w (D) r—
ipen

INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
Autarquia Associada a Universidade de Sao Paulo

Efeitos da adigdo de nanotubos de carbono de parede simples nas
propriedades mecanicas de compositos de fibra de carbono/epoxi

RAFAEL LEAL DA COSTA

Dissertagdao apresentada como parte dos requisitos para
obtengao do Grau de

Mestre em Ciéncias na Area

de Tecnologia Nuclear - Materiais

Orientador:
Prof. Dr. Leonardo Gondim de Andrade e Silva

Sao Paulo
2023




INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
Autarquia Associada a Universidade de Sao Paulo

Efeitos da adicao de nanotubos de carbono de parede simples nas
propriedades mecanicas de compdsitos de fibra de carbono/epoxi

Versdo Corrigida

Versdo Original disponivel no IPEN

RAFAEL LEAL DA COSTA

Dissertacao apresentada como parte
dos requisitos para obtengao do Grau
de

Mestre em Ciéncias na Area
de Tecnologia Nuclear - Materiais

Orientador:
Prof. Dr. Leonardo Gondim de
Andrade e Silva

Sao Paulo
2023



Autorizo a reprodugéo e divulgagéo total ou parcial deste trabalho, para fins de estudo e pesquisa,
desde que citada a fonte.

Como citar:

COSTA, R. L. d. Efeitos da adicdo de nanotubos de carbono de parede simples nas

propriedades mecéanicas de compdsitos de fibra de carbono/epoxi. 2023. 45 f. Dissertacdo (Mestrado
em Tecnologia Nuclear), Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, IPEN-CNEN, S&o Paulo.
Disponivel em: <http://repositorio.ipen.br/> (data de consulta no formato: dd/mm/aaaa)

Ficha catalografica elaborada pelo Sistema de geragéo automatica da Biblioteca IPEN,
com os dados fornecidos pelo(a) autor(a).

Costa, Rafael Leal da

Efeitos da adic&o de nanotubos de carbono de parede simples
nas propriedades mecanicas de compdsitos de fibra de
carbono/epdxi / Rafael Leal da Costa; orientador Leonardo

Gondim de Andrade e Silva. -- Sdo Paulo, 2023.

45 f.

Dissertacdo (Mestrado) - Programa de Pés-Graduagdo em
Tecnologia Nuclear (Materiais) -- Instituto de Pesquisas

Energéticas e Nucleares, Sdo Paulo, 2023.

1. Nanocompdsitos. 2. Compdsito hierdrquico. 3. Compdbdsitos
de fibra de carbono/epdxi. 4. Nanotubos de carbono. 5.
Enrolamento filamentar. I. Gondim de Andrade e Silva,
Leonardo, orient. II. Titulo.




Autor: Rafael Leal da Costa

FOLHA DE APROVACAO

Titulo: Efeitos da adicdo de nanotubos de carbono de parede simples nas

propriedades mecanicas de compositos de fibra de carbono/epdxi

Dissertacao apresentada como parte
dos requisitos para obtencao do Grau

de Mestre em Ciéncias.

Data:__ /
Banca Examinadora
Prof. Dr.:
Instituicao: Julgamento:
Prof. Dr.:
Instituicao: Julgamento:
Prof. Dr.:
Instituigéo: Julgamento:
Prof. Dr.:
Instituicdo: Julgamento:
Prof. Dr.:
Instituicao: Julgamento:




AGRADECIMENTOS

Agradeco ao meu orientador, Leonardo Gondim de Andrade e Silva, por toda
a ajuda, ensinamentos e sabedoria transmitida durante o trabalho, sempre de
maneira extremamente solicita e de facil acessibilidade. Com sua orientagao, o
trabalho arduo da presente pesquisa foi realizado de forma muito mais facilitada e
agradavel.

Ao professor doutor Gerson Marinucci por todos os conhecimentos técnicos
ensinados, pelas corregbes e parceria durante todo o trabalho, estando sempre
presente na etapa experimental e tedrica.

Ao engenheiro Delmo Amari por toda a ajuda técnica, disponibilizagdo de
insumos e ajuda significativa na parte experimental.

Aos integrantes da banca, composta pelo professor doutor Gerson Marinucci,
pela doutora Maria Cecilia Conceigdo Evora e pelo doutor Cassius Riul, por
aceitarem o convite para comporem a minha banca examinadora.

Aos meus pais, Carlos Roberto da Costa e Mariza Leal da Costa, por terem
me dado todo o suporte que edificou meus alicerces morais e intelectuais que me
permitiram trilhar meu caminho e alcancgar varios objetivos relevantes, incluindo a
execucao do presente trabalho.

A minha esposa Camila Maria Cenzi, me auxiliando com sua experiéncia
académica e que esta todo tempo ao meu lado, compartihando muita coisa,
inclusive a tarefa de proporcionar aos nossos filhos os mesmos bons alicerces que
tivemos.

Aos meus filhos, Milena Cenzi da Costa e Rafael Cenzi da Costa que
representam inspiragdes que me motivam em tudo que eu facgo.

A minha sogra Rita de Cassia Liparini Cenzi, por estar sempre disposta a
ajudar no cuidado aos meus filhos e a minha esposa, me dando mais tranquilidade e
disponibilidade para dedicar ao presente trabalho.

A Jamile por toda ajuda técnica e instrugdo na parte experimental oferecida
durante todo o trabalho.

Ao José Ferreira da Silva Filho, Marcos Augusto e Luciano Souza pela ajuda
com a preparacao dos corpos de prova e execucio dos ensaios mecanicos.

A Léa Sarita Montagna pela ajuda com a microscopia.

A Sueli Virgilio e & Ana Claudia Vaz Carolino pela ajuda com as analises das



composi¢des dos compasitos.

Ao Osni e toda sua equipe de producado pela ajuda com a producédo das
placas de compadsitos.

A Marinha do Brasil e a todos que colaboraram com a viabilizacdo do meu
mestrado em regime de dedicacdo exclusiva, que me deu oportunidade de
desenvolver o presente trabalho com disponibilidade total.

E, por fim, agradeco principalmente a Deus, que sempre me faz sentir sua
presenca de varias maneiras, incluindo ao me fazer cruzar o caminho com todos
citados neste tépico, ao me fazer notar como tudo no presente trabalho fluiu e
atingiu o objetivo da maneira adequada no momento certo e ao me proporcionar

todas as oportunidades que sempre surgem em minha vida.



EPIGRAFE

"Vocé deve ser a mudanga que deseja

ver no mundo."

Mohandas Karamchand
Gandhi (1869 — 1948)



RESUMO

COSTA, R. L. Efeitos da adicdao de nanotubos de carbono de parede simples
nas propriedades mecéanicas de compdsitos de fibra de carbono/epdxi. 2023.
45 p. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia Nuclear), Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares, IPEN-CNEN/SP, Sao Paulo.

Foi desenvolvido um roteiro de fabricacdo de compdsito hierarquico de matriz
epoxy e reforgos de fibra de carbono e nanotubos de carbono de paredes unicas.
Buscou-se utilizar insumos acessiveis e de facil aquisicdo, além de minimizar a
complexidade e o numero de etapas de fabricagdo do processo, para que o roteiro
seja facilmente implementavel em grande escala. Desenvolveu-se um roteiro
utilizando um produto comercial composto de uma mistura de nanotubos com
agentes dispersantes, foi utilizado um misturador planetario para dispersdo do
produto na resina em uma unica etapa e as placas de compdsito foram produzidas
por enrolamento filamentar. Os ensaios de flexdo mostraram uma melhoria de mais
de 10% na resisténcia a flexdo com adicdo de 87 ppm de nanotubos, além disso a
dispersao se mostrou de boa qualidade, ao ser avaliada por microscopia eletrénica

de varredura e outros métodos.

Palavras chave: Nanotubos de carbono, compésito hierarquico, enrolamento
filamentar, compésito de fibra de carbono, nanocompdsitos, resina epoxi, fibra de

carbono



ABSTRACT

COSTA, R. L. Effects of the Addition of Single-Walled Carbon Nanotubes on the
Mechanical Properties of Carbon Fiber/Epoxy Composites. 2023. 45 p.
Dissertacao (Mestrado em Tecnologia Nuclear), Instituto de Pesquisas Energéticas
e Nucleares, IPEN-CNEN/SP, S&o Paulo.

A fabrication protocol for a hierarchical composite consisting of an epoxy
matrix reinforced with carbon fibers and single-walled carbon nanotubes was
developed. The aim was to use readily available and easily procured materials while
minimizing the complexity and number of fabrication stages, so that the protocol can
be easily scaled up. A procedure was developed using a commercial product
composed of a mixture of nanotubes with dispersing agents. A planetary mixer was
used to disperse the product into the resin in a single step, and the composite plates
were produced via filament winding. Flexural tests indicated an improvement of over
10% in flexural strength with the addition of 87 ppm of nanotubes. Furthermore, the
dispersion quality was found to be high, as assessed by scanning electron

microscopy and other methods.

Keywords: Carbon nanotubes, hierarchical composite, filament winding, carbon fiber

composite, nanocomposites, epoxy resin, carbon fiber.
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1 INTRODUGAO

1.1 Desenvolvimento dos materiais e o avango tecnolégico

O dominio da tecnologia de fabricagdo e manufatura de materiais esta
diretamente relacionado com o desenvolvimento da humanidade. Um indicativo da
grande relevancia dos materiais na evolugdo humana € o fato do dominio da
tecnologia de materiais ser um dos varios critérios de classificagdo dos periodos de
desenvolvimento da humanidade, denominando periodos da histéria como Idade da
Pedra, Idade do Cobre, Idade do Bronze, Idade do Ferro, por exemplo, baseado no
material utilizado nos artefatos produzidos em cada periodo.

Embora este método de classificagdo nao seja utilizado para se referir aos
periodos atuais, os materiais ainda sao determinantes nos avangos tecnologicos e
na evolugao da humanidade.

Nas ultimas décadas houve uma grande expansdo do numero de artigos
publicados em periddicos internacionais, indicando o grande avangco que tem
ocorrido em todas as areas da pesquisa cientifica. Na Figura 1 € mostrado o grafico
do crescimento exponencial em todas as areas de conhecimento que vem sendo
sustentado por todo o periodo, que se inicia em 1960, em escala logaritmica. As
curvas representam as quantidades de publicacbes dos 12 paises que mais
publicaram em 2015 (Alemanha, Australia, Canad4a, China, Coreia do Sul, Espanha,
Estados Unidos, Franca, india, Italia, Japao, Reino Unido) divididas pelas areas de
Ciéncias Agricolas e Bioldgicas (Agri); Bioquimica, Genética e Biologia Molecular
(Bioc); Quimica (Chem); Engenharia (Engi); Medicina (Medi); Fisica e Astronomia
(Phys); Ciéncias Sociais (Soci). A soma de todas as areas esta representada pela
curva superior (All) (MONROY e DIAZ, 2018).



Figura 1 — Numeros de artigos publicados, por area de conhecimento, nos 12 paises que

mais publicam, mostrando o crescimento exponencial do numero de publicagdes

= e
g o
o
2
<
[«5]
©
e
@
E
Z 2+
3
= s o [ eeeeeeeeaas N —— I_Agri
————— — == Chem
pans — — — |_Engi — |_Medi
wd = I_Phys s | Socld
I I I 1 | I I
1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020

Ano
Fonte: adaptado de MONROY e DIAZ, 2018.

Entre os fatores que influenciaram o crescimento mostrado na Figura 1,
destaca-se o dominio de tecnologias decorrente do desenvolvimento de certos tipos
de materiais, como os semicondutores, os polimeros, os materiais compdsitos, além
de novas descobertas envolvendo as classes de materiais ja conhecidos, como as
novas ligas metalicas e as novas cerédmicas. Muitas das tecnologias derivadas do
dominio desses novos materiais, além de mudar varios aspectos da vida cotidiana,
também facilitaram a pesquisa e desenvolvimento, consequentemente, a geracao de
um grande conhecimento tecnoldgico.

Um dos exemplos de classe de material, que foi recentemente dominada
e que proporcionou grandes desenvolvimentos tecnolégicos, € a dos
semicondutores, que permitiu a ascensido e popularizagdo das tecnologias
computacionais. Lembrando que os processadores, discos rigidos, memdrias e
varios outros componentes dos computadores tém como base os semicondutores,
em especial os baseados em silicio (CALLISTER JUNIOR e RETHWISCH 2012).
Estas tecnologias influenciam bastante no volume de produgcdo cientifica e

tecnoldgica, pois tornam os calculos mais rapidos, equipamentos mais precisos,
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armazenagem de dados mais organizada e compacta, acesso a informagao mais
facil e abrangente, comunicacdo mais eficiente, dentre outros ganhos. E dificil
imaginar trabalhar em pesquisa sem computadores, internet, cameras digitais e
telefones moveis, por exemplo. Sendo assim, tecnologias que estdo presentes em
praticamente toda pesquisa cientifica e tecnoldgica de ponta, também na vida
cotidiana da populagao, sé foram possiveis por conta do desenvolvimento de novos
materiais.

Além disso, a resisténcia mecanica associada a densidade dos materiais
€ um dos fatores limitantes tecnolégicos para alguns projetos e o rapido crescimento
tecnolégico aumentou significativamente a demanda por materiais com maior
resisténcia e menor densidade em muitos segmentos. Para muitas aplicagdes, como
na industria aeronautica, automobilistica, quimica, papel e celulose, petroleo e gas,
por exemplo, o limite de alguns materiais eram barreiras para o desenvolvimento, o
que levou a recente popularizagdao dos materiais compdsitos em projetos mais

recentes.

1.2 Compdésitos

Os materiais compdsitos resultam da combinacdo de dois ou mais
constituintes dissimilares em relacdo as propriedades quimicas e/ou fisicas,
resultando em um novo material com propriedades superiores aos materiais
individuais. E importante salientar que para ser considerado um compdsito, os
materiais individuais necessitam estar em fases distintas, unidos por uma interface
bem definida. Esse € um ponto que distingue os compdsitos dos outros tipos de
combinacbes de materiais e substancias, como as misturas, solucbes sdélidas,
blendas poliméricas, copolimeros, entre outros (CALLISTER JUNIOR e
RETHWISCH, 2012; MARINUCCI, 2011).

A utilizacdo de materiais compdsitos ndo € uma novidade, na verdade,
assim como o conhecimento de técnicas de producédo utilizando metais e ceramicas,
seu uso também é milenar. Os compdésitos sao fabricados ha muito tempo na forma
de madeira compensada (utilizada ha mais de 5 milénios), paredes de argila com
reforco de palha, papiro com resinas utilizadas em embarcagbes egipcias, entre
outras. Sendo assim, a técnica de combinar diferentes materiais para obtencao de

propriedades desejadas vem sendo empregada desde a pré-histéria. No entanto,
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apenas na metade do século XX os compdsitos multifasicos comegaram a ser
tratados como uma classe de material distinta e passaram a ser fabricados com
base em estudos mais profundos, com destaque para a rapida evolugdo dos
polimeros reforcados com fibra de vidro (CALLISTER JUNIOR e RETHWISCH,
2012).

Esta classe de materiais possibilita obter combinagdes de propriedades
nao encontradas em nenhuma liga metalica, ceramica ou polimero conhecidos. Os
compésitos, como material de engenharia, tém uma histéria recente e oferecem
inumeras possibilidades de combinagbes dos materiais constituintes. Por conta
disso, sua utilizagdo vém aumentando em muitas areas antes reservada aos outros
materiais e, por conta disso, tiveram grande ascensdo comercial e tecnoldgica,
atraindo grande atencdo da comunidade cientifica (MARINUCCI, 2011).

Estes materiais sdo de interesse especial de industrias cujos limitantes
sao a resisténcia e/ou densidade dos materiais, como a industria aeronautica,
aeroespacial, automobilistica, nautica, nuclear, submarina, transporte,
bioengenharia, esportiva de alto desempenho, militar, entre outras que,
historicamente, estdo na vanguarda tecnolégica (JOSHI e CHATTERJEE, 2016;
KIM, 2019).

Em relacdo a natureza multifasica do compdsito, apesar dela permitir
propriedades unicas, por meio da combinag¢ao das propriedades das matrizes e dos
reforcos, para se obter o resultado esperado, existem duas condi¢gdes muito
importantes a serem cumpridas: o refor¢co precisa estar aderido a matriz e a matriz
deve manter a integridade. Caso ndo ocorra um dos requisitos anteriores, a
distribuicao de tensdo entre reforco e matriz ndo ocorre adequadamente e, portanto,
o principio da acdo combinada que rege os compadsitos fica prejudicado, pois um dos
constituintes do material acaba simplesmente ndo atuando de maneira satisfatoria
(CALLISTER JUNIOR e RETHWISCH, 2012; COSTA, 2019; ELHAJJAR et al., 2017;
MARINUCCI, 2011).

Embora, materiais compésitos, por definicdo, envolva a combinagao
multifasica de quaisquer classes de materiais, inclusive de dois ou mais materiais da
mesma classe, o presente trabalho vai abordar mais profundamente apenas os
compésitos de matriz de resina epoxi reforcados com fibra de carbono (CFRP —

Carbon Fiber Reinforced Polymer).



1.3 Compositos de Matriz Polimérica Reforgcados com Fibra de Carbono

Os compositos de CFRP sao bastante empregados e conhecidos.
Popularmente chamados apenas de “fibora de carbono”, podem ser facilmente
encontrados em lojas de produtos esportivos, embora tenha volume de mercado
menor que os compositos de matriz polimérica reforgados com fibra de vidro.

Os compositos de CFRP sao tipicamente utilizados onde o alto
desempenho é necessario, por isso acaba sendo aplicado onde os compdsitos de
fibora de vidro ndo conseguem atender as demandas do projeto. Algumas
caracteristicas da fibra de carbono justifica sua escolha, em relacéo a fibra de vidro
(CALLISTER JUNIOR e RETHWISCH 2012; MARINUCCI, 2011):

- As fibras de carbono possuem maodulo de elasticidade e resisténcia mecanica muito
maior que a fibra de vidro, sendo possivel alcancar valores de médulo que nenhum

outro tipo fibra é capaz;

- As propriedades sao pouco afetadas sob temperaturas elevadas;

- Em temperatura ambiente, as fibras de carbono tém resisténcia quimica em

ambientes acidos, alcalinos e contra grande variedade de solventes;

- Embora ainda com custo superior as fibras de vidro, com os processos modernos,
tanto o custo da fibra quanto o do processo de fabricagcdo dos CFRP se tornaram
competitivos e atraentes, quando a necessidade de desempenho justifica sua

adocao; e

- Existem no mercado fibras de carbono com diferentes moédulos e caracteristicas,

tornando assim um reforgo versatil e capaz de atender varios tipos de projetos.

A matriz polimérica de um compdésito pode ser um polimero termoplastico
ou termofixo, no entanto, os polimeros termoplasticos raramente sao utilizados, pois
os termofixos possuem rigidez e limite de resisténcia superiores. A maioria dos
compositos de CFRP usam matrizes termofixas a base de resina epdxi, que sera

usada no presente trabalho. Caracteristicas importantes como propriedades
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mecanicas, resisténcia quimica, baixa retragdo durante a cura, baixa demanda de
pressao durante o processamento, baixa tensdo residual, dentre outras, sdo o
motivo dessa resina ser tdo relevante no mercado de polimeros e compositos
( BHATNAGAR, 1993; RATNA, 2009).

Para atender o objetivo do trabalho, foram escolhidas tanto fibra de
carbono quanto resina comumente utilizadas e facilmente encontrada no mercado,
favorecendo que o presente trabalho tenha interesse da comunidade cientifica e do

mercado.

1.4 Falhas em Compésitos por Delaminagao

Nos tépicos anteriores, foi citado que a particularidade de ser constituido
por combinagdes de diferentes materiais proporciona aos compdésitos propriedades
nao encontradas em nenhuma outra classe de material. Essa particularidade e as
microestruturas complexas unicas, por outro lado, também sao responsaveis por
tipos de falhas ndo encontrados em outras classes de materiais.

Varias possibilidades de falhas sdo encontradas apenas em compdsitos,
por conta de serem inerentemente constituidos por mais de uma fase, possuirem
interfaces internas e haver possibilidades de serem fabricados com diferentes
orientacdes, concentracoes e distribuicbes de reforcos. A complexidade estrutural do
produto final esta relacionada também a um processo de fabricagdo mais complexo,
ou seja, mais suscetivel a erros. Por exemplo, condi¢gdes incorretas de
processamento, ar retido na peca, poeira ou impurezas podem levar a adesao
heterogénea entre matriz e reforco (MARINUCCI, 2011).

Dentre as varias possiveis falhas que ocorrem nos compésitos, uma das
mais frequentes e graves € a fratura interlaminar (ou delaminacgao), que basicamente
€ a falha da matriz entre camadas de fibras geralmente com orientagdes diferentes.
Essa falha ocorre exatamente em uma regido tida como um dos “pontos fracos” dos
compoésitos laminados (COSTA, 2019; ELHAJJAR et al. 2017; MARINUCCI, 2011;
ZHANG et al. 2021).

As fibras de carbono e a matrizes poliméricas utilizadas nos CFRP
possuem resisténcias mecanicas muito diferentes. Enquanto que a fibra de carbono
Toray T300, por exemplo, possui uma resisténcia a tracao de 3500 MPa, a matriz a

base de resina epdxi Huntsman GY260 possui uma resisténcia a tragao préxima de
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50 MPa, segundo os dados dos fabricantes (TORAY, 2022; HUNTSMAN, 2022).
Sendo assim, regides do compdsito onde a matriz sofre maior carga acabam sendo
areas potenciais de falhas. Tais regides aparecem nos planos entre camadas com
angulos diferentes, como mostrado na Figura 2, onde ocorre a falha por
delaminagao, que € uma falha essencialmente da fina camada de matriz polimérica
existente entre as camadas das fibras, conforme ilustra a Figura 3 (CALLISTER
JUNIOR e RETHWISCH 2012; COSTA, 2019; ELHAJJAR, LA SAPONARA e
MULIANA, 2017; MARINUCCI, 2011).

Figura 2 — Representacdo de um compésito laminado com varias

camadas unidirecionais com diferentes orientacdes de fibra

Orientacao das Fibras
Fonte: OXYBLACK, 2021.



Figura 3 — Imagem da falha interlaminar (delaminagéo) e da trinca da matriz

(intralaminar) e da fratura da fibra (translaminar)

-+— Trinca na matriz

»
i—,}‘ Fratura da fibra ©°
‘.ﬂ‘"

Delaminagio

\

Fonte: adaptado de OLSSON, 2012.

Ainda que a falha seja apenas na matriz, todo o material € comprometido,
pois havera perda da capacidade do compdésito de sustentar o carregamento,
afetando, com isso, o desempenho da estrutura. Assim, para aplicagbes onde os
esforcos podem causar falha na matriz, elevar a resisténcia dela reduz as
possibilidades da ocorréncia dessas falhas (CALLISTER JUNIOR e RETHWISCH
2012; ELHAJJAR, LA SAPONARA e MULIANA, 2017; MARINUCCI, 2011).

Para estas e outras finalidades foram desenvolvidos os compdsitos com
reforcos hierarquicos, que podem utilizar diferentes tipos de reforcos com diferentes
finalidades, entre elas, aumentar a resisténcia mecanica da matriz (ELHAJJAR, LA
SAPONAR e MULIANA, 2017; GAO et al., 2020; KARGER-KOCSIS, MAHMOOD e
PEGORETTI, 2019; RODRIGUEZ et al. 2011; VALOROSI et al. 2019).

Por conta da delaminacdo estarem comumente relacionadas a falhas em
compositos, é de grande relevancia o desenvolvimento de métodos para preveni-las
ou ao menos reduzir suas incidéncias. Desta forma, ressalta-se a importancia do
desenvolvimento de processos de producdo de compositos hierarquico, utilizando
nanoparticulas para reforgar a matriz e aumentar a resisténcia a delaminagao e a

tenacidade.



2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Desenvolver um roteiro de fabricagdo de um compésito de fibra de
carbono de facil implementagao, com adicdo de nanotubos de carbono para melhoria
de propriedades mecanicas.

2.2 Objetivos especificos

- Obter dispersao de nanotubos de carbono em resina epdxi em concentracao

adequada para melhoria das propriedades mecanicas;

- Realizar fabricagdo de amostras de compdsitos;

- Caracterizar estruturalmente e por ensaio de flexdo os compdsitos de matriz de

resina epoxi, com reforgos de fibra de carbono e nanotubos de carbono;

- Tratar, organizar e analisar os dados obtidos;

- Comparar as propriedades e avaliar possiveis ganhos decorrentes da adi¢cao de

nanotubos de carbono.

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Compésitos com reforgos hierarquicos utilizando nanoparticulas

Como citado anteriormente, € de importancia critica prevenir falha na matriz,
que possui resisténcia mecanica muito menor que os reforgos de fibra, entende-se
que os metodos que possam aumentar os limites de resisténcia da matriz séao
essenciais para contribuir com o aumento da resisténcia do compdsito e,
consequentemente, viabilizar avangos tecnoldgicos cujo limitante é a resisténcia dos
materiais existentes. Este aumento de resisténcia da matriz € uma das finalidades do

desenvolvimento dos compdsitos com adi¢do de nanoparticulas, em complemento
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aos reforgos tradicionais (KARGER-KOCSIS et al., 2019; RODRIGUEZ et al. 2011).

Existem casos antigos de produtos com nanoparticulas, como o Calice de
Licurgo (DROZDOVA et. al., 2021) e as espadas de agco damasco utilizadas pelos
mucgulmanos durante a guerra das cruzadas, em que apenas em 2006 foi publicada
uma analise que identificou nanotubos de carbono e nanoparticulas de cementita
que, teoricamente, era um dos segredos para o corte excepcional obtido por tais
espadas (REIBOLD et al., 2006).

Apesar de tais casos isolados, o estudo dos compdsitos com
nanoparticulas é recente. Verifica-se que, por exemplo, duas das nanoparticulas
mais importantes para reforco de compdsitos foram isoladas e caracterizadas ha
pouco tempo, os nanotubos de carbono em 1991 (IILIMA, 1991) e o grafeno em
2004 (ELHAJJAR et al. 2017; GAO Z. et al.,2020).

Os nanotubos de carbono e o grafeno fazem parte da familia das
nanoparticulas baseadas no carbono sp?, junto com o grafeno e o fulereno (Figura
4), que tém em comum os atomos de carbono realizando 3 ligagbes com outros
atomos de carbono, em estado de hibridizagdo sp? (Figura 5). A ligagdo C-C dos
compostos de carbono sp? é alta, o que confere elevadas resisténcias mecanica e
quimica (KARGER-KOCSIS et al., 2019; QIAN et al. 2010).

Figura 4 - Materiais baseados na estrutura do carbono sp?

Grafeno
Fonte: adaptado de: LIAO; LI e TJONG, 2018.



11

Figura 5 - llustragéo da estrutura basica das particulas da familia do carbono sp?

Elétrons livres (elétrons m) acima e
abaixo do plano de carbonos

/ - Alta condutividade elétrica no plano
= Alta impermeabilidade a gases

} carbonos sp?

Fortes ligagdes C=C:
« Alta resisténcia a tra¢do

« Alta rigidez mecdnica
« Alta condutividade térmica

Fonte: adaptado de MGgrafeno.

A tecnologia dos CFRP com nanoparticulas ainda esta em estagio inicial,
passando recentemente de produtos de aplicagdo estrutural especificas, como
turbinas edlicas e aeronaves de alto desempenho, para produtos mais populares,
como a recente adogdo por grandes montadoras de automéveis. E esperada uma

grande expansao nos proximos anos (VALOROSI et al. 2019).
3.2 Funcionalizagao dos nanotubos de carbono

Atualmente, esta provado que, para a utilizagdo de nanotubos de carbono
em compositos, deve-se funcionalizar quimicamente a nanoparticula, pois isso
aumenta a adesao entre matriz e particula, além de reduzir o problema da
aglomeracdo. Grupos funcionais na superficie dos nanotubos aumentam a
compatibilidade entre a matriz de epdxi e as nanoparticulas funcionalizadas, o que
resulta no aumento da resisténcia dos compdsitos de nanotubos. Também foi
demonstrado que a funcionalizagdo pode ser capaz de manter os nanotubos bem
dispersos e reduzir aglomeragdes (JIN, MA e PARK 2011; MOASERI et al. 2015;
ZEHUA e GUOJIAN, 2012). Existem fortes evidéncias que a dispersao € um dos
fatores mais relevantes na resisténcia a flexdao de um compdsito de nanotubos e
matriz epoxy (GARG et al. 2011).
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3.3 Dispersao dos nanotubos de carbono

Métodos e técnicas para obter nanotubos dispersos em compdsitos
laminados podem ser divididos em cinco categorias: mistura de resina, montagem de
superficie, método de sintese in-situ, inser¢cdo de intercamadas e modificagdo de
pré-impregnados (ZHANG et al. 2022).

Dentre as categorias citadas, a metodologia da mistura de resina foi
escolhida para o presente trabalho, por ser a mais simples de executar, com menos
etapas e a mais popular para introduzir nanotubos em compadsitos até o momento
(LENG et al. 2008; ZHANG et al. 2022). A mistura de resina pode ser realizada
utilizando solvente (ZHAO et al. 2017) ou com métodos especiais de alta agitagéo
(FU et al. 2009; ZHOU et al. 2008). Ambas sao solugdes para vencer a dificuldade
de processo imposta por conta da viscosidade da resina, que dificulta a dispersao
uniforme dos nanotubos na resina. No método utilizando solvente, os nanotubos séo
dispersos em um solvente com boa compatibilidade com a resina, sendo a acetona
comumente utilizada. Posteriormente a mistura nanotubos e solventes séao
adicionados a resina e, por ultimo, o solvente é evaporado para obteng¢ao da mistura
de nanotubos e resina. Um exemplo de processo utilizando tais conceitos, € a
producdo de uma suspensao uniforme de nanotubos utilizando o solvente acetona e
depois a mistura com a matriz utilizando ultrassom de alta poténcia até toda a
acetona se volatilizar (ZHAO et al. 2017). Embora a etapa de dispersao com
presenca de solvente seja mais facil, a posterior necessidade de evaporagao do
solvente insere mais etapas e maior complexidade no processo, pois € necessario
assegurar que a retirada total do solvente para ndo comprometer as propriedades
mecanicas finais do compdsito. Sendo assim, para o presente de trabalho foi
descartada a utilizacédo de solvente.

Por outro lado, dispersdo de alta energia, como a agitagdo de alta
velocidade, € um dos métodos mais simples e convenientes para a dispersao. Este
método nao introduz novas impurezas na matriz de resina e pode fazer com que os
nanotubos fiquem bem dispersos. No entanto, os resultados de um estudo
mostraram que alteragdes indesejadas na morfologia das nanoparticulas (FU et al.
2009). A manutencdo do comprimento dos nanotubos de carbono durante a
dispersédo €& importante, pois influencia nas propriedades mecanicas finais do

composito. Existe também a possibilidade de utilizar as tecnologias combinadas de
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agitacdo de alta velocidade e ultrassom, para dispersar nanotubos (ZHOU et al.
2008).

A utilizacdo de misturador planetario € um método simples de disperséo
por agitacdo, de facil execugéo e eficaz que, em apenas um ciclo, 0 equipamento
realiza dispersao e a retirada de microbolha da dispersdo. Durante o processo, o
recipiente de mistura gira na direcdo oposta ao eixo princial rotativo a uma
velocidade menor (800 rpm) do que o tambor rotativo central (2000 rpm) (Figura 6),
gerando assim forgas de cisalhamento elevadas no recipiente, 0 que proporciona

uma dispersao homogénea (GUPTA et al. 2012).

Figura 6 — Representacao esquematica do funcionamento do misturador planetario

Am?stra

|

Eixo Principal
L~

Forca centrifuga
400x gravidade

Fonte: adaptado de GUPTA et al. 2012.

O processo de dispersao com misturador planetario foi o escolhido para o
presente trabalho, por ter apenas uma etapa, ser de facil execugcao e possibilitar

alcancar boa dispersao.

3.4 Significancia Estatistica e as Hipoteses em Testes de Significancia

Para ensaios que possuem grande dispersdo, como geralmente ocorre
em testes mecanicos de materiais compoésitos, € uma boa pratica realizar a
validagao estatistica dos resultados.

Uma das maneiras de fazer tal validagao € por meio do teste de hipotese,
utilizando a significancia estatistica, que € um conceito fundamental em estatistica
que nos ajuda a diferenciar entre um efeito real e um que poderia ter ocorrido

simplesmente por acaso.
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Existem inicialmente duas hipoéteses:

- Hipotese nula, que € uma declaragcdo de que nao existe diferenga ou efeito. Por
exemplo, pode afirmar que um novo medicamento ndo tem efeito diferenciado em

relagéo ao tratamento padrao;

- Hipotese Alternativa: que € o oposto da hipotese nula. Afirma que existe uma
diferenca ou efeito. No contexto do medicamento, poderia afirmar que o novo

tratamento é mais eficaz que o padrao.

O valor-p € uma ferramenta comumente usada para avaliar a significancia
estatistica. Ele representa a probabilidade de observar um resultado tdo extremo
quanto (ou mais extremo que) o resultado observado, assumindo que a hipotese
nula é verdadeira. Um valor-p muito baixo (geralmente menor que um limite pré-
definido, como 0,05) indica evidéncia contra a hipotese nula, levando-nos a
considerar a hipotese alternativa (CASELLA e BERGER, 2021).

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais e equipamentos

Para atender o objetivo principal do presente trabalho, as matérias-primas
da fabricacdo dos corpos de prova foram escolhidas considerando também a
disponibilidade e facilidade de acesso, portanto, foram utilizados produtos de
catalogo, dando preferéncia a fabricantes renomados e com presenca consideravel
no mercado brasileiro.

A resina escolhida foi a LY 5052 da Huntsman, uma resina epdxi Bisfenol
A (Bis-A) de alto desempenho e baixa viscosidade, segundo a classificacdo do
fabricante. A escolha por uma resina de baixa viscosidade se deu por conta do
aumento da viscosidade ocorrido com a adicdo dos nanotubos de carbono,
dificultando o processamento. O endurecedor HY 2918 e acelerador DY 062 também
da Huntsman foram escolhidos por conta da compatibilidade com a resina.

A fibra de carbono utilizada no trabalho foi a Tenax HTA40, uma das

fiboras de mais alto desempenho que podem ser adquiridas sem controle
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internacional de comercializacdo, o que € comum em materiais com aplicagbes
estratégicas.

Para a adicdo dos nanotubos de carbono, foi utilizado o produto comercial
TUBALL™ MATRIX 301 (Figura 7), um composto com 10% de nanotubos de
carbono de parede simples pré-dispersos, compativel com resinas epoxi Bisfenol A
(Bis-A). Para atender os objetivos do trabalho é importante que o produto tenha
processo de fabricagdo pouco complexo, por conta disso foram escolhidas
nanoparticulas prontas para dispersao, ou seja, com agente dispersante ja incluido.
Outros produtos também atendiam o requisito técnico do trabalho, mas foram
descartados por conta de dificuldade de aquisicao e falta de representantes no
Brasil, como por exemplo, o Epocyl 128-06, que é uma dispersédo pronta contendo
alta concentracdo de nanotubos de carbono produzida pela Nanocyl e o E-GO
Powder, que é um p6 de 6xido de grafeno funcionalizado com dispersante integrado

produzido pela MITO Materials.

Figura 7 — Produto comercial TUBALL™ MATRIX 301 contendo

10% de nanotubos de carbono de parede simples

©TUBALL"
mj

z(f

E\ WaH b

W

Fonte: adaptado do Guia de Processamento da série TUBALL™ MATRIX 300-x.

Para a dispersdo do TUBALL™ MATRIX 301 na resina, foi utilizado um
misturador planetario THINKY MIXER ARE310 (Figura 8) e, para comparagao, foi
também utilizado o método com mistura de alta rotacédo (3800 rpm) em um
misturador da ARROW ENGINEERING Modelo 6000 (Figura 9), com um disco
Cowles de 5 cm de diametro, indicado pelo fabricante, para produzir o vortice na

configuragéo descrita no manual de processamento (Figura 10).
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Figura 8 - Misturador planetario THINKY MIXER ARE310

utilizado para a dispersao dos nanotubos

MEMORY,

Fonte: proprio autor.



Figura 9 - Misturador ARROW ENGINEERING Modelo 6000

de alta rotagcao para dispersédo de nanoparticulas

A Made in LS4 -
RHOW G ERRING CO. INC
- 0 Fenpy)

Fonte: proprio autor.

Figura 10 — Disco Cowles e formato de voértice para dispersao do
produto TUBALL™ MATRIX 300 indicados pelo fabricante

Fonte: adaptado do Guia de Processamento da série TUBALL™ MATRIX 300-x.

17
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O processo de agitagao de alta rotagao indicado pelo fabricante insere
uma quantidade consideravel de bolhas e microbolhas na mistura, por conta disso,
diferentemente da dispersao realizada por misturador planetario, o método indicado
pelo fabricante necessita de uma posterior etapa de desgaseificagdo em vacuo, que
foi realizado em dissecador acoplado em bomba de vacuo por 5 minutos.

Para a producao das placas para confecgcdo de corpos de prova, foi
utilizada a linha de producéo do processo de enrolamento filamentar da Marinha do
Brasil, localizada nas dependéncias do Centro Tecnolégico de Desenvolvimento de

Materiais Compdsitos (CTMatComp) no Centro Industrial Nuclear de Aramar (CINA).
4.2 Preparagao das amostras

O método de dispersao selecionado para a producdo de placas foi
utilizando o misturador planetario, por conta da menor complexidade de
processamento, por ndo necessitar de uma posterior etapa de desgaseificagdo em
vacuo, por ja realizar um ciclo de desgaseificagdo nos segundos finais do processo.

Inicialmente foram fabricadas placas sem a adicdo de nanotubos pelo
processo de enrolamento filamentar (filament winding), conforme ilustra a Figura 11,
com a matriz polimérica formada pela resina LY 5052, endurecedor HY 2918 e
acelerador DY 062 e fibra de carbono Tenax HTA40. Os corpos de prova retirados
dessas placas foram estabelecidos como referéncia para efeito de comparagao com

os corpos de prova fabricados com a incorporagao dos nanotubos.

Figura 11 — (A) Impregnacao da resina e (B) molde rotativo do

processo de enrolamento filamentar

Fonte: proprio autor.
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Para o calculo da propor¢cao de resina e endurecedor, foi utilizado o
conceito de equivalente epdxi, que representa a massa da resina que possui um mol
de grupos funcionais epoxi. Para determinar a propor¢cdo adequada de resina epoxi
e endurecedor, é preciso considerar o equivalente epdxi da resina e a quantidade
reativa do endurecedor, que constam nas fichas técnicas dos produtos (FLICK,
2012).

Para a resina LY 5052, o equivalente epdxi € 148 g/Eq, isso significa que
148 gramas dessa resina contém um mol de grupos epdxi. A quantidade reativa do
endurecedor HY 2918, que é a quantidade de grupos funcionais no endurecedor que
reagem com 0s grupos epoxi da resina é de 169 g/Eq.

Com base nesses dois valores, a propor¢cao do sistema polimérico da

matriz foi calculada da seguinte forma:

Equivalente da Edurecedor _ 169
Equivalente da Resina 148

Proporgdo= =1,14

Diante disso, os corpos de prova foram preparados seguindo a seguinte
proporgao: 100 g de LY 5052, 114 g de HY 2918 e 0,5 g de DY 062 e a fragdo da
fibra buscada foi a maxima que o processo de enrolamento filamentar foi capaz de
proporcionar. Tal composigcdo foi utilizada nas amostras referéncias e para as
amostras com nanoparticulas, tal proporcdo foi mantida e apenas foi adicionado
TUBALL™ MATRIX 300.

O ciclo de cura da matriz polimérica foi um patamar a 100°C por uma
hora, uma rampa de 100°C a 145°C ao longo de 3 horas, um patamar a 145°C por 8
horas e resfriamento de 145°C a 25°C ao longo de 4 horas.

Posteriormente, as amostras de teste foram fabricadas em condi¢des
semelhantes as das amostras de referéncia, com a adi¢géo de 0,428 g e 0,856 g de
TUBALL™ MATRIX 301, o equivalente a 0,2% e 0,4% da matriz, usando o
misturador planetario THINKY MIXER ARE310 para dispersao.

4.3 Analises

A fracdo massica foi determinada seguindo a norma ASTM D792-98,

utlilizando um equipamento analisador termogravimétrico Mettler-Toledo modelo
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851e com padrdes de indio e aluminio (Figura 12) e balancas analiticas Mettler-
Toledo modelos XP6 e AB 204S.

Figura 12 - Analisador termogravimétrico Mettler-Toledo modelo 851e utilizado

para determinacao de fracao de fibra de carbono das placas

Fonte: proprio autor.

A qualidade da disperséo foi avaliada utilizando um microscépio eletrbnico
de varredura FESEM JEOL JSM-7401F, uma Lupa ZEISS Discovery.V8 e um
método simples recomendado pelo fabricante, depositando a resina dispersa em

papel branco (Figura 13).

Figura 13 — (A) Procedimento de controle de qualidade /

(B) Exemplo de disperséao ruim / (C) Exemplo de boa dispersao

>

Fonte: adaptado do Guia de Processamento da série TUBALL™ MATRIX 300-x.
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A propriedade mecanica foi avaliada usando teste mecanico de flexao
montado em um equipamento de ensaio universal Instron 5500R, seguindo a norma
ASTM D7264/D7264M-21 (Figura 14), que é considerada um meétodo adequado para
avaliar a resisténcia de matrizes de compdsitos laminados (ADAMS, KING e
BLACKKETTER 1990; ARNDT, CARVALHO e CZABAJ, 2020; BLACKKETTER,
UPADHYAYA e KING, 1993).

Figura 14 — Teste mecanico de flexao montado em um equipamento de ensaio universal
Instron 5500R, seguindo a norma ASTM D7264/D7264M-21

Fonte: proprio autor.

A superficie de fratura foi observada utilizando o microscépio eletrénico de
varredura FESEM JEOL JSM-7401F.

Para a avaliacdo da validade estatistica dos resultados dos ensaios
mecanicos, foi realizado o teste de hipotese utilizando o conceito de significancia
estatistica. O calculo foi realizado utilizando um programa elaborado na linguagem
de programacéao Python, utilizando a biblioteca estatistica “statsmodels”, que fornece

uma forma conveniente de realizar a analise de variédncia (ANOVA) e obter o valor-p.
5 RESULTADOS E DISCUSSAO
Para a agitagcdo de alta rotagdo, com agitagdo seguindo a configuragao

indicada pelo fabricante com rotagdo de 3800 rpm por 30 minutos, o vértice (Figura

15) manteve as caracteristicas ideais apresentadas na Figura 10. A dispersao
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resultante apresentou muitas bolhas e precisou passar por uma posterior

desgaseificagao a vacuo.

Figura 15 — Processo de agitagao com alta rotagao, apresentando um vortice

com o formato e caracteristicas seguindo o que indica o fabricante

Fonte: proprio autor.

O ciclo com duragcdo de 30 minutos a 2000 rpm (rotagdo maxima do
equipamento) no THINKY MIXER ARE310 apresentou um padrdo sem bolhas
visiveis, isso se deve ao procedimento de desgaseificagdo ja executado no proprio
misturador durante o ciclo, o que elimina a necessidade de desgaseificacdo a vacuo
pos dispersado que a agitagao de alta rotagao requer.

Em ambos os casos pequenos aglomerados foram observados na
dispersdao do TUBALL™ MATRIX 301 na resina LY 5052 (sem a adigdo de
endurecedor e acelerador) usando a lupa ZEISS Discovery.V8 (Figura 16).
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Figura 16 — Dispersdo de TUBALL™ MATRIX 301 na resina LY 5052

observada na lupa ZEISS Discovery.V8, mostrando a presenca

de apenas um aglomerado de 16,84 um (aumento 80X)

Fonte: proprio autor.

Como observado na Figura 16, a dispersdo de nanotubos, que é uma
etapa critica na fabricagdo de nanocompdésitos, exibiu apenas pequenos e raros
aglomerados, indicando excelente qualidade de dispersao.

No caso do teste usando o método simples indicado pelo Guia de
Processamento da série TUBALL™ MATRIX 300-x, fornecido pelo fabricante (Figura

17), a dispersdo também se mostrou adequada para ambos o0s processos de
dispersao.
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Figura 17 — O resultado do teste simples recomendado pelo Guia de Processamento da
série TUBALL™ MATRIX 300-x, apresentando boa qualidade de dispersao

Fonte: proprio autor.

Conforme mostrado na Figura 17, o padrdo segue o que é considerado
adequado de acordo com o manual do fabricante (Figura 13).

Para a producdao de placas para confeccdo de corpos de prova, foi
utilizada apenas dispersdo com misturador planetario, por conta da menor
complexidade de execucdo e menor numero de etapas, em relacdo a dispersao por
agitagcdo de alta rotacdo. No entanto, ressalta-se que ambas apresentaram boa
dispersao na lupa e no teste de qualidade indicado pelo fabricante.

A composicdo das placas fabricadas por enrolamento filamentar estdo

representadas na Tabela 1 (laudos das analises no Anexo).

Tabela 1 — Composicéo dos corpos de prova e respectivas fragcbes massicas

Fibra de Resina Endurecedor Acelerador TUBALL™
carbono LY 5052 HY 2918 DY 062 MATRIX 301

Corpo de prova

0 wt% TUBALL™ 71819 100,0 g 114 g 059
MATRIX 301 (77,00 Wt%) (10,72 wt%) (12,22 wt%) (0,05 wt%)
0,046 wt% TUBALL™  719,5¢ 100,0 g 114 g 059 0,428 g
MATRIX 301 (77,00 wt%) (10,70 wt%) (12,20 wt%) (0,05 wt%) (0,046 wt%)
0,087 wt% TUBALL™  763,5¢ 100 g 114 g 059 0,856 g

MATRIX 301 (78,00 wt%) (10,22 wt%) (11,65 wt%) (0,05 wt%) (0,087 wt%)

Analisando um corte da placa, o detalhe do nanotubo disperso pode ser

observado na imagem obtida a partir do microscépio eletrénico de varredura FESEM
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JEOL JSM-7401F (Figura 18).

Figura 18 - Nanotubos dispersos na matriz observados

usando um microscopio eletrénico de varredura

LEI 10kY X30,000 100nm WD 11.8mm

Fonte: proprio autor.

Considerando que o desafio tecnolégico da dispersdo das nanoparticulas
€ uma das dificuldades de processo dos compdsitos com nanoparticulas, a boa
qualidade da dispersdo apresentada apdés um processo de producdo com poucos
passos, utilizando um processo de execugdo e controle simples, mostra que a
selecdo das matérias-primas e da metodologia de produgdo atendeu o objetivo
principal do trabalho, para a etapa de disperséao.

No entanto, uma boa dispersdo tem pouca relevancia, se nao for
acompanhada por melhorias nas propriedades mecéanicas. Para avalia-las foi
realizado o ensaio de flexdao com a fibra de carbono a 90° com 10 corpos de prova
de cada condigdo (laudo dos ensaios no Anexo), que obteve os resultados médios
apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 — Resultados médios dos ensaios de flexdo

Composicao Resisténcia a . ~ Numero de
Desvio padrao

(Detalh:es na TabeTIMa 1) flexao 90° (MPa) amostras
e ® ‘ .

* foi descartado um corpo de prova por falha fora dos critérios da norma.

Na tabela 2, pode-se verificar que a resisténcia a flexdo melhorou
consideravelmente, mesmo com adi¢gdes TUBALL™ MATRIX 301 sem ultrapassar
0,1% da massa total dos corpos de provas, ou seja, a adicdo de nanotubos
proporcionou o efeito desejado de melhoria das propriedades mecanicas.
Considerando que a suspensdo comercial é composta de apenas 10% de
nanotubos, as duas formulagdes de corpos de prova com TUBALL™ MATRIX 301
correspondem a 0,0046% (46 ppm) e 0,0087% (87 ppm) de nanotubos.

O calculo da significancia estatistica realizado pelo programa em Python
(Apéndice) resultou em um valor-p de 0,000011. Como padrao, considera-se um
valor abaixo de 0,05 ja suficiente para rejeitar a hipotese nula (salvo em estudos de
grande criticidade, como alguns da area médica, por exemplo), diante disso, o
resultado obtido € um valor que indica uma significancia estatistica muito elevada,
ratificando a validade dos resultados obtidos (CASELLA e BERGER, 2021).

Em relacdo a superficie de fratura, é possivel verificar a presenca de
nanotubos de carbono, mostrando a atuacdo das nanoparticulas dispersas na
matriz, aumentando a resisténcia a propagacéao de trincas. A microscopia eletrdnica
de varredura com o equipamento FESEM JEOL JSM-7401F mostra a diferenca da
superficie de fratura do compdsito sem nanotubos (Figura 19) e com nanotubos
(Figuras 20 e 21), onde nota-se a presenga de grande quantidade de nanoparticulas

atuando nas superficies de fraturas.



Figura 19 — Microscopia eletronica de varredura da superficie de

fratura do corpo de prova sem nanotubos de carbono

HE

50KV X3,000 1um WD 8.0mm

Fonte: proprio autor.

Figura 20 — Microscopia eletrénica de varredura da superficie de

fratura do corpo de prova com nanotubos de carbono

LEI 5.0kV 7 X3,000 1um_ WD 8.0mm

Fonte: proprio autor.
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Figura 21 — Microscopia eletronica de varredura da superficie de

fratura do corpo de prova com nanotubos de carbono

i

30KV X3000  1um . WD8.0mm

Fonte: proprio autor.

As presencas dos nanotubos de carbono de parede simples dispersos na
superficie de fratura, como mostradas nas Figuras 20 e 21, mostra que o processo
de dispersao e enrolamento filamentar foram bem executados,

Mais detalhes dos nanotubos e da morfologia da dispersédo podem ser

observados nas Figuras 22, 23 e 24.



Figura 22 — Detalhes da dispersédo de nanotubos na superficie de fratura,

mostrando

boa ades&o com retengéo de eiIh_apos d matriz

3.0kv  X10,000 1um WD 8.0mm

Fonte: proprio autor.

Figura 23 — Detalhes da dispersado de nanotubos na superficie de fratura,

mostrando que os nanotubos nido estao aglomerados

LEI 30KV X50,000 100nm . WD 80mm

Fonte: proprio autor.
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Figura 24 - Detalhe do nanotubo, sendo possivel medir

a espessura de 27,9 nm de um dos nanotbos

SEI 3.0kY  X100,000 100nm WD 3.0mm

Fonte: proprio autor.

As Figuras 22 e 23 confirmam a boa qualidade da dispersao e na Figura
24 é possivel mensurar o diametro de 27,9 nm de um dos nanotubos. Sendo assim,
a microscopia eletronica de varredura ratificou a boa qualidade de dispersao
observada na microscopia optica e no teste indicado pelo fabricante, pois foram
observados os nanotubos atuando nos locais esperados e sem aglomeragéo
significativa. Tal fato exerceu importante contribuicdo para que a adigdo das
nanoparticulas, por meio do produto TUBALL™ MATRIX 301, melhorasse a
resisténcia a flexao 90° em 8,6% com apenas 0,046% (46 ppm) em massa de
nanotubos e melhorasse 10,7% com apenas 0,087% (87 ppm) em massa de
nanotubos, o que é um resultado notavel.

A melhoria de propriedades mecanica pela adicdo de nanotubos de
carbono corrobora o comportamento ja consagrado pela literatura (GARG, et al.
2010; GUPTA, et al. 2012; JIN, MA e PARK, 2011; KARGER-KOCSIS, MAHMOOD e
PEGORETTI, 2019; QIAN, et al., 2010; ZEHUA e GUOJIAN, 2011; ZHANG, et al.,
2022; ZHAO, et al., 2017; ZHOU, et al., 2008).

Desta forma, o objetivo do trabalho foi alcangado. Cabe aqui ressaltar que
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a fabricagao dos corpos de prova foi realizada em uma planta fabril, em equipamento
para producdo em grande escala e sem apresentar qualquer dificuldade. Sendo
assim, a producao de pecas de dimensdes maiores podem ser fabricadas utilizando

0 mesmo roteiro, sem qualquer alteragao.

6 CONCLUSOES

O método de dispersdo em misturador planetario se mostrou capaz de
proporcionar dispersbes homogéneas e com baixo indice de aglomeragédo do
produto TUBALL™ MATRIX 301 na resina LY5052.

A dispersdo de boa qualidade obtida, quando incorporada ao sistema
polimérico com endurecedor HY 2918 e acelerador DY 062, alcangou caracteristicas
fisico-quimicas que possibilitou ser processada por enrolamento filamentar.

O roteiro de fabricagdo desenvolvido alcangou uma melhoria superior a
10% na resisténcia a flexdo a 90° utilizando matérias-primas de facil aquisicio,
processo com etapas pouco complexas, com metodologia que foi executada sem
dificuldade em uma linha de produgao industrial e com adicdo de uma quantia de
nanoparticulas inferior a 90 ppm Diante disso, o trabalho obteve sucesso no objetivo

proposto.
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APENDICE - Cédigo fonte do programa em Python para calculo do valor-p

import numpy as np

import statsmodels.api as sm

from statsmodels.formula.api import ols
import pandas as pd

# Dados

condicao_1 =1[95.18, 87.04, 90.33, 98.02, 91.73, 87.21, 89.51, 96.46, 99.19, 92.86]
condicao_2 =[100.79, 97.52, 98.60, 102.67, 100.21, 103.72, 101.14, 97.79, 103.98]
condicao_3 =[100.53, 94.17, 105.58, 107.28, 99.71, 101.23, 104.45, 107.12, 106.30]

# Combinando os dados

valores = condicao_1 + condicao_2 + condicao_3

condicoes = ['Condicdo 1'*len(condicao_1) + ['Condigdo 2'I*len(condicao_2) +
['Condigao 3'*len(condicao_3)

# Criando uma tabela
df = pd.DataFrame({'Condigao': condicoes, 'Valor': valores})

# Realizando ANOVA
modelo = ols('Valor ~ C(Condig¢ao)', data=df).fit()
resultado_anova = sm.stats.anova_Im(modelo, typ=2)

print(resultado_anova)

Resultado (saida) da execugado do programa:

sum_sq df F PR(>F)
C(Condicéao) 550.801561 2.0 18.621628 0.000011
Residual 369.732410 25.0 NaN NaN
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ANEXO - Versao digital dos laudos da determinagao da fragcao de fibra de
carbono por termogravimetria e dos ensaios mecanicos de flexao

RESULTADO DE ANALISE

SECAO DE MATERIAIS POLIMERICOS

DIVISAO DE DESENVOLVIMENTO DE MATERIAIS N2 064R/2023

DIRETORIA DESENVOLVIMENTO NUCLEAR DA MARINHA
Av. Prof. Lineu Prestes, 2468 - Sdo Paulo - SP

Telefones: (11) 3817-7502 Pag. 1/2
SOLICITANTE:
Nome: Gerson Procedéncia: LACAM - CTMSP
Solicitagdo n°: 064 Telefone: (11) 3817-7568
AMOSTRAS:
Cps de ILSS

Tenax E HTAE 12 6k
LY 5052 HY 2918 DY 062 branco sem nanotubo.

ANALISE/ ENSAIO:
Temperatura de ftransicdo vitrea por Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC),

Determinacdo da porcentagem de fibra por Termogravimetria (TGA) e densidade
volumétrica.

NORMAS, ESPECIFICAGOES, CRITERIOS DE ACEITAGAO:

Procedimenta A da ASTM D 792-98 (densidade) e ASTM D3418-03 (DSC).
EQUIPAMENTOS E PADROES UTILIZADOS:

Analisador Termogravimétrico Mettler-Toledo modelo 851® (padries de indio e aluminio),

Calorimetro Mettler-Toledo modelo DSC 3 (padrées metalicos de indio e zinco), Balanca
analitica Mettler-Toledo modelo XF8 e Balanca Analitica Mettler-Toledo modelo AB 2045.

RESULTADOS E OBSERVAGOES:

+ Atabela a seguir apresenta os resultados obtidos:



RESULTADO DE ANALISE

SECAO DE MATERIAIS POLIMERICOS

DIVISAO DE DESENVOLVIMENTO DE MATERIAIS N2 064R/2023

DIRETORIA DESENVOLVIMENTO NUCLEAR DA MARINHA
Awv. Prof. Lineu Prestes, 2468 - Sao Paulo - SP

Telefones: (11) 3817-7502 Pig. 2/2

Cps de ILSS
Tenax E HTAE 12 6k
LY 5052 HY 2918 DY 062 branco sem nanotubo.

[ AMOSTRA [ Vi (%) | vm (%) | Vv (%) | Mf (%) | Mm (%) | dc (g/cm?) | dfibra (g/cm?) | dmatriz (g/cm?) |

22°C
[Cpssemnanotubo| 68 | 31 | 1 | 76 | 24 | 18 | 175 | 1,22 |
Amostra Tg(°C)
Cps sem nanotubo (116 £ 3)

Sao Paulo, 07 de julho de 2023.

Ana Claudia Vaz Carolino
Quimica

Alvaro Augusto S. de Carvalho Delmo A. Nishitsuji
Técnico Quimico Gerente Técnico
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RESULTADO DE ANALISE

SECAO DE MATERIAIS POLIMERICOS

DIVISAO DE DESENVOLVIMENTO DE MATERIAIS N2-065R/2023

DIRETORIA DESENVOLVIMENTO NUCLEAR DA MARINHA
Av. Prof. Lineu Prestes, 2468 - Sdo Paulo - SP

Telefones: (11) 3817-7502 Pag. 1/2
SOLICITANTE:
Nome: Gerson Procedéncia: LACAM - CTMSP
Solicitagdo n”: 065 Telefone: (11) 3817-7568
AMOSTRAS:
Cps de ILSS

Tenax E HTAE 12 6k
LY 5052 HY 2918 DY 062 com aditivo Tuball 301 0,2%

ANALISE/ ENSAIO:
Temperatura de ftransicdo vitrea por Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC),

Determinagdo da porcentagem de fibra por Termogravimetria (TGA) e densidade
volumétrica.

NORMAS, ESPECIFICAGOES, CRITERIOS DE ACEITAGAO:

Procedimento A da ASTM D 792-98 (densidade) e ASTM D3418-03 (DSC).
EQUIPAMENTOS E PADROES UTILIZADOS:

Analisadar Termogravimétrica Mettler-Toledo modelo 851® (padrGes de indio e aluminia),

Calorimetro Mettler-Toledo modelo DSC 3 (padries metalicos de indio e zinco), Balanca
analitica Mettler-Toledo modelo XP6 e Balanca Analitica Mettler-Toledo modela AB 2045,

RESULTADOS E OBSERVAGOES:

+« Atabela a seguir apresenta os resultados obfidos:
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RESULTADO DE ANALISE

SECAOD DE MATERIAIS POLIMERICOS

DIVISAO DE DESENVOLVIMENTO DE MATERIAIS Ne: 065R/2023

DIRETORIA DESENVOLVIMENTO NUCLEAR DA MARINHA
Av. Prof. Lineu Prestes, 2468 - Sao Paulo - SP

Telefones: (11) 3817-7502 Pag. 2/2

Cps de ILSS
Tenax E HTAE 12 6k
LY 5052 HY 2918 DY 062 com aditivo Tuball 301 0,2%

| AMOSTRA | Vi (%) | Vm (%) | Vv (%) | Mf (%6) | Mm (%6)] de (g/em?) | dfibra (g/cm®) | dmatriz (g/cm?) |

22°C
| CpsTuballo2% | 68 | 31 | 1 [ 76 | 24 | 18 [ 1715 | 1,22 |
Amostra Tg(°C)
Cps de ILSS tuball 0,2% (111£3)

Sdo Paulo, 07 de julho de 2023.

Ana Claudia Vaz Carolino
Quimica

Alvaro Augusto S. de Carvalho Delmo A. Nishitsuji



RESULTADO DE ANALISE

SECAO DE MATERIAIS POLIMERICOS

DIVISAO DE DESENVOLVIMENTO DE MATERIAIS NE-066R/2023

DIRETORIA DESENVOLVIMENTO NUCLEAR DA MARINHA
Av. Prof. Lineu Prestes, 2468 - Sao Paulo - SP

Telefones: (11) 3817-7502 Pag. 1/2
SOLICITANTE:
Nome: Gerson Procedéncia: LACAM - CTMSP
Solicitagao n®; 066 Telefone: (11) 3817-7568
AMOSTRAS:
Cps de ILSS

Tenax E HTAE 12 6k

LY 5052 HY 2918 DY 062 com aditivo Tuball 301 0,4%

ANALISE/ ENSAIO:

Temperatura de transicdo vitrea por Calorimetria Explorataria Diferencial (DSC),

Determinacdo da porcentagem de fibra por Termogravimetria (TGA) e densidade
volumetrica.

NORMAS, ESPECIFICAGOES, CRITERIOS DE ACEITAGAO:

Procedimento A da ASTM D 792-98 (densidade) e ASTM D3418-03 (DSC).
EQUIPAMENTOS E PADROES UTILIZADOS:

Analisador Termogravimetrico Mettler-Toledo modelo 851® (padries de indio e aluminio),

Calorimetro Mettler-Toledo modelo DSC 3 (padries metalicos de indio e zinco), Balanca
analitica Mettler-Toledo modelo XP6 e Balanca Analitica Mettler-Toledo modelo AB 2045.

RESULTADOS E OBSERVAGOES:

+ Atabela a sequir apresenta os resultados obtidos:
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RESULTADO DE ANALISE

SECAOD DE MATERIAIS POLIMERICOS
DIVISAO DE DESENVOLVIMENTO DE MATERIAIS
DIRETORIA DESENVOLVIMENTO NUCLEAR DA MARINHA
Awv. Prof. Lineu Prestes, 2468 - Sdo Paulo - SP
Telefones: (11) 3817-7502

N2 066R/2023

Pig. 2/2

Cps de ILSS
Tenax E HTAE 12 6k
LY 5052 HY 2918 DY 062 com aditivo Tuball 301 0,4%

[ AMOSTRA | Vi (%) | Vm (%) | Vv (%) | Mf (%) | Mm (36) | dc (g/cm?) | dfibra (g/cm?) | dmatriz (g/cm?) |

22°C
| CpsTuball04% | 69 | 31 | - | 76 | 24 | 158 [ 175 | 122 |
Amostra Tg(°C)
Cps de ILSS tuball 0,4% (1151 3)

Sdo Paulo, 07 de julho de 2023.

Ana Clandia Vaz Carolino
Quimica

Alvaro Augusto S. de Carvalho Delmo A. Nishitsuji
Técnico Quimico Gerente Técnico
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DDNM - CERTIFICADO DE ENSAIO DE FLEXAO - LACAM
N° do Certificado 230053

Data 12/06/23

Solicitante Costa (1000-CMA-008)

Velocidade da Ponte (Vp) 1.000 mnymin

Support Span (L) 64.0 mm

Ensaio de Flexdo em Fibra de Carbono - ASTM D7264 (Procedunento A )
Material: Fibra de Carbono - Tenax E HTA 40 E 13 - 6K

Amostra: Placa 0009/23 - Lote 190920110 - Novelo 3B07

Matriz: LY 5052 /HY 2918 / DY 062 (Branco)

Placa 009/23 - Branco

Corpo de Prova
1
Z — 2
z —— 3
gu 4
— s
g — ;
7
8
— o
10
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 LI 12 13 14
Deformacio (%)
oz P - Deformagio Médule de Elasticidade .
C;’rp;:" € g”f‘:;’)"‘ tna R"s”""('.“;;',::)‘r =g Mixima (Corda 0,1% - 0,3%) };ﬂ,‘,:;” Tipo de Falha
” - (mremeanean) (MPa)
L 01 6287 95.18 0.010 8938 3.00 TAR
2 02 54.13 87.04 0.009 8650 3.08 TAL
3 03 58.82 90.33 0.010 9253 301 TAL
4 04 58.07 98.02 0.010 0127 346 TAM
5 05 62.89 91.73 0.010 9125 294 TAM
6 06 5393 8721 0.009 201 203 TAR
7 07 3325 8951 0.009 9636 299 TAR
8 08 61.42 96.46 0.010 9710 305 TAM
o 09 68.25 99.1 0.011 8931 326 TAM
10 10 59.35 92.86 0.010 9200 3.06 TAR
Média 5930 0275 0.010 0177 308
Desvio
e 5 4 0 316 0
Obs:
1.) Comprimento total dos cps = 80 mm.
Largura (b) dos cps = 13 mm.
Espessura (h) dos cps = 2.0 mm.
2.) O ensaio foi realizado com a célula de carga de 500 Kg.
Luciano Sousa Marcos Augusto
2343-AZ-104) (2343-42-000)

Executor Responsdvel



DDNM - CERTIFICADO DE ENSAIO DE FLEXAO -

N° do Certificado

Data

Solicitante

Velocidade da Ponte (Vp)
Support Span (L)

230054

12!’061”2 .3

Costa (1000-CMA-008)
1.000 mm/min

64.0 mm

Ensaio de Flexdo em Fibra de Carbono - ASTM D7264 (Procedimnento A )
Material: Fibra de Carbono - Tenax E HTA 40 E 13 - 6K
Amostra: Placa 0011/23 - Lote 190920110 - Novelo 3B016

Matriz: LY 5052/ HY 2918 / DY 062 - (Com aditivo Tuball 301 0.2%)

Placa 0011/23 - C/ aditivo Tuball 301 0.2%

Carga (N)

Corpo de Carga Mdvima | Resisténcia a Flexdo
Prova (N (MPa)
1 01 5580 8754
2 02 5937 100.79
3 03 6024 97.52
4 04 59800 98.60
5 05 6122 102.67
] 06 6323 100.21
7 o7 6232 103.72
8 08 6375 101.14
9 09 6084 97.79
10 10 61.64 103.98
Meédia 60.75 99.39
Desvio <
Padiio 2 3
Obs:

0.6

1.) Comprimento total dos cps = 80 mm.

Largura (b) dos cps = 13 mm.
Espessura (h) dos cps = 2.0 mm.

08 0.9 1.0 11 1.2 13 14

Deformacéo (%)

Deformagio Madulo de Elasticidade

Mixima (Corda 0,1% = 0,3%)
(e smm) (MPa)

0.009 9016

0.010 9138

0.009 9729

0.010 9298

0011 9137

0.010 9619

0.011 0445

0.010 9379

0.010 9109

0.011 9335

0.010 9320

o 231

2.) O ensaio foi realizado com a célula de carga de 500 Kg.

Luciano Sousa
2343-AZ-104)
Executor

Flexdio
(mm)

293
343
3.07
332
354
318
348
3.27
3.29
3.52
330

0

LACAM

Corpo de Prova

D ] O LA e b e

(=]

Tipo de Falha

TAL
TAR.
TAM
TAM
TAM
TAL
TAL
TAR.
TAL
TAM

Marcos Augusto
(2343-4Z-000)
Responsdavel
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DDNM - CERTIFICADO DE ENSAIO DE FLEXAO -

N° do Certificado

Data

Solicitante

Velocidade da Ponte (Vp)
Support Span (L)

230055

12/06/23

Costa (1000-CMA-008)
1.000 mmy/min

64.0 mm

Ensaio de Flexdo em Fibra de Carbono - ASTM D7264 (Procedunento A )

Material: Fibra de Carbono - Tenax E HTA 40 E 13 - 6K

Amostra: Placa 0013/23 - Lote 190920110 - Novelo 3B16

Matriz: LY 5052 /HY 2918 / DY 062 - (Com aditivo Tuball 301 0.4%)

Placa 0013/23 - C/ aditive Tuball 301 0.4%

LACAM

Compo de Prova

(R -R- I N S VE R

(=]

80
70T
sot
Z S0t
<
cn 40T
= L
O 3071
2071
10T
4]
00 01 02 03 04 05 06 0.7 08 09 10 1.1 1.2 13 1.4 15 16
Deformacio (%)
Corpo de Carga Mdxima | Resisténcia a Flexdo Def G Srodiiolie L;M sr‘rc‘m""ade Flexdio
Prova ™) (MPa) Mxima (Corda 0,1% - 0,3%) o)
- - (mem/mme) (MPa)
1 01 3592 9192 0.010 8598 336
2 02 7171 100.53 0.011 8668 3.25
3 03 60.34 94.17 0.011 8608 339
4 04 65.76 105.58 0.011 0185 3.61
5 05 71.02 107.28 0.012 8431 1.80
6 06 65.56 99.71 0.010 9374 3.18
7 07 62.20 101.23 0.011 8572 3.69
8 08 65.88 104.45 0.011 9142 15
9 09 7496 107.12 0.012 8798 3.57
10 10 69.43 106.30 0.011 9502 345
Media 66.28 101.83 0.011 3888 348
Desvio <
Padria 6 5 0 379 0
Obs:

1.) Comprimento total dos cps = 80 mm.

Largura (b) dos cps = 13 mm.

Espessura (h) dos cps = 2.0 mm.
2.) O ensaio foi realizado com a célula de carga de 500 Kg.

Luciano Sousa
2343-4Z-104)
Execiuitor

Tipo de Falla

Marcos Augusto
(2343-4AZ-000)
Responsdvel
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INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
Diretoria de Pesquisa, Desenvolvimento e Ensino
Av. Prof. Lineu Prestes, 2242 — Cidade Universitaria CEP: 05508-000
Fone/Fax(0XX11) 3133-8908
SAO PAULO - Sao Paulo — Brasil
http://lwww.ipen.br

O IPEN é uma Autarquia vinculada a Secretaria de Desenvolvimento, associada
a Universidade de Sao Paulo e gerida técnica e administrativamente pela
Comissao Nacional de Energia Nuclear, 6rgao do
Ministério da Ciéncia, Tecnologia, Inovagées e Comunicagoes.




