
 

 

 

Martín Emilio Mendoza Oliveros 

 

 

 

 

Produção e Caracterização 
Analítico/Estrutural/Propriedades de  

Nanocompósitos Cu-MWCNT 
 

 

 

 

 

Tese de Doutorado 

 

Tese apresentada como requisito parcial para 
obtenção do título de Doutor pelo Programa de Pós-
graduação em Engenharia de Materiais e de 
Processos Químicos e Metalúrgicos do Departamento 
de Engenharia de Materiais da PUC-Rio. 

 

Orientador: Prof. Guillermo Solórzano 

Co-Orientador: Prof. Eduardo Brocchi 

 

 

 

 

Rio de Janeiro 
Agosto de 2012 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0821600/CC



 

Martín Emilio Mendoza Oliveros 

 

Produção e Caracterização 
Analítico/Estrutural/Propriedades de  

Nanocompósitos Cu-MWCNT 
 

Tese apresentada como requisito parcial para obtenção do grau 
de Doutor pelo Programa de Pós-graduação em Engenharia de 
Materiais e de Processos Químicos e Metalúrgicos do 
Departamento de Engenharia de Materiais da PUC-Rio. Aprovada 
pela Comissão Examinadora abaixo assinada. 

 
Prof. Guillermo Solórzano 

Orientador 
Departamento de Engenharia de Materiais PUC-Rio 

 
 

Prof. Eduardo Brocchi 
Co-Orientador 

Departamento de Engenharia de Materiais PUC-Rio 
 
 

Dra. Andrea Porto Carreiro Campos 
Inmetro RJ 

 
 

 Prof. Célio Albano da Costa Neto  
Universidade Federal do Rio de Janeiro - UFRJ   

 
 

 Profa. Izabel Fernanda Machado 
        Universidade de São Paulo - USP  

 
 

Profa. Ana Maria Rocco 
        Universidade Federal do Rio de Janeiro - UFRJ  

 
 

Prof. José Eugenio Leal 
Coordenador Setorial do Centro Técnico Científico - PUC-Rio  

 
Rio de Janeiro, 10 de Agosto de 2012 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0821600/CC



 

Todos os direitos reservados. É proibida a 
reprodução total ou parcial do trabalho sem 
autorização da universidade, do autor e do 
orientador. 

 
 
 

Martín Emilio Mendoza Oliveros 

 
Graduou-se em Engenharia Metalúrgica (Faculdade 
de Engenharia Metalúrgica) da “Universidade 
Pedagógica e Tecnológica de Colômbia UPTC”, 
Tunja-Colômbia, em 1999. Cursou Especialização 
em Administração de Empresas na Universidade del 
Rosário, Bogotá-Colômbia, em 2005. Trabalhou na 
empresa Peralta Perfileria & Cia.ltda., na área de 
Engenharia e Materiais em 2000-2007. Mestre em 
Engenharia de Materiais e Metalurgia na PUC-Rio. 
Participou de diversos congressos na área 
Metalúrgica, Materiais, Metalmecánica e Produção.  

 
 
 

Ficha Catalográfica 
                                                                                                              
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
           
 
 
 
                                                                                                                            

                                                                                                     
 

 CDD:620.11      

 
Mendoza Oliveros, Martín Emilio  
 
      Produção e caracterização 
analítico/estrutural/propriedades de 
nanocompósitos Cu-MWCNT / Martín Emilio 
Mendoza Oliveros ; orientador: Guillermo 
Solórzano ; co-orientador: Eduardo Brocchi. – 
2012. 
      146 f. : il. (color.) ; 30 cm 
       
      Tese (doutorado)–Pontifícia Universidade 
Católica do Rio de Janeiro, Departamento de 
Engenharia de Materiais, 2012. 
       Inclui bibliografia 
        
       1. Engenharia de materiais – Teses. 2. 
Nanocompósitos. 3. Nanotubos de carbono. 4. 
Síntese química. 5. Funcionalização. 6. 
Sinterização. 7. Spark Plasma sintering (SPS). 8.  
Nanoidentação. 9. Propriedades de transporte 
elétrico. I. D’Abreu, José Carlos. II. Pontifícia 
Universidade Católica do Rio de Janeiro. 
Departamento de Engenharia de Materiais. III. 
Título. 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0821600/CC



 

                                                                                                                           
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

A Deus, minha família , Valéria   

e todos aqueles que torceram por mim.  

 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0821600/CC



 

Agradecimentos 

 
 
 

 

 

 

 

Ao meu orientador o Professor Guillermo Solórzano,  pelo incentivo, formação, 

orientações durante todo o doutorado e amizade. 
 

Ao meu co-orientador Professor Eduardo pelas orientações na síntese. 
 

A Doutora Andrea Porto Carreiro Campos pela ajuda nas distintas etapas de 

caracterização, congressos, correções e grande amizade.  
 

À PUC-Rio, CAPES, CNPq e FAPERJ pelo suporte econômico durante o 

doutorado. 
 

Ao Professor Luiz Orlando Ladeira (UFMG) pelo fornecimento dos nanotubos de 

carbono, assim como a discussão dos experimentos de funcionalização e 

decoração dos nanotubos. 
 

Ao Inmetro, divisão de materiais pelo acesso aos equipamentos de preparação de 

amostras por FIB para TEM e pelo uso dos microscópios Magellan e Titan.  
 

Ao Prof. Célio Costa e integrantes do laboratório de cerâmicos da UFRJ pelo uso 

dos equipamentos para compactação a fio. 
 

A Profa. Izabel Machado e o laboratório de fenômenos de superfícies na EPUSP, 

pelo uso do SPS e testes de nanoidentação. Quero agradecer em especial a 

Marcelo Bertolete pelo treinamento no SPS, disposição e ajuda em São Paulo. 
 

Ao LabNano e laboratórios de cristalografia e difração de raios X do CBPF , pelo 

treinamento no TEM e SEM e analises de difração de raios X respectivamente. 
 

As professoras: Elisa Saitovich, Magda Fontes e Dra. Scheilla Carvalho do CBPF, 

pelas medidas TGA e resistividade elétrica. 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0821600/CC



 

Ao Prof. Mauricio Lepienski e MsC. Sara Blunk da Universidade Federal do 

Paraná, pelas provas de nanoidentação. 

A Profa. Ana Maria Rocco e MsC. Felipe Loureiro da UFRJ, assim como a Profa. 

Sonia Renaux e Dra Paulina Romero da PUC-Rio pelos testes de funcionalização. 

Aos Prof. Lazáro Freire, Marcelo Maia e ao Dr. Dunieskys González, pelas 

medidas por espectroscopia Raman. 
 

Aos doutores Gerónimo Perez da UFF e Donovan Diaz Droguett da Universidade 

do Chile pelos testes e análises com XPS. 
 

Aos doutores: Martin Persala da FEI, Masahiro Kawasaky da JEOL e Jacques 

Werckmann da UFRJ-CBPF, pelo apojo na caracterização por STEM e analise 

por EELS. 
 

A Profa. Maria Isabel Pais da Silva e o Dr. Johnny Huertas do departamento de 

química da PUC-Rio, pelos ensaios BET e infravermelho. 
 

A Profa. Cecília Vilani da PUC-Rio e ao Prof. Rodrigo Azevedo da UERJ pela 

disposição do ultrassom de ponteira, assim como discussão sobre dispersão de 

nanotubos. 
 

Aos professores e funcionários do DEMa, que de alguma forma ajudaram no 

desenvolvimento do trabalho.  
 

À minha família, avôs, tios e tias, primos e primas à: Meu pai Luis Felipe que está 

no céu, minha mãe Margoth, meus irmãos: Luis Felipe, Ana Isabel, Isaías, Carlos 

Eduardo, David Arturo e especialmente a José Manuel, e minha noiva Valéria. 

Sem eles não poderia estar aqui.  
 

À Dery Esmeralda Corredor, Natasha Sugihiro, Ling Liu, Yutao Xing, Fredy 

Ferreira pela amizade e apojo e a todos meus amigos e conhecidos, pelo carinho e 

companheirismo.  

 

 
 
 

 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0821600/CC



 

Resumo 

 
 

Mendoza Oliveros, Martín Emilio; Solórzano, Guillermo e Brocchi, Eduardo. 
Produção e Caracterização Analítico/Estrutural/Propriedades de 
Nanocompósitos Cu-MWCNT. Rio de Janeiro, 2012. 146p Tese de 
Doutorado - Departamento de Engenharia de Materiais, Pontifícia 
Universidade Católica do Rio de Janeiro. 

 

   Nanocompósitos de cobre com nanotubos de carbono (Cu-CNT) são 

considerados promissores para aplicações em materiais eletrônicos, trocadores de 

calor e como elementos estruturais. Espera-se que com a adição de CNTs, a 

matriz de cobre possa melhorar as propriedades mecânicas e de transporte. No 

presente estudo foram produzidos materiais nanocompósitos de matriz de cobre 

reforçados 0,5, 2  e 5,0 % em massa de MWCNT. O procedimento parte da 

funcionalização dos MWCNTS por método de oxidação convencional e 

microondas, e sua posterior incorporação na solução de nitrato de cobre, 

dispersão, dissociação e redução in-situ, com atmosfera de hidrogênio. Foram 

avaliadas soluções dispersantes como  a água e THF no processo da síntese. 

Técnicas de compactação a frio com posterior sinterização convencional e “Spark 

Plasma Sintering (SPS)” foram usadas para produção de pastilhas. Os CNTs 

funcionalizados pelo método convencional se mostram efetivos para dispersão e 

decoração quando utilizado THF como solução dispersante. Análises por TEM-

EELS indicam a presença de cobre metálico na interface Cu-MWCNT. As 

pastilhas produzidas por sinterização convencional apresentaram tamanho de grão 

entre 50 nm e 4 µm, com boa distribuição dos CNTs, assim como uma diminuição 

na resistividade elétrica em 98% usando 5wt% MWCNT. Por outro lado, as 

pastilhas produzidas por SPS apresentaram tamanho de grão entre 50nm e 2 µm, 

com alta segregação e modificação dos MWCNTs nos contornos de grão da 

matriz, assim como o aumento na resistividade elétrica. Aumento de 139% na 

dureza e 65.5% no módulo de elasticidade foi observado na amostra contendo 0.5 

wt% MWCNTs produzida por SPS, enquanto valores similares ou inferiores 

foram observados nas outras frações em massa de MWCNTs. 

Palavras- chave 

Nanocompósitos; Funcionalização; Síntese Química; Sinterização; 
Caracterização; TEM; Nanoidentação. 
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Abstract 

 

 
Mendoza Oliveros, Martín Emilio; Solórzano, Guillermo e Brocchi, Eduardo. 
Production and Analytical/Structural/Properties Characterization of Cu-
MWCNT Nanocomposites. Rio de Janeiro, 2012. 146p PhD Thesis – 
Departamento de Engenharia de Materiais, Pontifícia Universidade Católica 
do Rio de Jane iro. 

 

Copper- multiwall carbon nanotube nanocomposites (Cu-MWCNT) are been 

considered as a promising material for applications in electronic materials, heat 

exchanger and structural elements. It is expected that MWCNT addition in a 

copper matrix can improve the mechanical and transport properties. In this work 

Cu matrix nanocomposites reinforced with 0,5 wt%; 2 wt%; and 5,0 wt% 

MWCNT were produced. The procedure starts from the MWCNTs 

functionalization by conventional oxidation and microwave methods and 

subsequent incorporation into the copper nitrate solution, dispersion, dissociation, 

and in-situ reduction in hydrogen atmosphere. Also, it was evaluated water and 

THF solutions for MWCNTs dispersants. Cold compaction follow by 

conventional sintering and "Spark Plasma Sintering (SPS)" techniques were used 

to produce pellets. CNTs functionalized by conventional method are shown 

effective for dispersing and decorating CNTs when THF was used as dispersant 

solution. TEM-EELS analyses indicate the presence of metallic copper in the Cu-

MWCNT interface. Pellets produced by conventional sintering were in the 50nm - 

4 µm grain size, with good CNT distribution and decreasing  in 98% the electrical 

resistivity using 5wt% MWCNT. Meanwhile, pellets produced by SPS were in the 

50nm - 2µm grain size with high segregation and modification of MWCNTs at the 

grain boundaries, as well as the increase in electrical resistivity. Increase of 

hardness 139% and 65.5% in elastic modulus were observed in the sample 

containing 0.5 wt% MWCNTs produced by SPS, while similar or lower values 

were observed in the other MWCNTs fractions.  

Keywords 

Nanocomposites; Functionalization; Chemical Synthesis; Sintering; 
Characterization; TEM; Nanoidentation.  
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