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RESUMO

A recente literatura tem dado uma atencao especial na inser¢do de uma camada de
CNTs verticalmente alinhados entre os tecidos de fibras, processo conhecido como
"nano-costura”. No entanto, ha um problema critico no crescimento de CNTs sobre
substratos de fibra de carbono no que diz respeito a facil difusdo de nanoparticulas
de catalisador metdlico na estrutura grafitica. O primeiro passo, portanto, para
crescer 0s nanotubos diretamente sobre as fibras de carbono € desenvolver uma
barreira de difusao contra os metais catalisadores. Barreiras de difusdo podem ser
produzidas a partir da deposicdo de filmes finos de cerdmicas (SiO,) sobre as
fibras. Um método viavel para deposicao dessas barreiras € a pirélise de TEOS a
temperatura entre 600 e 800°C.

O objetivo central deste projeto é o estudo da formagédo de camadas de SiO, sobre
fibras de carbono e ainda a formacdo de camadas de SiC mediante tratamento
térmico a altas temperaturas, entre 1400 - 1800°C para melhorar a ades&o entre a
camada de silica e a fibra de carbono, através da formacédo de interfaces de
carbetos; o qual serd utilizado como barreira contra a difusdo de nanoparticulas de
Fe, inerentes ao processo de formacdo de nanotubos de carbono. A caracterizacdo
destas camadas se dardo por analises de difratometria de Raio-X (XRD) e
Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).



ABSTRACT

The literature has showed special interest in producing laminates with vertically-
aligned carbon nanotube (VACNT) films among the plies. Composites made of
ceramic fiber fabrics (SiC, Al,O3) coated with VACNT films have shown gains up to
348% at interlaminar fracture toughness (GIC). Fabrics of carbon fibers (CF) are
more commonly commercialized than the ceramic ones, besides lighter, but metal
catalyst diffusion is a critical problem on growing CNTs on CF.

At current work, we set up a simple way to coat the CF fabrics with SiO, from
pyrolysis of tetraethyl orthosilicate (TEOS) at 700°C. The advantage of the method
is the similarity to synthesis parameters of VACNT production from
camphor/ferrocene mixtures by chemical vapor deposition at 850°C under
atmospheric pressure. The SiO,-coated CF fabrics were annealed in argon at
1450°C for obtaining B-SiC. The coatings were analyzed by X-ray diffraction and
Fourier transform infrared spectrometry.

We also evaluated the mechanical strength of CF tows with SiO,, and after SiC
formation. After the high temperature treatment, the mechanical tests showed
embrittlement of the CF tows. The changes of fiber features demonstrated that high
degree of diffusion between Si and C is neither necessary nor desirable to grow
VACNTSs for further composites applications.



SUMARIO

1. INTRODUGAD ...t
1.1. Uso de nanotubos de carbono em compositos pOlMEricoS..........cccevvvevveveivesieenns
1.2. Producao de revestimentos de silica a partir de pirdlise de TEOS..........c.cccevvenee
1.3. Formagcéo de SiC e SisNgem altas temperaturas .........cccoccevveveeieniieneeie e
REVISAO DA LITERATURA ....coieteeeeeceeee ettt
2.1.  Nanotubos de Carbono e Nanofilamentos.............ccccovriiiiieiiineiccs e
2.1.1. Nanotubos de Carbono de Parede Simples (SWCNT) ...cccoeiveveiie i
2.1.2. Nanotubos de Carbono de Parede Multipla (MWCNT) ....ccoovevviiiiieveeecie e
2.1.3. Sintese de Nanotubos de Carbon0 ...
2.1.4. Nanotubos de carbon0: aSPECtOS GEIAIS ..........coververvirieriirerireeeee s
DESENVOLVIMENTO ...t et et e e
3.1 MAteriaiS € MELOTOS .....c.couiieiiiiitiieeieie ettt bbbt b e
3.1.1. Descrigéo do processo de producéo da Camada de SiOz ......cecvvveeiveieninniere e

3.1.2. Tratamento térmico realizado em forno especial de grafite — Modelo FG
2000/V para formagao de SIC 0U SIBN4 .......ocoiiiiiieee s

3.1.3. Caracterizag@o dOS MALEITAIS. ......cvevereierterie sttt bbb
3.1.4. Certificacdo das propriedades mecanicas das fibras............ccocceveviveieic v
3.2. RESUITAAOS € DISCUSSAOD .....veuveievieieeiietiesie sttt sttt re et e e snesbesresbeane e
3.2.1. Andlises morfoldgicas da camada de SiO2 formada............ccceeevieiveie i
3.2.2. Anélises morfoldgicas dos nanofilamentos de Si3N4 formados..........cccceceveivivcinnenn,
3.2.3. Analises estruturais das camadas de Si3N4 formadas ...........cccceveveiieiiieieneneesee,
3.2.4. Andlises morfoldgicas e estruturais das camadas de SiC formadas..........c.ccccceveeveennnn

3.2.5. Andlises morfolégicas dos nanotubos de carbono crescidos sobre fibra
de carbono com a camadas dE SIC ........ccviiieiiiieiiee e e

3.2.6. Testes de tracdo para a avaliacdo das propriedades mecanicas das fibras
de carbono com nanotubos de carbono verticalmente alinhados depositados
com a inser¢do de uma camada difusora de SIC ..........cooiiiiiiiieiii e



4, CONCLUSOES ...
5. TRABALHOS FUTUROS.......ccce........
6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS



1- INTRODUCAO

1.1. Uso de nanotubos de carbono em compdsitos poliméricos

A recente literatura tem dado uma atencao especial na inser¢do de uma camada de
CNTs verticalmente alinhados entre os tecidos de fibras, processo conhecido como
"nano-costura" (em inglés, “nanostitching”). O principal objetivo da “nano-costura” é
melhorar a tenacidade a fratura interlaminar. Para este propdésito, alguns grupos de
pesquisa tém investigado maneiras de produzir filmes de CNT sobre substratos planos
e transferi-los por meio de técnicas adesivas ao tecido de FC [1]. Outro método é
baseado em crescer os CNTs diretamente sobre as fibras, radiais a um monofilamento
de fibra (fuzzy fibers), ou verticalmente alinhado sobre a trama do tecido (3D) [2,3,4,5].

No entanto, ha um problema critico no crescimento de CNTs sobre substratos de fibra
de carbono no que diz respeito a facil difusdo de nanoparticulas de catalisador
metalico na estrutura grafitica. O primeiro passo, portanto, para crescer 0s nanotubos
diretamente sobre as fibras de carbono é desenvolver uma barreira de difusdo contra
0s metais catalisadores. Para efeitos da aplicacdo de compésitos CF/CNT, contudo é
fundamental que as propriedades mecéanicas originais das fibras sejam mantidas apos
0 processo de producdo de CNTSs.

Barreiras de difusdo podem ser produzidas a partir da deposicdo de filmes finos de
ceramicas sobre as fibras. Um método viavel para deposicdo dessas barreiras sdo os
processos sol-gel, onde se pode depositar SiO, a partir de hidrélise, ou ainda pela
pirélise de TEOS a temperatura entre 600 e 800°C.

O gque ainda néo foi estudado é quanto aderida estas camadas tem que estar sobre a
fibora de carbono para evitar fraturas indesejadas no compdésito. Portanto, pode ser
necessario tratamentos a temperaturas maiores, entre 1400 1500°C para melhorar a
adesdo entre a camada de silica e a fibra de carbono, através da formacgdo de

interfaces de carbetos.

1.2.  Producéao de revestimentos de silica a partir de pirolise de TEOS

TEOS é a abreviacdo de Tetraetoxisilano (ou Tetraetoxisilano, ou Ortosilicato de

Tetraetilo, ou Tetra etil orto silicato, ou em inglés, Tetraethoxysilane). Sua férmula



guimica é: Si(OC;,Hs)4, ouU seja, esta molécula consiste de 4 grupos “etila” ligados ao
jon Si0*" , chamado de ortosilicato. A sua formula estrutural pode ser vista na Figura
1.2.

Figura 1.2 - Estrutura da Molécula de TEOS. Legenda dos
atomos: cinza (Si); vermelho (O); Preto (C); e branco (H)

O TEOS possui uma propriedade de facilmente se converter em diéxido de silicio. Esta

reacdo ocorre na presenca de agua:

Si(OC,Hs)s + 2 H,0 — SiO, + 4 C,HsOH (1.1)

Esta reacdo de hidrolise € um exemplo de processos sol-gel. O produto residual &
etanol. A reacdo prossegue via séries de reacfes de condensagdo que converte o
TEOS em um sélido similar ao mineral SiO,, via formacao de ligagbes cruzadas de Si-
O-Si. As taxas de conversdo sdo sensiveis a presenca de acido e bases, ambos
servindo como catalisadores. A elevadas temperaturas (>600°C), o TEOS também se

converte em diéxido de silicio, mas o co-produto volatil é dietil-éter:
S|(0C2H5)4 — S|02 + 20(CzH5)2 (12)

Gardiou, utilizou o TEOS, na forma de sol-gel (hidrélise), para revestir fibras de
carbono (CFs), com o intuito de produzir protecdo contra a oxidagdo térmica. Para
tanto, foi retirado o “sizing” dos tecidos a uma temperatura de 900°C por 15h, aplicada
a camada do sol-gel, seca a 60°C. Entdo, numa etapa posterior, um tratamento
térmico a temperaturas em torno de 1456°C foi realizado em atmosfera de argobnio,
para que o SiO, se transformasse em SiC [6]. Uma outra alternativa seria utilizar

atmosfera de N, para tentarmos obter SizN,.

Neste trabalho fizemos o tratamento da camada de silica com ambos os gases (N, e
Ar) a 1450°C e as principais reacdes envolvidas nos processos estdo descritas

abaixo.


http://en.wikipedia.org/wiki/Ethanol

1.3. Formacéao de SiC e SizN, em altas temperaturas

O carbeto de silicio pode ser obtido pela reducdo carbotérmica da silica com o
carbono a emperaturas em torno de 14560C, como pode descrito abaixo [7]:

SiO(s,l) + 3C(s) — SiC(s) + 2CO(g) (1.3)

A literatura mostra valores de uma razao molar C/SiO, variando de 1 a 3, onde a
reacao global é de fato o resultado de duas reacdes consecutivas envolvendo um
intermediario identificado como SiO gasoso. O primeiro passo consiste em uma reagao
solido-sélido ou sélido-liquido entre o carbono e a silica, levando a formacgéo de
monoxido de silicio gasoso (SiO) e monoéxido de carbono (CO) [7]:

SiOy(s,l) + C(s) « SiO(g) + CO(g) (1.4
O SiO reage com o carbono ainda de acordo com a reagéo gas-solido abaixo [7]:
SiO(g) + 2C(s) < SiC(s) + CO(g) (1.5)

J& o nitreto de silicio pode ser obtido por reagéo direta entre silicio e nitrogénio em
temperaturas entre 1300 e 1400°C [8]:
3 Si(s) + 2 Na(g) — SizN4(s) (1.6)

Ou também pela reducao carbotérmica seguido por nitracdo da silica [8], que contém

particulas ultrafinas de carbono, onde as possiveis reacfes de sintese séo [9]:

SiOy(s) + C(s) — SiO(g) + CO(g) e 1.7)
3 SiO(g) + 2 Nx(g) + 3 CO(g) — SizNy(s) + 3COy(g) ou (1.8)
3 SiO(g) + 2 N2(g) + 3 C(s) — Si3N4(s) + 3 CO(g) (1.9)
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2- REVISAO DA LITERATURA

2.1. Nanotubos de Carbono e Nanofilamentos

Em 1991, o microscopista Sumio lijima, da NEC Corporation-Japéo, estudava o
material depositado no catodo durante evaporacédo voltaica para sintese de fulerenos.
Foi entdo que ele observou que a regido central do depésito do catodo continha uma
variedade de estruturas grafiticas fechadas, incluindo nanoparticulas e nanotubos de
carbono (CNT) que ndo tinham sido observados anteriormente [12]. Em seguida,
Thomas Ebbesen e Pulickel Ajayan, do mesmo laboratério, mostraram como 0s
nanotubos poderiam ser obtidos em grandes quantidades, simplesmente pela variagéo
das condi¢Bes de evaporacgdo a arco voltaico. Esses fatos pavimentaram a exploséo
de pesquisas nas propriedades fisico-quimicas de CNTs em todos os laboratérios
mundiais. As “agulhas” inicialmente obtidas apresentavam comprimento de até 1 mm,
consistindo de tubos concéntricos fechados em uma das extremidades ou camadas de
grafites enroladas. Foi constatado que o menor tubo apresentava 2,2 nm de diametro,
gue correspondia aproximadamente a um anel de 30 &tomos de carbonos hexagonais
[13]. Algumas dessas agulhas consistiam de somente dois tubos fechados na
extremidade, enquanto outros continham mais de 50. A separacdo entre os tubos era
de 0,34 nm, que é correspondente a separacgdo interlamelar entre as camadas de
grafite. Os nanotubos de carbono s&do estruturas semelhantes ao fulereno, que
consistem de cilindros de grafeno fechados nas extremidades por anéis pentagonais.

A figura 2.1 mostra exemplos tipicos da estrutura dos CNT.

Em geral, existem dois tipos de CNTs: os CNT de parede simples (SWCNT) e os CNT
de multiplas paredes (VACNT).

Figura 2.1: Exemplos tipicos de estruturas de CNT [13].
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2.1.1. Nanotubos de Carbono de Parede Simples (SWCNT)

Uma maneira simples de representar os SWCNT é considerar uma camada simples de
grafite (ou grafeno) e enrola-la até formar um cilindro. Uma camada simples de grafite
esta constituida por &tomos de carbono formando uma rede hexagonal, com ligacdes
simples e duplas, sendo a distancia entre dois atomos mais proximos da ordem de
0,14 nm. Na grafite, as ligagbes entre camadas séo do tipo Van der Waals, sendo a
distancia entre elas da ordem de 0,34 nm. Como é mostrado na figura 2.2, os SWCNT
podem ser construidos enrolando uma folha grafite de tal modo que dois sitios
coincidam cristalograficamente. Enrolando a folha da grafite na direcdo do vetor chiral
C, forma-se um cilindro, onde os pontos com coordenadas (0,0) e (7,4) coincidem (ou
seja, os sitios O e A sdo equivalentes). Neste caso, é formado um CNT chiral com n=7
e m=4. A direcdo do vetor chiral C pode estar definida em relacdo a direcdo de dois
vetores correspondentes aos CNTs zigzag (angulo 6, ou em relagdo a direcdo dos
vetores correspondentes aos CNTs armchair (Angulo ®= 300- 6). Em qualquer um dos
casos, o angulo é denominado chiral. Na maioria dos trabalhos relatados na literatura,
€ utilizado o angulo 6. Portanto, 6 = 00 para os CNTs zigzag, 6 = 300 para CNTs
armchair e 0°<06< 30° para CNTs chiral. O vetor C que define a direcdo de
enrolamento, denominado vetor “chiral”’, define a posi¢cdo dos dois sitios, e &
especificado por um par de nimeros inteiros (n,m):
C=ma, + a,; (Equacéo 2.1)
onde a, e a, sdo os vetores unitarios da rede hexagonal da folha de grafite. Quando
n=m, séo formados os CNTs armchair; quando m = 0, sdo formados os CNTs zigzag,

e, quando n #m #0 sao formados os CNTs chiral.

12



Direcio do eixo
do tubo

Figura 2.2: Representagéo esquematica da constru¢cdo de um SWCNT. Adaptado de
[13].

Na figura 2.3, sdo mostrados, esquematicamente, exemplos dos trés tipos de CNTs
mencionados anteriormente. Na figura 2.3a, o CNT é do tipo armchair com indices
(5,5). Na figura 2.3b, o CNT é do tipo zigzag com indices (9,0). Considerando que
seus diametros sao aproximadamente iguais ao diametro de uma molécula C60, seus
extremos sdo formados por dois hemisférios obtidos ao cortar esta molécula na
direcdo perpendicular ao seu eixo de simetria C5, para o primeiro caso; e na diregao
normal ao eixo de simetria C3, no segundo caso. Na figura 2.3c, € mostrado um
nanotubo chiral. Em geral, para CNTs armchair, zigzag ou chiral com diametros
maiores, existe uma grande variedade para seu extremo tipo “hemisfério”, pois os

fulerenos correspondentes apresentam um grande ndamero de isbmeros.
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Figura 2.3: Estruturas geométricas de SWCNT. (a) CNT armchair (5,5), (b) CNT
zigzag (9,0) e (c) CNT chiral (10,5). Adaptado da referéncia [13].

2.1.2. Nanotubos de Carbono de Parede Multipla (MWCNT)

Os CNT constituidos por duas ou mais camadas simples de cilindros coaxiais (obtidos
enrolando folhas de grafite), fechados nos seus extremos também com “hemisférios”
de fulerenos, os que em geral, apresentam defeitos (presenca de pentagonos nao
isolados e heptagonos), sdo conhecidos como CNT de paredes multipla (MWCNT). A
distancia de separagéo entre camadas é da ordem de 0,34 nm (3-5% maior que o
espagcamento entre as camadas da grafite de aproximadamente 0,339 nm). Na maioria
dos casos, a relacdo comprimento/didametro atinge valores entre 100 e 1000 e,
portanto, podem ser considerados como sistemas unidimensionais. Na figura 2.4 séo

mostradas as primeiras observa¢gfes de MWCNT [14].

14



Feixe de eléfrons

Figura 2.4: Observacdes de MWCNT com N tubos coaxiais e varios diametros
internos, di e externos, de. (@) N=5,di=6,7nm, (b) N=2,de=55nme (c) N=7, di
= 2,3 nm de = 6,5 nm. Adaptado de [14].

2.1.3. Sintese de Nanotubos de Carbono

O grande segredo do crescimento dos CNT é uma boa preparacdo das particulas
catalisadoras, que devem possuir diametros nanométricos e estar distribuidas

uniformemente sobre o substrato [15].

Na figura 2.5 pode-se verificar o desenho esquematico dos mecanismos de
crescimentos propostos, tais como “tipo ponta” e “tipo raiz”, para interpretar o
crescimento dos CNT. No modelo “tipo ponta”, considera-se que o hidrocarboneto se
decompde sobre a parte superior da superficie de uma particula metalica para formar
atomos de carbono e hidrogénio e, em seguida, os atomos de carbono se difundem
através dela, ou sobre sua superficie, até que finalmente se depositam sobre a
superficie inferior, formando os CNT. As particulas ficam nas pontas dos CNT durante
o crescimento. No modelo “tipo raiz’, um hidrocarboneto é decomposto sobre a
superficie lateral da particula metalica, e os atomos de carbono difundem-se através
delas, formando os CNT na parte superior da superficie do metal. Neste caso, a
particula metédlica permanece como um suporte para os CNT [15]. Chen e
colaboradores [16] observam que a particula pode se dividir em duas, e uma parte

15



delas fica no substrato e a outra na ponta. Os diferentes tipos de mecanismos de
crescimento sdo dependentes das interacBes entre as particulas metalicas e a
superficie do substrato. Quando a interacado é fraca, as particulas metalicas podem se
separar do substrato e, conseqientemente, sdo levadas para as pontas dos CNT,

caso contrario, as particulas permanecem fixas ao substrato [16].

| Substrato

Substrato

beacencmocndl

Tipo Ponta Tipo Base

Figura 2.5: Esquema do tipo de crescimento dos CNT durante a sintese [16].

Os meétodos de preparagdo mais utilizados na obtencdo de CNT sdo: descarga por
arco, ablacdo por laser e CVD. Métodos de descarga por arco e ablacdo por laser séo
baseados na condensacdo de &tomos de carbonos gerados pela evaporagédo
(sublimacédo) de carbono a partir de um precursor soélido, geralmente grafite de alta
pureza. As temperaturas de evaporag¢do envolvidas em tais processos aproximam-se
da temperatura de fuséo da grafite, de 3000 a 4000°C [15-16].

O método CVD vem sendo largamente aplicado na obtencéo de CNT. O processo
envolve a reacdo de decomposi¢do de um vapor ou gas precursor contendo atomos
de carbono, geralmente um hidrocarboneto, na presenca de um catalisador metalico. A
técnica CVD pode envolver apenas processos térmicos ou utilizar plasma (PECVD)
[17]. Os CNT sao nucleados e crescidos pelos atomos de carbono advindos da
decomposigéo do precursor, onde o papel das reagbes com a superficie do substrato é
de extrema relevancia. Catalisadores sdo usualmente preparados sobre um substrato
utilizando uma das quatro técnicas: (i) sol-gel [18], (ii) impregnacéo [19], (ii}) metalo-
organico CVD [20] ou (iv) métodos de co-precipitacdo [21]. As variantes mais
comumente encontradas na literatura sdo: CVD térmico [22], PECVD [23, 24], HipCO
(High pressure CO disproportionation) [25] e leito fluidizado [21]. Esta Ultima € a mais
eficiente para o processo de escalonamento industrial. Em particular, a técnica de

MWCVD ¢é eficiente para a producdo de VACNT com elevado grau de pureza, sendo

16



livre da presenca de carbonos amorfos e particulas metdlicas fora dos CNT [26]. O
método MWCVD tem como caracteristica a producdo de VACNT, verticalmente
alinhados. O controle do didmetro, comprimento, estrutura e densidade de tubos por

area é facilmente obtido por essa técnica.

Lee e colaboradores [27] prepararam e cresceram MWCNT verticalmente alinhados
(VACNT) sobre SiO2, gerado pela oxidacdo de um substrato de Si tipo p, com niquel
metalico como catalisador, por CVD térmico. Foi utilizado acetileno como fonte de
carbono e a temperatura foram mantidas entre 850 e 950 °C. Essas amostras
apresentaram tubos com didmetros externos menores e o nimero de paredes diminuiu

nas pontas.

Técnicas de PECVD tém sido utilizadas para o crescimento de SWCNT e VACNT,
atraindo grande atencgéo pela sua produtividade em massa, alta uniformidade e bom
alinhamento dos tubos. Choi e colaboradores [28] usaram MWCVD para o crescimento
de filmes finos de diamantes nanocristalinos e CNT sobre substratos de silicio,
dependendo dos parametros experimentais estabelecidos, tais como concentracéo de

gas metano-hidrogénio, temperatura, tempo e forma de tratamento do substrato.

Outros métodos de deposi¢cdo também séo encontrados na literatura: pirélise plastica
[29], sintese por chama [30], sintese liquida de hidrocarbonetos [31], forno solar [32],

eletrdlise [33], moagem de grafite [34, 35] e tocha por plasma [36].

2.1.4. Nanotubos de carbono: aspectos gerais

Pesquisas envolvendo nanotecnologia vém sendo amplamente apoiadas por
organizacdes governamentais e privadas em varios paises ao redor do mundo, com
investimentos bilionarios, principalmente no Japdo e E.U.A. [37]. Muitas aplicagcbes
praticas envolvendo CNT tém sido reportadas em diversas areas de conhecimento,
tais como sensores quimicos [38], materiais emissores de campo [39], dispositivos
eletrbnicos [40], anodo em baterias de ions de litio [41], super-capacitores [42] e
armazenamento de hidrogénio [43]. Grandes expectativas vém sendo aplicadas no
desenvolvimento de compdsitos poliméricos baseados em CNT, ja que esses podem
ser usados como reforcos em materiais estruturais, para fins aeronauticos e
aeroespaciais. Na engenharia de tecidos surge também grande interesse na utilizacédo
dos CNT, onde provavelmente tera sucesso como compdsito por apresentar

similaridades a componentes naturais do tecido (MEC) [44-46].
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Sabendo-se dessas aplicacbes, muitas companhias buscam a producdo de CNT em
escala industrial [47]. Dados econdmicos atuais mostram que a producdo de CNT foi
estimada em 36500 toneladas/ano, sendo considerada como um alto investimento se
comparados a outras fontes de carbono [48]. Os CNT podem ser comercializados em
forma de pé ou suportados por um substrato [49-50] ou mesmo, dispersos em liquidos
para serem misturados em uma matriz polimérica [51-52]. Quando os CNT se
encontram suportados por um substrato sdo chamados de filmes. Os filmes podem
possuir diversas construcdes com diferentes geometrias, produzidas por técnicas

convencionais ou litogréficas.

Os custos dos CNT podem variar de acordo com 0s processos que foram necessarios
ap6s a sua obtencdo: como crescidos, purificados ou funcionalizados, com
comprimentos e diametros definidos, e distribuicdo dos tubos. Algumas aplicacbes
requerem um alto grau de pureza, ou seja, um processo de purificacdo extremamente
eficiente, com a remocao completa de todas as particulas metalicas e carbono amorfo,
utilizando-se &cidos minerais e tratamento térmico [53]. Funcionalizacdes sao
essenciais para manter dispersdes homogéneas em matrizes poliméricas [54] e
reconhecimento de certas substancias especificas (quando usadas como biosensores)
[55]. A molhabilidade também tem um papel muito importante, podendo afetar na
incorporagédo de grupos funcionais ou ainda nas intera¢des células/materiais [56].

Muitas iniciativas para estabelecer protocolos para a nanometrologia vém sendo
implantadas em diversos paises, por institutos de medidas metrolégicas, incluindo o
INMETRO no Brasil. Em particular, o National Institute of Standard Technology (NIST,
Instituto Norte Americano de Padronizagdo e Tecnologia), publicou um manual
detalhado para realizacdo de medidas essenciais envolvendo CNT [57]. Obviamente,
dependendo da aplicacdo dos CNT, seriam necessarios dados adicionais, tais como:
medidas de resistividade elétrica, forca mecanica ou condutividade térmica, por
exemplo. Para aplicacdes biologicas, recomenda-se que seja realizada uma avaliacao
completa das caracteristicas das amostras estudadas, uma vez que os tipos de CNT
(VACNT ou SWCNT), disposicdes (filmes, em po, etc), métodos de producdo de seus
catalisadores, purificacdo ou funcionalizacdo, podem influenciar nos resultados. Em
qualquer futura aplicacdo para o desenvolvimento de biomateriais, a garantia de

gualidade é primordial, pois vidas humanas estardo envolvidas.
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3 — DESENVOLVIMENTO

Como previsto em relatério anterior, neste segundo periodo da bolsa, a prioridade foi o
desenvolvimento de compdsitos com nanotubos alinhados. Entretanto, para que este
objetivo fosse alcancado primeiramente foi necessario o desenvolvimento e o
aprimoramento do processo de crescimento de nanotubos de carbono (CNTs) sobre
tecidos de carbono. A principal mudanca foi a incorporacdo de camadas de silicio
amorfo ou silica para evitar a difusdo das particulas de ferro catalisadoras do
crescimento dos CNTs.

As atividades de laboratoério foram voltadas para testes de tracdo em urdumes de fibra

de carbono de tecidos (CFs) revestidos com as camadas de silicio amorfo ou silica.

Portanto, o objetivo desta etapa do trabalho foi certificar se o processo de producgéo de
CNTs céanfora/ferroceno sobre estes revestimentos ndo degradava as propriedades

mecanicas originas da fibra de carbono.

3.1. Materiais e Métodos

3.1.1. Descricéo do processo de producdo da Camada de SiO,

O processo de producdo da camada de SiO, é constituido por 3 etapas, denominadas

pelas letras de A até C. Uma descricdo de cada etapa esta a seguir.

A) Preparacéo do Substrato — Nesta etapa, tiras do tecido de carbono séo cortadas e

postas dentro do reator.

B) Retirada de "Sizing" — Esse pré-tratamento é realizado com as amostras ja
dispostas no reator, onde se aplica um vacuo inicial chegando a 10-2 Torr, e depois
um fluxo de gas de arraste 1.5L/min de N, (poderia ser Ar) a 1atm. Para esse método,

parametros que influenciam s&o: temperatura e tempo.

C) Deposicao de SiO, — Nos trabalhos iniciais optamos apenas por uma impregnacao
das amostras a partir do TEOS puro, e um aquecimento gradual para formacdo do
filme. Depois foi parametrizada para o proprio reator, onde o TEOS liquido é colocado
na camara para ser evaporado. Essa etapa é feita logo depois de B, mantendo alguns

parametros. Para esse método, parametros que influenciam sao: pressao de trabalho,

19



temperatura de trabalho, temperatura de evaporacgdo, fluxo de arraste e tempo de

deposicgéo.

O reator utilizado para deposicao de silica consiste em um tubo de quartzo acoplado a
um forno operando entre 700 e 850°C, conforme a Fig 3.1. O TEOS é evaporado
numa pré-camara a 140°C e inserido na regido de pirélise arrastado por um fluxo de
N, a 1,5LPM, durante 5 min.

Este reator é também utilizado para depositar os VACNTs. Para isto, uma mistura de
canforal/ferroceno (16%) é colocada na pré-camara de evaporacdo a 200°C, a qual
serve como fonte de carbono e catalisador para o crescimento dos VACNTS, mas
nesta primeira fase do trabalho nos dedicamos apenas ao estudo da intercamada de

SiO, e sua transformacado a temperaturas mais elevadas.
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Figura 3.1 — Forno para o processo de deposicdo da camada de SiO, e producéo de
CNTs.

C)Controle da Temperatura

3.1.2. Tratamento térmico realizado em Forno Especial de Grafite — Modelo
FG 2000/V para formacéo de SiC ou SizN,4

As amostras de fibra de carbono com TEOS pirolisadas foram tratadas termicamente
a 1450 °C, com uma taxa de aquecimento de 5 °C/ min, tempo de permanéncia de
120min, tanto em atmosfera inerte de Nitrogénio como em Argdnio, com um fluxo de
6L/min.
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Figura 3.2 — Forno Especial de Grafite — FG 2000V

3.1.3. Caracterizacdo dos materiais

Andlises de Microscopia Eletronica de Varredura, Difratometria de Raio-X e FT- IR no
modo ATR foram realizadas nos equipamentos abaixo mencionados:

a) Microscopia Eletronica de Varredura - Para a realizacdo das analises morfologicas
de todas as amostras analisados neste trabalho foi usado microscopios eletrénicos de
varredura (MEV): um JEOL JSM 5610 VPI, instalado no Laboratério Associado de
Sensores e Materiais (LAS) do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE). Este
microscopio foi utilizado para ampliac6es que variaram entre 500 — 10.000 vezes. Vale
ressaltar que, para visualizar a camada intermediaria em microscépio de transmissao,
a mesma precisa ser presa com fita de carbono aos substratos para que se pudesse
haver conducdo elétrica e assim as imagens pudessem ser capturadas. Ja ap0s o
crescimento de CNTs era somente para ficar a amostra a base.

b) Difratometria de Raios X - Foram feitas analises de difratometria de raios-X em

equipamento da marca PANalytical de modelo X’PERT POWDER, instalado no
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Laboratério Associado de Sensores e Materiais (LAS) do Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais (INPE). O espectro foi obtido com 26 entre 10° e 100°, passo de
0,02°, tempo por passo de 15 segundos, e fonte de raio-X de cobre. O experimento foi

realizado no Laboratoério de Difratometria de raios-X do LAS-INPE.

¢) Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) — Os estudos espectrais de
FTIR foram feitos utilizando o microscopio de imageamento (Spotlight 400 — Perkin-
Elmer) equipado com detector MCT operando a temperatura do nitrogénio
liquido, acoplado a um espectrémetro FT-IR (Spectrum 400 — Perkin-Elmer). Modo de
imagem por refletancia, no intervalo de 4000-700 cm-1, com 64 varreduras, instalado

no Laboratério de Espectroscopia Vibracional Biomédica da UNIVAP.

3.1.4. Certificacdo das propriedades mecanicas das fibras

Para a avaliacdo das propriedades mecéanicas das CFs foram realizados testes
mecanicos no modo tragdo dos urdumes ou tramas do tecido de CF da Texiglass
CCSs200.

A Tabela 1 mostra os dados técnicos desta fibra fornecidos pelo fabricante.

Tabelal - Dados técnicos do tecido CCS - 200

Informacoes de Tecelagem
Tipo de Tecelagem Sama 2x2 (Twill 2x2)
Parametros Unidade Minimo Nominal Maximo

Peso g/m?* 180 200 220
Nimero de Fios de Urdume Fios/cm 4,75 5.00 5,25
Numero de Fios de Trama Fios/cm 4,50 5,00 5,50
Largura cm 126 130 134
Comprimento do rolo m 45 50 55
Tamanho total do rolo m* 57 65,0 74
Espessura mm 0,21 0,25 0,29
Carga de Ruptura do Urdume Teérica Kgficm 174 217 239
Carga de Ruptura da Trama Tedrica Kgficm 174 217 239
Porcentagem de Resina em Peso %% 0 0 0

Cada amostra foi composta por multifilamentos de fibras com 4,5 cm de comprimento,
os quais foram colados em pedacos de cartolina de 2 x 4,5 cm e para cada teste foram

preparados 30 corpos de prova. A Figura 3.3 ilustra o corpo de prova.
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4.5 cm

2¢cm

Figura 3.3 - Corpo de prova para teste de tragédo

Os testes de tracdo foram realizados em um equipamento de ensaio Universal, no
modo tracdo, a uma velocidade 0,025 mm/s, com célula de carga de 4,4 kN. Apenas a
forca de ruptura maxima foi registrada para comparacéo, desde que as fraturas de
CFs séo do tipo fragil. Antes de cada teste, o papel suporte foi cortado para evitar
interferéncias nas medidas.
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3.2. Resultados e Discussao

3.2.1. Analises morfologicas da camada de SiO, formada

A Fig.4.1 é uma imagem de MEV da camada de SiO, obtida a partir da pirdlise de
TEOS. As amostras foram cortadas com um estilete para que a espessura pudesse
ser vista. Estas imagens se referem as amostras obtidas a 850°C. Embora ndo
mostrada aqui, as camadas obtidas a 750°C por 5 min sdo mais finas.

r

Fig 4.1 : Imagens de MEV da camada de SiO, dép‘ositada sobre a fibra de carbono
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3.2.2. Analises morfologicas dos nanofilamentos de SizN, formados

Apoés tratamento térmico realizado em atmosfera de N, a 1450°C, obtivemos, de
acordo com os graficos mostrados na Fig.4.2 a formag&o de um po branco sobre a
superficie da fibra de carbono e nas paredes do cadinho de grafite. A Fig.4.3 mostra
os difratogramas de raio-X de ambos os p0és. Pela andlise comparativa das fichas
cristalograficas catalogadas, esse p6 branco foi identificado como do (- SisNg (01-
073-1210).

Fig.4.2 Imagens de MEV apés TT-1450°C em N, mostrando a formagédo de

nanofilamentos de SizN,
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3.2.3. Analises estruturais das camadas de SisN, formadas
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Fig.4.3: Difratograma de Raio-X das amostras tratadas a 1450°C: (rosa) P6 no

Cadinho — SisN, e (azul) Fibra de Carbono com depésito da camada de SiO,
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3.2.4. Analises morfologicas e estruturais das camadas de SiC formadas

A Fig.4.4 ilustra uma amostra de 850°C tratada a 1450°C em atmosfera de argonio.
Neste caso ndo houve a formagéo de p6, sendo que as particulas vistas nesta imagem

de MEV se referem apenas a fratura da camada pelo estilete.

Fig.4.4: Imagens de MEV ap6s TT-1450°C em Argonio mostrando a formacéo da

camada de SiC

O difratograma de Raio-X mostrado na Fig. 4.5 indica que o material formado é o f3-
SiC de estrutura cubica (ficha cristalografica 00-001-1119), pois apresenta picos em 20
= 33,8; detectado préximo a linha da estrutura cubica (111) do carbeto em 26 = 35,64;
e em 206 ~ 60,0, assinalado no grafico por * e caracteristico de politipos hexagonais
[10].

1,44 Formagcéo de p-SiC(*)

—— FC +TT1450°C - Ar
127 —— FCISiO, - 850°C +TT1450°C- Ar
1o ~ FCISiO, - 700°C +TT1450°C- Ar

Intensidade(u.a)

26()
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Fig.4.5: Difratograma de Raio-X das amostras de: (preto) Fibra de Carbono +
Tratamento Térmico a 1450°C em atmosfera de Argdnio, (vermelho) Fibra de Carbono
com depdsito da camada de SiO, a 850°C + Tratamento Térmico a 1450°C em
atmosfera de Argbnio, (verde) Fibra de Carbono com depésito da camada de SiO, a

700°C + Tratamento Térmico a 1450°C em atmosfera de Argdnio

Vale ressaltar que no caso da fibra revestida pela SiO, formada a 700°C, a camada

formada era muito fina para ser detectada pelo equipamento.

A espectroscopia por absor¢do no infravermelho (FTIR) também se mostrou uma
analise bastante eficaz para o estudo da camada da SiO, amorfa bem como das
camadas de SiC e SisN4. A Fig.4.6 (a-b) mostra os espectros das amostras antes e
depois de cada tratamento (em Ar e N,). Em (a) temos espectros de 400 a 750 cm™
de cada tratamento efetuado e em (b) um detalhe da regido de 1400 a 750cm™, onde

aparecem 0s principais picos de cada amostra.

Os picos de SiO, podem ser vistos em 1189 e 1067 cm™, e s&o atribuidos a vibragéo
do Si-O, o pico em ~790cm™, é atribuido & vibragdo do Si-O-Si e ~930 cm™
semelhante a vibragdo de SiOH. Apds o tratamento térmico em N,, 0S picos nos
valores de ~1089, ~1034, ~923, ~879 e ~831cm-1 foram identificados e
correspondem ao SisNg4, [11]. ApOs o tratamento térmico em Ar, foram identificados os

picos do SiC.
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Fig. 4.6: FT-IR modo ATR das amostras de: (preto) Fibra de Carbono, (azul) Fibra de
Carbono com depoésito da camada de SiO, + Tratamento Térmico a 14500C em
atmosfera de N,, (verde) Fibra de Carbono + Tratamento Térmico a 14500C em
atmosfera de N, (vermelho) Fibra de Carbono com depdsito da camada de SiO,
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Fig.4.7: Difratogramas de Raios-X com angulos de incidéncia rasante variando de 0,50
a 50 da amostra de Fibra de Carbono com depdsito da camada de SiO, a 8500C +
Tratamento Térmico a 14500C em atmosfera de Arg6onio: (preto) 050, (vermelho) 10,

(verde) 20 e (azul) 50 mostrando a formacgao do 3 — SiC.

3.2.5. Analises morfologicas dos nanotubos de carbono crescidos sobre

fibra de carbono com a camada de SiC

8. 9837 um

Fig.4.8 Imagens de MEV de CNT crescidos em fibra de carbono com a camada de SiC

mostrando a espessura dos CNTs
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Fig.4.9 Imagens de MEV de CNT crescidos em fibra de carbono com a camada de SiC

3.2.6. Testes de tracdo para a avaliacdo das propriedades mecénicas das
fibras de carbono com nanotubos de carbono verticalmente alinhados

depositados com insercdo de uma camada difusora de SiC

Embora fossem do mesmo fabricante (CCS200-Texiglass), diferencas entre lotes de

fibras foram observadas, no que concerne ao resultado do teste de tracéo.

Lote A: forca de ruptura antes e depois do processo e producdo de CNTs sédo

similares, com a utilizacdo da camada protetora de Si amorfo.

Lote B: forca de ruptura cai para metade apés fibra passar por reator de producédo de

CNTs, independentemente da presenca ou ndo da camada de Si amorfo.
Com estes experimentos, 0s principais resultados obtidos foram:

* Em comparacdo com os diferentes lotes utilizados, independente do modulo inicial,
acontece a reducdo deste valor (aproximadamente a metade), e embora sejam do

mesmo fabricante, ocorrem pequenas diferencas entre os lotes, tanto na fibra, quanto
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no “sizing” utilizado nela, mas nada significativo que justifique a perda das

propriedades mecéanicas;

» Desta forma, a fibra sem “sizing”, ou seja, tratada termicamente por 1 hora, foi
adotado como padréo para as comparacoes realizadas. E todas as etapas posteriores,
como o revestimento de Si e o crescimento de CNT, foram feitas também apés a

retirada do “sizing”;

Nos testes mecénicos, a CF somente com a camada de SiO, apresentou uma forca de
ruptura de 89,87 + 12,37 N, com uma deflexdo de 0,48 + 0,092 mm. E apds o
crescimento de CNT, a forca de ruptura foi de 71,17 = 9,09 N e a deflexao foi 0,38 +
0,088. O que demonstra que ndo houve a fragilizacdo da fibra apds o crescimento de
CNT.

Entretanto, apds tratamento térmico a altas temperaturas para a formacao da camada
difusora, percebeu- se a degradacgédo térmica oxidativa da fibra. A degradacao térmica
da fibra é proporcional ao tempo de aquecimento.
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4- CONCLUSAO

Camadas de silica foram produzidas pela pirélise de TEOS e convertidas em SizN, e
SiC. Os tratamentos térmicos em atmosfera de argbnio foram mais eficientes desde
gue permitiram a formacdo de SiC diretamente sobre fibra, sem a formacgédo de

materiais intermediarios (pés) como no caso dos tratamentos em N,.

Trabalhos foram realizados no intuito de encontrar estratégias para medicdo da
aderéncia destas camadas de SiC a fibra de carbono. Uma alternativa encontrada foi a
de se fazer o teste de tracdo mecanica da fibra antes de seu rompimento para
visualizarmos se ocorre o rompimento da camada de SiC. Entretanto o resultado ndo
foi satisfatério, pois verificou- se que o tratamento térmico em si ja danifica a fibra,
independente de ter o filme de Silicio ou ndo. A degradacao térmica da fibra é
proporcional ao tempo de aquecimento.

As técnica de raio-X e FTIR foram adequadas para o estudo dos materiais produzidos.
No caso da DRX, p6de-se obter uma melhor andlise utilizando técnicas de angulo
rasante, para que os picos da fibra de carbono ndo mascarem possiveis picos de SiO,
e gue camadas finas de SiC possam ser verificadas.

5- ETAPAS FUTURAS

- Definir qual método de purificacdo dentre os existentes na literatura (quimico,
térmico e a plasma, entre outros disponiveis) conseguira eliminar o maior nimero de
residuos metélicos produzidos pelo processo de producdo para viabilizar a utilizagédo
deste método de producgédo escalonavel de nanotubos de carbono de paredes mdltiplas

para dispersdo em solucdes poliméricas.

- Avaliar a influéncia do tratamento a plasma para a funcionalizacdo e
consequentemente incorporacdo de terminagbes quimicas especificas para a
obtencdo de superhidrofilicidade e superhidrofobicidade em nanotubos de carbono
verticalmente alinhados (VACNT).
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