. Os aspectos visuais sao
apresentados na Figura 13.

A). B).C) D).

Figura 13 — Aspectos das resinas puras com variacdo de concentracdo H® a) 1phe:4form_0,3M,
b)1phe:4form_1M, c) 1phe:4form_3,2M e d) 1phe:4form_12M.
Fonte: Da Autora.
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A avaliagdo do conjunto de amostras com mesma concentracdo [H], e
variacdo da razao fenol e formaldeido proporcionou verificar que com razdo molar
maior de fenol, ou igual entre fenol e formaldeido, as amostras ficaram liquidas, ou
pastosas e com maior concentracdo de formaldeido em relacdo ao fenol, as
amostras ficaram mais rigidas. Variando-se a concentracéo [H]" para a mesma razéo
molar 1phe:4form, quanto maior a concentracdo de [H]® mais rapida a reacdo
acontece, sendo que a 1phe:4form_12M a mais a reagdo mais vigorosa.

Foi feito o espectro FT-IR (ATR) da resina 1phe:3form_3,2M e comparada ao
espectro do fenol, e comparados na figura 14, onde pode-se verificar que as bandas
caracteristicas do fenol estdo fortemente presentes no polimero.

yi
7/

"‘\/I/

b) resina 1phe:3form_3,2M
I ! I ! I M I M I M I//, I ! I ! I ! I
3900 3600 3300 3000 2700 1800 1500 1200 900

Numero de onda (cm- )

3219

3045
158
1494
1470

% Reflectancia (unid.arb.)

Figura 14: Espectros FT-IR (ATR), sendo: a) do fenol b) da resina 1phe:3form_3,2M.
Fonte: Da Autora.

Na tabela 10 sdo mostradas as posicOes e atribuicdes destas bandas, quanto
as ligacdes e tipo de deformacéo ou estiramento.
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Tabela 10 — Atribuicao das bandas do fenol com as da resina 1phe:3form_3,2M.

Bandas (cm™)

Referancias FIGURA 14 Atribuidas a
3244°° 3219 Def. axial de O-H, larga, em ligacé&o hidrogénio molecular
3052% 3045 Def. axial C-H de arométicos
Estiramento dos hidrogénios alifaticos oriundos de
2980-2850° i ligagbes —CH,- observados como uma série de picos de

intensidade fraca®
Deformacéao axial de C-H metilénico (C-H alifatico).
1601, 1501, 1478*  1589,1494,1470 Def. axial de C=C do anel
1452, 1468, 1442%  1454,1468,1444 Def. ang~ular C-H, mchzagao.dlr,nujw a frequéncia da
vibracdo de def. angular simétrica no plano CH,
1378% 1364 Def. angular no plano de O-H (fenol)
1231% 1222 Def. axial de C-O (fenol)*
42 i Deformacao axial C-O de alcodis primérios do grupo
1040, 1023, 1014 CH,-OH(metilol)
815, 753% 807,747 Def. angular fora do plano de C-H
699% 682 Def. angular fora do plano de C=C do anel
Cerca de 650%2 ) Def. angular fora do plano de O-H em ligac&o de
hidrogénio (larga)

Fonte: Borges (2004, p.78) ;Silverstein; Webster & Kiemle (2006) e Da Autora.

Um comparativo das amostras obtidas com variacdo das razées molares de

fenol e formaldeido, caracterizadas através de FT-IR (ATR), € mostrado na Figura

15.
a) 1phe:4form_3,2M M

W

1phe 3form_3,2M

c)1phe:1form_3,2M

,\/ﬁ“‘f

d)1,5phe:1form_3,2M

e)2phe:1form_3,2M M

. I s T
4000 3600 3200 2800 1800 1600 1400 1200 1000 800
Numero de onda (cm’ )

% Reflectancia (unid. arb.)

Figura 15 - Espectros FT-IR (ATR) das amostras obtidas variando-se as razdes molares de fenol e
formaldeido. a)lphe:4form_3,2M; b) 1phe:3form_3,2M;c) 1phe:1lform_3,2M; d)
1,5phe:1form_3,2M; e) 2phe:1form_3,2M.

Fonte: Da Autora.
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Pode-se verificar que aparentemente ndo aparecem bandas diferentes nos
espectros com variacdes de razdes molares, mas é necessaria uma ampliacdo para
melhor compreensao.

A Figura 16 é uma ampliacdo da regido 1100-1000cm™, onde é possivel
observar que as amostras 2phe:lform_3,2M, 1,5phe:lform_3,2M e
1phe:1form_3,2M apresentam bandas mais intensas na regido de 1040-1014cm™
que podem ser atribuidas a deformagdo axial de alcodis primarios, os quais
caracterizam a presenca de grupos metilol na resina do tipo resol. Estas bandas
diminuem até praticamente desaparecer nas amostras 1phe:4form_3,2M e
1phe:3form_3,2M, indicando que nestas amostras formam-se ligacbes cruzadas
através da desidratacdo do grupo metilol (1040-1014 cm™) e portanto s&o resinas do
tipo novalaca. De fato, estas amostras com excesso de formaldeido apresentam-se
muito mais rigidas dos que as demais, indicando a formacao de ligagdes cruzadas.

a)1phe:4form_3,2M

b)1phe:3form_3,2M

c)1phe:1form_3,2M

d)1,5phe:1form_3,2M

% Reflectancia (unid. arb.)

e)2phe:1form_3,2M

1040

, , . , . . ' '
1100 1080 1060 1040 1020 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 16 - Ampliacdo da regido 1100-1000cm™ da Figura 15. a)lphe:4form_3,2M; b)
1phe:3form_3,2M; c) 1phe:1form_3,2M; d) 1,5phe:1form_3,2M; e) 2phe:1form_3,2M.

Fonte: Da Autora.

Outro estudo utilizando a técnica FT-IR (ATR) foi da variacdo da concentracéo
[H'] do catalisador, uma vez que este parametro pode influenciar diretamente as
caracteristicas do produto final nesta reagdo e na velocidade que a polimerizagédo

acontece. Os resultados obtidos s&do mostrados na Figura 17.
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Figura 17 - Espectros FT-IR (ATR) das amostras variando a concentracdo [H']. a) 1phe:4form_12M;
b) 1phe:4form_3,2M; c) 1phe:4form _1M e d) 1phe:4form _0,3M.
Fonte: Da Autora.

O espectro da amostra 1phe:4form_0,3M, apresenta uma banda larga em
aproximadamente 3230cm™ que pode ser atribuida a deformac&o axial de O-H em
ligacdo de hidrogénio intermolecular com a &gua*. Esta banda vai diminuindo de
intensidade conforme é aumentada a concentracdo de [H'] (1phe:4form_3,2M e
1phe:4form_12M), indicando uma menor quantidade de agua nas amostras. Este
fato corrobora com a observacédo de que as amostras com maior [H'] mostraram-se
mais rigidas em um tempo relativamente menor do que as demais. As bandas entre
2906 e 2835cm™ podem ser atribuidas & deformacdo axial de C-H metilénico (C-H
alifatico)*? néo sofrem alteracdes significativas.

Quanto a variacdo de concentragdo [H'] foi possivel verificar que as
caracterizagbes por FT-IR (ATR) deram resultados similares e sugerem que a
melhor concentracdo seria mesmo a 3,2M, pela rapidez da reagdo 12M nado permitir
a introducéo de NT. De maneira geral, o estudo da variagédo da [H'] foi interessante
no sentido de que é possivel controlar a cinética da reacédo, o que é interessante
para a aplicacéo da resina neste trabalho (preparagéo dos NCMP).

Um estudo visando a confirmagdo da retirada de agua do polimero através da
temperatura foi realizada com medidas de espectroscopia FT-IR (ATR) com

aguecimento in situ, conforme mostrado na Figura 18.
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Figura 18: Espectros FT-IR (ATR) da amostra 1phe:3form_3,2M, com aquecimento in situ.
Fonte: Da Autora.

As principais diferencas entre os espectros das amostras mostradas na Figura
18 desde 25°C a 185°C referem-se a banda larga de OH intermolecular em
aproximadamente 3300cm™. Conforme progressdo do aquecimento a amostra perde
agua intermolecular** mas néo altera a sua estrutura da resina novalaca, e indica
gue a amostra ndo sofre desidratagao intramolecular.

Com este estudo foi possivel verificar que ndo houve a formacédo de grupos
metilol, o que aconteceria se fosse uma resina resol, portanto a resina
1phe:3form_3,2M, quando avaliada com aquecimento in situ, pode ser caracterizada
como tipicamente novalaca e continuou ndo apresentando grupo metilol, conforme o
esperado.

Para complementar o estudo estrutural do polimero, evidenciando a formacéao
de ligagbes cruzadas nos carbonos do anel aromatico (tanto no polimero linear
quanto na reticulagdo), melhorando a compreensdo do que ocorre durante o
processo de cura e reticulagédo dos mesmos, foram realizadas medidas de **C-RMN,
nas duas amostras novalacas 1phe:3form_3,2M e 1phe:4form_3,2M, conforme

mostrado na Figura 19.



72

Intensidade (unid. arb)

129

1phe:3form_3,2M

—T
200 180

160

1phe:4form_3,2M
T U I B I e I s I J I L T

140 120 100 80 60 40 20 0
Deslocamento quimico (ppm)

Figura 19: Espectros de BC-.RMN a) amostra 1phe:3form_3,2M e b)amostra 1phe:4form_3,2M.

Fonte: Da Autora.

A Figura 20 mostra o modelo estrutural que foi considerado para atribuicdes

de *C-RMN das ligacdes de Carbono e a Tabela 11, comparada as atribuicbes

tedricas*' e as obtidas na espectroscopia.

Figura 20: Modelo de estrutura de RMN adotada para atribuicdo dos tipos de ligacdo de carbono.
Fonte: Da Autora baseado no Hatfield & Maciel (1987, p.610).

Tabela 11- Estruturas Intermediarias esperadas e dados obtidos pelos espectros BC-RMN .

Carbono Mudanca Mudanca Descricao

guimica, ppm quimica, ppm

(préprio autor) Ref. 41
A 151 150 Carbono fendlico hidroxi-substituido
B 135 130 Carbono aromatico meta insubstituido
C 129 125 Carbono aromatico metileno-substituido
D 120 120 Carbono aromatico para insubstituido
E 115 115 Carbono aromatico orto insubstituido
F 40 40 Ponte metilénica para-para
G 35 35 Ponte metilénica orto-para
H 30 30 Ponte metilénica orto-orto

Fonte: Da autora e Hatfield & Maciel (1987, p.610).



73

A Figura 21 mostra como foi feita a deconvolucéo dos espectros de *C-RMN,
utilizando-se o programa ORIGIN 8.0, através de fitting Lorenziano nas regifes entre

~50 e ~23 ppm.
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Figura 21 - Espectros de BC-RMN a) amostra 1phe:3form_3,2M e b)amostra 1lphe:4form_3,2M,
mostrando a deconvolugéo Lorenziana da regido ~50 e ~23 ppm.
Fonte: Da Autora.

Na Figura 21 pode se supor que a resina 1phe:3form_3,2M possa ter formado
um polimero mais reticulado. Sugere-se que houve um maior tempo de reacao lenta
antes de passar a reacdo rapida (pré-polimero linear, formando um polimero
bissubstituido e, o excesso de formaldeido mais agua e catalisador &cido, talvez
tenham provocado a rea¢do dos CH,OH com novas cadeias também na posicdo
orto-para, ndo sO nas posi¢des orto-orto e para-para). Esta sugestdo pode ser
comprovada pelos resultados da Tabela 12, onde a posicdo 35 aparece apenas para

a resina lphe:3form_3,2M.

Tabela 12 - Dados obtidos da deconvolugéo Lorenziana da regido ~50 e ~23 ppm dos Espectros *>C-
RMN para as amostras a)1lphe:3form_3,2M e b)1phe:4form_3,2M .

Amostra Areas das Regides
39 (40) 35 32 (30)
1phe:3form_3,2M 0.0544 0.0949 0.0545
1phe:4form_3,2M 0.0792 - 0.1536

Fonte: Da Autora.

O que pode ser explicado também pela literatura* onde se encontra a

afirmacdo de que a polimerizagdo em etapas de resinas fendlicas ocorre entre
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mondmeros difuncionais (formaldeido ou derivado) com mondémeros de
funcionalidade dois ou superior (fenol), em meio acido, ocorrera uma reacao de
substituicdo eletrofilica no anel aromético do fenol (ou derivado), alterando a sua
reatividade e determinando a orientacdo da substituicdo a ser realizada, que neste
caso, sera nas posicoes orto e para do anel aromatico em relacéo ao grupo hidroxila
presente. O acido catalisa a reacdo, protonando o formaldeido e aumentando a
deficiéncia eletrdnica do carbono carbonilico.

A Figura 22 mostra como foi feita a deconvolucéo dos espectros de **C-RMN,
utilizando-se o programa ORIGIN 8.0, através de fitting Lorenziano nas regides entre
~162 e ~107 ppm.

> 129

Intensidade (unid. arb)

1phe:3form_3,2M

1phe:4form_3,2M

. T r T . T . T . 7 T T T
100 110 120 130 140 150 160 170
Deslocamento quimico (ppm)

Figura 22 - Espectros de 3C.RMN a) amostra lphe:4form_3,2M e b)amostra 1lphe:4form_3,2M,
mostrando a deconvolucéo bi-Lorenziana da regido ~162 e ~107 ppm.
Fonte: Da Autora.

Na Figura 22 e na Tabela 13, para a resina 1phe:3form_3m2M séo
apresentados um aumento das ligacdes meta insubstituidas (regido 135) e uma
diminuicdo das substituicbes na posicdo —meta (regido 129), comprovando a
informacgé&o da regido ~50 e ~23 ppm.

Tabela 13- Dados obtidos por deconvolucdo Lorenziana da regido ~162 e ~107 ppm dos Espectros
3C-RMN para as amostras a)1phe:3form_3,2M e b)1phe:4form_3,2M.

Amostras Areas das Regides
151 (150) 135(130) 129(125) 116 (120-115)
1phe:3form_3,2M 0.2875 0.2448 0.5600 0.2019
1lphe:4form_3,2M 0.2759 0.2028 0.5738 0.2064

Fonte: Da Autora.
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Quanto as substituicbes nas posicdbes —orto e -—para (como estdo
representadas juntas — regido 116) ndo se consegue saber para cada um
individualmente, mas néo apresentam grandes alteracfes entre as duas amostras.

Para comprovacao da estrutura da resina com a estrutura polimérica proposta
foi feita a *C-RMN. Esta técnica pode demonstrar que as ligacbes orto-para s
foram apresentadas na resina 1phe:3form_3,2M, pela presenca do deslocamento
quimico a 35ppm. Também houve aumento das ligagbes meta ndo substituidas (a
135 ppm) e diminuicdo das ligacdes meta substituidas (129 ppm) na resina
1phe:3form_3,2M, indicando provavelmente que a amostra lphe:4form_3,2M por
reagir mais rapidamente, sO teve tempo de reticular linearmente, e que para a
amostra 1phe:3form_3,2M teria mais carbono eletrodeficiente, causando a
dissubstituicdo, diminuindo as pontes metilénicas entre os anéis nas posi¢cdes orto-
orto e para-para para fazer uma rede mais reticulada e aberta. Lembrando que
nestas posicdes (orto-para) é que se encontram os carbonos com maior tendéncia a
grafitizacao.

Quanto a estabilidade térmica das resinas, as informacdes foram obtidas
conforme mostra a curva da Figura 23. A Tabela 14 mostra a porcentagem de

massa residual em determinadas faixas de temperatura.
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Figura 23 - TGA das amostras puras variando as razbes molares fenol e formaldeido, sendo a)
2phe:1form_3,2M; b)1,5phe:1form_3,2M; c) 1phe:1form_3,2M; d)lphe:3form_3,2M e
e)1lphe:4form_3,2M. Em quadro lateral: residuo de amostra apés TGA (no cadinho de
platina).

Fonte: Da Autora.
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De uma maneira geral, é possivel observar que, na variacdo de razéo entre
fenol e formaldeido, as amostras que perdem menos massa Sao as amostras
1phe:4form_3,2M e 1phe:3form_3,2M, ou seja, as amostras com excesso de

formaldeido ou as novalacas (Tabela 14).

Tabela 14- Dados TGA referentes as resinas com variagdo de razao fenol e formaldeido.

Massa Residual %

Nomes das Amostras

300°C 600°C 900°C 1000°C
2phe:1 form_3,2M 68,39 20,74 18,24 18,11
1,5phe:1form_3,2M 69,83 23,65 18,70 17,59
1 phe:1 form_3,2M 71,46 30,81 22,98 20,66
1lphe:3form_3,2M 89,56 51,09 39,11 35,77
lphe:4form_3,2M 92,78 49,23 40,31 38,18

Fonte: Da Autora.

Verifica-se que antes de 300°C, as amostras perderam em média 22% de
massa, podendo ser atribuida esta perda a decomposicdo térmica das moléculas
livies e/ou componentes com ligacbes cruzadas imperfeitas® ou a perda a agua
adsorvida. Segundo estudo similar®, a perda de componentes gasosos liberados
durante esta fase é em torno de 15-30% e consiste principalmente em &agua
decorrente da reacao de condensagédo e mondmeros que n&o reagiram.

Entre 300°C e 600°C, perderam em média 65%, podendo se referir as
decomposicbes dos componentes do pré-polimero. Nesta faixa sdo emitidos
principalmente componentes gasosos como monoxido de carbono, gas carbénico,
metano, fenol, creséis e xilendis®. E, entre 600°C e 900°C, as amostras perderam
em média 72%, e na Ultima faixa, perdem em média 74%. O estudo® afirma que o
residuo nesta faixa é carbono pirolisado®. A faixa acima de 600°C pode ser
atribuida & liberacdo de CO,, CH4, H,O, benzeno, tolueno, fenol, creséis e xilenois®.
Sendo que as amostras do estudo® utilizaram agentes de cura, foram feitas em
atmosfera de Nitrogénio (N,) e com taxa de aquecimento de 20°C/min. E as
amostras do estudo® utilizaram é&cido oxalico, e as analises foram feitas em
atmosfera N, e com taxa de aquecimento de 15°C/min.

As amostras 1phe:3form_3,2M e 1phe:4form_3,2M perderam menos (63%).

Além disso, as duas amostras com excesso de fenol (2phe:lform e
1,5phe:1form) néo ficaram com aspecto tdo homogéneo quanto as com excesso de

formaldeido. Estas amostras, nas caracterizacbes por FT-IR (ATR) apresentaram
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mais grupos metiléis, sendo resdis e, nas caracterizacdes TGA tiveram mais perda
de massa, sugerindo maior estabilidade térmica para as resinas novalaca.

As informagdes quanto a estabilidade térmica da resina 1phe:4form, variando
concentracgéo de [H'], foram obtidas conforme mostra a curva da Figura 24.

Perda de massa (%)
&
1

gg - — a)1phe:4form_0,3M
153 —— b)1phe:4form_1M
10 c)1phe:4form_3,2M
5 —— d)1phe:4form_12M
oL—— —
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (OC)

Figura 24 - TGA das amostras puras variando a concentracéo [H'], sendo a) 1phe:4form_0,3M; b)
1phe:4form_1M; c) 1phe:4form_3,2M e d) 1phe:4form_12M.
Fonte: Da Autora.

A Tabela 15, de uma maneira geral, demonstra que, na variacdo de
concentracdo [H]", a amostra que perde menos massa nas temperaturas abaixo de
300°C é a lphe:4form_3,2M, menos que 9%. Na média, a esta temperatura, as
amostras perdem 9,46%, o que, de acordo com a atribuicdo anterior pode significar
menos ligagdes cruzadas imperfeitas.

Entre 300 e 600°C, a média da perda de massa € 34,46%, entre 600 e 900°C,
a média da perda de massa é 41,27% e entre 900 e 1000°C é de 41,90%. Nestas
Gltimas temperaturas, a amostra que menos perde massa, ou que a massa residual
€ maior, € a 1phe:4form_1M, seguida de perto pela 1phe:4form_0,3M, pela
1phe:4form_3,2M e por ultimo pela 1phe:4form_12M.

Tabela 15- Dados TGA referentes as resinas com variagéo de concentragéo [H'].
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Nomes das Massa Residual %
Amostras 300°C 600°C 900°C 1000°C
1phe:4form _0,3M 88,59 64,10 57,82 57,58
1lphe:4form _1M 91,27 67,48 61,63 61,41
1phe:4form _3,2M 93,19 63,80 57,70 57,32
lphe:4form _12M 89,10 66,80 57,76 56,08

Fonte: Da Autora.

Na literatura® foram encontrados resultados de perda média, com
temperaturas até 300°C, de 28,31% para resina fendlica comercial, 25,44% para
resinas fendlicas curadas com HMTA e 18,21% para resinas fendlicas curadas com
HMTA e resorcinol. Também foram elevadas a 1000°C e os residuos foram
quantificados, sendo a média de perda, respectivamente, 62%, 55% e 52%.

Lembrando que, para estes resultados comparativos apresentados®, as
amostras utilizaram agentes de cura, foram feitas em atmosfera de N, e com taxa de
aquecimento de 20°C/min.

A resina resol foi avaliada em atmosfera de N, os resultados foram até 210°C
perda de 5,9% atribuida a liberacdo de agua formada com as ligacdes entre os
mondmeros para formacdo das cadeias poliméricas e grupos fendis, entre 210 e
700°C mais 38,7% de perda, atribuida a reacdo de condensacédo entre as cadeias
poliméricas, e entre 700 a 1000°C perda de 6,4% atribuida a conformacédo da
estrutura de carbono polimérico vitreo, ou seja, 49% de massa residual®.

As amostras? utilizaram agentes de cura, foram feitas em atmosfera de N, e
com taxas de aquecimento de 5,10 e 20°C/min.

Os resultados obtidos comparados com a literatura®, estdo dentro do
esperados, ja que as resinas novalacas sdo mais estaveis termicamente do que as
resois.

Com relagdo ao estudo térmico das amostras com variacdo de fenol e
formaldeido, as resinas 1phe:3form_3,2M e 1phe:4form_3,2M novamente se
mostraram superiores, tendo maior massa residual que as demais. Os resultados de
TGA das amostras com variagdo de concentracdo [H]" sdo praticamente iguais
mostrando que as resinas novalaca tem maior estabilidade térmica que as resois.

As amostras de resinas puras com variagcdo de razdes molares fenol e
formaldeido apds terem passado por TGA, foram analisadas pela técnica de DRX,

conforme figura 25, e todos os DRX apresentaram perfis muito similares, com pico
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caracteristico relativo a distancia interplanar do grafite (doo2) “bastante alargado”,

referente a materiais a base de carbono desordenado.

0p2

wlmnw a)1phe:4form_3,2M

b)1phe:3form_3,2M

c)1phe:1form_3,2M

Intensidade (unid. arbit)

d)1,5phe:1form_3,2M

e)2phe:1form_3,2M
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Figura 25 - DRX dos residuos de TGA das amostras variando as razdes molares de fenol e
formaldeido. a)lphe:4form_3,2M; b) 1phe:3form_3,2M;c) 1phe:lform_3,2M; d)
1,5phe:1form_3,2M; e) 2phe:1lform_3,2M.

Fonte: Da Autora.

As andlises DRX, juntamente com a deconvolucdo Lorenziana, feita conforme
descrito na Figura 26, permitiram estimar a dimensao do cristalito na direcao do eixo
c (L), calculado pela férmula de Scherrer*, a partir da largura & meia altura do pico
002. A Equacéo de Scherrer € representada a seguir:

1t =(k.A)/ (B.cos 8) (Equacao 1)

Onde: T = o tamanho do cristalito; A = comprimento de onda dos Raios-X; B =
largura a meia altura (em rad); k= constante (0,9 para cristalitos esféricos) e 0=
angulo de Bragg do pico 002.

A Figura 26 mostra como foi feita a deconvolucdo dos DRX, utilizando-se o
programa ORIGIN 8.0, através de fitting Lorentziano na regido entre os graus (20) 11
e 50.
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— Difratograma
Lorentz

Equation ¥ = YO + (2APY) (i@ (x-XC)"2 + Wh2))

Adj. R-Square 081734
Value Standard Error

yo 0,21646 0,00625
xc 27,2951 0,05936
14,36157 0,33659

A 13,22422 0,37839
0,80266

mm

Intensidade (unid. arbit.)

I ' T T I ' I ' T T I '
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Figura 26 - DRX do residuo de TGA da amostra 2phe:1form_3,2M, mostrando a deconvolucdo
Lorenziana da regido ~11 e ~50 graus (20).

Fonte: Da Autora.

A Tabela 16 mostra os dados apurados na Figura 26, da Lei de Bragg e da
Equacédo 1, lembrando que as distancias interplanares (dooz) do grafite e do
diamante sdo, respectivamente 3,354A e 3,567A%' e em carbono grafitico

anisotrépico (dgo2=3,354 A) e isotropico turbostratico (deoz~3,44 A)*.

Tabela 16- DRX dos residuos de TGA das amostras com variacdo de razdo fenol e formaldeido.

Largura a meia

Amostras 20 (graus) altura (rad) dooz2(A) L. (A)
2phe:1form_3,2M 27,295 0,2507 3,2647 5,69
1,5phe:1form_3,2M 27,49336 0,2555 3,2416 5,59
1phe:1form_3,2M 26,833721 0,2366 3,3198 6,03
1phe:3form_3,2M 26,70157 0,2258 3,3359 6,31
1phe:4form_3,2M 26,74579 0,2308 3,3305 6,18

Fonte: Da Autora.

As amostras 1phe:3form_3,2M e 1phe:4form_3,2M foram as que mais se
aproximaram das distancias interplanares do grafite 3,354 A, sendo a
1phe:3form_3,2M um pouco mais aproximada do carbono grafitico anisotrépico.

Para uma resina resol comercial avaliada®® como precursor de CPV os
resultados encontrados foram d=3,7 a 3,9 A (podendo variar até 3,6 A, similares a do
carbono sp? menos ordenados, como o carbono vitreo) e L. =9,7 a 12,2 A (similares

a do carbono vitreo, onde se esperava ter menos de 10 A), afirmando que o
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microcristalito pequeno esta associado a um material de baixa porosidade. No
caso?® mais préximos do carbono isotrépico turbostratico.

As amostras de resinas puras com variagdo de concentracdo [H]" apds terem
passado por TGA, tiveram seus residuos de carbono também foram caracterizados
por DRX, sendo a amostra pouco representativa para afirmar que em concentragées
[H]" menores, seriam melhores para formagdo destes planos.

Os residuos de carbono obtidos apds as analises de TGA dos dois conjuntos
de polimeros também foram caracterizados por espectroscopia Raman. Estes
espectros mostraram a presenca de duas bandas principais: uma banda em torno de
1600cm™, denominada de banda G e uma banda em torno de 1320cm™,
denominada de banda D. Os espectros do conjunto de amostras com variacdo de
raz&do phe:form sdo mostrados na Figura 27.

a)2phe:1form_3,2M

b)1,5phe:1form_3,2M

c)1phe:1form_3,2M

Intensidade (unid. arb.)

d)1phe:3form_3,2M

e)1phe:4form_3,2M
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Figura 27 — Espectros Raman (A=632,8 nm) dos residuos de TGA das amostras com variagdo de
razdo fenol e formaldeido. Sendo: a) 2phe:iform_3,2M; b) 1,5phe:1form_3,2M; c)
1phe:1form_3,2M; d)1phe:3form_3,2M e e)1lphe:4form_3,2M.

Fonte: Da Autora.

Os valores de area de cada banda mostrada nos espectros Raman da Figura
27, foram calculados a partir da integracdo da é&rea abaixo das curvas de

deconvolucdo demonstrada na Figura 28.
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Peaks
Area Center Width Height
1 165,83175842478 1320,3891522091 173,83039441509 0.76117068124444465
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Figura 28 — Espectros Raman (A=632,8 nm) do residuo da TGA da amostra 2phe:1form_3,2M,
mostrando a deconvolucéo bi-Lorenziana das bandas em ~1800 e ~900cm™.
Fonte: Da Autora.

Na Tabela 17 estdo os resultados das bandas D e G foram dispostos e

comparados e a razéo lp/lg

Tabela 17- Razdes Ip/lg dos residuos de TGA das amostras com variagdo de razao fenol e

formaldeido.
Nomes das Posicéo da Area da Posicédo da Areada Razéo Ip/lg
Amostras Banda D Banda D Banda G Banda G
2phe:1form_3,2M 1320,39 165,83 1586,80 51,57 3,22
1,5phe:1form_3,2M 1319,98 219,29 1584,67 73,40 2,99
1phe:1form_3,2M 1321,46 232,66 1587,60 53,92 4,31
1phe:3form_3,2M 1325,01 27,88 1590,04 10,74 2,60
1phe:4form_3,2M 1315,79 49,51 1590,78 15,72 3,15

Fonte: Da Autora.

A Tabela 17 mostra as razées das bandas Ip’ Il das amostras com variacao
phe:form, onde verifica-se que, para este primeiro conjunto, a amostra
1phe:3form_3,2M foi a que proporcionou um carbono mais ordenado e que a
amostra menos ordenada foi a 1phe:1form_3,2M.

Os resultados Raman vem comprovando os resultados de FT-IR, *C-RMN
TGA e DRX, confirmam que a resina lphe:3form_3,2M é novalaca, mais estavel
termicamente, possui mais ligacbes orto-para e tem maior propensdo ao

ordenamento, faltando apenas a comprovacgédo da melhor concentracdo [H™].
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Os espectros do conjunto de amostras de carbono pirolisado obtido com a

variacdo da [H'] sdo mostrados na Figura 29.

a) 1phe:4form_12M

b)1phe:4form_3,2M
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Figura 29 — Espectros Raman (A=632,8 nm) dos residuos de TGA das amostras com variacdo de
concentracdo [H']. Sendo:a) 1phe:4form _12M; b) 1phe:4form _3,2M ; c) 1phe:4form
_1M e d) 1phe:4form _0,3M.

Fonte: Da Autora.

As bandas D e G e seus valores foram dispostos e comparados na Tabela 18

dando a razao Ip/lg.

Tabela 18 - Razdes Ip/lg dos residuos de TGA das amostras com variagdo de concentragio de [H]".

Nomes das Posicao da Area da Posicédo da Area da Razéao Ip/lg
Amostras Banda D Banda D Banda G Banda G
lphe:4form _12M 1323,11 215,40 1585,57 60,38 3,57
lphe:4form _3,2M 1316,36 137,71 1585,98 41,79 3,30
lphe:4form _1M 1322,16 221,67 1586,69 54,49 4,07
1phe:4form 0,3M 1314,31 192,26 1585,52 48,35 3,98

Fonte: Da Autora.

Os resultados de Raman das amostras de resinas pirolisadas, com variagcao
de concentracdo [H]®, indicaram que a amostra 1phe:4form_3,2M apresenta
caracteristicas estruturais que proporciona a obtencdo de um carbono mais

ordenado (Razéo Ip/lg = 3,30).
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Este ordenamento pode ocorrer devido a formacdo de um maior nimero de
ligacdes cruzadas, o que poderia tornar o carbono mais grafitizavel.

Na técnica DRX do residuo das resinas com variacdo fenol e formaldeido
tiveram as resinas 1phe:3form_3,2M e 1phe:4form_3,2M com doo, representando
carbonos mais ordenados, dando destaque a 1phe:3form_3,2M (3,3359 A) onde
ficou proxima ao do grafite (3,354 A).

Baseados nos resultados de FT-IR, *C-RMN, TGA e DRX para os dois
conjuntos de resinas e Raman para o conjunto de resinas com variacdo de razao
fenol e formaldeido, estes resultados de Espectroscopia Raman para a variacédo de
concentracdo [H]", confirmam que a 3,2M é a mais viavel, sendo assim, estes
resultados Raman vem finalizar a escolha da resina 1phe:3form_3,2M para
preparacdo dos NCMP. Na andlise por Raman do residuo das resinas com variagéo
fenol e formaldeido foram apresentados resultados de carbono mais ordenado para
a amostra 1phe:3form_3,2M (mostrando razédo Ip/lc menor), 0 que ja era esperado,
assim como para a varia¢do da concentracdo [H]" era esperado que a melhor fosse
3,2M (novamente mostrando razéo Ip/lc menor).

Sendo assim, a conclusdo parcial é que a resina 1phe:3form_3,2M
apresentou caracteristicas mais interessantes para sua utilizacdo como matriz na

formacéo dos NCMP com nanotubos de carbono.

2.10.2 Caracterizacado dos nanotubos de carbono

As amostras de NT sem tratamento ou conforme recebidos, oxidados e
funcionalizados foram caracterizadas através das técnicas de Espectroscopia
Raman e DRX.

Estudos de espectroscopia Raman aplicado as amostras com NT podem ter a
funcionalizagdo covalente monitorada pelo aumento da intensidade relativa da
banda D (~1350 cm™) e a tangencial (vibracdes ao longo do eixo do tubo)
alongamento modo G (1500-1600cm™). A intensidade destes modos aumenta devido

a quebra de simetria induzida e aos grupos funcionais presentes nos defeitos »%°.
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Na Figura 30, além dos dois picos caracteristicos ja relacionados (D e G),

aparece outro, sendo denominado de D’, bem evidenciado. As banda D e D’ sdo

associadas a desordem estrutural em varios materiais carbonosos (estrutura sp?)*.

a)NTox+APTES

Intensidade (unid. arb.)

—— T
200 400 600

— 71 * T ' 1T ' T
1200 1400 1600 1800 2000
Numero de onda (cm™)

Figura 30 — Espectros Raman (A=632,8 nm) a) NT oxidados e funcionalizados com APTES; b) NT
oxidados e c¢) NT sem tratamento, conforme recebidos.

Fonte: Da Autora.

As areas de cada banda mostrada nos espectros Raman, a localizacdo

correta dos picos, foram calculados a partir da deconvolucédo bi-Lorenziana das

bandas em ~1700 e ~1200cm™ (Figura 31).

Feita a deconvolugéo, o resultado desta banda (D’) foi somado ao da banda

D, representados na Tabela 19, dando a razéo Ip/lc.

Tabela 19- Rrazbes Ip/lg dos NT.

Areada

Nomes das Posicdo da Areada da Banda Banda Posicdo da Areada Razéo
Amostras Banda D Banda D D’ Banda G Banda G Io/lg
NT sem 1321 5,8265 0.8437 1574 42979 155520
tratamento
NTox 1320 53,2718 5,2686 1572 20,2529 2,8905
NT+NH2 1326 9,7488 1,2540 1580 5,0124 2,1951

Fonte: Da Autora.

O pico D’ para alguns materiais pode se tornar muito intenso com o aumento

do comprimento de onda e se sobrepor ao pico G, dando a impressao que um deles
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nao existe, embora os picos G+D’ possam ser vistos possuindo um leve

alargamento™.

Peaks

Area Center Width Height ; pu ro

1 5826548503164 1320,8500698099 53,650471767042 0,086651853930638
2 42979164048873 1573,8575425785 59,793535260918 0,057351369644175
3 0.84369576962625348 1606,8376358125 25,018045081734 0,026907451257691

Intensidade (unid.arb.)

I e e e o ) s m s m S S S B A m a
0O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

Numero de onda

Figura 31 — Espectros Raman (A=632,8 nm) da amostra dos NT puros, mostrando a deconvolucao
bi-Lorenziana das bandas em ~1700 e ~1200cm™.
Fonte: Da Autora.

Como se percebe, o NT sem tratamento ja tinha a banda D bem evidente, e a
razao Ip/lg era 1,5520, o mais organizado dos trés comparados. O NT quando foi
oxidado ficou mais desordenado e quando funcionalizado, ficou com uma razéo Ip/lg
intermediaria. Os dados que aparecem na Tabela 19 mostram que a razao Ip/lg dos
NT sem tratamento € mais proxima da amostra dos NT+NH, do que do NTy .Na
literatura®*> foram encontrados resultados menores de Razdes Ip/lc porém com
outros tipos de sinteses, oxidacfes e funcionaliza¢des, e como 0s espectros Raman
ndo apresentaram boa intensidade, este tipo de analise comparativa ficou
prejudicado.

Mesmo ndo sendo uma amostra de NT apenas com banda G, decidiu-se
utiliza-la para preparagdo do NCPM, pois a banda D néo trouxe informagfes muito
claras se os NT (conforme recebidos) estavam com muito carbono amorfo, devido a
pureza de 95%, ou, se apds oxidados e funcionalizados, foram criados defeitos nas
paredes dos NT que pudessem se ligar aos grupos funcionais criados. Baseado nos
resultados Raman da Tabela 19, pode-se sugerir que alguns destes defeitos,
tenham sido funcionalizados com o APTES, razao Ip/lc maior que dos NT oxidados,
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mas, podem ter sido criados mais defeitos além destes, devido ao tipo de oxidacao
utilizado, comprovados em outros estudos>".

Conforme ja citado anteriormente a banda D estéd presente nos defeitos das
paredes do MWCNT e no carbono amorfo, dificultando a identificagcdo porque o
carbono adsorvido é generalizado em quase todas as fontes comerciais de NT. Ao
mesmo tempo em que o tratamento oxidativo reduz o carbono amorfo, produz
defeitos na estrutura, sendo assim, a andlise da razéo Ip/lg fica ambigua, a menos
que os NT sejam completamente livres de carbono amorfo®%2,

Também conforme ja citado anteriormente, a grande maioria dos atomos de
oxigénio estava nas paredes dos NT (devido a introducdo de defeitos) e ndo nos
seus finais. NT oxidados com HNOg3; produzem mais atomos de oxigénio livres.
Foram investigados 3 grupos funcionais —COOH, C-OH e <C=0, e com a oxidagao
HNO; (10 até 70% peso/peso por 1 hora) houve uma mudanca na estrutura
eletrbnica das paredes do NT e a concentracdo de grupos -COOH foi maior, mas as
concentracdes dos grupos C-OH e C=0 também aumentaram32,

Assim como nos DRX dos NT estdo na Figura 32, onde, foi feita a
deconvolucdo dos DRX utilizando-se o programa ORIGIN 8.0, através de fitting

Lorentziano na regido entre graus (26) 11 e 50 cm™, mostrada na Tabela 20.

002

a)NTox+APTES

Intensidade (unid. arb.)

T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

20 (graus)

Figura 32 — DRX das amostras de: a) NT oxidados e funcionalizados com APTES; b) NT oxidados e
¢) NT sem tratamento, conforme recebidos.
Fonte: Da Autora.

Tabela 20- DRX referentes aos NT.
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Amostras 20 Largura a meia doo2(A) L (A)
(graus) altura (rad)
NT oxidados e funcionalizados APTES 27,0481 0,2177 3,2939 6,55
NT oxidados 27,84347 0,2609 3,2016 5,48
NT sem tratamento 27,4310 0,2351 3,2488 6,07

Fonte: Da Autora.

Estes resultados corroboram com os resultados da Espectroscopia Raman e
ainda acrescentam que os NT funcionalizados com APTES ficam mais préximos dos

carbonos mais ordenados anisotrépicos (ja que a distancia dgg, destes é =3,354 A)?,

2.10.3 Caracterizacdo dos nanocompasitos resina fenélica/nanotubos de carbono

Foi escolhida a resina lphe:3form com 3,2M para introducdo dos NT
funcionalizados, por conter duas fases bem definidas, pelo aspecto do seu pré-
polimero ser o desejado e pelos resultados apresentados nas analises de FT-IR
(ATR), TGA, *C-RMN, DRX e Raman.

Foram fundidas cinco amostras, sendo uma do polimero puro e quatro com
NT (2,5%, 1,3%, 0,7% e 0,3% em peso, com relacdo ao fenol respectivamente),
demonstradas na Figura 33. Considerando o aspecto, a amostra pura era mais
esbranquicada e com textura menos viscosa, e entre as que continham NT, todas
aumentaram a viscosidade, sendo a 1phe:3form_3,2M_2,5%, a mais viscosa. Todas
apresentaram ondulacdes na superficie (irregularidades). A quantidade de NT
interferiu proporcionalmente na viscosidade das mesmas, além de variar a cor de

rosa para pretas independente da quantidade de NT.

)
Figura 33 —Aspecto das Resinas antes da secagem de 24 horas a 50°C a)Resina pura 1 phe:3form
~32M e com NT, em peso, sendo: b)l phe:3form_ 3,2M_2,5%,
¢)1phe:3form_3,2M_1,3%, d)1phe:3form_3,2M_0,7%, €)1 phe:3form_3,2M_0,3%.
Fonte: Da Autora.
A Figura 34 mostra as amostras ap0s passarem por secagem durante 24

c)

horas na estufa a 50°C .
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c)

Figura 34 — Aspecto das Resinas ap06s a secagem de 24 horas a 50°C a)Resina pura
1phe:3form_3,2M e com NT em peso, sendo: b) 1phe:3form_3,2M_2,5%, c)
1phe:3form_3,2M_1,3%, d)1phe:3form_3,2M_0,7%, e) 1phe:3form_3,2M_0,3%.

Fonte: Da Autora.

e)

Os NCMP ficaram mais brilhantes ap0s secagem, suas superficies ganharam
aspecto mais brilhantes e suas resisténcias mecéanicas melhoraram. A resina pura
ficou mais rosada e também mais brilhante.

Foram feitas caracterizacdes nos NCMP e nos espectros de FT-IR (ATR),nédo
foram percebidas mudancas significativas na estrutura da resina 1phe:3form_3,2M
com e sem NT, vide figura 35, indicando que os NT aparentemente ndo afetam

estruturalmente a resina.

/ L

/
Wnol

IS b)1phe:3form_3,2M_0,3%
\d/ﬁ/\/ﬂ/—/ -

WM_O,?% m

d)1phe:3form_3,2MWM

e)1phe:3form_3,2M_2,5%

% Reflectancia (unid. arb.)

/ L
7/

. I L I 2 1 | I s I L | ¥ I ! 1 s
4000 3600 3200 2800 1800 1600 1400 1200 1000 800
Numero de ondas (cm)

Figura 35- Espectros FT-IR (ATR), com secagem a 50°C por 24 horas,: a) resina pura 1
phe:3form_3,2M; e com variacdo %NT: b) 1 phe:3form_3,2M 0,3%; c¢) 1
phe:3form_3,2M_0,7%; d) 1 phe:3form_3,2M_1,3% e €) 1 phe:3form_3,2M_2,5%.

Fonte: Da Autora.

A amostra da resina pura, lphe:3form_3,2M, foi caracterizada juntamente

com 0s nanocompoésitos, por TGA, demonstrando as perdas de massa em funcao da
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temperatura na figura 36. A respectiva Tabela 21 traz um resumo destes resultados
obtidos.

Na Figura 23 e Tabela 14, a massa residual era de 35,77% para essa amostra
1phe:3form_3,2M, ja na Figura 36 e na Tabela 21, a resina pura ficou com a massa
residual de 40,54% devendo demonstrar que o grau de polimerizacdo pode ser
diferente dependendo da regido da amostra em que for coletada, e que mesmo a

estrutura deve ser confirmada por analises complementares.

100

a)1phe:3form_3,2l\h

—— b)1phe:3form_3,2M_2,5%
c)1phe:3form_3,2M_1,3%
d)1phe:3form_3,2M_0,7%
e)1phe:3form_3,2M_0,3%

[0 ©
o o
| T |

Perda de massa (%)
3
1
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I I I

0 400 500 600 700
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Figura 36 — TGA das amostras, com secagem a 50°C por 24 horas: a)resina pura 1phe:3form_3,2M;
e com variacdo % NT: b) 1phe:3form_3,2M _2,5%; c)lphe:3form_3,2M_1,3%; d)
1phe:3form_3,2M _0,7% e e)1phe:3form_3,2M _0,3%.

Fonte: Da Autora.
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Tabela 21- TGA dos nanocompositos.

Massa Residual %

Nomes das Amostras

300°C 600°C 900°C 1000°C
1phe:3form_3,2M_2,5% 86,16 49,29 44,69 4451
1lphe:3form_3,2M_1,3% 88,05 44,56 39,02 38,40
1phe:3form_3,2M_0,7% 84,35 43,63 37,19 35,68
1phe:3form_3,2M_0,3% 81,97 43,90 38,58 38,41
1 phe:3form_3,2M_pura 86,94 46,33 40,86 40,54

Fonte: Da Autora.

As amostras com menores porcentagens de NT (até 1,3%) tem

comportamentos parecidos com a amostra pura. Ja a amostra
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1phe:3form_3,2M_2,5% tem 10% a menos de perda de massa, se comparada a
resina pura e 20% a menos se comparada a resina com 0,7%.

Estudos de Cui et al.** utilizaram MWNCT em quantidade aproximadamente
1%peso da resina fendlica pura (referéncia), e varios métodos de introdugdo destes
MWCNT na resina: uma por MMF e duas amostras por PN (MWCNT-PN e MWCNT
carboxilado-PN). As andlises TGA destas amostras, feitas em atmosfera N, e com
taxa de aquecimento de 15°C/min, tiveram como resultados de massa residual a
900°C, respectivamente, 50,4%, 50,9%, 51,5% e 53,4%.

Enquanto pode-se observar que a amostra 1phe:3form_3,2M_2,5%NT, que
perde menos massa, fica com massa residual de 44,69% a 900°C, sendo bem
préximo do resultado obtido por MWCNT-PN **, de foram 51,5%.

As amostras de NCMP e da resina pura apos terem passado por TGA, foram

analisadas pela técnica de DRX, conforme figura 37.

00

"

e)1phe:3form_3,2M_0,3%

d)1phe:3form_3,2M_0,7%

Intensidade (unid. arbit.)

a)1phe:3form_3,2M
T U T U T U T U T . T . 1
10 20 30 40 50 60 70

20 (graus)

Figura 37 — DRX dos Residuos de TGA, sendo: a) resina pura Ilphe:3form_3,2M; b)
1phe:3form_3,2M_2,5%, c) 1phe:3form_3,2M _1,3%, d) 1phe:3form_3,2M _0,7%, €)
1phe:3form_3,2M _0,3%, todas as amostras com secagem prévia de 50°C por 24
horas.

Fonte: Da Autora.
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Todos os DRX apresentaram perfis muito similares, com pico caracteristico
relativo a distancia interplanar do grafite (doo2) “bastante alargado”, referente a
materiais a base de carbono desordenado.

Assim como feito anteriormente, os dados dos DRX passaram pela

deconvolucéo Lorenziana, e os resultados sdo mostrados na Tabela 22.

Tabela 22- DRX dos nanocompésitos.

Amostras 20 (graus) Larguraameia doo2(A) L. (A)

altura (rad)
1phe:3form_3,2M 26,2051 0,2423 3,489 6,66
1phe:3form_3,2M_2,5% 27,1335 0,2435 3,378 5,86
1phe:3form_3,2M _1,3% 25,815 0,1981 3,448 7,18
1phe:3form_3,2M _0,7% 25,6432 0,2024 3,471 7,02
1phe:3form 3,2M 0,3% 27,2805 0,2654 3,267 5,38

Fonte: Da Autora.

Estes resultados mostram que a amostra 1phe:3form_2,5% é mais proxima
dos carbonos mais ordenados anisotropicos (=3,354 A), tendo propensdo ao
ordenamento.

Os residuos de carbono obtidos apdés as andlises de TGA foram
caracterizados por espectroscopia Raman. Os espectros Raman das destas
amostras mostram a presenca de duas bandas principais: uma banda em torno de
1600cm™, denominada de banda G e uma banda em torno de 1320cm™,
denominada de banda D, com acoplamento da banda G com a D’ conforme citado
anteriormente.

As banda D e D’ sdo associadas a desordem estrutural em varios materiais
carbonosos (estrutura sp?).

Os espectros do conjunto de amostras com variacdo de %NT sdo mostrados
na Figura 38.

A Tabela 23 traz as posi¢cdes das bandas D e G juntamente com suas areas e
razdes Ip/lg, sendo que o comportamento da amostra com 1phe:3form_3,2M_2,5% é

a mais similar ao dos NT funcionalizados com APTES.
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Tabela 23- Razbes Ip/ls das amostras com NT, comparadas com a resina pura € com os NT
oxidados e com APTES.

Nomes das Amostras Posicdo da Areada Posicdoda Areada Razdo lp/lg
Banda D Banda D Banda G Banda G

NTox+APTES 1325,48 10,43 1582,58 6,36 1,639937
1phe:3form_3,2M pura 1326,68 22,65 1588,93 9,93 2,280967
1phe:3form_3,2M_2,5% 1329,24 16,49 1595,58 8,78 1,878132
1phe:3form_3,2M_1,3% 1324,88 25,51 1594,84 8,52 2,994131
1phe:3form_3,2M_0,7% 1324,69 48,75 1592,35 15,04 3,241356
1phe:3form_3,2M_0,3% 1327,96 11,8 1598,53 5,65 2,088496

Fonte: Da Autora.

a)NT ox+APTES

b)1phe:3form_3,2M

c)1phe:3form_3,2M_2,5%

Intensidade (unid. arb.)

d)1phe:3form_3,2M_1,3%
e)1phe:3form_3,2M_0,7%
f)1phe:3form_3,2M_0,3%
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Figura 38 —Espectros Raman (A=632,8 nm) a) NT oxidados e com APTES; com os Residuos de
TGA: b) resina pura 1lphe:3form_3,2M; c) 1phe:3form_3,2M_2,5%, d) 1lphe:3form_3,2M
_1,3%, e) 1phe:3form_3,2M _0,7%, f) 1phe:3form_3,2M _0,3%, sendo todas as amostras
com NT com secagem prévia de 50°C por 24 horas.

Fonte: Da Autora.

Baseados nos resultados de FT-IR, TGA, DRX e Raman para os NCMP,
confirmam que o NCMP 1phe:3form_3,2M_2,5% €& o mais viavel para utilizacdes
com relacdo a resisténcia térmica, inclusive propenso a grafitizagdo, por apresentar
estrutura mais ordenada (razdo Ip/lg) e planos interplanares préximas aos dos
carbonos mais ordenados anisotropicos. Ha indicios de ter maior resisténcia
mecanica, ja que os testes comprobatérios serdo feitos futuramente, sendo um

material interessante para maiores estudos em aplicagdes de alto desempenho.
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3 CONCLUSOES

Foi realizada a sintese e a caracterizagdo de diferentes amostras da resina
fendlica fenol:formaldeido a partir de uma reacdo de polimerizacdo catalisada por
acido. Neste caso, verificou-se que o excesso de formaldeido proporcionou a
obtencdo de amostras de resina do tipo novalaca com maior estabilidade térmica,
com destaque para a amostra 1phe:3form_3,2M. Além disso, verificou-se nesta
amostra uma boa capacidade de grafitizacdo e, consequentemente, uma menor
probabilidade de emissado de fumaca a altas temperaturas.

Nanocompdsitos utilizando a resina fendlica em destaque e nanotubos de
carbono (NT) em diferentes quantidades foram obtidos e caracterizados, 0s quais
mostraram que maiores quantidades de NT proporcionam amostras com maior
estabilidade térmica frente a resina fendlica pura.

Além disso, verificou-se que os residuos de carbono obtidos apds a analise
de TGA, tanto para a resina fendlica pura quanto para o nanocompadsito desta resina
com NT, apresentaram amostras com caracteristicas estruturais préximas ao grafite,
sendo portanto uma amostra de carbono com bom grau de organizacéo.

Finalmente, o0s materiais estudados apresentaram caracteristicas
interessantes que permitem qualifica-los como potenciais para diferentes aplicacées

na area tecnoldgica, bem com a aplicagcdo como material para protecédo térmica.
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3.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

f)
9)

h)

)

K)

Ficam para proximas etapas de trabalho, as seguintes sugestdes:

repetir os ensaios para confirmacao dos resultados, melhorando a dispersao
dos NT;

comprovar a microestrutura através de MEV (Microscopia Eletrénica de
Varredura);

fazer a RMN (Ressonancia Magnética) dos NCMP para quantificacdo dos NT
que entraram na rede;

diminuir a espessura dos monglitos e/ou tentar novamente fazer os filmes;
verificar se as modificacbes estruturais causam defeitos no nanocompadsito, e
se sdo provocados pela incorporacéo dos NT;

analisar a possibilidade de se utilizar buckypapers (filmes de NT);

determinar do tempo de gel pela norma ASTM D2471-99 (“Hot Plate Test”)
onde se misturam todos os reagentes da composi¢do da resina termorrigida
até o ponto onde se inicia a solidificacdo do produto, em condicdes
semelhantes as de uso ou através de termopar ou pico exotérmico>;

estudar o retardo da chama;

analisar a flamabilidade conforme norma UL-94, classificando-os como v-0, v-
lev-2;

fazer o teste de LOI — Limit Oxigen Index para determinar a TRRF — Tempo
Requerido de Resisténcia ao Fogo, para revestimento térmico;

verificar possibilidades quanto ao uso deste material de ponta, como
desenvolvimento de novos materiais para uso aeroespacial, CPV ou com uso

em refratarios.
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