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RESUMO

Neste trabalho foram produzidos compdsitos de borracha reforcados com feltro
de quartzo revestidos por nanotubos de carbono. Este relatério descreve o0s
procedimentos de deposicdo de nanotubos sobre feltro de quartzo em reatores de
Deposicado Quimica via fase Vapor (CVD — chemical vapour deposition) contendo uma
mistura de ferroceno e canfora em um forno tubular. Descreve-se também a producao

de compdsitos e apresenta-se os resultados de alguns testes elétricos realizados.



ABSTRACT

In this work were produced rubber composites reinforced with felt quartz coated
with carbon nanotubes. This report describes the procedures of how the nanotubes
were deposited in Chemical Vapor Deposition (CVD) reactors containing a mixture of
ferrocene and camphor inside a quartz tube furnace, besides report the means of

production of composites and the results of electric tests performed.



1. INTRODUCAO

Nas ultimas 2 décadas, uma area de pesquisa que vem crescendo tanto no
Brasil como no mundo todo € a de materiais nanoestruturados. Apartir disso,
pesquisadores e cientistas comecaram a estudar diversos tipos de materiais e
descobriram um bastante interessante, os Carbonosos. Incluindo os fulerenos,
grafenos e os nanotubos de carbono (CNT’s), apresentam caracteristicas fascinantes
em sua ligacdes quimicas, capacidades estruturais, resistividades elétricas e
mecanicas. Isso tudo porque ele é capaz de realizar diferentes tipos de hibridizac&o (
sp, sp?, sp3).

Até meados de 1985, existiam apenas duas formas cristalinas do carbono:
grafite e diamante. Foi quando Kroto e seus colaboradores, a partir da analise do
espectro estelar sintetizaram uma nova estrutura para o carbono, os fulerenos. Apés 6
anos de muitas pesquisas, 0 cientista Sumio lijima descobriu outra estrutura para o
carbono, os nanotubos de carbono, utilizando a pirdlise de eletrodos de grafite. Nesse
interim, com os estudos aprofundados e o advento da area tecnologica, foi possivel
descobrir diversas formas de sintetizar esse CNT’s: sintese catalitica utilizando silica e
alumina como suportes para o crescimento das estruturas; deposicdo quimica via fase
vapor (CVD); eroséo a laser, entre outros. Contudo, ha uma desvantagem na maioria
dessas formas de crescimento, impureza que estes depositam nos CNT’s. O uUnico
método de sintese dentre estes que diminui as impurezas é o processo de CVD [1][2],
gue foi utilizado para a obtencédo dos nanotubos neste experimento.

Os CNT'’s sao estruturas nanométricas formados por diversas folhas de grafenos
enroladas em cilindro, tendo como constituicdo basica as ligacdes covalentes C-C. Eles
tem diametros na ordem de nanometros e comprimentos de micréns. O diagrama de
formacdo dos nanotubos, dependendo do angulo de helicidade, pode ser definido por
armchair, zig-zag ou quiral. Estes, podem ter trés tipos de estruturas: Parede simples,
Parede Multipla ou Parede Dupla. Neste trabalho sera utilizado o CNT’s de parede
multipla, isso porque é o tipo de estrutura que é mais facil de ser obtida,

consequentemente, tendo menor investimento financeiro[3].



O confinamento quéantico ao longo da circunferéncia do tubo possibilita que os
nanotubos apresentem comportamento metalico ou semicondutor dependendo da sua
quiralidade. Se a diferenca entre os indices quirais (n,m) for um mdltiplo de 3 ou zero
entdo o nanotubo é metalico no caso contrario sera semicondutor [4].

Sensores de deformacdo sdo extremamente utilizados para medidas de forca e
pressado para monitoramento e controle estrutural, sdo empregados principalmente em
testes biomecanicos em proteses, por exemplo[4].

Atualmente séo utilizadas folhas de metal para tal finalidade. Apesar de serem
precisas e de baixo custo, elas sdo limitadas em alguns aspectos, como sua baixa
resistividade ao ser exposta a elevadas temperaturas. Portanto, para evitar erros e
aumentar a eficacia do sensor, nanotubos de carbono vem sendo utilizado como
matéria-prima deste, pois apresentam propriedades favoraveis a finalidade desejada,
sdo bons condutores, tém propriedades mecanicas e elasticas que favorecem a
otimizacao dos sensores, estabilidade e condutibilidade térmica, etc [5][6][7].

Neste trabalho, ser& utillizado o método de CVD para crescimento de nanotubo

sobre feltro de quartzo para sua futura aplicagdo em sensores de deformacéao.



2. MATERIAIS E METODOS

PARTE 1: Sintese dos nanotubos e producéo dos compdsitos

e Sintese dos nanotubos sobre feltro de quartzo

Para o crescimento dos nanotubos, o método utilizado foi o de deposicdo
guimica via fase vapor (CVD). Este processo tem como base o aguecimento de uma
mistura a fim de que ocorra sua pirélise e em seguida a deposi¢cdo do nanotubo de
carbono em um substrato especifico, no caso, feltro de quartzo. A figura 1 mostra a
estrutura do forno utilizado. Este é constituido de um tubo de quartzo de 100 cm de
comprimento e aproximadamente 5 cm de diametro. Além disso, disso o reator possui
uma resisténcia externa no comeco do tubo, sistema de vacuo e exaustdo dos gases
produzidos. Apesar do tubo ser longo, sua area de aquecimento é de apenas 15cm.

Para inicio dessa técnica é feita uma mistura de ferroceno (Fe(C5H5)2) e
canfora (C10H160) na proporcdo 16% e 84%, respectivamente, de suas massas. O
substrato de feltro de quarzo de 14 cm é posicionado na regido de aquecimento, o

forno é entdo aquecido a 850°C para que ocorra a deposi¢cao dos nanotubos.

figura 1: reator utilizado para o crescimento de CNT



Feito isso, inicia-se o proceso de sintese dos CNT’s. Na parte frontal do tubo, é
posicionada uma barca que contém a mistura de ferroceno e canfora. Em seguida, &
fechado o tubo e ligado a bomba de vacuo, a fim de que todo ar seja removido.
Excluido todo o ar, fecha-se a bomba e € injetado gas N2 em aproximadamente 200
sccm. Com isso, a pressao se elevara e € esperado que chegue até 0,93 atm e nesse
instante abre-se 0 sistema de exaustdo para que a pessdao nho tubo seja
aproximadamente a mesma que a pressao atmosférica, 1 atm.

A regido de evaporacdo da mistura ferroceno/canfora é aquecida a
aproximadamente 200 °C sublimando a mistura, o gas N2 atua como gas de arraste
levando os precusores evaporados para a regido de deposicéo a 850 °C.

Todo o processo de crescimento dos CNT’s tem aproximadamente 50min de
duragdo. Por fim, é desligado N2, deixado aberto a exaustdo e retirado o feltro de
dentro do tubo.

Retirado o feltro € dado inicio ao processo de criagdo do compdsito.

e Producédo dos compdésitos

O método utilizado para a sintese do compdésito € o de infusdo a vacuo. A figura

2 mostra o equipamento utilizado.

Entrada .
de Resina
Injetaca | I Contra Molde Filbras de Carbono
Borrachal —_ = Borracha
o Realizagao do | I
Molide vacuo e salda
da resina ‘

Figura 2: Acima esta o esquema do molde utilizado. No canto esquerdo inferior estd a imagem do molde e no

lado inferior direito estd o equipamento utilizado.



Retirado o feltro do reator, ele € introduzido em um molde de aproximadamente
17cm de diametro por 10cm de largura com uma vedacao de uma borracha que possui
as mesmas dimensdes do molde, entretanto, com uma area interna suficiente para
colocar o feltro. Ele também possui 2 extremidade nas superficies que permite a
entrada de ar e da resina.

O sistema todo inclui também 3 mangueiras que sao responsaveis pela
passagem do ar, resina e um auxilia na medig&o de presséo.

Feito isso, 0 molde é acoplado ao sistema e fechado. Por seguinte, coloca-se
uma resina dentro de um recipiente, mostrado na figura 3. A resina é feita de
Polidimetilsiloxano (PDMS Eszil-44) onde a proporcao entre a resina e o catalisador é
de 10:1 e possui aproximadamente 100g no total. Finalmente, da-se inicio a sintese do
compasito.

Figura 3: Recipiente onde é colocado aresina.

Conferido se todo o sistema esta fechado, € aberta a valvula responsavel pelo
vacuo e liga-se a bomba de vacuo para que nao haja bolhas na resina e o compdésito
se mantenha homogénio.

Deixa-se ligado o vacuo por aproximadamente 15 min. Em seguida, ele é
desligado, fechado a valvula de vacuo e aberta a de ar comprimido. O ar tem pressao
em torno de 0,8 bar. A diferenca de pressao faz com que a resina seja transferida do
recepiente para o molde.

Esse processo leva cerca de 40 min e sabe-se que esta finalizado apo6s a saida
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de resina pelo lado oposto da entrada. Assim, é retirado o molde do sistema e deixado-
o fechado por 24h para o tempo de cura da resina.

Passado esse tempo, o molde é aberto e o compdsito estd pronto. Por fim,
corta-se o compa@sito em tamanhos variados, tornando-os corpos de prova que serao

utilizados nos estudos de caracterizacao elétrica através de resisténcia mecanicas.

PARTE 2: Novo método de deposi¢cdo dos nanotubos

Nesse processo, também é utilizado o forno CVD com as mesmas caracteriscas
de aquecimento. Entretanto, os carbonos utilizados para a sintese dos nanotubos nao
advém apenas do ferroceno e da canfora em pd, mas de uma solucado de céanfora e
ferroceno em hexano. O substrato utilizado também sofreu alteracdo. Usa-se entédo
fibras de carbono.

A solucdo agora utilizada contém as mesmas quantidades antes utilizada de

ferroceno e canfora em uma concentragcédo de 500g/L.

e Deposicéo de nanotubos sobre fibras de carbono

O processo € semelhante ao anterior, entretanto, a solucdo de céanfora e
ferroceno saturada em hexano é vaporizada para dentro do forno de crescimento que
estd a 800°C a uma taxa de 0,15 mL de solucédo a cada 30s. Além disso, foi deixada a
fibra de carbono pré aquecida em uma temperatura de 450°C. Por fim é colocado a
fibra na regido de crescimento e mantida ela la por tempos diferentes, com o propdsito
de estudar qual o tempo necessario para a sintese de CNT'’s.

Foram realizados também crescimentos variando-se a concentracdo de canfora

e de ferroceno para estudar a taxa de deposicédo de CNT'’s sintetizado.



3. Resultados e Discussoes

Parte 1:

Com respeito aos CNT crescidos: boa qualidade cristalina, alta densidade e
verticalmente alinhados. Entretanto, ndo € possivel ter um controle da quantidade de
CNT produzido e ainda possui bastante [Fe]. A figura 4 mostra o feltro antes de depois
de crescidos os nanotubos. A figura 5 apresenta imagens de microscopia eletronica de
varredura dos nanotubos crescidos sobre as fibras de quartzo, nelas pode-se perceber

o alinhamento dos nanotubos sobre a fibra.

Figura 4: A esquerda: fibra sem CNT. A direita: Fibra com CNT

Figura 5: microscopia eletrénica de varredura dos nanotubos crescidos sobre as fibras de quartzo ampliadas 150, 500 e
1000 vezes, respectivamente.



Figura 6: Compdsito obtido.

A figura 6 mostra um dos compadsitos obtidos, ndo foi possivel chegar a um
padrdo. Ora por apresentar excesso de resina, ora por faltar resina ou/e por apresentar
muitas bolhas. Entretanto, alguns testes de caracterizacdo elétrica apresentaram

resultados possivelmente satisfatérios para continuidade da pesquisa.

Parte 2:

A respeito do novo método de sintese de nanotubos foram feitos testes variando
volume de solucéo, variagdo da concentragao de canfora, temperatura e de variagao da
concentracdo de Fe. Apartir disso, foram montadas tabelas especificando algumas
variacbes com a massa de CNT formadas e feitas microscopia eletrénica de varredura
em alguns dos nanotubos crescidos. A tabela 1 variando-se volume de solugéo, a
tabela 2 variando-se concentracdo de cénfora, a tabela 3 variando-se temperatura e a

tabela 4 variando-se a concentragéo de Fe.

Tabela 1- Variacdo da concentracdo de solucdo e quantidade de massa de CNT
produzida. Temperatura fixa a 850°C, fluxo de N2 a 200 sccm, Hexano + Fe(16%) +
1g de Fe e duracao de 30min.

Volume de solucdo (ml) Massade CNT (g)
5 0,55
10 1,68
15 2,47
20 3,57




Tabela 2: Variacdo da concentracdo de canfora e quantidade de massa de CNT
produzida. Temperatura fixa a 850°C, fluxo de N2 a 200 sccm, Hexano + Fe(16%) +

1g de Fe, volume de 10ml e duracéao de 30min.

Concentracao de canfora Massa de CNT (g)
[1g/20ml] 0,37
[100g/L] 1,1
[200g/L] 1,51
[300g/L 1,60
[400g/L] 1,68
[500g/L] 1,80

Tabela 3: Variacdo da temperatura e producédo de CNT. Fluxo de N2 a 200 sccm,
Solucdo de saturada de Hexano + Fe [ 25g/60ml], volume de 10ml e duracéo
30min.

Temperatura (°C) Ocorréncia da sintese de
CNT

600 néo cresce

650 néo cresce

700 cresce

750 cresce

800 cresce

850 cresce




Tabela 2: Variacédo da concentracao de Fe e producédo de CNT. Temperatura fixa a

800°C, fluxo de N2 a 200 sccm, [250g/L], volume de 0,4ml e duracdo de 1min.

% de Fe Producédo de CNT
16% + 1g cresce

16% cresce

12% néo cresce

8% néo cresce

4% néo cresce

As figuras 7, 8, e 9 apresentam imagens de microscopia eletronica de varredura

realizadas nas amostras de p6 de CNT's.

SE MAG: 2000 x_HV: 20,0 k¥ WD: 10.0 mm

Figura 8: Microscopia realizada de nanotubo crescido sobre fibra de carbono com concentragdo de 16% de Fe.

10



Figura 9: Microscopia realizada de nanotubo carbono crescido sobre fibra de carbono variando-se o volume de solucéo

em 2 mL e a concentragdo de canfora em 400g/L.

O gréfico 1 é um espectro de 1° ordem de deslocamento Raman de nanotubo
crescido a uma temperatura de 800°C, fluxo de 200 sccm de N2, com a concentracéo
de 500g/L durante 30 min. Nele é possivel perceber a qualidade do nanotubo, pois
apresenta a banda G (segundo pico) do deslocamento Raman bem estreita e com alta

intensidade de pico, indicando boa qualidade dos nanotubos.

Espectro de 1° ordem

Intensidade (a.u.)

T T T T T T T T T T T T ]
1200 140 1800 130
Deslocamento (cm™)

Gréfico 1 - Espectro de 1° ordem do nanotubo.
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4. Concluséo e Etapas Futuras

Conclui-se que o crescimento dos nanotubos pela metodologia 1 apresenta
muitas impurezas e incoeréncia na quantidade de CNT produzidos a cada sintese. Os
compaositos criados por ndo apresentarem homogeinidade ndo sao suficientes ainda,
entretanto, a maioria apresentou resultados satisfatérios nos testes de resisténcia
elétrica.

Pode-se perceber que através desse novo método de crescimento, 0S
nanotubos apresentam melhor densidade, alinhamento, maior controle da quantidade
de CNT sintetizados e por apresentarem menos carbono amorfo na sua composicao,
tem consequentemente nanotubos mais puros.

Estabelecendo-se uma comparacédo entre 0 método de sintese dos Nanotubos
da parte 1 com a parte 2, pode-se afirmar que os da parte 2 sdo melhores.

A proxima etapa € o desenvolvimento dos compadsitos por insercéo de resina ou
transferéncia dos nanotubos em fibras de carbono pré impregnadas com resina

(prepreg), visando atender necessidades aéroespaciais.
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