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RESUMO

Neste trabalho foram preparados e avaliados compdsitos poliméricos a base de
polipropileno e nanotubos de carbono (NTC) crescidos em matriz de silica,
utilizada na industria de polimeros 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 inorganicas para serem utilizadas como
substrato para o crescimento dos NTC, MgO/Al,O3 e silica amorfa. As analises por
MEV confirmam o crescimento dos nanotubos nas cargas, com a identificacdo de

alguns feixes de NTC com diametro elevado.

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

massa.

Para a caracterizacdo dos materiais e avaliacdo do desempenho dos compdsitos
foram empregadas as técnicas de Analise Térmica (Termogravimetria e
Calorimetria Exploratéria Diferencial), Espectroscopia de Absorgao Molecular na
Regiéo do Infravermelho por Transformada de Fourier, Microscopia Eletrénica de

Varredura e Ensaios de Tracao.

Relativamente as propriedades mecéanicas dos compdsitos de polipropileno e
nanotubos de carbono, verificou-se que a introdugéo da silica aumentou a rigidez
do polimero. Os valores dos modulos de elasticidade para os compositos
aumentaram com o aumento da concentracdo da nanocarga, mesmo com baixos
teores, uma vez que o valor dessa propriedade para os nanotubos de carbono é

extremamente alto.

Nao foi observada uma variagao significativa da tensao no limite do escoamento

Y

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



como tendéncia, um discreto aumento no valor da tensdao de ruptura com o

aumento da concentracdo de NTC.

Palavras-chave: Nanotubos de Carbono, polipropileno, nanocompdsitos

poliméricos, industria de plasticos.



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/Al;,O3 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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CAPITULO 1

1 Introdugédo

Os materiais compdsitos - sistemas constituidos por dois ou mais materiais
componentes - estdo sendo cada vez mais empregados em substituicdo a
materiais tradicionais cujas propriedades n&do atendem as demandas cada vez

mais exigentes de desempenho.

Recentemente, uma classe de materiais hibridos em que pelo menos um dos
componentes tem dimensdes nanométricas tem se destacado: os chamados
nanocompésitos. Tal como acontece nos compdsitos tradicionais, um dos
componentes serve de matriz na qual as particulas do segundo material

encontram-se dispersas.

Os nanocompositos poliméricos tém sido bastante estudados por propiciar a
melhora de diversas propriedades como o aumento da estabilidade térmica, da
estabilidade dimensional e da rigidez, a reducdo da flamabilidade e da
permeabilidade a gases e a agua, e o aumento da tenséo de ruptura e médulo de

elasticidade, com emprego de baixos teores de carga.

A preparagdo de nanocompodsitos poliméricos permite, em muitos casos,
encontrar um compromisso entre um baixo custo, devido a utilizagdo de menor
quantidade de carga e um elevado nivel de desempenho que pode resultar da

sinergia entre os componentes.

Dentre os diversos materiais usados em nanotecnologia estdo os materiais
nanostruturados de carbono. Nos ultimos anos, a pesquisa envolvendo os
nanotubos de carbono (NTC) se tornou extremamente ampla e diversificada,
possibilitando varios tipos de aplicacdo em areas como a engenharia de materiais,

quimica, eletrébnica e medicina.
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O grande potencial de aplicagdes dos NTC se deve as suas propriedades fisicas
e quimicas, tais como grande area superficial e excelentes propriedades
termomecanicas, as quais possibilitam sua aplicacdo em sensores, filtro sem
membranas e também na criacdo de novos biomateriais como compdésitos para a
engenharia de reconstrucdo de tecidos. A mistura de NTC com outros materiais
como polimeros pode gerar compositos inteligentes com novas propriedades
elétricas, térmicas e mecanicas. Devido a essas mudancgas fisicas, o uso de
compositos na area biomédica tem aumentado enormemente nas Ultimas
décadas, com a incorporacdo de nanoestruturas em matrizes biolégicas e de

biopolimeros.

O polipropileno (PP) € um polimero de grande importancia comercial e industrial.
E um material leve, flexivel, de excelente resisténcia quimica, propriedades essas
que contribuem para uma extensa gama de aplicagdes. Podem-se destacar as
aplicagdes do polipropileno nas industrias automobilisticas, de eletrodomésticos,
de produtos de consumo, de embalagens e de produtos médicos. No entanto,
esse polimero apresenta algumas desvantagens, principalmente em relagdo as
propriedades mecanicas. Essas sdo geralmente modificadas pela sua mistura
com cargas como o talco, mica, argila, vidro e juta (fibra téxtil vegetal que é
geralmente usada para a confecgdo de sacos de café). A adicdo de nanocargas
para melhorar as propriedades mecanicas e outras propriedades, incluindo
mudancas na cristalizacdo do polimero, tem se mostrado uma alternativa

interessante.

As propriedades dos compadsitos poliméricos com NTC dependem, dentre outros,
de fatores como o processo de sintese dos nanotubos, seu diametro e
comprimento e quantidade e tipo de impurezas presentes. Entretanto, um fator
critico € a dispersdo dos nanotubos em tubos individuais nas matrizes

poliméricas.

O objetivo geral do presente trabalho foi a obtengdo de compdsitos de nanotubos
de carbono crescidos sobre a silica (SiO;), dispersos em matriz de polipropileno,

visando a melhoria de propriedades térmicas e mecanicas do polimero. Os
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objetivos especificos foram: projeto e construgdo de forno trizonal para o
crescimento dos nanotubos de carbono, sintese dos NTC crescidos sobre a silica,
obtencido dos nanocompdsitos com diversas concentracées de NTC por meio de
mistura mecanica, caracterizacdo dos materiais e avaliagcdo de propriedades
térmicas e mecanicas dos nanocompdsitos em funcdo dos teores de nanotubos

de carbono adicionados.

A sintese dos nanotubos de carbono crescidos sobre a silica teve como agente
motivador a possibilidade de se melhorar as propriedades térmicas e mecanicas
do PP pela presenca dos NTC mais bem dispersos, sem a introducido de uma
nova etapa no processo, uma vez que a SiO, ja é utilizada como carga na

producao industrial do polipropileno.

Para caracterizacdo dos materiais e avaliagdo do desempenho dos compdsitos
foram empregadas as técnicas de Analise Térmica (Termogravimetria e
Calorimetria Exploratéria Diferencial), Espectroscopia de Absor¢gao Molecular na
Regiéo do Infravermelho por Transformada de Fourier, Microscopia Eletrénica de

Varredura e Ensaios de Tracao.

Composta por sete capitulos essa dissertagao tras, no capitulo 1, uma breve
introducéo sobre o tema e os objetivos do trabalho. No capitulo 2 sdo abordados
os principais aspectos e o “estado da arte” relacionados a producao de nanotubos
de carbono e seu uso em compdsitos poliméricos, assim como uma descricdo das
técnicas empregadas para a obtencdo, caracterizacdo e avaliacdo de
desempenho dos materiais estudados. No capitulo 3, é descrita a metodologia
adotada para a consecug¢ao dos objetivos propostos, e no capitulo 4 os resultados
obtidos sdo discutidos. O capitulo 5 traz as conclusdes do trabalho. J& no capitulo
6 seguem as sugestdes para trabalhos futuros sobre o tema. No capitulo 7 estao

listadas as referéncias bibliograficas consultadas.
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CAPITULO 2

2 Revisao Bibliografica

Esse capitulo aborda os aspectos gerais sobre nanotubos de carbono, o “estado
da arte” relacionado aos nanocompdsitos poliméricos, assim como a técnica de
obtencdo de NTC utilizada no presente trabalho, a Deposicao Quimica em fase
Vapor (DQV).

Adicionalmente sao apresentados os conceitos fundamentais da ciéncia dos
polimeros, aspectos gerais do polipropileno e as técnicas analiticas utilizadas
para a caracterizacao dos materiais e avaliacado do desempenho dos compdsitos,
quais sejam: Anadlise Térmica (Termogravimetria e Calorimetria Exploratoria
Diferencial), Espectroscopia de Absor¢ao Molecular na Regido do Infravermelho
por Transformada de Fourier, Microscopia Eletrénica de Varredura e Ensaios de

Tracéo.

2.1 Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono (NTC) sao cilindros longos de atomos de carbono
unidos por ligagbes covalentes, com didmetro variando de 0,7 a 50nm e
comprimento variando de 0,5 a 100um. Foram primeiramente sintetizados por
lijima em 1991 M sendo o primeiro nanocompdsito polimérico utilizando
nanotubos de carbono como carga reportado por Ajayan e colaboradores em
1994 @),

Existem, basicamente, dois tipos de NTC: nanotubos de carbono de parede
simples (NTPS) e nanotubo de carbono de paredes multiplas (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 sé&o constituidos por cilindros de grafenos

concéntricos.

Os nanotubos de carbono possuem uma combinagdo unica de propriedades
mecanicas, elétricas e térmicas que os tornam excelentes candidatos para
substituir ou complementar as nanocargas convencionais na fabricacdo de

nanocompositos poliméricos multifuncionais.

Podem ser usados, dentre outros, na confeccdo de diferentes tipos de
dispositivos, como emissores de elétrons para mostradores, sensores de gases e

sensores bioldgicos e pontas para microscopio de forga atbmica (MFA) ®),

Alguns nanotubos sdo mais fortes que o ago, mais leves que o aluminio e
melhores condutores que o cobre @ Possuem inércia quimica, grande superficie
especifica, alta flexibilidade, modulo de Young superior a 1Tpa - comparavel ao
do diamante ©® e sua tens&o de ruptura pode chegar a ser 50 vezes maior que a

do aco "9,

A maioria das propriedades dos NTC depende do seu didmetro e angulo quiral,
relacionado com a helicidade. Esses dois parametros, didmetro e helicidade, sao
cristalograficamente definidos por dois indices (n, m) conhecidos como indices de

(1112) "Um nanotubo de carbono de parede simples pode ser construido

Hamada.
por uma folha de grafite enrolada de tal forma que coincidam dois sitios
cristalograficamente equivalentes de sua rede hexagonal. Os NTC podem ser
chamados “armchair”, “zigzag” ou “quiral”. Na figura 2.1 sdo mostrados os trés

tipos de tubos mencionados.
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Figura 2.1: Tipos de nanotubos de carbono monocamada segundo orientagdo de
suas redes cristalinas: (a) nanotubos armchair (5,5), (b) nanotubos zigzag (9,0) e

(c) nanotubos quiral (10,5) 3.

O avancgo das pesquisas em nanotubos de carbono foi claramente impulsionado
pelo desenvolvimento dos processos de sintese, levando a producao de feixes de
nanotubos de boa qualidade. A funcionalizacdo 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
guimicamente modificadas podem ser usadas de forma a facilitar a interacao dos
nanotubos com moléculas organicas e bioldgicas, com outros grupos quimicos
como farmacos ou moléculas téxicas '*'® e, até mesmo, com virus e bactérias,
(1617) tornando-os sensores capazes de detectar pequenos tragos da espécie alvo

e com alta seletividade.
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2.2 Polimeros

Um polimero (do grego: poli = muitos e meros = parte, por¢do, segmento) € uma
substancia macromolecular, construida por ligagdes covalentes de, no minimo, 50
segmentos moleculares, denominados meros. A palavra polimero foi introduzida
em 1832 por Jons Jacob Berzélius para substancias que teriam composicao
quimica idéntica, mas diferiam na massa molar (por exemplo, acetileno, benzeno
e estireno, com formula C,H,, com n = 2, 6 e 8, respectivamente). A utilizagdo de
polimeros 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 polimeros usados sdo materiais sintéticos com

propriedades e aplicagdes variadas.

Como dito, polimeros sdo macromoléculas formadas a partir da repeticao de
unidades estruturais menores que sao, no caso dos polimeros vinilicos,
equivalentes ao mondmero, substancia basica que apresenta pelo menos dois
pontos de reagao. De acordo com a IUPAC, polimero pode ser definido como:
“Substancia composta de atomos ou grupo de atomos (unidades de repeticdo ou
mondmeros) interligados entre si em quantidades suficientes para desenvolver um
conjunto de propriedades que n&o varie significativamente com a adigdo de uma

ou mais unidades de repetico” ('8,

Os polimeros podem ser classificados de varias formas, conforme listado abaixo:

— Quanto a estrutura: linear, ramificado ou rede polimérica

— Quanto aos tipos de monémeros: homopolimero ou copolimero

— Quanto a morfologia: amorfo ou parcialmente cristalino

— Quanto ao estado fisico: sdlido rigido, estado de borracha ou liquido

— Quanto a isomeria: atatico, sindiotatico ou isotatico

— Quanto ao comportamento em fungao da temperatura: termoplastico ou
termorrigido (termofixo)

— Quanto ao uso final: plasticos, borrachas (elastdbmeros), fibras, adesivos e

revestimentos
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Os atomos que constituem os polimeros estao ligados uns aos outros por meio
das ligagdes covalentes formadas durante o processo de polimerizagao - ligagdes
primarias, que sdo responsaveis pelas estabilidades térmica e quimica dos
polimeros. As interagdes secundarias ocorrem entre moléculas (intermoleculares)
ou entre segmentos da mesma molécula polimérica (intramoleculares), podendo
ser do tipo ligacdes de hidrogénio, forcas de Van der Waals e interacdes dipolo-
dipolo. Essas interacbes determinam uma grande parte das propriedades fisicas
associadas ao composto, tais como a temperatura de fusdo, solubilidade e

caracteristicas de escoamento 9.

Os polimeros podem existir em diferentes estados fisicos, de acordo com a
temperatura e com sua massa molar, sendo que as mudancas de estado
ocorrem, com frequéncia, em intervalos de temperatura, mais do que a uma
temperatura determinada. Diferentemente das substancias de baixa massa molar,
observa-se para os polimeros uma zona intermediaria entre os estados sdlido e
liquido, onde o material adquire propriedades de borracha. Nesses casos, tém-se
duas temperaturas de transi¢do, uma transi¢cao sélido rigido-borracha, conhecida
como transicao vitrea (Tg), e uma segunda transicdo borracha-liquido, a qual se

denomina temperatura ou intervalo de escoamento, T; (20)

Os polimeros podem ser amorfos ou, se possuirem estrutura regular, podem se
ordenar e alcancar certo grau de cristalinidade. A presencga de regides cristalinas
em um polimero da origem a mudancgas importantes nas propriedades do material

como na densidade, na rigidez e na transparéncia.

A reacao de polimerizacido é o processo pelo qual o polimero é formado a partir
dos monémeros. A forma mais simples e usual de se classificar essas reagdes &
por meio do esquema cinético de polimerizacdo, em que a reacdo pode ser por
adicao (poliadigado) ou por condensacgao (policondensacgéo). A polimerizagao por
adicdo difere das policondensacdes em diversos aspectos. As poliadicdes sao
reacoes em cadeia apresentando trés diferentes etapas reacionais: a iniciacao, a

propagacao e a terminacao, todas com velocidades e mecanismos diferentes. A
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policondensacdo é uma reacdo em etapas em que nao ha distincdo reacional
entre o inicio da formacdao do polimero, o crescimento macromolecular e a

interrupc&o desse crescimento .

Sao quatro os principais processos empregados industrialmente para reagdes de
polimerizagdo: em massa, em solucdo, em emulsdo e em suspensdo. As duas
primeiras se dao em sistemas homogéneos; as duas ultimas em sistemas
heterogéneos. Cada um desses processos apresenta condicbes especificas,

originando polimeros com caracteristicas diferentes 7.

2.3 Polipropileno

O polipropileno, um dos materiais derivados do petréleo mais produzidos e
consumidos no mundo, é um termoplasico que apresenta propriedades
mecanicas moderadas, aliadas a um baixo custo de produgdo. Segundo estudos
da Associacao Brasileira da Industria do Plastico, a ABIPLAST, em 2012, o
polipropileno (PP) representava 27% do total de resinas termoplasticas
consumidas no Brasil. Nesse mesmo ano, a industria de polimeros produziu 6,66

milhdes de toneladas de polimeros com um faturamento de 56,49 bilhdes de reais
(22)

Utilizado na fabricagcdo de brinquedos, utilidades domésticas, embalagens,
gramas artificiais, pellucias, para-choques de veiculos, além de varias partes
internas dos carros como, painéis, tapetes, estofados, carcaca da bateria, o
polipropileno é um material totalmente reciclavel. A possibilidade de melhorar
suas propriedades, além de aumentar ainda mais o leque de sua utilizagdo
também possibilita uma maior durabilidade dos materiais acabados, 0 que agrega
valor, tanto econémico quanto social, principalmente enquanto ndo se encontram
solugbes economicamente viaveis ao problema da biodegradabilidade de tais

materiais junto ao meio ambiente.
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O PP é uma polimero de baixa densidade que oferece um bom equilibrio de
propriedades térmicas, quimicas e elétricas. As suas propriedades mecanicas
podem ser significativamente melhoradas por meio da incorporagao de fibra de
vidro, 0 que nao é muito comum, pois quando isso se faz necessario, geralmente
utiliza-se um plastico 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 peca.

O polipropileno é obtido a partir do monémero propileno em reagao de poliadicao
com catalisadores do tipo Ziegler-Natta ou metalocénico, os quais tornaram
possivel a sua producdo em grande escala e com caracteristicas tais como uma

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

De acordo com a taticidade, o polipropileno pode se apresentar como isotatico,
sindiotatico ou atéatico, conforme pode ser visto na Figura 2.2. Dependendo do tipo

de arranjo das cadeias do polimero, esse apresentara diferentes propriedades.

Figura 2.2: Taticidade do polipropileno. Estrutura quimica do PP. a) isotatico, b)

sindiotatico; e c) atatico.

No polipropileno isotatico, os grupos metila estdo 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



25

polipropileno é classificado como sindiotatico (Figura 2.2 b). Para os ataticos, nédo

ha regularidade na distribuicao (Figura 2.2 c).

A capacidade de cristalizacdo e a cristalinidade do PP s&o governadas, dentre
outros parametros, pela taticidade da cadeia e esta varia consideravelmente. O
grau de cristalinidade, tanto das cadeias sindiotaticas como das isotaticas varia de
40 a 70%. Maior cristalinidade requer sempre maior isotaticidade, o que implica
na existéncia de sequéncias estereoespecificas longas e ininterruptas ao longo da
cadeia ®». Quanto maior a cristalinidade, maior serd a densidade, rigidez,
resisténcia mecanica, resisténcia térmica e resisténcia a solventes. Na tabela 2.1

estao listadas algumas propriedades dos diferentes tipos de polipropileno.

Tabela 2.1: Propriedades de diferentes tipos de PP ¥,

Propriedades Isotatico Sindiotatico Atatico

Densidade (g/cm?) 0,92 -0,94 0,89 - 0,91 0,85-0,90

Ponto de fusao

165 135 --
(°C)
Solubilidade em
hidrocarbonetos Nao apresenta Média Alta

(20°C)

O polipropileno pode existir em trés diferentes formas cristalinas (polimorfismo). A
estrutura cristalina polimérfica mais comum é a forma a ou monoclinica, a qual se
organiza em diferentes microestruturas lamelares e esferuliticas. A forma 3, ou
hexagonal, € encontrada apds cristalizacdo sob gradientes de temperaturas,
condicbes de resfriamento brusco ou pela adicdo de um agente nucleante
especifico. Essa forma cristalografica € metaestavel e sob condigcdes apropriadas
de aquecimento, pode se converter para a forma a. A forma y ou ftriclinica é

similar a forma a e aparece sob condigbes de baixa massa molar e altas pressbées
(25)
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2.4 Nanocompésitos Poliméricos com Nanotubos de Carbono

Materiais compdsitos, também conhecidos como materiais reforgados, também
estao presentes na natureza, tais como a madeira que sao fibras fortes e flexiveis
de celulose ligadas por um plastico natural conhecido como lignina. Sdo materiais
multifasicos produzidos de modo a combinar as melhores propriedades dos

matérias que os formam.

Os compositos sao formados por uma fase continua denominada matriz e outra
descontinua denominada fase dispersa. O material matriz proporciona estrutura
ao composito, mantendo a fase dispersa em sua posicao relativa, sendo que essa
proporciona variagbes nas propriedades mecanicas, eletromagnéticas ou

quimicas do compdsito como um todo.

Buscando melhorias nas propriedades mecanicas, elétricas e térmicas dos
polimeros, os primeiros hanocompadsitos usavam silica, alumina, vidro, carbeto de
silicio, boro, nanofribras de carbono, negro de fumo, dentre outros. Porém, esses
materiais muitas vezes tém dimensdes cujos didmetros podem chegar a microns
e seus comprimentos da ordem de milimetros. Com os avangos da tecnologia,
materiais nanoestruturados tém sido cada vez mais desenvolvidos e, pela alta
superficie por unidade de massa que eles possuem, as suas interacoes com as

matrizes dos compdsitos vem sendo melhoradas.

Quando a fase dispersa € um nanomaterial, como o nanotubo de carbono, pode-
se chamar o composito formado de nanocompdsito, como no caso do presente

trabalho.

As propriedades dos nanocompdésitos poliméricos contendo nanotubos de
carbono dependem de varios fatores, além do tipo de polimero presente:
processo de sintese dos nanotubos, processos de purificacdo dos nanotubos

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



27

comprimento dos nanotubos e orientacdo desses na matriz polimérica. Essas

variagdes respondem por varias inconsisténcias aparentes na literatura.

Recentes avancgos relacionados a sintese dos NTC permitiram sua produgdo em
larga escala com custos menores comparativamente as fibras de carbono
convencionais, possibilitando a producdo de compodsitos poliméricos com

propriedades especiais. %)

Entretanto, a pouca solubilidade e autoagregacdo dos NTC por for¢cas de Van de
Waals comprometem a sua dispersdo na matriz polimérica, caracteristica
essencial para a obtengdo de um material homogéneo, e ainda € um desafio para
a industria e para a academia. A dispersdao dos NTC em uma matriz polimérica é
influenciada, principalmente, pelas propriedades dos nanotubos de carbono, tais
como seu comprimento, didmetro e caracteristicas da superficie, e também pelas

caracteristicas dos polimeros tais como a viscosidade e as condigdes de mistura.

Assim, a principal questdo que se coloca na preparacdao dos compdésitos
polimero/NTC é como maximizar a compatibilidade interfacial entre os nanotubos
de carbono e a matriz polimérica, para que haja uma dispersdo homogénea das

nanoparticulas ao longo da fase continua.

A desagregacao dos nanotubos de carbono antes do processo de preparacao dos
compositos € recomendada, uma vez que, em fungao das interacées entre as
nanoparticulas, os NTC se entrelagam formando agregados micro ou
macroscopicos. Tratamentos quimicos de oxidagédo e agitagéo por ultrassom sao

técnicas muito utilizadas para dispersar os nhanotubos de carbono @),

A influéncia das condicbes de sintese de compdsitos de
NTC/poli(hidroximetacrilato) foi estudada por Prashantha e colaboradores ?®. Os
materiais foram produzidos via mistura mecanica conjuntamente com sonificagao,
com o objetivo de melhorar a dispersdao dos NTC na matriz polimérica. O efeito
dessa melhor dispersao foi traduzido em um aumento da estabilidade térmica e

da forga de tracéo e da tensdo maxima de ruptura dos corpos de prova.
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Propriedades mecanicas de nanocompositos a base de polipropileno e NTC foram
estudadas por Nurul e colaboradores. %30 | As amostras foram obtidas por meio
de mistura a 180°C por 20 minutos. Estudos microscopicos revelaram um grande
numero de linhas de fratura na superficie do compdésito, evidenciando que o
material se tornou pouco ductil comparativamente ao polimero puro.

Estudos recentes ©'%6)

mostraram que ha uma melhoria da dispersdo de
nanotubos de carbono em matrizes poliméricas quando da utilizacdo de moinho

de trés cilindros a temperaturas elevadas.

A avaliacido das propriedades e do processamento de polietileno com nanotubos
de carbono na presenca de grafeno foi estudada por EI Achaby ©. Os
nanocompoésitos foram elaborados com teores de 0,5%, 1% e 3% em massa de
conteldo nanoparticulado, por meio de mistura desses com o polimero fundido.
Foi observado que a adicdo dos nanomateriais melhorou algumas propriedades
mecanicas e ensaios de termogravimetria evidenciaram que houve um aumento
na estabilidade térmica do compdsito formado com adicdo de 3% do

nanomaterial.

A adicdo de um agente de acoplamento aos nanocompdsitos tem sido pratica,
também com o objetivo de evitar a aglomeracado dos NTC. Dentre eles, o anidrido
maleico (AM) vem sendo bastante estudado. Asgaray e colaboradores.®®
utilizaram o AM a 3% em massa em matrizes de polipropileno com nantubos de
carbono de paredes multiplas (NTCPM) em concentragbes de 0, 0,5, 1,5, 2,5 e
3,5 (% em massa). Como resultado foram observados incrementos nas
resisténcias ao impacto, tracio e flexao, principalmente na concentracao de 2,5%
de NTCPM. Uma provavel explicacdo para tal fato é a de que os NTCPM
preenchem os espagos vazios dos compdésitos e a adigdo de AM gera uma forte
interacdo entre a matriz polimérica e o nanomaterial. Além disso, micrografias
obtidas por microscopia eletrénica de transmissdo mostraram que um aumento da
populagdo de NTCPM (acima de 2,5%), leva a aglomeragdo do material, 0 que

piora as referidas propriedades mecanicas.
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Fei Xin ©®9 estudou o efeito da adigéo de Triton (80% em massa em relagdo ao
teor de NTC) como surfactante para auxiliar na dispersdo de nanotubos de
carbono de paredes multiplas. A melhor dispersdo da nanocarga gerou
nanocompdsitos com melhores propriedades elétricas relativamente aos materiais

sem o surfactante.

Varios grupos de pesquisa tém focado seus trabalhos na funcionalizagdo dos
NTC com estruturas organicas, inorganicas e organometalicas, com o objetivo de
melhorar a dispersdo do nanotubos de carbono, por meio de interacdes
covalentes, ndo covalentes e idnicas entre esses e 0s polimeros, tais como os
grupos de Kim, “9 Lee, “V  Wang “? e Kim.“¥

@4 funcionalizaram NTC solveis em fases

Em 2000 Riggs e colaboradores
aquosas e organicas com o copolimero poli(propionil-etilimina-co-etilimina) (PPEI-
El). Na mesma linha, outros grupos realizaram funcionalizacées em nanotubos de
carbono a partir de outros polimeros como o polivinilacrilato-vinilacrilato (PVA-

VA), poli(N-vinilcarbazona)-poliestireno (PVK-PS) e poliestireno(PS). “>4¢)

Vérios estudos sobre a dopagem de nanotubos de carbono com polimeros foram
relatados na literatura, dentre eles o poli(m-fenilenovinileno-co-2,5-dioctoxi-p-

fenileno vinileno) (PmPV). #4793

A polimerizagdo in situ em meio organico como tetrahidrofurano, tolueno,
cloroférmio e 1,4-dioxano, na presenca de um catalisador e dos nanotubos de
carbono tem sido utilizada para a obtengdo dos nanocompadsitos polimeéricos com
maior grau de dispersdao. Como exemplo cita-se a produ¢gdo do nanocompdésito a
base de poli(fenilacetileno) (NTC/PPA) ). polipirrol (NTC/PPY) ©5%) ¢ polianilina
(NTC/PANI). ¢7-%8)

Zhou e colaboradores.®® produziram compadsitos de polipropileno grafitizado com
nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTCPM) a partir da reagao entre o

PP contendo grupos hidroxilas e os NTCPM com grupos 2-bromoisobutiril.
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Resultados de microscopia eletronica de varredura mostraram que os nanotubos
se dispersaram homogeneamente na matriz polimérica, tendo, como
consequéncia, um aumento bastante significativo na estabilidade térmica e na

condutividade dos compdsitos.

Liu e colaboradores. ©®? estudaram a influéncia da concentragdo de nanotubos de
carbono de paredes multiplas funcionalizados, nas propriedades mecanicas de
compositos 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 180°C por 2 minutos. Os teores estudados
variaram de 0,1 a 0,6% em massa de NTC. Por meio de analise térmica, foi
possivel concluir que os nanotubos de carbono séo eficazes como agentes de
nucleacédo de cristais de PP, aumentando a cinética e temperatura de
cristalizagdo. Resultado semelhante foi corroborado em diversos trabalhos
relatados pelos grupos de Prashantha ©V, Pujari ®?, Grady®®, Causin ©¥,

Valentini ®® e Bikiaris ©©.

O efeito da funcionalizacdo de nanotubos de carbono de paredes multiplas com o
acido itaconico e seu derivado monometilitaconato foi estudado por Mehrdad e

®7)  Ensaios mecanicos mostraram uma sensivel melhora na

colaboradores.
resisténcia ao escoamento e no médulo de Young para os nanocompositos com

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

Compdsitos 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
multiplas nédo funcionalizados e funcionalizados com grupos carboxila, foram
estudados por Araujo @n A dispersao dos nanotubos na matriz de PVC foi
analisada por microscopia eletrébnica de transmissao (TEM) e ressonéncia
magnética nuclear de baixo campo (RMN), indicando que os nanotubos se
encontravam dispersos na matriz com alguns dominios de aglomeragao,
independente do teor ou da funcionalizagdo dos nanotubos. As propriedades
mecanicas, modulo de elasticidade e resisténcia a tracdo maxima dos

nanocompdositos permaneceram inalteradas em relagao ao PVC puro. Entretanto,
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a deformagcdo na ruptura foi significativamente reduzida para todos os
nanocompdésitos, sugerindo que os dominios de nanotubos aglomerados
influenciam essa propriedade. Segundo o autor, a temperatura de transigéo vitrea
do PVC nos nanocompositos independe do teor de nanotubos de carbono,
enquanto a resistividade elétrica volumétrica foi reduzida em até dez ordens de
grandeza nos nanocompositos com teor de nanotubos de carbono superior a 0,4

% em relagao ao polimero puro.

2.5 Técnicas de Obtencgao e Caracterizacao dos Materiais

Nesse item sera abordada a técnica de Deposicdo Quimica em Fase Vapor
(DQV), empregada para a obtengdo dos nonotubos de carbono crescidos sobre
carga e as técnicas de analise térmica, DSC e TG, Espectroscopia de Absor¢ao
Molecular na regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Ensaios de Tragdo, empregadas

para caracterizar e avaliar o desempenho dos materiais estudados.

2.5.1 Deposicdo Quimica em Fase Vapor (DQV)

A Deposigcao Quimica em Fase Vapor tem sido utilizada desde a década de 1950

(6869 para producéo de fibras de carbono!’®. Em 1993, Endo e colaboradores. ("

publicaram um artigo sobre o crescimento de nanotubos piroliticos de paredes

duplas por pirdlise do benzeno a 1100°C. No mesmo ano, utilizando acetileno a

(72)

700°C, Yacaman e colaboradores. produziram nanotubos de paredes

multiplas. Para promover o crescimento de nanotubos, foram utilizadas, nos dois
casos, particulas de ferro como catalisador. Trés anos mais tarde, os nanotubos
de paredes multiplas comecaram a ser produzidos, usando-se como precursor de

carbono, o etileno e o metano, dentre outros hidrocarbonetos 374,

Em 1996, utilizando monoxido de carbono a 1200°C catalisado por particulas de

(75)

molibdénio, Dai e colaboradores. produziram os primeiros nanotubos de

paredes simples por DQV. Outros precursores de carbono foram utilizados, como
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79

o benzeno "® acetileno 7", etileno ™ e metano " e diversos catalisadores

ceramicos.

As principais variaveis que devem ser controladas para o crescimento de
nanotubos de carbono s&o: a quantidade de hidrocarbonetos e catalisadores
envolvidos, a temperatura de termo decomposi¢cdo desses hidrocarbonetos, a
morfologia e a forma de impregnacao das matrizes com os catalisadores. As
experiéncias, de um modo geral, mostraram que em baixa temperatura (600-
900°C) s3o sintetizados nanotubos de paredes mudiltiplas e em altas temperaturas

(900-1200°C), nanotubos de paredes simples.

Pode-se dividir o processo de sintese de nanotubos de carbono via DQV em trés

categorias: a dos catalisadores suportados em substratos %2 3 dos

catalisadores embebidos em matrizes ceramicas ©

e outra nas quais o
crescimento ocorre por mudanga de fase do gas (HiPCo ou sob Alta pressao de
mondxido de carbono) com alta pressdo de trabalho ®%. 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, gas natural, etileno, acetileno ou outro hidrocarboneto), um gas
inerte como carreador dos outros gases (geralmente argbnio) e em alguns

meétodos um redutor para reduzir as particulas metalicas (o hidrogénio).

Geralmente, os catalisadores mais usados sdo metais de transicao como Fe, Ni e
Co ou seus oxidos, na forma de nanoparticulas com didametro inferior a 20nm.
Estes sdo submetidos a um ambiente rico em carbono a uma temperatura entre
600-1200°C. Nessas condi¢des, as nanoparticulas metalicas absorvem o carbono

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

Esses catalisadores geralmente sdo dispersos sobre um substrato plano de silicio

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

produzir uma solugado solida entre dxidos de metais de transicdo (Fe,Ni,Co) ©5%

(87-88)

e Oxidos ceramicos estaveis termicamente Desta maneira, o metal

catalisador fica homogeneamente disperso e “diluido” na matriz ceramica.
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Conforme dito, processo de sintese via DQV promove a termo decomposi¢ao ou
pirdlise dos hidrocarbonetos usados como precursores. Esta termo decomposigcao
€ promovida em um gas inerte, que evita a sua transformacao em gas carbénico e

também promove o transporte dos subprodutos de reacéo.

Um sistema DQV é basicamente um forno tubular onde um tubo, geralmente de
quartzo ou carbeto de silicio, recebe a passagem dos gases com vazao e
composicao da mistura controladas, sendo submetido a temperaturas e tempos

de processo também controlados.

Um esquema desse tipo de forno, que foi projetado e construido no Laboratério
de Nanomateriais do Departamento de Fisica de UFMG, é mostrado na Figura
2.3.

Em geral, os processos de crescimento de NTC por DQV ocorrem a pressao
atmosférica e a reacao de sintese é catalisada com a utilizacdo de metais de
transicdo em forma de nanoparticulas ancoradas em um suporte, geralmente
mesoporoso (um material poroso cujos poros tém diametro entre 2 e 50 nm), de
metal-6xido termicamente estavel. A reacao de pirdlise ocorre, preferencialmente,

na superficie das nanoparticulas do catalisador ancorado.

O hidrocarboneto carreado pelo gas inerte € adsorvido e dissociado na superficie
metalica da nanoparticula do catalisador, onde ha a formacao de atomos de
carbono adsorvidos. Esses atomos de carbono podem dissolver-se e difundir-se
através do metal, podendo precipitar em regides de crescimento preferencial,

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

Assim sendo, as particulas metalicas sido destacadas da superficie e
transportadas com os filamentos em crescimento, enquanto a superficie ativa
continua disponivel para a reagdo, ja que o carbono ndo se acumula sobre ela.

Podem ocorrer nucleagbes na superficie, conduzindo a formagao de filmes de
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carbono que efetivamente desativam o catalisador, o qual € denominado carbono

encapsulante ©,

Area de aquecimento trizonal
Said
Controlador alaa
de fluxo °s
gases
' ﬂ Porta amostra

o

Entrada
dos
Substrato
Suporte
NTC sendo
formado \\‘\
Catalisador /

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

carbono por DQV.

2.5.2 Analise Térmica

Analise térmica é definida como um conjunto de técnicas para medida da
dependéncia com a temperatura de uma propriedade fisica de uma substancia ou
de seus produtos de reacdo, enquanto se varia a temperatura de acordo com um

programa especifico .
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Varias transicbes podem ocorrer nos polimeros quando esse ¢é
aquecido/resfriado. Essas transigdes sdo, por exemplo: fusdo e cristalizagao,
transicao vitrea, transformacgdes cristalinas, decomposicao, volatilizagao e outras

reacdes quimicas.®"

Uma classificagdo dos métodos termo analiticos se fundamenta na propriedade
fisica medida em funcdo da temperatura. Na Tabela 2.2 estdo listadas a

propriedade fisica medida, a técnica correspondente e a abreviatura aceitavel 2.



Tabela 2.2: Classificacdo das principais técnicas termo analiticas

Propriedade Fisica

Principais Técnicas

Abreviatura

Massa

Temperatura

Entalpia

Dimensodes

Caracteristicas

mecanicas

Caracteristicas

acusticas

Caracteristicas opticas
Emisséo de luz

Caracteristicas

elétricas

Caracteristicas

magnéticas

Termogravimetria
Deteccéo de gas desprendido
Analise de gas desprendido

Analise térmica por emanacao

Determinacao da curva de

aquecimento (*)

Analise térmica diferencial

Calorimetria exploratdria

diferencial
Termodilatometria

Analise termomecéanica

Analise termomecanica dindmica

Termossonimetria

Termoacustimetria
Termoptometria

Termoluminescéncia

Termoeletrometria

Termomagnetometria

TG
EGD
EGA

ETA

DTA

DSC

D

TMA
DMA

TS

TO

TL

TE

™

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

Determinacao 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.

A medida que se altera a temperatura, as mudangas nas propriedades dos
materiais podem ser detectadas por transdutores, dispositivos que convertem
essas mudancas em sinais elétricos, que s&o coletados e analisados. Dispositivos
diferentes monitoram propriedades diferentes e definem, portanto, a técnica de

analise térmica utilizada ©%.

As técnicas de analise térmica apresentam vantagens e limitagdes. As vantagens
estdo relacionadas a larga faixa de temperatura e aos varios programas de
temperatura aos quais a amostra pode ser submetida, ao estado fisico da amostra
e a pequenas quantidades (2 a 10mg) da amostra a ser estudada. As limitagdes
estdo relacionadas a obtencdo indireta dos dados, que sao influenciados por
parametros experimentais, como dimensbes e massa da amostra, razdo de
aquecimento, natureza e composi¢cao da atmosfera, histérias térmica e mecanica

da amostra.

2.5.2.1 Termogravimetria

A determinagédo da variagdo de massa (perda ou ganho) de uma determinada
amostra, submetida a um programa pré-definido de temperatura, € conhecido

como Termogravimetria (TG).

O avancgo dessa técnica de analise deveu-se, principalmente, ao interesse na

determinacgao de estabilidades térmicas de compostos inorganicos.

Sua aplicacdo na analise de polimeros se deu em fungdo da necessidade do

conhecimento de fatores como sua estabilidade térmica e oxidativa, tao

importantes e determinantes das condicdes de processamento do material ©% %9,
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As aplicagdes de TG incluem a determinagdo de pureza, de teores de umidade,
de volateis e de residuos, da composigcao de blendas e copolimeros, da eficiéncia

de retardantes de chama e antioxidantes e da cinética de reacdes, dentre outras
(95)

No caso dos nanotubos de carbono, a TG é utilizada como uma ferramenta rapida
para determinar o teor desses em uma determinada amostra. Pode-se inferir, de
certa forma, sobre a tipologia do nanotubo, se 0 mesmo é de parede simples ou
multipla, pois os dois possuem diferentes temperaturas de degradacao
(NTPS<540°C~580°C<NTPM sob atmosfera de ar sintético). Adicionalmente, é

possivel determinar o teor de impurezas a partir dos residuos.

Comercialmente pode-se encontrar uma grande variedade de termobalangas, que
diferem entre si pelo tipo de balanga, de porta-amostras, de forno e de sistemas

de aquisicao e processamento de dados.

Normalmente, os fornos empregados permitem trabalhar em diferentes faixas de
temperatura, que podem variar desde temperaturas ambientes até temperaturas
de 2800°C, a variadas razdes de aquecimento. A massa da amostra normalmente
usada esta entre poucos miligramas até 1000mg, dependendo da densidade da

amostra %9,

2.5.2.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Técnica na qual se mede a diferenga de energia fornecida a substancia e a um
material referéncia, em fungao da temperatura enquanto a substancia e o material

sdo submetidos a uma programacéo controlada de temperatura.

De acordo com o método de medida utilizado, ha dois tipos de equipamentos
disponiveis comercialmente: DSC por compensacao de poténcia e DSC por fluxo

de calor.
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No DSC por compensacao de poténcia a amostra e a referéncia sao colocadas
em compartimentos diferentes com fontes de aquecimento individuais, onde a
temperatura e a energia sdo monitoradas por filamentos de platina idénticos que

atuam como termdémetros resistivos e aquecedores.

Essa técnica mantém constante o calor fornecido. Porém, ao invés de medir a
diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia durante a reagcédo, um
sistema de controle aumenta imediatamente a energia fornecida para a amostra
quando o processo € endotérmico, e aumenta a energia fornecida para a
referéncia quando o processo é exotérmico, conservando assim a amostra e a
referéncia com a mesma temperatura. Um grafico da energia fornecida pelos
aquecedores é formado, possibilitando quantificar as transformag¢des uma vez que

a compensagao de poténcia é proporcional a energia envolvida na reagao.

No DSC por fluxo de calor, os cadinhos sdo dispostos sobre uma base de um
metal altamente condutor, geralmente platina. A amostra e a referéncia sdo entédo
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 [uV] correspondente ao
aumento da temperatura de ambos os cadinhos no interior do forno devem
aumentar linearmente e simetricamente. Assim, uma curva de pV versus tempo
pode ser computada. O fluxo € entdo mensurado por meio dos sensores de

temperatura.

Um desenvolvimento da técnica de DSC é conhecido por DSC modulada
(MTDSC), na qual se aplica, sobreposto a rampa de aquecimento linear, um sinal
senoidal de temperatura. A resposta de fluxo de calor total é semelhante a DSC
convencional, mas outros sinais, como a derivada da capacidade calorifica
reversivel com a temperatura [dCp/dT], acrescentam um alto poder de resolucao
a técnica. Dessa forma, podem ser analisadas transicdes vitreas de fases pouco

concentradas ou sobrepostas ).
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2.5.3 Espectroscopia de Absorcdo Molecular na reqgido do Infravermelho

por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho € um tipo de espectroscopia de absorgao que
utiliza a regido do infravermelho do espectro eletromagnético. Baseia-se no fato
de que as ligacbes quimicas das substancias possuem frequéncias de vibracao
especificas, as quais correspondem a niveis de energia da molécula (niveis
vibracionais). Tais frequéncias dependem da forma da superficie de energia
potencial da molécula, da geometria molecular, das massas dos atomos e,

eventualmente, do acoplamento vibrénico.

O objetivo da FTIR é a determinagao de grupos funcionais de um dado material,
devido a absorgao de cada grupo em frequéncias caracteristicas de radiagao na
regiao do infravermelho. O gréafico de intensidade de radiagao versus frequéncia
obtido das analises de FTIR permite caracterizar os grupos funcionais de um
material desconhecido ao comparar seu espectro com o espectro de amostras
padrao conhecidas.

A correcao pico a pico das bandas obtidas constitui boa prova de identificacao,
visto ser pouco provavel a coincidéncia de espectros de dois compostos
diferentes. A identificacdo de polimeros no FTIR é auxiliada por meio da utilizagcao

de um banco de dados ou biblioteca de espectros.

2.5.4 Microscopia Eletréonica de Varredura

Com o avancgo cientifico-tecnoldgico, tornou-se necessario analisar € demonstrar
alguns fenbmenos ocorridos em escala micrométrica (um) ou submicrométrica.
Tanto os microscépios oticos quanto os eletrénicos tem a funcdo de observar

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

O microscopio otico utiliza um feixe de luz proveniente de uma lampada para
iluminagdo da amostra, enquanto o microscépio eletrénico de varredura utiliza um

feixe de elétrons. ?%. Tanto a microscopia 6tica quanto a eletrdnica sdo técnicas
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de analise microestrutural muito importantes, pois ajudam a entender as
correlacbes microestrutura - defeitos - propriedades e a predizer as propriedades

do material quando essas correlagcdes sao estabelecidas.

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma ferramenta valiosa para
analises de superficies e microestruturas, tendo contribuido muito para o

entendimento das caracteristicas e propriedades dos materiais.

Nessa técnica, uma fonte gera um feixe estreito de elétrons, cujo didmetro
determina a resolugcédo espacial final. Esse feixe €&, entéo, focalizado para uma
pequena janela, de 100A de didmetro, na superficie da amostra, varrendo-a
sistematicamente. Raios-X e elétrons secundarios sdo emitidos pela amostra,
sendo os primeiros utilizados para analise quimica e, os Ultimos, para a

construcdo de uma imagem que é apresentada em uma tela 7.

Por meio da identificacdo dos raios-X emitidos pela amostra, quando da interacao
com o feixe eletrénico, € possivel determinar a composi¢céo de regides com até
1um de didmetro. E uma técnica ndo destrutiva, podendo determinar quantidades

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

A deteccao 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 sdo os mais usados, cuja
grande vantagem € a rapidez na avaliacdo 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 resolucido da espectroscopia por energia dispersiva, 140eV para
a raia Ka do Mn, quando comparada com os espectrometros por comprimento de

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

Outra caracteristica importante da microanalise € a possibilidade de se obter o
mapa composicional da regido em observagao, permitindo que se correlacione a

micrografia eletrénica com informagdo microcomposicional detalhada.
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A microscopia eletrénica de varredura é bastante utilizada no estudo de materiais
poliméricos, possui uma boa resolucdo e a preparacdo da amostra é
relativamente simples. Em geral, as amostras devem ser recobertas com uma
camada condutora e as informagbes se restringem as caracteristicas da

topografia de superficie.
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CAPITULO 3

3 Metodologia Experimental

3.1 Crescimento dos Nanotubos de Carbono sobre Carga de Ooxidos

metalicos

O processo utilizado para o crescimento dos nanotubos de carbono suportados foi
o de Deposicdo Quimica em Fase Vapor (DQV), com catalisador a base de
niquel, elaborados e utilizados pelo Laboratério de Nanomateriais do
Departamento de Fisica do Instituto de Ciéncias Exatas da Universidade Federal
de Minas Gerais.

Foram avaliados processos de crescimento sobre cargas de SiO,, MgO/Al,O3 e
CaCOg3, ambos amplamente utilizados como cargas na industria de polimeros,
porem somente alguns resultados serdo discutidos neste trabalho. Assim como o
processo de crescimento dos nanotubos de carbono seguiram modificagdes no
protocolo de crescimento de nanotubos de paredes multiplas ja adotados no
Laboratério de nanomateriais da UFMG devido a disponibilidade da técnica e

Know-How do autor 9.

As condicbes e procedimentos utilizados para o crescimento dos nanotubos de

carbono sobre a silica por DQV sao mostradas na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Programacéao utilizada para a obtencdo de nanotubos de carbono

sobre a silica por DQV.

Etap Temperatura Temperatur Tempo®. Fluxo de gas/ (cms/min)
a Inicial.oC™ a min™  H, Etileno Argdnio
Final.°C™
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 permanéncia na respectiva temperatura.

Na etapa 1, o catalisador € aquecido da temperatura ambiente até os 800°C,
permanecendo nesta temperatura por 12 minutos, em atmosfera inerte de

argonio.

A sequir, hidrogénio ¢é introduzido no sistema, por 30 minutos, com o objetivo de
reduzir parte do catalisador que esta na forma de 6xido para sua forma elementar.
S6 entdo o precursor de carbono € introduzido para gerar os nanotubos sobre as
particulas metalicas do catalisador. Durante todo o processo, inclusive o de

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

3.2 Preparacado das Amostras

A incorporagdo 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 °C, por 10

minutos.

Apos a mistura, as amostras foram resfriadas, picotadas, sendo o filme obtido por
pressdo (2 toneladas.m™), a 150°C durante 5 minutos. As concentracdes de NTC

estudadas foram de 0,01%, 0,05%, 0,1% e 0,5% em massa.
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3.3 Caracterizagdao dos Materiais

3.3.1 Termogravimetria (TG)

As amostras foram ensaiadas em Equipamento Shimadzu modelo TGA-50 no
Laboratério de Ciéncia e Tecnologia de Polimeros do DEQ-UFMG, com as
seguintes condi¢bes operacionais: aquecimento da temperatura ambiente (~25°C)
até 700°C a uma razdo de 20°C.min™", em atmosfera de nitrogénio, a uma vazéo

de 50mL.min"'. Massa da amostra de, aproximadamente, 10mg.

Para a caracterizagdo das cargas antes e apds o crescimento dos nanotubos, o
equipamento utilizado foi o analisador TA Instruments SDT 2960 TG/DTA
simultdneo, do Laboratério de Materiais Poliméricos do Departamento de Quimica
da UFMG. As amostras foram aquecidas da temperatura ambiente (~25°C) até

900°C a uma razao de aquecimento de 10°C.min"', em atmosfera de ar sintético.

3.3.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As amostras (~10mg) foram aquecidas da temperatura ambiente (~25°C) até
250°C, a uma razao de aquecimento de 20°C.min"", com isoterma por 5 minutos.
Na segunda corrida, as amostras foram aquecidas da temperatura ambiente
(~25°C) até 560°C, a 10°C.min”'. Em ambas as corridas foram utilizadas
atmosferas dinamicas de nitrogénio (20ml.min™"). O equipamento utilizado foi um
Shimadzu, DSC-50, do Laboratério de Ciéncia e Tecnologia de Polimeros do
DEQ-UFMG.

3.3.3 Espectroscopia de Absorcdo Molecular na Regido do Infravermelho

por Transformada de Fourier (FTIR)

O espectro de absorgao na regiao do infravermelho para o polipropileno, na faixa
de 4000 a 650cm™, foi obtido em espectrémetro FTIR modelo Nicolet 6700 da
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Thermo Fisher SCIENTIFIC, no modo ATR, com 64 varreduras e resolucao de
4cm™ (cristal Ge), do Laboratorio de Ciéncia e Tecnologia de Polimeros do DEQ-
UFMG.

3.3.4 Microscopia Eletrénica 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 angulo das amostras em relagao ao feixe foi

de 45° com o objetivo de melhorar a visualizagdo de nanoestruturas.

3.3.5 Propriedades Mecanicas

Os ensaios mecanicos foram realizados em um equipamento Emic DL3000 com
uma célula TRD 23, no Laboratério de Engenharia de Polimeros e Compdsitos da
UFMG. O equipamento registra qual a demanda de forca necessaria para a
deformagdo a velocidade constante de 10mm.min™' até a ruptura do corpo de

prova.
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CAPITULO 4

4 Resultados e Discussao

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

O projeto e a construgao 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- Célculo da resisténcia Ohmica

3- Projeto da carcaga metalica

4- Construcao dos suportes refratarios

5- Elaboragcdo do projeto elétrico e construgcdo do médulo de controle de
temperatura

6- Montagem do forno

4 1.1 Dimensionamento do tubo para crescimento dos NTC

O dimensionamento e selecido do tubo para crescimento dos nanotubos de
carbono se fizeram necessarios, considerando a necessidade de se produzir uma
quantidade NTC suficiente para a confecgdao dos compdsitos poliméricos. Foi
especificado um tubo de carbeto de silicio, com dimensdes tais para que a reacao

de decomposicéo do precursor de carbono ocorresse apropriadamente.
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4.1.2 Calculo da Resisténcia Ohmica

Para construir as resisténcias que fariam parte de cada zona do forno, foi utilizada
uma liga metalica de Fe-Cr-Al conhecida com Kanthal A-1, com boa resisténcia
térmica ( a ciclos térmicos e a oxidagao), para uso em temperaturas de até
1400°C. Os modulos de resisténcias foram arranjados de forma a fornecerem uma

poténcia adequada.

4 1.3 Projeto da Carcaca Metalica

A carcaga metalica foi dimensionada para acomodar o material refratario que se
situa entre ela e as resisténcias, além de permitir um espago vazio entre a area
interna e externa do forno, para que o proprio ar fosse usado como material

isolante.

4 1.4 Construcio dos Suportes Refratarios

Os suportes refratarios, constituidos, predominantemente de alumina, foram
usinados de forma a criar uma superficie que se encaixava ao tubo de carbeto de
silicio, evitando espacos vazios nas laterais, minimizando a troca de calor com o
ambiente externo, adicionalmente, os suportes refratarios deveriam permitir a
existéncia de um pequeno espaco interno a fim de se evitar o contato direto das
resisténcias no tubo de carbeto de silicio e garantir uma pequena area para

homogeneizagédo da temperatura na parte interna do forno.

4 1.5 Elaboracido do Projeto Elétrico e Construcdo do Mddulo de Controle

de Temperatura

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

desenvolvido um sistema de controle composto por trés controladores de
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temperatura ligados cada um a um relé de poténcia e um termopar do Tipo K,
utilizado quando se quer medir temperaturas na faixa de 350 a 1350°C. A
existéncia destes controladores independentes garante a possibilidade de
promover temperaturas ligeiramente superiores nas zonas de sacrificio, caso seja
necessario para garantir uma zona isotérmica interior. As conexdes do circuito
controlador foram feitas utilizando-se fiacdo de 4mm e as conexdes internas do

forno foram feitas com conectores de cobre revestidos com ceramica.

4.1.6 Montagem do forno

O forno trizonal foi montado no Laboratério de Nanomateriais do Departamento de
Fisica do Instituto de Ciéncias Exatas da Universidade Federal de Minas Gerais,

sendo mostrado na Figura 4.1.
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?’fa_:

Figura 4.1: Imagens do forno desenvolvido para o crescimento dos nanotubos de
carbono suportados (a) Aspecto geral (b) e (c) Cavidade de introdugéo e retirada

de amostra e residuos (d) Relé de poténcia.
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4.2 Definicdo da Carga a ser utilizada como Substrato para o crescimento
dos NTC

A escolha dos oOxidos metalicos que seriam utilizados como substratos para o
crescimento dos NTC se baseou no fato de alguns deles ja serem utilizados como
cargas na industria de processamento do polipropileno e, dessa maneira, nao
haveria a necessidade da introducao de mais uma etapa no processo para a
incorporagdo dos nanotubos de carbono na matriz polimérica. Adicionalmente,
esperava-se que o problema da dispersdao dos NTC fosse minimizado, uma vez
que ja ha tecnologia da industria para a dispersdo das cargas normalmente

utilizadas.
Apos varias tentativas de crescimento, utilizando-se diferentes proporcoes,

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

sobre as cargas, cujas composi¢cdes sdo apresentadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Composicao das cargas utilizadas.

Cargas Composicao
C1 Composto a base de MgO/Al,O3
C2 Silica gel amorfa

As Figuras 4.2 a 4.5 mostram imagens obtidas por meio de Microscopia Eletrénica
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 sdo irregulares quanto a espessura e ao comprimento, podendo estar

presentes em feixes.
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300.0nm— J—

Figura 4.2: Micrografias da carga C1
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-
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Figura 4.3: Micrografias evidenciando a presenca de feixes de NTC crescidos em
C1.
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500.0nm—— 2 O0pm

Figura 4.4: Micrografias da carga C2.

1.0pm

2.0pm

: 2.0pm

Figura 4.5: Micrografias evidenciando a presenca de feixes de NTC crescidos em
C2.
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Apdés a analise das micrografias, considerando o aspecto dos nanotubos
formados e sua dispersdo, o substrato escolhido como suporte para o

crescimento dos NTC foi a silica amorfa.

4.3 Preparacao das Amostras

Na Figura 4.6 sdo mostradas as curvas de torque em fungcédo do tempo durante a
preparacao das amostras, conforme metodologia citada no item 3.2 deste trabalho

e a carga sendo SiO,.

Como podem ser observado, os tempos utilizados para a preparagcao das
amostras foram adequados para a obtencdo de um material com viscosidade

constante.

60

___PPPuro

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

Torque (Nm)

- v I ] T ' Ll T L -‘I .. 1
0 100 200 300 400 500 600
Tempo (s)

Figura 4.6: Curvas de torque em fungcédo 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 sdo mostradas na
Figura 4.7. Observa-se que os filmes se tornaram mais escuros com o aumento

da concentracido de NTC conforme esperado pelas préprias caracteristicas dos
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nanotubos. O aspecto apresentou-se.visualmente homogéneo. A carga utilizada
foi o SiO,.

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% NTCe PP+ C2+ 0,5% NTC.

4.4 Caracterizagcao 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.
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Figura 4.8: Curvas TG e DrTG para a Carga C1 (a) antes, (b) apds o crescimento

dos nanotubos e (c) Carga C1 processada. As curvas DTA foram suprimidas

nestes termogramas.
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Figura 4.9: Curvas TG e DrTG para a Carga C2 (a) antes e (b) apdés o

crescimento dos nanotubos.

termogramas.

As curvas DTA foram suprimidas nestes
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Tabela 4.2: Dados de termogravimetria para as Cargas C1 e C2, antes e apds o

crescimento de nanotubos de carbono.

Temperatura
Amostra Picos de Perda de de maxima Residuo/ %
degradacéo massa/ % razao de
degradacéo/
°C
1° 15
C1 227 52
2° 11 319
3° 20 397
1° 5 177
2° 5 367 56
C1+ NTC 3° 19 537
4° 15 647
C2 * 11 Tamb - 700- 89
C2 + NTC 1° 5 Tamb - 450
2° 26 645 69

Verificam-se temperaturas de maxima razao de degradacgao iguais a 537, 647°C
para carga C1 e 645°C para a carga C2 com NTC crescidos, que podem ser

atribuidas a decomposi¢cdo desses nanotubos presentes.

Uma avaliagdo das perdas de massa antes da carga C1(MgO/Al,O3) apresenta
trés perdas de massa. A primeira iniciando por volta dos 180°C é referente a
perda de umidade, correspondendo a aproximadamente 15% em massa, a
segunda perda (aproximadamente 11%) seria referente a perda da agua de
hidratagéo da hidrotalcita (MgeAl.CO3(OH)16-4(H20)) presente na composigdo da
carga. A terceira perda de massa, acima dos 350°C (aproximadamente 20%)
seria correspondente a saida de agua e CO; proveniente da transformacgao do
MgsAl,CO3(0OH)16s em MgO e MgAl,O4. Tendo esta visdo é possivel afirmar que

ocorrem alteragbes na carga, o que pode ou inviabilizar o uso do material
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formado, pois se percebe claramente alteragdes na sua composicdo, ou caso
ainda que possa ser usada em algum processo industrial mesmo com a alteragao
quimica é necessario fazer outra analise térmica, agora da carga processada a
mesmas condicbes. A avaliagdo termogravimétrica da carga processada,
mostrou que a perda de massa desta € em torno dos 8% da temperatura
ambiente até os 900C, desta forma o rendimento devido a formacdo dos

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

Ja a carga C2 (SiO;) 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 maxima em 645° foi da ordem de 20% ja descontado o percentual
referente a matriz. Apesar da evidencia de menor rendimento, a Carga C2 se
classifica como melhor opgdo por manter suas caracteristica iniciais durante o

processo de crescimento dos nanotubos.

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

amostras estudadas.

PP Puro
TGA DrTGA

% mg/min

100.00 - -

Mid Point 360.04 C pav

4 2,00
T Onset 31399 C 373.22
000 |  Endset 40514 C k |
' Weight Loss 8785 mg
-100.080 % 4 -4.00
000 20000 40000  600.00
Temp [C]

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.
0,
TaA PP+ C2+0,01% NTC
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— B -~ ~0.00
.\ II
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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.
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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 estéo listadas as temperaturas de maxima degradacéo, Tmaxdeg,
percentual de perda de massa e temperatura de inicio da perda obtidas a partir
das curvas DrTG, das amostras de PP puro, com carga C2 e suas variagdes com

crescimento dos nanotubos de carbono.
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Tabela 4.3: Temperaturas de maxima degradacdo, percentual de perda de
massa e temperatura de inicio da perda das amostras estudadas obtidas a partir
das curvas DrTG.

Amostra PP PP PP+ PP+carga PP+ PP+carga
puro + carga+ +0,05% carga+ +0,5%
carga 0,01%NTC NTC 0,1%NTC NTC
Tmaxdeg /°C 373 381 405 444 449 390
Perdade 100 97,5 98,1 98,4 99,6 96,5
massa (%)
Tonset(°C) 314 326 325 393 402 342

Todos os nanocompdsitos 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

3%8 B Tmax.deg (2C)
o
<& m Tonset(2C)

Figura 4.16: Ganho de estabilidade térmica do PP em fung¢ao da adicédo de

carga e seus compodsitos com nanotubos de carbono.

Na literatura sao relatadas tendéncias opostas quando da adi¢do de nanocarga a

matriz polimérica relativamente a estabilidade térmica dos compésitos.

Zhao e colaboradores ®® em estudos com nanocompdsitos polietileno/argila,

concluiram que a nanocarga pode exercer um efeito de barreira a difusdo de
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produtos volateis gerados durante o processo de degradagédo, melhorando a
estabilidade térmica dos nanocompdsitos, Entretanto, para que isso ocorra é
necessario que haja uma boa dispersdao do nanomaterial na matriz polimérica.
Ainda segundo os autores, também foi verificada a possibilidade de ocorréncia de
um efeito catalitico dos NTC que provoca a degradagdao da matriz polimérica,
diminuindo a estabilidade térmica dos nanocompdsitos. No presente caso é
provavel que tenha ocorrido o primeiro efeito em todas as amostras, frente ao PP
puro. Com uma concentracdo de NTC a partir de 0,5% ¢é provavel que o efeito
inverso ocorra, como pode se observar na diminuicdo de Tonset €M relacdo a
amostra de PP+C2+0,1% de NTC, uma vez que para concentragbes mais
elevadas, ha a possibilidade de formacdo de aglomerados da nanocarga,
piorando a sua dispersao, efeito que pode ser observado durante as analises de

microscopia eletrénica de varredura.

4.5 Caracterizagao das amostras por DSC

As curvas DSC para as amostras estudadas estdo mostradas nas Figuras 4.17 a
4.22.
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Figura 4.17: Curva DSC para o PP puro.
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Figura 4.18: Curva DSC para o PP + carga C2.
DSC PP +C2 +0,01% NTC
mW
0.00+

f

Peak 163.20C /
B00F onset 15489C 4

Endsel 175.560C Peak 510.11C |

-189.76m.J Onset 499 16C -I
-33.4iq Endsel  539.20C

-1.884

-33017Jig

1000} '
100.00 700.00 300.00 70000 500.00
Temg [C]

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.
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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.
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Pela analise das curvas DSC, Figura 4.23, é possivel notar que o pico de fusao

dos compdésitos de PP com NTC sao mais estreitos do que aquele do PP puro,

sugerindo uma distribuigdo de tamanhos de cristais mais estreita % 0. Medidas

da largura a meia altura do pico de fusdo do PP puro e dos compdésitos com NTC

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

intervalo de temperatura para a fusdo da fase cristalina do polimero verificado

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

térmica dos NTC comparativamente ao PP, que acarretaria uma melhor

distribui¢do do calor nos nanocompdésitos.
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Figura 4.23: Curvas DSC para as amostras estudadas.

Na Tabela 4.4 sdo mostrados os valores das temperaturas e entalpias de fuséo e

do grau de cristalinidade para as amostras estudadas.

Tabela 4.4. Valores das temperaturas e entalpias de fusdo e do grau de

cristalinidade para as amostras estudadas.

Amostra Tt picol°C * AHd J.g™"* X%
PP puro 159 43 21
PP + C2 162 38 18
PP+ C2 + 16
163 33
0,01%NTC
PP+ C2 + 12
164 25
0,05%NTC
PP+C2 + 0,1%NTC 164 58 28
PP+ C2 + 0,5%NTC 147 65 31

*Dados obtidos na 22 corrida
-1 (101
“*AH 100%crstaiino = 209 J.g”" "
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Observa-se, também, que as temperaturas de fusdo para as amostras de PP + C2
e PP + C2 + NTC sao ligeiramente superiores aquela do PP puro até a
concentragao de 0,1% de NTC. Um aumento da temperatura de fusdo sugere um
grau de perfeicdo do cristal mais elevado na presenca dos NTC. Efeito

19 estudando

semelhante foi observado por Kalakonda e colaboradores (
compositos de polipropileno isotatico e nanotubos de carbono de paredes
multiplas, por meio de calorimetria exploratéria diferencial modulada. A analise
também possibilita afirmar que o tipo do PP utilizado neste trabalho é o isotatico,

avaliando a temperatura de fusao encontrada.

Pela analise dos dados da Tabela 4.4 verifica-se que o grau de cristalinidade do
PP diminui frente a presenga da carga. Esse comportamento pode ser atribuido a
adicao da carga (C2) que pode estar impedindo o empacotamento ordenado dos

(102) (103)  estudando

segmentos moleculares. Wang e Lee e Priya e Jog
nanocompdésitos de polipropileno com CaCO; e de polietilenos reforcados com
montmorilonita, respectivamente, verificaram uma diminuigdo no grau de
cristalinidade dos polimeros com o aumento da concentragdo da nanocarga. A
presenca dos NTC, a partir de 0,1% faz com que o grau de cristalinidade desse
compésito polimérico chegue proximo as caracteristicas do polipropileno puro e a
partir de entdo aumente com o aumento da concentragdo dos nanotubos de

carbono.

A amostra com 0,5% de NTC apresentou comportamento um pouco diferente
aquele verificado para a maioria das outras concentragdes estudadas. O valor
menor da temperatura de fusdo poderia ser atribuido a presenca de uma maior
quantidade de NTC na matriz polimérica que devido a isso privilegiou a formagao
de aglomerados dificultando a dispersao dos nanotubos de carbono pela matriz
polimérica e desta forma ndo houve a interagdo necessaria (nanotubo/matriz)
para a transferéncia de propriedades. Por outro lado, o aumento no grau de
cristalinidade poderia ser atribuido ao efeito nucleante exercido pelos nanotubos
de carbono quando presentes em concentragdes a partir de 0,1% conforme

observado nas amostras analisadas.
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4.6 Caracterizagao do polipropileno por FTIR

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

polimérica neste trabalho.
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Figura 4.24: Espectro FTIR do polipropileno utilizado na preparacdo das

amostras.

A analise do espectro acima permite identificar as bandas caracteristicas do
polipropileno, corroborando que a amostra utilizada no trabalho se trata de um

polipropileno e ndo de uma mescla com outros polimeros a saber (104 1%

- Estiramento de grupos CH/CH,/CH3 — entre 2980 e 2850 cm’”’
- Deformac&o angular de grupos CH3; em 1370 e 1460 cm’
- Estiramento de ligacdes C-C em 1167 cm’’

- Deformac&o angular dos grupos C-H em 840 cm”™
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4.7 Caracterizacao dos materiais por MEV

Na Figura 4.25 sdo mostradas as micrografias obtidas por MEV da superficie de
fratura criogénica das amostras de PP puro e dos nanocompdsitos poliméricos,

nas quais € possivel se verificar a presenca dos NTC.

‘Mag Spot HV | WD |Det HFW e — T —
10000x 3.0 10.0 KV/6.3 mm|ETD|13.52 ym ___ CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

N

Mag Spof HV | WD Det HFW | —— 5.0pm
10000 3.0 10.0 kV 10.1 mm ETD 13.52 um|___CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

Figura 4.25: Micrografias das superficies de fratura para as amostras
estudadas.(a) PP Puro (b) PP + C2 + 0,01%NTC (c) PP + C2 + 0,05%NTC (d)
PP+ C2+ 0,1%NTC

A micrografia relativa a amostra com 0,5% de NTC nao pode ser obtida, visto que
no processo de focalizacdo do feixe eletronico, a amostra fundiu. Tal fato
provavelmente se deveu a maior aglomeracdo dos nanotubos de carbono nessa
amostra (mais concentrada) que ao serem atingidos pelo feixe de elétrons se

aqueciam e transferiam o calor para a matriz polimérica.
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Percebe-se também que a morfologia basica do polipropileno também foi mantida
apo6s a formacao dos compésitos, porem a presenca dos nanotubos de carbono
podem estruturar melhor a dispersao de forcas no material, quando submetido a

acao de forgas.

4.8- Avaliacao das propriedades mecanicas dos materiais: Ensaios de tragao

As amostras de polipropileno puro, com a carga de silica e os compoésitos
produzidos com as diferentes concentragdes de nanotubos de carbono foram
caracterizadas mecanicamente por meio de ensaios de tragdo (em triplicata
identificadas como CP1,CP2 e CP3), baseados na norma ASTM D638 (%) sendo
determinados os valores do modulo de elasticidade, tensdo no limite de
escoamento e tensdo na ruptura. As curvas tensao - deformagao sdo mostradas
nas Figuras 4.26 a 4.31.
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Figura 4.26: Curvas de tensdo-deformacdo para os corpos de prova de

polipropileno puro.
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Figura 4.27: Curvas de tensdo-deformacdo para os corpos de prova de

polipropileno com carga C2.
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Figura 4.28: Curvas de tensdo-deformagéo para os corpos de prova de PP + C2
+0,01% NTC.
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Figura 4.29: Curvas de tensado-deformacéao para os corpos de prova de PP + C2
+0,05% NTC.
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Figura 4.30: Curvas de tensdo-deformagéo para os corpos de prova de PP + C2

+0,1% NTC.
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Figura 4.31: Curvas de tensado-deformacéao para os corpos de prova de PP + C2
+0,5% NTC.

Nas Figuras 4.32 a 4.34 sao mostrados os graficos de barras das variaveis
“Modulo de Elasticidade”, “Tensdo no Limite de Escoamento” e “Tensdo na

Ruptura”, com as respectivas barras de erro, para as amostras estudadas.
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Figura 4.32: Grafico de barras da variavel “Mddulo de Elasticidade” para as

amostras estudadas.

Tensao no limite de escoamento

MPa MPa
40 40
35 t 35
30 30
25 25
20 20
15 15
10 10
5 5
o o
PP Puro PP +C2 PP+C2+0,01%NTC PP +C2+0,05% NTC PP +C2+0,1% NTC PP +C2 +0,5% NTC

Figura 4.33: Grafico de barras da variavel “Tensdo no Limite de Escoamento”

para as amostras estudadas.
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Figura 4.34: Grafico de barras da variavel “Tensao na Ruptura” para as amostras

estudadas.

O moddulo de elasticidade, também conhecido com modulo de Young, € uma
propriedade intrinseca dos materiais, que depende da sua composicdo quimica e
microestrutural. E um parametro mecanico que reflete a rigidez de um material
solido, sendo definido como a razao entre a tensao aplicada ao corpo de prova e

a sua deformagao, dentro do limite elastico do material.

Em comparacdo ao polipropileno puro, pode-se observar que a introducédo da
silica aumentou a rigidez do polimero, como esperado, pois € sabido que a
inclusdo de cargas minerais em termoplasticos tende a aumentar essa

propriedade (195197),

Cargas convencionais como a silica, quando adicionadas as matrizes poliméricas
causam, usualmente, um aumento no modulo de elasticidade como consequéncia
do efeito hidrodindmico causado pela introducéo de particulas sélidas e de um
aumento na densidade de ligagbes cruzadas criadas pela interacdo carga-

polimero.

Os valores dos médulos de elasticidade para os compésitos aumentaram com o
aumento da concentragdo da nanocarga, mesmo com teores baixos dessas, uma

vez que o valor dessa propriedade para os nanotubos de carbono é
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extremamente alto. Salvetat e colaboradores (%) utilizando a técnica de

microscopia de for¢a atbmica, mediram o modulo de elasticidade de nanotubos de

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

A resisténcia a tracdo de um nanotubo de carbono de paredes multiplas foi
medida por Yu e colaboradores "% por meio de um dispositivo de
“nanostressing” localizado em um microscopio eletrbnico de varredura, sendo

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

Deve-se registrar a grande dispersao nos valores dessa variavel encontrada para
a amostra com 0,01% de NTC. Este fato pode ser atribuido a baixa concentragao
dos nanotubos de carbono que devido a dificil dispersdo dos mesmos na matriz
polimérica, gera uma heterogeneidade maior do material amostrado, tendo como
consequéncia uma maior variacdo dos valores do mdédulo de elasticidade relativos

aos trés corpos de prova ensaiados.

E sabido que as propriedades dos NTC sé se manifestem em um compdsito de
forma homogénea se os nanotubos estiverem uniformemente distribuidos na
matriz polimérica. Entretanto, os NTC exibem elevada energia de interagdo entre
eles e, como regra, se apresentam no estado agregado. Uma dispersao
insuficiente e a falta de adesdo entre aos nanotubos e o polimero sao fatores
limitantes para a realizacdo total da capacidade de um material de reforgo.
Estudos relatados na literatura indicam que as melhorias nas propriedades
mecanicas dos polimeros pela adicdo dos nanotubos de carbono ainda estéo

(110 Dessa

aquém do esperado para um reforco de dimensdes nanométricas
maneira, ha a necessidade de se otimizar as condicbes de processo para se
conseguir uma boa dispersdo dos NTC e interagdes efetivas entre esses e o
polimero. Essas duas condicbes poderiam ser obtidas por meio de uma
funcionalizacdo adequada da superficie dos nanotubos de carbono ou pela

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

Com relagao a tensao no limite do escoamento, pode se observar que a carga C2
por si sO aumenta esta propriedade em aproximadamente 20% isso

possivelmente devido as interagdes entre a carga e o polipropileno. As diferentes
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concentragées de nanotubos podem relativizar esta interacdo da carga com o
polipropileno, inicialmente reduzindo o valor obtido com a carga pura, porem com
o0 aumento da concentragao dos nanotubos de carbono, observa-se novamente o
aumento da cristalinidade do material como foi podido observar na tabela 4.4 e

consequentemente o aumento na propriedade.

No caso da tensdo de ruptura, € possivel notar, como tendéncia, um discreto
aumento no valor dessa propriedade com o aumento da concentracido de NTC.
Comportamento semelhante foi verificado para compdésitos de nanocarbono e
latices poliméricos (dispersao coloidal de particulas poliméricas dispersas em uma
fase aquosa) '""). Moskalyuk e colaboradores (''?, estudando procedimentos para
funcionalizacdo da superficie de nanotubos de carbono de paredes multiplas,
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 introdugéo de 2% da nanocarga aumentou a tenséo de ruptura em 20% em

relacdo a matriz polimérica pura.

A deformagdo na ruptura diminuiu significativamente para a amostra de 0,5%
NTC, provavelmente como resultado da presenga de um numero maior de
aglomerados de nanotubos. Esses aglomerados agem como pontos de fragilidade

20, Xie e

do material, facilitando a sua ruptura durante o ensaio de tracdo (
colaboradores relataram que em nanocompdsitos de polipropileno e NTCPM, com
composigdes entre 0,5% e 10% de nanotubos em massa, o alongamento na
ruptura é significativamente reduzida em relagdo ao polimero puro (~25 vezes

%) Salvetat e colaboradores (108)

para concentragdo de 0,5% de NTCPM !
estudaram o efeito da dispersdao nos compositos polimeros/NTC demonstrando
que uma fraca dispersao pode levar ao enfraquecimento dos compdsitos e
consequentemente a uma menor deformacédo até a ruptura. O que estaria de
acordo também com a hipétese de que um maior grau de cristalinidade levaria a

uma maior rigidez no material os tornando mais quebradigos.
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CAPITULO 5

5 Conclusoes

No trabalho foi possivel construir um forno trizonal, com todas as caracteristicas
de um equipamento comercial a custo bem mais baixo do que o investimento

necessario para a aquisicado de um equipamento no mercado.

Foi possivel desenvolver um compdsito com caracteristicas macroscoépicas que

permitem manter o processamento ja utilizado na industria.

A partir das observacoes morfolégicas foi verificado o crescimento dos
nanotubos de carbono sobre a matriz de silica e a presenga dos mesmos

nos nanocompadsitos de polipropileno.

A termogravimetria evidenciou uma maior estabilidade térmica dos
nanocompositos até a concentragado de 0,1% de NTC, atribuida ao efeito de
barreira a difusdao dos compostos volateis gerados durante o processo de
degradacgao, exercidos pela nanocarga.

Por meio da andlise das curvas DSC, verificou-se um estreitamento dos
picos de fusdao do PP nos compodsitos comparado aquele do polipropileno
puro, atribuido a uma distribuicao de tamanhos dos cristais mais estreita e

a melhor distribuigcao do calor nos nanocompésitos pela presenga dos NTC.

Observa-se, também, que as temperaturas de fusdo para as amostras aditivadas
até 0,1% de nanocarga sao ligeiramente superiores aquela do PP puro, sugerindo
que os cristais na presenca dos NTC em concentragbes menores apresentam um
maior grau de perfeigao.

A presenca dos nanotubos de carbono ndo alterou o comportamento esperado
para o grau de cristalinidade dos compdsitos poliméricos até a concentracdo de
0,1%, quando a presenca dos nanotubos faz com que o grau de cristalinidade do
material se aproxime do polipropileno puro e a partir de entdo passe a aumentar o

grau de cristalinidade com o aumento da concentracdo dos nanotubos.
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Relativamente as propriedades mecanicas dos compdsitos de polipropileno e
nanotubos de carbono, verificou-se que a introdugéo da silica aumentou a rigidez
do polimero, conforme esperado quando da introdu¢gdo de uma carga inorgéanica.
Adicionalmente, os valores dos modulos de elasticidade para os compdsitos
aumentaram com o aumento da concentragdo 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.

Nao foi verificada uma variagao significativa da tensao no limite do escoamento

para as amostras com NTC relativamente a amostra com carga, ndo sendo

possivel se analisar a influéncia dos nanotubos de carbono nesta propriedade.

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

concentracado dos nanotubos de carbono.

Concentragdes na ordem de 0,5% de nanotubos de carbono e possivelmente
superiores aumentam consideravelmente (~26 vezes) a fragilidade ao
alongamento dos compadsitos poliméricos comparado ao polipropileno puro o que

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

6 Sugestoes para trabalhos futuros

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

1-

Caracterizacdo mais detalhada dos nanotubos de carbono crescidos sobre
cargas quanto a sua tipologia e dimensdes, por meio de técnicas
microscopicas como a Microscopia Eletrénica de Transmissao, para o
estabelecimento de correlagcdes entre as condicdes de sintese e

parametros caracteristicos dos NTC.

Otimizacdo do processo de obtengcdo dos nanocompésitos por mistura

mecanica utilizando extrusao e injecao.

Ampliacdo do intervalo de concentracdo de NTC em matrizes de PP

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

Estudo aprofundado da disperséo da nanocarga na matriz polimérica.
Estudo, para o sistema polipropileno/NTC crescidos sobre silica, da
funcionalizagdo dos NTC ou adicdo de agentes compatibilizante visando

melhorar a interagdo entre a nanocarga e o polimero.

Avaliacado de outras propriedades mecanicas dos compdsitos como flexao

e resisténcia ao impacto.
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