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RESUMO 

 

Neste trabalho foram preparados e avaliados compósitos poliméricos à base de 

polipropileno e nanotubos de carbono (NTC) crescidos em matriz de sílica, 

utilizada na indústria de polímeros como carga. Para tal, foi desenvolvido um 

forno trizonal com capacidade de processamento de, aproximadamente, 300g de 

carga por corrida.  

 

Foram selecionados dois tipos de cargas inorgânicas para serem utilizadas como 

substrato para o crescimento dos NTC, MgO/Al2O3 e sílica amorfa. As análises por 

MEV confirmam o crescimento dos nanotubos nas cargas, com a identificação de 

alguns feixes de NTC com diâmetro elevado.  

 

As concentrações de NTC estudadas foram de 0,01%; 0,05%; 0,1% e 0,5% em 

massa. 

 

Para a caracterização dos materiais e avaliação do desempenho dos compósitos 

foram empregadas as técnicas de Análise Térmica (Termogravimetria e 

Calorimetria Exploratória Diferencial), Espectroscopia de Absorção Molecular na 

Região do Infravermelho por Transformada de Fourier, Microscopia Eletrônica de 

Varredura e Ensaios de Tração. 

 

Relativamente às propriedades mecânicas dos compósitos de polipropileno e 

nanotubos de carbono, verificou-se que a introdução da sílica aumentou a rigidez 

do polímero. Os valores dos módulos de elasticidade para os compósitos 

aumentaram com o aumento da concentração da nanocarga, mesmo com baixos 

teores, uma vez que o valor dessa propriedade para os nanotubos de carbono é 

extremamente alto.  

 

Não foi observada uma variação significativa da tensão no limite do escoamento 

para as amostras com NTC relativamente à amostra com carga. Verificou-se, 



 

 

como tendência, um discreto aumento no valor da tensão de ruptura com o 

aumento da concentração de NTC.  

 

Palavras-chave: Nanotubos de Carbono, polipropileno, nanocompósitos 

poliméricos, indústria de plásticos. 



 

 

Abstract 

 

In this work, polypropylene nanocomposites with carbon nanotubes (CTN) grown 

directly over amorphous silica powders were studied. In order to obtain the CNT-

silica fillers, a three-zone tubular reactor was developed, with an operating 

capacity for approximately 300g per run. 

 

Two inorganic fillers were selected to be used as substrate for the growth of the 

CNT: MgO/Al2O3  and amorphous silica.  

 

Scanning electron microscopy (SEM) analysis confirmed the growth of the CNT 

anchored in the filler particles and identified some CNTs with large diameters.   

 

The concentrations of CNT used for the experiments were: 0.01%, 0.05%, 0.1%, 

and 0.5% in mass.  

 

To characterize the materials and evaluate the performance of the 

nanocomposites the following techniques were applied: Thermogravimetry (TG), 

Differential Scanning Calorimetry (DSC), Absorption Spectroscopy in the Infrared 

region by Fourier Transform, (FTIR), Scanning Electron Microscopy (SEM), and 

Stress-Strain curves. 

 

The addition of silica filler increased the hardness of the polypropylene 

composites. The modulus values for the composites increased as the 

concentration of the nanofiller increased, even for low concentrations of CNT.  

 

There was not any significant variation on values of yield strength with the addition 

of the CNT-containing fillers. Nevertheless, a small increase in the breaking 

strength was observed as the concentration of CNT increased. 

Keywords: Carbon nanotubes, polypropilene, polymer nanocomposites, Industry 

of polimer 
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CAPÍTULO 1 

 

1 Introdução 

 

Os materiais compósitos - sistemas constituídos por dois ou mais materiais 

componentes - estão sendo cada vez mais empregados em substituição a 

materiais tradicionais cujas propriedades não atendem às demandas cada vez 

mais exigentes de desempenho.   

 

Recentemente, uma classe de materiais híbridos em que pelo menos um dos 

componentes tem dimensões nanométricas tem se destacado: os chamados 

nanocompósitos. Tal como acontece nos compósitos tradicionais, um dos 

componentes serve de matriz na qual as partículas do segundo material 

encontram-se dispersas.  

 

Os nanocompósitos poliméricos têm sido bastante estudados por propiciar a 

melhora de diversas propriedades como o aumento da estabilidade térmica, da 

estabilidade dimensional e da rigidez, a redução da flamabilidade e da 

permeabilidade a gases e a água, e o aumento da tensão de ruptura e módulo de 

elasticidade, com emprego de baixos teores de carga. 

 

 A preparação de nanocompósitos poliméricos permite, em muitos casos, 

encontrar um compromisso entre um baixo custo, devido à utilização de menor 

quantidade de carga e um elevado nível de desempenho que pode resultar da 

sinergia entre os componentes. 

 

Dentre os diversos materiais usados em nanotecnologia estão os materiais 

nanostruturados de carbono. Nos últimos anos, a pesquisa envolvendo os 

nanotubos de carbono (NTC) se tornou extremamente ampla e diversificada, 

possibilitando vários tipos de aplicação em áreas como a engenharia de materiais, 

química, eletrônica e medicina. 
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O grande potencial de aplicações dos NTC se deve às suas propriedades físicas 

e químicas, tais como grande área superficial e excelentes propriedades 

termomecânicas, as quais possibilitam sua aplicação em sensores, filtro sem 

membranas e também na criação de novos biomateriais como compósitos para a 

engenharia de reconstrução de tecidos. A mistura de NTC com outros materiais 

como polímeros pode gerar compósitos inteligentes com novas propriedades 

elétricas, térmicas e mecânicas. Devido a essas mudanças físicas, o uso de 

compósitos na área biomédica tem aumentado enormemente nas últimas 

décadas, com a incorporação de nanoestruturas em matrizes biológicas e de 

biopolímeros. 

 

O polipropileno (PP) é um polímero de grande importância comercial e industrial. 

É um material leve, flexível, de excelente resistência química, propriedades essas 

que contribuem para uma extensa gama de aplicações. Podem-se destacar as 

aplicações do polipropileno nas indústrias automobilísticas, de eletrodomésticos, 

de produtos de consumo, de embalagens e de produtos médicos. No entanto, 

esse polímero apresenta algumas desvantagens, principalmente em relação às 

propriedades mecânicas. Essas são geralmente modificadas pela sua mistura 

com cargas como o talco, mica, argila, vidro e juta (fibra têxtil vegetal que é 

geralmente usada para a confecção de sacos de café).  A adição de nanocargas 

para melhorar as propriedades mecânicas e outras propriedades, incluindo 

mudanças na cristalização do polímero, tem se mostrado uma alternativa 

interessante. 

 

As propriedades dos compósitos poliméricos com NTC dependem, dentre outros, 

de fatores como o processo de síntese dos nanotubos, seu diâmetro e 

comprimento e quantidade e tipo de impurezas presentes. Entretanto, um fator 

crítico é a dispersão dos nanotubos em tubos individuais nas matrizes 

poliméricas.  

 

O objetivo geral do presente trabalho foi a obtenção de compósitos de nanotubos 

de carbono crescidos sobre a sílica (SiO2), dispersos em matriz de polipropileno, 

visando a melhoria de propriedades térmicas e mecânicas do polímero. Os 
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objetivos específicos foram: projeto e construção de forno trizonal para o 

crescimento dos nanotubos de carbono, síntese dos NTC crescidos sobre a sílica, 

obtenção dos nanocompósitos com diversas concentrações de NTC por meio de 

mistura mecânica, caracterização dos materiais e avaliação de propriedades 

térmicas e mecânicas dos nanocompósitos em função dos teores de nanotubos 

de carbono adicionados. 

 

A síntese dos nanotubos de carbono crescidos sobre a sílica teve como agente 

motivador a possibilidade de se melhorar as propriedades térmicas e mecânicas 

do PP pela presença dos NTC mais bem dispersos, sem a introdução de uma 

nova etapa no processo, uma vez que a SiO2 já é utilizada como carga na 

produção industrial do polipropileno. 

 

Para caracterização dos materiais e avaliação do desempenho dos compósitos 

foram empregadas as técnicas de Análise Térmica (Termogravimetria e 

Calorimetria Exploratória Diferencial), Espectroscopia de Absorção Molecular na 

Região do Infravermelho por Transformada de Fourier, Microscopia Eletrônica de 

Varredura e Ensaios de Tração. 

 

Composta por sete capítulos essa dissertação trás, no capítulo 1, uma breve 

introdução sobre o tema e os objetivos do trabalho. No capítulo 2 são abordados 

os principais aspectos e o “estado da arte” relacionados à produção de nanotubos 

de carbono e seu uso em compósitos poliméricos, assim como uma descrição das 

técnicas empregadas para a obtenção, caracterização e avaliação de 

desempenho dos materiais estudados. No capítulo 3, é descrita a metodologia 

adotada para a consecução dos objetivos propostos, e no capítulo 4 os resultados 

obtidos são discutidos. O capítulo 5 traz as conclusões do trabalho. Já no capítulo 

6 seguem as sugestões para trabalhos futuros sobre o tema. No capítulo 7 estão 

listadas as referências bibliográficas consultadas. 
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CAPÍTULO 2 

 

2 Revisão Bibliográfica 

 

Esse capítulo aborda os aspectos gerais sobre nanotubos de carbono, o “estado 

da arte” relacionado aos nanocompósitos poliméricos, assim como a técnica de 

obtenção de NTC utilizada no presente trabalho, a Deposição Química em fase 

Vapor (DQV).  

 

Adicionalmente são apresentados os conceitos fundamentais da ciência dos 

polímeros, aspectos gerais do polipropileno e as técnicas analíticas utilizadas 

para a caracterização dos materiais e avaliação do desempenho dos compósitos, 

quais sejam: Análise Térmica (Termogravimetria e Calorimetria Exploratória 

Diferencial), Espectroscopia de Absorção Molecular na Região do Infravermelho 

por Transformada de Fourier, Microscopia Eletrônica de Varredura e Ensaios de 

Tração. 

 

2.1 Nanotubos de carbono 

 

Os nanotubos de carbono (NTC) são cilindros longos de átomos de carbono 

unidos por ligações covalentes, com diâmetro variando de 0,7 a 50nm e 

comprimento variando de 0,5 a 100µm. Foram primeiramente sintetizados por 

Iijima em 1991 (1), sendo o primeiro nanocompósito polimérico utilizando 

nanotubos de carbono como carga reportado por Ajayan e colaboradores em 

1994 (2).  

 

Existem, basicamente, dois tipos de NTC: nanotubos de carbono de parede 

simples (NTPS) e nanotubo de carbono de paredes múltiplas (NTPM). Os NTPS 

podem ser considerados como sendo uma folha simples de grafeno enrolada em 
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forma de cilindro, enquanto os NTPM são constituídos por cilindros de grafenos 

concêntricos. 

 

Os nanotubos de carbono possuem uma combinação única de propriedades 

mecânicas, elétricas e térmicas que os tornam excelentes candidatos para 

substituir ou complementar as nanocargas convencionais na fabricação de 

nanocompósitos poliméricos multifuncionais.  

 

Podem ser usados, dentre outros, na confecção de diferentes tipos de 

dispositivos, como emissores de elétrons para mostradores, sensores de gases e 

sensores biológicos e pontas para microscópio de força atômica (MFA) (3). 

 

Alguns nanotubos são mais fortes que o aço, mais leves que o alumínio e 

melhores condutores que o cobre (4). Possuem inércia química, grande superfície 

específica, alta flexibilidade, módulo de Young superior a 1Tpa - comparável ao 

do diamante (5-9) e sua tensão de ruptura pode chegar a ser 50 vezes maior que a 

do aço (10).  

 

A maioria das propriedades dos NTC depende do seu diâmetro e ângulo quiral, 

relacionado com a helicidade. Esses dois parâmetros, diâmetro e helicidade, são 

cristalograficamente definidos por dois índices (n, m) conhecidos como índices de 

Hamada. (11-12) . Um nanotubo de carbono de parede simples pode ser construído 

por uma folha de grafite enrolada de tal forma que coincidam dois sítios 

cristalograficamente equivalentes de sua rede hexagonal. Os NTC podem ser 

chamados “armchair”, “zigzag” ou “quiral”. Na figura 2.1 são mostrados os três 

tipos de tubos mencionados. 
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Figura 2.1: Tipos de nanotubos de carbono monocamada segundo orientação de 

suas redes cristalinas: (a) nanotubos armchair (5,5), (b) nanotubos zigzag (9,0) e 

(c) nanotubos quiral (10,5) (13). 

 

O avanço das pesquisas em nanotubos de carbono foi claramente impulsionado 

pelo desenvolvimento dos processos de síntese, levando à produção de feixes de 

nanotubos de boa qualidade. A funcionalização de nanotubos de carbono por 

meio de suas paredes, pontas ou por encapsulamento tem sido vista como uma 

forma de explorar o potencial dos NTC na nanotecnologia. Essas estruturas 

quimicamente modificadas podem ser usadas de forma a facilitar a interação dos 

nanotubos com moléculas orgânicas e biológicas, com outros grupos químicos 

como fármacos ou moléculas tóxicas (14-15) e, até mesmo, com vírus e bactérias, 

(16-17) tornando-os sensores capazes de detectar pequenos traços da espécie alvo 

e com alta seletividade. 
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2.2 Polímeros 

 

Um polímero (do grego: poli = muitos e meros = parte, porção, segmento) é uma 

substância macromolecular, construída por ligações covalentes de, no mínimo, 50 

segmentos moleculares, denominados meros. A palavra polímero foi introduzida 

em 1832 por Jons Jacob Berzélius para substâncias que teriam composição 

química idêntica, mas diferiam na massa molar (por exemplo, acetileno, benzeno 

e estireno, com fórmula CnHn, com n = 2, 6 e 8, respectivamente). A utilização de 

polímeros é ampla e muito antiga, assim como outros materiais tais como 

madeira, couro e borracha que acompanham o desenvolvimento do homem. 

Atualmente, a maior parte dos polímeros usados são materiais sintéticos com 

propriedades e aplicações variadas.  

 

Como dito, polímeros são macromoléculas formadas a partir da repetição de 

unidades estruturais menores que são, no caso dos polímeros vinílicos, 

equivalentes ao monômero, substância básica que apresenta pelo menos dois 

pontos de reação. De acordo com a IUPAC, polímero pode ser definido como: 

“Substância composta de átomos ou grupo de átomos (unidades de repetição ou 

monômeros) interligados entre si em quantidades suficientes para desenvolver um 

conjunto de propriedades que não varie significativamente com a adição de uma 

ou mais unidades de repetição” (18). 

 

Os polímeros podem ser classificados de várias formas, conforme listado abaixo: 

 

→ Quanto à estrutura: linear, ramificado ou rede polimérica 

→ Quanto aos tipos de monômeros: homopolímero ou copolímero 

→ Quanto à morfologia: amorfo ou parcialmente cristalino 

→ Quanto ao estado físico: sólido rígido, estado de borracha ou líquido 

→ Quanto à isomeria: atático, sindiotático ou isotático 

→ Quanto ao comportamento em função da temperatura: termoplástico  ou 

termorrígido (termofixo) 

→ Quanto ao uso final: plásticos, borrachas (elastômeros), fibras, adesivos e 

revestimentos 
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Os átomos que constituem os polímeros estão ligados uns aos outros por meio 

das ligações covalentes formadas durante o processo de polimerização - ligações 

primárias, que são responsáveis pelas estabilidades térmica e química dos 

polímeros. As interações secundárias ocorrem entre moléculas (intermoleculares) 

ou entre segmentos da mesma molécula polimérica (intramoleculares), podendo 

ser do tipo ligações de hidrogênio, forças de Van der Waals e interações dipolo-

dipolo. Essas interações determinam uma grande parte das propriedades físicas 

associadas ao composto, tais como a temperatura de fusão, solubilidade e 

características de escoamento (19). 

 

Os polímeros podem existir em diferentes estados físicos, de acordo com a 

temperatura e com sua massa molar, sendo que as mudanças de estado 

ocorrem, com frequência, em intervalos de temperatura, mais do que a uma 

temperatura determinada. Diferentemente das substâncias de baixa massa molar, 

observa-se para os polímeros uma zona intermediária entre os estados sólido e 

líquido, onde o material adquire propriedades de borracha. Nesses casos, têm-se 

duas temperaturas de transição, uma transição sólido rígido-borracha, conhecida 

como transição vítrea (Tg), e uma segunda transição borracha-líquido, a qual se 

denomina temperatura ou intervalo de escoamento, Tf 
(20). 

 

Os polímeros podem ser amorfos ou, se possuírem estrutura regular, podem se 

ordenar e alcançar certo grau de cristalinidade. A presença de regiões cristalinas 

em um polímero dá origem a mudanças importantes nas propriedades do material 

como na densidade, na rigidez e na transparência. 

 

A reação de polimerização é o processo pelo qual o polímero é formado a partir 

dos monômeros. A forma mais simples e usual de se classificar essas reações é 

por meio do esquema cinético de polimerização, em que a reação pode ser por 

adição (poliadição) ou por condensação (policondensação). A polimerização por 

adição difere das policondensações em diversos aspectos. As poliadições são 

reações em cadeia apresentando três diferentes etapas reacionais: a iniciação, a 

propagação e a terminação, todas com velocidades e mecanismos diferentes. A 
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policondensação é uma reação em etapas em que não há distinção reacional 

entre o início da formação do polímero, o crescimento macromolecular e a 

interrupção desse crescimento (21). 

 

São quatro os principais processos empregados industrialmente para reações de 

polimerização: em massa, em solução, em emulsão e em suspensão. As duas 

primeiras se dão em sistemas homogêneos; as duas últimas em sistemas 

heterogêneos. Cada um desses processos apresenta condições específicas, 

originando polímeros com características diferentes (21).  

 

2.3 Polipropileno 

 

O polipropileno, um dos materiais derivados do petróleo mais produzidos e 

consumidos no mundo, é um termoplásico que apresenta propriedades 

mecânicas moderadas, aliadas a um baixo custo de produção. Segundo estudos 

da Associação Brasileira da Indústria do Plástico, a ABIPLAST, em 2012, o 

polipropileno (PP) representava 27% do total de resinas termoplásticas 

consumidas no Brasil. Nesse mesmo ano, a indústria de polímeros produziu 6,66 

milhões de toneladas de polímeros com um faturamento de 56,49 bilhões de reais 

(22).  

 

Utilizado na fabricação de brinquedos, utilidades domésticas, embalagens, 

gramas artificiais, pelúcias, pára-choques de veículos, além de várias partes 

internas dos carros como, painéis, tapetes, estofados, carcaça da bateria, o 

polipropileno é um material totalmente reciclável. A possibilidade de melhorar 

suas propriedades, além de aumentar ainda mais o leque de sua utilização 

também possibilita uma maior durabilidade dos materiais acabados, o que agrega 

valor, tanto econômico quanto social, principalmente enquanto não se encontram 

soluções economicamente viáveis ao problema da biodegradabilidade de tais 

materiais junto ao meio ambiente. 
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O PP é uma polímero de baixa densidade que oferece um bom equilíbrio de 

propriedades térmicas, químicas e elétricas. As suas propriedades mecânicas 

podem ser significativamente melhoradas por meio da incorporação de fibra de 

vidro, o que não é muito comum, pois quando isso se faz necessário, geralmente 

utiliza-se um plástico de engenharia como as poliamidas, por exemplo. Uma das 

cargas mais utilizadas é o talco, que confere estabilidade dimensional, atua como 

agente nucleante e melhora o aspecto superficial da peça. 

 

O polipropileno é obtido a partir do monômero propileno em reação de poliadição 

com catalisadores do tipo Ziegler-Natta ou metalocênico, os quais tornaram 

possível a sua produção em grande escala e com características tais como uma 

estreita distribuição de massa molar e um maior grau de cristalinidade. 

 

De acordo com a taticidade, o polipropileno pode se apresentar como isotático, 

sindiotático ou atático, conforme pode ser visto na Figura 2.2. Dependendo do tipo 

de arranjo das cadeias do polímero, esse apresentará diferentes propriedades. 

 

 

Figura 2.2: Taticidade do polipropileno. Estrutura química do PP. a) isotático, b) 

sindiotático; e c) atático. 

 

 

No polipropileno isotático, os grupos metila estão todos do mesmo lado e no 

mesmo plano da cadeia polimérica (Figura 2.2 a). Quando os grupos metila 

apresentam-se acima e abaixo do plano da cadeia polimérica, alternadamente, o 
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polipropileno é classificado como sindiotático (Figura 2.2 b). Para os atáticos, não 

há regularidade na distribuição (Figura 2.2 c).  

 

A capacidade de cristalização e a cristalinidade do PP são governadas, dentre 

outros parâmetros, pela taticidade da cadeia e esta varia consideravelmente. O 

grau de cristalinidade, tanto das cadeias sindiotáticas como das isotáticas varia de 

40 a 70%. Maior cristalinidade requer sempre maior isotaticidade, o que implica 

na existência de sequências estereoespecíficas longas e ininterruptas ao longo da 

cadeia (23). Quanto maior a cristalinidade, maior será a densidade, rigidez, 

resistência mecânica, resistência térmica e resistência a solventes. Na tabela 2.1 

estão listadas algumas propriedades dos diferentes tipos de polipropileno.  

 

Tabela 2.1: Propriedades de diferentes tipos de PP (24). 

Propriedades Isotático Sindiotático Atático 

Densidade (g/cm³) 0,92 – 0,94 0,89 – 0,91 0,85 – 0,90 

Ponto de fusão 

(ºC) 
165 135 -- 

Solubilidade em 

hidrocarbonetos 

(20ºC) 

Não apresenta Média Alta 

 

O polipropileno pode existir em três diferentes formas cristalinas (polimorfismo). A 

estrutura cristalina polimórfica mais comum é a forma α ou monoclínica, a qual se 

organiza em diferentes microestruturas lamelares e esferulíticas. A forma β, ou 

hexagonal, é encontrada após cristalização sob gradientes de temperaturas, 

condições de resfriamento brusco ou pela adição de um agente nucleante 

específico. Essa forma cristalográfica é metaestável e sob condições apropriadas 

de aquecimento, pode se converter para a forma α. A forma γ ou triclínica é 

similar à forma α e aparece sob condições de baixa massa molar e altas pressões 

(25). 
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2.4 Nanocompósitos Poliméricos com Nanotubos de Carbono 

 

Materiais compósitos, também conhecidos como materiais reforçados, também 

estão presentes na natureza, tais como a madeira que são fibras fortes e flexíveis 

de celulose ligadas por um plástico natural conhecido como lignina. São materiais 

multifásicos produzidos de modo a combinar as melhores propriedades dos 

matérias que os formam.  

 

Os compósitos são formados por uma fase contínua denominada matriz e outra 

descontínua denominada fase dispersa. O material matriz proporciona estrutura 

ao compósito, mantendo a fase dispersa em sua posição relativa, sendo que essa 

proporciona variações nas propriedades mecânicas, eletromagnéticas ou 

químicas do compósito como um todo. 

 

Buscando melhorias nas propriedades mecânicas, elétricas e térmicas dos 

polímeros, os primeiros nanocompósitos usavam sílica, alumina, vidro, carbeto de 

silício, boro, nanofribras de carbono, negro de fumo, dentre outros. Porém, esses 

materiais muitas vezes têm dimensões cujos diâmetros podem chegar a mícrons 

e seus comprimentos da ordem de milímetros. Com os avanços da tecnologia, 

materiais nanoestruturados têm sido cada vez mais desenvolvidos e, pela alta 

superfície por unidade de massa que eles possuem, as suas interações com as 

matrizes dos compósitos vem sendo melhoradas. 

 

Quando a fase dispersa é um nanomaterial, como o nanotubo de carbono, pode-

se chamar o compósito formado de nanocompósito, como no caso do presente 

trabalho. 

 

As propriedades dos nanocompósitos poliméricos contendo nanotubos de 

carbono dependem de vários fatores, além do tipo de polímero presente: 

processo de síntese dos nanotubos, processos de purificação dos nanotubos 

(quando ocorrem), quantidade e tipo de impurezas nos nanotubos, diâmetro e 



27 

 

 

comprimento dos nanotubos e orientação desses na matriz polimérica. Essas 

variações respondem por várias inconsistências aparentes na literatura. 

 

Recentes avanços relacionados à síntese dos NTC permitiram sua produção em 

larga escala com custos menores comparativamente às fibras de carbono 

convencionais, possibilitando a produção de compósitos poliméricos com 

propriedades especiais. (26)  

 

Entretanto, a pouca solubilidade e autoagregação dos NTC por forças de Van de 

Waals comprometem a sua dispersão na matriz polimérica, característica 

essencial para a obtenção de um material homogêneo, e ainda é um desafio para 

a indústria e para a academia. A dispersão dos NTC em uma matriz polimérica é 

influenciada, principalmente, pelas propriedades dos nanotubos de carbono, tais 

como seu comprimento, diâmetro e características da superfície, e também pelas 

características dos polímeros tais como a viscosidade e as condições de mistura. 

 

 Assim, a principal questão que se coloca na preparação dos compósitos 

polímero/NTC é como maximizar a compatibilidade interfacial entre os nanotubos 

de carbono e a matriz polimérica, para que haja uma dispersão homogênea das 

nanopartículas ao longo da fase contínua.  

 

A desagregação dos nanotubos de carbono antes do processo de preparação dos 

compósitos é recomendada, uma vez que, em função das interações entre as 

nanopartículas, os NTC se entrelaçam formando agregados micro ou 

macroscópicos. Tratamentos químicos de oxidação e agitação por ultrassom são 

técnicas muito utilizadas para dispersar os nanotubos de carbono (27). 

 

A influência das condições de síntese de compósitos de 

NTC/poli(hidroximetacrilato) foi estudada por Prashantha e colaboradores (28). Os 

materiais foram produzidos via mistura mecânica conjuntamente com sonificação, 

com o objetivo de melhorar a dispersão dos NTC na matriz polimérica. O efeito 

dessa melhor dispersão foi traduzido em um aumento da estabilidade térmica e 

da força de tração e da tensão máxima de ruptura dos corpos de prova. 
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Propriedades mecânicas de nanocompósitos à base de polipropileno e NTC foram 

estudadas por Nurul e colaboradores. (29-30) . As amostras foram obtidas por meio 

de mistura a 180ºC por 20 minutos. Estudos microscópicos revelaram um grande 

número de linhas de fratura na superfície do compósito, evidenciando que o 

material se tornou pouco dúctil comparativamente ao polímero puro. 

 

Estudos recentes (31-36) mostraram que há uma melhoria da dispersão de 

nanotubos de carbono em matrizes poliméricas quando da utilização de moinho 

de três cilindros a temperaturas elevadas. 

 

A avaliação das propriedades e do processamento de polietileno com nanotubos 

de carbono na presença de grafeno foi estudada por El Achaby (37). Os 

nanocompósitos foram elaborados com teores de 0,5%, 1% e 3% em massa de 

conteúdo nanopartículado, por meio de mistura desses com o polímero fundido. 

Foi observado que a adição dos nanomateriais melhorou algumas propriedades 

mecânicas e ensaios de termogravimetria evidenciaram que houve um aumento 

na estabilidade térmica do compósito formado com adição de 3% do 

nanomaterial. 

 

A adição de um agente de acoplamento aos nanocompósitos tem sido prática, 

também com o objetivo de evitar a aglomeração dos NTC. Dentre eles, o anidrido 

maleico (AM) vem sendo bastante estudado. Asgaray e colaboradores.(38) 

utilizaram o AM a 3% em massa em matrizes de polipropileno com nantubos de 

carbono de paredes múltiplas (NTCPM) em concentrações de 0, 0,5, 1,5, 2,5 e 

3,5 (% em massa). Como resultado foram observados incrementos nas 

resistências ao impacto, tração e flexão, principalmente na concentração de 2,5% 

de NTCPM. Uma provável explicação para tal fato é a de que os NTCPM 

preenchem os espaços vazios dos compósitos e a adição de AM gera uma forte 

interação entre a matriz polimérica e o nanomaterial. Além disso, micrografias 

obtidas por microscopia eletrônica de transmissão mostraram que um aumento da 

população de NTCPM (acima de 2,5%), leva à aglomeração do material, o que 

piora as referidas propriedades mecânicas.  
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Fei Xin (39) estudou o efeito da adição de Triton (80% em massa em relação ao 

teor de NTC) como surfactante para auxiliar na dispersão de nanotubos de 

carbono de paredes múltiplas. A melhor dispersão da nanocarga gerou 

nanocompósitos com melhores propriedades elétricas relativamente aos materiais 

sem o surfactante.  

 

Vários grupos de pesquisa têm focado seus trabalhos na funcionalização dos 

NTC com estruturas orgânicas, inorgânicas e organometálicas, com o objetivo de 

melhorar a dispersão do nanotubos de carbono, por meio de interações 

covalentes, não covalentes e iônicas entre esses e os polímeros, tais como os 

grupos de Kim, (40) Lee, (41) , Wang (42) e Kim.(43) 

 

Em 2000 Riggs e colaboradores (44) funcionalizaram NTC solúveis em fases 

aquosas e orgânicas com o copolímero poli(propionil-etilimina-co-etilimina) (PPEI-

EI). Na mesma linha, outros grupos realizaram funcionalizações em nanotubos de 

carbono a partir de outros polímeros como o polivinilacrilato-vinilacrilato (PVA-

VA), poli(N-vinilcarbazona)-poliestireno (PVK-PS) e poliestireno(PS). (45-46) 

 

Vários estudos sobre a dopagem de nanotubos de carbono com polímeros foram 

relatados na literatura, dentre eles o poli(m-fenilenovinileno-co-2,5-dioctoxi-p-

fenileno vinileno) (PmPV). (47-53) 

 

A polimerização in situ em meio orgânico como tetrahidrofurano, tolueno, 

clorofórmio e 1,4-dioxano, na presença de um catalisador e dos nanotubos de 

carbono tem sido utilizada para a obtenção dos nanocompósitos poliméricos com 

maior grau de dispersão. Como exemplo  cita-se a produção do nanocompósito à 

base de poli(fenilacetileno) (NTC/PPA) (54), polipirrol (NTC/PPY) (55-56) e polianilina 

(NTC/PANI). (57-58) 

 

Zhou e colaboradores.(59) produziram compósitos de polipropileno grafitizado com 

nanotubos de carbono de paredes múltiplas (NTCPM) a partir da reação entre o 

PP contendo grupos hidroxilas e os NTCPM com grupos 2-bromoisobutiril. 
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Resultados de microscopia eletrônica de varredura mostraram que os nanotubos 

se dispersaram homogeneamente na matriz polimérica, tendo, como 

consequência, um aumento bastante significativo na estabilidade térmica e na 

condutividade dos compósitos.  

 

Liu e colaboradores. (60) estudaram a influência da concentração de nanotubos de 

carbono de paredes múltiplas funcionalizados, nas propriedades mecânicas de 

compósitos com o polipropileno. Os materiais foram preparados a partir de uma 

mistura de nanotubos funcionalizados, previamente sonificados, com xileno, via 

misturador thermo Haake a 60 RPM, a 180ºC por 2 minutos. Os teores estudados 

variaram de 0,1 a 0,6% em massa de NTC. Por meio de análise térmica, foi 

possível concluir que os nanotubos de carbono são eficazes como agentes de 

nucleação de cristais de PP, aumentando à cinética e temperatura de 

cristalização. Resultado semelhante foi corroborado em diversos trabalhos 

relatados pelos grupos de  Prashantha  (61),  Pujari (62), Grady(63), Causin (64), 

Valentini (65) e Bikiaris (66). 

 

O efeito da funcionalização de nanotubos de carbono de paredes múltiplas com o 

ácido itacônico e seu derivado monometilitaconato foi estudado por  Mehrdad e 

colaboradores. (67). Ensaios mecânicos mostraram uma sensível melhora na 

resistência ao escoamento e no módulo de Young para os nanocompósitos com 

baixa concentração de NTC (até 0,75% em massa). 

 

Compósitos de nanotubos de carbono em matriz de poli(cloreto de vinila) (PVC), 

com teores entre 0,1 e 1,0% (em massa) de nanotubos de carbono de paredes 

múltiplas não funcionalizados e funcionalizados com grupos carboxila, foram 

estudados por Araújo (27). A dispersão dos nanotubos na matriz de PVC foi 

analisada por microscopia eletrônica de transmissão (TEM) e ressonância 

magnética nuclear de baixo campo (RMN), indicando que os nanotubos se 

encontravam dispersos na matriz com alguns domínios de aglomeração, 

independente do teor ou da funcionalização dos nanotubos. As propriedades 

mecânicas, módulo de elasticidade e resistência à tração máxima dos 

nanocompósitos permaneceram inalteradas em relação ao PVC puro. Entretanto, 
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a deformação na ruptura foi significativamente reduzida para todos os 

nanocompósitos, sugerindo que os domínios de nanotubos aglomerados 

influenciam essa propriedade. Segundo o autor, a temperatura de transição vítrea 

do PVC nos nanocompósitos independe do teor de nanotubos de carbono, 

enquanto a resistividade elétrica volumétrica foi reduzida em até dez ordens de 

grandeza nos nanocompósitos com teor de nanotubos de carbono superior a 0,4 

% em relação ao polímero puro.  

2.5  Técnicas de Obtenção e Caracterização dos Materiais 

 

Nesse item será abordada a técnica de Deposição Química em Fase Vapor 

(DQV), empregada para a obtenção dos nonotubos de carbono crescidos sobre 

carga e as técnicas de análise térmica, DSC e TG, Espectroscopia de Absorção 

Molecular na região do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Ensaios de Tração, empregadas 

para caracterizar e avaliar o desempenho dos materiais estudados. 

2.5.1 Deposição Química em Fase Vapor (DQV) 

 

A Deposição Química em Fase Vapor tem sido utilizada desde a década de 1950 

(68-69) para produção de fibras de carbono(70). Em 1993, Endo e colaboradores. (71) 

publicaram um artigo sobre o crescimento de nanotubos pirolíticos de paredes 

duplas por pirólise do benzeno à 1100oC. No mesmo ano, utilizando acetileno a 

700oC, Yacamán e colaboradores. (72) produziram nanotubos de paredes 

múltiplas. Para promover o crescimento de nanotubos, foram utilizadas, nos dois 

casos, partículas de ferro como catalisador.  Três anos mais tarde, os nanotubos 

de paredes múltiplas começaram a ser produzidos, usando-se como precursor de 

carbono, o etileno e o metano, dentre outros hidrocarbonetos (73-74).  

 

Em 1996, utilizando monóxido de carbono a 1200oC catalisado por partículas de 

molibdênio, Daí e colaboradores.(75) produziram os primeiros nanotubos de 

paredes simples por DQV. Outros precursores de carbono foram utilizados, como 
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o benzeno (76), acetileno (77), etileno (78) e metano (79) e diversos catalisadores 

cerâmicos.  

 

As principais variáveis que devem ser controladas para o crescimento de 

nanotubos de carbono são: a quantidade de hidrocarbonetos e catalisadores 

envolvidos, a temperatura de termo decomposição desses hidrocarbonetos, a 

morfologia e a forma de impregnação das matrizes com os catalisadores. As 

experiências, de um modo geral, mostraram que em baixa temperatura (600-

900oC) são sintetizados nanotubos de paredes múltiplas e em altas temperaturas 

(900-1200oC), nanotubos de paredes simples.  

 

Pode-se dividir o processo de síntese de nanotubos de carbono via DQV em três 

categorias: a dos catalisadores suportados em substratos (80-82), a dos 

catalisadores embebidos em matrizes cerâmicas (83) e outra nas quais o 

crescimento ocorre por mudança de fase do gás (HiPCo ou sob Alta pressão de 

monóxido de carbono) com alta pressão de trabalho (84). Em todos esses métodos 

um catalisador é colocado no interior do reator e aquecido, enquanto o reator é 

alimentado por dois ou mais tipos de gases, normalmente um precursor de 

carbono (metano, gás natural, etileno, acetileno ou outro hidrocarboneto), um gás 

inerte como carreador dos outros gases (geralmente argônio) e em alguns 

métodos um redutor para reduzir as partículas metálicas (o hidrogênio).  

 

Geralmente, os catalisadores mais usados são metais de transição como Fe, Ni e 

Co ou seus óxidos, na forma de nanopartículas com diâmetro inferior a 20nm. 

Estes são submetidos a um ambiente rico em carbono a uma temperatura entre 

600-1200°C. Nessas condições, as nanopartículas metálicas absorvem o carbono 

e se tornam saturadas, favorecendo a precipitação do carbono na forma de tubo.  

 

Esses catalisadores geralmente são dispersos sobre um substrato plano de silício 

ou outro material inerte, poroso e de grande área superficial. Pode-se também 

produzir uma solução sólida entre óxidos de metais de transição (Fe,Ni,Co) (85-86) 

e óxidos cerâmicos estáveis termicamente (87-88). Desta maneira, o metal 

catalisador fica homogeneamente disperso e “diluído” na matriz cerâmica.  
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Conforme dito, processo de síntese via DQV promove a termo decomposição ou 

pirólise dos hidrocarbonetos usados como precursores. Esta termo decomposição 

é promovida em um gás inerte, que evita a sua transformação em gás carbônico e 

também promove o transporte dos subprodutos de reação.  

 

Um sistema DQV é basicamente um forno tubular onde um tubo, geralmente de 

quartzo ou carbeto de silício, recebe a passagem dos gases com vazão e 

composição da mistura controladas, sendo submetido a temperaturas e tempos 

de processo também controlados. 

 

Um esquema desse tipo de forno, que foi projetado e construído no Laboratório 

de Nanomateriais do Departamento de Física de UFMG, é mostrado na Figura 

2.3. 

 

 Em geral, os processos de crescimento de NTC por DQV ocorrem à pressão 

atmosférica e a reação de síntese é catalisada com a utilização de metais de 

transição em forma de nanopartículas ancoradas em um suporte, geralmente 

mesoporoso (um material poroso cujos poros têm diâmetro entre 2 e 50 nm), de 

metal-óxido termicamente estável. A reação de pirólise ocorre, preferencialmente, 

na superfície das nanopartículas do catalisador ancorado.  

 

O hidrocarboneto carreado pelo gás inerte é adsorvido e dissociado na superfície 

metálica da nanopartícula do catalisador, onde há a formação de átomos de 

carbono adsorvidos. Esses átomos de carbono podem dissolver-se e difundir-se 

através do metal, podendo precipitar em regiões de crescimento preferencial, 

como as fronteiras de grão ou as interfaces entre o metal e o suporte.  

 

Assim sendo, as partículas metálicas são destacadas da superfície e 

transportadas com os filamentos em crescimento, enquanto a superfície ativa 

continua disponível para a reação, já que o carbono não se acumula sobre ela. 

Podem ocorrer nucleações na superfície, conduzindo à formação de filmes de 
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carbono que efetivamente desativam o catalisador, o qual é denominado carbono 

encapsulante (89). 

 

 

Figura 2.3: Diagrama esquemático do sistema para crescimento de nanotubos de 

carbono por DQV. 

2.5.2 Análise Térmica 

 

Análise térmica é definida como um conjunto de técnicas para medida da 

dependência com a temperatura de uma propriedade física de uma substância ou 

de seus produtos de reação, enquanto se varia a temperatura de acordo com um 

programa específico (90). 
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Várias transições podem ocorrer nos polímeros quando esse é 

aquecido/resfriado. Essas transições são, por exemplo: fusão e cristalização, 

transição vítrea, transformações cristalinas, decomposição, volatilização e outras 

reações químicas.(91) 

 

Uma classificação dos métodos termo analíticos se fundamenta na propriedade 

física medida em função da temperatura. Na Tabela 2.2 estão listadas a 

propriedade física medida, a técnica correspondente e a abreviatura aceitável (92). 

 



36 

 

 

Tabela 2.2: Classificação das principais técnicas termo analíticas 

Propriedade Física Principais Técnicas Abreviatura  

Massa 

Termogravimetria 

Detecção de gás desprendido 

Análise de gás desprendido 

Análise térmica por emanação 

TG 

EGD 

EGA 

ETA 

Temperatura 

Determinação da curva de 

aquecimento (*) 

Análise térmica diferencial 

DTA 

Entalpia 
Calorimetria exploratória 

diferencial 
DSC 

Dimensões Termodilatometria TD 

Características 

mecânicas 

Análise termomecânica 

Análise termomecânica dinâmica 

TMA 

DMA 

Características 

acústicas 

Termossonimetria 

Termoacustimetria 
TS 

Características ópticas Termoptometria TO 

Emissão de luz Termoluminescência TL 

Características 

elétricas 
Termoeletrometria TE 

Características 

magnéticas 
Termomagnetometria TM 

(*) Quando o programa de temperatura for ao modo resfriamento, torna-se: 

Determinação da curva de resfriamento. 
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O esquema geral de um analisador térmico consiste em uma amostra envolvida 

por um ambiente de temperatura controlada. 

 

 À medida que se altera a temperatura, as mudanças nas propriedades dos 

materiais podem ser detectadas por transdutores, dispositivos que convertem 

essas mudanças em sinais elétricos, que são coletados e analisados. Dispositivos 

diferentes monitoram propriedades diferentes e definem, portanto, a técnica de 

análise térmica utilizada (93). 

 

As técnicas de análise térmica apresentam vantagens e limitações. As vantagens 

estão relacionadas à larga faixa de temperatura e aos vários programas de 

temperatura aos quais a amostra pode ser submetida, ao estado físico da amostra 

e a pequenas quantidades (2 a 10mg) da amostra a ser estudada. As limitações 

estão relacionadas à obtenção indireta dos dados, que são influenciados por 

parâmetros experimentais, como dimensões e massa da amostra, razão de 

aquecimento, natureza e composição da atmosfera, histórias térmica e mecânica 

da amostra.  

 

2.5.2.1 Termogravimetria 

 

A determinação da variação de massa (perda ou ganho) de uma determinada 

amostra, submetida a um programa pré-definido de temperatura, é conhecido 

como Termogravimetria (TG). 

 

O avanço dessa técnica de análise deveu-se, principalmente, ao interesse na 

determinação de estabilidades térmicas de compostos inorgânicos.  

 

Sua aplicação na análise de polímeros se deu em função da necessidade do 

conhecimento de fatores como sua estabilidade térmica e oxidativa, tão 

importantes e determinantes das condições de processamento do material (92, 94).  
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As aplicações de TG incluem a determinação de pureza, de teores de umidade, 

de voláteis e de resíduos, da composição de blendas e copolímeros, da eficiência 

de retardantes de chama e antioxidantes e da cinética de reações, dentre outras 

(95).  

No caso dos nanotubos de carbono, a TG é utilizada como uma ferramenta rápida 

para determinar o teor desses em uma determinada amostra. Pode-se inferir, de 

certa forma, sobre a tipologia do nanotubo, se o mesmo é de parede simples ou 

múltipla, pois os dois possuem diferentes temperaturas de degradação 

(NTPS<540ºC~580ºC<NTPM sob atmosfera de ar sintético). Adicionalmente, é 

possível determinar o teor de impurezas a partir dos resíduos. 

 

Comercialmente pode-se encontrar uma grande variedade de termobalanças, que  

diferem entre si pelo tipo de balança, de porta-amostras, de forno e de sistemas 

de aquisição e processamento de dados.  

 

Normalmente, os fornos empregados permitem trabalhar em diferentes faixas de 

temperatura, que podem variar desde temperaturas ambientes até temperaturas 

de 2800ºC, a variadas razões de aquecimento. A massa da amostra normalmente 

usada está entre poucos miligramas até 1000mg, dependendo da densidade da 

amostra (20).  

 

2.5.2.2 Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

 

Técnica na qual se mede a diferença de energia fornecida à substância e a um 

material referência, em função da temperatura enquanto a substância e o material 

são submetidos a uma programação controlada de temperatura. 

 

De acordo com o método de medida utilizado, há dois tipos de equipamentos 

disponíveis comercialmente: DSC por compensação de potência e DSC por fluxo 

de calor. 
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No DSC por compensação de potência a amostra e a referência são colocadas 

em compartimentos diferentes com fontes de aquecimento individuais, onde a 

temperatura e a energia são monitoradas por filamentos de platina idênticos que 

atuam como termômetros resistivos e aquecedores.  

 

Essa técnica mantém constante o calor fornecido. Porém, ao invés de medir a 

diferença de temperatura entre a amostra e a referência durante a reação, um 

sistema de controle aumenta imediatamente a energia fornecida para a amostra 

quando o processo é endotérmico, e aumenta a energia fornecida para a 

referência quando o processo é exotérmico, conservando assim a amostra e a 

referência com a mesma temperatura. Um gráfico da energia fornecida pelos 

aquecedores é formado, possibilitando quantificar as transformações uma vez que 

a compensação de potência é proporcional à energia envolvida na reação.  

 

No DSC por fluxo de calor, os cadinhos são dispostos sobre uma base de um 

metal altamente condutor, geralmente platina. A amostra e a referência são então 

aquecidas pelo mesmo sistema de fornecimento de energia. Cada vez que a 

amostra reage, um fluxo de energia se estabelece entre os cadinhos através da 

base de platina. Os dados na forma de potencial elétrico [µV] correspondente ao 

aumento da temperatura de ambos os cadinhos no interior do forno devem 

aumentar linearmente e simetricamente. Assim, uma curva de µV versus tempo 

pode ser computada. O fluxo é então mensurado por meio dos sensores de 

temperatura. 

 

Um desenvolvimento da técnica de DSC é conhecido por DSC modulada 

(MTDSC), na qual se aplica, sobreposto à rampa de aquecimento linear, um sinal 

senoidal de temperatura. A resposta de fluxo de calor total é semelhante à DSC 

convencional, mas outros sinais, como a derivada da capacidade calorífica 

reversível com a temperatura [dCp/dT], acrescentam um alto poder de resolução 

à técnica. Dessa forma, podem ser analisadas transições vítreas de fases pouco 

concentradas ou sobrepostas (96).  
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2.5.3 Espectroscopia de Absorção Molecular na região do Infravermelho 

por Transformada de Fourier (FTIR) 

 

A espectroscopia no infravermelho é um tipo de espectroscopia de absorção que 

utiliza a região do infravermelho do espectro eletromagnético. Baseia-se no fato 

de que as ligações químicas das substâncias possuem frequências de vibração 

específicas, as quais correspondem a níveis de energia da molécula (níveis 

vibracionais). Tais frequências dependem da forma da superfície de energia 

potencial da molécula, da geometria molecular, das massas dos átomos e, 

eventualmente, do acoplamento vibrônico. 

 

O objetivo da FTIR é a determinação de grupos funcionais de um dado material, 

devido à absorção de cada grupo em frequências características de radiação na 

região do infravermelho. O gráfico de intensidade de radiação versus frequência 

obtido das análises de FTIR permite caracterizar os grupos funcionais de um 

material desconhecido ao comparar seu espectro com o espectro de amostras 

padrão conhecidas.  

 

A correção pico a pico das bandas obtidas constitui boa prova de identificação, 

visto ser pouco provável a coincidência de espectros de dois compostos 

diferentes. A identificação de polímeros no FTIR é auxiliada por meio da utilização 

de um banco de dados ou biblioteca de espectros. 

 

2.5.4 Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

Com o avanço científico-tecnológico, tornou-se necessário analisar e demonstrar 

alguns fenômenos ocorridos em escala micrométrica (µm) ou submicrométrica. 

Tanto os microscópios óticos quanto os eletrônicos tem a função de observar 

objetos muito pequenos que não podem ser observados a olho nu. 

 

 O microscópio ótico utiliza um feixe de luz proveniente de uma lâmpada para 

iluminação da amostra, enquanto o microscópio eletrônico de varredura utiliza um 

feixe de elétrons. (20). Tanto a microscopia ótica quanto a eletrônica são técnicas 
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de análise microestrutural muito importantes, pois ajudam a entender as 

correlações microestrutura - defeitos - propriedades e a predizer as propriedades 

do material quando essas correlações são estabelecidas. 

 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) é uma ferramenta valiosa para 

análises de superfícies e microestruturas, tendo contribuído muito para o 

entendimento das características e propriedades dos materiais.  

 

Nessa técnica, uma fonte gera um feixe estreito de elétrons, cujo diâmetro 

determina a resolução espacial final. Esse feixe é, então, focalizado para uma 

pequena janela, de 100Å de diâmetro, na superfície da amostra, varrendo-a 

sistematicamente. Raios-X e elétrons secundários são emitidos pela amostra, 

sendo os primeiros utilizados para análise química e, os últimos, para a 

construção de uma imagem que é apresentada em uma tela (97).  

 

Por meio da identificação dos raios-X emitidos pela amostra, quando da interação 

com o feixe eletrônico, é possível determinar a composição de regiões com até 

1µm de diâmetro. É uma técnica não destrutiva, podendo determinar quantidades 

de até 1-2% dos elementos presentes na amostra.  

 

A detecção dos raios-X emitidos pela amostra pode ser realizada tanto pela 

medida de sua energia dispersiva (EDS), como do seu comprimento de onda 

(WDS). Os detectores baseados na medida de energia são os mais usados, cuja 

grande vantagem é a rapidez na avaliação dos elementos. Uma amostra 

contendo elementos na ordem de 10% ou mais podem ser identificados em 

apenas 10s e, em cerca de 100s, para se avaliar um elemento na ordem de 1%. 

Apesar da menor resolução da espectroscopia por energia dispersiva, 140eV para 

a raia Kα do Mn, quando comparada com os espectrômetros por comprimento de 

onda, 5-10eV, a técnica permite obter bons resultados quantitativos.   

 

Outra característica importante da microanálise é a possibilidade de se obter o 

mapa composicional da região em observação, permitindo que se correlacione a 

micrografia eletrônica com informação microcomposicional detalhada. 
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A microscopia eletrônica de varredura é bastante utilizada no estudo de materiais 

poliméricos, possui uma boa resolução e a preparação da amostra é 

relativamente simples. Em geral, as amostras devem ser recobertas com uma 

camada condutora e as informações se restringem às características da 

topografia de superfície. 
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CAPÍTULO 3 

 

3 Metodologia Experimental  

3.1 Crescimento dos Nanotubos de Carbono sobre Carga de óxidos 

metálicos 

 

O processo utilizado para o crescimento dos nanotubos de carbono suportados foi 

o de Deposição Química em Fase Vapor (DQV), com catalisador à base de 

níquel, elaborados e utilizados pelo Laboratório de Nanomateriais do 

Departamento de Física do Instituto de Ciências Exatas da Universidade Federal 

de Minas Gerais.   

 

Foram avaliados processos de crescimento sobre cargas de SiO2, MgO/Al2O3 e 

CaCO3, ambos amplamente utilizados como cargas na indústria de polímeros, 

porem somente alguns resultados serão discutidos neste trabalho. Assim como o 

processo de crescimento dos nanotubos de carbono seguiram modificações no 

protocolo de crescimento de nanotubos de paredes múltiplas já adotados no 

Laboratório de nanomateriais da UFMG devido à disponibilidade da técnica e 

Know-How do autor (10). 

 

As condições e procedimentos utilizados para o crescimento dos nanotubos de 

carbono  sobre a sílica por DQV são mostradas na Tabela 3.1. 
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Tabela 3.1: Programação utilizada para a obtenção de nanotubos de carbono 

sobre a sílica  por DQV. 

Etap

a 

Temperatura 

Inicial.ºC-1 

Temperatur

a 

Final.ºC-1 

Tempo*.

min-1 

Fluxo de gás/ (cm3/min) 

H2 Etileno Argônio 

1 Ambiente 800 12 0 0 1000 

2 800 800 30 500 0 1000 

3 800 800 60 0 20 1000 

4 800 Ambiente 120 0 0 1000 

* Tempo de permanência na respectiva temperatura. 

 

Na etapa 1, o catalisador é aquecido da temperatura ambiente até os 800ºC, 

permanecendo nesta temperatura por 12 minutos, em atmosfera inerte de 

argônio. 

 

A seguir, hidrogênio é introduzido no sistema, por 30 minutos, com o objetivo de 

reduzir parte do catalisador que está na forma de óxido para sua forma elementar. 

Só então o precursor de carbono é introduzido para gerar os nanotubos sobre as 

partículas metálicas do catalisador. Durante todo o processo, inclusive o de 

resfriamento, utiliza-se argônio para garantir uma atmosfera inerte. 

 

3.2 Preparação das Amostras 

 

 A incorporação da carga aditivada com nanotubos de carbono na matriz de 

polipropileno foi realizada utilizando-se  um misturador Thermo Haake, a uma taxa 

de cisalhamento de 30RPM com 50g de amostra por corrida a 170 oC, por 10 

minutos.  

 

Após a mistura, as amostras foram resfriadas, picotadas, sendo o filme obtido por 

pressão (2 toneladas.m-2), a 150ºC durante 5 minutos. As concentrações de NTC 

estudadas foram de 0,01%, 0,05%, 0,1% e 0,5% em massa.  



45 

 

 

 

3.3 Caracterização dos Materiais 

3.3.1 Termogravimetria (TG) 

 

As amostras foram ensaiadas em Equipamento Shimadzu modelo TGA-50 no 

Laboratório de Ciência e Tecnologia de Polímeros do DEQ-UFMG, com as 

seguintes condições operacionais: aquecimento da temperatura ambiente (~25ºC) 

até 700ºC a uma razão de 20°C.min-1, em atmosfera de nitrogênio, a uma vazão 

de 50mL.min-1. Massa da amostra de, aproximadamente, 10mg. 

 

Para a caracterização das cargas antes e após o crescimento dos nanotubos, o 

equipamento utilizado foi o analisador TA Instruments SDT 2960 TG/DTA 

simultâneo, do Laboratório de Materiais Poliméricos do Departamento de Química 

da UFMG. As amostras foram aquecidas da temperatura ambiente (~25ºC) até 

900ºC a uma razão de aquecimento de 10ºC.min-1, em atmosfera de ar sintético. 

 

3.3.2  Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

 

As amostras (~10mg) foram aquecidas da temperatura ambiente (~25ºC) até 

250ºC, a uma razão de aquecimento de 20ºC.min-1, com isoterma por 5 minutos. 

Na segunda corrida, as amostras foram aquecidas da temperatura ambiente 

(~25ºC)  até 560ºC, a 10ºC.min-1. Em ambas as corridas foram utilizadas 

atmosferas dinâmicas de nitrogênio (20ml.min-1). O equipamento utilizado foi um 

Shimadzu, DSC-50, do Laboratório de Ciência e Tecnologia de Polímeros do 

DEQ-UFMG. 

 

3.3.3 Espectroscopia de Absorção Molecular na Região do Infravermelho 

por Transformada de Fourier (FTIR) 

 

O espectro de absorção na região do infravermelho para o polipropileno, na faixa 

de 4000 a 650cm-1, foi obtido em espectrômetro FTIR modelo Nicolet 6700 da 
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Thermo Fisher SCIENTIFIC, no modo ATR, com 64 varreduras e resolução de 

4cm-1 (cristal Ge), do Laboratório de Ciência e Tecnologia de Polímeros do DEQ-

UFMG. 

 

3.3.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

As micrografias foram obtidas utilizando-se um equipamento FEI QUANTA 200F, 

do Centro de Microscopia da Universidade Federal de Minas Gerais, a partir de 

criofraturas geradas nas amostras. O ângulo das amostras em relação ao feixe foi 

de 45º com o objetivo de melhorar a visualização de nanoestruturas. 

 

3.3.5 Propriedades Mecânicas 

 

Os ensaios mecânicos foram realizados em um equipamento Emic DL3000 com 

uma célula TRD 23, no Laboratório de Engenharia de Polímeros e Compósitos da 

UFMG. O equipamento registra qual a demanda de força necessária para a 

deformação a velocidade constante de 10mm.min-1 até a ruptura do corpo de 

prova. 
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CAPÍTULO 4 

 

4 Resultados e Discussão 

 

4.1 Projeto e Construção do Forno Trizonal para o Crescimento dos NTC 

 

O projeto e a construção do forno trizonal para o crescimento dos nanotubos de 

carbono suportados foram desenvolvidos por meio das seguintes etapas: 

 

1- Dimensionamento do tubo para crescimento dos NTC 

2- Cálculo da resistência Ôhmica 

3- Projeto da carcaça metálica 

4- Construção dos suportes refratários 

5- Elaboração do projeto elétrico e construção do módulo de controle de 

temperatura 

6- Montagem do forno 

 

4.1.1 Dimensionamento do tubo para crescimento dos NTC 

 

O dimensionamento e seleção do tubo para crescimento dos nanotubos de 

carbono se fizeram necessários, considerando a necessidade de se produzir uma 

quantidade NTC suficiente para a confecção dos compósitos poliméricos. Foi 

especificado um tubo de carbeto de silício, com dimensões tais para que a reação 

de decomposição do precursor de carbono ocorresse apropriadamente.  
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4.1.2 Cálculo da Resistência Ôhmica 

 

Para construir as resistências que fariam parte de cada zona do forno, foi utilizada 

uma liga metálica de Fe-Cr-Al conhecida com Kanthal A-1, com boa resistência 

térmica ( a ciclos térmicos e à oxidação), para uso em temperaturas de até 

1400ºC. Os módulos de resistências foram arranjados de forma a fornecerem uma 

potência adequada. 

 

4.1.3 Projeto da Carcaça Metálica 

 

A carcaça metálica foi dimensionada para acomodar o material refratário que se 

situa entre ela e as resistências, além de permitir um espaço vazio entre a área 

interna e externa do forno, para que o próprio ar fosse usado como material 

isolante.  

 

4.1.4 Construção dos Suportes Refratários 

 

Os suportes refratários, constituídos, predominantemente de alumina, foram 

usinados de forma a criar uma superfície que se encaixava ao tubo de carbeto de 

silício, evitando espaços vazios nas laterais, minimizando a troca de calor com o 

ambiente externo, adicionalmente, os suportes refratários deveriam permitir a 

existência de um pequeno espaço interno a fim de se evitar o contato direto das 

resistências no tubo de carbeto de silício e garantir uma pequena área para 

homogeneização da temperatura na parte interna do forno. 

 

4.1.5 Elaboração do Projeto Elétrico e Construção do Módulo de Controle 

de Temperatura 

 

Com o objetivo de se controlar a corrente aplicada nas resistências elétricas, foi 

desenvolvido um sistema de controle composto por três controladores de 
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temperatura ligados cada um a um relé de potência e um termopar do Tipo K, 

utilizado quando se quer medir temperaturas na faixa de 350 a 1350ºC. A 

existência destes controladores independentes garante a possibilidade de 

promover temperaturas ligeiramente superiores nas zonas de sacrifício, caso seja 

necessário para garantir uma zona isotérmica interior. As conexões do circuito 

controlador foram feitas utilizando-se fiação de 4mm e as conexões internas do 

forno foram feitas com conectores de cobre revestidos com cerâmica. 

4.1.6 Montagem do forno 

 

O forno trizonal foi montado no Laboratório de Nanomateriais do Departamento de 

Física do Instituto de Ciências Exatas da Universidade Federal de Minas Gerais, 

sendo mostrado na Figura 4.1. 
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(a) 

 

    

                    (b)                                        (c)                                          (d) 

 

Figura 4.1: Imagens do forno desenvolvido para o crescimento dos nanotubos de 

carbono suportados (a) Aspecto geral (b) e (c) Cavidade de introdução e retirada 

de amostra e resíduos (d) Relé de potência. 
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4.2 Definição da Carga a ser utilizada como Substrato para o crescimento 

dos NTC 

 

A escolha dos óxidos metálicos que seriam utilizados como substratos para o 

crescimento dos NTC se baseou no fato de alguns deles já serem utilizados como 

cargas na indústria de processamento do polipropileno e, dessa maneira, não 

haveria a necessidade da introdução de mais uma etapa no processo para a 

incorporação dos nanotubos de carbono na matriz polimérica. Adicionalmente, 

esperava-se que o problema da dispersão dos NTC fosse minimizado, uma vez 

que já há tecnologia da indústria para a dispersão das cargas normalmente 

utilizadas.  

 

Após várias tentativas de crescimento, utilizando-se diferentes proporções, 

precursores, gases combustíveis e rampas de temperatura, os NTC foram obtidos 

sobre as cargas, cujas composições são apresentadas na Tabela 4.1. 

 

Tabela 4.1: Composição das cargas utilizadas. 

Cargas Composição 

C1 Composto a base de MgO/Al2O3 

C2 Sílica gel amorfa 

 

 

As Figuras 4.2 a 4.5 mostram imagens obtidas por meio de Microscopia Eletrônica 

de Varredura (MEV), nas quais podem ser vistos os nanotubos de carbono 

crescidos sobre as cargas C1 e C2. As micrografias indicam que os nanotubos 

crescidos são irregulares quanto à espessura e ao comprimento, podendo estar 

presentes em feixes. 

 

 



52 

 

 

  

Figura 4.2: Micrografias da carga C1 

 

 

  

  

Figura 4.3: Micrografias evidenciando a presença de feixes de NTC crescidos em 

C1. 
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Figura 4.4: Micrografias da carga C2. 

 

  

  

Figura 4.5: Micrografias evidenciando a presença de feixes de NTC crescidos em 

C2. 
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Após a análise das micrografias, considerando o aspecto dos nanotubos 

formados e sua dispersão, o substrato escolhido como suporte para o 

crescimento dos NTC foi a sílica amorfa.  

 

4.3  Preparação das Amostras 

 

Na Figura 4.6 são mostradas as curvas de torque em função do tempo durante a 

preparação das amostras, conforme metodologia citada no item 3.2 deste trabalho 

e a carga sendo SiO2.  

 

Como podem ser observado, os tempos utilizados para a preparação das 

amostras foram adequados para a obtenção de um material com viscosidade 

constante. 

 

Figura 4.6: Curvas de torque em função do tempo para as amostras estudadas.  

 

As fotografias dos filmes de PP puro, PP + C2, PP + C2 + 0,01% NTC, PP + C2 + 

0,05% NTC, PP + C2 + 0,1% NTC e PP + C2 + 0,5% NTC são mostradas na 

Figura 4.7. Observa-se que os filmes se tornaram mais escuros com o aumento 

da concentração de NTC conforme esperado pelas próprias características dos 

 

___ PP Puro 

___ PP + C2 

___ PP + C2 + 0,01% NTC 

___ PP + C2 + 0,05% NTC 

___ PP + C2 + 0,1% NTC 

___ PP + C2 + 0,5% NTC 
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nanotubos. O aspecto apresentou-se.visualmente homogêneo. A carga utilizada 

foi o SiO2. 

 

 
 

Figura 4.7: Fotografia dos filmes das amostras estudadas. Da esquerda para a 

direita, PP Puro, PP + C2, PP + C2 + 0,01% NTC, PP + C2 + 0,05% NTC, PP + 

C2 + 0,1% NTC e  PP + C2 + 0,5% NTC. 

 

4.4 Caracterização dos materiais por TG 

 

As Figuras 4.8 e 4.9 mostram as curvas TG e DrTG para as cargas puras e com 

NTC crescidos e a Tabela 4.2, os dados obtidos a partir das referidas curvas. 

 



 

 

 

Figura 4.8: Curvas TG e DrTG para a Carga 

dos nanotubos e (c) Carga 

nestes termogramas. 

 

 

 

DrTG para a Carga C1 (a) antes, (b) após o crescimen

e (c) Carga C1 processada. As curvas DTA foram supri

56 

(b) após o crescimento 

. As curvas DTA foram suprimidas 



 

 

 

 

Figura 4.9: Curvas TG e DrTG para a Carga 

crescimento dos nanotubos. 

termogramas. 

Curvas TG e DrTG para a Carga C2 (a) antes e (b) após o 

nanotubos. As curvas DTA foram suprimidas nestes 
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ntes e (b) após o 

As curvas DTA foram suprimidas nestes 



58 

 

 

Tabela 4.2: Dados de termogravimetria para as Cargas C1 e C2, antes e após o 

crescimento de nanotubos de carbono. 

 

Amostra 

 

Picos de 

degradação 

 

Perda de 

massa/ % 

Temperatura 

de máxima 

razão de 

degradação/ 

ºC 

 

Resíduo/ % 

 

C1 

1º 15  

227 

 

52 

2º 11 319 

3º 20 397 

 

 

C1 + NTC 

 

 

1º 5 177  

56 2º 5 367 

3º 19 537 

4º 15 647 

C2 * 11      Tamb - 700- 89 

C2 + NTC 1º 5   Tamb - 450  

 2º 26 645 69 

 

Verificam-se temperaturas de máxima razão de degradação iguais a 537, 647oC 

para carga C1 e 645ºC para a carga C2 com NTC crescidos, que podem ser 

atribuídas à decomposição desses nanotubos presentes. 

 

Uma avaliação das perdas de massa antes da carga C1(MgO/Al2O3) apresenta 

três perdas de massa. A primeira iniciando por volta dos 180ºC é referente à 

perda de umidade, correspondendo a aproximadamente 15% em massa, a 

segunda perda (aproximadamente 11%) seria referente à perda da água de 

hidratação da hidrotalcita (Mg6Al2CO3(OH)16·4(H2O)) presente na composição da 

carga. A terceira perda de massa, acima dos 350°C (aproximadamente 20%) 

seria correspondente a saída de água e CO2 proveniente da transformação do  

Mg6Al2CO3(OH)16 em MgO e MgAl2O4.  Tendo esta visão é possível afirmar que 

ocorrem alterações na carga, o que pode ou inviabilizar o uso do material 
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formado, pois se percebe claramente alterações na sua composição, ou caso 

ainda que possa ser usada em algum processo industrial mesmo com a alteração 

química é necessário fazer outra análise térmica, agora da carga processada a 

mesmas condições.  A avaliação termogravimétrica da carga processada, 

mostrou que a perda de massa desta é em torno dos 8% da temperatura 

ambiente até os 900C, desta forma o rendimento devido à formação dos 

nanotubos, descontando estes 8% é da ordem de 36%. 

 

 Já a carga C2 (SiO2) pura apresentou uma perda de massa total de 11%. Ao 

avaliar a mesma carga porem passada pelo processo de crescimento dos 

nanomateriais, percebe-se que a perda de massa aos nanotubos crescidos, tendo 

sua taxa máxima em 645º foi da ordem de 20% já descontado o percentual 

referente à matriz. Apesar da evidencia de menor rendimento, a Carga C2 se 

classifica como melhor opção por manter suas característica iniciais durante o 

processo de crescimento dos nanotubos. 

 

Nas Figuras 4.10 a 4.15 são mostradas as curvas TG e DrTG obtidas para as 

amostras estudadas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figura 4.10: Curvas TG e DrTG para o PP puro. 
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Figura 4.11: Curvas TG e DrTG para o PP com carga C2.  

 

Figura 4.12: Curvas TG e DrTG para o PP com C2 crescido 0,01% de NTC. 
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Figura 4.13: Curvas TG e DrTG para o PP com C2 crescido 0,05% de NTC. 

 

Figura 4.14: Curvas TG e DrTG para o PP com C2 crescido 0,1% de NTC. 
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Figura 4.15: Curvas TG e DrTG para o PP com C2 crescido 0,5% de NTC. 

 

Na Tabela 4.3 estão listadas as temperaturas de máxima degradação, Tmax.deg, 

percentual de perda de massa e temperatura de início da perda obtidas a partir 

das curvas DrTG, das amostras de PP puro, com carga C2 e suas variações com 

crescimento dos nanotubos de carbono. 
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Tabela 4.3:  Temperaturas de máxima degradação, percentual de perda de 

massa e temperatura de início da perda  das amostras estudadas obtidas a partir 

das curvas DrTG.  

Amostra PP 

puro 

PP 

+ 

carga 

PP+ 

carga+ 

0,01%NTC 

PP+carga 

+0,05% 

NTC 

PP+ 

carga+ 

0,1%NTC 

PP+carga

+0,5% 

NTC 

Tmax.deg /ºC 373 381 405 444 449 390 

Perda de 

massa (%) 

100 97,5 98,1 98,4 99,6 96,5 

Tonset(ºC) 314 326 325 393 402 342 

 

 

Todos os nanocompósitos apresentaram maior estabilidade térmica quando 

comparados ao polipropileno puro, onde o melhor ganho foi da amostra com 0,1% 

de NTC conforme pode ser visto na figura 4.16 

 

 

 Figura 4.16: Ganho de estabilidade térmica do PP em função da adição de 

carga e seus compósitos com nanotubos de carbono. 

 

Na literatura são relatadas tendências opostas quando da adição de nanocarga à 

matriz polimérica relativamente à estabilidade térmica dos compósitos. 

 

Zhao e colaboradores (98), em estudos com nanocompósitos polietileno/argila, 

concluíram que a nanocarga pode exercer um efeito de barreira à difusão de 

300
320
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360
380
400
420
440
460

Tmax.deg (ºC)
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produtos voláteis gerados durante o processo de degradação, melhorando a 

estabilidade térmica dos nanocompósitos, Entretanto, para que isso ocorra é 

necessário que haja uma boa dispersão do nanomaterial na matriz polimérica. 

Ainda segundo os autores, também foi verificada a possibilidade de ocorrência de 

um efeito catalítico dos NTC que provoca a degradação da matriz polimérica, 

diminuindo a estabilidade térmica dos nanocompósitos.  No presente caso é 

provável que tenha ocorrido o primeiro efeito em todas as amostras, frente ao PP 

puro. Com uma concentração de NTC a partir de 0,5% é provável que o efeito 

inverso ocorra, como pode se observar na diminuição de Tonset em relação à 

amostra de PP+C2+0,1% de NTC, uma vez que para concentrações mais 

elevadas, há a possibilidade de formação de aglomerados da nanocarga, 

piorando a sua dispersão, efeito que pode ser observado durante as análises de 

microscopia eletrônica de varredura. 

 

4.5 Caracterização das amostras por DSC 

 

As curvas DSC para as amostras estudadas estão mostradas nas Figuras 4.17 a  

4.22. 

 

Figura 4.17: Curva DSC para o PP puro. 
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Figura 4.18: Curva DSC para o PP + carga C2. 

 

 

Figura 4.19: Curva DSC para o PP + carga C2 + 0,01% de NTC. 
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Figura 4.20: Curva DSC para o PP + carga C2 + 0,05% NTC. 

 

 

Figura 4.21: Curva DSC para o PP + carga C2 + 0,1% NTC. 
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Figura 4.22: Curva DSC para o PP + carga C2 + 0,5% NTC. 

 

Pela análise das curvas DSC, Figura 4.23, é possível notar que o pico de fusão 

dos compósitos de PP com NTC são mais estreitos do que aquele do PP puro, 

sugerindo uma distribuição de tamanhos de cristais mais estreita (99, 100). Medidas 

da largura a meia altura do pico de fusão do PP puro e dos compósitos com NTC 

apresentaram os valores de 25 e 20ºC (em média), respectivamente. O menor 

intervalo de temperatura para a fusão da fase cristalina do polímero verificado 

para os compósitos poderia ser explicado, também, pela maior condutividade 

térmica dos NTC comparativamente ao PP, que acarretaria uma melhor 

distribuição do calor nos nanocompósitos. 
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Figura 4.23: Curvas DSC para as amostras estudadas. 

 

Na Tabela 4.4 são mostrados os valores das temperaturas e entalpias de fusão e 

do grau de cristalinidade para as amostras estudadas. 

 

Tabela 4.4: Valores das temperaturas e entalpias de fusão e do grau de 

cristalinidade para as amostras estudadas.  

Amostra Tf pico/ºC * ΔHf/ J.g-1 * Χc/%
** 

PP puro 159 43 21 

PP + C2 162 38 18 

PP+ C2 + 

0,01%NTC 
163 33 

16 

PP+ C2 + 

0,05%NTC 
164 25 

12 

PP+C2 + 0,1%NTC 164 58 28 

PP+ C2 + 0,5%NTC 147 65 31 

 

*Dados obtidos na 2ª corrida  

 **ΔH(100%cristalino )= 209 J.g
-1  (101) 
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Observa-se, também, que as temperaturas de fusão para as amostras de PP + C2 

e PP + C2 + NTC são ligeiramente superiores àquela do PP puro até a 

concentração de 0,1% de NTC. Um aumento da temperatura de fusão sugere um 

grau de perfeição do cristal mais elevado na presença dos NTC. Efeito 

semelhante foi observado por Kalakonda e colaboradores (101) estudando 

compósitos de polipropileno isotático e nanotubos de carbono de paredes 

múltiplas, por meio de calorimetria exploratória diferencial modulada. A análise 

também possibilita afirmar  que o tipo do PP utilizado neste trabalho é o isotático,  

avaliando a temperatura de fusão encontrada. 

 

Pela análise dos dados da Tabela 4.4 verifica-se que o grau de cristalinidade do 

PP diminui frente à presença da carga. Esse comportamento pode ser atribuído à 

adição da carga (C2) que pode estar impedindo o empacotamento ordenado dos 

segmentos moleculares. Wang e Lee (102) e Priya e Jog (103), estudando 

nanocompósitos de polipropileno com CaCO3 e de polietilenos reforçados com 

montmorilonita, respectivamente, verificaram uma diminuição no grau de 

cristalinidade dos polímeros com o aumento da concentração da nanocarga. A 

presença dos NTC, a partir de 0,1% faz com que o grau de cristalinidade desse 

compósito polimérico chegue próximo às características do polipropileno puro e a 

partir de então aumente com o aumento da concentração dos nanotubos de 

carbono. 

 

A amostra com 0,5% de NTC apresentou comportamento um pouco diferente 

àquele verificado para a maioria das outras concentrações estudadas. O valor 

menor da temperatura de fusão poderia ser atribuído à presença de uma maior 

quantidade de NTC na matriz polimérica que devido a isso privilegiou a formação 

de aglomerados dificultando a dispersão dos nanotubos de carbono pela matriz 

polimérica e desta forma não houve a interação necessária (nanotubo/matriz) 

para a transferência de propriedades. Por outro lado, o aumento no grau de 

cristalinidade poderia ser atribuído ao efeito nucleante exercido pelos nanotubos 

de carbono quando presentes em concentrações a partir de 0,1% conforme 

observado nas amostras analisadas. 
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4.6 Caracterização do polipropileno por FTIR 

 

Na Figura 4.24 é mostrado o espectro FTIR do polipropileno utilizado como matriz 

polimérica neste trabalho.  

 

 

Figura 4.24: Espectro FTIR do polipropileno utilizado na preparação das 

amostras. 

 

A análise do espectro acima permite identificar as bandas características do 

polipropileno, corroborando que a amostra utilizada no trabalho se trata de um 

polipropileno e não de uma mescla com outros polímeros a saber (104, 105): 

 

- Estiramento de grupos CH/CH2/CH3 – entre 2980 e 2850 cm-1 

- Deformação angular de grupos CH3 em 1370 e 1460 cm-1 

- Estiramento de ligações C-C em 1167 cm-1  

- Deformação angular dos grupos C-H em 840 cm-1  
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4.7 Caracterização dos materiais por 

 

Na Figura 4.25 são mostradas as micrografias obtidas por MEV da superfície de 

fratura criogênica das amostras de PP puro e dos nanocompósitos poliméricos, 

nas quais é possível se verifica

Figura 4.25: Micrografias das 

estudadas.(a) PP Puro  (b) PP

PP + C2 + 0,1%NTC  

 

A micrografia relativa à amostra com 0,5% de NTC não pode ser obtida, visto que 

no processo de focalização do feixe eletrônico, a amostra fundiu. Tal fato 

provavelmente se deveu à maior aglomeração dos nanotubos de carbono nessa 

amostra (mais concentrada) que ao serem atingidos pel

aqueciam e transferiam o calor para a matriz polimérica

 

A    

C    

s materiais por MEV 

são mostradas as micrografias obtidas por MEV da superfície de 

fratura criogênica das amostras de PP puro e dos nanocompósitos poliméricos, 

nas quais é possível se verificar a presença dos NTC. 

Micrografias das superfícies de fratura para as 

(b) PP + C2 + 0,01%NTC (c) PP + C2 +  0,05%NT

A micrografia relativa à amostra com 0,5% de NTC não pode ser obtida, visto que 

no processo de focalização do feixe eletrônico, a amostra fundiu. Tal fato 

à maior aglomeração dos nanotubos de carbono nessa 

ntrada) que ao serem atingidos pelo feixe de elétrons se 

am o calor para a matriz polimérica. 

 

     

 

    B  

    D  
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são mostradas as micrografias obtidas por MEV da superfície de 

fratura criogênica das amostras de PP puro e dos nanocompósitos poliméricos, 

 

superfícies de fratura para as amostras 

0,05%NTC  (d) 

A micrografia relativa à amostra com 0,5% de NTC não pode ser obtida, visto que 

no processo de focalização do feixe eletrônico, a amostra fundiu. Tal fato 

à maior aglomeração dos nanotubos de carbono nessa 

o feixe de elétrons se 
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Percebe-se também que a morfologia básica do polipropileno também foi mantida 

após a formação dos compósitos, porem a presença dos nanotubos de carbono 

podem estruturar melhor a dispersão de forças no material, quando submetido à 

ação de forças. 

4.8- Avaliação das propriedades mecânicas dos materiais: Ensaios de tração 

 

As amostras de polipropileno puro, com a carga de sílica e os compósitos 

produzidos com as diferentes concentrações de nanotubos de carbono foram 

caracterizadas mecanicamente por meio de ensaios de tração (em triplicata 

identificadas como CP1,CP2 e CP3), baseados na norma ASTM D638 (106), sendo 

determinados os valores do módulo de elasticidade, tensão no limite de 

escoamento e tensão na ruptura. As curvas tensão - deformação são mostradas 

nas Figuras 4.26 a 4.31. 

 

 

Figura 4.26: Curvas de tensão-deformação para os corpos de prova de 

polipropileno  puro.    

 



73 

 

 

 

 

Figura 4.27: Curvas de tensão-deformação para os corpos de prova de 

polipropileno com carga C2. 

 

Figura 4.28: Curvas de tensão-deformação para os corpos de prova de PP + C2 

+ 0,01% NTC. 
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Figura 4.29: Curvas de tensão-deformação para os corpos de prova de PP + C2 

+ 0,05% NTC. 

 

Figura 4.30: Curvas de tensão-deformação para os corpos de prova de PP + C2 

+ 0,1% NTC. 
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Figura 4.31: Curvas de tensão-deformação para os corpos de prova de PP + C2 

+ 0,5% NTC. 

 

Nas Figuras 4.32 a 4.34 são mostrados os gráficos de barras das variáveis 

“Módulo de Elasticidade”, “Tensão no Limite de Escoamento” e “Tensão na 

Ruptura”, com as respectivas barras de erro, para as amostras estudadas. 
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Figura 4.32: Gráfico de barras da variável “Módulo de Elasticidade” para as 

amostras estudadas. 

 

 

 

Figura 4.33: Gráfico de barras da variável “Tensão no Limite de Escoamento” 

para as amostras estudadas.  

 

 

 

 PP Puro                 PP + C2             PP + C2 + 0,01% NTC   PP + C2 + 0,05% NTC    PP + C2 + 0,1% NTC   PP + C2 + 0,5% NTC 

PP Puro                      PP + C2               PP + C2 + 0,01% NTC        PP + C2 + 0,05% NTC          PP + C2 + 0,1% NTC              PP + C2 + 0,5% NTC 
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Figura 4.34: Gráfico de barras da variável “Tensão na Ruptura” para as amostras 

estudadas. 

 

O módulo de elasticidade, também conhecido com módulo de Young, é uma 

propriedade intrínseca dos materiais, que depende da sua composição química e 

microestrutural. É um parâmetro mecânico que reflete a rigidez de um material 

sólido, sendo definido como a razão entre a tensão aplicada ao corpo de prova e 

a sua deformação, dentro do limite elástico do material. 

 

Em comparação ao polipropileno puro, pode-se observar que a introdução da 

sílica aumentou a rigidez do polímero, como esperado, pois é sabido que a 

inclusão de cargas minerais em termoplásticos tende a aumentar essa 

propriedade (105-107).  

 

Cargas convencionais como a sílica, quando adicionadas às matrizes poliméricas 

causam, usualmente, um aumento no módulo de elasticidade como consequência 

do efeito hidrodinâmico causado pela introdução de partículas sólidas e de um 

aumento na densidade de ligações cruzadas criadas pela interação carga-

polímero.  

 

Os valores dos módulos de elasticidade para os compósitos aumentaram com o 

aumento da concentração da nanocarga, mesmo com teores baixos dessas, uma 

vez que o valor dessa propriedade para os nanotubos de carbono é 

PP Puro                 PP + C2             PP + C2 + 0,01% NTC   PP + C2 + 0,05% NTC    PP + C2 + 0,1% NTC   PP + C2 + 0,5% NTC 
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extremamente alto. Salvetat e colaboradores (108), utilizando a técnica de 

microscopia de força atômica, mediram o módulo de elasticidade de nanotubos de 

carbono de parede simples, encontrando o valor de 1TPa.  

 

 A resistência à tração de um nanotubo de carbono de paredes múltiplas foi 

medida por Yu e colaboradores (109), por meio de um dispositivo de 

“nanostressing” localizado em um microscópio eletrônico de varredura, sendo 

encontrados, para o módulo de elasticidade, valores entre 270 e 950 GPa. 

 

Deve-se registrar a grande dispersão nos valores dessa variável encontrada para 

a amostra com 0,01% de NTC. Este fato pode ser atribuído à baixa concentração 

dos nanotubos de carbono que devido à difícil dispersão dos mesmos na matriz 

polimérica, gera uma heterogeneidade maior do material amostrado, tendo como 

consequência uma maior variação dos valores do módulo de elasticidade relativos 

aos três corpos de prova ensaiados. 

 

É sabido que as propriedades dos NTC só se manifestem em um compósito de 

forma homogênea se os nanotubos estiverem uniformemente distribuídos na 

matriz polimérica. Entretanto, os NTC exibem elevada energia de interação entre 

eles e, como regra, se apresentam no estado agregado. Uma dispersão 

insuficiente e a falta de adesão entre aos nanotubos e o polímero são fatores 

limitantes para a realização total da capacidade de um material de reforço. 

Estudos relatados na literatura indicam que as melhorias nas propriedades 

mecânicas dos polímeros pela adição dos nanotubos de carbono ainda estão 

aquém do esperado para um reforço de dimensões nanométricas (110). Dessa 

maneira, há a necessidade de se otimizar as condições de processo para se 

conseguir uma boa dispersão dos NTC e interações efetivas entre esses e o 

polímero. Essas duas condições poderiam ser obtidas por meio de uma 

funcionalização adequada da superfície dos nanotubos de carbono ou pela 

introdução de um agente de acoplamento que reagisse com as duas fases. 

 

Com relação à tensão no limite do escoamento, pode se observar que a carga C2 

por si só aumenta esta propriedade em aproximadamente 20% isso 

possivelmente devido às interações entre a carga e o polipropileno. As diferentes 
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concentrações de nanotubos podem relativizar esta interação da carga com o 

polipropileno, inicialmente reduzindo o valor obtido com a carga pura, porem com 

o aumento da concentração dos nanotubos de carbono, observa-se novamente o 

aumento da cristalinidade do material como foi podido observar na tabela 4.4 e 

conseqüentemente o aumento na propriedade.   

 

No caso da tensão de ruptura, é possível notar, como tendência, um discreto 

aumento no valor dessa propriedade com o aumento da concentração de NTC. 

Comportamento semelhante foi verificado para compósitos de nanocarbono e 

látices poliméricos (dispersão coloidal de partículas poliméricas dispersas em uma 

fase aquosa) (111). Moskalyuk e colaboradores (112), estudando procedimentos para 

funcionalização da superfície de nanotubos de carbono de paredes múltiplas, 

baseados em tratamentos com oxidantes fortes e 1- hexadecilamina, com o 

objetivo de aumentar a compatibilidade entre os NTC e o polipropileno, mostraram 

que a introdução de 2% da nanocarga aumentou a tensão de ruptura em 20% em 

relação à matriz polimérica pura. 

 

A deformação na ruptura diminuiu significativamente para a amostra de 0,5% 

NTC, provavelmente como resultado da presença de um número maior de 

aglomerados de nanotubos. Esses aglomerados agem como pontos de fragilidade 

do material, facilitando a sua ruptura durante o ensaio de tração (27). Xie e 

colaboradores relataram que em nanocompósitos de polipropileno e NTCPM, com 

composições entre 0,5% e 10% de nanotubos em massa, o alongamento na 

ruptura é significativamente reduzida em relação ao polímero puro (~25 vezes 

para concentração de 0,5% de NTCPM (113). Salvetat e colaboradores (108) 

estudaram o efeito da dispersão nos compósitos polímeros/NTC demonstrando 

que uma fraca dispersão pode levar ao enfraquecimento dos compósitos e 

conseqüentemente a uma menor deformação até a ruptura. O que estaria de 

acordo também com a hipótese de que um maior grau de cristalinidade levaria a 

uma maior rigidez no material os tornando mais quebradiços.  
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CAPÍTULO 5   

 

5 Conclusões 

 

No trabalho foi possível construir um forno trizonal, com todas as características 

de um equipamento comercial a custo bem mais baixo do que o investimento 

necessário para a aquisição de um equipamento no mercado. 

  

Foi possível desenvolver um compósito com características macroscópicas que 

permitem manter o processamento já utilizado na indústria.  

 

A partir das observações morfológicas foi verificado o crescimento dos 

nanotubos de carbono sobre a matriz de sílica e a presença dos mesmos 

nos nanocompósitos de polipropileno.  

 

A termogravimetria evidenciou uma maior estabilidade térmica dos 

nanocompósitos até a concentração de 0,1% de NTC, atribuída ao efeito de 

barreira à difusão dos compostos voláteis gerados durante o processo de 

degradação, exercidos pela nanocarga.  

Por meio da análise das curvas DSC, verificou-se um estreitamento dos 

picos de fusão do PP nos compósitos comparado àquele do polipropileno 

puro, atribuído a  uma distribuição de tamanhos dos cristais mais estreita e 

à melhor distribuição do calor nos nanocompósitos pela presença dos NTC.  

 

Observa-se, também, que as temperaturas de fusão para as amostras aditivadas 

até 0,1% de nanocarga são ligeiramente superiores àquela do PP puro, sugerindo 

que os cristais na presença dos NTC em concentrações menores apresentam um 

maior grau de perfeição. 

A presença dos nanotubos de carbono não alterou o comportamento esperado 

para o grau de cristalinidade dos compósitos poliméricos até a concentração de 

0,1%, quando a presença dos nanotubos faz com que o grau de cristalinidade do 

material se aproxime do polipropileno puro e a partir de então passe a aumentar o 

grau de cristalinidade com o aumento da concentração dos nanotubos.  
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Relativamente às propriedades mecânicas dos compósitos de polipropileno e 

nanotubos de carbono, verificou-se que a introdução da sílica aumentou a rigidez 

do polímero, conforme esperado quando da introdução de uma carga inorgânica. 

Adicionalmente, os valores dos módulos de elasticidade para os compósitos 

aumentaram com o aumento da concentração da nanocarga, mesmo com teores 

baixos dessas, uma vez que o valor dessa propriedade para os nanotubos de 

carbono é extremamente alto, exceto para a amostra PP + C2 + 0,01% NTC que 

apesar de apresentar modulo de elasticidade maior que o PP Puro, tal valor foi 

abaixo do resultado obtido para o PP + C2.  

 

Não foi verificada uma variação significativa da tensão no limite do escoamento 

para as amostras com NTC relativamente à amostra com carga, não sendo 

possível se analisar a influência dos nanotubos de carbono nesta propriedade.  

 

Um aumento discreto no valor da tensão de ruptura acompanha o incremento na 

concentração dos nanotubos de carbono.  

 

Concentrações na ordem de 0,5% de nanotubos de carbono e possivelmente 

superiores aumentam consideravelmente (~26 vezes) a fragilidade ao 

alongamento dos compósitos poliméricos comparado ao polipropileno puro o que 

inviabiliza seu uso quando esta propriedade precise ser considerada. 
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CAPÍTULO 6   

 

6 Sugestões para trabalhos futuros 

 

Na continuidade do presente trabalho, sugerem-se as seguintes atividades: 

 

1- Caracterização mais detalhada dos nanotubos de carbono crescidos sobre 

cargas quanto à sua tipologia e dimensões, por meio de técnicas 

microscópicas como a Microscopia Eletrônica de Transmissão, para o 

estabelecimento de correlações entre as condições de síntese e 

parâmetros característicos dos NTC. 

 

2- Otimização do processo de obtenção dos nanocompósitos por mistura 

mecânica utilizando extrusão e injeção. 

 

3- Ampliação do intervalo de concentração de NTC em matrizes de PP 

(amostras com teores mais elevados), para estudo comparativo. 

 

4- Estudo aprofundado da dispersão da nanocarga na matriz polimérica. 

 

5- Estudo, para o sistema polipropileno/NTC crescidos sobre sílica, da 

funcionalização dos NTC ou adição de agentes compatibilizante visando 

melhorar a interação entre a nanocarga e o polímero. 

 

6- Avaliação de outras propriedades mecânicas dos compósitos como flexão 

e resistência ao impacto. 
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