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RESUMO

ADESIVOS SEMICONDUTORES: PROPRIEDADES MECANICA, TERMO-
MECANICA E ELETRICA

Neste trabalho, foi investigado as propriedades mecanicas e elétricas de compdsitos
adesivos compostos por nanoparticulas de CuO, nanotubos de carbono e resina epoxi.
Além disso, com os adesivos modernos € possivel obter propriedades de ligacao elevadas
para juntas hibridas. Inicialmente, utilizou-se as andlises térmicas e espectroscopia de
impedancia para realizar uma ampla caracterizagdo dos materiais de partida, visando
avaliar as propriedades da resina epoxi e, consequentemente, a dos sistemas compositos.
O comportamento termomecanico e as propriedades mecanicas deste tipo de
nanocompositos tém sido estudados de forma mais abrangente na década passada com
foco na caracterizacao deste material, no entanto, o estudo da condutividade elétrica se
restringia apenas ao setor de eletronica. Adicionalmente, nessa pesquisa, 0s compositos
foram submetidas ao cislhamento simples, apesar de ndo haver uma melhoria na sua
estrutura, foram observadas melhorias nas suas propriedades termomecanicas através de

analises térmicas (DSC, DMA e TGA).

Palavras-chaves: Epoxi; Nanoparticulas; Nanotubos de carbono; Compositos

Rio de Janeiro
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ABSTRACT

SEMICONDUCTOR ADHESIVES: MECHANICAL, THERMOMECHANICAL
AND ELECTRICAL PROPERTIES

In this work, the mechanical and electrical properties of adhesive composites composed
of CuO nanoparticles, carbon nanotubes and epoxy resin were investigated. In addition,
with the modern adhesives it is possible to obtain high bonding properties for hybrid joints.
Initially, thermal analyzes and impedance spectroscopy were used to carry out a broad
characterization of the starting materials, in order to evaluate the properties of the epoxy
resin and, consequently, the composite systems. The thermomechanical behavior and the
mechanical properties of this type of nanocomposites have been studied more
comprehensively in the last decade with a focus on the characterization of this material,
however, the study of electrical conductivity was restricted to the electronics sector only.
In addition, in this research, composites were submitted to tensile shear test, although
there was no improvement in their structure, improvements in their thermomechanical

properties were observed through thermal analysis (DSC, DMA and TGA).

Keywords: Epoxy; Nanoparticles; Carbon nanotubes; Composites
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Introducao

Desde o inicio dos anos noventa, os nanotubos de carbono despertaram grande
interesse na producao de nanocompdsitos, por ter propriedades eletronicas, mecanicas e
térmicas elevadas [1]. Existem muitos exemplos de aplicagdes de nanotubos de carbono:
por exemplo, a adicdo de nanotubos de carbono a resinas, mesmo em pequenas
quantidades, resulta em uma melhoria dramatica da condutividade elétrica.

Por outro lado, ¢ muito dificil dispersar uniformemente o nanotubo de carbono em
uma resina, ¢ a criagdo de tecnologias de dispersdo ¢ uma questdo importante no
desenvolvimento de novos nanocompositos. Muitos pesquisadores concentraram-se na
melhoria das propriedades mecénicas [1-2] de polimeros usando nanoparticulas de
nanotubo de carbono. Estas moléculas de carbono cilindricas tém propriedades incomuns,
que sdo valiosas para a nanotecnologia, eletronica, Optica e outros campos de ciéncia e
tecnologia de materiais.

O ¢6xido de cobre (CuO) ¢ um dos materiais considerados semicondutores e ¢ cada
vez mais estudado devido a suas excelentes propriedades elétricas, dpticas e magnéticas.
Esse material é sintetizado em diversos formatos como nanotubos, nanofibras e nanofios.
Nas ultimas décadas foram propostos varios métodos para sintetizar esse material como
a oxidacao térmica e a combustao [3]. Um outro método bastante utilizado na industria ¢
o da precipitacdao, pois ha um baixo consumo energético, além de ser um processo de
baixo custo. O CuO também tem uma grande importancia na producdo de
supercondutores de alta temperatura critica Tc, ¢ ¢ usado como matriz na produgdo dos
supercondutores, sendo misturado a outros materiais ¢ depois sinterizado.

A morfologia, estrutura cristalogréfica, propriedades de superficie e tamanho das
particulas de CuO sao caracterizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) que
fornecera informagdes valiosas sobre esses materiais. As nanoparticulas de 6xido de cobre
tém sido de [3-4] consideravel interesse devido ao papel do CuO na catélise, nos
supercondutores de alta temperatura critica Tc e nos sensores de gas.

O oxido de cobre (II) ¢ um material industrial importante com muitas
propriedades, como elétrica, Optica e assim por diante. CuO tem sido amplamente
utilizado, como ceramicas magnéticas, sensores de gas, materiais de eletrodos, células
solares, materiais de armazenamento de hidrogénio e fotocatalise.

Uma classe dos materiais magnéticos nanoestruturados que vem sendo ha muito

tempo estudado sdo os sistemas compostos por nanoparticulas de 6xidos de metais de



transi¢do. Estes vém sendo investigados devido a presenca [4] de anomalias magnéticas
quando os tamanhos das particulas sdo da ordem de algumas unidades de nanometros.
Alguns pesquisadores tém sugerido que estas anomalias podem estar relacionadas com
possiveis frustracdes magnéticas que acontecem na superficie dessas particulas.

Os compositos epoxi sao amplamente utilizados em uma variedade de aplicagdes,
desde a industria aeroespacial até automoveis e utensilios esportivos que demandam
materiais com boas propriedades mecanicas, térmicas e elétricas. Devido a essas
propriedades, eles sdo aplicados [2] em diversos segmentos da industria como por
exemplo a industria aeronautica e a construgdo civil, na colagem de estruturas.

A Anélise Dinamico Mecanica (DMA) em uma ampla gama de temperaturas e
frequéncias permite a determina¢do do comportamento viscoelastico de materiais
poliméricos. As caracteristicas de rigidez e amortecimento dos compositos podem ser
analisadas usando DMA, que pode estar relacionado a morfologia. A analise dindmica de
propriedades mecéanicas ¢ um método conveniente para estimar as temperaturas de
transicdo do polimero que podem influenciar as propriedades de fadiga e impacto do
composito.

A resina epdxi € especialmente adequada para colagem e laminagao de grandes
areas. A resina epoxi tem [2-3] bastante estabilidade em elevadas temperaturas, alta
resisténcia térmica e quimica, grande forca mecanica e também ¢ de facil processamento.
Essas caracteristicas tornam interessante seu uso em compositos. Os compdsitos sao
materiais muito procurados por causa da sua facilidade em se adaptar, diferenciando de

materiais estruturais.

Motivacio e justificativa

O presente trabalho visa, portanto, caracterizar as propriedades mecénicas e
termomecanicas desses tipos de materiais a fim de exercer, dentro da realidade atual, uma
contribuicdo a uma demanda no mercado: compositos com boas propriedades mecénicas
e capacidade de transmissdo de calor e eletricidade. Progressivamente, essa demanda
aponta no sentido de materiais de bom desempenho mecanico. Dentro deste contexto, a
motivagdo para este estudo provém da possibilidade de se conseguirem melhorias
pronunciadas nas propriedades térmicas e mecanicas da resina epdxi com a adigdo de
nanoparticulas de CuO e nanotubos de carbono (CNT) com propriedades semicondutoras.

Com o proposito de averiguar a aplicabilidade dessas nanoparticulas dentro das
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necessidades desse projeto, foram realizadas as caracterizagdes necessarias para avaliagdo
das propriedades elétricas, mecanicas, da estabilidade térmica e propriedades adesivas do
composito, na intencdo de certificar as proporgdes corretas a serem utilizadas de

nanoparticulas no compo6sito semicondutor.

Objetivo

O objetivo deste projeto € conseguir melhorar as propriedades mecanicas,
termomecanicas e elétricas da resina epdxi, quando essa foi adicionada das nanoparticulas
de nanotubo de carbono e CuO usando juntas hibridas para que o adesivo apresente
comportamento semicondutor no qual pode ser muito util para melhoria desse material
no processo de soldagem. O adesivo foi submetido a ensaios de tragdao e termomecanicos
tais como DSC (Calorimetria Exploratoria Diferencial), DMA (Andlise Dindmico
Mecanica), TGA (Analise Termo gravimétrica). Neste contexto, espera-se contribuir de

forma relevante tanto no ambito académico/cientifico quanto no tecnologico.

Organizaciao da Dissertacio

O trabalho sera organizado em oito capitulos, conforme descrito abaixo.

. Introducao: Sao apresentados os principais objetivos, motivacao e justificativa
esclarecendo assim, os propositos deste trabalho. Como se pode observar nos capitulos
seguintes, relatam-se os elementos introdutodrios, que colocam de maneira objetiva todos
os processos almejados a serem efetuados e comprovados por experimentos, para a
obtengdo das propriedades adesivas semicondutoras;

o Capitulo 1-Revisio Bibliografica: E aborda concisamente uma revisio, trazendo
assim um embasamento para as afirmagdes e conclusdes que serdo apresentadas no
decorrer do trabalho. Neste capitulo, também serd exposta a teoria de condutividade
elétrica para este tipo de material, no objetivo de agregar informagdes para o
entendimento do comportamento do composito a ser desenvolvido. Os materiais e as
técnicas a serem utilizados;

J Capitulo 2-Materiais e Métodos: Sdo apresentados os materiais a serem utilizados
para sintese de resina, preparagcdo do composito e confeccdo dos corpos de prova, bem

como todos os processos e técnicas para caracterizacdo da resina e do compdsito. Os
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métodos adotados e os equipamentos que possibilitaram a execu¢do dos experimentos
também serdo especificados e esclarecidos.

o Capitulo 3-Caracterizagdo mecanica: Apresentacdo dos ensaios e discussiao dos
resultados obtidos;

o Capitulo 4—Caracterizagdo termomecanica: Contém os ensaios realizados e
resultados obtidos;

. Capitulo 5—Resultados e discussdo: traz todos os resultados obtidos com as
sinteses e experimentos efetuados ao decorrer do trabalho, bem como as discussoes de
todas as informagdes colhidas nas andlises comparadas com as referéncias bibliograficas.
Apods uma andlise detalhada de todos os resultados, poderemos entdo concluir se os
objetivos previamente almejados foram alcangados.

. Consideracoes Finais - contém os avangos alcangados, bem como a contribui¢ao
que o desenvolvimento deste material traz para o meio cientifico;

o Referéncias - Apresenta as referéncias utilizadas, contém a lista de todos os
artigos, livros e materiais citados nesta dissertacao.

. Apéndices - Apresenta os graficos de cada ensaio realizado.
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1- Revisao Bibliografica

Os adesivos semicondutores formam uma nova classe de materiais que combinam
com flexibilidade e facilidade de processamento tipico de adesivos, com propriedades
opticas e eletronicas de metais e semicondutores. Eles tornam realidades varias aplicagdes
que [4-5] seriam impossiveis com outros materiais, ou reduzem os custos de produtos ja
existentes. Enchimentos inorgénicos nanométricos resultaram muitas vezes em melhorias
em propriedades especificas para uma variedade de polimeros.

Essas cargas nanométricas podem oferecer excelentes propriedades devido a
caracteristicas interfaciais, uniformidade de tamanho ou inibicdo da aglomeracdo. As
melhorias de propriedade podem ser de natureza elétrica, mecénica ou térmica. A adicao
de cargas no adesivo a base de epoxi [5] tem como principal intengdo melhorar a
tenacidade e as propriedades mecanicas. No entanto, a presenca dos enchimentos afetara
as caracteristicas de cura do adesivo, o que pode levar a um aumento ou diminuicao das
propriedades mecanicas do adesivo. Incorporacdo de nanorrefor¢cos em termofixos como
epoxi tem atraido consideravel interesse indicado pelo recente aumento no numero de
publicagdes.

A existéncia de duplas ligagdes unidas intermitentes com ligagdes simples ¢
comum a todos os polimeros condutores, sendo que por dentro dessas ligacdes ocorre a
mobilidade dos condutores de carga. Porém para que essa condugdo ocorra ¢ necessaria
a presenga de portadores [5-6] de cargas livres, capazes de se mover com a influéncia de
campo elétrico. Desta maneira, a conducdo elétrica ocorre quando os defeitos sao
introduzidos na estrutura do material provocando desbalanceamento nas cargas ao longo
da cadeia principal do polimero. Dessa forma, as duplas conjugadas podem se mudar para

um lado e para o outro na cadeia polimérica, sendo esses saltos eletronicos muito rapidos

[6].

1.1-  Adesivos Epoxis

O adesivo a base da resina epdxi apresenta usos diversificados. A resina epoxi

devido ao seu baixo custo e alta resisténcia mecanica, ¢ aplicada em diversas areas
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técnicas e linhas domésticas: industria militar (aeronave), ortodontia (proteses), linha
doméstica (durepox), acessorios (bijuterias). Na induastria, os adesivos que curam
termicamente a temperatura ambiente ou alta, [6-7] sdo usados principalmente para
substratos que ndo sdo sensiveis ao calor ou ndo transparentes e, portanto, ndo podem ser
curados com luz UV.

A cura do epdxi pode ser feita de diferentes maneiras e deve ser realizada as altas
temperaturas para ter melhor eficacia. Ela pode ser feita com agentes de cura, como os
cataliticos, endurecedores ou ativadores [7]. A variagdo das propriedades mecanicas dos
adesivos com a temperatura e a taxa de deformagdo ¢ um dos fatores mais importantes a
considerar ao projetar uma junta hibrida devido a natureza polimérica dos adesivos. E
bem conhecido que a forca adesiva geralmente mostra dependéncia de temperatura. Além
disso, em muitas aplicagdes estruturais, as cargas aplicadas podem ser dinamicas € o
projeto da junta requer o conhecimento do comportamento mecanico de alta taxa de carga
do adesivo.

Os melhores coeficientes de condugdo térmica podem ser alcangados com cargas
metalicas, como prata ou outros metais. No entanto, estes também tornam o adesivo
eletricamente condutor, o que ¢ indesejavel em muitas aplicagdes. Para alcancar a
condutividade térmica e isolamento elétrico ao mesmo tempo, devem ser utilizados
adesivos com cargas ceramicas ou a base de minerais [7-8]. Resina epoxi ¢ uma nomeagao
genérica para os compostos que possuem dois ou mais grupos epoxi em uma molécula.
O grupamento epdoxi ¢ um anel formado constituido por dois atomos de carbono e um de
oxigénio numa molécula. A figura 1 a seguir mostra uma féormula da estrutura molecular

de uma Resina Epoxi.

CHZ-CH CH- CH2
NS N
0 (OH) O

Farmula Estrutural de uma Resina Epdux
Figura 1: Formula da estrutura molecular basica de Epoxi [5].

Do grego: "EP" (sobre ou entre) + do inglés: “OXI” (oxigénio) = “oxigénio entre
Carbonos. Em um sentido geral, o termo refere-se a um grupo constituido por um
atomo de oxigénio ligado a dois 4tomos de carbono. O grupo epdxi mais simples € aquele
formado por um anel de 3 elementos, o qual o termo a-ep6éxi ou 1,2-epoxi ¢ aplicado. O

oxido de etileno ¢ um exemplo desse tipo [8].
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Uma das resinas epdoxis mais utilizadas na engenharia ¢ conhecida como DGEBA,

tendo como base o diglicidil éter do bisfenol A e sua estrutura molecular ¢ mostrada na

figura 2.
CHj;
O
HO Qi /" \
H,C——CH Cl
CH 2 o
3 CH,
Bisfenol A Epicloroidrina

Figura 2: Estrutura quimica do DGEBA [6].

O grupo glicidil € usado como referéncia do grupo epdxi terminal, sendo o nome
completado por éster, éter, amina etc., de acordo com a natureza do grupo ligado ao
terceiro carbono [8-9]. A primeira resina comercial foi o produto da reacdo de
EPICLORIDRINA e BISFENOL A dando assim a resina mais comum conhecida como
DIGLICIDIL ETER DE BISFENOL A (DGEBA). A tabela 1 a seguir ilustra alguns tipos

de resina epoxi e suas propriedades.
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Tabela 1: Tipos e propriedades de algumas resinas epoxis [6].

Tipos

Resinas epoxis a base de Bisfenol A

Resinas epoxis a base de Bisfenol F e/ou

Novo laca.

Resinas epoxis Bromadas

Resinas epoxis Flexiveis

Propriedades

Sao as mais utilizadas, pois sdo versateis de
menor custo, proveniente da reagdo de

Epicloridrina e Bisfenol A. Podem ser
semissolidas solidas

liquidas, ou

dependendo da massa molar.

A troca do Bisfenol A pelo Bisfenol F
propiciam as resinas epoOxis maior Cross
link e melhor desempenho mecanico,
quimico e térmico, principalmente quando
curado aminas aromaticas

com ou

anidridos.

A presenga de bromo na molécula confere
as resinas a caracteristica de retardanca a
chama, como laminados elétricos. Limite

de temperatura: em torno de 140°C

Sdo resinas que possuem longas cadeias
lineares, de baixa reatividade, normalmente
utilizadas como flexibilizantes reativos em
outras resinas, melhorando a resisténcia a

impacto com acréscimo da flexibilidade.

1.2-  Nanoparticulas de CuO

Nas ultimas décadas a nanociéncia tem surgido como uma nova area geral de

pesquisa que tem despertado grande interesse em diversos setores de abrangéncia

multidisciplinar, em campos da fisica, quimica, biologia, ciéncia dos materiais e

bioquimica [9]. As nanoparticulas de 6xido de cobre aparecem como um po preto

acastanhado.
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Elas podem ser reduzidas a cobre metalico quando expostas a hidrogénio ou
monodxido de carbono sob alta temperatura. Elas s3o classificadas nocivas para os seres
humanos e como perigoso para [8-9] o ambiente com efeitos adversos sobre a vida
aquatica. As nanoparticulas de 6xido de cobre apresentam elevada toxicidade aquatica e
sdo utilizadas na composi¢do de tintas anti-incrustantes para revestimentos de
embarcagdes e plataforma petroliferas offshore.

Para a sintetizacdo de 6xido de cobre nanoesférico costumava-se usar processos
de desidratacdo ou decomposi¢cdo em altas temperaturas, eletrodeposi¢do, reagdo gas
solido. A principal desvantagem desse processo € que ele s6 poderia ser aplicado em alta
producdo devido a alta temperatura necessaria para o processo, a duragdo das reagoes,
[9-10] o alto custo dos equipamentos e os procedimentos de alta complexidade. Esse
material possui propriedades interessantes, como fases magnéticas complexas, ¢
aplicado em processos de catélise, sensoriamento de gases, dispositivos de emissao de
campo e transistores de efeito de campo.

O CuO também tem uma grande importancia na producao de supercondutores
de alta temperatura critica. Ele ¢ usado como matriz na producao dos supercondutores,
sendo misturado a [10] outros materiais e depois sinterizado.

O ¢6xido de cobre pode ser encontrado na natureza sob duas formas distintas: o
oxido de cobre (I) (Cu,0 ) e o 6xido de cobre (II) (CuO ). O 6xido de cobre II ¢
encontrado na natureza no mineral tenorita. Sua estrutura cristalina apresenta dois
atomos de cobre rodeados por quatro [10-11] atomos de oxigénio, numa geometria

quadrada planar.

1.3- Nanotubos de carbono (CNTs)

Um dos elementos quimicos mais abundantes na natureza e mais estudados nos
mais diversos segmentos de pesquisa € o carbono. Além disso, polimeros e revestimentos
de polimeros com alta condutividade elétrica e térmica e, portanto, altas cargas de
nanotubo de carbono sdo de particular importancia nessas industrias. A carga e descarga
elétrica, [11] assim como o arrefecimento ou aquecimento dos componentes, assegurada
sem aumentar o peso de um componente ou utilizando conjuntos complexos de

componentes multiplas, e. prote¢do contra raios ou degelo de componentes de aeronaves.
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As estruturas formadas por essas unides formam geometrias complexas e com diversas
caracteristicas variadas, como por exemplo o diamante e o grafite.

O nanotubo de carbono ¢ considerado um dos materiais mais resistentes
disponiveis atualmente. Com o arranjo melhor otimizado dos atomos de carbono ¢
possivel obter um material com resisténcia até 100 vezes [11-12] superior ao aco, porém
com um sexto de sua massa. Por isso, diversos estudos sdo feitos para obter materiais
leves com nanoreforco de nanotubo de carbono. Em comparagdo com outras formas
alotropicas de carbono, os nanotubos de carbono oferecem ao compdsito uma relagdo area
/ volume mais elevada, menor resistividade e maior estabilidade mecanica e quimica [12].
Desde a sua descoberta, esse material passou a ser intensamente estudado pela
comunidade cientifica, pois possui excelentes propriedades mecanicas e elétricas.
Adicionalmente, a condutividade térmica e elétrica dos nanotubos de carbono tem como
vantagem adicional permitir um maior monitoramento e inspecdo de materiais nao
metalicos a partir de técnicas ndo destrutivas. Esse material possui uma ampla variedade

de formatos, sendo dois dos mais utilizados exemplificados na figura 3.

Figura 3: Nanotubos de carbono nos formatos: a) parede simples (SWCNT) e b)
parede multipla (MWCNT) respectivamente [11].

Existem trés métodos principais para obtencdo desse material, que sdo a descarga
por arco elétrico, a ablagdo [12-13] por laser e a deposi¢cdo quimica a vapor. Cada um
desses processos possui suas vantagens e desvantagens e geram o produto final a partir
de origens diferentes. A tabela 2 compara algumas propriedades de SWCNT com

MWCNT.
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Tabela 2: Propriedades fisicas dos nanotubos de carbono [11]

PROPRIEDADES SWCNT MWCNT
Massa especifica (g/cm?) 0.8 1.8
Modulo de elasticidade Aproximadamente 1 De0,3al
(GPa)

Resisténcia a tragao (GPa) 50 a 500 10 a 60
Expansdo térmica (1/K) Desprezivel Desprezivel
Estabilidade térmica no >700 >700

Ar (°C)
Estabilidade térmica no 2800 2800
Vécuo (°C)
Area superficial Especifica 10a20 10a20
(m?/g)

Devido a essas excelentes caracteristicas fisicas, os nanotubos de carbono ndo sao
sO utilizados como reforcos em compositos e adesivos, mas também como sensores de
gases e sensores biologicos, emissores de elétrons para mostradores e pontas para

microscopios de forga atdmica (MFA) [13].

1.4-  Propriedades mecanicas dos adesivos epoxis

As propriedades mecanicas de materiais poliméricos sao especificadas por muitos
dos mesmos parametros utilizados para metais: Mddulo de elasticidade, limites de
escoamento e resisténcia a tragdo. As caracteristicas mecanicas de polimeros sdo em sua
maioria muito sensiveis a [ 13-14] diversos fatores como taxa de deformacao, temperatura
e natureza quimica do ambiente. De maneira geral sdo encontrados trés tipos de
comportamento tensdo deformagdo para materiais poliméricos como mostrado na figura
4. Esta resina foi polimerizada pela adi¢do de um endurecedor numa porg¢ado de 25 % em

peso.
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Figura 4: Comportamento tensao deformacao para polimeros frageis, plasticos e

elastomeros [12].

Sao encontrados 3 tipos de comportamento tensao x deformagao:

— Polimero fragil: sofre fratura enquanto se deforma elasticamente.

— Polimero plastico: a deformacao inicial ¢ eldstica, seguida de escoamento e por
uma regido de deformacao pléstica (semelhante aos metais).

— Polimero elastico: deformacao totalmente elastica; essa elasticidade, tipica da
borracha, grandes deformagdes recuperaveis sao produzidas, mesmo sob pequenos niveis
de tensao (apresentada pelos elastomeros).

Para polimeros plasticos o limite de escoamento ¢ tomado como o ponto maximo
da curva imediatamente apds o final da fase elastica no diagrama tensdao deformacao,
enquanto o limite de resisténcia a tragdo ¢ considerado a tensdo onde ocorre a fratura [14].
Como epodxis sdo polimeros termorrigidos espera-se que eles apresentem caracteristicas
de rigidez e fragilidade. Portanto epdxis tém a tendéncia de ndo suportar grandes
deformacdes e fraturar [ 14-15] de forma fragil. Isso significa que a zona elastica e plastica
deste tipo de material ¢ pequena e, portanto, ele apresenta pouca tolerancia as
deformacdes elasticas e plasticas. Os epdxis possuem, portanto, elevado valor de seu
modulo de armazenamento e médulo de perda relativamente reduzido se comparado a

outros polimeros.
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1.5-  Propriedades termomecénicas dos adesivos epoxis

E importante conhecer o comportamento termomecanico do material a ser
utilizado, pois desta forma, pode-se aperfeicoar o modo de armazenamento, moldagem,
processamento, transporte, conservacdo e aplicacdo do material, evitando efeitos
indesejaveis como a decomposi¢do ou utilizagdo do material no limite da sua resisténcia
destrutiva.

Analise Dindmico — Mecanica (DMA) em uma ampla gama de temperaturas e
frequéncias permite a determinagdo do comportamento visco eldstico de materiais
poliméricos. As caracteristicas de rigidez e [15] amortecimento dos adesivos epoOxis
podem ser analisadas usando DMA que pode estar relacionado a morfologia. O
deslocamento e a amplitude resultante desta for¢a aplicada sdo medidos para que se possa
calcular os modulos eléstico e viscoso do material.

O modulo de armazenamento ¢ calculado em cada ciclo a partir da tensao
necessaria para resultar no deslocamento requerido. J& a regido viscosa ¢ caracterizada
pelo modulo de perda, o qual ¢ calculado a partir das diferengas de fase entre tensdo e
deformagao resultante. [15-16] Materiais poliméricos apresentam comportamento
mecanico intermediario ao elastico e ao viscoso, sendo denominados visco elasticos. A
contribuicao elastica e a viscosa para o comportamento mecanico do polimero depende
da temperatura e da escala de tempo do experimento. A figura 5 mostra um exemplo de

grafico obtido através dessa analise.

sx10° 1.4 _ (@) 1000
[ 1.2)
4x10* - I
| 1.0
- 3
E = L
S a0l E06
= L
| 04
1x10°? -
0,2
0F  op
1 1 1 1
-100 80 60 40 20 0
Temperatura {(*C)

Figura 5. Comportamento visco elastico de uma amostra de um polimero em fungdo da

temperatura, obtida com os resultados da técnica de DMA [14].
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A transi¢do vitrea ¢ uma transformacgdo gradual de um liquido em um material
borrachoso e depois em um sélido rigido. A temperatura onde ocorre a transi¢ao do estado
s6lido ou rigido para o estado borrachoso ¢ denominada temperatura de transi¢do vitrea.
O processo inverso desta sequéncia também ¢ valido. A transicdo vitrea também ¢
acompanhada de [16] mudangas drasticas nas propriedades como rigidez, capacidade
calorifica e coeficiente de expansdo térmica, sendo uma propriedade associada a
mobilidade da fase amorfa de polimeros amorfos e semicristalinos. Um material acima
de sua temperatura de transi¢ao ainda pode apresentar um comportamento vitreo; quanto
mais rapida for a aplicagdo da carga, maior ¢ a tendéncia do material de apresentar este
tipo de comportamento pelo fato de que quanto mais rapida for a mudanga de condigao,
menos tempo as moléculas que compdem a estrutura terdo para se reorganizar.

Acima de Tj;0 coeficiente de expansio térmica do material tende a subir segundo
um multiplo entre 3 e 5. Como consequéncia o material ird se expandir e contrair com
mais intensidade ocasionando tensdes térmicas maiores.

Acima de Tjas cadeias poliméricas ganham mais mobilidade, a consequéncia
desta condi¢ao ¢ uma perda na capacidade de resistir ao cisalhamento (e por consequéncia
na qualidade de uma possivel junta adesiva).

Acima de T, o material também tende a experimentar deterioragdo nas
caracteristicas de resisténcia a tracao [17].

O ensaio DSC quando utilizado para determinacdo da temperatura de transi¢ao
vitrea (T,) pode apresentar resultados diferentes em relagdo ao ensaio DMA quando este
¢ utilizado para a determinacao da mesma propriedade. Essa diferenca decorre do fato de
o ensaio DSC determinar a temperatura de transigdo vitrea (T;) em fungio da capacidade
calorifica do material (C,,) [18]. Esse método € bastante utilizado, porém ele possui baixa

sensibilidade, em especial a para materiais hibridos como compdsitos. A figura 6 mostra

um termograma tipico de ensaio feito pela técnica de DSC.
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Figura 6: A Curva tipica de um experimento DSC [15].

Esta técnica pode ser utilizada ainda para a determinagao de diversas propriedades
de um material polimérico como temperaturas de fusdo (T,), de cristalizagdo (T,), a
variacao de entalpia envolvida em tais eventos térmicos [17-18].

Os materiais epoxis apresentam boa estabilidade térmica e podem ser utilizados
em temperaturas relativamente elevadas se comparados a outros polimeros de mesma
natureza (termofixos) visto que o processo de degradagdo térmica de epoOxis tende a
iniciar-se as altas temperaturas quando comparado a esses [18-19]. O processo de
degradacao térmica de materiais poliméricos pode ser estudado pela termogravimetria ou
analise termogravimétrica (Thermogravimetric analysis — TGA).

Esta técnica possibilita conhecer a faixa de temperatura em que a amostra adquire
uma composicdo quimica fixa, a temperatura em que se decompde e o andamento das
reagoes de desidratagdo, [19] oxidagdo, combustdao, decomposi¢ao. Durante o processo a
atmosfera ¢ mantida sob condi¢cdes controladas e ¢ registrada a variagdo de massa ao
longo do aquecimento — temperatura e tempo.

A degradacdo pode ocorrer com a formagdo de volateis (mais frequentes), o que
provocaria uma perda de massa, ou pela formagao de produtos ligados a cadeia polimérica
(menos frequentes), o que provocaria um aumento da massa. Fazendo a medi¢do da massa
em fung¢do do aquecimento € possivel inferir a temperatura onde ocorre o inicio do
processo de degradacao [19-20].

A partir da TGA pode-se comparar facilmente a estabilidade térmica relativa de
um grupo de polimeros. A figura 7 mostra as curvas TGs dos polimeros, policloreto de

vinila (PVC), poli (metacrilato de metila) (PMMA), poliestireno (PS), poli (tereftalato de
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etileno) (PET) e polietileno de alta densidade (PEAD), obtidas sob condig¢des
experimentais idénticas e empregando a mesmo termo balanga. Cada polimero apresentou
um perfil termo gravimétrico caracteristico, ou seja, uma curva de perda de massa em
uma faixa de temperatura especifica [20].

Figura 7: As curvas termo gravimétricas de alguns polimeros [15].
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1.6-  Propriedades elétricas dos adesivos epoxi.

As resinas epoxis sao amplamente utilizadas para revestir e encapsular
componentes de circuitos elétricos e dispositivos eletronicos, onde servem para isolar um
dispositivo de efeitos ambientais adversos de gases atmosféricos, umidade, vazamento de
corrente, solventes, microrganismos, choques mecanicos e vibragdes. Em uma aplicagao
mais recente, [20-21] conhecida como embalagem de microeletronica, elas fornecem o
isolamento necessario entre elementos elétricos frageis bem compactados € com boa
aderéncia ao substrato e aos elementos.

E esta aplicagdo que agora exige que as mudangas nas propriedades elétricas dos
epoxis durante a cura e pos-cura [21] sejam entendidas em um nivel fundamental e que
quaisquer efeitos do envelhecimento sobre essas propriedades sejam estudados em
detalhes suficientes para que os procedimentos para eliminar esses efeitos podem ser
desenvolvidos.

Os polimeros diversamente carregados (particulas de prata, cobre, nanotubo de
carbono, grafite, negro de fumo dentre outros) se desenvolveram com o crescimento do
setor eletronico. A condutividade (que pode chegar a ordem de 10 S.cm-1) e [21-22] o
baixo custo de produgdo viabilizaram sua utilizacdo em blindagem contra radiagdo

eletromagnética e protecdo antiestatica de circuitos eletronicos. O progresso do estudo de
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compdsitos proporcionou o crescimento € avango na tecnologia de materiais que possuam
[22] propriedades mais especificas de acordo com cada aplicagdo. Partindo deste ponto,
podemos perceber que a obtengdo de corrente elétrica utilizando um isolante e um metal
condutor de eletricidade necessita de um tratamento experimental mais complexo para a

determinagdo de suas propriedades.

1.6.1- Caracterizacao elétrica

Nesta se¢do, falarmos das teorias pertinentes a caracterizacao elétrica, de maneira
a esclarecer a forma com que os experimentos podem nos apresentar as informacoes
necessarias para detectarmos as propriedades elétricas do compdsito polimérico condutor
de eletricidade. Existem varios métodos para a caracterizagdo de semicondutores. Os
exemplos incluem microscopia eletronica de varredura (SEM), microscopia eletronica de
transmissao (TEM), espectroscopia de massa de ion secundario (SIMS), corrente induzida
por feixe de elétrons (EBIC) e tensdo de capacitancia unidimensional (C-V), entre outros
[22-23].

No entanto, alguns desses métodos sdo destrutivos, outros t€ém uma exigéncia
laboriosa de preparacdo de amostras, e outros ainda ndo determinam efetivamente
quantidades bidimensionais de escala de dispositivos-alvos. As ligacdes quimicas sdo
responsaveis pelas propriedades de conducao ou nao dos materiais, sendo que um
polimero s6 se torna [23] um condutor quando sdo removidos elétrons (oxidacao) ou
quando sdo adicionados elétrons (reducdo). Esse processo ¢ denominado de dopagem.
Assim, a caracteristica principal dos polimeros semicondutores ¢ a mudanga de suas

propriedades (Optica e elétrica) em fungdo do seu estado de oxidagao.

1.6.2- Adesivos semicondutores

Semicondutores organicos tém atraido gradativamente atengdo da comunidade
cientifica e de industrias. O grande interesse se divide entre a riqueza de fendmenos
fisicos e quimicos a serem analisados e o seu grande potencial de aplicagdo tecnologica

nas mais diversas areas [23-24]. Tais dispositivos organicos se destacam por agregar a
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caracteristica semicondutora com a flexibilidade dos plasticos, por exemplo, permitindo
a criacdo de produtos mais recentes, além de acarretar transformagdes relevantes nos
processos de fabricagdo.

Semicondutores formam um corpo de materiais organicos que contém valor de
condutividade intermediario. Estdo entre os materiais isolantes (como a borracha,) e os
condutores (como os metais). Tal caracteristica [24-25] permite que lhe sejam feitos
tratamentos quimicos com o objetivo de monitorar, por exemplo, a direcdo de passagem
da corrente elétrica (bloqueia-se a passagem da corrente elétrica em determinada direcao).

A condutividade dos semicondutores pode ser alterada variando-se a temperatura,
o que faz com que alcance uma condutividade semelhante a dos metais. Em geral, os
semicondutores organicos sao [25] constituidos de moléculas organicas ligadas e feitas
principalmente de cadeias de carbono e suas propriedades elétricas sdo diferentes das
propriedades dos semicondutores inorganicos.

Os semicondutores sdao materiais quimicamente vulnerdveis que exibem
propriedades elétricas e Opticas excelentes do ponto de vista cientifico e tecnoldgico. Os
semicondutores possuem um grande nimero de defeitos em sua estrutura quimica
proveniente do processo [25-26] de sintese do material, ou em virtude de processos de
degradacao térmica (que podem provocar ruptura das ligagdes quimicas, por exemplo) e
até mesmo em razdo de efeitos de fonte mecanica, como por exemplo, torcio ou
compressao (estiramento) das cadeias organicas.

Na presente pesquisa, os efeitos da adicao de diferentes fragdoes de MWCNTs e de
nano particulas de CuO sobre propriedades mecanicas e elétricas de Syntho-Subsea™LV
, uma material epoxi como uma matriz polimérica sdo estudados e as propriedades de
tragdo, flexao e condutividade elétrica dos nanocompositos fabricados sao levadas em
consideragdo simultaneamente para encontrar a condicdo de equilibrio entre a fragao
massica de nanoparticula adicionada e as melhores propriedades mecanicas e elétricas do

composito.
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2- Materiais Utilizados

Neste capitulo serdo abordados os materiais utilizados para fabricagdo do adesivo
epoxi e os equipamentos usados para os ensaios, para determinar as propriedades

mecanicas, termomecanicas e elétricas do adesivo semicondutor.

2.1-  Adesivo Epoxi: Syntho-Subsea™LV Epoxy

Esse adesivo ¢ fabricado pela Neptune Research Inc. e consiste de uma mistura
entre epoxi liquida e polimeros como agente de cura. A presenca de nanotubos de carbono
na sua composicao faz com que esse material tenha excelentes propriedades mecanicas,
que aliado com os outros elementos presentes, garantem também uma excelente adesao,
resisténcia a altas pressdes € uma ampla faixa de temperatura de servigo. A tabela 3 mostra

as caracteristicas principais desse adesivo.

Tabela 3: Propriedades do adesivo (Syntho-Subsea™LV Epoxy). Fonte: Neptune

Propriedades (Syntho-Subsea™LV Epoxy).
Resisténcia a tragao (MPa) 41,4
Resisténcia a compressao (MPa) 50,9
Resisténcia a flexao (MPa) 31,4
Modulo de elasticidade (MPa) 980
Resisténcia ao cisalhamento (MPa) 12,3

Resisténcia a abrasdo (mg/ciclo) 34 mg/1000ciclo
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2.2-  Nanoparticulas de CuO.

Cada nanoesfera de cobre ou tenorita possui um diametro médio de 40 nm e suas

propriedades estdo na tabela 4 abaixo.

Tabela 4: Propriedades mecéanicas de Nanoparticulas CuO.

Propriedades CuO
Modulo de elasticidade E (GPa) 30
Densidade p(kg/m?) 6300 — 6490
Tamanho médio de particula (nm) 30-50
Area superficial especifica (10> m¥/kg) 13,1
Pureza 99%
Morfologia Esférica

2.3- Nanotubos de carbono CNT.

O nanotubo de carbono utilizado neste experimento ¢ do tipo MWCNT, ou seja, €

composto de multiplas paredes de grafeno e suas propriedades sdo descritas na tabela 5.
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Tabela 5: Propriedades mecanicas dos nanotubos de carbono multipla parede

Propriedades MWCNT
Diametro externo (nm) 50-100
Diametro interno (nm) 5-10
Tamanho médio de particula (um) 5-10
Pureza 95%
Modulo de elasticidade E (GPa) 300 — 1000
Morfologia Nanotubos de paredes multiplas
Densidade p(kg/m?) 1800

O adesivo foi refor¢ado com dois elementos diferentes, o nanotubo de carbono
(CNT) e a nanoesfera de 6xido de cobre (CuO). Foram feitas amostras refor¢cadas com
cada um desses elementos em separado, além do adesivo sem nenhum tipo de reforgo.
Essas diferentes composigoes foram feitas para que fosse possivel uma analise confiavel
da influéncia dos reforgos.

Ao todo cinco tipos de materiais de composicdes diferentes foram submetidos ao
ensaio, esses materiais seguiram as seguintes composigoes especificadas pela tabela 6. O
motivo da escolha dos percentuais foi estabelecido pelo fato de que cada tipo de material
apresenta um limite considerdvel para evitar as anomalias no comportamento final do
material. Foram feitas 3 amostras diferentes para cada material visando executar a analise
da forma mais abrangente possivel evitando discrepancias e aumentando portanto a
confiabilidade dos resultados obtidos. Todas essas analises e os graficos referentes a cada

amostra ensaiada sdo presentadas respectivamente.

Tabela 6: Composicao dos materiais ensaiados.

1  100% Syntho — Subsea LV
2 0.75% MWCNT + LV

3 1.5% MWCNT + LV

4 0.75% CuO + LV

5 1.5% CuO +LV
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2.4-  Fabricacdo das amostras.

Para a fabricacdo das amostras foram misturados o adesivo ¢ diferentes fragdes
massicas de nanoparticulas. O molde utilizado ¢ constituido de uma estrutura metalica
entre dois pratos de vidro. A cera desmoldante foi aplicada nas superficies internas do
mesmo. Antes de serem adicionadas ao adesivo, as nanoparticulas passaram por um
processo de secagem a 120 °C durante 24 horas.

Depois de ocorrer a mistura, o agente endurecedor foi adicionado e o material
resultante foi homogeneizado manualmente, mecanicamente e por processo de sonicagao
antes de ser derramado sobre o molde. Apds sonicagdo, o endurecedor foi adicionado a
mistura a uma propor¢ao de endurecedor / epoxi de 15:100 e a mistura resultante foi
agitada suavemente durante 5 min a 100 mm / min.

A baixa velocidade de agitacdo ¢ muito importante para evitar a formagao de
bolhas. Entdo, foi bombeado a vacuo por 10 min para remover qualquer ar aprisionado e
vazios. O endurecedor foi adicionado posteriormente e a moldagem foi empregada. Apds
24 horas as amostras foram retiradas desse molde e passaram por um processo de pos
cura a temperatura ambiente durante 7 dias. Depois desse periodo as amostras foram

preparadas para os testes. Os capitulos seguintes descrevem cada ensaio executado.
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3- Caracteriza¢io mecinica

Existe uma correlagdo estrita entre a estrutura quimica, estrutura fisica e a
mobilidade molecular de polimeros com as componentes do médulo de elasticidade
complexo. A amplitude e a natureza [26] das mudancas no moédulo de elasticidade
dindmico com a temperatura sdo determinadas pela energia de ligacdo dos atomos que
formam a cadeia principal do polimero e pela energia de interacdo entre os elementos de

cadeias poliméricas adjacentes.

3.1- Ensaio mecanico.

3.1.1- Ensaio de tracao

Ensaio foi utilizado para testar a resisténcia de adesivos com objetivo de
determinar o comportamento tensao / deformacao dos adesivos. Para realizar esse ensaio,
foi usada uma maquina de ensaios mecanicos INSTRON com velocidade de 1,3 mm /min
e c¢lula de carga de 250 KN, até ocorrer as fraturas, distancia entre garras de 10 mm, a
temperatura ambiente, em corpos de prova tipo C, na forma de Halteres, conforme a
norma ASTM D 638. Os corpos de prova foram fixados nas garras da maquina, medindo-
se a carga aplicada e a deformacdo feita pelo extensOmetro. Disponibilizado no

Laboratério LAMAT (CEFET-RJ).
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4- Caracterizacido térmica e termomecanica.

Sao utilizadas trés técnicas para a caracterizagdo, sendo elas a calorimetria
diferencial de varredura (DSC), termo gravimetria (TG) e andlise dindAmico — mecanica
para a otimiza¢do do sistema epdxi DGEBA/nanoparticulas ¢ a determinacdo da

estabilidade térmica [26-27] do adesivo polimérico semicondutor respectivamente.

4.1- Ensaios térmicos

Os ensaios de TGA e DSC foram adotados com a mesma amostragem, usando trés
amostras para cada tipo de compositos do material adesivo realizado nessa presente
pesquisa, exatamente com o mesmo conceito e finalidade de ampliar a confiabilidade dos

resultados experimentais.

4.1.1- Ensaio de DSC.

Para fazer esse ensaio foi utilizada uma maquina da NETZSCH modelo DSC 200
F3 Maia disponibilizado no Laboratério de Mecanica dos Fluidos-CEFET RJ, com
temperaturas entre 30 °C e 150 °C e uma taxa de aquecimento de 10 °C por minuto sob
uma atmosfera nitrogenada, segundo as normas da ASTM D 3418. Esse intervalo de
temperatura foi escolhido ap6s uma analise prévia a 500 °C para observar a estabilidade
térmica ¢ a decomposicdo de cada nanocompdsito. Trés amostras foram preparadas e
testadas para cada reforco diferente e foram preenchidas com aproximadamente 12 mg
do material, cortadas em pequenas partes homogéneas. A maquina utilizada € a que consta

na figura 8.
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Figura 8:NETZSCH DSC 200 F3 Maia. Fonte: Laboratorio de Mecénica dos Fluidos-
CEFET- RIJ.

4.1.2- Ensaio TGA.

Os experimentos nessa analise foram feitos utilizando um equipamento da
empresa NETZSCH (Alemanha) modelo TGA-209 F3, Tarsus, disponibilizado no
Laboratorio de Mecanica dos Fluidos-CEFET-RJ, apresentada na figura 10 em uma
atmosfera controlada com nitrogénio, a uma taxa de 50 ml/min de fluxo desse gas. O
intervalo de temperatura utilizado foi de 30 °C a 500 °C a uma taxa de aquecimento de 5
°C por minuto. Para essa analise, foram preparadas trés amostras da mesma forma que no
ensaio DSC, porém com massa de aproximadamente 20 mg. Por meio da analise
termogravimétrica foi determinada a temperatura de estabilidade térmica (Tsb) (que é
definida como a temperatura onde se inicia a perda de massa) das amostras assim como
verificar qual ¢ a influéncia dos diferentes tipos e concentragdo dos reforgos nesta

caracteristica.

Figura 10: Equipamento TGA— 209 F3. Fonte: Laboratério de Mecanica dos
Fluidos-CEFET-RJ
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4.2- Ensaios termomecanicos
4.2.1- Ensaio de DMA.

Neste ensaio foi utilizado o equipamento também da NETZSCH (Alemanha),
modelo DMA 242 D disponibilizado no Laboratorio de Mecanica Teorica e Aplicada da
UFF para estudar a relagdo entre a temperatura e os modulos de elasticidade de todas as
formulag¢des de nanocompdsitos utilizados. Trés amostras com dimensoes de 45 x 10x 4
mm (figura 9) foram testadas em flexdo em trés pontos com distancia entre apoios de
40mm e trés amostras foram testadas em tracdo com distancia entre garras de 20 mm,
respeitando a norma ASTM D 7028. A andlise da temperatura foi feita numa taxa de
aquecimento de 10 °C por minuto, com essa temperatura variando entre 30 °C e 180°C,

numa frequéncia de vibragao de 1 Hz.

L 4 el I?I
1] | £\ O
-

Figura 9: Dimensdes aproximadas (em mm) das amostras utilizadas para flexao

de trés pontos. Fonte: Laboratorio de Mecanica Teodrica e Aplicada da UFF.
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5- Ensaio de condutividade elétrica

O eletrodo de cobre foi acoplado ao lado superior do revestimento usando uma
fina camada de graxa condutora de prata (MG Chemicals 8463). Com eletrodos na parte
superior e inferior da camada de revestimento, a impedancia através dessa camada pode
ser medida.

A corrente foi fornecida para a ponta do dedo através de um eletrodo Ag / AgCl
com eletrolito solido preenchido com gel (0.1M kCl + 5mM K3[Fe (CN)6]). A
condutividade elétrica de um compdsito polimérico € normalmente distinguida pela sua
dependéncia em relacdo a fracao de volume de [27] compdsito adicionado.

Em poucas adi¢des de reforgos, a condutividade de material ainda ¢ muito perto
daquele do polimero puro, portanto a matriz polimérica € eletricamente isolante. Além
disso, o eletrolito de gel s6lido limita o umedecimento e a penetragao do eletrélito na pele
do dedo e permite que a area de contato seja aproximadamente constante e bem definida
[27-28]. Uma medigao isolada de dois eletrodos consecutivos confirmou que a polaridade
combinada do eletrodo e a impedancia do gel eletrolitico estavam muito abaixo de outras

impedancias medidas.
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6- Resultados e discussao

As propriedades mecanicas dos polimeros geralmente devem ser melhoradas pela
adicdo de nanotubo de carbono (MWCNT) para determinar a quantidade adequada de
conteudo de enchimento. Foram preparadas varias amostras baseadas em diferentes
fragdes de peso de nanotubo de carbono (MWCNT), nomeadamente 0,75% e 1,5%. As
curvas de tensdo x deformacao experimentais para diferentes fragdes de nanoparticulas
de nanotubo de carbono e nanoesfera de CuO sdo mostradas nas figuras 10, 11e 12. Na
Tabelas 7 sdo apresentados os resultados médios do limite de forca a tragcdo e deformagao
média na ruptura.

Comparando-se os resultados dos ensaios de tra¢ao, pode-se observar que houve
uma variacao de desempenho com as adi¢des de nanoparticulas em resina, mas houve um
pequeno aumento no modulo de elasticidade. Pode-se observar que entre 0.75 ¢ 1.5% de
fragdo de nanotubo de carbono (MWCNT), a variagdo das propriedades mecanicas €
menor, ou seja, os resultados do ensaio mecanico demonstraram que a adi¢cao de nanotubo
de carbono diminui o limite de forca a tragdo, mas a diferenca entre o0 comportamento
mecanico dos compositos e as menores fracoes de nanoparticulas sao menores.

Neste capitulo, os resultados experimentais obtidos foram comparados com os
feitos e comprovados por Sandler et al. [21] que usou 1.5 % dos nanotubos de carbono
como nanorrefor¢o em matriz epoxi para melhorar a propriedade elétrica e descobriu que
um material mais condutor pode ser alcangado do que com o negro de fumo na mesma
matriz epoxi. Yaping e outros [14] prepararam algumas amostras a base de resina epoxi
com diferentes porcentagens de (MWCNTs) nanotubo de carbono multipla parede de
grafeno (funcionalizados e ndo funcionalizados) como reforcos e mostraram uma forte
influéncia do MWCNT nas propriedades mecéanicas dos compositos resultantes. Quando
o teor de MWCNT foi de 0,75%, as propriedades mecanicas foram as melhores, e a forca
de flexao e o modulo foram aumentados até 100 e 58%, respectivamente. Martone et al.

[7] analisou o efeito da adicdo de MWCNT em epdxi no modulo de flexdo.
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6.1- Resultados dos Ensaios Mecanicos
Na Tabela 7 s@o apresentados os resultados médios do limite de forga a tragdo e
deformacdo média na ruptura. Em cada subse¢o sdo discutidos, por formulagao adesiva

estudada, o resultado dos ensaios mecanicos.

Tabela 7: Resultados experimentais dos ensaios de tracao

Adesivo Limite de forca Deformagao média
a tracao (N) na ruptura (%)
100% Syntho — Subsea LV 2083 + 144,3 1,92 £0.26
0.75% MWCNT + LV 1598 +200,5 3,06 £0,31
1.5% MWCNT + LV 1698 +264,6 1,85 +0,15
0.75% CuO + LV 1465 + 58,0 1,59 +0,30
1.5% CuO + LV 1599 +172,6 2,00 £ 0,25

6.1.1- Resultados de ensaios de tracao (100% Syntho-Subsea LV)

A figura 10 mostra o grafico de for¢a em funcao do deslocamento para os ensaios
de tracao dos trés corpos de prova do adesivo epoxi puro sem adigdo das nanoparticulas.
Nota-se que os corpos de prova apresentam um comportamento elastico plastico.

Observa-se também que a regido de comportamento elastico até uma faixa de
valores de 259 N e 0,24 mm de deslocamento. A média das cargas de ruptura foi de
2.249,99 N e o deslocamento médio até este ponto foi em torno de 2,23 mm. As curvas

desta configuracdo apresentaram um modo de falha por esmagamento.
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Figura 10: Comportamento das amostras de adesivo epoxi puro nos ensaios de

tracgao.

6.1.2- Resultados de ensaio de tracdo de adesivo epoxi com adicdo de

0.75%MWCNT

Nota-se que com a adigdo de nanotubo de carbono (MWCNT), o material
apresentou um extremo aumento das propriedades mecanicas, tais como o modulo de
elasticidade, alongamento, rigidez e resisténcia a tracdo comparando com os resultados
obtidos por Yaping e outros, [14] observa-se que os experimentais foram realizados com
sucesso.

A figura 11 mostra o grafico de for¢a em funcdo do deslocamento para os ensaios
de tracdo dos trés corpos de prova da configuracdo adicionada. Ou seja, com adi¢do de
0.75%MWCNT, observa-se que hd uma regido de comportamento elastico. A média das
cargas de ruptura foi de 1.799,9 N, com um deslocamento médio até a ruptura de 3,3 mm.
O limite de elasticidade ndo ¢ bem definido no presente material, ndo mostrando uma

transicdo manifesta entre a zona eldstica e plastica, como mostrou a tabela 4.



38

2000 T T T T T T T

1800

75 CNT 1 i
75 CNT 2
] 75CNT 3 7
1400 —

1600

1200 -

1000 -

Load (N}

800 -

600 —

400 -

200 -

o T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 35

Extension (mm)
Figura 11: Comportamento das amostras de adesivo epdxi com adicao de

0.75%MWCNT no ensaio de tragao.

6.1.3- Resultados de ensaio de tracdo de adesivo epoxi com adicio de

1.5%MWCNT

Observa-se que as curvas dessas amostras apresentaram também um
comportamento elastico. A média das cargas de ruptura foide 1.899,2 N. O deslocamento
médio até a ruptura do material foi de 2.3 mm. As curvas também apresentaram modo de
falha adesiva. A figura 12 mostra o grafico de for¢a em funcao do deslocamento para o

ensaio de tracdo dos trés corpos de prova do adesivo epoxi com adi¢ao de 1.5%MWCNT.
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Figura 12: Comportamento das amostras de adesivo com adigdo de

1.5%MWCNT no ensaio de tracao.
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6.1.4- Resultados de ensaio de tracio de adesivo epoxi com adicio de 0.75%CuO

Observa-se, na Figura 13, os resultados do ensaio de tracdo para o adesivo com
0,75%CuO e pode-se constatar que teve uma variacao de desempenho com as adigoes de
CuO no material, a resisténcia a fratura foi reduzida e a ductilidade também foi muito
reduzida; porém houve um pequeno acréscimo no modulo de elasticidade.

No entanto, ha um pequeno aumento da rigidez, até 1,55% da deformagdo do
material. Observa-se que a regido de comportamento eldstico até uma faixa de valores de
300 N e 0,03 mm de deslocamento. Nota-se, também que os graficos apresentam um
comportamento eléstico plastico.

A média das cargas de ruptura foi de 1465 N com um deslocamento médio até a
ruptura de 1,76 mm. A figura 13 mostra a curva de for¢a em funcao do deslocamento para

o ensaio de tracdo dos trés corpos de prova.

T
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Figura 14: Comportamento das amostras de adesivo epdxi com adi¢ao de 0.75%CuO no

ensaio de tragao.
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6.1.5- Resultados de ensaio de tracio de adesivo epoxi com adicio de 1.5%CuO

Observa-se, pela tabela 7 e figura 14 os resultados experimentais do ensaio de
tragdo; pode-se constatar que teve uma variagdo de desempenho mecanico com a adi¢ao
de 1.5%CuO nos compdsitos.

A figura 14 mostra o grafico de forca em fun¢do do deslocamento para o ensaio
de tragdo dos trés corpos de prova. Nota-se que as curvas apresentam um comportamento
elastico plastico. Observa-se a regido de comportamento elastico até¢ uma faixa de valores

de 398,99 N e 0,25 mm de deslocamento.
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Figura 14: Comportamento das amostras de adesivo epoxi com adi¢dao de 1.5%CuO no

ensaio de tragao

6.2- Resultados de ensaios térmicos e termomecanicos

6.2.1 Resultados de ensaio de DSC

As curvas referentes aos ensaios de DSC geradas pelos equipamentos estdo

disponiveis no Apéndice. Com a ideia de facilitar a andlise e interpretagdo das
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informagdes geradas, alguns dados foram removidos das curvas das figuras e foram
inseridos na tabela 8.
De acordo com a tabela 8, pode-se registrar uma influéncia da nanoparticula de

CuO, aumentando a Tj;. No entanto, esse comportamento ndo ¢ idéntico para as amostras

reforcadas pela particula de nanotubo de carbono (CNT). Tal comportamento para as
amostras dos compositos 4 e 5 apresentam uma energia maior necessaria para a separacao
do adesivo e do reforgo.

O material preservou suas caracteristicas até as temperaturas mais elevadas,
ampliando, portanto, sua temperatura de servigo. Constata-se que também foi ttil durante
a analise, perceber que o quinto compdsito apresentou uma interessante reducao na sua
temperatura de transi¢ao vitrea comparando ao quarto. Esta caracteristica demonstra que
existe um processo de saturacao do refor¢o onde a partir de certo ponto de saturagdo, o

refor¢o atua como defeito na estrutura.

Tabela 8: Temperatura de transi¢ao vitrea das amostras ensaiadas.

Compositos T, '(°C) T,*(°C) T,*(°C) TyMedia Desvio padrao
(%)
1 59 60 60 60 0,92
2 63 60 60 61 2,73
3 56 60 61 59 3,88
4 116 108 118 114 4,55
5 103 105 93 100 6,79

Analisando as informagdes da Tabela 8, observou-se que a amostra que contém
Syntho-Subsea LV+1,5%CuO de compoésitos do material, ou seja, o compdsito 5,
apresentou a maior taxa de desvio padrdo (6.79%) em comparagdo com as demais

amostras.
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6.2.2- Resultados de ensaio de DMA

Neste ensaio, também se utilizou trés as amostras como nos ensaios anteriores
pelo mesmo motivo de determinar as melhorias nas suas propriedades estruturais e bom
desempenho mecanico no material. Os resultados graficos dos testes, por fim, sdo todos
apresentados no apéndice.

Analisando os calculos feitos por amostra, constatou-se que ambos os reforcos
adicionados ao adesivo fizeram com que apresentasse um aumento na temperatura onset,
(ou seja, a temperatura ao qual o material deixa de conter caracteristicas apenas vitreas
para tornar-se viscoeldstico, diminuindo assim seu modulo de armazenamento e
apresentando um aumento em seu modulo de perda.) mantendo assim o comportamento
totalmente vitreo em uma faixa maior de temperatura. Na tabela 9 abaixo apresenta as

temperaturas de Onset obtidas no experimento.

Tabela 9: Temperatura de Onset E* (°C) média.

Comp0sitos Onset E* (°C) médio Desvio padrao (%)
1 46,6 1,83
2 56,0 9,77
3 52,8 9,78
4 47,0 5,42
5 52,1 13,09

De acordo com a tabela 9 acima, alguns resultados obtidos neste ensaio
apresentaram niveis de desvio padrao abaixo do nivel ideal de confiabilidade de até 20%
e se encontram, portanto sob um excelente grau de confiabilidade. Porém, assim como no
ensaio DSC, houve uma saturag¢ao de nanotubo de carbono (CNT) e por isso a temperatura
de Onset quando o composito foi adicionado com 0,75% de CNT ¢ superior (56 °C),
porém quando foi o dobro desse reforco, ou seja, 1.5% de CNT ¢ menor (52,77 °C). Ou
seja, a composi¢cao 2 apresentou o maior valor da temperatura onset médio se comparando

ao seu dobro.
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A tabela 10 abaixo apresenta os resultados experimentais de ensaio DMA que
mostraram que os reforcos concederam os beneficios ao modulo de armazenamento
trativo e flexivo do material, comparando com os resultados obtidos por Martone et al.
[7]. Os compositos 2, 3 e 4 ofereceram melhorias se comparando ao composito 1. A
componente 5 gerou uma redug¢do em relacdo a 4 e ligeira redugdo em relagdo a 1
salientando também nesta caracteristica, existe uma condi¢do de saturagdo atuando de
modo prejudicial a estrutura do material.

Na comparacao com Martone et al. [7], o modulo de flexao de trés pontos também
exibe um maximo em um conteido de 100% adesivo, ou seja, a resina epoxi pura sem
adicdo de nanocompoésitos. O modulo de flexdo de trés pontos médio obtido nesta
pesquisa ¢ de (2,64GPa), maior que o de tracao disponivel na tabela 10. Deste modo, o
efeito da fracdo em volume de nanoparticulas parece ser uma consequéncia da
nanoparticula da aglomeracao.

As interagdes fisico-quimicas diminuiram do sistema nanorreforco / polimero. Os
compositos 2 e 5 apresentaram o mesmo valor de modulo de flexdo de trés pontos, porém,
cada componente contém sua estrutura da adi¢ao de nanoparticulas, portanto, sao os dois
refor¢os. Os compositos 1, 2, 3 e 5 ofereceram melhorias se comparando ao composito 4
que possui o menor valor de modulo de flexao de trés pontos. Que poderia estar sujeito

ao fendmeno de aglomeragdo das nanoparticulas.

Tabela 10 Modulo de armazenamento E’(Gpa) médio.

Compositos E’(GPa) médio - trativo E’(GPa) médio - flexivo
1 2,28 +£ 0,37 2,64 + 0,54
2 2,34 £0,41 2,43 +£0,29
3 2,55+0,38 2,57 £0,35
4 2,41 £0,20 2,28 £ 0,39
5 2,27 +0,28 2,43 £0,31

Entretanto, a composicdo 3 apresentou o maior valor (2,55GPa) de modulo de
elasticidade de armazenamento trativo médio. O baixo desempenho, no caso (Tabela 11)

de temperatura de transicdo vitrea média (84,97 °C) pode estar associado ao fato do
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adesivo ter um defeito na sua propriedade estrutural nesta propor¢do enfraquecer as
interagdes entre as cadeias poliméricas de forma a ocasionar uma falha na adesao.

J& para o modulo de armazenamento trativo médio (2,27GPa) o resultado obtido
estaria relacionado ao fenomeno da aglomeracdo dos nanocompdsitos. Vale ressaltar que
para confirmar essas hipoOteses seria necessario utilizar um microscépio eletronico de
varredura (MEV).

O ensaio DMA demonstrou mais uma vez que os reforcos sdo benéficos a
temperatura de transicdo vitrea ja que todas as amostras apresentaram aumento na
temperatura de transicdo a medida que a concentragdo dos reforcos aumentava. Nao se
alcancou, até os niveis de concentragdes testados, a condicdo de saturacdo que seria
prejudicial a estrutura do material. A tabela 15 a seguir mostra os resultados experimentais
obtidos na temperatura de transicao vitrea média de ensaio DMA.

De acordo com a tabela 11 abaixo, observou-se que um valor maximo de Ty(Tan
delta/ °C) médio ¢ 92.83°C ocorreu na amostra contendo 1.5% de nanotubo de carbono,
ou seja, a resina epoxi com adi¢ao de nanoparticula de nanotubo de carbono multiplas
paredes (MWCNT). Também, Tabela 10 demonstra que a composicao 3 de nanoparticula
de nanotubo de carbono, ou seja, 1.5% de MWCNT apresentou o maior valor de médulo

de elasticidade de armazenamento trativo médio com fator de amortecimento (2.55GPa).

Tabela 11: Temperatura de transigdo vitrea - T, (Tan delta/ °C) médio

Comp0sitos T;(Tan delta/ °C) médio Desvio padrao (%)
1 84,97 0,99
2 84,23 0,94
3 92,83 7,62
4 87,70 0,00
5 89,30 1,83

Os resultados experimentais de ensaios DMA apresentaram valores diferentes
para a temperatura de transi¢@o vitrea das amostras de DSC que estdo expostos na tabela
8. Esses valores de temperaturas se diferem daqueles valores encontrados no ensaio DSC,

a causa das diferengas no processo de medi¢do. Enquanto o DMA utiliza a varia¢do das
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propriedades macroscopicas do material para a medi¢do da temperatura de transicdo
vitrea e 0 DSC usa como parametro a energia de ativagdo das interacdes moleculares,
propriedades microscopicas e, portanto mais precisas a0 mesmo tempo, também sao

afetadas por falhas de envolvimento entre o adesivo e o reforco.

6.2.3- Resultados de ensaio de TGA

Através da analise termo gravimétrica foi determinada a temperatura de
estabilidade térmica (Tsb) da amostra, visando uma garantia na confiabilidade dos dados
obtidos eliminando assim possiveis perturbacdes do meio ambiente que possam ter
ocorrido durante o ensaio ou até mesmo para identificar se a parte da amostra nao sofreu
alguma falha durante o processo de cura no momento da fabricacdo dos moldes.

De acordo com a tabela 12, os resultados do ensaio mais uma vez apresentaram
um perfeito grau de confiabilidade visto que o maior desvio padrdo encontrado € (11,84%)
abaixo do nivel de 20%. Os reforcos apresentaram um aumento na temperatura de
estabilidade térmica. Enquanto os compositos 1 e 3 apresentaram aumento de 16.03 °C,
quando comparados com o adesivo sem refor¢o, os compositos 4 ¢ 5 apresentaram

variacao de 21,70°C e 14,63°C comparando ao 1.

Tabela 12: A temperatura de estabilidade térmica (Tsb) (°C) média.

Compositos Tsb (°C)média Desvio padrao (%)
1 348,07 10,84
2 343,30 11,84
3 364,10 5,53
4 369,77 1,87
5 362,70 5,50

De forma geral, pode-se esperar, portanto, um efeito de amplia¢do da estabilidade
térmica do adesivo com a adi¢do de ambas nanoparticulas. Nota-se que houve uma

redugdo significativa na temperatura de estabilidade média do compdsito 2 em relagdo ao
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adesivo puro. De fato que houve a grande variacdo entre as temperaturas de estabilidade
das amostras, principalmente dos compositos refor¢ados com 0,75%MWCNT segundo
resultado comparado a Yaping e outros [14]. Essa varia¢do fez que o valor médio da
temperatura de estabilidade fosse reduzido, porém sem apresentar uma real diferenga no

comportamento do material.

6.3- Resultados de ensaios da condutividade elétrica.

A condutividade eléctrica de nanorrefor¢co / compositos epoxi esta ilustrando na
tabela 18 para nanoparticulas em resina epoxi. Principalmente nanotubo de carbono de
multiplas paredes de grafeno (MWCNT) em percentagem de fragdo de volume de 0.75 a
1.5%. Isso mostrou que a percentagem de fragdo de volume de nanotubo de carbono
multiplas paredes de grafeno (MWCNT) menos que 1.5% ndo tem efeito sobre a
condutividade eléctrica de MWCNT / compositos epoxi.

De acordo a tabela 13 abaixo, constatou-se o maior valor da condutividade elétrica
média ¢ (8,025.10 * Q/cm) na componente 3 em que a amostra contém a maior
percentagem de fracdo de volume de nanoparticula de nanotubo de carbono com
1.5%MWCNT segundo Sandler et al. [21]. O alto valor de condutividade eléctrica pode
que ser atingido em nanotubo de carbono / compdsito epo6xi mesmo com muito baixa
percentagem de fragdo de volume, quando eles sdao alinhados através compositos por uma
voltagem de campo eléctrico externo durante a cura. A adicdo de nanoparticula de
nanotubos de carbono de multiplas paredes de grafeno, aumenta a resisténcia ao desgaste

de compdsitos, porém diminui sua dureza.



Tabela 13: Condutividade elétrica média (€2/cm)

Compositos
1

2

Condutividade elétrica média (/cm)
3,513.10 3
4,224.10 3
8,025.10 *
3,829.10 3

3,117.10 2

47
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Consideracoes finais

Os resultados de ensaio DMA mostraram que o modulo de armazenamento de
flexdo de trés pontos aumentou enquanto ndo houve variagdio no modulo de
armazenamento de tracdo. A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica apontou que a
adicdo de MWCNT forneceu um aprimoramento na condutividade elétrica que mostrou
que o uso de MWCNT como reforgo elétrico para desvios pode ser aplicado, segundo
Sandler et al [21].

Os resultados de ensaio de TGA mostraram uma pequena melhoria quanto a
estabilidade térmica da resina em torno de 343.3°C, onde foi necessario menos calor para
manter a temperatura. A adicdo dos nanotubos de carbono acarretou numa pequena
melhoria nas propriedades térmicas, mecanicas e elétricas do epdxi devido as suas
ligacdes carbono e a estabilidade térmica, inclusdo do ar na estrutura de compdsito
causado pela produgao no processo que elas agregam na resina.

Os resultados de ensaios de tragao apresentam que a melhor forca a tracao foi
atingida no adesivo epdxi puro sem adi¢do de nanoparticulas. A deformag¢dao média na
ruptura de todas amostras diminui com a quantidade de reforcos, indicando que o
composito tornar-se mais € mais fragil com aumento da quantidade de nanotubo de
carbono multiplas paredes (MWCNT).

Por fim, para uma aplicacdo estrutural que necessite de boas propriedades
mecanicas e elétricas, o presente trabalho conclui que, dentre as misturas estudadas, a que
apresenta uma tendéncia de uso com sucesso ¢ a formulacdo com 1,5% de nanotubos de

carbono adicionados ao adesivo estudado.
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Apéndice

A.1- Graficos das amostras de ensaios DSC
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A.2- Graficos das amostras de ensaios DMA.
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Graficos das amostras de ensaios TGA.
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SBLV + 0.75CuO
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