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LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

Siglas Significado
3DP Three dimensional printing ou impressora tri-dimensional
ANOVA | Analysis of variance ou andlise de variancia
CAD Computer Aided Design ou Fabricagéo Auxiliada por Computador
CAM Computer Aided Manufacturing ou Fabricacao Auxiliada por Computador
CNT Carbon nanotubes ou nanotubos de carbono
CO, Di6xido de carbono
CvD Chemical Vapour Deposition ou deposi¢cao quimica de vapor
DMA Dynamical Mechanical analysis ou Analise dindmico-Mecénica
DOE Design of experiments ou Projeto de experimento
FGM Functionallity graded materials ou Materiais com gradiente funcional
FTIR Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
H,O, Peréxido de hidrogénio
H,SO, | Acido sulfarico
HNO; | Acido nitrico
MEV Microscopio eletronico de varredura
MWCNT | Multi-wall carbon nanotubes ou nanotubos de carbono de multiplas paredes
MWNT | Multi-wall nanotube ou nanotubos de multiplas paredes
Nd:YAG | Neodinio itria alumina garnets
PA Poliamida
PC Policarbonato
PEUAPM | Polietileno de ultra-alto peso molecular
RBM Radial breathing mode
RM Rapid Manufacturing ou Fabricagdo Réapida
RMN Ressonancia Magnética Nuclear
RT Rapid Tooling ou Ferramental rapido
SL Stereolithography ou Estereolitografia
SLS Selective Laser Sintering ou Sinterizacdo Seletiva a Laser
SWNT | Single-Wall nanotubes ou nanotubos de Unica parede
TG Thermogravimetric Analysis ou Analise Termogravimétrica
Tg Glass transition temperature ou Temperatura de transi¢ao vitrea
uv Ultraviolet Radiation ou Radiagdo Ultravioleta ou luz ultravioleta.




RESUMO

A fabricacdo rapida de componentes poliméricos € uma alternativa na obtencdo de
geometrias complexas para as mais variadas aplicagdes. A tecnologia de fabricacdo, que
compreende a sobreposicdo de camadas sucessivas de material particulado e sinterizacdo
por laser (SLS, Selective Laser Sintering), apresenta enorme potencial de integrar liberdade
de forma, com a possibilidade de variacdo composicional em determinados volumes do
componente. Neste contexto, a obtencdo de propriedades especificas pode ser alcancada
com o emprego de materiais especiais em conjunto com os tradicionalmente utilizados. A
adicdo de nanotubos de carbono (CNTs) ao material particulado, mais especificamente a
poliamida, pode dar origem a nanocompa@sitos com propriedades interessantes para o setor
aeroespacial, como: elevada resisténcia mecénica e propriedades elétricas e térmicas
incomuns a maioria dos materiais poliméricos. O objetivo deste trabalho foi a obtengéo de
pecas com gradiente funcional, fabricados pela técnica de Sinterizagdo Seletiva a Laser, a
partir de compositos de Poliamida 12 (PA12) e nanotubos de carbono de multiplas paredes
(MWCNTSs). Para a obtencdo das propriedades mecéanicas otimizadas foram estudadas
etapas de tratamento de superficie dos nanotubos, com o objetivo de melhorar sua interacéo
com a matriz. Estudos para obtencao de parametros otimizados de processamento foram
realizados com compositos PA12/MWCNTS, com o intuito de aumentar a resisténcia
mecanica em relacdo a base polimérica. As analises microestruturais e das propriedades
mecanicas foram obtidas por ensaios dindmico-mecéanicos e microscépio eletrbnico de
varredura. Um modelo de componente mecanico exibindo um gradiente de composicao foi
confeccionado e analisado. Foram obtidos aumentos percentuais em termos de
propriedades mecanicas na ordem de 20% com a adicdo de 1,0% em massa de nanotubos
de carbono. A incorporacdo de 3%p da mesma carga apresentou decréscimo dessas
propriedades mecéanicas. A fabricacdo de componentes com gradiente de composicado
apresentou caracteristicas interessantes quanto a morfologia e robustez, mostrando as
potencialidades deste desenvolvimento para aplicagbes no setor aeroespacial,

principalmente em componentes de satélite.



ABSTRACT

The rapid manufacturing of polymeric parts is an alternative to obtain complex shapes for
different applications. Selective laser Sintering (SLS) is a rapid manufacturing technology
that presents a great potential to integrate freeform with the possibility of compositional
change in the volume of the part through overlapping of successive layers of powder
material. In this context, the achievement of specific properties can be obtained with the use
of special materials together with common used materials. The addition of carbon nanotubes
(CNTs) to the powder material, more specifically the polyamide, can form nanocomposites
with interesting properties for aerospace industry, such as: high mechanical strength and
unusual thermal and electrical properties for the many kinds of polymeric materials. The main
objective of this work it to obtain parts with functional gradient from composites of Polyamide
12 (PA12) and multiple walled carbon nanotubes (MWCNTS), manufactured by the Selective
Laser Sintering technique. In order to obtain the desired mechanical properties, it will be
necessary steps of surface treatment of the nanotubes with the objective to improve its
adhesion properties. Subsequent obtaining the mixture, it will be studied and optimized the
processing parameters of the composites during the selective laser sintering process aiming
at increase of the mechanical strength compared with the pure matrix material. The
microstructural analysis and mechanical properties will be evaluated using dynamical
mechanical and scanning electron microscope. A mechanical component consisting on a
demonstrative character displaying a gradient of composition was made and analyzed.
Percentage increases were achieved in flexural modulus and stress in the order of 20% with
the addition of 1.0%wt of carbon nanotubes. The incorporation of 3%wt the same filler has
provided decrease of mechanical properties. The manufacture of functionality graded
components on the Y axis become possible, presenting interesting features on the
morphology and mechanical consistency, showing the potential of this development for

applications in the aerospace sector, especially in satellite components.
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1 INTRODUCAO

A tecnologia de sinterizacdo seletiva a laser (SLS, Selective Laser Sintering)
juntamente com a técnica de materiais com gradientes funcionais (FGMs, Functionally
Graded Materials) pode suprir tecnologicamente a crescente demanda para produtos e
processos inovadores. Através da fabricacdo de FGMs de poliamida e nanotubos de
carbono (CNTs, Carbon Nano Tubes), podem ser obtidos componentes que apresentam
propriedades especificas de acordo com determinada aplicacao.

O principio dos FGMs ¢é a fabricacdo de componentes com variacdo espacial de
propriedades através da variacdo gradual de composi¢cdo quimica, microestrutura ou
macroestrutura. Assim, é possivel obter em um mesmo componente, propriedades fisico-
guimicas distintas em diferentes regides do seu volume (Kieback, 2003). De acordo com
Miyamoto (1999), a obtencdo do gradiente funcional pode ser separada de acordo com o
processo de fabricagdo utilizado, neste caso 0s processos de fabricacdo por adicdo de
camadas fariam parte do método de Bulk processing technology, a qual envolve o
processamento de pos e eliminacdo de porosidade.

Desde os anos 80, pesquisadores buscam aprimorar processos de fabricacdo capazes
de produzir componentes FGMs em formas complexas e materiais diversos. Recentemente,
devido a limitagbes dos processos até entdo estudados, pesquisadores comecaram a
investigar a utilizacdo de tecnologias de fabricacédo rapida (RM, Rapid Manufacturing) para
obter FGMs com geometrias complexas e com diferentes gradientes (Beal, 2005; Hopkinson
et al, 2005; Kulman, 2006).

Os CNTs possuem estruturas com propriedades fisico-quimicas distintas que podem
gerar produtos mais leves e resistentes. Em aplicacdes eletrénicas, CNTs podem ser
utilizados na fabricacdo de microchips, baterias inteligentes, telas de emissdo de campo
(field emission displays), dentre diversas outras aplicacdes (Bogue, 2004; Wu, 2007).

J& existem alguns produtos de alto valor agregado que utilizam estas tecnologias em
sua fabricagdo (raquete de ténis, para-choque de automodveis, escudos de reentrada de
Onibus aeroespacial, fabricados pela técnica de laminagdo de mantas de fibras picadas ou
em malhas e resinas termofixas) (Rezende, 2000). No entanto, existem muitas aplicacées a
serem ainda estudadas e desenvolvidas comercialmente, destacando ainda que os produtos
citados anteriormente sdo fabricados com matérias-primas de ponta, incluindo nestas, os
nanotubos de carbono, porém, os processos de fabricacdo empregados sdo de certa forma
convencionais, apresentando limitacdes principalmente no que diz respeito a forma.
Processos que utilizam tecnologias avancadas apresentam custos relativamente altos,

porém, o valor agregado obtido pode compensar os investimentos iniciais.
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Com o uso da tecnologia de fabricacdo rapida de sinterizagdo seletiva a laser, &
possivel fabricar com liberdade de forma, componentes em materiais metélicos, ceramicos e
poliméricos. Para polimeros, as propriedades dos materiais processados sdo muitas vezes
inferiores as propriedades dos materiais injetados em moldes. A moldagem por inje¢do € um
processo tradicional destinado a producdo de grandes séries, onde podem ser injetados
diferentes materiais poliméricos. O processo SLS é recomendado para a fabricagdo de
poucas pegas e com geometria complexa sendo que o material base mais utilizado na SLS,
atualmente, € a poliamida (PA) (Kruth, 2007). Isto se deve principalmente, as elevadas
propriedades mecéanicas obtidas, quando comparada a outros materiais termoplasticos,
além de sua facilidade de processamento. Tendo em vista o custo elevado do ferramental
necessario para o processo de injecdo, e dependendo do numero e tamanho das pecas a
serem fabricadas, a sinterizacdo a laser pode se tornar competitiva em relacdo ao custo e a
qualidade dos componentes finais, sendo uma alternativa interessante para o0 setor
aeroespacial.

Uma maneira de melhorar as propriedades dos componentes a base de PA
processada por SLS pode vir através da adicdo de CNTs em diferentes propor¢des junto ao
p6. Os CNTs podem melhorar a resisténcia mecanica do composito a base de PA com
aumento do modulo de elasticidade, dureza e resisténcia a ruptura. Além do aumento na
capacidade de transferir calor e diminui¢cdo da resistividade elétrica que pode acarretar em
novas aplicacdes. Devido aos métodos de sintese utilizados na obtencdo de CNTs, como:
ablacéo por laser, descarga por arco e deposi¢do quimica de vapor, serem ainda compostos
de técnicas experimentais com elevado grau de rejeitos (Ferreira, 2003), o preco de CNTs
ainda € elevado. Para reduzir custos e buscar a otimizacao de forma e funcao, a fabricacéo
de componentes com gradientes de composicdo dos CNTs e da PA poderia ser empregada.
Assim, os componentes fabricados possuiriam regides mais ricas em CNTs somente aonde
fosse requerido pela fungdo desempenhada pelo componente.

O pequeno numero de pesquisas envolvendo o processamento do referido compadsito
pela técnica de sinterizacdo a laser demanda uma atencdo especial em relacdo ao ajuste
dos paradmetros experimentais, bem como uma avaliacdo dos reais beneficios e

potencialidades em relacdo a possiveis aplicacées.
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1.1 Objetivo

z

O objetivo deste trabalho é investigar a fabricagdo de componentes a base de
nanocompa@sitos com gradiente funcional utilizando poliamida 12 e nanotubos de carbono de
mdultiplas paredes (MWCNTS), utilizAdveis no setor aeroespacial, através da sinterizacado
seletiva a laser. Adicionalmente, o trabalho visa estudar os parametros de processamento
empregados para melhorar as propriedades mecéanicas do compdsito formado, visando

principalmente, o aumento de rigidez e aumento da tens&o de ruptura.

1.2 Metas

Para atingir o objetivo proposto, foram estabelecidas as seguinte metas:

» Desenvolver um método eficiente de tratamento de superficie dos nanotubos de

carbono para uma melhor dispersdo em matrizes poliméricas polares;

e Caracterizar 0s nanotubos tratados por espectroscopia Raman e de

Infravermelho, visando comprovar as modificagdes superficiais pretendidas;

* Medir e comparar a condutividade elétrica dos MWCNTs utilizados neste

trabalho com outras cargas condutoras usuais;

» Determinar as propor¢cBes a serem misturadas e otimizar os parametros de

processamento para o material puro e seus compasitos;

» Caracterizar as propriedades mecanicas e a microestrutura dos corpos de prova

obtidos;

» Constru¢do de um componente com gradiente funcional de PA12/MWCNTSs.

1.3 Metodologia

A Figura 1 apresenta de modo cronolégico, as etapas realizadas neste trabalho. De
acordo com a disposicdo dos quadros, a realizacdo e analise dos resultados para os
tratamentos quimicos de superficie foi mantida em paralela aos trabalhos de otimizacdo de
parametros de processo bem como dos testes dindmicos e a fabricacdo do componente

com gradiente funcional.
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Figura 1: Fluxograma das etapas experimentais do tr  abalho.

14 Organizagéo e descricdo dos capitulos

O capitulo 2 foi dedicado a uma revisdo tedrica abrangendo de modo geral, a
tecnologia de prototipagem rapida, mais especificamente a sinterizacdo seletiva a laser e
suas principais variaveis do processo. A estrutura, caracteristicas morfologicas, técnicas de
obtencdo e caracterizacdo de nanotubos de carbono foi abordada de forma mais
aprofundada, devido ao carater inovador deste material. Uma quantidade consideravel de
resultados experimentais retirados de artigos cientificos foi citada ao final deste capitulo. As
discrepancias entre resultados obtidos para propriedades mecanicas e elétricas fizeram

parte desta discusséo.
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O capitulo 3 aborda os testes iniciais de dispersdo dos nanotubos sem tratamento, em
diversos solventes. Foram desenvolvidos diferentes métodos de tratamento quimico de
superficie, sendo um deles uma oxidacao utilizando peréxido de hidrogénio (10%) como
agente oxidante. Os tratamentos quimicos com peréxido de hidrogénio foram selecionados
devido & menor periculosidade de manipulagdo e menor potencial de oxidagdo se
comparado a 4cidos como o nitrico e sulfarico, também bastante utilizados. Devido a pouca
experiéncia com as técnicas e poucos resultados experimentais encontrados em literatura,
este possibilitou um maior campo de exploracdo e variagdo das etapas do processo.
Tratamento por refluxo foi efetuado devido a maior quantidade de informac@es em literatura,
apesar de necessitar tempos longos de tratamento e vidraria especifica. Outro tratamento
alternativo utilizando descarga por plasma AC em camara de vacuo foi realizado na tentativa
de explorar um método ndo convencional e com potencial bastante grande de reducao nos
tempos de reacédo, de horas para minutos. No capitulo ainda se encontram caracterizacdes
complementares utilizando espectroscopia Raman, infravermelho, decantagéo e distribuicdo
média dos tamanhos antes e apds tratamentos para ambos 0sS processos investigados.
Andlises estas realizadas com o intuito principal de comprovar qualitativa e
guantitativamente as modificacdes quimicas pretendidas. Ao final do capitulo consta uma
comparacdo das propriedades elétricas da carga utilizada neste trabalho, bem como seus

potenciais competidores neste quesito (negro-de-fumo e grafite).

O capitulo 4 aborda as técnicas de mistura utilizadas e definidas como sendo as que
possuiam maior probabilidade de obtencdo de uma mistura homogénea entre PA12 e
MWCNTSs néo tratados. Lembrando que devido a necessidade de trabalho com particulas de
maior esfericidade, ndo foi possivel neste primeiro momento a mistura a partir do polimero
fundido, ou seja, em extrusora ou misturador, como verificado na maioria dos trabalhos
referenciados. Neste caso foi realizada apenas uma mistura mecanica. A constru¢do dos
corpos de prova na maquina de SLS também foi descrita, além da determinacdo das
limitacbes da maquina em termos de software, onde se definiu as faixas de poténcia do
laser, velocidade do feixe que foram posteriormente utilizados no projeto experimental final.
Um projeto fatorial completo com trés fatores experimentais (poténcia do laser, velocidade
do feixe e fracdo de nanotubo), foi executado aleatoriamente. As respostas (densidade
aparente e volumétrica, tensdo a 10% e modulo de flexdo) foram analisadas no sentido de
otimizar os valores visando a maximizacdo dos mesmos. As analises estatisticas foram
feitas individualmente para conhecimento de particularidades de cada resposta. As andlises
mecanicas fizeram parte da discussdo, além da andlise de sinterabilidade e

homogeneidade.
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ApGs a obtencdo de paradmetros e fatores experimentais otimizados, corpos de prova
foram construidos nestas condi¢des e testados dinamicamente em ensaios mais complexos,
como fadiga, determinacdo das componentes do mddulo complexo e correlagdo tempo-
temperatura. Tendo em vista o tempo relativamente longo para realizagdo destes ensaios e
desgaste do equipamento, optou-se por selecionar somente os parametros 6timos além de
um numero reduzido de amostras. Gréficos comparativos, discussdo das principais
caracteristicas observadas e analise microestrutural das amostras fizeram parte do capitulo
5. Um componente com gradiente funcional de propriedades mecéanicas foi fabricado com o
intuito de comprovar a possibilidade de utilizacdo da técnica proposta como meio de
obtencdo de pecas FGM com aplicacbes especificas, principalmente para indulstria
aeroespacial. As caracteristicas de superficie e microestrutural deste componente fizeram
parte do capitulo 6.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Fabricacdo Rapida

A indastria busca agilidade cada vez maior no desenvolvimento de produtos e
servicos, além de uma demanda continua e a possibilidade de rapidas modificacdes de
projeto sem implicar em custos proibitivos no seu desenvolvimento. Neste contexto, a
fabricac@o rapida busca suprir estas necessidades com a possibilidade de obtencdo de
geometrias complexas e baixo custo relativo. A fabricacdo rapida é utilizada tanto na
confeccdo de prototipos quanto na fabricacdo de ferramentais (rapid tooling), estes
considerados métodos de producdo indiretos. A fabricacdo direta de pecas se mostra
possivel e surge como uma poderosa alternativa para fabricacdo de componentes
complexos e com elevado valor agregado.

A utilizacdo das tecnologias de fabricacdo rapida vem se tornando cada vez mais
comum em empresas e institutos de pesquisa. A descoberta de diferentes potencialidades
para estas técnicas exige cada vez mais um estudo aprofundado e investigativo das
mesmas. A Figura 2 apresenta o0 crescente aumento de demanda de maquinas de

prototipagem rapida comercializadas mundialmente.
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Figura 2: Sistemas de prototipagem vendidos mundial mente (Kruth, 2007).

Diversas técnicas sdo empregadas para a fabricacdo de protétipos, as mais
empregadas sdo (Jacobs, 1996): estereolitografia (SL, stereolithography), impressdo
tridimensional (3DP, 3 Dimensional Printing), modelagem por fusdo e deposicdo (FDM,

Fused Deposition Modeling) e a sinterizagao seletiva a laser (SLS).
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2.2 Sinterizacdo Seletiva a Laser

A tecnologia SLS, por utilizar materiais termoplasticos usuais, € a técnica mais
promissora quando a intencdo é produzir pecas complexas e com propriedades
caracteristicas diretamente de um modelo computacional. Vale lembrar que a técnica de
FDM também utiliza materiais termopléasticos em seu processo (Volpato, 2007), porém, a
precisdo obtida com esta técnica é inferior se comparada a SLS, uma vez que nesta a
camada é delimitada por um feixe laser de didametro extremamente fino. J& no processo de
FDM devido a deposicdo de um filamento de material, o qual apresenta superficie
arredondada, gera um acabamento superficial de qualidade bastante inferior, pela presenca
de ondulacdes.

A sinterizacdo seletiva a laser consiste em uma das mais conhecidas técnicas de
fabricacdo rdpida existentes no mercado. Este processo utiliza material particulado como
base, podendo este ser: metélico, ceramico ou polimérico. A diversidade de materiais e
conseqglentemente de propriedades consistem no grande diferencial desta técnica em
relacdo a outros processos de prototipagem rpida. Segundo Cooper (2001), a técnica de
SLS foi desenvolvida primeiramente para duas aplicacdes principais: modelos conceituais e
protétipos funcionais.

O processo SLS funciona, assim como as demais tecnhologias de prototipagem répida,
pela adicdo sucessiva de camadas de material. O material particulado € depositado sobre
uma plataforma moével no eixo z, esta € aquecida por meio de resisténcias elétricas que
possibilitam a manutencdo do material a uma temperatura na faixa de 20 a 30 °C abaixo de
sua temperatura de fusdo. Lampadas auxiliares de infravermelho localizadas sobre a
plataforma auxiliam na manutencao da temperatura do p6 e também do ambiente interno a
camara de construcdo. A energia necesséria para a sinterizacao (unido), entre as particulas
€ provida por um feixe continuo de laser CO,. A camada fina de material depositada
previamente é varrida pelo feixe laser, sinterizando regides especificas, determinadas de
acordo com instru¢cfes de um arquivo CAM (Computer Aided Manufacturing) (Jacobs, 1996;
Zheng, 2006). Terminada esta etapa a plataforma é movimentada para baixo e uma nova
camada de po é depositada em sua superficie através de um funil que armazena pé solto.
Entédo, o processo anteriormente descrito é repetido, camada por camada até o término da
fabricagdo do componente. Em etapas posteriores retira-se o p6 solto, o qual serve de
suporte natural para a peca, e se necessario € realizado algum acabamento superficial.
Lembrando que esta metodologia de processamento é utilizada para materiais poliméricos.
O esquema do equipamento utilizado neste trabalho e seus principais constituintes estao

apresentados na Figura 3 .
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Figura 3: llustracao esquematica do equipamento SLS utilizado no trabalho (Paggi, 2007).

O processamento de diferentes materiais por SLS se torna possivel pela flexibilidade
de variacdo de alguns parametros “chave” de processamento. Esses sdo: densidade de
energia fornecida pelo laser, temperatura de pré-ativacdo, estratégia com a qual o laser
percorre a superficie do po6, atmosfera interna da cémara, espessura de camada e

caracteristicas geométricas e superficiais do po.

2.2.1 Densidade de energia

A densidade de energia consiste na medida de energia fornecida pelo laser por
unidade de area. Esta é influenciada por trés fatores: poténcia do laser, diametro do feixe e
velocidade de varredura. A poténcia pode ser correlacionada a intensidade instantanea do
feixe, enquanto que a velocidade de deslocamento determina o tempo no qual esta
determinada energia permanece sobre o pO. A penetracdo, ou seja, altura da camada
sinterizada em cada passada do laser é expressamente determinada pela combinacdo dos
principais parametros, citados anteriormente.

A densidade de energia pode entdo ser calculada pela Eq.1, onde p. (J/mm?), é a
densidade de energia, P (W) é a poténcia do laser, v (mm/s) a velocidade de varredura e d é
o didmetro do feixe laser (mm) na superficie de po. (Steen, 1991).

Pe= P/ (v.d) 1)

2.2.2 Temperatura de pré-ativagdo

A temperatura na qual se mantém a plataforma de construcdo € determinante para
evitar empenamento e para obtencdo do grau de sinterizacdo desejado ao final do processo.
Segundo Caulfield et al (2007), o p6 deve ser mantido a uma temperatura de apenas 10 a

20 °C abaixo de sua temperatura de fusdo quando se trata de polimeros semi-cristalinos,
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servindo como um pré-ativador do mecanismo de sinteriza¢éo, fazendo com que o laser
tenha a funcdo de fornecer apenas esta pequena variacdo de energia necesséria para que
ocorra a unido entre as particulas e consequente coalescimento. Vale lembrar que ao
processar materiais de carater amorfo deve ser tomada como referéncia sua temperatura de

transicao vitrea (TQ).

2.2.3 Estratégia de construcao

A estratégia de construcao consiste na programacdo com a qual o feixe laser varre a
superficie do pé de maneira a sinteriza-lo. As diferentes trajetdrias possiveis podem
ocasionar diferentes taxas de transferéncia de calor ao material, variando assim, as
caracteristicas de sobreposigdo entre passadas, bem como a profundidade de sinterizag&o
obtida. As variagcbes destas caracteristicas podem trazer mudancas significativas nas
propriedades mecénicas das pecas confeccionadas, além de alteragdo nas caracteristicas
de acabamento superficial e precisdo dimensional.

Para um melhor entendimento, pode ser citado como exemplo as diferencas em
termos da energia recebida e intervalo de incidéncia, entre dois tipos de trajetéria: zigue-

zague e zague (Figura 4).

qe o ae qe 2o 3= 4= 5o =l
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Legenda: ——— Laser em agio

— — — Apenas posicionamerta

Figura 4: Exemplo de estratégias de varredura do fe  ixe laser (adaptado de Beal, 2005).

Com a trajetoria zague, o feixe laser inicia sua acdo sempre no mesmo lado da peca e
percorre a mesma direcdo, assim, até que o local em que se iniciou a varredura receba
novamente a radiacdo, tem-se o periodo de tempo que o feixe percorre o restante da peca.
Neste periodo de tempo o local citado pode perder calor e o material adjacente j& poderd ter

dado inicio ao processo de solidificagao.
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Quando a trajetéria utilizada € a zigue-zague, a incidéncia tem inicio em uma
extremidade da peca e quando chega a outra, da inicio a uma nova trajetéria, agora de
retorno, no mesmo local. Assim, as duas extremidades recebem calor mais constantemente,
sem tempo para um eventual resfriamento da regido. Isso pode modificar a microestrutura
local devido a efeitos cinéticos. Ainda, pode ocasionar diferentes comportamentos em
relacdo a retracdo das pecas, sendo entdo determinantes no controle de problemas de
processo como 0 empenamento.

A trajetoria de deslocamento do feixe determina também diferentes caracteristicas e
tempos de permanéncia sobre o material. Neste sentido, o0 modo zigue — zague apresenta
menor tempo no qual o laser permanece desligado para deslocamento, ja que ao término de
uma passada, a outra é imediatamente iniciada no sentido contrario. Estes periodos de
tempo em que ocorre reposicionamento do feixe podem ser denominados como “tempos

mortos”.

2.2.4 Atmosfera da camara

O controle da atmosfera gasosa na qual o material polimérico € mantido durante o
processamento, consiste em uma importante variavel de processo. A manutencado do
polimero a uma temperatura relativamente elevada (préxima a sua temperatura de fusao)
torna mais provavel a ocorréncia de reacdes entre a superficie do material e o ambiente.
Neste sentido, as maquinas de SLS comerciais operam com um fluxo de gas inerte no
interior da camara, visando a manutencdo da integridade da cadeia polimérica e
consequentes propriedades mecéanicas finais da peca. A maior parte dos equipamentos
opera com atmosfera de nitrogénio (Oliveira, 2007). Porém, podem ser utilizados outros

gases como: argbnio ou mistura entre este e nitrogénio.

2.2.5 Espessura de camada

A espessura de camada de material depositado sobre a plataforma é um importante
fator para controle tanto das propriedades mecéanicas finais da peg¢a, quanto aquelas
relacionadas com as caracteristicas de acabamento superficial e resolucdo de detalhes.
Segundo Hardro (1998), a espessura de camada é um dos fatores de maior influéncia sobre
a qualidade da peca. Considerando o efeito estético, camadas espessas diminuem a
capacidade de resolucado de geometrias complexas e agravam um problema que ocorre com
pecas fabricadas por prototipagem rapida, conhecido como efeito escada. Este consiste na

ocorréncia de descontinuidades na superficie da peca, devido ao efeito da adicdo de
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camadas. Um desenho esquematico evidenciando o efeito escada é apresentado na Figura
5, a qual sugere que a diminuicdo na espessura das camadas ir4 reproduzir melhor o
modelo 3D CAD gerado.

Camada }. Camada i

fina -f espessa

Modelo
3D CAD »

Modelo '
3pcap — ™

Geometria
construida

Geometria
construida

Figura 5: Representacao esquematica do efeito escad  a (Netto, 2003).

2.2.6 Caracteristicas geométricas e superficiais das part  iculas

Analisando as caracteristicas do p6 polimérico utilizado no processo SLS, dois fatores
sdo de fundamental importancia: a forma das particulas e sua distribuicdo granulométrica
(Figura 6). Outro fator que pode ser levado em consideragdo consiste nas caracteristicas de
superficie do pé. Esta depende intimamente dos elementos quimicos e liga¢cdes que se

encontram expostas e susceptiveis a algum tipo de reagdo com o ambiente.

||,|-.--’"f

Densidade Relativa (%)

ol @ @ @ ¢ B £

Faorma da Particula

Figura 6: Relagdo entre o efeito da forma da partic  ula e a densidade relativa (German, 1994).

Para melhorar as caracteristicas de densidade na compactacdo do pé, pode ser feita
uma otimizacdo nas caracteristicas de forma e estado da superficie. Particulas regulares,
equiaxiais, tendem a um arranjo mais eficiente durante sua deposicdo, aumentando a
densidade do pé solto. Sua mobilidade também se torna facilitada com esta configuracao,

auxiliando a deposicao da camada de p6 (German, 1994).



REVISAO BIBLIOGRAFICA 27

Estudos feitos por McGeary (1961) utilizaram métodos de distribuicdo granulométrica
multimodal. Seus resultados identificaram que a razéo ideal entre pds grosseiros e finos
consistia em 1:7. Com esta relacdo foi possivel obter uma densidade maxima de 0,84.
Assim, particulas pequenas ficam nos espacgos vazios entre as particulas maiores. Este
procedimento recebe o nome de distribuicdo multimodal.

Uma distribuicdo multimodal com particulas de tamanhos ainda menores, pode, em
alguns casos, elevar o valor de densidade obtido. Entretanto pds muito finos podem ter suas
particulas agregadas, devido a grande area/energia superficial e possibilidade de ocorréncia
de forcas eletrostaticas, prejudicando a compactacdo do p6 devido a formacdo de
aglomerados.

Na sinterizacdo seletiva a laser as caracteristicas citadas acima séo determinantes,

principalmente, devido a espessura muito reduzida da camada de pé depositada.

2.2.7 Polimeros, compositos, blendas e FGMs processados p  or SLS

Na sinterizacdo de polimeros sdo observados quatro eventos principais (Narkis e
Rosenzweig, 1995):
« Microfuséo localizada (locais de contato);
» Crescimento dos contatos, neck;
e Transporte de material por fluxo viscoso;
» Emaranhamento entre as cadeias poliméricas de particulas adjacentes.

As particulas de p6 adjacentes recebem energia do feixe laser e tém suas moléculas
excitadas, proporcionando movimentos de rotacao e translacdo das mesmas. Nas areas de
contato superficial ocorre o inicio de pontos de fusdo e conseqientemente a formagédo de
necks que irdo ter seus didmetros aumentados a medida que o processo de sinterizacdo
evolui.

Formados os necks, 0 mecanismo de transporte verificado é o fluxo viscoso. Materiais
poliméricos se caracterizam por apresentarem moléculas muito extensas e ndo apenas
movimentacdo de atomos individuais, caracteristico dos metais. Neste mecanismo de
transporte, o indice de fluidez do material utilizado se mostra de fundamental importancia,
pois demonstra sua caracteristica de escoamento (Leite, 2007). As cadeias poliméricas no
estado fundido ganham mobilidade e se emaranham com outras cadeias da particula
adjacente, garantindo a rigidez mecéanica do neck, apds seu resfriamento. Um esquema que

ilustra a formacgéao dos necks e emaranhamento das cadeias € apresentado na Figura 7 .
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Figura 7: llustracdo esquematica do processo de coa  lescéncia das particulas de polimero

(Narkis e Rosenzweig, 1995).

Materiais com gradiente funcional sdo materiais onde ocorrem variagbes na
composicado microestrutural ou macroestrutural ao longo de um componente, resultando em
variacdes nas propriedades térmicas, elétricas, oOpticas, bioquimicas e/ou mecéanicas. De
acordo com Shishkovsky (2001), os materiais com gradiente funcional seriam uma geracédo
de materiais compostos caracterizados pela variacdo continua de propriedades devido a
mudancas de composicdo e microestrutura no volume do componente.

A dificuldade encontrada para obtencéo de materiais com gradiente funcional pode ser
atribuida a pouca flexibilidade em processos convencionais, onde a discretizacdo de
composicao ou propriedades € dificultada e muitas vezes tornam 0 processo ou 0S custos
inviaveis.

As tecnologias de fabricacdo rapida cada vez mais se firmam como techologias
interessantes para obter os FGMs, ja que utilizam a técnica de adicdo de camadas. Estas
apresentam grandes vantagens sobre outros métodos de processamento, devido a
versatiidade na producdo de formas livres e complexas, auxiliado pelos sistemas
computacionais CAD/CAM (Shishkovsky, 2001).

A técnica de SLS apresenta vantagens em relagdo as demais, uma delas consiste no
fato da utilizacdo de materiais particulados que possibilitam a insercéo de diversos tipos de
cargas. Outro aspecto positivo € o controle de parametros de processo, que podem ser
facilmente variados, atendendo assim a necessidade de cada material utilizado. Esta técnica
pode ser til na obtengcdo de pecas com variacdes estruturais apenas nas regides
necessarias, como exemplo, pecas com caracteristicas de condugdo na superficie e de
isolamento no centro da mesma. Além disso, a técnica de SLS permite a obtencéo de pecgas
sem suporte de construgdo, ja que o préoprio p6 cumpre esta fungdo e ainda possibilita a
utilizacdo de classes distintas de materiais (polimeros, metais e ceramicos), além da mistura
das mesmas. Caracteristicas como esta imprimem uma elevada versatilidade no que diz

respeito as propriedades finais desejadas em um produto. Chung et al (2006) investigaram a
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preparacdo de compadsitos entre poliamida 11 e esferas de vidro e 0 processamento destes
por SLS. A partir da técnica de mistura mecanica e empregando métodos estatisticos, foi
possivel a obtencdo de um material com caracteristicas homogéneas e parametros
otimizados de processamento.

Dentre os principais trabalhos realizados pode ser citado o estudo e obtencdo de
compositos de poliamida e polietiieno com hidroxiapatita (Dabbas, 2006), visando a
fabricagdo de scaffolds a serem utilizados em regeneracdo 0ssea. Kulman (2006) empregou
a técnica de SLS para obtencdo de compositos de poliamida e grafite, além de materiais
com gradiente funcional visando uma variacdo de caracteristicas dielétricas ou friccdo do
componente. Leite (2007) desenvolveu uma metodologia para obtencdo e preparacédo de
blendas poliméricas com diferentes componentes, fabricadas por sinterizacao a laser. Pecas
com gradiente funcional nas dire¢cdes Y e Z foram construidas indicando grande potencial de
obtencéo de propriedades desejadas para aplicacdes especificas.

Recentemente, estudos vém sendo feitos com a intencdo de processar materiais
poliméricos biodegradaveis, almejando a fabricacdo de dispositivos intra-cutdneos com
propriedades de liberacdo controlada de farmacos. Para otimizar as propriedades de
liberagéo, estudos envolvendo a fabricacdo de corpos de prova com gradientes funcionais

de porosidade (Salmoria, 2007), também foram investigados e publicados.

2.3 Poliamida 12

Existem diferentes tipos de poliamidas e suas propriedades variam de acordo com o
namero de carbonos presentes em sua estrutura e conseqientemente a quantidade de
grupamentos amida presentes em um determinado volume de material. Existem algumas
caracteristicas comuns aos diferentes tipos de poliamida, dentre elas: elevada resisténcia ao
impacto e resisténcia mecéanica, moderada dureza e condi¢cdes de processabilidade que
denominam estas como sendo resinas termoplasticas.

De modo geral as poliamidas apresentam caracteristicas de higroscopicidade, devido
principalmente, a possibilidade de formacéao de ligacdes de hidrogénio entre os grupamentos
amida e as moléculas de agua presentes no ambiente. Se comparado a outros polimeros,
as poliamidas apresentam temperaturas de processamentos elevadas, da ordem de 250-
300 °C.

Diferente das caracteristicas comuns apresentadas anteriormente, a poliamida 12
caracteriza-se por apresentar uma temperatura de fusio relativamente baixa (~180 °C),
conferindo temperaturas de processamento moderadas. Devido ao numero de carbonos
presentes em sua cadeia, esta poliamida apresenta uma absor¢cdo de umidade bastante

baixa, ndo necessitando de secagem prévia ao processamento. Estas particularidades
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apresentadas conferem a este material caracteristicas favoraveis a sua utilizagdo em SLS,
uma vez que suas propriedades mecéanicas finais e caracteristicas de acabamento
superficial sdo bastante proximas de poliamidas mais usuais. A Figura 8 apresenta a

estrutura molecular respectiva a poliamida 12.

Figura 8: Estrutura molecular do monémero de PA12.

Em termos de sua selecdo para material utilizado como matriz em compdsitos
fabricados por SLS, além da disponibilidade, a classe das poliamidas apresenta maior
proximidade a aplicacbes de engenharia, estando em um patamar intermediario entre
polimeros como o polipropileno e outros especiais, como o polissulfeto de fenileno ou poli-
éter-éter cetona.

O material especificamente utilizado neste trabalho (PA duraform) apresenta
caracteristicas especiais como elevada resisténcia quando exposta & ambientes agressivos,
excelente acabamento superficial com indicac@o para fabricacdo de pecas complexas, além
de ser um material certificado para utilizagédo in-vivo e passivel de sofrer esterilizagéo (3D
Systems, 2006).

2.4 Nanotubos de Carbono

Os recentes avanc¢os na tecnologia levaram ao desenvolvimento de métodos cada vez
mais especificos para obtencdo de materiais com caracteristicas Unicas e possibilidades de
aplicacdo extremamente promissoras. Neste contexto surgiram os primeiros nanomateriais,
dentre eles, os nanotubos de carbono, sintetizados pela primeira vez em laboratério por
volta de 1991. Segundo Wilson et al (2002), existem cinco areas em que a nanotecnhologia

se mostra mais inclinada a aplica¢cfes, sendo estas:
« nanotecnologia molecular;
e nanomateriais e nanopos;
* nanoeletrénica;
* nanoodtica e nanofoténica;

* nanobiomimética.
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Existem alguns processos principais de obtencdo de nanomateriais, dentre eles
podem ser citados a deposicdo quimica de vapor (CVD), descarga por arco,

eletrodeposicao, sintese sol-gel, moagem ou o uso de nanoparticulas naturais.

Nanoparticulas podem formar tanto nanomateriais quanto nanopo6s. Usualmente, pés
se tornam os constituintes de um material ou pec¢a pela aplicacdo de técnicas especiais
como compressao, sinterizacao e irradiagdo (Guz, 2007).

Em termos praticos, materiais particulados nanométricos sdo aqueles que apresentam
dimensdo em alguma direcdo dentro da faixa de 10 a 100nm. Nanotubos de carbono, por
exemplo, apresentam diametros de ordem nanométrica e comprimentos da ordem de alguns
micrometros.

Existem trés formas mais conhecidas na qual o carbono pode ser encontrado. Estas
sdo: grafite, diamante e carbono amorfo. Por volta de 1985 foi descoberta uma nova forma
na qual atomos de carbono poderiam estar dispostos, esta era altamente simétrica e
recebeu o nome de fulereno (Cgo 0u Cp). Esta estrutura se assemelha a uma bola de futebol
em que 0os gomos seriam os anéis hexagonais (Cs) Ou pentagonais (C;o) de carbono. A

Figura 9 traz uma representacédo dos tipos de fulereno citados anteriormente.

Figura 9: Moléculas C ¢ e C, respectivamente (fulerenos) (Wilson, 2002).

Quando os fulerenos séo depositados sobre substratos de crescimento pode ocorrer o
arranjo de diferentes formas, formando uma espécie de folha de grafite. Quando estas
folhas de grafite se enrolam em um tubo, formam os nanotubos que consistem em
moléculas com um grande namero de atomos, Cig.000 — C1.000.000- ESteS sdo denominados de
nanotubos devido as dimensdes nanométricas em relacdo ao didmetro. Nanotubos diferem
em comprimento, didametro e maneira com sdo enrolados (Guz, 2007). Uma explicacdo para
a formacédo destes tubos consiste no fato de que em dimensdes de poucos nanometros, a
estrutura de grafite se torna instavel e a maneira que ela encontra para se estabilizar e
completar ligagBes é justamente tornar-se cilindrica. A Figura 10 apresenta a formacao de

um nanotubo de carbono a partir de uma folha de grafeno.
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Figura 10: Representagdo esquematica da formagdo do s nanotubos de carbono. (a) folha de

grafeno, (b) e (c) folha de grafeno enrolando e (d)  nanotubo de carbono formado (Couto, 2006).

Considerando que um nanotubo de carbono € uma folha de grafeno enrolada e
fazendo algumas consideracdes geométricas, a identificagdo destas classes de nanotubos
pode ser feita analisando sua quiralidade, a qual se refere a propriedade de nédo identificar
um objeto com sua imagem especular. A estrutura quiral € identificada pelo par ordenando
(n,m). A estrutura armchair apresenta sempre os mesmos valores de n e m. A zig-zag é
tipicamente identificada quando o valor de m é igual a zero. Para qualquer outra
configuracdo existente entre os valores de n e m, a estrutura formada recebe o nome de
quiral. A Figura 11 apresenta os diferentes tipos de nanotubos de carbono gerados a partir

das diferentes configuracfes estruturais.

Figura 11: Exemplos de estruturas de nanotubos, armchair , zig-zag e quiral respectivamente
(Couto, 2006).
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Existem duas categorias principais em que os NTs de carbono podem divididos. Estes
sdo: nanotubos de parede Unica (do inglés, single-wall nanotubes, SWNT) e os nanotubos
de multiplas paredes (do inglés, multi-walls nanotubes, MWNT). Os SWNT constituem-se de
apenas uma folha de grafeno enrolada, j& os MWNT s&o constituidos de varios cilindricos
concéntricos. Uma representagcdo destas duas categorias de nanotubos € apresentada na
Figura 12 .

: )

Figura 12: Representacao esquematica de nanotubos d e carbono de multiplas e Gnica camada
(Antonucci, 2003).

As propriedades caracteristicas dos nanotubos dependem fortemente do seu didmetro
e sua quiralidade. Propriedades eletrdnicas em SWNT, por exemplo, dependem da maneira
na qual as camadas formadas sdo enroladas (zig-zag, armchair), que influenciam na
posicdo das bandas de valéncia e conducdo. As propriedades eletrbnicas de MWNT
perfeitos sédo muito similares as do SWNT, porque o acoplamento entre os cilindros € fraco

(interacdo de van der Walls), (Ferreira, 2003).

No caso dos MWNTs h& algumas variagcbes morfoldgicas possiveis as quais sao
dependentes das condi¢gGes e técnicas de obtencdo utilizada. Eles podem ser formados
como ‘“hollow-tube”, “herringbone” ou “bamboo-like”, e estdo apresentados
esquematicamente na Figura 13. Para o tipo hollow-tube, os eixos dos planos de grafite se
encontram paralelos ao eixo dos MWNTSs. Para o produto classificado com herringbone, os
planos de grafite formam um angulo com o eixo dos MWNTs. Os MWNTs bamboo-like
apresentam similaridades se comparados aos do tipo herringbone, exceto que os nanotubos
sdo periodicamente fechados ao longo do comprimento do tubo, assemelhando-se aos
compartimentos observados em um na estrutura do bambu. Isto pode ser comparado a uma
pilha de copos no interior um dos outros. A principal diferenca entre estes MWNTSs consiste
no fato de que os herringbone e os bamboo-like apresentam, proporcionalmente, maior

namero de bordas dos planos (edge-plane-like) do que os hollow-tube. (Banks, 2006).
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Portanto, nanotubos de carbono podem ter dois tipos de ligacdes diferentes, sendo: as
gque se encontram nos planos do grafite (basal plane) e aquelas encontradas nas bordas
(edge plane). Estas ligagcbes apresentam propriedades eletroquimicas completamente

diferentes.
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Figura 13: Diferentes tipos de MWCNTSs possiveis (Ba nks, 2006).

24.1 Técnicas de obtencao

Os métodos de obtengdo mais utilizados na producdo de nanotubos de carbono séo:
descarga por arco, ablagdo por laser e deposi¢cdo quimica de vapor (CVD). Métodos de
descarga por arco e ablagéo por laser sdo baseados na condensacgéo de &tomos de carbono
gerados pela evaporagdo (sublimacdo) de carbono a partir de um precursor sélido,
geralmente, grafite de alta pureza. O método de CVD se baseia na decomposicado de gases
(ou vapores) precursores contendo atomos de carbono, geralmente, um hidrocarboneto,
sobre um metal catalisador (Fe, Co, Ni), cujas particulas atuam como centros nucleantes
(Ferreira, 2003).

No processo de descarga por arco, tanto SWCNT quanto MWCNTs podem ser
obtidos, variando condi¢Bes de presséo interna da camara, tipo de gas utilizado e distancia
dos eletrodos (Journet, 1998). As principais limitacdes deste método consistem na
dificuldade de ampliacdo do sistema para escala industrial, além da quantidade de

impurezas inerentes ao processo. Uma vantagem consiste no bom controle de quiralidade
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obtido no processo. A Figura 14 apresenta o esquema experimental do processo de

descarga por arco.
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Figura 14: Representacdo esquematica de aparato uti  lizado no processo de descarga por arco
(Journet, 1998).

A ablacéo por laser geralmente utiliza um laser pulsado Nd:YAG como fonte de calor
para vaporiza¢do de um alvo de grafite. Este método possibilita a obtengdo de nanotubos de
paredes simples e também de multiplas paredes, dependendo do tipo de alvo. Grafite
misturado a pequenas quantidades de metais de transicdo para o primeiro caso, e grafite
puro para o outro (Thess, 1996). As dimens@es obtidas séo variadas e a pureza € elevada,
cerca de 80%. A Figura 15 apresenta um esquema do aparato utilizado na obtencdo de

nanotubos por ablacéo por laser.

Feixe Laser Crescimento de nanotubos Coletor

Gas argdénio Alvo de grafite

Figura 15:; Constituintes fundamentais de um equipam ento de ablacdo a laser (Hinojosa, 2007).

A deposicdo quimica de vapor (CVD) tem como principio basico, a degradacédo de
um gas contendo atomos de carbono. Estes na presenca de um catalisador possibilitam a
nucleacéo e crescimento dos nanotubos. Assim como nos processos citados anteriormente,
0 CVD pode ser utilizado para se obter SWCNT e MWCNT, dependendo dos parametros de
processo utilizados. Porém, MWCNT sao os produtos mais freqiientemente encontrados
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quando se utiliza este processo. Os métodos de CVD produzem nanotubos, relativamente,
de alta pureza quando comparado com as técnicas de ablacdo por laser e descarga por
arco. Entretanto, a menor temperatura empregada em tal método, tende a produzir
nanotubos com defeitos estruturais em suas pontas e paredes (Ferreira, 2003). A Figura 16

ilustra um esquema experimental utilizado para o processamento por CVD.
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Figura 16: Arranjo experimental de equipamento CVD (Hinojosa, 2007)

2.4.2 Técnicas de caracterizacao

Os principais métodos utilizados na caracterizacdo SWCNTs ou MWCNTs consistem
em técnicas de andlise por imagem e espectroscopia. A microscopia eletrénica de varredura
e de transmissdo sdo as que possibiltam a determinacdo do maior numero de
caracteristicas estruturais. A microscopia eletrébnica de transmisséo, quando utilizada para
caracterizacdo de SWNT individuais ou em feixes, pode revelar o diametro dos primeiros
bem como o comprimento e o nimero de nanotubos de parede Unica em um feixe. Nos
MWCNT pode-se determinar o nimero de paredes relativas aos cilindros concéntricos, além
dos diametros interno e externo destas estruturas. Para ambos os tipos de nanotubos, é
possivel a verificagdo da morfologia de suas extremidades (abertas ou fechadas). Segundo
Ferreira (2003), esta técnica pode ser empregada para avaliacdo de métodos de obtencgéo
de nanotubos, identificando a integridade de suas terminacgdes.

A técnica de microscopia eletrbnica de varredura é menos utilizada em relacdo a de
transmisséo. Este método pode fornecer informacdes a respeito da morfologia e rendimento
de SWCNT e MWCNT, ja que se tem, apenas, uma visdo menos ampliada das estruturas.
Uma estimativa da quantidade de impurezas presente na amostra e didmetros médios
aproximados pode ser obtida. A distribuicdo e dispersdo de nanotubos em uma matriz
podem ser acompanhadas por esta técnica. A Figura 17 e a Figura 18 apresentam

respectivamente, imagens de nanotubos de carbono obtidas por microscopia eletrénica de
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transmissdo e varredura. Na primeira percebe-se uma melhor visualizagdo dos tubos

individuais, além de impurezas presentes (pontos escuros).

Figura 17: Imagem de nanotubos de carbono em micros  copia de transmisséo (Chen, 2006).

Figura 18: Nanotubos de carbono observados por micr oscopia eletrénica de varredura. (a) nao
tratados e (b) tratados (Zhu, 2006).

Dentre as técnicas espectroscépicas, a espectroscopia Raman vem se firmando como
uma poderosa técnica de caracterizacdo de materiais carbonosos, dentre eles, os
nanotubos de carbono. A possibilidade de extrair informacdes a respeito de sua estrutura
guimica torna esta técnica imprescindivel na determinagdo da integridade das ligacbes
guimicas ao longo do nanotubo. Tanto a relacdo de intensidade dos picos obtidos quanto
sua largura pode ser usada como parédmetro de comparacdo entre materiais de diferentes
procedéncias ou ainda avaliar a eficdcia de tratamentos quimicos, como a oxidagéo
(Antunes, 2006).

Partindo dos principios béasicos da interacdo entre radiacdo eletromagnética e matéria,
podem ser discutidas as quatro principais. A absor¢do, onde um féton é retirado pelo

sistema, a emissdo estimulada; onde o sistema libera um foéton sem a interferéncia de um
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agente interno. Também pode ocorrer a emissdo estimulada, que consiste na base de
funcionamento dos lasers, onde um sistema que j& se encontra excitado é estimulado a
perder mais um féton, isso na presenca de radiacdo. Neste caso o féton perdido tera as
mesmas caracteristicas do féton de entrada. O quarto tipo possivel de interacdo €
designado como espalhamento, no qual o sistema sofre a colisdo de um féton que néo é
absorvido e sim espalhado. O espalhamento pode ser elastico (Rayleigh) ou inelastico
(Raman). Neste ultimo ocorre transferéncia de energia entre féton e sistema.

O espectro Raman é devido ao espalhamento ineldstico de uma radiacdo
monocromatica que incide numa molécula. Embora como resultado a molécula possa
passar de um estado vibracional para outro, o fenbmeno é fisicamente diferente da absor¢éo
de radiacao e deve-se esperar que as regras de selecao sejam diferentes das consideradas
no infravermelho. Durante a irradiacdo, o espectro de radiacdo espalhada é medido em
certo angulo (frequentemente 90°) com um espectrémetro apropriado. As intensidades das
linhas Raman sao, quando muito, 0,001% da intensidade da fonte (Skoog, 2002). Como
conseqgiiéncia sua deteccdo e medida sdo mais dificeis do que em um espectro no
infravermelho.

Existem algumas diferencas importantes entre o efeito Raman e o infravermelho. No
primeiro ocorre a inducdo de um momento dipolo na molécula provocado pelo campo
elétrico da radiagdo. Ja para o infravermelho ocorre a variagdo do momento dipolar
intrinseco com a radiac&o. E como se houvesse uma interacdo do campo eletromagnético
da radiagcdo com o campo elétrico produzido pelo movimento eletrénico.

A instrumentacdo basica para a espectroscopia Raman consiste basicamente de trés
componentes: uma fonte laser, um sistema de iluminagdo da amostra e um espectrémetro
apropriado. Como descrito anteriormente, as fontes utilizadas atualmente consistem de
lasers, desde que estes, apresentem altas intensidades, que sdo necessarias para que 0
espalhamento Raman tenha intensidade suficiente para ser medido. Existem cinco tipos de
lasers mais utilizados como fontes, sendo: argdnio, criptbnio, hélio/nebnio, laser de diodo e
Nd:YAG. Cada fonte apresentara diferentes interagbes com o0s materiais analisados, por
isso, podem gerar diferentes caracteristicas e intensidades dos picos.

Uma sequéncia experimental e os componentes de um equipamento Raman estdo

apresentados na Figura 19.
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Figura 19: Esquema experimental de um espectrémetro Raman (Souza, 2003).

O espectro Raman de MWCNT ou SWCNT apresenta alguns picos caracteristicos que
identificam estas estruturas. Estas sdo as bandas chamadas “D” que se apresentam em
comprimentos de onda da ordem de 1350(cm™), os quais estdo relacionados a desordem
induzida na estrutura. Outra Banda “G” que aparece em comprimentos da ordem de
1570(cm™) s&o referentes a estrutura grafitica cristalina. Um espectro tipico de um ensaio

Raman é apresentado na Figura 20.

Banda-G

FiEhd

Banda-D | Banda- 5"

50 | lll'l I5.,1'-l} -"\'..I',ll F v
Comprimerntos da onda (em-1)

Figura 20: Grafico tipico de espectro Raman para SW  CNTs (Quimica Universal, 2004).

Em SWNTSs, a intensidade de certos picos pode revelar uma estimativa do diametro
dos mesmos (pico RBM, figura 18), além de inferir caracteristicas a respeito da conducao de

eletricidade destas estruturas em particular.

A técnica de espectroscopia na regido de infravermelho permite caracterizar os grupos
funcionais das unidades monoméricas dos polimeros, por meio de absor¢cédo de energia, que

provoca a vibragdo de 4&tomos ou grupos de atomos em um composto. Através da andlise, é
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possivel avaliar a manutencdo, aparecimento ou intensificacdo de alguns picos
correspondentes a ligages quimicas especificas.

A luz de uma fonte de infravermelho é uma combinagéo de radiag6es com diferentes
comprimentos de onda. Esta luz, depois de colimada por um espelho, é introduzida em um
interferometro de Michelson, que é um dispositivo formado por um divisor de feixe, um
espelho fixo e outro movel, como mostra a Figura 21. A radiagdo incidente no divisor €
separada em dois feixes que sao novamente refletidos (um deles pelo espelho fixo e o outro
pelo espelho mavel) em direcdo ao divisor de feixe. Desta forma, quando estas duas partes

se recombinam, ocorre um processo de interferéncia (Unesp, 2007).

Fonte de o
Infravermelho Divisor de
Feixe
Espelho Amostra
Fixo | :
Espelh

Mével (1_

Detector

Figura 21: Representacédo esquematica de uma medida  por espectroscopia por transformada

de Fourier de absorcédo no infravermelho (Unesp, 200 7).

A radiacdo que atravessou o interferobmetro é direcionada para a amostra e a luz
transmitida pelo material € focalizada sobre um detector, onde é convertida em um sinal
digital. Finalmente, o espectro infravermelho (ou seja, a curva da intensidade transmitida em
func&o do comprimento de onda) pode ser obtido a partir da transformada de Fourier.

Existem outros métodos utilizados na caracterizagdo e acompanhamento de
nanotubos de carbono, dentre elas podem ser citadas: andlise termogravimétrica e difracédo

de raios-x.

243 Tratamentos quimicos de superficie e dispersdo de n  anotubos de

carbono

Mediante ao que ja foi discutido, o potencial de aplicacdes de compdsitos utilizando
nanotubos de carbono é alto, devido a caracteristicas Unicas desta classe patrticular de

material. Porém, a transferéncia destas caracteristicas Unicas para a matriz depende de
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uma boa interacdo desta com a carga, além de uma disperséo e distribuicdo minima destas
estruturas para garantir propriedades homogéneas no componente final. Devido ao diametro
extremamente reduzido de MWCNTs e SWCNTs, e um comprimento muitas vezes maior
gue o diametro, estes proporcionam uma superficie especifica livre muito elevada, gerando
uma tensdo superficial alta e consequentemente uma tendéncia destas estruturas
permanecerem com alto grau de aglomeracéo.

Visando reduzir ou eliminar este efeito, varios métodos de dispersdo e tratamento
superficial tém sido estudados. A principal rota de tratamento utilizada tem inicio com a
purificacdo inicial de nanotubos a partir do momento que estes sdo obtidos, neste caso o
objetivo é a reducao drastica de impurezas inerentes ao processo, como: residuos metalicos
dos substratos utilizados na sua obtencdo, estruturas com formacdo deficiente, como
carbono amorfo, dentre outras. Esta etapa geralmente é obtida com tratamentos térmicos
das amostras, onde as estruturas com ponto de fusdo mais baixo sao eliminadas.

O tratamento quimico da superficie dos nanotubos é de certa forma opcional, porém,
muitos estudos tém mostrado que esta etapa € imprescindivel para o alcance das
propriedades pretendidas. Este consiste comumente em uma oxidacdo de superficie em
fase liquida a partir de uma mistura de 4cidos ou perdxidos. O tratamento quimico por meio
de refluxo € o mais utilizado, entretanto, métodos alternativos utilizando radiacdo de
microondas vém ganhando espaco devido a potencial reducdo de tempo de reacao.

A oxidacao convencional em fase liquida, utiliza 4cidos puros, mistura destes ou ainda
peroxidos, como HNO3, H,SO4#/HNO3, H,SO/KMnO,, H,0,, dentre outros. O tratamento sob
refluxo tem como objetivo principal a desaglomeracdo e um ataque quimico de superficie
que proporciona quebra de algumas ligagbes covalentes, inserindo novos grupamentos
guimicos nas extremidades destas liga¢cdes, como: O-H, C=0, COOH entre outros. Estes
novos grupamentos dificultardo uma aglomeracdo posterior destas estruturas, e ainda
podem servir como pontos de interacdo quimica com o polimero matriz, gerando ligacoes
quimicas secundarias, como: van der Walls ou ligagdes de hidrogénio. A Figura 22 mostra

uma representacao esquematica de um nanotubo tratado por meio de oxidacgéo.
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Figura 22: Representacdo esquematica de CNT apds tr atamento quimico superficial de

oxidacéo (Goyanes, 2007).

Montoro et al (2006), desenvolveram um tratamento de multi-etapas para a purificacao
efetiva de SWCNTs e utilizaram dentre outras etapas, uma oxida¢cdo em fase liquida com
peroxido de hidrogénio e posteriormente com uma mistura de acidos. Os resultados
mostraram a habilidade de perdxidos e acidos em remover impurezas e promover a
funcionalizagdo quimica das amostras. Porém alguns fatores como: concentracdo, tempo e
temperatura de reacdo devem ser bem controlados a fim de evitar danos demasiados nas
paredes dos tubos destas estruturas. Rosca et al (2005), avaliaram parametros do processo
no tratamento de MWCNTs em acido nitrico sob refluxo. Resultados mostraram que tempos
de reacdo inferiores a 24h se mostraram mais efetivos gerando menos danos, porém,
tempos de reacdo superiores a 48h destroem os MWCNTs convertendo-os em carbono
amorfo. Ainda, concentracdes de 4cido nitrico superiores a 60%, proporcionam a perda dos
MWCNTSs. Sung et al (2006), funcionalizaram MWCNTSs utilizando perdxido de hidrogénio
antes de obter compdsitos de policarbonato e MWCNTs. Os resultados obtidos por
microscopia eletrbnica de transmissdo mostraram um decréscimo no emaranhamento e
encurtamento destes nanotubos apos o tratamento. Hong et al (2007), investigaram o efeito
da condicdo de oxidacdo nas propriedades de MWCNTs usando uma mistura de acido
sulfurico/nitrico. Verificou-se uma reducéo drastica no tamanho médio de MWCNTs com o
aumento do tempo e temperatura de oxidagdo. Estudos realizados por Goyanes (2007)
verificaram a eficiéncia de tratamentos quimicos realizados com mistura de acido nitrico e
sulfarico (1:3 em volume). A partir de espectros de FTIR e UV/Vis evidenciaram que apos 2
horas de tratamento, as paredes dos MWCNTs ndo foram significativamente atacadas,
porém ocorreu a formagéo de grupos C-O nas extremidades abertas dos mesmos. Tempos
maiores de tratamento mostraram destruicdo das paredes laterais e encurtamentos dos

nanotubos de carbono. Comparando os efeitos da funcionalizagdo de MWCNTSs a partir de
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tratamentos &cidos e bésicos, Porro (2007), verificou que a solucdo de 1:3 acido nitrico e
sulfarico, foi a mais efetiva na modificagdo da superficie destes, induzindo a formacgéo de
grupos funcionais. A Figura 23 apresenta a morfologia de nanotubos de carbono tratados

em solugéo acida.

Figura 23: MWCNTSs tratados com HNO 3:H,SO, (1:3) a 70 °C por 5 horas (Porro, 2007).

2.5 Propriedades de compdésitos a base de nanotubos de ¢ arbono

Compdsitos reforcados com nanoparticulas apresentam em geral, um aumento
consideravel de suas propriedades mecanicas, além de permitirem a modificacdo de
caracteristicas intrinsecas de um material, como por exemplo, condutividade térmica,

elétrica e propriedades oticas.

A eficiéncia dos compdésitos produzidos e a obtencdo das propriedades desejadas
dependem fortemente da capacidade com que a matriz consegue transferir a carga imposta
sobre ela para seus nanoconstituintes. Devido a enorme area superficial dos nanomateriais,
estes apresentam uma tensdo superficial e uma reatividade quimica muito pronunciada.
Devido a estas caracteristicas estes materiais tendem a aglomerar muito facilmente, sendo
imprescindivel o emprego de técnicas de dispersdo com o intuito de melhorar a adeséo
interfacial entre carga e matriz. Segundo Lau et al (2003), a reducdo de propriedades
mecanicas, em funcdo da falta de adesédo entre matriz e carga, € especialmente

proeminente em nanocompdsitos com matriz polimérica e nanotubos de carbono.

Pesquisas envolvendo a utilizacdo de nanotubos seguem basicamente trés linhas:
propriedades mecanicas e elétricas em matriz polimérica, além de arranjo e distribuicdo dos
nanotubos em compdsitos. De acordo com Guz et al (2007), diversos autores apontam que

apesar da estrutura da superficie especifica dos nanotubos, a adesao entre NTs e matriz
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polimérica em nanocompdsitos € aproximadamente da mesma natureza que as existentes

entre microcompdésitos de fibras de carbono/polimero.

Em termos de caracteristicas de processamento, as técnicas de prototipagem rapida,
em particular, a sinterizacdo seletiva a laser, apresentam variacdo dos parémetros de
processamento quando se utiliza materiais com cargas nanométricas. O comportamento da
sinterizacdo pode ser modificado devido a diferentes caracteristicas de absor¢do de energia
e transmissdo desta para o material base. De acordo com Gibson (1997), tanto as
propriedades mecanicas quanto a aparéncia dos componentes fabricados por SLS séo

influenciados pelo material particulado e os parametros de processo utilizados.

Materiais carbonosos, dentre eles, negro de fumo e nanotubos de carbono sao, de
acordo com alguns resultados encontrados na literatura, materiais absorvedores de radiacdo
infravermelho (Wagner et al, 2004). Neste sentido estes materiais quando incorporados em
materiais poliméricos e processados por SLS, podem melhorar o carater de absorcdo de
energia, ja que a maioria dos equipamentos utiliza lasers de CO, com comprimento de onda
caracteristico de 10,6um, pertencentes, portanto, a faixa do infravermelho. O mecanismo de
transferéncia de calor de particulas de negro de fumo para um material polimérico durante o
processo de sinterizacéo foi discutido por Wagner et al (2004). Primeiramente é considerado
gue as particulas de carga estejam homogeneamente dispersas na superficie das particulas
do polimero. A medida que se da a incidéncia da radiagdo no material, as nanoparticulas
carbonosas absorvem rapidamente esta energia e ocorre um aquecimento localizado das
mesmas. Esta energia localizada pode ser transmitida e € capaz de fundir a particula
polimérica com a qual estd em contato, e a0 mesmo tempo a particula se desloca pelo
fundido até o centro da particula polimérica. A seguir é alcancado o estado viscoso do
material e ocorre a formagéo e crescimento dos pescogos caracteristicos do processo. Ja na
etapa de resfriamento, as nanoparticulas podem servir como agentes de nucleacao,
podendo aumentar a ocorréncia e tamanho dos esferulitos no interior do componente
sinterizado. A Figura 24 traz uma representacdo esquematica da interacdo entre particulas

carbonosas e polimero sob aguecimento.
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Figura 24: Esquema do fendbmeno de transferéncia tér  mica entre carga e matriz durante
sinterizacao (a,b). Formacéo e crescimento de conta  tos e atuacdo como agente nucleante (c,d)
(adaptado de Wagner, 2004).

2.5.1 Propriedades elétricas

De maneira geral, os materiais poliméricos apresentam propriedades que o0s
classificam como isolantes elétricos. Existem exceg¢fes que compreendem materiais como
polimeros intrinsecamente condutores. Porém, com a adigdo de cargas em uma matriz
polimérica, torna-se possivel alterar suas caracteristicas dielétricas e consequentemente
inserir propriedades de semi-condugéo e até mesmo condugdo em matrizes isolantes. Hao
et al (2008), conseguiu reduzir as resistividades de 10" para 10* ohm-cm com a adi¢do de
apenas 4% em peso de MWNT em matriz isolante de polietileno de ultra-alto peso
molecular. Tjong et al (2007), obtiveram condutividades de até 10S/m incorporando 2,21%
em volume. A matriz utilizada foi polipropileno e o método de mistura empregado foi em

polimero fundido com auxilio de um misturador Haake.

Em matrizes poliméricas, a quantidade de carga e a sua distribuicdo e dispersdo na
matriz, sdo fatores determinantes para a obtencdo e modificacdo das caracteristicas
elétricas. Liao et al (2008), fabricou compdésitos empregando MWCNTs em matriz vinil éster
e obteve aumento de 32% na condutividade elétrica devido a formacdo de caminhos
condutores na matriz. Quanto a fragdo volumétrica utilizada, existe uma quantidade minima
que proporciona o aparecimento de caminhos condutores no interior do material e faz com
gue sua condutividade elétrica tenha um aumento extremamente pronunciado a uma

pequena variagdo em volume. Este fenémeno é conhecido como limiar de percolacéo.
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Segundo Sttaufer (1992), as fragcbes em volume criticas (para atingir o limiar de
percolacédo), variam entre 5 e 30% para particulas de forma aproximadamente esférica, mas

podem ser bastante reduzidas com a utilizacdo de cargas com formas mais alongadas.
O comportamento da condutividade elétrica acima do limiar de percolacdo pode ser
adequadamente descrito pela eq. 2 (Sttaufer, 1992).

7 = (I [ o — (."?-;::Ir Eq (2)

Onde o é a condutividade elétrica (S/cm) e @, consiste na fracdo critica em volume
para que ocorra o fendbmeno de percolacéo. O termo o€ um termo de ajuste e t € conhecido
como expoente critico e esta relacionado com caracteristicas dimensionais do sistema.

Nanotubos de carbono caracterizam-se por apresentar razdo de aspecto (relacdo
comprimento-diametro), extremamente elevadas, da ordem de 100 a 1000. Combinando
esta caracteristica com a elevada superficie especifica livre, nanocompdésitos desta natureza
podem apresentar um limiar de percolacdo extremamente baixo, se comparado aquele
necessario para particulas esféricas. Trabalhos recentes tém estudado a fracdo em volume
necessaria para a obtencao do limiar de percolacdo para diferentes polimeros. Lisunova et
al (2007) apresentaram valores da ordem de 0,001 de fragdo em volume como limiar de
percolacdo para compoésitos de polietileno de ultra-alto peso molecular (PEUAPM) e
MWCNTSs. Dalmas et al (2007), encontraram fracdes volumétricas da ordem de 0,01 para
compositos de MWCNTSs e latex. Wang et al (2006), reduziram em 10 ordens de grandeza a
resistividade de compositos SWCNT/PS com a adi¢do de 1%p de carga condutora. Chang
et al (2006) e Dai et al (2007) fabricaram compésitos utilizando evaporacdo de solvente e
foram obtidos filmes finos com SWCNTs oxidados com diferentes valores para o limiar de
percolacdo, no primeiro caso foram obtidos com 0,3%p e condutividades de 10'°S/cm, no
segundo 3%p e condutividade de 10°S/cm. A diferenca nos valores de percolacdo pode ser
relacionada com a razdo de aspecto dos nanotubos utilizados, sendo 1430 para o caso de
maior condutividade.

Compositos com diversos tipos de poliamida tiveram MWCNTs E SWCNTs
incorporados em solucéo e através de polimerizacao in-situ. Estes métodos de obtencéo se
caracterizam por ndo serem considerados de producdo em massa. Espera-se com estes,
uma melhora em termos de propriedades finais ja que os métodos de disperséao inicial da
carga sao mais eficientes e proporcionam nanotubos bem dispersos na matriz polimérica.
Yu et al (2006) e Haggenmueller et al (2006), desenvolveram compdsitos a partir de
polimerizagdo in-situ utilizando SWCNTSs tratados quimicamente com o intuito de adi¢cao de

grupos carboxilicos superficiais e obtiveram um limiar de percolagcdo com a adicdo de cerca
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de 1,0%p, chegando a 10’Q.cm, a partir de material puro com 10'°Q.cm. Kim et al (2007)
realizaram polimerizacdo in-situ entre poliamida 6,10 e MWCNTSs tratados por oxidacéo e
obtiveram um aumento brusco de condutividade de 10" para 10*S/cm com a adicéo de
apenas 0,1%p de carga. Apesar dos autores citados terem obtido limites de percolagdo com
fragOes reduzidas da carga em questéo, percebe-se que os valores ainda conduzem para a
obtencdo de materiais com caracteristicas de semi-conducéo, estando muito longe de obter
condutividades significativas com a adicdo de quantidades tdo pequenas de nanotubos de
carbono.

Trabalhos verificando as mudancas das caracteristicas elétricas em matriz polimérica
de policarbonato vém gerando um numero razoavel de publicacdes. A maioria das fontes
pesquisadas aplicou a utilizacdo de masterbatches industrializados como precursores dos
compositos finais obtidos em extrusoras de dupla-rosca. Seguindo esta linha foram
verificadas diferentes respostas em termos de propriedades elétricas. Potschke et al (2004)
fabricaram compositos com 1,0, 2,0 e 5,0%p de MWCNTSs e identificaram uma regido para o
limiar de percolacdo na faixa entre 1,0 e 3,0%p, onde a condutividade saltou de 10 para
102S/cm. Villmow et al (2008) investigaram fracdes de 2,0 e 5,0%p de MWCNTs com raz&o
de aspecto de 400. Comparado ao policarbonato puro (10*Q.cm), foram alcancadas
resistividades de 10" e 10° Q.cm, para a adi¢éo de 2,0 e 5,0%p,respectivamente. Pegel et al
(2008) compararam nanotubos de diferentes procedéncias e razdo de aspecto, sendo um
grupo com L/D de 150 obteve limiar de percolacdo com 4,0%p e resistividade de 10° Q.cm.
Outro material com L/D de 800 apresentou limiar de percolagédo com fragbes mais reduzidas
(~1,0%p), além de resistividade menores, da ordem de 10* Q.cm. Potsckhe et al (2003)
empregaram fracdes variando entre 0,5 e 5,0%p de MWCNTs com razédo aspecto de 400 e
identificaram uma faixa de percolacdo entre 1,0 e 1,5%p com um incremento de 10™° para
10" S/cm.

A Figura 25 apresenta um gréfico tipico da evolucdo da condutividade elétrica com a

fracdo em volume de MWCNTSs adicionados em matriz polimérica.
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Figura 25: Condutividade DC versus %p MWCNT em matr iz de policarbonato (Potschke, 2003).

Potschke et al (2004) prepararam compg@sitos com adicdo desde 0,1 até 12,5%p de
MWCNTs com razéo de aspecto de 1000, onde foi identificado um limiar de percolacédo de
1,0%p com condutividades da ordem de 10™*S/cm. Direfenciando dos métodos acima Sung
et al (2006) prepararam compadsitos a partir de prensagem a quente, com variacdo de 1,0 a
7,0%p de MWCNTSs tratados e ndo tratados com razdo de aspecto de 1000. Limiar de
percolacédo correspondendo a 10°S/cm foi obtido com a adicdo de 5,0 e 2,0%p, para
nanotubos nédo tratados e tratados, respectivamente. Polimeros de engenharia como a
poliimida também vem sendo utilizados na fabricacdo de nanocompdsitos. Jiang et al (2005)
fabricaram filmes entre MWCNTSs e Poliimida através de polimerizacao in situ, Os nanotubos
foram tratados superficialmente e possuiam razdo de aspecto média de 1500. Em termos de
propriedades elétricas, obteve-se um aumento de 11 ordens de grandeza com a adi¢do de
0,15% em volume, chegando a valores da ordem de 10™S/cm. Segundo o autor, as

propriedades mecéanicas nao sofreram alteracdo significativa.

2.5.2 Propriedades mecéanicas

No que competem as propriedades mecéanicas, materiais poliméricos de um modo
geral apresentam valores de médulo elastico inferiores aos materiais ceramicos, bem como
limites de resisténcia menores que 0s encontrados para a maioria dos metais. Neste
sentido, o grande interesse acerca do desenvolvimento de novos materiais poliméricos
consiste no potencial de reducdo de massa dos componentes, além de outras
caracteristicas especificas, como facilidade de transformacéo e custo.

Neste sentido torna-se conveniente explorar e aprimorar a obtencédo de compdésitos de

matriz polimérica. A incorporacdo de nanotubos de carbono se mostra promissora devido a
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elevada razdo de aspecto e area superficial destas estruturas, maior que 1000m/g, o que €
muitas ordens de grandeza maior que a maioria das cargas convencionais (Park, 2008).
Varios trabalhos utilizando diversos tipos de poliamida foram desenvolvidos
objetivando a melhoria de propriedades mecéanicas do material. Como j& discutido
anteriormente, o método de obtencdo dos compdsitos € uma caracteristica relevante para
determinacgéo da eficiéncia do emprego do material de reforco. Zheng et al (2006), Kim et al
(2007), Kang et al (2006), fabricaram compositos utilizando MWCNTSs tratados por oxidagcéo
e poliamidas, entre elas, PA6.6, PA6.10 e PA10.10. Estes obtiveram aumentos de até 170%
nos valores de modulo elastico com a adicdo de 1,5%p. Zhu et al (2006) também
prepararam compasitos utilizando MWCNTSs tratados em solugéo acida em matriz polimérica
de poliimida. As fracbes massicas utilizadas variaram entre 0 e 9,0%, e verificou-se que a
incorporacédo de até 5,0% ocasionou um aumento de 40% na resisténcia a tracado. Acima de
5,0%, os valores de resisténcia se mantiveram decrescentes devido a maior facilidade de
aglomeracéo provocada pelas quantidades elevadas da carga. Zhao et al (2005), também
obtendo seu material por polimerizagdo compararam a eficiéncia de MWCNTs como
recebidos e tratados por oxidagdo e obtiveram valores mais modestos com a adicdo de
0,5%p, sendo um aumento de 7,5% e 8,2% respectivamente em relacdo ao material puro
(poliamida 6). O método de obtencdo a partir do polimero fundido, em extrusora ou
misturador consiste em um método mais industrial. Wang et al (2008), Chen et al (2006)
realizaram mistura mecénica a partir do polimero fundido, ambos utilizando poliamida 6 e
MWCNTSs tratados por oxidagdo. Os primeiros obtiveram aumentos de 214 e 162% em
méddulo elastico e tensdo maxima respectivamente com a adicdo de 2%p de nanotubos. Os
segundos obtiveram aumentos menores, cerca de 40% em moddulo elastico e tenséo
méxima com 0,5%p e cerca de 50% para as mesmas propriedades com a adicao de 2%p.
As investigagcfes de compdsitos utilizando matriz polimérica de policarbonato também
sdo bastante abrangentes e se mostram interessantes principalmente pelo método de
obtencdo do compdsito. Na maioria dos casos a mistura € feita em extrusora, o que reflete
em um processo de carater mais industrial e reprodutivel, além de apresentar maior
proximidade com os métodos estudados neste trabalho. Satapathy et al (2007), investigaram
mecanismos e taxas de propagacdo de trincas em compositos de PC/MWCNTSs obtidos por
mistura em extrusora de dupla-rosca, a partir de masterbatches contendo 15,0%p de carga.
Verificaram que a fracdo de 2,0%p coincide com a transicdo ddctil-fragil do material,
comprovando que sua adicdo aumenta o modulo elastico e conseqientemente a
susceptibilidade a propagacéo rapida de trincas. Conseguiram também um aumento de 35%
na carga suportada para o compaosito com 6,0%p de MWCNT. Chen et al (2007) obtiveram

compositos a partir da diluicdo de masterbatches em extrusora dupla-rosca, com fragbes
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variando de 1,0 a 8,0%p. A razdo aspecto dos nanotubos era de 2500. O aumento do
mddulo elastico verificado foi 6,2, 12,4, 19,1 e 78% para 1,0; 3,0; 5,0 e 8,0%p de MWCNTs
respectivamente. Sung et al (2005) também obtiveram compositos a partir de
masterbatches, porém com razado de aspecto diferente da anterior, sendo esta 1000.
Utilizaram fracBes em peso de até 15% e verificaram uma reducdo de &rea no pico de tan
delta, variando de cerca de 4,0% para a adi¢do de 2,5%p e até 47% para adicdo de 15%p
de MWCNTSs. Eitan et al (2006) e Potschke et al (2005) obtiveram compédsitos PC/MWCNTSs
a partir de precipitacdo de solucdo polimérica e polimero fundido com orientacao de direcdo
da carga (melt spinning). Os primeiros, utilizando nanotubos nao tratados e adicionando 2,0
e 5,0%p obtiveram aumentos de tensdo maxima (13,6 e 18,6%) e mddulo (30 e 65%),
respectivamente. A partir do método de orientagcdo em polimero fundido com 2,0%p, foi
obtido um incremento de 22,7% no modulo elastico.

Uma quantidade razoavel de trabalhos vem sendo feita utilizando também materiais
como poliestireno (PS), polimetil metacrilato (PMMA) e poli-tereftalato de etileno (PET).
Segundo Qian et al (2000), a incorporacdo de 1,0% em peso de MWCNTSs de diferentes
comprimentos em matriz de poliestireno, provocam propriedades mecanicas diferenciadas,
desde que os requisitos de boa dispersdo e distribuicdo sejam alcancados em ambos os
casos. Para nanotubos com razdo aspecto de 446, o incremento do médulo elastico foi em
torno de 27%. Ja com razao de aspecto de 1167, o médulo obteve um aumento de 30%. Jin
et al (2001), obtiveram misturas a partir de polimero fundido entre MWCNTs e PMMA e
propriedades de modulo de armazenamento ampliadas por um fator de 1.6 com 17%p de
carga adicionada. Jin et al (2007) fabricaram compésitos de PET/MWCNTs por
polimerizagéo in-situ, utilizando nanotubos tratados por oxidacdo e diamina com razdo de
aspecto de 2000. Segundo o autor, a incorporagdo de nanotubos ndo-tratados piorou as
propriedades mecéanicas em maodulo elastico e tensdo maxima. Com os mesmos oxidados, 0
aumento foi significativo, porém ndo superando os modificados superficialmente com
diamina, os quais apresentaram aumentos de 350% na resisténcia a tracdo com 0,5%p e
290% em mobdulo elastico para uma adicao de 2,0%p de nanotubos de carbono.

Em relacéo a polimeros de engenharia mais especificos, como PBT (poli-tereftalato de
butileno) e PPS (polissulfeto de fenileno), poucos trabalhos vem sendo publicados. Broza et
al (2005) prepararam compdsitos de PBT e SWCNTs oxidados através de policondensacédo
e posterior moldagem por injecdo, com fracdes variando de 0,1 a 2,0%p, e razdo de aspecto
da ordem de 4000. Segundo os autores, com 2,0%p o mddulo apresentou um incremento de
15,5% em seu valor, sendo que em relacdo a seus limites de resisténcia, as alteracdes se
mantiveram proximas. Zhou et al (2008) obtiveram um compoésito com MWCNTs e uma

blenda de PPS/PA66 (60/40) em peso. Neste caso, 0 interessante foi 0 comportamento da
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morfologia verificada, onde os nanotubos se encontraram localizados nos dominios de
poliamida somente, consistindo em um método de localizagdo determinada na
microestrutura.

A Figura 26 apresenta um exemplo do incremento do médulo elastico com a adi¢éo de

nanotubos de carbono em matriz de poliamida (Zheng, 2006).
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Figura 26: Médulo elastico e alongamento do compaési to MWCNTs/PA1010 fabricados por

polimerizag&o in-situ em funcéo da fracdo de nanotu bos adicionada (Zheng, 2006).

O processo de fabricacdo empregado também pode ser determinante para obtengéo
de uma distribuicio homogénea da carga dentre a matriz, sendo este o fator chave para
obtencdo das propriedades mecanicas esperadas teoricamente para uma estrutura com
caracteristicas tdo particulares de razdo de aspecto e resisténcia intrinseca quanto os
nanotubos de carbono. Neste sentido, comparacdes criteriosas devem ser realizadas
somente quando os processos de fabricacdo forem de certa forma equivalentes em termos
do método utilizado. Outra questdo a ser discutida consiste na disponibilidade das
informacdes fornecidas por cada autor. Varios trabalhos sugerem aumentos extremamente
elevados nas propriedades mecanicas principalmente, porém, muitas vezes informacdes
basicas e indispensaveis como o comprimento e didmetro dos nanotubos empregados nao
sdo fornecidas, o que gera certa desconfianca em relacdo aos resultados e limita

enormemente a comparacao entre trabalhos.
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3 TRATAMENTO OXIDATIVO DA SUPERFICIE DE NANOTUBOS DE
CARBONO

De acordo com a pesquisa bibliografica realizada previamente, a modificacdo de
superficie de nanotubos de carbono tem papel extremamente relevante nas propriedades
finais do compdsito. Sendo que a ativagdo de superficie pode ocorrer de diferentes formas e
introduzir diferentes grupamentos superficiais na carga, estes serdo dependentes do
material utilizado como matriz, bem como o0s grupos funcionais reativos presentes no
mesmo.

O presente trabalho visou preparar e obter compdsitos com caracteristicas mecéanicas
melhoradas. Sendo utilizada a poliamida 12 como matriz e esta possuindo grupamentos
polares, torna-se favoravel a uma oxidacdo de superficie dos nanotubos de mudltiplas
paredes utilizados como reforco. A oxidagcdo prévia é responsavel pela quebra de algumas
ligacdes na camada superficial do nanotubo e pela introducéo de grupos polares (C=0, C-O)
nestas posicdes, os quais tém afinidade com os grupamentos amida ja existentes no
material matriz.

Este capitulo é dedicado ao estudo e desenvolvimento de um método de tratamento
oxidativo. Caracteristicas de dispersao e decantacdo em diferentes solventes, antes a apos
o tratamento foram avaliadas com o intuito de avaliar o grau de oxidagéo dos nanotubos.

Foi também realizada a determinacdo dos valores de condutividade elétrica para o
nanotubo utilizado, para a grafite e o negro de fumo extra-condutor visando uma
comparacdo do nanotubo de carbono utilizado com as outras cargas condutoras ja

conhecidas e difundidas industrialmente.
3.1 Materiais e métodos

3.1.1 Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono de multiplas paredes foram adquiridos da MER Corp. Estes
nanotubos foram obtidos a partir de deposi¢cdo quimica de vapor e apresentam segundo o
fabricante, um didmetro médio de 140 +/- 30nm e comprimento de 7+/- 2um, com nivel de

pureza maior que 90%.

3.1.2 Grafite

Na realizacdo do ensaio de medida de condutividade em funcdo da tensdo de

compactacgdo, para fins de comparagdo com os MWCNTSs, foi utilizado a grafite cristalino
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natural proveniente da empresa Nacional de Grafite, o qual apresenta um didmetro médio de

5+ 2 um, com pureza superior a 95%.

3.1.3 Negro de fumo

O negro-de-fumo utilizado neste trabalho como padrdo de comparacao é procedente
da empresa Degusa Brasil Ltda e apresenta condutividade elétrica superior aos negros-de-
fumo convencionais, sendo entdo chamado de extra condutor. Para a utilizacdo, este
passou pelo processo de peneiramento, sendo utilizado o material com granulometria

inferior & 150 micrometros, peneira de 100 mesh.

3.1.4 Oxidacao da superficie de MWCNTSs por refluxoemH  ,0,

Visando um tratamento oxidativo da superficie dos nanotubos de carbono adquiridos,
realizou-se um tratamento dos mesmos em peroxido de hidrogénio como agente de
oxidagc&do. Uma quantidade inicial de 300mg de MWCNTs foram dispersos em uma solucdo
de H,0O, (10%) sob agitacdo ultrassdnica durante 1h. Em seguida a suspenséo foi levada a
um baldo de 500ml sendo acoplado a este um equipamento para realizagdo de refluxo a
uma temperatura de 100 °C durante 5, 10 e 15 horas. As amostras retiradas do baldo foram
fitradas sob vacuo e lavadas com agua deionizada e acetona em abundancia.

Posteriormente os MWCNTSs foram secos em estufa a 100 °C durante 8h.

3.1.5 Oxidacao da superficie de MWCNTSs utilizando descarg  a por plasma AC

Os tratamentos foram realizados em uma camara de vacuo, sob presséo de 4.10™
Torr, posteriormente alimentada com um fluxo de oxigénio (White Martins 2.8) até
estabilizacdo da pressdo em 6.10° Torr. No interior da cAmara, foram posicionados dois
eletrodos cilindricos de aluminio (13 mm de didmetro e 400 mm de comprimento)
distanciados em 270 mm. Entre os eletrodos foi aplicada uma tensdo de 2000 V (AC, 60
Hz), formando uma descarga por plasma. As amostras foram posicionadas entre o0s
eletrodos e submetidas a diferentes tempos de tratamento: 0,5; 1,0; 3,0; 8,0 e 16 minutos.
Os tempos de tratamento foram determinados de acordo com tentativas experimentais
iniciais, assim, decidiu-se inicialmente utilizar tempos pequenos, sendo 1 minuto o inicial e 3
minutos como posterior. Um tempo com variagdo maior (8 minutos) foi selecionado para
verificacdo de alteracfes mais significativas. ApoOs testes preliminares foi decidido utilizar
mais dois tempos de tratamento extremos (0,5 e 16 minutos) para confirmar possiveis

alteracdes logo no inicio de operagédo e em tempos mais longos.
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3.1.6 Caracterizacdo de MWCNTSs por espectroscopia Raman

As amostras obtidas foram levadas entdo a um espectrdbmetro Raman, Renishaw
inVia Raman Microscope, equipado com um laser de argbénio (514nm). A aquisicdo dos
dados foi obtida com 100% da poténcia do laser, utilizando trés acumula¢gdes para
construcdo das curvas. A faixa de varredura se estendeu de 100 a 3500cm™, e todas as
curvas foram obtidas com aumento de 20X, para padronizacdo dos resultados e melhor

andlise dos picos.

3.1.7 Caracterizacdo de MWCNTSs por espectroscopia Infrave  rmelho (FTIR)

Para a obtencdo dos espectros de infravermelho das amostras foi utilizado o
espectrofotdmetro da marca Bomen, modelo MB 100, equipamento presente na Unisul de
Tubardo. Os espectros foram obtidos na faixa de 400 a 4000cm™. As pastilhas foram

confeccionadas utilizando KBr como material matriz.

3.1.8 Dispersao em diferentes solventes

A avaliacdo das caracteristicas de dispersdo dos nanotubos de carbono se mostra
extremamente importante principalmente para aplicagcbes onde os mesmos deverdo fazer
parte integrante de outro material, no caso de um compdsito. Em termos gerais, quando se
adiciona outro material em uma matriz, deseja-se uma dispersdo e uma distribuicdo
uniforme, fazendo com que os esforcos aos quais o material seja submetido, se transfiram
para a carga de reforco. As propriedades em geral se tornardo intermediarias a ambos os
materiais, dependendo das fracdes volumétricas empregadas na mistura e da dispersédo do
reforco na matriz.

A metodologia inicial utilizada para confec¢éo dos testes foi a selecdo de um conjunto
de solventes/reagentes quimicos que possuissem caracteristicas distintas em termos de
polaridade, permissividade dielétrica estatica e parametro de solubilidade de Hildebrand.
Lembrando que se busca obter MWCNTs oxidados que tenham afinidade com solventes
que tenham propriedades proximas a das poliamidas (parametros de solubilidade na faixa
de 10 a 13 g [(cal/lcm?)¥4]). Partindo deste principio e verificando a disponibilidade de
produtos, optou-se pela utilizacdo de 8 diferentes solventes. Estes e suas principais

propriedades estéo listadas no Quadro 1.
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Quadro 1: Nomenclatura e propriedades fisico-quimic  as dos reagentes utilizados.

Solvente Nomeclatura Formula Permissividade Parametro de
quimica dielétrica (25°C) solubilidade
g [(cal/lcm3¥]
Agua Oxigenada Peroxido H,0, 82,00 -

Hidrogénio

Agua destilada Oxido de H.O 78,54 23,50
Hidrogénio

DMSO Dimetil Sulféxido C,HsOS 45,00 12,90

DMF Dimetilformamida C3H/O 37,00 12,14

Acetona Propanona C16H210 20,70 9,75

Alcool Isopropilico Isopropanol CsHO 20,10 11,97

THF Tetrahidrofurano CHO 7,52 9,49

Cloroférmio Triclorometano CHCls 4,80 9,21

As suspensfes contendo MWNTSs e solventes foram obtidas com uma concentracao
padréo de 0,00044g/ml. Os recipientes contendo a mistura foram levados a um equipamento
de agitag&o ultrassbénica por um periodo de trinta minutos para todas as combinac¢des. Apos
a constatacdo de uma aparente homogeneizacdo da suspenséo, ocorria a retirada de uma
aliquota que era depositada na superficie de uma lamina para analise em microscépio.
Foram obtidas imagens em diversas regifes da lamina, buscando uma maior amostragem

(campos de analise) do estado de disperséo e distribuicao.

3.1.9 Analise do comprimento dos nanotubos antes e apos t ratamento

Com o auxilio do software IMAGO, foi possivel a medicdo dos comprimentos
aproximados dos nanotubos de carbono no aumento de 500X. Uma andlise estatistica com
0 software Statgraphics, auxiliou na interpretacdo dos resultados referentes a modificactes
no comprimento dos MWCNTSs provocadas pelo tratamento quimico superficial.

Com as mesmas suspensdes de MWCNTSs tratados e nédo-tratados em diferentes
solventes foi realizada a analise dos fenbmenos de decantacdo e sedimentacdo das

suspensfes com o auxilio de imagens obtidas em diferentes tempos.

3.1.10 Método de obtencao dos valores de condutividade elé  trica

Para a realizacdo das medidas de condutividade elétrica houve a necessidade da
montagem de um aparato experimental especifico para medir esta propriedade em funcéo

da tensdo de compactacao das cargas condutoras. Este contava com um puncéo de bronze
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em uma matriz de polietileno. A realizacdo das medidas de condutividade se deu contando
com uma prensa hidraulica a qual era responséavel pelas forcas de compactagéo aplicadas.
Para o controle da pressdo de compactagdo foi utilizada uma célula de carga com
capacidade de 15.000Kg. As medidas de deslocamento foram realizadas com o auxilio de
um relogio comparador. Para a andlise da condutividade pelo método de duas pontas, se fez
uso de um eletrdmetro de marca KEITHLEY modelo 6517A, juntamente com uma fonte de
corrente KEITHLEY modelo 6220, conforme apresentado na Figura 27. Com o método de
Duas Pontas ou de Dois Terminais pode se fazer um medida direta da resistividade elétrica,
medindo-se a diferenca de potencial e a corrente que flui através da amostra sob a acdo de
um campo elétrico dc, porém é necessario conhecer com precisdo as dimensdes da mesma
a ser analisada (Girotto, 2002).

Para o céalculo da condutividade pelo método de duas pontas, foi utilizada a eq.2.
) IL
AV 2

Onde A é area da secao transversal, L a espessura da amostra, V a diferenca de
potencia aplicada sobre a amostra e |y a corrente 6hmica da amostra.

Figura 27: Aparato experimental para a realizacdo d e medidas de condutividade. Fonte de
corrente e eletrdbmetro (esquerda), prensa hidraulic ~ a para compactacao do p6 em matriz

isolante e célula de carga (direita).
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3.2 Resultados do Tratamento oxidativo de superficie de MWCNTs utilizando

peréxido de hidrogénio

3.2.1 Caracterizacdo de MWCNTSs por espectroscopia Raman

ApOs a obtencdo das amostras tratadas sob ambiente oxidativo durante diferentes
periodos de tempo, partiu-se para a etapa de caracterizacdo das mesmas e verificacdo da
eficacia do tratamento em questédo. A Figura 28 apresenta uma sobreposicao dos espectros

Raman obtidos para os diferentes tempos de tratamento.
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Figura 28: Sobreposicdo de espectros Raman de MWCNT s apos diferentes tempos de

tratamento.

Em relacdo ao pico D em 1350 cm™, caracteristico das ligacdes hibridizadas sp®
presentes na amostra, verificou-se pequena alteracdo antes e apds o tratamento superficial.

Uma alteracdo mais significativa foi detectada na intensidade do pico G em 1580 cm™
relacionado com as ligacdes sp® dos nanotubos de carbono. Alteracdes na estrutura
cristalina do material (verificadas por alteracdes na intensidade dos picos) indicam quebra
destas ligacbes e a possivel formacdo de outros grupos quimicos na superficie, como:
hidroxilas, carbonilas e acidos carboxilicos. O pico G1' em 2700cm?, é caracteristico de
nanotubos de carbono quando laser de argdnio é utilizado.

A largura dos picos pode revelar qualitativamente a existéncia de defeitos. Uma
largura pequena indica uma estreita distribuicdo de defeitos, por outro lado, uma largura
maior sugere uma distribuicdo mais larga de defeitos. As larguras medidas foram obtidas a
meia altura dos picos e os valores obtidos para as bandas D e G (em todos os espectros),

foram aproximadamente 40 e 27cm™, respectivamente. De acordo com Antunes et al (2006),
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valores relativamente baixos da largura dos picos, da ordem de 20 — 40cm™ indicam alto
grau de grafitizacdo do material.

O Quadro 2 apresenta as razbes entre as bandas D e G dos MWCNTSs utilizados
neste trabalho, antes e apds o tratamento. Como era esperado, a razdo tem seu valor
aumentado, sendo por incremento na intensidade do pico D ou reduc¢éo da intensidade do
pico G, na medida em que o tempo de tratamento aumenta e conseqgientemente o
percentual de modificacdo obtido também sera maior. No quadro 2 também constam o0s
valores referidos a amostra tratada por 10 horas que apresentou valores discrepantes dos

demais tratamentos.

Quadro 2: Razéo entre picos D e G de MWCNTs e resp ectivo percentual de modificagao.

Razao Ip/lg Aumento percentual (%)
Material Comercial 0,145 --
Tratado 5 horas 0,159
Tratado 10 horas 0,149
Tratado 15 horas 0,183 21

3.2.2 Caracterizacdo de MWCNTSs por espectroscopia Infrave  rmelho (FTIR)

Na Figura 29 sdo apresentados os picos referentes as ligacbes C=0 e C=C
representadas respectivamente pelos picos em 1750 e 1450 cm™. No espectro de FTIR das
amostras tratadas por 5 horas fica evidente a oxidacdo uma vez que o pico de ligacdo C=0
em 1750 cm™ é bastante intenso. Devido a alta absortividade nas freqiiéncias de
infravermelho apresentadas pelos MWCNTs, as amostras foram preparadas em baixa

concentracao o que levou os espectros a apresentarem um nivel elevado de ruido.
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Figura 29: Sobreposicédo de espectros de infravermel  ho dos MWCNTSs sob diferentes tempos

de tratamento.
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Devido a alta absorcdo de infravermelho, encontrou-se muita dificuldade para a
obtencéo dos espectros acima, isso se deve, provavelmente, a preparacdo da amostra e a
técnica usada (transmissdo). Por tal motivo a comparacdo do grau de oxidacdo dos
MWCNTSs por espectroscopia FTIR entre os tempos de tratamento se torna complexa. Para
efeito comparativo deve-se analisar a razdo entre as alturas dos picos em 1750cm™, este
referente as ligagdes C=0O com outros dois picos: um em 1450cm™ relativo as ligacdes C=C

e 2890cm™ relativo as ligagbes C-H.

3.2.3 Analise da dispersédo em diferentes solventes

A Figura 30 e a Figura 31 apresentam imagens de MWCNTSs dispersos em diferentes
solventes. Foram praticados diferentes aumentos para analise das imagens, sendo 100X e
500X, respectivamente. Um indicio da mudanca na superficie dos MWCNTs com o0 aumento
do tempo de tratamento foi a melhoria acentuada na dispersdo dos nanotubos em agua, um
solvente polar, tendo inicio com 10 horas de tratamento, melhorando com 15 horas e tendo
resultados comparaveis com a dispersdo de MWCNTs em DMSO.

Uma alteracdo consideravel no tamanho dos aglomerados foi verificada também para
o0 &lcool isopropilico e o THF. No geral, DMF, &lcool isopropilico e THF apresentaram bons
resultados para o tamanho e distribuicdo dos aglomerados ap6s o tratamento oxidativo
(Figura 31).
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Figura 30: Imagens da dispersdo de MWCNTs em difere  ntes solventes para diferentes tempos
de tratamento. Aumento (100X).
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Figura 31: Imagens da dispersdo de MWCNTs em difere  ntes solventes para diferentes tempos

de tratamento. Aumento (500X).
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A partir da Figura 32 pode ser verificada a modificagdo superficial e alteracdo da
interacdo do material com os diferentes solventes. A disposi¢do dos frascos da esquerda
para direita ficou na seguinte ordem de solventes: 4gua destilada, agua oxigenada, &lcool
isopropilico, acetona, DMSO, DMF, THF e cloroférmio como indicado na Figura 30.

Nao Tratado Tratado 5 Tratado 10 Tratado 15
horas horas horas

9 horas depois 5 horas depois 2 horas depois Inicio

24 horas
depois

_  E_EER

48 horas
depois

Figura 32: Imagens apresentando um comparativo de d  ecantacdo para amostras tratadas sob
refluxo em peréxido de hidrogénio. (1) 4gua destila  da, (2) agua oxigenada, (3) alcool
isopropilico, (4) acetona, (5) DMSO, (6) DMF, (7)TH F e (8) cloroférmio.
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As mudangas mais significativas foram relacionadas com a homogeneizacéo inicial
apos agitacdo ultrassbnica para o peréxido de hidrogénio, que inicialmente havia dispersado
razoavelmente bem e apls os tratamentos ndo se verificou nenhum espalhamento do
material. O DMF e o DMSO que se mantiveram com caracteristicas semelhantes sem
tratamento e tratado 5 horas, tiveram modificacfes na taxa de decantacdo em 15 horas,
principalmente o DMSO, que decantou totalmente no periodo entre 1 e 2 dias de teste. O
THF, pelo contrario teve seu desempenho melhorado com o aumento do tempo de
tratamento, verificando-se uma taxa de decantacdo muito mais lenta que a verificada a

priori.

3.2.4 Andlise estatistica dos comprimentos dos nanotubos de carbono antes e

apos tratamento com H ,0,

Apbs a medicdo do comprimento aproximado dos nanotubos de carbono visualizados
nas imagens obtidas através de microscopia O6tica, tornou-se necessario uma analise
estatistica dos valores obtidos, visando uma comparacao efetiva principalmente entre os
tempos de tratamento quimico superficial. O Quadro 3 apresenta os valores de amostragem
obtida para cada grupo estudado, bem como os valores médios e o0 desvio padrdo

fornecidos pelo software.

Quadro 3: Valores estatisticos obtidos no teste.

Amostragem Média (um) Desvio Padrao
Cinco horas 400 6,81325 1,47986
Dez horas 400 6,36345 3,37293
Quinze horas 400 6,97325 1,39888
Zero hora 400 7,77000 1,92143
Total 1200 6,97999 2,24789

Um tratamento superficial de funcionalizacdo é baseado na exposicdo do material a
um ambiente oxidante forte sob constante agitacdo, o que faz com que danos possam ser
causados a estrutura, principalmente no quesito de modificacdo do comprimento inicial
médio da amostra. Certo grau de diminuicdo no comprimento, se verificado, pode ser
encarado como um efeito positivo, ja que isso pode se tornar mais um indicio de que os
objetivos iniciais do tratamento foram alcan¢ados.

A partir da analise de variancia apresentada no Quadro 4 pode ser verificado que

existe uma diferenca estatisticamente significante entre as médias dos comprimentos das
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amostras, desde que o valor de p foi menor que 0,05 para um nivel de significancia de 95%.

Esse fato confirma a hipotese de modificacdo de superficie das amostras.

Quadro 4: Analise de variancia entre grupos.

Soma dos GL Média dos Razao F
Quadrados Quadrados

Entre os grupos 412,834 3 137,611

Dentro do grupo 7666,92 1596 4,80384

O Quadro 5 aplica um procedimento de comparagdo multipla para determinar quais

médias séo significativamente diferentes umas das outras. A sigla LSD (least significance

difference), ou diferenca menos significativa, € um método estatistico que determina e

correlaciona os grupos por pares. Nos valores de diferenca entre grupos, o asterisco indica

gue estes pares sao significativamente diferentes com 95% de nivel de confianca. O

resultado interessante desta analise pode ser atribuido ao fato de que em todos os pares

correlacionando amostras tratadas com a nao tratada verificaram-se diferencas significativas

no comprimento meédio.

Quadro 5: Teste LSD entre grupos.

Grupos | Diferenca  (+/-) Limite
5h - Oh *0,95675 0,303758
10h — Oh *1,40655 0,303758
15h - Oh *0,79675 0,303758

* denota diferenca estatisticamente significante.

A Figura 33 faz referéncia a dispersdo encontrada nas medi¢cdes. Nota-se apenas

alguns valores deslocados para comprimentos maiores, 0s quais podem estar relacionados

a possivel medicdo de nanotubos aderidos e consequentemente, com valores de

comprimento mascarados.

20

=
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L
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=
3] o
s

Oh 5h 10h 15h

Figura 33: Grafico de espalhamento por amostra.
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3.3 Resultados do tratamento oxidativo de superficie de MWCNTs utilizando

descarga por plasma AC

3.3.1 Caracterizacdo de MWCNTSs por espectroscopia Raman

A Figura 34 apresenta a sobreposi¢céo dos espectros Raman obtidos apos os diferentes
tempos de tratamento sob plasma oxidante. De acordo com o grafico houve uma pequena
alteracdo na intensidade do pico D (n&o claramente visualizado devido a sobreposi¢do das
curvas e consequente variacdo da escala), caracteristico das ligagbes sps;, como falado
anteriormente. Esta alteragdo pode ser caracteristica de um pequeno grau de impurezas

presentes no material tratado.
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Figura 34: Sobreposi¢cdo de espectros Raman de MWCNT s, antes e apdés tratamentos.

O pico G, caracteristico das ligacdes sp, apresentou uma maior alteracdo em relacédo a
sua intensidade, indicando uma provavel formacao de grupos quimicos na superficie devido
a uma alteracdo na estrutura cristalina do material. Isto indica a realizacdo do objetivo do
tratamento, pois com a formacdo de grupos quimicos na superficie dos nanotubos, estes
irdo interagir melhor com o polimero, havendo assim uma melhor distribuicdo dos
nanotubos, deixando o compdsito com propriedades mais homogéneas. Os picos relativos
aos tempos de 1 e 3 minutos se apresentam um pouco diferentes do esperado, porém pode-
se entender este resultado pelo fato deste tratamento atacar a superficie da amostra néo
havendo uma oxidacdo homogénea. Esta € uma caracteristica do tratamento que deve ser

levada em conta, pois ndo ha uma oxidacao por igual no material.
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O Quadro 6 se refere ao percentual de modificagées ocorridas nos nanotubos antes e
apos o tratamento, comprovando o aumento destas de acordo com o aumento do tempo,
porém para o tempo de 8 e 16 minutos este aumento relativo as razdes entre as bandas D e
G se manteve constante, fato que pode ser explicado devido a oxidagdo ndo ser

homogénea.

Quadro 6: Razao entre picos caracteristicos e perce  ntual de modificagcdo

Razéao Ip/lg Aumento percentual (%)
Material Comercial 0,160 --
Tratado 0,5 minutos 0,158 14
Tratado 1 minu to 0,180 12
Tratado 3 minutos 0,185 15
Tratado 8 minutos 0,199 41
Tratado 16 minutos 0,200 41

3.3.2 Caracterizacdo de MWCNTSs por espectroscopia de infr  avermelho (FTIR)

Devido a dificuldade para a realizagcdo do experimento, por se tratar de um material
relativamente novo, as andlises de FTIR em nanotubos oxidados sob plasma ndo obtiveram
resultados confiaveis.

De acordo com a Figura 35 podem ser observados os picos referentes as ligacbes C=0
e C=C representadas respectivamente pelos picos em 1750 e 1450 cm™. No espectro de
FTIR das amostras tratadas por um minuto fica evidente a oxidagdo uma vez que o pico de
ligagdo C=0 em 1750 cm™ é bastante intenso. Devido a alta absortividade nas freqiiéncias
de infravermelho apresentadas pelos MWCNTs, as amostras foram preparadas em baixa

concentracao o que levou os espectros a apresentarem um nivel elevado de ruido.
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Figura 35:; Sobreposicédo de espectros de infravermel  ho em diferentes tempos de tratamento.

3.3.3 Analise da dispersédo em diferentes solventes

Um comparativo geral entre os solventes testados e os diferentes tempos de
tratamento sob descarga de plasma AC foi abordado neste subitem. O aumento
relativamente pequeno (100X), foi utilizado visando uma nog¢do macro da distribuicdo dos

aglomerados, bem como os tamanhos aproximados dos mesmos.

A Figura 36 e a Figura 37 mostram imagens de MWCNTs dispersos em diferentes
solventes. Um indicio da mudancga na superficie dos MWCNTs com o aumento do tempo de
tratamento foi a melhoria acentuada na dispersdo dos nanotubos em agua um solvente
polar, tendo inicio com 3 minutos, melhorando com 8 minutos e tendo resultados
comparaveis com a dispersdo de MWCNTs em DMSO e DMF, quando expostos por 16
minutos em atmosfera oxidante. Analisando o comportamento em cloroférmio, um solvente
apolar, o aumento dos tempos de tratamento proporcionou uma pior dispersdo e um maior
namero de aglomerados.

A Figura 38 e a Figura 39 apresentam as mesmas relacdes de solventes e
tratamentos da figura anterior, porém com maior aumento (500X). Neste aumento tém-se

uma melhor visualizacdo da disperséo obtida apos a agitacao sob ultrassom.

Seguindo a analise realizada anteriormente, verificou-se que além de melhorar a
distribuicdo das amostras, o material tratado por tempos maiores, em glow, apresentou boa

dispersdo em agua destilada, comparavel a outros bons solventes, como o DMSO.



Tratamento oxidativo da superficie de nanotubos de carbono 68

Alcool

Agua
Oxigenada

Agua
destilada

Nao Tratado Tratado 0,5 minuto

THF ) Acetona DMF DMSO
Isopropilico

Cloroférmio

100pm

Tratado 1 minuto Tratado 3 minutos

.

Figura 36: Imagens da disperséo de MWCNTSs em difere

ntes solventes para diferentes tempos

de tratamento. Aumento (100X).




69

Tratado 16 minutos

Tratado 3 minutos Tratado 8 minutos

Tratamento oxidativo da superficie de nanotubos de carbono
Né&o Tratado

%
ARCIA
A

4

dHL

ntes solventes para diferentes tempos

100um

de tratamento. Aumento (100X).

do de MWCNTs em difere

Imagens da dispers

Figura 37:




Tratamento oxidativo da superficie de nanotubos de carbono 70

Alcool

Agua
Oxigenada

Agua
destilada

Nao Tratado Tratado 0,5 minuto Tratado 1 minuto Tratado 3 minutos

THF . Acetona DMF DMSO
Isopropilico

Cloroférmio

Figura 38: Imagens da disperséo de MWCNTs em difere  ntes solventes para diferentes tempos
de tratamento. Aumento (500X).
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Figura 39: Imagens da disperséo de MWCNTs em difere  ntes solventes para diferentes tempos
de tratamento. Aumento (500X).
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Figura 40 apresenta uma compilacdo das imagens de MWCNTs dispersos em
diferentes solventes para diferentes tempos de repouso: 0, 2, 5, 9, 24 e 48 horas. A
disposicdo dos frascos com solventes da esquerda para direita é: dgua destilada, agua
oxigenada, alcool isopropilico, acetona, DMSO, DMF, THF e cloroférmio.

Observando o primeiro frasco da esquerda para a direita, fica nitido o aumento na
afinidade quimica dos MWCNTSs pela 4gua apds os tratamentos superficiais, principalmente
apos 8 e 16 minutos. Mesmo apresentando melhor dispersao inicial, a velocidade ou taxa de
decantacdo verificada ainda se manteve alta para solventes de carater mais polar como
agua destilada, agua oxigenada, alcool isopropilico. O cloroférmio, um solvente menos
polar, apresentou um comportamento oposto em termos, principalmente, de decantacédo. Os
MWCNTs néo tratados mantém-se dispersos por longo tempo em cloroférmio, jA quando
sdo tratados existe uma decantacdo bastante rapida, relacionada as modificacdes
superficiais e estruturais causadas pela forte oxidagdo dos MWCNTs e sua interacdo
gquimica com o solvente.

O incremento nos tempos de tratamento induz um aumento da polaridade superficial
das estruturas carbonosas utilizadas. Assim, verifica-se um desvio das melhores
caracteristicas de dispersao, verificadas inicialmente para o cloroférmio (solvente menor
polar) para a agua destilada posteriormente (solvente com carater polar mais elevado

utilizado neste trabalho).
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Figura 40: Imagens apresentando um comparativo de d
descarga de plasma AC. (1) agua destilada, (2) agua
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Foi verificado uma melhoria inicial na afinidade quimica, entre os nanotubos de
carbono e a dgua ap0s os tratamentos superficiais, verificadas principalmente apos 8 e 16
minutos. Mesmo apresentando melhor homogeneizacdo inicial, a taxa de decantag&o
verificada ainda se manteve alta para solventes de carater mais polar. O cloroférmio
apresentou comportamento oposto em termos, principalmente, de decantacdo. J& que no
inicio verificou-se uma suspensdo homogénea para os diferentes tempos.

Em termos gerais, a taxa de decantacdo foi maior a medida que os tempos de
tratamento foram aumentados. Tudo relacionado as modificac6es superficiais e afinidade

gquimica com o solvente.

3.3.4 Analise do comprimento dos nanotubos antes e apés t ratamento plasma
AC

Uma nova medicdo dos comprimentos aproximados dos nanotubos de carbono
visualizados nas imagens obtidas através de microscopia 6tica foi realizada com o intuito de
verificar uma modificagédo significativa dos comprimentos em relacdo a todos os tempos de
tratamento. Para cada tempo de tratamento foram realizadas medidas em todos o0s
solventes utilizados no estudo. O Quadro 7 apresenta os valores de amostragem obtida para
cada grupo estudado, bem como os valores de média e o desvio padrdo fornecidos pelo

auxilio do software statgraphics.

Quadro 7: Valores obtidos com a andlise estatistica dos dados referentes ao comprimento dos

MWCNTSs.
Amostragem Média (um) Desvio Padréo

0,5 minuto 400 4,09775 1,42721
1 minuto 400 3,92620 0,84034
3 minutos 400 4,19880 0,92748
8 minutos 400 4,42015 1,33089
16 minutos 400 4,25695 0,81697
Total 2000 4,17996 1,11050

As médias dos valores de comprimento dos MWCNTs obtidas foram proximas e
bastante inferiores ao comprimento dos MWCNTs néo tratados (7,7um) indicando que ndo
houve somente a oxidacdo superficial dos MWCNTs, mas também a fragmentacdo dos
mesmos em tamanhos menores. Uma oxidacao tdo agressiva ndo é desejada uma vez que
diminui a capacidade de reforco no caso de compdsitos com matriz polimérica e pode
justificar as variagdes nos estudos espectroscopicos de Raman e FTIR. A média geral obtida

para todos os tratamentos mostra um fato importante, o comprimento médio dos MWCNTs
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mesmo expostos a tempos muito reduzidos sob descarga por plasma, tem seus
comprimentos reduzidos significativamente, cerca de 40% em relacdo ao tamanho inicial.

O Quadro 8 apresenta a andlise de variancia relacionando os grupos de tratamento.
Ficou confirmada uma diferenca estatisticamente significativa entre as médias de
comprimento (com intervalo de confianca de 95%), revelando que o incremento do tempo de

exposicao altera as caracteristicas estruturais do material, quebra de ligagbes neste caso.

Quadro 8: Analise de variancia entre os diferentes grupos de tratamentos.

Soma dos GL Média dos Razéo F Valor P
Quadrados Quadrados
Entre os grupos 54,0504 4 13,5126 11,18 0,0000
Dentro dos grupos 2409,92 1994 1,20859

Aplicando novamente o método de comparagdo mdltiplas das médias, o Quadro 9
apresenta a comparacao dos principais pares relacionando os tempos de tratamento. Foram
apresentados apenas 0s grupos considerados mais relevantes, sendo, os extremos (0,5 —
16min), com pequena variagdo (0,5 — 1min) e quando existe uma variacdo grande (8 —
16min).

Quadro 9: Comparagao entre grupos.

Grupos Diferenca (+/-) Limite
0,5-1min *0,1715 0,152361
8 — 16 min *0,1632 0,152361

0,5- 16 min *-0,1592 0,152361

*Denota diferenca estatisticamente significante.

A Figura 41 faz referéncia a dispersdo encontrada nas medicdes. As dispersfes
verificadas foram pequenas e nado ocorreram indicios de aumento ou diminuicdo das
mesmas em relacdo aos tempos de tratamento praticados. Nao se verificaram pontos com

grande diferenca em relacdo a média.
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Figura 41: Gréfico de espalhamento por amostragem.

3.4 Medidas de condutividade elétrica dos nanotubos de carbono e outros materiais

carbonosos

3.4.1 Valores de condutividade elétrica em funcdo datens 8o de compactagdo

Para o entendimento dos resultados apresentados deve-se levar em conta que a
condutividade elétrica é a combinacao da resisténcia individual das particulas e dos contatos
entre eles. Isto indica que durante a compactacdo foram criados contados e estes geram
caminhos de conduc¢éo. Porém com o aumento da tenséo as particulas podem sofrer alguns
tipos de deformacéo, alterando suas propriedades.

As medidas de condutividade elétrica foram realizadas em trés materiais carbonosos:
nanotubo de carbono, negro-de-fumo e grafite. Estes dois Ultimos materiais foram
selecionados por terem a condutividade conhecida, além de aplicacbes bem definidas no
ramo de engenharia, podendo entdo ser utilizados como comparativo. Para se obter dados
com uma maior precisdo foram feitas trés amostras de cada material, sendo o desvio padréo
apresentado nos graficos, na forma de barra de erro.

A Figura 42 apresenta a variagdo da condutividade elétrica para a grafite. Esta sofreu
um aumento durante a primeira pressdo de compactacédo, devido ao maior contato entre os
aglomerados, porém ocorreu um decréscimo a medida que aumentaram as forcas
aplicadas, isso pode ser explicado devido a quebra de particulas ou delaminagdo do

material o que dificultaria a passagem de corrente elétrica.
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Figura 42: Analise da condutividade elétrica do gra  fite sob diferentes tensdes.

A Figura 43 apresenta o comportamento apresentado pelo negro-de-fumo. Como
acontece na grafite este material também sofre um aumento da condutividade elétrica para
as primeiras forcas de compactacdo, fato ocorrido devido ao rearranjo das particulas e
aumento do nimero de contatos, formando um caminho de conducao. Este fato é acrescido
devido a existéncia de muitos espacos vazios contendo ar, onde ocorre uma reducdo na
condutividade real, devido as propriedades isolantes do mesmo. A medida que se

prossegue a compactacgao, estes vazios sédo gradativamente eliminados.
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Figura 43: Andlise da condutividade do negro-de-fum o sob diferentes tensdes
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Para andlise da Figura 44 o nanotubo de carbono apresentou comportamento
semelhante aos outros materiais carbonosos, ou seja, um aumento inicial no valor da
condutividade elétrica e uma posterior reducdo do mesmo. E importante ressaltar que todos
estes materiais apresentaram comportamento 6hmico na faixa a qual foram extraidas as

medidas.
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Figura 44: Analise da condutividade do nanotubo de carbono sob diferentes tensées.

Neste caso, o desvio padrdo foi superior aos demais. Visto que as hipoteses
apresentadas para o negro-de-fumo se aplicam a este, além do fato que pode ter ocorrido a

gquebra da estrutura do material, ou seja, dos tubos de carbono.

3.5 Resumo de resultados

Em relagcdo ao tipo de reagente a ser utilizado visando distribuicdo mais homogénea
dos aglomerados e dispersdo dos mesmos, pode ser dito que o DMF e o cloroférmio
apresentaram aspectos superiores. Resultados satisfatérios verificados com o teste de
decantacdo também indicaram os referidos solventes como superiores aos demais. A
andlise estatistica refor¢cou os indicios de sucesso com o tratamento superficial em questao,
ja que ocorreu modificacdo significativa no comprimento dos nanotubos medidos
experimentalmente.

O tratamento de superficie sob descarga de plasma AC apresentou um potencial de
modificagdo muito grande, j& que até mesmo tempos muito reduzidos, cerca de 30

segundos, sao suficientes para gerar alteracdes significativas em termos estruturais e
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superficiais. O objetivo de gerar a formacdo de grupamentos polares superficiais foi
alcancado e comprovado devido as alteracbes verificadas nos comportamentos em
diferentes solventes. A melhoria das propriedades de distribuicdo e dispersdo em agua foi o
maior indicio do aumento da polaridade. A diminuicdo elevada nos comprimentos finais da
carga consistiu em um resultado negativo, uma vez que diminuindo a razdo de aspecto do
material, as propriedades de reforco que seriam as mais interessantes neste caso, ficariam
prejudicadas. Caberia um estudo mais detalhado dos parametros de processo empregados,
pois a técnica apresenta um potencial muito promissor, bastando apenas um ajuste mais
refinado visando a menor alteracdo estrutural, principalmente em tamanho, dos nanotubos
de carbono.

Para a variagdo de condutividade elétrica apresentada pela analise das cargas
condutoras analisadas, pouca diferenca foi obtida. O que sugere que os MWCNTSs utilizados
no teste nao apresentam elevada condutividade elétrica, podendo ser considerados
materiais semicondutores. E importante ressaltar que dentre os materiais analisados, a
grafite se apresentou superior em termos de conducédo elétrica, inclusive sob altas tensdes

de compressao.
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4 OBTENCAO DOS PARAMETROS OTIMOS DE
PROCESSAMENTO DE COMPOSITOS PA12/MWCNTS POR SLS

O objetivo inicial dos tratamentos oxidativos de superficie nos nanotubos de carbono
consistia em melhorar a afinidade quimica destes com a matriz termoplastica polar de
poliamida (PA12), melhorando as propriedades mecanicas do compésito. Devido a
limitacbes de tempo para o desenvolvimento de tratamento oxidativo em maior escala (na
faixa de dezenas de gramas), bem como a necessidade de realizagdo em paralelo das
investigacdes sobre a otimizagdo do processo de fabricacdo de componentes de PA12 e
MWCNTs com gradientes de funcéo, foram utilizados MWCNTs n&o-tratados na fabricagéo
de corpos de prova e de componentes com gradiente de fung&o por SLS.

Na obtengcdo de compdsitos poliméricos visou-se a integracdo de propriedades de
ambos os materiais utilizados, a PA12 e os MWCNTs. Neste caso a busca foi aliar a
processabilidade de termoplésticos (PA12) com a melhora das propriedades mecénicas
finais através da introducdo de uma carga de reforco com caracteristicas especiais
(MWCNTS).

O processo de fabricacdo utilizado (SLS), depende da combinacao correta de alguns
parametros para obtencdo das caracteristicas finais desejadas, além das caracteristicas
fisicas do p6 ou mistura, que influenciam de maneira significante a construcdo e o
acabamento das pecas. Neste sentido, torna-se interessante a analise estatistica isolada de
cada resposta, bem como a determinacdo do impacto de cada fator nas mesmas. Uma
analise combinada possibilita a aproximac¢do de um conjunto de parametros de processo e
fracdo de carga mais favoravel para a obtencao das propriedades finais desejadas.

Este capitulo apresenta o estudo destas andlises, individuais e combinadas, para
qguatro diferentes respostas, sendo: densidade aparente e volumétrica, médulo de flexdo e

tensédo a 10% de deformacéo.
4.1 Materiais e métodos

4.1.1 Poliamida particulada

O material particulado utilizado neste trabalho foi a Poliamida Duraform™ da 3D
Systems. O material apresenta tamanho médio de particula de 58um e temperatura de fusdo
da ordem de 184 °C (3D Systems, 2006).
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4.1.2 Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono de multiplas paredes foram adquiridos da MER Corp. Estes
nanotubos foram obtidos a partir de deposi¢cdo quimica de vapor e apresentam segundo o
fabricante, um didmetro médio de 140 +/- 30nm e comprimento de 7+/- 2um, com nivel de

pureza maior que 90%.

4.1.3 Proporcoes utilizadas e método de mistura

As proporcdes de MWCNTs a serem utilizadas levaram em consideracdo valores
utilizados em trabalhos publicados recentemente. Hao et al (2008) prepararam compagsitos a
partir de material particulado, sendo utilizado como matriz, polietileno de ultra-alto peso
molecular (PEUAPM) e como cargas: negro de fumo e nanotubos de carbono. A fracéo de
negro de fumo incorporada chegou a 20%p, j& a quantidade méaxima de NTC's foi de 4%p,
evidenciando a tendéncia de incorporagdo de quantidades limitadas deste material
principalmente quando ndo se emprega mistura através do material fundido ou em solucéo.
Lisunova et al (2007), fabricaram compdsitos (PEUAPM/MWCNTS) utilizando material
particulado e fragBes baixissimas de carga, 0,02 a 1%p. Os compositos foram fabricados a
partir de mistura prévia e posterior prensagem.

Apesar de alguns trabalhos utilizarem fragfes relativamente elevadas de nanotubos de
carbono para obtencdo dos compositos, estes se valiam do beneficio de obter as misturas
com o auxilio de extrusoras e misturadores. Jin et al (2001), obtiveram compdsitos
(PMMA/MWCNTSs) através de mistura em polimero fundido. A carga se mostrou bem
dispersa apesar das quantidades elevadas, variando de 4 a 26%p. McNally et al (2005)
produziram compadsitos (PE/MWCNTSs) usando uma extrusora de rosca dupla e fracbes em
peso variando de 0,1 a 10%. Nestes, o polimero foi fundido e por meio da viscosidade
reduzida, a dispersado da carga se tornou mais facilitada.

Uma vez que este trabalho propds a utilizacdo do processo de sinterizacdo seletiva a
laser como técnica de obtencdo dos corpos de prova, ficou restrito a utilizacdo de material
particulado com caracteristicas de esfericidade. Do contrario, 0 acabamento e propriedades
finais das pecas poderiam ser influenciados por dificuldade de deposicdo e processamento
do compodsito.

Em vista das caracteristicas citadas acima, a mistura foi realizada com materiais a
temperatura ambiente e com proporcdes baixas, as quais: 0,5; 1,0 e 3,0% em peso de

nanotubos de carbono de multiplas paredes adicionados a poliamida.
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4.1.4 Definicdo de pardmetros para o processamento

As pesquisas até o momento realizadas, ndo mostraram trabalhos investigando a
fabricagdo de nanocompositos desta natureza empregando a técnica de sinterizacao
seletiva a laser. Deste modo o ajuste dos parédmetros de processamento citados
anteriormente serdo inicialmente determinados selecionando um conjunto de valores que
possibilitem caracteristicas intermediarias entre baixo grau de sinterizacédo (baixa densidade
de energia) e degradacdo do material (densidade de energia excessiva), antes de um

refinamento maior destes valores.

Porém, como o equipamento SLS empregado se trata de um protétipo, tanto a parte
fisica quanto a parte de controle da maquina apresentam certas limitacdes. Logo, o primeiro
passo foi identificar, em termos de parametros de processamento, qual a faixa onde o
equipamento poderia trabalhar de forma controlada, sem sobrecarga do sistema de

marcacédo ou do canhdo laser.

Resultados preliminares obtidos com a confeccdo de corpos de prova do material
compdsito mostraram que para poténcias inferiores a 1,35W, a placa controladora néo
comanda de forma plena o sistema de marcacdo. Quando poténcias da ordem de 4,05W e
velocidades de 36,3mm/s sé@o selecionadas, ocorrem travamentos constantes do sistema de
marcacdo, o que impossibilita a utilizacdo de densidades de energia superiores. Para
velocidades inferiores a esta, niveis mais baixos de poténcia podem também ocasionar
travamento. Neste caso fica restrita a utilizagdo dos niveis consecutivos superiores, 0s
gquais compreendem os seguintes valores discretos: 39,9; 44,5; 50,0 e 56,5mm/s. Desde que
0 objetivo principal do trabalho aborda a obtencdo de compdésitos mais resistentes,
velocidades elevadas do feixe produziriam densidades de energia baixas e um conseqlente
reduzido grau de sinterizacdo. Assim, os patamares de 56,5 e 50,0mm/s foram excluidos da

investigacao.

Seguindo a metodologia, este conjunto prévio de parametros obtidos
experimentalmente, foi analisado utilizando DOE (design of experiment). Assim, um projeto
fatorial abrangendo as principais varidveis (poténcia do laser, velocidade do feixe e
percentual em massa de MWCNTS) foi criado. O Quadro 10 apresenta um resumo do
projeto experimental gerado com o objetivo de avaliar como respostas: densidade

volumétrica e aparente, modulo de flexdo, tensédo a 10% de deformacao.
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Quadro 10: Resumo do projeto estatistico utilizado.

Resumo do experimento
Classe do projeto Fatorial multi-nivel
Numero de fatores experimentais 3
NUmero de respostas 4
Numero de corridas 72
Numero de graus de liberdade 61
Randomizado Sim
Fatores Menor  Meédio  Maior Unidade
Poténcia do laser 1,35 2,70 4,05 w
Velocidade do feixe 36,3 39,9 44,5 mm/s
Fracdo de MWCNTs 0 05 10 3,0 % em massa

Respostas Unidades
Densidade volumétrica g/lcm3
Densidade aparente g/lcm3
Tenséo a 10% MPa
Maodulo de flexéo MPa

4.1.5 Técnica de mistura e preparacdo dos corpos de prova para otimizacdo

dos parédmetros de processo

O primeiro passo para a obtencdo dos compdsitos consistiu em desenvolver um
método apropriado e que fornecesse resultados satisfatérios de acordo com as metas do
trabalho. Seguindo os resultados de dispersdo e distribuicdo realizados em diversos
solventes, cloroférmio e DMF obtiveram melhores resultados em ambos 0s quesitos. Porém,
partindo da andlise de afinidade quimica entre solvente e matriz polimérica (poliamida),
havia uma maior probabilidade de interacdo entre esta e o DMF. Outra condicdo
desfavoravel consistia em uma maior dificuldade de evaporacéo total deste solvente durante
a secagem. Pelos motivos citados anteriormente foi decidido utilizar cloroférmio como meio
de dispersao.

Quantidades determinadas de nanotubos foram misturadas previamente ao solvente,

cloroférmio, na proporcéao de 0,000125g/ml. Em seguida a mistura era mantida sob agitacdo
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ultrassoénica durante 50 minutos. Tempo determinado a partir de alguns testes preliminares.
O préximo passo consistiu em transferir o recipiente para um agitador magnético e adicionar
aos poucos a poliamida particulada. Apdés 1 hora de homogeneizacdo a suspensdo era
vazada em um filtro. Ndo foi utilizado vacuo nesta etapa com o intuito de evitar a
sedimentacdo desigual do material. O material filtrado foi submetido a um dessecador a
vacuo intencionando a retirada do solvente, e ainda exposto a uma temperatura de 85 °C
durante 4 horas garantindo uma volatilizacdo completa do mesmo.

Por fim o pé foi transferido para outro recipiente onde eram colocadas duas esferas de
ceramica. Este, depois de vedado era inserido em um cilindro ligado a um misturador que
era responsavel por rotacionar o conjunto a uma velocidade constante de aproximadamente
70rpm, durante 1 hora. A Figura 45 apresenta a seqUéncia experimental descrita

anteriormente.

[hepersdo doz NTC's em clorofiemio
ob agitagio ularesdnica (Hmin)

b

Homogensizagio com a poliamida
em agiador magnéaco (1 hora)

L

Firaco por gravidade

b

Evaporacio/Refrada do solvenie
em dessecador (1 hora)

b

Secagem em esufz (4 horas)

b

Mistura mecanica (1 hora)

Figura 45: Sequéncia experimental para obtencéo dos compasitos.

Os compositos foram confeccionados seguindo as etapas relatadas na revisao
bibliografica. A Figura 46 apresenta os corpos de prova obtidos em uma corrida

experimental, ainda dentro da camara de construcdo e suportada pelo p6 solto ao seu redor.
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Figura 46: Imagem dos corpos de prova em fase de co  nstrucao.

A Figura 47 destaca os corpos de prova ap0s sua retirada da maquina e ainda
aderidos a base de metal. Nota-se uma camada branca na parte inferior das pecgas,
consistindo esta em uma camada base que auxilia na adeséo a placa, evitando que ocorram

empenamentos e distor¢cdes dimensionais devido a variagado de temperatura.
=

Figura 47: Corpos de prova do material composito fi nalizados e retirados da camara.

4.1.6 Ensaios mecanicos e medidas de densidade

Corpos de prova confeccionados com diferentes parametros de processamento e
percentuais de nanotubos de carbono foram testados mecanicamente sob flexao utilizando a
garra single cantilever, no equipamento DMA Q800. Os ensaios foram realizados em
temperatura constante de 30 °C e taxa de carregamento de 2N/min. As respostas analisadas
foram: médulo de flexdo e tensdo a 10% de deformacdo, buscando avaliar a melhor

condicao de processo.
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As medidas de densidade volumétrica foram obtidas através da massa de cada
amostra individualmente em relacdo ao seu volume obtido através de suas dimensdes. A
densidade aparente foi determinada utilizando a técnica de picnometria, a qual desconsidera

a porosidade aberta do corpo de prova.

4.2 Resultados e discussao

4.2.1 Resultados referentes a otimizacdo de parametros pe la analise da

densidade volumétrica

O Quadro 11 apresenta a andlise de variancia para a densidade volumétrica. Um
ajuste com fator cubico foi preferido neste caso devido a uma melhor aproximacdo com 0s
pontos experimentais. A interacdo velocidade/poténcia apresentou-se mais significativa,
seguida da interacdo quadréatica da poténcia, velocidade e por fim a interacdo tripla do

percentual de nanotubos.

Quadro 11: Andlise de variancia para densidade volu  métrica.

Fatores Soma dos quadrados Gl Quadrados médios Razédo-F Valor-P

A: %p MWCNT 0,00665214 1 0,00665214 3,82 0,0557

B: Poténcia do 9,73263E-7 1 9,73263E-7 0,00 0,9812
laser

C: Velocidade 0,00157477 1 0,00157477 0,91 0,3456

do feixe

AA 0,0144318 1 0,0144318 8,30 0,0057

AB 0,000123186 1 0,000123186 0,07 0,7912

AC 0,00102248 1 0,00102248 0,59 0,4467

BB 0,0266766 1 0,0266766 15,33 0,0003

BC 0,0500883 1 0,0500883 28,79 0,0000

CcC 0,000296099 1 0,000296099 0,17 0,6816

AAA 0,00749342 1 0,00749342 4,31 0,0427

AAB 0,00055673 1 0,00055673 0,32 0,5740

AAC 0,000833714 1 0,000833714 0,48 0,4918

ABB 0,000486033 1 0,000486033 0,28 0,5993

ABC 0,00214632 1 0,00214632 1,23 0,2716

ACC 0,00110413 1 0,00110413 0,63 0,4292

BBC 7,00417E-7 1 7,00417E-7 0,00 0,9841

BCC 0,0065307 1 0,0065307 3,75 0,0579

Erro Total 0,0939504 54 0,00173982
Total (corr.) 0,252933 71

Com a obtengdo dos coeficientes de regressao gerados obteve-se a eq.3 que

correlaciona os fatores experimentais analisados a propriedade resposta.



Obtencdo dos parametros 6timos de processamento de compdsitos PA12/MWCNTS por 87
SLS

D.V.=-1,2541 - 1,0017.%pMWCNT + 1,4247P + 0,1095V %908.%pMWCNT + 0,0279.%pMWCNT.P +
0,0422.%pMWCNT.V- 0,0235R 0,0739P.V - 0,0016%- 0,0409.%pMWCNT + 0,0021.%pMWCNT.P+
0,0003.%pMWCNT.P.V - 0,0004.%pMWCNT2Y 0,0011P.V (3)

Onde, D.V. corresponde a densidade volumétrica, P € a poténcia do laser e V a
velocidade de deslocamento. A variavel %pMWCNT esta relacionada a fracdo de nanotubos
adicionada ao compadsito.

A Figura 48 e a Figura 49 apresentam as superficies de resposta para a densidade
volumétrica nas diferentes fracbes de MWOCNT incorporadas. Neste caso foram
selecionadas a poténcia e a velocidade do feixe laser como eixos visiveis nos graficos,
devido a estas apresentarem maior significancia de acordo com a analise de variancia. Sao
apresentados apenas os graficos obtidos com poliamida pura e compésito contendo 3%p de
MWCNTSs, ou seja, apenas 0s extremos de composicdo. As superficies de resposta
intermediarias foram suprimidas por apresentarem perfis muito proximos entre si, além de
ndo possuirem outras variagdes significativas em relagéo as curvas expostas. Vale destacar
neste momento que esta metodologia de selecdo dos eixos visualizados nos gréficos foi
mantida para todas as andlises subsequentes, com o intuito de analise mais aprimorada dos
fatores que causam mais impacto nas propriedades. Deste modo, nem todos os graficos

foram apresentados com os mesmos fatores experimentais em X e Y.

0,86
0,81
0,76
0,71
0,66
0,61
0,56

38

Densidade Volumétrica (g/cm?®)

25 40

Poténcia do laser (W) 2 15 7 42 velocidade do laser (mm/s)
1

Figura 48: Superficie de resposta para material pur 0.



Obtencdo dos parametros 6timos de processamento de compdsitos PA12/MWCNTS por 88
SLS

0,86
0,81
0,76
0,71
0,66
0,61
0,56

Densidade Volumétrica (g/cm®)

Poténcia do laser (W) 1.5 0 42 Velocidade do laser (mm/s)
1

Figura 49: Superficie de resposta para compésito co  m 3,0%p de MWCNTSs.

Pela analise dos gréficos acima, percebe-se que o aumento da fragdo de nanotubos
de carbono adicionada ao material tende a achatar levemente o perfil obtido, revelando
assim, valores de densidade mais baixos de um modo geral. A disperséo dos valores vista
pela barra de pontos exposta no grafico foi praticamente a mesma nos dois casos,
mostrando certa tendéncia de repetibilidade de resultados ao se processar diferentes
composicoes.

No grafico originado pelos dados referentes ao material matriz puro (PA12), pode ser
vista uma variacdo mais significativa da propriedade com a variagdo de poténcia e
velocidade, vistas pela inclinacédo das retas adjacentes a cada coordenada. Ainda para esta
analise, percebe-se uma inclinacdo menor destas ao processar 0 material compa@sito, o que
indica que a presenca da carga modifica de alguma forma o mecanismo de sinterizacéo e

transferéncias térmicas do processo.

A partir da analise experimental foi possivel a indicagdo de um conjunto de fatores
experimentais otimizados obtidos com requisitos de maximizagao da propriedade analisada.

Este conjunto esta descrito no Quadro 12.

Quadro 12: Parametros otimizados visando maxima den  sidade volumétrica.

Valor étimo = 0, 85g/cm?3

Fator Inferior Superior Otimizado

%p MWCNT 0,0 3,0 2,01
Poténcia (W) 1,35 4,05 3,67
Velocidade (mm/s) 36,3 44,5 44,5

Densidade de energia (J/Jmm? 0,1488 0,3640 0,3299




Obtencdo dos parametros 6timos de processamento de compdsitos PA12/MWCNTS por 89
SLS

4.2.2 Resultados referentes a otimizacdo de parametros pe la analise da

densidade aparente

O Quadro 13 refere-se a andlise de variancia obtida para a densidade aparente.
Utilizando uma analise de segunda ordem, foram determinados como parametros mais
significativos a variacdo da quantidade de MWCNTs, bem como seu fator quadratico,
mostrando grande influéncia deste fator experimental na propriedade estudada. Uma analise
de segunda ordem foi selecionada neste caso, devido ao melhor ajuste e conseqlente

menor erro do modelo tedrico em relacdo aos dados experimentais.

Quadro 13: Andlise de variancia para densidade apar  ente.

Fatores Soma dos quadrados Gl Quadrados médios Razéo-F Valor-P
A: %p MWCNT 0,0138973 1 0,0138973 6,93 0,0107
B: P‘:;esr;'a do 0,0019834 1 0,0019834 0,99 0,3237
c: Ve']?eci'feade do 0,000455229 1 0,000455229 0,23 0,6353
AA 0,0108278 1 0,0108278 5,40 0,0234
AB 0,0000741719 1 0,0000741719 0,04 0,8481
AC 0,000630181 1 0,000630181 0,31 0,5770
BB 0,0008304 1 0,0008304 0,41 0,5222
BC 0,00599513 1 0,00599513 2,99 0,0887
cc 0,00274489 1 0,00274489 1,37 0,2464
Erro Total 0,124258 62 0,00200417
Total (corr.) 0,15702 71

De acordo com o ajuste dos pontos ao modelo proposto pelo software foi possivel a

obtencéo de uma equacao (4) que relaciona a propriedade com os fatores analisados.

D.A. = -0,0819 + 0,0237.%pMWCNT - 0,0718.P + 0,05780/0149.%pMWCNT + 0,0007.9%PMWCNT.P +
0,0008.%pMWCNT.V - 0,0032P+ 0,0023P.V - 0,0008%/ @)

Onde, D.A. corresponde a densidade aparente, P é a poténcia do laser e V a
velocidade de deslocamento. A variavel %pMWCNT esta relacionada a fragdo de nanotubos
adicionada ao composito.

Foram obtidas superficies de resposta analisando a variacdo da poténcia do laser e 0
incremento na fracdo de MWCNTs adicionados na matriz. A Figura 50 apresenta esta
variagdo para uma velocidade de 36,3mm/s. Diferentes comportamentos das curvas foram
verificados para as diferentes velocidades praticadas no experimento. O grafico obtido com
a variagdo intermedidria de velocidade (39,9mm/s) foi suprimido devido ao pefrfil
extremamente parecido com a superficie referente a velocidade de 36,3mm/s, além de

dispersao coincidente dos valores.
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Figura 50: Superficie de resposta utilizando veloci  dade de varredura de 36,3mm/s.

Para a velocidade de 44,5mm/s um fato particular verificado no grafico da Figura 51
consiste na reducdo gradual dos valores de densidade com o aumento do percentual de
MWCNTSs, para esta velocidade. Uma possivel explicacdo para este resultado refere-se ao
incremento na transferéncia térmica gerado pela carga, isso pode causar degradacdo do
material durante o processamento e conseqiente reducdo dos valores de densidade.
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Figura 51: Superficie de resposta utilizando veloci  dade de varredura de 44,5mm/s.

Nesta velocidade o comportamento anteriormente verificado em relacéo a poténcia, é
contrario e mais coerente. Devido a maior velocidade o aumento da poténcia apenas
aumenta o grau de sinterizacdo da amostra, ndo chegando ao ponto de ocorrer degradacdo.

Para velocidades mais baixas, a adicdo da carga causa um efeito mais pronunciado
nas propriedades analisadas. Em relacdo aos valores maximos de densidade aparente

obtidos, eixo Z, ndo se percebe grandes diferencas para a faixa de velocidade analisada.
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Com o auxilio da analise experimental foi possivel a indicacdo de um conjunto de
fatores experimentais otimizados, dentro da limitacdo do sistema experimental utilizado,
obtidos com requisitos de maximizacdo da densidade aparente. O referido conjunto esta

descrito no Quadro 14.

Quadro 14: Parametros otimizados visando maxima den  sidade aparente.

Valor 6timo = 1,006g/cm3

Fator Inferior Superior Otimizado

%p MWCNT 0,0 3,0 2,0
Poténcia (W) 1,35 4,05 3,83
Velocidade (mm/s) 36,3 44,5 41,6

Densidade de energia (J/mm? 0,1488 0,3640 0,3682

4.2.3 Analise dos resultados de densidades volumétrica e densidade aparente

Os resultados de densidades obtidos anteriormente por diferentes técnicas de
caracterizacdo conduzem a interpretacfes distintas. Por se tratar de uma técnica
dependente de medidas geométricas feitas manualmente, os valores obtidos pela densidade
volumétrica estdo mais susceptiveis as imperfeicbes superficiais encontradas nas amostras.
Neste caso, tanto a porosidade interna, composta por poros ndo comunicantes, quanto as
rugosidades superficiais e poros abertos sao levados em consideracao no célculo do valor
final de densidade.

A segunda técnica praticada, utilizando imersdo, proporciona uma analise mais
direcionada a quantidade de porosidade interna e ndo comunicante. As rugosidades
superficiais sdo preenchidas por um liquido no momento da medida, e conseqiientemente
tém seu efeito desconsiderado.

A Figura 52 mostra um comparativo entre os valores de densidade obtidos, bem
como a sua ocorréncia. Como eram esperados, os valores de densidade aparente foram de
modo geral mais elevados, devido ao fato anteriormente citado, que se refere a
desconsideracdo dos poros abertos e acabamento superficial. Outro fato perceptivel
consiste na menor dispersdo obtida nos valores de densidade volumétrica, os quais podem
estar relacionados a erros de medicao devido ao aumento gradual de rugosidade de corpos
de prova confeccionados com densidades de energia mais elevadas ou pelo aumento da

fracdo de nanotubos adicionados a matriz.
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Figura 52: Ocorréncia de cada faixa de densidade ob  tida.

Apoés a realizacdo de uma andlise de primeira ordem para as respostas (densidade
aparente e volumétrica), foram verificados comportamentos distintos em relacdo aos fatores
experimentais variados. A andlise de primeira ordem foi selecionada objetivando a
verificacdo da influéncia individual de cada parametro na propriedade estudada. A analise foi
realizada através de curvas correlacionando as respostas com os trés fatores experimentais
variados durante o projeto de experimento. Excetuando a poténcia do laser que se mostrou
bastante relevante e se mostrou crescente em ambas as analises, a variacdo da
propriedade com o percentual de nanotubo e a velocidade de deslocamento do laser teve
comportamento inverso.

No caso da densidade volumétrica (Figura 53), tanto fracdes elevadas de carga
guanto velocidades de deslocamento do feixe de laser baixas ocasionaram queda nos
valores obtidos. De modo contrario, para a densidade aparente, um aumento nos valores
obtidos foi verificado com o aumento das fragdes de nanotubos, bem como velocidades

mais baixas.
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Figura 53: Analise de primeira ordem da variacéo de cada fator para densidade volumétrica.
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Uma provavel explicacdo para este comportamento esta no fato de que uma maior
fracdo de carga (MWCNTSs, neste caso) e deslocamento lento do feixe laser, provocam
variacbes no grau de sinterizacdo obtido e nas caracteristicas de acabamento superficial
verificadas. Pelos valores de densidade aparente (Figura 54), pode-se atribuir um aumento
na densificagdo com o aumento da densidade de energia fornecida pelo laser, o que de
certa forma, era esperado. Porém, também indica uma mudanca no comportamento de
transferéncia de energia, 0 que confirma a expectativa inicial deste tipo de carga carbonosa
funcionar como um absorvedor de radiagéo infravermelha (caracteristica do laser utilizado),
bem como agente de transferéncia térmica para regifes adjacentes a mesmo. Tudo isto
gerando maior densificacéo interna.
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Figura 54: Andlise de primeira ordem da variacédo de cada fator para densidade aparente.

Os valores adversos observados para a densidade volumétrica provavelmente estdo
relacionados com o aumento gradativo da rugosidade superficial e empenamento das
amostras construidas com densidade de energia crescente, bem como percentuais mais
elevados de carga.

As imagens apresentadas na Figura 55 indicam as variagbes no acabamento
superficial das amostras com o incremento da densidade de energia e fragdo de MWCNTs
adicionado. Cada fracdo de carga esta apresentado em seus extremos de densidade de

energia, 0,1488J/mm? para a coluna da esquerda e 0,3640J/mm? na coluna da direita.
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Figura 55: Imagens da superficie dos corpos de prov
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4.2.4 Resultados referentes a otimizacdo de parametros pe la andlise do

modulo de flexao

As informagfes obtidas com a andlise de variancia no estudo do modulo elastico
estdo contidas no Quadro 15 onde pode ser visto que os fatores significantes foram os
quadraticos dos trés fatores experimentais estudados, além da poténcia do laser
individualmente. Novamente foi realizada uma analise de segundo ordem, a qual gerou um

melhor ajuste ao modelo proposto pelo software.

Quadro 15: Analise de variancia para modulo de flex  &o.

Fatores Soma dos quadrados Gl Quadrados médios Razédo-F Valor-P

A: %p MWCNT 19,6175 1 19,6175 0,00 0,9481

B: Poténcia do 28771,1 1 28771,1 6,27 0,0149
laser

C: Velocidade do 6740,24 1 6740,24 1,47 0,2301
feixe

AA 71211,8 1 71211,8 15,52 0,0002

AB 4430,87 1 4430,87 0,97 0,3296

AC 1096,83 1 1096,83 0,24 0,6266

BB 57884,4 1 57884,4 12,61 0,0007

BC 80681,4 1 80681,4 17,58 0,0001

cC 736,218 1 736,218 0,16 0,6901

Erro Total 284508, 62 4588,84
Total (corr.) 556293, 71

A partir dos coeficientes de regressao gerados na analise, gerou-se a eq. 5, que

relaciona os fatores experimentais ao madulo de flexdo.

M.F. = 1488,61 + 170,041%pMWCNT - 175,4670.P - 50,145538,1597.%pMWCNT?2 - 5,6245%pMWCNT.P -
1,0494.%pMWCNT.V - 26,7324°P+ 8,3687.P.V + 0,4239%/ (5)

Onde, M.F. corresponde ao modulo de flexdo, P é a poténcia do laser e V a
velocidade de deslocamento. A variavel %pMWCNT esta relacionada a fracdo de nanotubos
adicionada ao compadsito.

Superficies de resposta para o modulo de flexdo estdo apresentadas na Figura 56 e
na Figura 57. Seguindo a mesma metodologia praticada anteriormente para selecdo dos
eixos visiveis no gréfico, neste caso ocorreu a selecdo de poténcia do laser e percentual de
MWCNTs. Foram apresentados somente os extremos de velocidade devido a semelhanca

de perfil na curva intermediéria.
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Figura 56: Superficie de resposta do médulo de flex  ao para velocidades de 36,3mm/s.
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Figura 57: Superficie de resposta para o médulo de  flexdo para velocidade de 44,5mm/s.

O comportamento da curva apresentada foi em forma de calota para ambas as
superficies, porém, observaram-se perfis de variacdo diferente principalmente quanto a
poténcia, que originou uma variacdo mais significativa da propriedade para velocidades mais
elevadas. Ja o perfil de variacdo para o incremento da carga mostrou-se semelhantes em
ambos. Quanto aos valores maximos obtidos, velocidades maiores demonstraram
capacidade de obtencdo de maiores valores de mddulo, o que de certa forma vai contra os
principios bésicos de que maiores densidades de energia sejam responsaveis por uma

maior densificagcdo do material e consequente aumento de sua rigidez.
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A partir da analise experimental foi possivel a indicacdo de um conjunto de fatores
experimentais otimizados obtidos com requisitos de maximizacdo do médulo de flexdo. Este

conjunto esta descrito no Quadro 16.

Quadro 16: Parametros otimizados para modulo de fle ~ xdo maximizado.

Valor 6timo = 521,32MPa

Fator Inferior Superior Otimizado

%p MWCNT 0,0 3,0 1,37
Poténcia (W) 1,35 4,05 3,46
Velocidade (mm/s) 36,3 44,5 44,5

Densidade de energia (J/mm? 0,1488 0,3640 0,3110

4.2.5 Resultados referentes a otimizacdo de parametros pe la andlise da tensdo

a 10% de deformacéao

A andlise de variancia para a tensdo a 10% de deformacdo resultou nos valores
descritos no Quadro 17 . Foi possivel verificar que apenas o fator quadratico do percentual
de nanotubos apresentou influéncia relevante no resultado. Novamente uma analise de

ordem 2 se mostrou a mais adequada para o ajuste dos dados ao modelo.

Quadro 17: Analise de variancia para tenséo a 10%.

Fatores Soma dos quadrados Gl Quadrados médios Razé&o-F Valor-P

A: %p MWCNT 0,50126 1 0,50126 0,00 0,9612

B: Poténcia do 603,018 1 603,018 2,87 0,0953
laser

C: Velocidade do 782,092 1 782,092 3,72 0,0583
feixe

AA 1384,55 1 1384,55 6,59 0,0127

AB 646,738 1 646,738 3,08 0,0843

AC 544,019 1 544,019 2,59 0,1127

BB 181,576 1 181,576 0,86 0,3563

BC 201,302 1 201,302 0,96 0,3316

CcC 44,2225 1 44,2225 0,21 0,6481

Erro Total 13031,2 62 210,181
Total (corr.) 17837,4 71

A eq. 6 foi gerada a partir dos coeficientes de regressdo fornecidos com andlise

experimental.

T-10% = 157,91 + 50,821.%pMWCNT - 8,4992.P - 7,1865.\3289.%pMWCNT? - 2,1488.%pMWCNT.P -
0,7391%pMWCNT.V - 1,4972P2 + 0,4180P.V + 0,1039.V2 (6)

Onde, T-10% corresponde aos valores de tensdo a 10% de deformacdo, P é a
poténcia do laser e V a velocidade de deslocamento. A varidvel %pMWCNT esta

relacionada a fracdo de nanotubos adicionada ao compasito.
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A Figura 58 e a Figura 59 apresentam as superficies de resposta para a tensdo a
10% de deformacdo em funcao da velocidade do laser e porcentagem de MWCNTSs. Estédo
apresentados os extremos de poténcia devido a maior relevancia destes resultados e
completa interpretacdo a partir dos mesmos.
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Figura 58: Superficie de resposta referentes atens 8o a 10% para poténcia de 1,35W.
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Figura 59: Superficie de resposta referentes atens 8o a 10% para poténcia de 4,05W.

A analise comparativa entre as superficies mostrou comportamentos adversos para a
propriedade em questdo com o aumento do percentual de carga. Para poténcias baixas
esse valor € crescente em quase toda extensao, ja para poténcias elevadas observa-se um
apice e em seguida um decréscimo dos valores, mostrando novamente que o material ndo
suporta uma sobrecarga de energia fornecida, tendo sua estrutura comprometida pela

provavel quebra de cadeias. Neste caso, o aumento da fragcdo de carga faz com que a
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transferéncia térmica se torne mais elevada devido a maior absor¢édo de energia. O aumento
da rugosidade superficial em cada camada, gerada pela dificuldade de deposi¢cdo com o
aumento da concentracdo de carga, pode gerar um aumento de porosidade superficial
fazendo com que a area de secédo resistente seja diminuida, reduzindo também sua
resisténcia.

Em relacéo a velocidade, deslocamentos mais rapidos do feixe produziram corpos de
prova com maior resisténcia em ambas as analises. Novamente a dispersao verificada para
os dois casos foi semelhante.

A partir da andlise experimental foi possivel a indicagdo de um conjunto de fatores
experimentais otimizados obtidos com requisitos de maximizacdo para a tensédo a 10%. Esta

selecdo esta descrita no Quadro 18.

Quadro 18: Parametros otimizados para tensédo a 10%  de deformacéao.

Valor 6timo = 66,11MPa

Fator Inferior Superior Otimizado

%p MWCNT 0,0 3,0 1,23
Poténcia (W) 1,35 4,05 2,42
Velocidade (mm/s) 36,3 44,5 44,5

Densidade de energia (J/Jmm? 0,1488 0,3640 0,2175

42.6 Obtencdo dos parametros otimizados de processamento através da

otimizacao multipla das respostas analisadas

A andlise conjunta dos dados de cada analise individual descrita anteriormente pode
trazer uma combinacdo de parametros que abrangem as melhores caracteristicas
selecionadas para cada caso. De acordo com a intencdo final, determinada propriedade
maximizada, minimizada ou constante, uma interseccdo de todas as analises é feita e 0
ponto de encontro € atribuido como a condicdo otimizada do experimento. Dependendo do
percentual de aproximacdo obtido pode-se ter um bom indicativo para processamentos
posteriores.

A Figura 60 e a Figura 61 apresentam as superficies de resposta de otimizacdo a
partir da variacdo da poténcia do laser e percentual de MWCNTs em duas velocidades (44,5
e 39,9mm/s). Estas foram selecionadas devido a relevancia das curvas. O eixo Y, apresenta
o valor de otimizacdo obtido. Este valor pode variar de 0 a 1, sendo este um indicativo
percentual do quao proximo um determinado conjunto de parametros pode proporcionar as
caracteristicas finais desejadas, por exemplo, resisténcia maximizada, ou densidade

intermediaria. Neste caso, a otimizagdo dos parametros foi realizada visando uma méaxima
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resisténcia mecénica, descrita pelo médulo de flexdo e tensdo a 10%, aliados a maior

densificacéo possivel (densidade aparente e volumétrica).
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Figura 60: Superficie de resposta de otimizacdo mul tipla para velocidade de 39,9mm/s.
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Figura 61: Superficie de resposta de otimizagdo mul  tipla para velocidade de 44,5mm/s.

Embora os perfis verificados tenham certa diferenca, os valores de otimizacao
obtidos foram proximos e ficaram na casa de 0,70. Isso mostra um bom ajuste das curvas e

a obtencdo de parametros satisfatérios de acordo com os objetivos.
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O Quadro 19 apresenta esta combinacdo de parametros determinados como sendo
“Otimos”. Observa-se uma quantidade intermediaria de MWCNTSs, poténcia relativamente
elevada e velocidades altas como sendo a melhor combinacdo para este caso onde se

pretendia maximizar todas as propriedades analisadas.

Quadro 19: Parametros obtidos com a otimizacdo mult  ipla.

Valor de otimizacdo = 0,70

Fator Inferior Superior Otimizado

%p MWCNT 0,0 3,0 1,69
Poténcia (W) 1,35 4,05 3,36
Velocidade (mm/s) 36,3 44,5 44,5

Densidade de energia (J/mm? 0,1488 0,3640 0,3020

4.3 Propriedades mecanicas relacionadas a adicdo de MWC  NTs

Como referenciado por diversos autores na revisao bibliografica, muitos trabalhos vem
sendo feitos visando a melhoria das propriedades mecénicas com a adi¢do de nanotubos de
carbono de classes e dimensdes distintas. O Quadro 20 apresenta uma comparagao entre
valores de densidade e propriedades mecanicas obtidos com este trabalho, para diferentes

fracbes de MWCNTSs adicionadas a matriz polimérica.

Quadro 20: Variacdo de densidade e propriedades mec  anicas com o incremento do percentual
de MWCNTSs.

Densidade Volumétrica Densidade Aparente Tens&o a 10% Maodulo de Flexdo

%p MWCNTSs

(g/cmd

(g/cm?)

(MPa)

(MPa)

0,5

0,6858 +/- 0,0548

0,6770 +/- 0,0685

0,7111 +/- 0,0636

0,6642 +/- 0,0424

0,9325 +/- 0,0466

0,9648 +/- 0,0681

0,9738 +/- 0,0492

0,9728 +/- 0,0543

46,9 +/- 13,958

52,8 +/- 19,163

57,7 +/- 12,399

46,5 +/- 17,567

360,7 +/-90,322

394,4 +/-101,803

438,6 +/- 83,318

354,8 +/-74,464

Em termos de densidade (aparente e volumétrica), as variacdes observadas foram
pequenas, bem como a dispersao dos valores. Em geral uma maior propor¢ao de nanotubos

tende a aumentar a densificacdo do material. Quando a fracdo de carga adicionada atingiu
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3%p os valores verificados tiveram uma queda e se mostrou contrarios a tendéncia
mostrada pelas outras composicoes.

Pela andlise das propriedades mecéanicas utilizadas como resposta (tensdo a 10% e
modulo de flexao), as tendéncias foram semelhantes. Com a adicao de 0,5 e 1,0%p, foram
alcancados aumentos de 12,5 e 23,0% para tensdo a 10%. Ainda foram possiveis
incrementos de 9,4 e 21,6% no modulo de flexdo, respectivamente, ambos em relacdo ao
material puro. De acordo com a seqiiéncia anteriormente citada, 0 compadsito contendo 3%p
de MWCNTSs apresentou uma tensédo a 10% equivalente a do material puro, além de um
decréscimo de cerca de 1,5% no moédulo de flexdo. Pode ser visto que as variagcbes
encontradas, atribuidas pelo desvio padrdo, se mostraram elevadas para ambas as
propriedades. Um agravante para este fato consistiu nos valores utilizados para confeccéo
das meédias, sendo que os mesmos foram originados de corpos de prova fabricados com
diferentes densidades de energia, constituindo assim, em uma variacdo inerente dos
resultados mecanicos. Porém, o fato ndo tira a validade da comparagédo, ja que todas as
condi¢cdes de fabricagédo foram repetidas em todos os compasitos.

A discrepéancia nos resultados obtidos com a adi¢cédo de 3%p de MWCNTSs pode estar
relacionada a transferéncia excessiva de energia durante a sinterizacdo, provocada pela
absorc¢do infravermelho dos nanotubos. Esta pode gerar a degradacdo do polimero matriz,
neste caso a poliamida, deteriorando as propriedades finais do compdésito. Outra
caracteristica observada foi 0 aumento da rugosidade superficial ou maior porosidade
verificada com o aumento da fracdo de MWCNTs adicionada a matriz, o que pode levar
também a uma diminuicdo de suas propriedades mecéanicas.

Uma pesquisa buscando propriedades mecéanicas de materiais injetados e com
diferentes percentuais de fibra de vidro foi realizada com a intencédo de comparar a eficiéncia
da carga adicionada, levando em conta, o percentual empregado. A Figura 62 apresenta um
comparativo de reforco para compdsitos com diferentes percentuais de fibra de vidro curta.
Apesar de os valores percentuais em peso das cargas, ndo serem 0s mesmos daqueles
praticados neste trabalho, percebe-se uma tendéncia de aumento bastante elevado nas

propriedades mecéanicas, com a utilizacdo de uma carga convencional.
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Figura 62: Comparativo de aumento Percentual entre compositos com fibra de vidro curta
(MatWeb, 2008).

4.4 Resumo dos resultados

Fazendo uma andlise geral sobre quais os fatores experimentais mais significantes
na modificacdo de cada propriedade investigada, foi determinado que a fracdo de nanotubos
adicionada tem influéncia, sendo a mais significativa, sempre como a proxima em ordem de
significancia. Isto mostra que a carga em questdo mesmo adicionada em proporgoes
pequenas na matriz polimérica, causa efeitos pronunciados nas propriedades mecéanicas e
nas relacionadas com a densificacdo do material da peca. O Quadro 21 apresenta um

resumo das caracteristicas observadas com as analises de variancia.

Quadro 21: Comparativo entre respostas e fatores ex  perimentais significantes.

. Fatores Fator
Propriedade L .
significantes predominante
A
Densidade Aparente A
AA
AA
i BB
Densu,ja_de AA
Volumétrica BC
AAA
Tensdo a 10% AA AA
B
i . AA
Modulo de Flexao B
BB
BC
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Um problema verificado nos resultados foram as dispersfes que se mostraram
elevadas e proporcionaram um ajuste pouco satisfatorio em alguns casos. As variagbes
verificadas sdo inerentes ao processo de sinterizag&o utilizado para obtencéo dos corpos de
prova. Sendo que 0 processo ndo possui compactacdo prévia do material depositado, a
existéncia de poros se faz presente em todas as pegas, em maior ou menor quantidade.
Assim, locais de possiveis falhas em carregamento se tornam extremamente variaveis em
termos de local e grau de severidade de cada defeito.

Com os resultados obtidos a partir da otimizacdo multipla foi verificado que os
valores de porcentagem de carga, a ser adicionada ao material, ndo € diretamente
proporcional a melhoria das propriedades mecéanicas. O percentual de 1,7%p de MWCNTs
se mostrou mais apropriado para este tipo de processo, onde a mistura direta dos materiais
pode ocasionar dificuldades de dispersdo dependendo da quantidade adicionada. Entre os
parametros de processo diretamente variados no equipamento velocidades maiores
(44,5mm/s) se mostraram mais favoraveis para obtencdo de materiais mais densos e
resistentes. A poténcia do laser otimizada ficou situada mais préxima a valores elevados
(3,36W), porém, ndo maximos, refletindo comportamento ndo linear também deste
parametro.

Levando-se em consideracdo o método de mistura empregado e a possivel
ocorréncia de regides ndo homogéneas decorrentes do processo de fabricacdo empregado,
0 incremento geral alcangado com a incorporacdo de quantidades baixas de nanotubos de
carbono (0,5 e 1,0%p) revelou aumentos significativos da ordem de 23% na tens&o a 10%.
Comparando-se esses valores com a maioria dos obtidos em literatura, os quais foram
citados anteriormente, pode-se dizer que a melhoria das propriedades mecéanicas foram
significativas e relevantes.

Em termos de custo do material compdésito com adicao de 1,7%p de MWCNTSs pode
ser feita uma aproximacdo do aumento do preco por quilograma de material (poliamida
Duraform, 3D systems). Foi considerado neste calculo, o preco dos MWCNTs por grama,
solventes utilizados nas etapas de dispersdo e mistura com a poliamida, além de outros
materiais utilizados. Ao final determinou-se que o custo do quilograma da poliamida pura
utilizada no processamento seria acrescido em cerca de R$ 1.000,00. Determinar se este
valor é ou néo viavel economicamente, irh depender fortemente dos beneficios alcancados

com o mesmo, bem como do valor agregado ao produto final.
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5 COMPOSITOS PROCESSADOS COM PARAMETROS
OTIMIZADOS

Com a obtencdo dos parédmetros e fatores otimizados foram construidos corpos de
prova em condi¢des especificas, as quais foram: poténcia do laser de 3,36W, velocidade do
feixe de 44,5mm/s e 1,7%p de MWCNTSs adicionados a matriz termoplastica, com o intuito
de comparacao direta de resultados mais especificos com outros confeccionados com
mesma poténcia e velocidade, porém, em poliamida pura. Ensaios dindmicos possibilitam o
desmembramento das componentes plastica e elastica do material, além de fornecerem
informacBes a respeito de suas temperaturas de transicdo e mudancas no carater de
fragilidade.

O comportamento do material sob ensaios a longo termo também se mostra
interessante para determinacdo de possiveis aplicacdes futuras em componentes. Curvas
de sobreposicédo tempo-temperatura (TTS) estimam o tempo de vida em anos, do material
em determinadas condi¢cdes e em uma temperatura selecionada.

Os ensaios contidos neste capitulo sdo de certa forma mais complexos e de maior
custo, assim optou-se por realizad-los apenas nas amostras fabricadas com parametros

otimizados e em numero reduzido de amostras.
5.1 Materiais e métodos

5.1.1 Ensaios dindmico-mecéanicos (DMA)

Obtidos os corpos de prova confeccionados com as diferentes proporcdes pré-
estabelecidas de MWCNTSs, ensaios dinamico-mecéanicos foram realizados com o intuito de
prever o comportamento deste material em servico, bem como identificar possiveis
mudancas estruturais do ponto de vista de interagbes moleculares. Estas Ultimas foram
identificadas com ensaios que revelaram as componentes plasticas e elasticas de cada
composito e suas mudancgas de comportamento e valores.

A previsdo de comportamento com o tempo pode ser estimada a partir de ensaios
com variacdo de temperatura. Para polimeros, a variagdo do moédulo de relaxacdo com a
temperatura pode ser extrapolada para uma variagédo de tempo (Lucas, 2001).

Os ensaios para obtencdo dos modulos de perda e armazenamento foram conduzidos
em frequiéncia de 1Hz, com deformacgéo de 0,5% por ciclo. A taxa de aquecimento utilizada
foi 3 °C/min, e a faixa de operagéo foi de 30 a 190 °C. Para os ensaios de fadiga os

parametros também foram mantidos em freqiéncia Unica de 1Hz e deformacéo referente a
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50% da deformacdo maxima observada em ensaios de tensdo/deformacdo sob flexdo
(4000um em cada ciclo). Este foi realizado em temperatura ambiente.

Os ensaios a longo termo foram realizados empregando o modo de relaxacdo de
tensdo, onde a amostra foi deformada em 0,5% a cada etapa. A faixa de temperatura
utilizada compreendeu 25 a 190 °C, e os dados foram adquiridos a cada 5 °C. Em cada
patamar a deformacéo em questdo era aplicada durante 15 minutos e neste intervalo foram

adquiridos os dados referentes ao modulo de relaxagdo da amostra.

5.1.2 Analise morfol6gica

As analises morfoldgicas foram realizadas em microscopio eletrénico de varredura
Philips XL 30, localizado no laboratério de caracterizacdo de materiais (LCM), UFSC. As
imagens de superficie de fratura mecénica foram obtidas apés a falha das amostras em
testes mecanicos anteriores realizados no equipamento DMA. As fraturas criogénicas foram
obtidas manualmente flexionando-se as amostras mergulhadas em nitrogénio liquido. Todas

as amostras foram recobertas com ouro, em equipamento Bal-Tec sputter coater SCDO0O0S5.
5.2 Resultados e discusséo

5.2.1 Modulos de armazenamento e tangente de perda

Curvas referentes ao modulo de armazenamento e tangente de perda (E”/E’) fazem
referéncia a caracteristicas viscoelasticas do material e fornecem informacfes sobre
modificacBes ocorridas na rigidez do material, verificando se o pico de ocorréncia da curva
de tan delta, desloca-se para direita ou para esquerda. A altura do pico também pode ser
analisada. Neste caso, um aumento na altura significa maior dissipacdo de energia pelo
material e consequentemente, diminuicdo da fragilidade.

Além das transi¢des principais observadas em polimeros semi-cristalinos (Tg e Tm),
a andlise possui sensibilidade suficiente para detectar movimentos moleculares menos
significativos, como os de grupos funcionais laterais e até mesmo partes destes. Nos
gréficos, estes podem ser visualizados nos picos menos salientes e pequenas
descontinuidades. A Figura 63 apresenta os graficos de médulo de armazenamento e

tangente de perda para o material puro e compdésito.
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Figura 63: Mddulo de armazenamento (a) e tangente d e perda (b) para material puro e

compasito.

Pela andlise dos graficos de sobreposi¢édo, pode ser determinado que a temperatura
de transigdo vitrea (Tg) do material compdésito teve seu valor reduzido aproximadamente 10
°C. A altura dos picos de tan delta nos valores préximos a Tg, se mantiveram constantes,
mostrando que ndo ocorreram mudancas significativas na rigidez do compoésito nestas
condicbes. No caso do modulo de armazenamento, o perfil da curva se manteve o mesmo.
Ocorreu apenas uma diferenca nos valores iniciais da curva, evidenciando menor dissipacao
de energia por parte do compdésito. Porém, em se tratando de corpos de prova sinterizados,
podem surgir regides ndo homogéneas, onde variacdes nos resultados sdo de passivel
ocorréncia. Ainda na sobreposicdo das curvas respectivas a tangente de perda, percebe-se
um aumento na altura do pico localizado na faixa entre 150 e 160 °C, além de um pequeno
deslocamento para direita. Provavelmente esta regido compreende uma transicéo
secundaria da parte cristalina do material, estando esta proxima da temperatura de fusdo do

mesmo.

5.2.2 Comportamento sob fadiga

O comportamento de um material sob fadiga € de extrema relevancia quando séo
previstos os esforcos e carregamentos em servico, de modo que € possivel a simulacao de
situacdes de trabalho, além de verificar as caracteristicas de mobilidade molecular de um
material em determinada temperatura.

A gueda da tensdo decorrente do tempo € consequéncia da relaxacdo molecular das
cadeias devido ao movimento ciclico. A partir deste ensaio pode-se obter um valor
aproximado de limite de resisténcia a fadiga, se o material apresentar um patamar estavel.

Foram ensaiados seis corpos de prova de cada material, sendo que as curvas apresentadas
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refletem o comportamento médio entre todas. Apesar dos corpos de prova apresentarem
certa porosidade, a repetibilidade obtida com os resultados indica boa representatividade
dos mesmos. O gréfico comparativo entre 0 material e puro e o0 compadsito pode ser visto na

Figura 64.
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Figura 64: Comportamento do material e puro e comp6  sito sob carregamento ciclico.

Os resultados obtidos a partir dos graficos de tensdo versus numero de ciclos
permitem a interpretacdo de algumas informacdes relevantes. O material compdsito quando
comparado ao material puro possui tensdo inicial significativamente mais elevada,
mostrando que inicialmente o material apresenta carater mais rigido j& que as deformacdes
praticadas foram as mesmas para ambos o0s casos. Porém, a medida que se deforma
ciclicamente os corpos de prova, os comportamentos sdo distintos. Enquanto o material
puro tem sua tensdo praticamente inalterada até o término do ensaio, o material composito,
por outro lado, apresenta uma queda na tensdo ja no inicio do ensaio, sendo que a mesma
continua decrescendo constantemente até o final do mesmo, proximo aos 15000 ciclos.
Uma possivel explicagcdo pode ser atribuida ao fato do material puro apresentar uma
estrutura mais homogénea, sem a presenca de aglomerados e pontos internos de
concentracdo de tensdo. O fato de a tensdo apresentar um leve acréscimo esta ligado
provavelmente a um alinhamento molecular ocorrido durante os ciclos, gerando uma maior
interacdo entre as mesmas e conseqiente aumento da forca necesséria para movimentacao

das mesmas.
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Seguindo as consideracdes anteriores, a possivel causa para a queda brusca de
tenséo verificada no material compdsito pode estar ligada a presenca de aglomerados da
carga presentes na microestrutura menos homogénea do compdésito. A presenca da carga,
mesmo dispersa pode provocar uma maior dificuldade de aproximacéo intermolecular que
possibilitou a diferenciacdo em relagdo a poliamida pura. A maior porosidade superficial
também pode ter contribuido para a referida queda de resisténcia, ja& que 0s poros
consistem em defeitos concentradores de tensdo, principalmente quando submetidos a

elevados niveis de deformacéo.

5.2.3 Sobreposicao tempo-temperatura (TTS)

De modo geral os ensaios dinAmicos sdo conduzidos com variacdo de temperatura ou
tempo, o que subentende variacdo de freqiéncia. No caso de polimeros, as cadeias podem
adquirir mobilidade com o aumento da temperatura (relaxacdo sob acdo térmica), porém
este fenbmeno pode ser observado também com o passar do tempo a uma temperatura
constante (relaxagdo sob a¢do mecéanica) (Lucas, 2001).

A partir desta caracteristica estrutural o ensaio proposto de correlagdo tempo-
temperatura parte do principio de que o comportamento do material com variacdo de
temperatura pode ser extrapolado para tempos longos quando se leva em consideracdo
uma temperatura especifica. Outro fato € que este ensaio permite, em poucas horas, avaliar
0 comportamento do material por varios anos.

Além do tempo de vida do componente, 0 ensaio permite a obtencéo da entalpia de
ativacdo da relaxacdo (AH), o qual diz respeito a dificuldade de mobilidade molecular e sua
possivel interagdo com cargas previamente adicionadas.

A Figura 65 apresenta o grafico da sobreposicao tempo-temperatura (TTS), realizado

a partir do ensaio de relaxacdo de tenséo.
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Figura 65: Grafico relacionando o modulo de relaxag  ao em fungéo do tempo, ambos em escala

logaritmica.

A andlise das curvas a partir da sobreposi¢do das mesmas evidencia uma significativa
diferenca no comportamento de ambos 0s materiais, uma vez que as curvas apresentaram
patamares em diferentes posi¢cdes. A escala logaritmica reflete grande variacdo da
propriedade analisada para pequenos deslocamentos no gréfico. Desde o inicio do ensaio, o
material composito fabricado com 1,7%p de MWCNTs se manteve em um patamar mais
elevado que o material puro, mostrando que 0 mesmo necessita de tempos maiores para
gque seu médulo de relaxacdo esteja com os mesmo valores daqueles observados para o
material puro. Uma comparacdo em termos de tempo necessério para decaimento do
modulo de relaxacdo a determinados valores esta apresentado no Quadro 22. Pode ser
visto uma diferenca muito elevada nos valores de tempo necessério para decaimento do
modulo, mostrando que a carga utilizada no compdsito atua no sentido de dificultar a
mobilidade das moléculas durante o carregamento.

Vale lembrar que estes sdo valores extrapolados de acordo com a correlacdo de
aumento de temperatura, assim, os mesmos podem sofrer variagdo em fungdo das
condi¢cdes microestruturais da amostra e possiveis variacdes no processo. Os valores

obtidos foram determinados a partir de uma temperatura de referéncia de 30 °C.
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Quadro 22: Comparativo entre médulo de relaxacdo e  tempo necessario para obtencao dos

mesmos.
Médulo de o _
. Poliamida Pura (PA) Compodsito (PA/1,7%p MWCNTS)
Relaxacéo (MPa)
400 35 minutos 11 horas
250 10 dias 920 dias
200 230 dias 200 anos
Tempo decorrido sob deformag &o

O ensaio em questdo utiliza algumas equacfes para obter a correlacdo entre o
tempo decorrido e a temperatura. Os dois modelos principais utilizados sdo os de Arrhenius
e Williams, Landel e Farry (WLF). A curva de sobreposi¢éo é construida a partir de um fator
de deslocamento obtido com ambos os modelos descritos acima. Cada qual € destinada a
determinados tipos de polimeros, sendo que o modelo WLF é mais indicado para polimeros
amorfos, por outro lado, o0 método de Arrhenius destina-se a materiais semi-cristalinos. As
eq. (6 e 7) fornecem o calculo dos fatores de deslocamento para ambos os modelos, WLF e
Arrhenius, respectivamente.

Log ar = - Cy(T-To) / Co(T-To) eq.(6)

ar =exp AH / R(L/T — 1/Ty) eq.(7)

Onde, ar é o fator de deslocamento, C; e C, sdo constantes. AH (J/mol) é a entalpia
de ativacdo da relaxacéo, ou energia de ativagédo (Ea) (J/mol), R é a constante dos gases. T
e Ty (K) séo as temperaturas final e inicial, respectivamente.

Utilizando a aproximacao de Arrhenius € possivel obter-se a energia de ativagdo do
material, ou seja, a energia necessaria para que haja mobilidade molecular interna. O valor
de energia de ativagéo (Ea) verificada para o composito foi de 305,2KJ/mol, enquanto que a
do material puro foi de 293,8KJ/mol. Como era esperado devido a diferenca obtida nos
tempos necessarios para decaimento do mdédulo, o material compdsito apresentou uma Ea
mais elevada o que confirma a maior dificuldade de movimentagcdo molecular, levando em
conta os parametros utilizados no teste, ou seja, deformacgdes pequenas da ordem de 0,5%

em tempos prolongados.
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5.3 Microestrutura

A verificacdo de caracteristicas morfoldgicas de regides da superficie e fratura das
amostras se mostra necessaria em virtude da possibilidade de comparacdo entre amostras
fabricadas com os mesmos parametros de processamento, com o diferencial da adicdo de
MWCNTs em uma delas. Porosidade e grau de sinterizacdo séo fatores relevantes na
caracterizacdo das amostras e determinagdo da contribuicdo da carga em questdo. A
correlacdo das imagens e ensaios mecanicos pode justificar diferentes comportamentos,
bem como dar indicios de possiveis alteracées necessérias no método de preparacédo dos
compositos. Andlise das superficies de fratura mecénica e criogénica possibilitaram
informag0des valiosas relacionadas a distribuicéo e dispersdo da carga, além do mecanismo
de fratura ocorrido nos diferentes materiais. Uma verificagdo mais detalhada de
determinadas regides fraturadas foi realizada com o intuito de analisar a presenca e o
provavel comportamento da carga de reforgo adicionada.

A Figura 66 apresenta as micrografias de superficie das amostras de poliamida pura
e do compdsito. Aumentos crescentes foram utilizados visando melhor visualizacdo de
diferentes regides da amostra. Verificando a morfologia referente a aumentos menores (30 e
50 vezes), foi possivel definir o compdsito como sendo o0 que possui maior rugosidade
superficial, em relacdo ao material puro. A caracteristica de rugosidade ja havia sido
verificada em analises anteriores e manteve-se ainda neste compdsito fabricado com fatores

otimizados.
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Figura 66: Micrografias de superficie do material p  uro (a, ¢ e €) e compésito otimizado (b, d e
f).

Em maiores aproximacoes ficaram evidentes pequenas rugosidades sobressalentes
no material composito, porém, observa-se uma leve tendéncia de maior arredondamento da
porosidade aberta ou comunicante.

A Figura 67 apresenta fraturas criogénicas de amostras fabricadas em poliamida
pura bem como do material compdésito, em diferentes aumentos. Os comportamentos de
fratura ndo apresentaram grandes diferengas em termos de mecanismo desde que a

presenca de nitrogénio liquido condiciona a uma fratura fragil. A presenca de certa
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guantidade de poros fechados foi observada em ambos os casos, algumas cavidades séo
formadas devido ao destacamento de particulas poliméricas ndo sinterizadas, que sao
geralmente mais arredondadas e apresentam tamanhos da ordem de 60um. Os demais sao
gerados por interfaces de sinterizacdo ou mesmo aprisionamento de gases liberados
durante a acao do laser sobre o material.
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Figura 67: Micrografia de fratura criogénica de cor  pos de prova em poliamida pura (a, c e e), e
compdsito (b, d e f).
Micrografias de superficies fraturadas mecanicamente estdo apresentadas na Figura
68. Comparando as imagens, a (material puro) e b (material compdésito), percebe-se uma
visivel diferenca no grau de sinterizagdo dos corpos de prova, sendo que o material puro
apresentou uma grande quantidade de particulas soltas ou fracamente ligadas, além de
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regides de fratura e cisalhamento pouco aparentes, revelando pequenas areas onde ocorreu
destacamento de “necks”. JA o composito apresentou regifes consideraveis de fratura,
mostrando maior area de contato. A quantidade de particulas detectaveis visualmente foi
consideravelmente menor evidenciando maior grau de sinterizacdo devido a adicdo de
nanotubos de carbono ao material matriz. Em aumentos maiores, podem ser vistos mais
detalhadamente as superficies dos locais de rompimento dos “necks”. Analisando o
mecanismo de fratura, uma caracteristica interessante é o maior cisalhamento de material
verificado no material puro, enquanto que o compdsito apresentou uma superficie com

caracteristicas de maior fragilidade.
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Figura 68: Micrografias de fratura mecanica das amo  stras de poliamida pura (a, c e e), e

material compdsito (b, d e f).
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A Figura 69 e a Figura 70 destacam imagens da superficie de fratura mecéanica dos
compositos obtidos com parametros otimizados de processamento e 1,7%p de MWCNTSs. A
aproximacao permitiu obter informacdes importantes como a presencga de cisalhamento na
superficie de fratura, mostrando que apesar de aumentar o carater fragil, o0s mesmos néo
perderam as propriedades de tenacidade referente ao material matriz, poliamida 12. A
observacdo das areas estiradas comprova a presen¢a de nanotubos de carbono e indica
gue 0os mesmos participaram do processo de fratura durante ensaio mecéanico e que se
apresentam satisfatoriamente dispersos na matriz polimérica, jA que ndo se observam

aglomerados de grandes proporcdes nas imagens até agora obtidas.

20 pm
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L

Figura 69: Detalhe de superficie de fratura mecanic  a destacando a presenca de nanotubos de

carbono com boa disperséo.
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Figura 70: Detalhe de fratura mecénica, evidenciand o0 a presenca de cisalhamento durante o

rompimento.

A Figura 71 apresenta uma imagem em aumento elevado, da superficie do
composito preparado a partir da obtencdo dos parametros otimizados de processamento.
Pode ser comprovada a disperséao satisfatoria da carga na matriz, levando em consideracéo
0 método de obtencdo aplicado. Percebe-se um bom envolvimento dos nanotubos pelo
polimero no momento da fabricacdo, o que indica boa transferéncia de tenséo para o reforco

e conseglente melhoria nas propriedades mecéanicas.

Spot I—f:—lgn Det WD ——— 20um

45 1000x SE 11.1 PA/MWCNT

Figura 71: Imagem da superficie do compésito revela  ndo a presenca de nanotubos

distribuidos e envoltos em poliamida.
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5.4 Resumo dos resultados

De modo geral os ensaios dindmicos revelaram comportamentos distintos
dependendo do tipo de teste e das condi¢des nas quais 0 ensaio foi conduzido. Nas
temperaturas e tempos iniciais a cada ensaio, 0 material compdésito fabricado com fatores de
processamento otimizados mostrou-se mais rigido e resistente. No ensaio para obtencéo
dos mdédulos de perda e armazenamento, ndo ocorreram variacdes muito expressivas na
comparacao entre os materiais, mostrando que a falta de compatibilizacdo superficial da
carga ndo produziu uma afinidade quimica pronunciada. Nos ensaios mecéanicos a longo
termo e comportamento sob fadiga, as respostas foram de certa forma divergentes, desde
gue para o comportamento a longo termo as alteragBes das caracteristicas mecéanicas do
material composito foram extremamente significativas e este apresentou decaimento de
mdédulo muito mais lento se comparado ao material puro. No comportamento sob fadiga,
mesmo o material compadsito apresentando resisténcias iniciais mais elevadas, o que indica
influéncia da carga no aumento da rigidez do material, verificou-se um decaimento muito
pronunciado da tensdo com o passar do tempo, sem a observacdo de um patamar de
estabilizacdo da tensdo como o que foi observado no material puro. Confrontando as duas
analises anteriores, torna-se valido fazer referéncia aos parametros empregados no ensaio.
O primeiro sendo feito com deformacdes pequenas (0,5%), além de utilizacdo de aumento
gradual de temperatura. O segundo aplicando-se deformacdes elevadas (4000pum em cada
ciclo), sob temperatura ambiente. A diferenca entre as deformacgfes praticadas pode ter
contribuido para o comportamento distinto, onde no caso de deformacdes menores, 0s
nanotubos de carbono, se tornaram mais efetivos como reforco, dificultando a mobilidade
molecular das cadeias de poliamida. Em deformagfes elevadas, a estrutura ndo totalmente
homogénea se torna uma potencial regido de inicio de trincas e consequente queda de
resisténcia, ou seja, se torna mais susceptivel a quaisquer ndo-homogéneas presentes na
microestrutura e inerentes na fabricagdo de compositos a partir da mistura mecéanica entre
dois pos.

As andlises morfologicas revelaram modificacdes microestruturais significativas
observadas nas imagens de superficie normal e de fratura, principalmente no que diz
respeito ao grau de sinterizacdo obtido. As analises de fratura em teste revelaram a
presenca e atuacdo das cargas nos locais de cisalhamento e rompimento, além de uma
dispersao satisfatoria com a presenca de aglomerados muito pequenos e bem distribuidos,

se considerado 0 método de obtencdo praticado.
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6 FABRICACAO DE COMPONENTE COM GRADIENTE FUNCIONAL
DE PA12/MWCNTS

A fabricacdo de componentes com gradientes funcionais pode aliar as alteragbes nas
caracteristicas necessarias para que um componente mecanico tenha sua funcéo otimizada.
A obtencdo de um componente mecénico com forma e geometria determinadas pode trazer
informac@es imprescindiveis a respeito de limitacdes do processo em termos de geometria e
tolerdncia dimensional, as quais ndo sao totalmente esclarecidas com a fabricacdo apenas
de corpos de prova. Um componente final reafirma a justificativa de desenvolvimento de
novos materiais e tecnologias em relacdo a aplicacdes industriais. A tentativa de aliar este
conceito com a possibilidade de fabricagdo em camadas confere aplicacfes interessantes,
principalmente quando se deseja obter geometrias mais complexas.

Neste sentido, a fabricacdo de um componente mecénico com caracteristicas
geométricas de moderada complexidade, além de variacdo composicional ao longo de seu
eixo horizontal foram obtidas nesta etapa do trabalho. Analisando os possiveis elementos de
maquinas aplicaveis na indlstria aeroespacial, observou-se mais detalhadamente a classe
dos mancais e dentre estes, os de deslizamento, bastante utilizados em satélites. Estes
mancais podem requerer diferencas na rigidez em determinadas posi¢cfes da peca. A Figura
72 apresenta o modelo computacional do componente mecéanico construido na méaquina
SLS.

Figura 72: Modelo 3D do componente mecénico.
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6.1 Fabricacdo do componente FGM de PA12/MWCNTs por SL S

A Figura 73 apresenta pecas de poliamida pura e FGM fabricadas por SLS. Pode ser
vista a diferenca na aparéncia entre as mesmas com a adi¢cdo de pequenas porcdes de
MWCNTSs. A peca em poliamida pura (direita) foi previamente confeccionada visando ajuste
dos parametros de processamento e demais dificuldades encontradas para a obtencdo da
peca com gradiente funcional de composi¢do ao longo do eixo Y, dentre elas, correto
posicionamento sobre a plataforma e temperatura da camara. Os parametros de
processamento utilizados para confeccdo da peca em gradiente funcional seguiram uma
metodologia paralela a utilizada para os corpos de prova, ja que havia o diferencial da
utilizagdo de trés composicdes diferentes do composito, sendo utilizado um valor médio
daqueles obtidos a partir da otimizacdo de parametros para as diferentes composigées. O
programa utilizado na maquina prototipo ndo comporta a modificagdo simultanea da
poténcia do laser durante a construcdo de cada camada, logo, primeiramente foram
confeccionadas algumas pecas em poliamida pura para identificar previamente o aspecto
final da mesma, sendo que ao final da selecéo inicial, 0 maior potencial de sinterizacdo do
material compdsito foi considerado para justificar os parametros finais dedicados
exclusivamente a esta peca. Sendo estes, poténcia do laser de 3,1W e velocidade do feixe
de 56,0mm/s. A velocidade maxima foi selecionada em virtude das dimensodes relativamente
pequenas da peca em questdo, 0 que gera uma alta concentracdo de calor em locais
préximos, aumentando a possibilidade de ocorréncia de empenamento da mesma durante o

processamento.

Figura 73: Comparativo entre mancais, FGM (esquerda ) e poliamida pura (direita).
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Algumas etapas do processamento da peca com gradiente composicional foram
explicitadas a partir de imagens obtidas ao final da constru¢cdo. Pode ser acompanhada a
retirada da base de construcdo da maquina ainda com a presenca do pé ndo sinterizado
(Figura 74) ao redor da peca. Fica evidente o posicionamento e a variagdo composicional
durante o processamento, devido a mudanca gradual na coloracdo. A peca ja livre do pé
residual ao processo e previamente limpa esta apresentada na Figura 75, onde pode ser
verificado a presenca de um suporte na cor branca, presente antes do inicio das camadas
do material compésito. A mesma consiste em um artificio utilizado para este equipamento
com a intencdo de garantir a adesdo da peca propriamente dita a base metalica, evitando

perdas por empenamentos e delaminacoes.

.;i? B <3

Figura 74: Imagem da peca apés sua retirada da cama ra de construcdo, ainda envolta em p6

solto.
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Figura 75: Vista em diagonal do mancal logo ap6s a  fabricacéo, ainda sobre a plataforma.

A Figura 76 apresenta a localizagédo especifica de cada porcao contendo diferentes
propor¢cdes de MWCNTSs. A base contendo maior percentual possui carater mais rigido e
tem funcéo principal de fixacdo. A medida que a fung&o do elemento mecanico passa a ser
a acomodacao de um eixo (parte superior), fragbes mais baixas de nanotubos fazem com
gue a peca apresente maior tenacidade nessa regido, tornando este método passivel a
obtencdo de componentes com diversas aplicacoes.

0,5%p MWCNTSs

1,0%p MWCNTs

3,0%p MWCNTs

10mm

Figura 76: Peca FGM demonstrando os locais de trans  icdo de composicao.
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ApGs a confeccdo da pegca FGM, as dimensdes finais da mesma foram verificadas com
o intuito de analisar caracteristicas de retracdo ou expansdo das mesmas. Considerando as
dimensbes apresentadas na Figura 72, os valores finais reproduzidos pela maquina néo
foram os mesmos, devido a necessidade de um fator de agrupamento dos pontos a serem
marcados pelo laser, visando a garantia de sobreposi¢éo das passadas do mesmo. Sendo
este de 0,63 das medidas iniciais do modelo. O Quadro 23 apresenta os valores

correspondentes as dimensdes esperada e obtida para a peca apods sua fabricagéo.

Quadro 23: Variacdo dimensional verificada apoés af  abricacéo.

Valor esperado (mm)  Valor obtido (mm) Diferenca (%)
Didmetro externo 15,80 (18,40 +/- 0,16) 14
Diametro interno 12,60 (10,39 +/- 0,11) -21
Compr imento da base 22,10 (25,72 +/- 0,015) 14
Meia altura 15,80 (16,29 +/- 0,020) 3
Espessura 5,00 (4,15 +/- 0,088) -20

De modo geral, as dimensfes mensuradas apresentaram valores maiores que as
originais, fato que pode estar ligado a sinterizagdo de particulas adjacentes de p6 devido a
transferéncia de calor durante a fabricacdo. As dimensdes paralelas a direcdo de
deslocamento do laser mostraram diferencas significativamente maiores (na ordem de 14%)

se comparado ao valor perpendicular as passadas (apenas 3%).

6.2 Microestrutura do componente FGM de PA12/MWCNTSs

A Figura 77 apresenta um comparativo entre as imagens de superficies de diferentes
regides da peca em FGM, analisando o efeito das diferentes fracdes em peso de MWCNTs

adicionadas.
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Figura 77: Andlise morfologica de diferentes regide s da superficie da peca FGM, com
diferentes fracdes de MWCNTSs. Sendo 0,5%p (ae b), 1,0%p (c e d) e 3,0%p (e e f), com

diferentes aumentos.

Em relacéo as imagens de menor aumento (50X), pode ser visto um aumento no carater
de rugosidade de superficie, devido provavelmente a maior absorcao de energia por parte
da carga, sendo que a mesma € transferida para a matriz, ocasionando maior retracao nos

locais de passagem do laser. Apesar de parecer contraditério, esta maior fusdo e retracao
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geram a abertura de fendas na superficie, as quais podem ser vistas, principalmente na
Figura 77 (e).

Fazendo uma andlise mais apurada da superficie nas diferentes regides, a partir de
aumentos maiores (120X), pode ser notada ainda uma diferenciacdo no tamanho dos poros
presentes, confirmando o que foi explanado anteriormente. A quantidade de particulas ou
aglomerados presentes na superficie também consiste em outro fator de comparacéo, onde
ocorreu um aumento gradual dos mesmos, quando a concentracdo de carga foi aumentada.
Na superficie do material fabricado com 3%p de MWCNTSs, aglomerados de tamanho
consideravel e em maiores quantidades foram encontrados, em relacdo as duas outras
fracOes utilizadas.

Esses resultados demonstram, mais uma vez, a dificuldade encontrada na mistura de
compositos a partir de nanotubos de carbono e em especifico, a saturacdo encontrada ja
com a adicdo 3%p de MWCNTS, inviabilizando para este tipo de processo maiores adi¢cdes
devido a queda acentuada no acabamento superficial, bem como nas propriedades
mecanicas analisadas anteriormente. Vale ressaltar, porém, que estes resultados foram
obtidos a partir de mistura sem a realizacdo de fusdo do material matriz, 0 que certamente
limita bastante a quantidade permitida de carga a qual se pode incorporar, sem que ocorram
aglomerados em demasia e consequente perda de propriedades mecénicas e visuais. Outro
fato relevante consiste nas limitagcbes encontradas no equipamento no qual foi processado
este material. A utilizacdo de um sistema de processamento onde 0s controles térmicos
sejam mais precisos pode vir a modificar a realidade encontrada neste trabalho,
possibilitando o processamento de compdésitos com maiores fragdes de carga.

A Figura 78 apresenta uma imagem frontal da pega construida em gradiente de
composicdo, bem como as indicacbes e a visualizacdo dos locais de transicdo de
composicao do material compdsito. Na transicao entre 0,5 e 1,0%p de MWCNTs em matriz
de poliamida, pode ser visto uma melhora sensivel na homogeneidade superficial, o que
pode ser decorréncia do maior grau de sinterizacdo obtido devido a adicdo da carga, porém
sem ocasionar os efeitos de retracdo e abertura de fendas, ja devidamente sugeridos. A
fronteira localizada mais préxima a base da peca, a qual compreende a transic¢ao (1,0/3,0%p
MWCNTSs), apresentou uma diferenciacdo mais marcante com aumento abrupto da
rugosidade superficial verificada, até mesmo a olho nu, bem como defeitos superficiais de

maior tamanho se comparado aos demais.
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Figura 78: Indicacdo dos locais de transicdo de com  posicdo na peca FGM.

6.3 Resumo dos resultados

A fabricacdo do mancal com variagdo de composi¢cdo no eixo Y apresentou algumas
particularidades em relac@o aos pardmetros de processo utilizados, bem como o método de
deposicdo. Ambos tiveram que sofrer adaptacdes para suportar as trés composicdes
distintas. As caracteristicas de superficie foram alteradas e melhor visualizadas com o
auxilio das imagens de microscopio eletrbnico de varredura. A variacdo dimensional foi
elevada, porém se mostrou maior paralelamente a passagem do laser. Certamente, grande
parte deste desvio em relagcdo as dimensbes foi ocasionada pelo software utilizado no
processamento da imagem, o qual necessita da inser¢cao de fatores de aproximacédo dos
pontos gerados pelo desenho e proporcionam uma variagdo significativa no momento da

gravacdo da mesma.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

7.1 Conclusoes

Em relacdo aos testes iniciais com solventes e o material comercial sem tratamento,
ficou demonstrado que DMF e cloroférmio foram os solventes que apresentaram melhores
interacdes visando a dispersdo dos MWCNTSs.

Considerando os processos de modificagdo de superficie pretendidos, o método
utilizando refluxo em solugdo de peréxido de hidrogénio apresentou percentuais de
modificagdo estruturais (ligacdes quimicas) de até 21%, segundo os espectros de Raman.
Segundo a analise estatistica realizada, ndo foram verificadas reducgfes significativas no
comprimento final dos MWCNTSs ao final do processo, consistindo em um resultado bastante
favoravel de acordo com os objetivos.

No tratamento através de descarga por plasma AC, foram obtidas modificacdes
estruturais de até 41%, segundo os espectros Raman, porém, os comprimentos finais dos
MWCNTs tiveram uma reducdo abrupta e bastante consideravel. De acordo com as
comparacfes entre os metodos, 0 mais indicado para obter um material favoravel a
fabricacdo de compdsitos, isto é, que tenha sua superficie modificada sem apresentar
reducdo no comprimento, seria 0 método de refluxo em peroxido de hidrogénio com tempos
de tratamento de 15 horas. Solventes como alcool isopropilico e THF apresentaram boa
interacdo com os MWCNTSs apdés o tratamento oxidativo.

Na determinacdo de condutividade elétrica para os nanotubos de carbono adquiridos
€ 0s outros materiais carbonosos (grafite e negro-de-fumo), verificou-se valores préximos de
condutividade elétrica entre todos, mostrando que estes se encontram na classe dos
materiais semi-condutores.

Nos estudos sobre otimizagdo de parametros de processo ficou evidente que, de
acordo com as tabelas de analise variancia, o fator referente ao percentual de nanotubos (e
seu fator quadratico) mostrou-se significativo em todas as analises, revelando que a adi¢éo
de MWCNTs é um dos principais fatores na definicdo das propriedades mecénicas e da
densificacéo.

A dispersao dos resultados foi considerada elevada, e pode estar relacionada ao
processo de fabricacdo por sinterizacdo que muitas vezes apresenta uma porosidade
residual. O grau de porosidade é bastante significativo quando se trata do equipamento
utilizado, uma maquina protétipo de SLS desenvolvida no proprio laboratorio.

As curvas de superficie de resposta para investigacdo dos parametros na fabricacao

por SLS apresentaram formatos de calota (parabdlicos), evidenciando um aumento inicial e
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uma posterior queda com o incremento da quantidade de MWCNTSs na matriz. Este fato se
mostrou interessante porque desse modo foi possivel uma identificacdo satisfatoria dos
parametros 6timos de processo, 0s quais consistiram em 1,7%p de MWCNTs, além de
poténcia e velocidade de 3,36W e 44,5mm/s respectivamente.

A adicdo de 1%p de MWCNTSs resultou em aumentos da ordem de 23% para tensao
a 10%, e 22% para o modulo de flexdo. Estes resultados foram considerados expressivos,
se comparados com incrementos nas propriedades mecéanicas obtidos com o uso de cargas
e reforcos comuns como micro-fibra de vidro na mesma matriz em gquantidades bastante
superiores a esta.

No estudo sobre as propriedades de corpos de prova em poliamida pura e
compositos com a fracdo otimizada (1,7%p), ambos fabricados com paradmetros de
processamento otimizados, os ensaios dinamicos de médulo de armazenamento e perda
nao mostraram evidéncia de interacdo quimica forte entre os MWCNTSs e a PA12, desde que
os valores de transicéo vitrea ndo foram alterados significativamente. Como esperado, pois
0s MWCNTSs tém carater apolar com tendéncia a apresentar somente interacdes de Van der
Waals e a poliamida 12 tem carater polar com tendéncia a interacdes tipo dipolo-dipolo e
pontes de hidrogénio.

Os ensaios de fadiga e médulo de relaxagdo apresentaram resultados um pouco
adversos em termos do desempenho mecéanico do compdsito com a fracdo otimizada
(1,7%p) durante os ensaios. Como discutido anteriormente, propde-se que o decaimento
rapido da resisténcia a fadiga esteve relacionado com as grandes deformagfes impostas no
teste. Ja para a verificacdo do mddulo de relaxacdo, as pequenas amplitudes possibilitaram
verificar um refor¢co mais efetivo dos MWCNTS.

A principal caracteristica morfologica que pode ser observada nas imagens obtidas
por microscopia eletrbnica de varredura, foi a dispersdo satisfatéria dos nanotubos de
carbono na matriz polimérica, bastante evidenciados nas regifes de fratura. Rugosidade
superficial e grau de sinterizacdo também foram alterados devido ao aumento da
porcentagem de MWCNTSs adicionados.

A fabricacdo do componente de PA12/MWCNTs com gradiente de composi¢do se
mostrou interessante e com grandes possibilidades de aplicagcdo para componentes
especificos. O processo de fabricacdo ainda necessita de melhorias com relacédo a exatidao
dimensional e seletividade na poténcia do laser para diferentes regiées e composicdes. As
imagens da superficie do componente evidenciaram as fronteiras entre as regides de

diferente composicao.
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A utilizacdo de nanotubos de carbono como material de reforco em matrizes
termoplésticas apresenta um grande potencial de aplicacdo, devendo-se sempre levar em

conta os custos envolvidos e as reais melhorias proporcionadas a cada caso.

7.2 Recomendages para trabalhos futuros

e Otimizar o tratamento oxidativo em refluxo de peréxido de hidrogénio, buscando

maiores quantidades de material tratado e reducao no tempo de tratamento.

« Investigar o uso de nanotubos tratados pelo método de oxidacdo de superficie na
fabricacdo de pecas de PAl12 e em outros polimeros de carater polar, como
policarbonatos e poliéster.

* Melhorar a maquina protétipo de SLS presente no laboratorio CIMJECT, fornecendo
melhor controle de temperatura e de varidveis como espessura de camada,
deposicéo, além de seu software de controle.
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