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RESUMO

A nanotecnologia € um dos principais destaques das atividades de pesquisa, desenvolvimento e
inovacdo entre os paises industrializados. A utilizacdo de materiais compositos poliméricos
reforcados com nanocargas em industrias como a automobilistica, nautica e aeronautica vem
ganhando destaque, ao longo dos anos, devido a possibilidade de substituir materiais convencionais
para reduzir o peso dos componentes e elevar suas propriedades de forma geral. A utilizacdo do
nanotubo de carbono como refor¢co em matrizes poliméricas melhora a performance dos materiais
devido suas excelentes propriedades mecanicas, elétricas e térmicas. Nesse contexto, o presente
trabalho consiste no processamento de um material compdsito de matriz de polipropileno reforcado
com nanotubo de carbono funcionalizado, utilizando o misturador interno Haake. Apds a utilizagédo
do equipamento foram analisados os pardmetros escolhidos no processamento do polipropileno
puro e do composito e, posteriormente as propriedades destes materiais foram comparadas as
propriedades do polimero puro. Com os resultados foi possivel concluir que ambos 0s materiais
processados no Haake apresentaram alteracOes relevantes nos valores de alongamento e na
temperatura de degradacdo térmica, quando comparados ao polipropileno puro, devido a
degradacéo, por cisdo das cadeias, do polipropileno. Além disso, ndo houveram melhorias das
propriedades mecanicas do compdsito, pois além da degradacdo do material, a dispersdo dos

nanotubos de carbono ndo foi eficiente.

Palavras-chaves: Polipropileno; Nanotubo de Carbono; Compdsito; Processamento; Degradacéo;



ABSTRACT

Nanotechnology is one of the main highlights of research, development and innovation activities
in all industrialized countries. Application of polymer nanocomposite materials in industries such
as automotive, nautical and aeronautics has been growing up over the years due to the possibility
of replacing conventional materials, by reducing the weight of the components and raising their
properties. The use of carbon nanotube, as reinforcement in polymer matrices, improves material
performance because it has excellent mechanical, electrical and thermal properties. In this context,
the present work consists in the synthesis of a polypropylene matrix composite material reinforced
with functionalized carbon nanotube, using the internal Haake. The influence of parameters
established during the pure polypropylene and composite processing were analysed and properties
of these materials were compared to the properties of the pure polymer. With the results, it was
possible to conclude that both materials processed in Haake presented significant changes in the
elongation values and in their thermal degradation temperature, when compared to the pure
polypropylene, due slight degradation by cleavage of the polypropylene chains. In addition, there
were no improvements in the mechanical properties of the composite, due it degradation and

because the dispersion of the carbon nanotubes was not efficient.

Keywords: Polypropylene; Carbon Nanotube; Nanocomposite; Processing; Degradation;
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1 INTRODUGCAO

Pesquisas no campo da nanotecnologia e nanociéncia atraem grande interesse por parte de
cientistas e pesquisadores de todo o mundo na area de ciéncia dos materiais, o que faz dessa linha
de estudo uma das mais atrativas e de maior crescimento nas Gltimas décadas (ARAUJO, 2010). A
“revolu¢do nano”, quando comparada a revolu¢dao industrial do século XIX, promete 0
desenvolvimento de produtos com propriedades diferenciadas em diversas areas, como a de
energia, medicina, seguranca, ambiental e industrial (MARTINS e TRINDADE, 2012).

A palavra nanotecnologia provém de nandmetro, medida que corresponde a bilionésima parte
do metro, algo quase 100 mil vezes menor do que a espessura de um fio de cabelo. Também pode
ser traduzida como a capacidade de manusear o material a nivel atdmico para obtencdo de
moléculas diferenciadas e com propriedades Unicas que ndo sdo apresentadas pelos materiais
convencionais e moléculas isoladas (Zanetti-Ramos). A nanotecnologia se destaca devido sua
multidisciplinaridade, j& que corresponde a juncdo de conhecimentos da quimica, fisica,

engenharia, biologia e medicina (ABDI, 2010).

O mercado de plasticos, particularmente, o de materiais compoésitos € um mercado com boas
perspectivas de crescimento para o futuro préximo, e muito mais importante a longo prazo
(ASENSI, 2015). Inddstrias como a automobilistica, ndutica e aerondutica utilizam materiais
compdsitos em diversas aplicacbes com o objetivo de reduzir o peso dos componentes e elevar a
resisténcia mecanica e quimica. A adicdo de porcentagens reduzidas de nanoparticulas em
materiais poliméricos é uma das areas de maior destaque no desenvolvimento de compdsitos. A
substituicdo de componentes automotivos metalicos por outros fabricados com compositos de
matriz polimérica sdo um exemplo de economia de energia e preservacdo do meio ambiente gerada

com a utilizago desses materiais (ARAUJO, 2010).

Nanotubos séo estruturas formadas por uma unica folha de grafite enrolada formando um
cilindro com didmetro de alguns nandmetros e comprimento de varios micrometros (ARAUJO,
2010). Esse material é ideal para ser utilizado como reforco, pois melhora a performance de
compositos poliméricos, devido suas excelentes propriedades (SOUZA, 2007). Nanotubos de
carbono sdo novas estruturas versateis que vem sendo aplicados como reforco em matrizes

poliméricas devido sua elevada razdo de aspecto, relacdo entre comprimento e diametro, e



12

excelentes propriedades mecéanicas como alto médulo de elasticidade, elevada resisténcia a tragéo,
elevada area superficial e baixa densidade (SALES, 2013; SPITALSKY, TASIS, et al., 2010).

Dentre os polimeros termoplasticos mais consumidos no mundo, o polipropileno se destaca
devido sua facil processabilidade, bom equilibrio de propriedades e custo reduzido. A possibilidade
e interesse em modifica-lo ou de mistura-lo com outros materiais para alcancar propriedades
equivalentes de polimeros especificos vem despertando o interesse de pesquisadores, engenheiros
e empresas (HEMALIS, 2003).

Nesse contexto, o presente trabalho se trata do processamento, via mistura por fusdo, de um
material composito de matriz de polipropileno reforcado com nanotubo de carbono com o intuito
de avaliar o efeito do grau de dispersdo das nanocargas na matriz do polimero e comparar as

propriedades do compdsito obtido com o polimero puro.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivos Gerais

O objetivo geral deste trabalho é produzir e caracterizar um composito de matriz polimérica

constituido de polipropileno e reforcado com nanotubo de carbono processado no Haake.
2.2 Objetivos especificos
Os objetivos especificos desse trabalho sdo:

a) Processar, via mistura por fuséo, o polipropileno e o nanotubo de carbono utilizando a
camara de mistura Haake.

b) Avaliar as propriedades do composito obtido em comparagdo com o polimero puro.

¢) Analisar o grau de dispersdo do nanotubo de carbono na matriz polimérica.

d) Awvaliar os efeitos dos parametros escolhidos no processamento para obtencdo do

compdsito.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Nanotecnologia

A nanotecnologia € um dos principais destaques das atividades de pesquisa,
desenvolvimento e inovacdo em todos o0s paises industrializados (ZANETTI-RAMOS e
CRECZYNSKI-PASA, 2008). Hoje em dia, inumeros produtos ja utilizam componentes
nanotecnoldgicos ou séo produzidos a partir deles (WERNER, KOHLY e SIMIC, 2008). Dentre
as tecnologias existentes € raridade encontrar uma que tenha o poder de influenciar fortemente
quase todos os tipos de industrias existentes no mundo. A nanotecnologia se encaixa nessa
categoria e oferece a possibilidade de desenvolver uma nova gama de materiais, como materiais
compositos e estruturas na escala molecular. Ela possui potencial para promover a criacdo de novos
métodos para o desenvolvimento de estruturas leves, fortes e com alta-performance e processos
diferentes dos tradicionais com propriedades Unicas (WALLNER, SARMA, et al., 2010).

A ciéncia e tecnologia em nano-escala é definida como qualquer tecnologia que lida com
estruturas ou caracteristicas na escala nanométrica ou que possuem menos que 100 nanémetros e
mais que 1 nandmetro. Nanoestruturas sdo capazes de realizar funcdes de forma mais eficiente e
diversificada, as quais grandes estruturas e maquinas ndo sao capazes. Além disso, devido seu
tamanho nano, suas propriedades fisico-quimicas como exemplo, estabilidade, dureza,
condutividade, reatividade e temperatura de fusdo podem ser manipuladas para melhorar
propriedades de materiais convencionais (WALLNER, SARMA, et al., 2010).

Nanomateriais, por norma, apresentam pelo menos uma de suas dimensdes em escala
nanométrica, ou seja, na ordem de 1072 m (SALES, 2013). Grande parte dos nanomateriais
conhecidos sdo desenvolvidos por engenheiros, porém alguns sdo naturais, como no caso do efeito
I6tus que acontece em muitas plantas, o qual esta associado a presenca de nanoestruturas que fazem
com que as superficies das folhas fiquem hidrofobicas (ABDI, 2010). A obtencdo de nanoestrutura
se da de duas formas: “de cima para baixo” (top-down) e “de baixo para cima” (botton-up). Na top-
down estruturas em nanoescala sdo obtidas a partir de estruturas maiores, por meio de processos
fisicos. Ja a botton-up geralmente trata-se de um processo quimico em que o material é obtido

unindo-se atomo por atomo ou molécula por molécula (SALES, 2013).
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Segundo Sales (2013), o impulso dado a ciéncia e tecnologia em nano-escala se deve a
comparacao entre as propriedades fisicas e quimicas dos nanomateriais em relacdo ao mesmos
materiais em escala micro e macro. De acordo com ABDI (2010), a nanotecnologia se destaca
devido sua multidisciplinaridade, ja que corresponde a juncao de conhecimentos da quimica, fisica,

engenharia, biologia e medicina.

A ciéncia em nano-escala ndo se trata de uma promessa de futuro, pois hd uma
nanotecnologia se difundindo em diferentes setores produtivos, como de energia (sistemas
fotovoltaicos, células solares, baterias, pas para geradores e6licos), automobilistico (pinturas
especiais que ndo riscam ou auto-limpantes, catalisadores para gases de escapamento), embalagens
(embalagens com propriedade de barreira, inteligentes e sensiveis a gases de decomposi¢éo),
cosméticos (protetores solares, maquiagem), esportivo (roupas esportivas antitranspirantes e
antibacterianas, raquetes e tacos), téxtil (resisténcia a sujidades) e na area de farmacos (terapia de
canceres) (ABDI, 2010).

3.2 Compositos

Materiais compdsitos sdo uma classe de materiais multifasicos que possuem propriedades
de ambas as fases que o constituem. A grande maioria dos compasitos foi desenvolvida para elevar
propriedades mecanicas, como rigidez, tenacidade e resisténcia as condi¢cGes do ambiente e a altas
temperaturas (CALLISTER, 2007). Muitos sdo constituidos por duas fases, uma delas é a continua
denominada matriz que envolve a fase descontinua conhecida como reforco ou fase dispersa
(LIBANO, VISCONTE e PACHECO, 2012). As propriedades resultantes dos comp6sitos s&o
reflexo das propriedades das fases que o constituem, da quantidade das mesmas e da geometria da
fase dispersa, que diz respeito ao tamanho, distribuicdo e orientacdo dessas particulas
(CALLISTER, 2007). Na Figura 1 ¢ mostrada a classificagdo desse grupo de materiais.
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Figura 1 - Classificacdo dos materiais compositos.

Compdsitos
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I |
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dispersao

| Orientadas

aleatoriamente

Fonte: Adaptado do CALLISTER, 2007.

O mercado de plasticos, particularmente, 0 de materiais compositos € um mercado com
boas perspectivas de crescimento para o futuro proximo, e muito mais importante a longo prazo.
Materiais compdsitos tém sido introduzidos em diferentes areas da vida moderna por contribuirem
com o campo de personalizacdo e design. Além do mais, sdo materiais leves quando comparados

aos materiais metalicos e possuem boas propriedades mecéanicas (ASENSI, 2015).

Materiais compositos poliméricos séo utilizados em diversas aplica¢fes industriais como
em isolantes elétricos e na forma de compoésitos de alta performance para a inddstria
automobilistica e aeroespacial, entretanto sdo materiais com algumas limitacoes. A utilizacdo de
nanotubos de carbono como reforco em matrizes poliméricas mostrou um novo caminho para
superar essas limitacbes (MITTAL, DHAND, et al., 2015). O carbono devido sua baixa densidade,
elevada resisténcia, alto modulo de elasticidade, boa condutividade térmica e excelente coeficiente
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de dilatacdo térmica é um material desejavel para ser aplicado como reforco nesse tipo de matriz
(SALES, 2013).

Compdsitos utilizam baixas concentra¢es de nanocargas e conseguem melhores propriedades
que os compdsitos convencionais que utilizam concentragdes superiores (SILVANO,
CANEVAROLO, et al.,, 2011). Os compositos sdo materiais que vem sendo testados
constantemente e progressos significativos relacionados ao seu método de sintese e processamento
vém sendo alcancados. Porém, apesar de suas inUmeras vantagens, questdes relativas a seu
tamanho, forma, fragdo volumeétrica, grau de dispersdo e aglomeracao da fase dispersa ainda devem
ser avaliadas e estudadas (SALES, 2013).

3.3 Polipropileno

O polipropileno (PP) é um polimero pertencente ao grupo das poliolefinas, ou seja, é
proveniente de mondmeros de hidrocarboneto alifatico insaturado que possuem dupla ligacao
carbono-carbono reativa (CANEVALORO, 2010). O PP é um termopléastico versatil do tipo
commoditie, o que significa que é produzido e consumido em larga escala, de baixo valor agregado
(HEMAIS, 2003). Dentre os polimeros termoplasticos mais consumidos no mundo, o PP se destaca
devido sua facil processabilidade, bom equilibrio de propriedades e custo reduzido (CASTEL,
DEMORI, et al., 2009).

O polipropileno ¢é sintetizado por meio da reacdo de polimerizacdo estereoespecifica do
propeno, monémero proveniente de constituintes do petréleo, como mostrado na Figura 2
(FRANCISCO, 2010). A polimerizagéo do PP foi evidenciada em 1954 pelo italiano Giulio Natta,
o qual utilizou catalizadores seletivos, constituidos por uma substancia organometélica junto a um
metal de transicdo, designados Ziegler-Natta (THOMPSON, 2009).
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Figura 2 - Polimerizacéo do polipropileno.

CHs CHs
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Fonte: FRANCISCO, 2010.

De acordo com Thompson (2009), pode-se observar que ha uma variacdo na posicao
espacial do grupo metila (-CHs) localizado em cada segundo atomo de carbono, ao longo da
molécula de polipropileno. Na Figura 3 é possivel observar o polipropileno isotatico (PP-i). Nele
todos os grupos metila se encontram no mesmo lado da cadeia molecular e sua estrutura regular
facilita a obtencéo de zonas cristalinas, em que a proporcao varia entre 60 e 70%. Constata-se que
em relacdo a questdo comercial, o PP-i é o de maior aplicacdo nessa area. O PP-i cristaliza nas
formas a, B e y. A existéncia dessas formas depende principalmente do tratamento térmico
submetido durante a cristalizacdo e ao grau de isotaticidade. A principal forma é a a, segundo
analises de difracdo de raios-X sua estrutura ¢ monoclinica e suas cadeias assumem conformacéo
helicoidal (BATALIOTTI , 2016).

Figura 3 - Polipropileno isotatico.

Fonte: THOMPSON, 2009.

O polipropileno sindiotéatico, representado pela Figura 4, apresenta grupos metila dispostos
alternadamente ao longo da cadeia polimérica e comparando-o ao PP isotatico contém cerca de
20 % menos regides cristalinas. Isso justifica o fato dele ser mais flexivel, menos denso, ter menor

temperatura de fusdo e, consequentemente menor resisténcia ao impacto (THOMPSON, 2009).
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Figura 4 - polipropileno sindiotatico.

Fonte: THOMPSON, 2009.

Ja no polipropileno atatico, demonstrado na Figura 5, os grupos metila encontram-se
desordenados, eliminando a possibilidade de cristaliza¢éo, o que leva a obtencdo de um material
amorfo com propriedades mecénicas limitadas. Esse tipo de PP ¢ utilizado somente como adesivo
e comumente, uma parcela de estrutura atdtica sempre é gerada em qualquer reacdo de
polimerizacédo (OTA, 2004).

Figura 5 - Polipropileno atatico.
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| | | | | | || | |
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Fonte: THOMPSON, 2009.

Pode-se obter qualquer um desses arranjos a partir do controle das condi¢Ges experimentais
como catalisador, temperatura e solvente. A configuracdo estereoespecifica do PP influencia na
cristalizacdo do polimero e essa ocorre em cadeias isotaticas e sindiotaticas. O PP atatico ndo
cristaliza e por isso possui aspecto de cera. A presenca de 100 % de uma das configuracdes nao é
algo comum de ser encontrado podendo haver a presenca de defeitos na sequéncia da taticidade
(SANTOS, 2011).

O indice de cristalinidade do polipropileno varia de 30 % a 65 % e essa caracteristica
depende de fatores tais como: cinetica de cristalizagdo, velocidade de resfriamento durante o
processamento, peso molecular, distribuicdo de peso molecular, presenca de aditivos, nivel de

orientacdo molecular e se o PP é um homopolimero ou copolimero (MANRICH, 2005). A
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estereoquimica da cadeia do PP afeta intensamente a cristalinidade como esta ilustrado nos
difratogramas de raios-X na Figura 6 (TOKUMOTO, 2003).

Figura 6 - Difratogramas de raios-X do polipropileno.
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Fonte: TOKUMOTO, 2003.

Levando em consideracdo os mondmeros presentes na cadeia, o polipropileno € classificado
em homopolimero, copolimero randémico ou aleatério e copolimero heterofasico, sendo que cada
um deles possui caracteristicas especificas que determinam suas propriedades (THOMPSON,
2009).

O polipropileno homopolimero compde-se apenas do monémero propeno por toda a
extensdo de sua cadeia polimérica. Sua estrutura é altamente cristalina resultando em elevada
rigidez e dureza, além de conter melhor resisténcia a elevadas temperaturas em relacdo aos
copolimeros, porém suas propriedades quando aplicado a baixas temperaturas sdo limitadas
(THOMPSON, 2009).

Ja o polipropileno randémico € sintetizado por meio da adicdo de um comonémero
(normalmente o eteno) aleatoriamente no decorrer da reacdo de polimerizagédo. Como resultado, a
cadeia polimerica passa a ser constituida por ambos, eteno e propeno. A adicdo desse comonémero

leva a diminuicdo da tendéncia a cristalizacdo e consequentemente eleva a resisténcia ao impacto
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e ao dobramento e aumento da transparéncia do material. Além de que reduz a densidade e a
temperatura de fusdo do polimero (THOMPSON, 2009).

A terceira classificacdo do PP corresponde ao polipropileno copolimero heterofasico, o qual
é obtido por meio da polimerizacdo utilizando uma quantidade maior de eteno do que a dos
copolimeros randdémicos. Ele corresponde a uma matriz de PP homopolimero ou copolimero
randémico em que se encontra inserido um copolimero de etileno-propileno (EPR - Ethylene
Propylene Rubber) com aspecto elastomérico, o que o distingui do copolimero randémico
(THOMPSON, 2009).

e Propriedades do Polipropileno

Grande parte das propriedades fisicas, mecanicas e termodinamicas de polimeros
semicristalinos relacionam-se com o grau de cristalinidade e com a morfologia das regides
cristalinas. Polimeros com maior grau de cristalinidade possuem maiores: rigidez, estabilidade
dimensional, resisténcia quimica, resisténcia a abrasdo, temperatura de fusdo (Tm), temperatura de
transicdo vitrea (Tg) e temperatura de utilizacdo. No entanto, propriedades como resisténcia ao

impacto e elongagéo ficam comprometidas (MANRICH, 2005).

Como ocorre com grande parte dos termoplasticos, as propriedades do PP no estado fundido
sdo resultado da massa molar média e da distribuicdo de massa molecular das cadeias de polimero.
Por outro lado, quando no estado sélido, as propriedades do PP sdo consequéncia do tipo e
quantidade das fases cristalina e amorfa presentes no mesmo. A quantidade presente de cada tipo
de fase esta relacionada aos aspectos estruturais e estereoquimicos das cadeias poliméricas, como
também das condicdes estabelecidas no processamento do material até a aquisicao do produto final
(CASTEL, 2012).

O PP possui boas propriedades térmicas, quimicas e elétricas associadas a uma resisténcia
moderada. Sua elevada cristalinidade Ihe confere elevada resisténcia a tracdo, rigidez e dureza
(ALBUQUERQUE, 2001). De acordo com Castel (2012), o polimero possui rigidez
consideravelmente alta relacionada a sua boa resisténcia ao impacto a temperatura ambiente e
excelente transparéncia. As propriedades mais atrativas do PP dependem do objetivo da sua

aplicacdo. Propriedades como baixa densidade ligada a boa rigidez, resisténcia a tensdo e
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resisténcia ao impacto sdo desejaveis pela industria automotiva. Por outro lado, quando utilizado
em embalagens, deseja-se que o polipropileno seja transparente, flexivel e que possua reduzida
permeabilidade a gases (CASTEL, 2012).

O PP, dentre os plasticos, é 0 mais leve com densidade igual a 0,905 g.cm?. E um polimero
semicristalino com temperatura de transicdo vitrea e temperatura de fusdo em torno de, -18 °C e
165 °C, respectivamente. Seu modulo de elasticidade varia de 1,14 GPa a 1,55 GPa, sua resisténcia
a tracdo de 31,0 MPa a 41,4 MPa, o limite de escoamento de 31,0 MPa a 37,2 Mpa e alongamento
na ruptura de 100 % a 600 % (CALLISTER, 2007).

Sua aplicacdo é destinada a finalidades gerais, como na obtencdo de embalagens rigidas e
flexiveis, descartaveis, tubos, pecas automotivas, piso tipo carpete, tubulacGes e na industria de
brinquedos (SOITONG e PUMCHUSAK, 2010). Todavia, sua baixa resisténcia ao impacto limita
sua aplicacdo como termoplastico de engenharia (OTA, 2004). Para mudar essa realidade e torna-
lo competitivo deve-se elevar, ao mesmo tempo, sua estabilidade dimensional, temperatura de
distorcdo térmica, dureza e resisténcia ao impacto, sem modificar seu facil processamento
(CASTEL, DEMORI, et al., 2009). Segundo Ota (2004), copolimeros de etileno-propileno (EPR)
e etileno-propileno dieno (EPDM) s&o modificadores de impacto misturados ao PP para aumentar

sua tenacidade.

A possibilidade e interesse em modificar o PP ou de misturd-lo com outros materiais para
alcancar propriedades equivalentes de polimeros especificos vem despertando o interesse de
pesquisadores, engenheiros e empresas. Ja existem diversos grades do polipropileno que
possibilitam sua utilizacdo em aplicacdes diferentes das convencionais (HEMAIS, 2003). Devido
suas propriedades esse polimero pode atuar como uma excelente matriz para compdsitos
poliméricos (KO, YOON e CHANG, 2010). A utilizacdo de cargas no polipropileno para a
obtencdo de materiais compositos tem mostrado melhoras em suas propriedades como rigidez,
modulo de elasticidade, tensdo de tragdo na ruptura e na viscosidade quando fundido (SOITONG
e PUMCHUSAK, 2010).

O polipropileno, quando comparado a outras poliolefinas possui baixa estabilidade em relagéo
a degradacao, o que impde limitacdes a sua aplicacdo. A degradacao do PP € influenciada pelo seu

grau de isotaticidade, pois as tensdes internadas produzidas durante o processamento correspondem
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a pontos em que as macromoléculas estdo em estados de energia desfavoraveis. (COAQUIRA,
2004).

Esforcos mecanicos, calor ou a presenca de oxigénio promovem a quebra da ligacdo covalente
carbono-carbono ou carbono-hidrogénio da cadeia e formam radicais livres. A degradagdo com
apenas cisdo das cadeias leva a reducdo do peso molecular e perda gradual das propriedades
mecanicas do PP. Por outro lado, a combinacao dos radicais livres pode levar ao aumento do peso,
sendo esse caso menos provavel de ocorrer no caso do polipropileno, pois a presenca do radical
metila gera um impedimento espacial para que os macroradicais se aproximem. Para que o
processamento do mesmo seja realizado de forma adequada, o PP deve ser estabilizado utilizando-

se, por exemplo, estabilizantes térmicos, absorventes de UV e antioxidantes (COAQUIRA, 2004).

3.4 Degradacdo de polimeros

Degradacdo é um fenbmeno que leva a cadeia polimérica a sofrer uma modificacdo quimica
irreversivel, associada a diminuicdo da massa molar e consequente queda de propriedades fisico
mecéanicas do material (SANTOS, 2011).

Ha dois principais processos de degradacdo: por cisdo e sem cisdo de cadeias. Na degradacédo
por cisdo a quebra da cadeia ou da ligacdo quimica acontece quando a energia fornecida nas formas
de luz, radiacdo gama, calor ou cisalhamento (rompimento mecéanicos) é superior a energia
localizada na ligacdo quimica presente nas moléculas (SANTOS, 2011). Esse processo de
degradacéo e tipico de poliolefinas, como o PP, pois as cadeias desses polimeros sdo constituidas
basicamente por ligacdo carbono-carbono simples, que sdo rompidas na degradacdo levando a
reducdo da massa da cadeia polimérica (RABELLO, 2000).

Na degradacdo sem cisdo de cadeias, ilustrada na Figura 7, h&d o rompimento da ligacdo do
carbono da cadeia principal com um substituinte (-C-R), no caso do polipropileno seria o carbono
ligado ao grupo metila, seguido da quebra de uma ligagcdo C-H, dando origem a uma ligacdo dupla
C=C. Nesse caso, ndo e verificada reducdo da massa molar média do polimero, mas uma
significativa alteracdo de suas propriedades quimicas e fisicas. Nesse processo, o fenémeno de
alteracéo de cor do polimero (amarelecimento) devido a formacéo de uma sequéncia de ligagdes

duplas conjugadas é algo comum.
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Figura 7 - Mecanismos de degradacao sem ciséo
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Fonte: SANTQOS, 2011.

Durante o processamento trés mecanismos sdo 0s principais responsaveis pela degradacao das
macromoléculas: degradacdo térmica, mecénica e oxidativa. As reages de modificacdo sofridas
pelo material sdo determinadas pela temperatura, cisalhamento e distribuicdo da taxa de
cisalhamento, taxa de deformacéo, presenca de agentes quimicos (agua, oxigénio) e presenca de
estabilizantes (COAQUIRA, 2004).

e Degradacdo térmica

A degradacdo térmica corresponde a ruptura das liga¢fes quimicas devido unicamente ao efeito
da temperatura. Raramente ocorre durante o uso dos produtos poliméricos, mas tem grande
influéncia durante o processamento, pois d& inicio a termo-oxida¢do (RABELLO, 2000). Cada
polimero possui uma temperatura de inicio de degradacdo, que é afetada pelas interacfes
intermoleculares e intramoleculares. O prejuizo causado pela degradacdo depende da forma como
o calor é transportado na massa polimérica, ou seja, depende da condutividade térmica do material.
(SANTOS, 2011). Na Tabela 1 estdo representados os valores da temperatura de decomposic¢ao
térmica (Td) de alguns polimeros. Analisando os valores da tabela, nota-se que os valores de Td
aumentam com o aumento da forca de interacdo intramolecular e ndo possui relacdo com a
temperatura de fusdo (RABELLO, 2000).
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Tabela 1 - Estabilidade térmica de alguns polimeros comerciais em auséncia de oxigénio.

Energia de
Polimero Tm (°C) dissociagdo C-C Td (°C)
(kcal.mol?)
PTFE 327 86 ~500
Polietileno 137 71 400
Polipropileno 165 69 382

Fonte: Adaptado de Rabello, 2000.

e Degradacdo mecanica

A degradacdo mecéanica de polimeros pode ocorrer no estado sélido, fundido ou em solugéo e
resulta na cisdo da cadeia polimérica devido a qualquer forma de indugdo mecénica aplicada, que
pode ser cisalhante, elongacional ou uma combinacdo das mesmas. As cadeias ao serem esticadas
sob cisalhamento, na direcdo da tensdo aplicada, tendem a acumular a tensdo principalmente na
parte média e em seguida sofrem cisdo (COAQUIRA, 2004)

A estrutura quimica e fisica do polimero afeta de forma significativa a degradacdo mecanica.
Ligacdes secundarias, cruzadas e os diversos tipos de atracdo, que impossibilitam a movimentacéao
de cadeias, aumentam a rigidez da estrutura polimérica e as chances de ocorrer cisdo das cadeias
(COAQUIRA, 2004).

e Degradacdo oxidativa

Polimeros quando em contato com 0 oxigénio podem reagir quimicamente, abaixo de sua
temperatura de fusdo, e iniciar um processo de cisdo, recombinagéo e substituicdo de cadeia. A
degradacdo oxidativa em polimeros € um mecanismo de reacdo via radicais livres que leva ao
decréscimo da massa molar e descoloracdo do material. O comeco das reacdes pode ser devido a
efeitos térmicos e pela presenca de pequenas quantidades de perdxidos, compostos oxigenados e
impurezas (COAQUIRA, 2008).

De acordo com Coaquira (2008), a degradacédo oxidativa via radicais livres envolve trés etapas:

iniciacdo, propagacéo e terminacao.
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A etapa de iniciacdo corresponde ao mecanismo basico de formagéo de radicais livres como
estd ilustrado na Figura 8. No caso do PP o grupo representado por X seria o grupo metila.

Figura 8 - Mecanismo bésico de formagéo de radicais livres.
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Fonte: Coaquira, 2008.

Na propagacao ocorrem diversas reagdes como a reacédo do radical alquila com o oxigénio

para formar radicais peroxi, como mostrado na Figura 9.

Figura 9- Reacdo do radical alquila com o oxigénio.
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Fonte: Coaquira, 2008.

A Figura 10 ilustra o préximo passo dessa etapa, que condiz com a abstracdo de hidrogénio
para formar os hidroperoxidos. Em qualquer etapa do processo, na presenca do oxigénio, 0s

radicais livres reagem para formar hidroperéxidos.

Figura 10 - Formagcéo de hidroperoxidos.
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Fonte: Coaquira, 2008.
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Hidroperdxidos sdo responsaveis pela formacdo de outros produtos. Por meio de novos
processos oxidativos sdo formados, por cisdo homolitica, radicais hidroxi e alcoxi, ilustrados pela

Figura 11. Ambos os radicais formados tendem a dar origem a compostos carbonilicos.

Figura 11 - Cisao homolitica para formacao de radicais hidroxi e alcéxi.
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Fonte: Coaquira, 2008.

Na etapa denominada terminacdo sdo obtidos produtos estaveis como cetonas, aldeidos,
acidos carboxilicos, ésteres e instauracdes de carbono. A Figura 12 representa o rompimento da

ligacdo do carbono terciario radicalar perdxi ou alcoxi para formar cetonas e insaturagdes.

Figura 12 — Formacao de cetonas e insaturacoes.
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Fonte: Coaquira, 2008.
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3.3 Nanotubo de Carbono

De acordo com Sales (2013), o nanotubo de carbono (CNT) foi uma das descobertas mais
significativas na area dos nanomateriais. Esse material, por possuir surpreendente rigidez e
resisténcia, que supera a de qualquer outro material que se conhece atualmente, apresenta
importante papel para o desenvolvimento das diversas areas da Engenharia (SALES, 2013;
SPITALSKY, TASIS, et al., 2010). Além disso, segundo Souza (2007), os nanotubos de carbono
s80 novas estruturas versateis que podem se enquadrar em diferentes areas de conhecimento por
apresentarem interessantes propriedades eletrénicas, 6ticas e mecéanicas. Desta forma sdo aplicados
na montagem de diferentes dispositivos, como sensores de elétrons e sensores bioldgicos e também
vém ganhando destaque quando misturados a outros materiais, como polimeros, usados na forma

de reforco para obtencao de materiais compdsitos, com elevadas propriedades mecanicas.

Em 1991, o cientista japonés Sumio ljima, a partir da técnica de descarga em arco, obteve uma
nova forma alotropica do carbono, associada a obtencdo de fibras de carbono a nanoescala. Por
meio de imagens de microscopia de transmissdo eletronica, ele pode observar estruturas tubulares
com didmetros nanométricos que correspondiam a paredes de camadas de grafite enroladas,
comprovando o surgimento do nanotubo de carbono, representado na Figura 13 (SALES, 2013).

Figura 13 - Nanotubo de carbono.

Fonte: SALES, 2013.

Um nanotubo de carbono consiste em folha de grafite (grafeno) enrolada em forma
cilindrica, com um atomo de espessura, representado pela Figura 14 (SOUZA, 2007). Nanotubos
de carbono séo materiais aldtropos do carbono, de estrutura cilindrica, 0s quais apresentam

diferenciadas relagbes comprimento/diametro, quando comparadas a de outros materiais, que



29

podem alcancar valores maiores que 100 000 000:1. Em relagéo a sua estrutura, CNTs possuem
elevada resisténcia e leveza surpreendente, podendo chegar a ser 100 vezes mais resistente e 6
vezes mais leve que o aco. Além disso, existem nanotubos condutores ou semicondutores que

conseguem se deformar elasticamente 60 vezes mais do que o0 aco (SALES, 2013).

Figura 14 - Diagrama ilustrando como um nanotubo de carbono é formado a partir da folha de grafite.
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Fonte: SOUZA, 2007.

O modo como os atomos de carbono se ligam influenciam na performance do material e
suas caracteristicas (SALES, 2013). As principais caracteristicas dos nanotubos de carbono sao
estabelecidas por meio do seu didmetro e da sua quiralidade, que corresponde a forma como 0s
hexagonos de atomos de carbono se organizam em relacdo ao eixo do tubo (SALES, 2013;
SOUZA, 2007).

Nanotubos de carbono séo classificados de acordo com o tipo de estrutura. Aqueles que sdo
constituidos por apenas uma folha de grafeno enrolada sao classificados como nanotubos de parede
simples (single-wall carbon nanotubes - SWNTSs). Os que possuem multiplas camadas (duas a
dezenas de camadas), com vaérias folhas de grafeno concéntricas enroladas, correspondem aos
nanotubos de parede mdltipla (multi-wall carbon nanotubes — MWNTSs). Além deles, hd uma
variedade especial de MWNT, o qual é o nanotubo de parede dupla constituido por dois tubos
conceéntricos (double-wall nanotubes — DWNTSs) (SAHOO, RANA, et al., 2010; SOUZA , 2007).
O SWNT e MWNT possuem diferentes propriedades, resultado da dissemelhanca do comprimento
e didmetro das estruturas de cada um (SALES, 2013).

Souza (2007) afirma que a forma como a folha de grafeno é enrolada define sua estrutura e
propriedades. No caso do CNT de camada simples, a orientagdo dos hexagonos de atomos de
carbono (quiralidade) permite classifica-lo em trés tipos diferentes de nanotubos, designados como:

estrutura zig-zag, armchair e quiral, como esta ilustrado na Figura 15 (SALES, 2013).
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Figura 15 - Classificacdo do nanotubo de carbono de camada simples (SWNT), a partir da orientacédo dos
atomos de carbono: (a) armchair (b) zig-zag (c) quiral.

Fonte: ARAUJO, 2010.

Comparando-se 0 diametro e comprimento entre nanotubos de camada simples e
multicamada, os SWNTs sdo mais finos, pois possuem diametros de, aproximadamente, 1 nm a
3 nm, e comprimentos que variam de 0,5 um a 50 um, J& 0s MWNTSs podem apresentar diametros
inferiores a 10 nm até cerca de 100 nm, dependendo da quantidade de camadas concéntricas, Além
disso, a sintetizacdo de nanotubos de carbono de parede simples é mais complexa, o que leva ao

aumento do seu custo de producdo e impossibilita sua aplicacdo em larga escala (SALES, 2013).

Nanotubos de carbono possuem caracteristicas excepcionais, entretanto seu tamanho
minusculo e suas excelentes propriedades s6 podem ser exploradas se estiverem homogeneamente
incorporados no interior de matrizes leves, como em polimeros de engenharia para a obtencéo de
materiais compositos (SPITALSKY, TASIS, et al., 2010). De acordo com Sales (2013) a condicao
para que nanotubos sejam incorporados nas matrizes depende do seu custo, que varia

constantemente de acordo com o0 método de sintese e de processos de purificacdo necessarios.

Cada processo de sintese de CNT produz nanotubos com diferentes graus de pureza e
deseja-se aprimorar essas técnicas. O objetivo € obter materiais cada vez mais puros e dessa forma
reduzir a necessidade de pos-tratamentos e consequentemente o seu valor, que é uma das principais

barreiras a sua utilizacdo em grande escala (SALES, 2013).
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Os principais mecanismos de sintese de nanotubos de carbono s&o: método do arco corrente,

deposicdo quimica de vapor e ablacéo a laser. Cada um deles possui caracteristicas especificas e

produzem diferentes estruturas e niveis de pureza. Na Tabela 2 estdo descritas as caracteristicas de

cada um deles e suas vantagens e desvantagens (SALES, 2013).

Tabela 2 - Principais mecanismos de sintese de nanotubos de carbono.

Meétodo de Sintese Descricdo Vantagem Desvantagem
Arco corrente Método simples. Utiliza- | Nanotubos de Otima | Baixa pureza e
se dois eletrodos | qualidade. consequentemente
cilindricos de grafite que necessidade de processos
geram descarga elétrica e posteriores de
levam a vaporizagdo do purificagdo, elevando o
carbono presentes neles. custo do nanotubo.
Com isso, atomos de
carbono se formam e
migram para as paredes da
camara.
Deposicdo quimica | Técnica mais utilizada. | Melhor  dominio do | CNT mais defeituosos,
de vapor (CVD) | Aplicacdo de gas rico em | crescimento do CNT no | delimitando sua
carbono dentro de um | substrato. Menor | aplicacdo e afetando
forno com a presenca de | necessidade de | negativamente suas

particulas metalicas

catalisadas.

processos de purificacao,
logo possui valores mais

Viaveis e atrativos.

propriedades.

Ablacéo a laser

Baseia-se na utilizacdo de

um laser de alta poténcia

para promover a
vaporizacdo  de um
eletrodo  de  grafite.
Conforme o laser toca o
grafite, o CNT ¢
produzido.

A guantidade de

particulas  indesejadas
produzidas € menor,
consequentemente  nao

S30 necessarios muitos
processos posteriores de

purificacéo.

Custo mais elevado.

Fonte: Adaptado de SALES, 2013.
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Sales (2013) afirma que a forma de organizacdo da estrutura e a forca de ligacéo entre os
atomos de carbono sdo responsaveis pela elevada dureza e resisténcia do CNT. Em relagdo a suas
propriedades, nanotubos de carbono possuem alta flexibilidade o que impede a ocorréncia de
falhas, quando sdo dobrados ou pressionados intensamente, e baixa densidade de massa (SALES,
2013; SPITALSKY, TASIS, et al., 2010). O CNT possui alta resisténcia e rigidez na diregédo axial
e excelente flexibilidade na direcdo transversal (SALES, 2013). Dados experimentais indicam que
esses materiais possuem maddulo de elasticidade extremamente elevado, em torno de 1 TPa (cerca
de 5 vezes mais que do aco) (SALES, 2013; SPITALSKY, TASIS, et al., 2010).

Na Tabela 3 sdo exibidas algumas propriedades das fibras de refor¢cos mais relevantes
usadas em compositos poliméricos e do CNT (SALES, 2013). Analisando os valores percebe-se a
superioridade das propriedades mecanicas dos nanotubos de carbono, quando comparado a dos

outros reforgos, além de sua baixa densidade.

Tabela 3 - Propriedades mecénicas de materiais usados como reforgo em compdsitos poliméricos.

Particulas de Modulo de Resisténcia a
reforco Elasticidade (GPa) Tracdo (Mpa) Densidade
MWNT 1800 30000 0,03 -0,06
SWNT 1002 22200 0,03 - 0,06
Fibra de vidro 72,5 3450 2,58
Fibra de carbono 230 - 400 2500 — 4500 1,81
Fibra de aramida 131 3600 — 4100 1,44
Fibra de boro 400 3600 2,57

Fonte: SALES, 2013.

Em relagdo as propriedades térmicas dos nanotubos de carbono, sua estabilidade térmica e
calor especifico se destacam em condi¢Ges reacionais. Estudos evidenciam que os CNTSs
apresentam alta estabilidade térmica (até 2800 °C) no vacuo e uma elevada condutividade térmica,
atingindo valores de 2800 W. K1m™ a 6000 W. K1.m? & temperatura ambiente. Um fato
importante é que sua condutividade pode ser comparada a condutividade dos melhores condutores
conhecidos, o grafite e diamante (SALES, 2013).
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O nanotubo de carbono é ideal para ser utilizado como reforco, pois melhora a performance
de compdsitos poliméricos, devido suas excelentes propriedades. Diversas matrizes poliméricas
sdo usadas em materiais compadsitos, incluindo as termoplasticas, resinas termofixas, polimeros
solGveis em agua, dentre outros. A adicdo de nanotubos a matrizes poliméricas melhora, por
exemplo, a resisténcia a tragcdo, modulo de elasticidade, tenacidade, temperatura de transicao vitrea,
condutividade térmica, condutividade elétrica, resisténcia a solventes e propriedades Opticas do
polimero (SAHOO, RANA, et al., 2010).

Nanotubos de carbono tendem a aglomerar devido as forcas de Van der Waals e isso
dificulta sua dispersdo e alinhamento na matriz polimérica e, como consequéncia, suas excelentes
propriedades ndo sdo transferidas aos polimeros. Portanto, um dos maiores desafios relacionados
ao nanotubo é desenvolver um método, de alta performance, para introduzi-lo na matriz polimérica
promovendo dispersdo e alinhamento desejaveis e fortes interacBes interfaciais para melhorar a
transferéncia de carga através da interface CNT-matriz (KO, YOON e CHANG, 2010).

e Funcionalizacdo do nanotubo de carbono

A funcionalizacdo do nanotubo de carbono é uma forma efetiva de prevenir sua aglomeracéo e
de ajudar a melhorar sua dispersao e estabilizacdo na matriz polimérica (SAHOO, RANA, et al.,
2010). Ha varios tipos de técnicas de funcionalizacdo dos CNTSs e a escolha de utilizacdo de alguma
delas depende da finalidade a qual se deseja aplicar os materiais que estdo sendo desenvolvidos
(FEITOSA, 2009). Os processos consistem na adsor¢do ou ligacdo de 4&tomos ou moléculas aos
nanotubos modificando e melhorando, de algum modo, as propriedades originais dos mesmos, e
tornando-os mais atrativos. Geralmente, a técnica modifica as propriedades eletrénicas do

nanotubo e, por conseguinte, sua reatividade quimica é alterada (SOUZA, 2007).

Existe a funcionalizacdo de nanotubos de carbono por meio de interagcbes ndo covalentes,
sistemas que nao interagem intensamente com os nanotubos (CASTRO, 2017). A vantagem é que
pequenas alteracdes sdo feitas na estrutura dos mesmos, ndo comprometendo suas propriedades
fisicas, pois a estrutura de ligacdo sp? e a conjuntura dos atomos de carbono sdo conservadas
(FEITOSA, 2009). Por outro lado, as interagdes entre os CNTs e as moléculas modificadoras séo
baseadas em interagdes fracas como forcas de van der Waals e ligagdes n-m (CASTRO, 2017). Esse
tipo de funcionalizacdo envolve principalmente surfactantes, biomacromoléculas ou polimeros que
recobrem os CNTs (SAHOO, RANA, et al., 2010).
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Segundo Feitosa (2009), um exemplo da funcionalizacdo ndo-covalente é a solubilizagéo dos
CNTs em cadeias poliméricas lineares e surfactantes como o dodecil sulfato de soédio (SDS),
polivinil, poliestireno, dentre outros. Por meio do processo de esfoliacdo do feixe de nanotubos e
com a utilizacdo de um ultra-som, os nanotubos sdo dispersos e a regido hidrofobica das moléculas
surfactantes interage com a superficie dos CNTs rompendo a interface hidrofébica dos mesmos
com a dgua e a interacdo, do tipo Van der Waals tubo-tubo, que é a responsavel pela existéncia dos

feixes.

Ja na funcionalizacdo por intera¢des covalentes, 0s sistemas interagem intensamente com 0s
nanotubos de carbono, modificam a estrutura de ligacéo do carbono de sp? para sp® e promovem
mudancas significantes em suas propriedades (SOUZA, 2007). Por outro lado, esse tipo de
funcionalizacdo pode aumentar a solubilidade e a dispersdo em solventes e polimeros (SAHOO,
RANA, et al., 2010).

A funcionalizacdo covalente permite anexar a superficie do nanotubo grupos quimicos por meio
de ligagOes covalentes. Dentre as diferentes técnicas desse método, tratamentos acidos sdo os mais
relatados pela literatura, geralmente utilizando acido nitrico, HNO3 ou uma mistura de HNOz e
acido sulfarico H2SO4. Esse tipo de tratamento adiciona grupos funcionais de oxigénio na
superficie dos CNTs, como os carboxilicos, que dentre os diferentes grupos utilizados é o de maior
destaque (CASTRO, 2017).

A reacdo de carboxilacdo permite ligar o atomo de carbono do grupo -COOH com os atomos
de carbono do nanotubo, por meio de ligacdes covalentes como pode-se observar na Figura 16.
Além disso, também é possivel mover o grupo -OH da carboxila possibilitando adicionar outros
grupos ou moléculas. Apesar de promover a funcionalizagdo do CNT, esse método resulta em
danos a estrutura do nanotubo, como defeitos, reducdo de comprimento e formacédo de fragmentos
de carbono oxigenados. A dopagem substitucional de atomo também é uma rota de funcionalizacéo
covalente. Nela, os CNTs sdo dopados com nitrogénio, boro ou ambos e a sua reatividade é elevada
(FEITOSA, 2009).
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Figura 16 - Reacdo de carboxilacéo.

HNO

OH

Fonte: PINTO, 2017.

3.4 Composito Polimérico CNT

De acordo com Sales (2013), a evolugdo e aprimoramento das técnicas de producdo e
purificacdo dos CNTs vém transformando-os em materiais com grande potencial de aplicacdo no
ramo industrial, logo sua aplicacdo como reforco em materiais compdsitos vem sendo estudada
cada vez mais. Alcancar uma boa dispersao de nanotubos de carbono em matrizes termoplasticas
tem sido um problema, entretanto matrizes de policarbonato (PC), poliamida (PA) e policloreto de
vinila (PVC) demonstram boa dispersdo dos CNTSs, provavelmente devido sua natureza polar e
baixa energia interfacial, comparada a do refor¢o. No caso do poliestireno (PS), por mais que o
mesmo apresente caracteristica polar, a dispersdo dos nanotubos ndo ¢ eficiente devido a rigidez
das cadeias que possuem grupos fendis (HUBNER e SATHYANARAYANA , 2013).

A incorporacdo de pequenas porcentagens em massa de CNTs (0,1 % a 5 %) a borracha natural
tem levado a melhora de propriedades mecanicas, resisténcia a solventes, gases e radiacdo
ultravioleta, e da resisténcia a chama, além de adicionar novas propriedades como condutividades
elétrica e térmica a esse polimero (MATOS, GALEMBECK e ZARBIN, 2017). Segundo Nocera
e Lebrdo (2014), a adicdo de concentracdes em massa iguais a 0,2 % e 0,5 % melhorou a resisténcia
a tracdo da matriz de resina epdxi em 30 % e 70 % respectivamente, além de ter contribuido com
0 aumento de cerca de 20 % da resisténcia ao impacto dos nano-compositos. A adi¢ao de nanotubos
de carbono a matriz de polietileno elevou a estabilidade térmica do material obtido quando
comparado ao polietileno puro (FIM, RADAELLL, et al., 2014).
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Dispersar nanotubos de carbono em poliolefinas como o PP, principalmente pelo método
cléassico de fuséo, tem sido um grande desafio (FIM e RADELLI, 2014). Isso porque poliolefinas
exibem elevada energia interfacial, limitando o nivel de dispersdo dos nanotubos (HUBNER e
SATHYANARAYANA , 2013). A grande questdo é que os resultados encontrados em relacdo ao
ganho de resisténcia do material ainda ndo séo satisfatorios e além disso, € necessario melhorar a
adesdo dos CNTs a matriz, para possibilitar uma transferéncia de tensdes mais efetiva e,

consequentemente, elevar as propriedades dos materiais compositos (SALES, 2013).

Estudos feitos mostram que uma quantidade de CNT acima da quantidade critica provoca
diminuicdo das propriedades mecéanicas do material compdsito, podendo alcancar propriedades
inferiores a da matriz pura. Isso ocorre, porque quanto maior a quantidade de carga presente, mais
dificil € dispersa-la uniformemente na matriz, além de dificultar as reacdes de polimerizacéo,
especialmente quando sdo usados CNTSs funcionalizados na producéo desses materiais (MITTAL,
DHAND, et al., 2015; SALES, 2013).

Os métodos de processamento de compasitos vém se renovando com o tempo com o intuito de
obter potenciais materiais com estruturas diferenciadas e propriedades especificas (SALES, 2013).
A variacao de varios parametros como o tipo de CNT, o método de crescimento, o pré-tratamento
quimico, assim como o tipo de polimero e a estratégia de processamento sdo parametros que
influenciam diretamente no comportamento mecanico deste tipo de material compdsito
(SPITALSKY, TASIS, et al., 2010).

e Método mistura com polimero em solucéo

O método mais simples e utilizado para a fabricacdo de matriz polimérica reforcada com
nanotubo de carbono é conhecido como mistura com solvente. Nele o nanotubo e o polimero sdo
misturados com um solvente adequado, que sofre evaporacdo em condic¢des controladas, por meio
de agitacdo com processos mecénicos (mistura magnetica ou ultrassons) formando filmes de
compositos na superficie do substrato. Uma grande quantidade de polimeros como, PMMA, PVA,
poliestireno tém sido processados por esse método (MITTAL, DHAND, et al., 2015; SALES,
2013).
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e Meétodo de mistura com polimero no estado fundido (melt blend)

Devido a limitacdo do método anterior em relacdo a solubilidade dos polimeros no solvente,
outro processo bastante utilizado em polimeros termoplasticos, como no polietileno, polipropileno,
poliestireno, policarbonato, dentre outros tipos, € a mistura com a matriz polimérica fundida. Esse
método envolve a fusdo do polimero a elevada temperatura e dispersdo do CNT na matriz

polimérica.

O material composito é produzido com a utilizacdo de extrusoras e injetoras que conseguem
atuar a elevadas temperaturas e, dessa forma, promoverem a dispersdao dos CNTs por meio da
indugdo de tensBes tangenciais. Sua principal vantagem em relagdo a “mistura com solvente” ¢é a
ndo necessidade da aplicacao de um solvente, porém é menos efetivo, pois promove uma dispersao
menor da carga na matriz e a quantidade de nanotubo que pode ser utilizada é mais restrita a
pequenas concentragdes (MITTAL, DHAND, et al., 2015; SALES, 2013).

e Polimerizacao in situ

A polimerizagdo in situ consiste na dispersdo do nanotubo de carbono na matriz polimérica,
que se encontra na forma de monémero, com a presenca ou auséncia de solvente, seguida de
métodos padronizados de polimerizacdo, por meio da adicao de aceleradores ou de agentes de cura
a alta temperatura. Sua principal vantagem € que essa técnica permite a formacdo de ligacdes
covalentes entre os nanotubos funcionalizados e a matriz polimérica, o que resulta em uma melhor
dispersdo da carga e melhor interagdo da mesma com a matriz, resultando em melhores
propriedades mecanicas (MITTAL, DHAND, et al., 2015; SALES, 2013).



4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Etapas de desenvolvimento do trabalho

Todas as etapas executadas durante o presente trabalho sdo mostradas na Figura 17.

Figura 17- Fluxograma com todas as etapas do trabalho.

Polipropileno puro

Processamento do PP
puro no Haake

4

FTIE. TGA, DSC,
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Tragio

Método
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Processamento do
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MWNT-COOH + PP
no Haake

Composito
processado no Haake

FTIE. TGA, DSC,
DEX e Ensaio de
Tracio

Fonte: Proprio autor.
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4.2 Matérias primas

Neste experimento foram utilizados os seguintes materiais:

Nanotubo de Carbono de paredes multiplas, fornecido pelo CT Nanotubos, funcionalizado
por meio da rota cida de HNO3s/H2S0a4 baseada no processo descrito por Castro (2016).
Polipropileno homopolimero produzido pela Braskem S. A. Brasil na forma de pellets

(nome comercial: H301).

4.3 Processamento do polipropileno puro e do compdsito

A obtencédo do compdsito foi efetuada no Haake PolyLab QC, modelo Rheomix 600p, da marca

Thermo Scientific mostrado na Figura 18.

Figura 18 - Haake PolyLab QC, modelo Rheomix 600p, Thermo Scientific.

I B Ememmmm——

Fonte: Proprio autor.

O PP puro em forma de pellet e 0 nanotubo de carbono séo representados pelas Figuras 19

e 20, respectivamente.
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Figura 19 - Polipropileno homopolimero H301.

Fonte: Proprio autor.

Figura 20 - Nanotubo de Carbono de paredes multiplas, funcionalizado por meio da rota cida de
HNO3/H2SO0..

Fonte: Préprio autor.

Tanto o PP puro quanto a mistura de PP com CNT foram processados no Haake durante 10
minutos, com velocidade do rotor de 60 rpm e temperatura de 190 °C. Dados correspondentes aos
valores de torque e temperatura da cAmara do Haake durante o processamento sdo fornecidos pelo

proprio equipamento e foram utilizados para analisar 0 comportamento do polimero no
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processamento. Foram preparados compdsitos com 0,5 % em massa de nanotubo de carbono, sendo
que, inicialmente o polimero foi inserido na cdmara e depois de trés minutos, quando o torque ja
havia sido estabilizado, o nanotubo de carbono foi adicionado (CANEDO e ALVES, 2015).

4.4 Caracterizacdo das matérias primas
4.1.1 Caracterizacéo do polipropileno puro, do polipropileno processado e do composito

Os materiais utilizados neste trabalho foram caracterizados por espectroscopia de
infravermelho (FTIR), analise calorimétrica diferencial (DSC), anélise termogravimétrica (TGA),

difracdo de raios-X (DRX) e ensaio mecanico de tracao.
e FTIR - Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um espectrémetro da marca SHIMADZU
modelo IRPrestige-21 com transformada de Fourrier, empregando-se 0 método de refletancia total
atenuada (ATR). Foi analisada a regifo entre 4000 cm™ a 400 cm™, com resolugdo de 4 cm™ e

ndmero de scans de 32.
e DRX - Difragdo de raios-X

A difracdo de raios-X foi realizada no difratdmetro XRD-7000, da marca SHIMADZU, com
radiacdo Ko do cobre, corrente igual a 30.0 mA e voltagem de 40.0 Kv. Os difratogramas das

amostras foram obtidos no modo de varredura continua (2°.min entre 20 = 2° a 35°).
e TGA - Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica foi realizada no equipamento DTG-60, de marca SHIMADZU,
entre a temperatura ambiente e 700 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min’%, sob atmosfera

de ar.
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e DSC - Calorimetria exploratoria diferencial

O ensaio de DSC foi realizado no equipamento DSC-60 Plus da marca SHIMADZU, nas
seguintes condi¢des: atmosfera inerte com fluxo de nitrogénio a 30 mL.min"! a taxa de aquecimento
de 10 °C.min de 25 °C até 250 °C.

4.5 Ensaio mecanico

e Processo de Producdo dos corpos de prova de tracao.

Para se produzir os corpos de prova de tracdo o material foi moido e para isso utilizou-se o

moinho de facas da marca KIE, representado pela Figura 21.

Figura 21 - Moinho de facas da marca KIE.

Fonte: Préprio autor.
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A figura 22 ilustra o procedimento realizado para obtencéo dos corpos de prova.

Figura 22 — Etapas do procedimento para obter os corpos de prova.

Fonte: Proprio autor.

Para producdo dos corpos de prova foi utilizada a prensa hidraulica da marca Manley
Division, categoria HP-25 e modelo P 1083. Tanto os pellets de polipropileno quanto os materiais
processados foram colocados dentro de moldes no equipamento e submetidos a uma temperatura
de 190 °C, durante 5 minutos sem a aplica¢do de nenhum tipo de pressao. Em seguida, o processo
de degasagem foi realizado com quatro ciclos de alivio de pressdo, 0s quais 0s materiais foram
submetidos as pressoes de 2,5/5,0/7,5/10,0 toneladas. Por Gltimo, os materiais foram submetidos a
uma pressao de 9,0 toneladas, durante um minuto e deixados resfriando na prensa lentamente sem
aplicacdo de pressdo até a temperatura de 140 °C. Depois dessa etapa, os moldes foram retirados
do equipamento e deixados resfriando durante 30 minutos a temperatura ambiente. Com as placas

prontas os corpos de prova foram cortados e o0 ensaio de tracdo realizado.

e Ensaio de Tracédo

O ensaio de tracdo foi desenvolvido na maquina universal de ensaios, de marca SHIMADZU,
modelo Autograph AG-X 10 kN. De acordo com a norma ASTM-D638, a velocidade de ensaio foi
de 5 mm.min? e foram realizados ensaios com 6 amostras e escolhido os 5 resultados mais

coerentes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
e Processamento do polipropileno e do compdsito na camara do Haake.

Na Figura 23 sdo representados o polipropileno puro e o composito processados no Haake.

Figura 23 - PP puro a esquerda e compésito a direita, processados no Haake

Fonte: Proprio autor.

Observando os materiais obtidos foi possivel perceber que o polipropileno puro apresentou
mudanca de coloracdo apds o processamento, pois deixou de ser transparente e ficou amarelado.
Em relacdo ao material composito, foi possivel observar que os nanotubos de carbono ficaram

aglomerados e que sua distribui¢cdo na matriz ndo foi homogénea.

Na Figura 24 estdo representadas as curvas caracteristicas tipicas do processamento no

Haake, torque versus tempo e temperatura versus tempo.
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Figura 24 - Grafico de torque versus tempo e temperatura versus tempo resultante do processamento no

Haake.
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Em relacdo ao torque, tanto na curva do PP puro quanto do compasito inicialmente observa-
se um aumento em seu valor. Segundo Canedo e Alves (2015), nesse estagio ocorre a dissipacao
de energia pelo atrito particula-particula, particula-parede e pela deformacéo plastica das particulas
poliméricas. Em seguida tem-se a formacdo de um pico de torque em aproximadamente 23 Nm,
conhecido como “pico de fusdo” e a partir dele o valor do torque comeca a cair. Nesse segundo
estagio, o polimero amolece ou funde e os mecanismos de dissipagdo em sélido séo transformados,
de forma gradual, para a dissipacdo viscosa no fundido. O ultimo estdgio geralmente é
caracterizado pela estabilizagdo do torque, em que h& escoamento do fundido e dissipagdo viscosa,

entretanto observa-se que o valor de torque reduz suavemente, ao longo do tempo, de 7 Nm até
aproximadamente 3 Nm.

Esta diminuicdo do torque se justifica pela degradagdo termo-mecénica do PP causada pelo
cisalhamento, pelo aumento da temperatura durante o experimento e pelo tempo que o PP
permaneceu no misturador (DIAS e SILVA, 2001). Em relacdo aos valores de torque atingidos,
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durante o processamento do PP puro e do compdsito, ndo houve uma diferenca entre eles, pois a
quantidade de carga adicionada ao polimero foi muito baixa ndo promovendo alteracdo em relacéo

ao PP puro processado.

Observando a variagdo das temperaturas da cadmara, no comeco das corridas do PP puro e
do composito seus valores eram: 187 °C e 184 °C, respectivamente. Pode-se observar que até o
“pico de fusdo” ser atingido, os valores de temperatura decresceram cerca de 13 °C (0 min a
0,6 min), em virtude da alimentacdo do material na cAmara de mistura. Em seguida, durante a fuséo,
a temperatura aumentou cerca de 31 °C para o composito e 29 °C para o polimero puro e depois
foi atingido um patamar de temperatura constante em aproximadamente 203 °C. No processamento
0 polimero sofre efeitos cisalhantes, térmicos e quimicos severos que podem resultar em sua
degradacdo e consequente mudanca de propriedades (COAQUIRA, 2004). De acordo com
Gonzélez, Velazquez e Angulo (1998) durante o processamento do PP em uma extrusora ndo
ocorreu nenhuma degradacdo desde o ponto de fusdo até 230 °C, diferentemente dos valores

encontrados no processamento do PP no Haake.
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IR - Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier.
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Os espectros de infravermelho do PP, PP processado e do composito estdo representados na

Figura 25.
Figura 25 - Espectro FTIR comparativo do PP puro, PP processado e do compésito
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Fonte: Proprio autor.

Por meio dos espectros das trés amostras foi possivel detectar as bandas de absorcéo tipicas

do polipropileno. Estiramentos de grupos CH, CH. e CHs foram identificados a partir dos

respectivos nimeros de ondas 2835 cm™, 1456 cm™ e 2956 cm™, 1375 cm™. Também foram

encontrados estiramentos de ligacdes C-C em 1168 cm™ e deformacéo angular dos grupos C-H em
890 cm™ (ZIEBA-PALUS, 2017).

ndo foram identificadas no PP puro.

As figuras 26 e 27 representam bandas encontradas no PP processado e no compdsito, que
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Figura 26 - Banda corresponde a grupos carbonilicos presentes no PP processado.

1701 cm-1
C=0

Fonte: Proprio autor.

Figura 27 - Banda corresponde a grupos carbonilicos presentes no PP processado.

1734 cm-1
CcC=0

Fonte: Préprio autor.

Além disso, é possivel visualizar bandas de absorcdo bem sutis no PP processado em
1701 cm™ e no composito em 1734 cm™. Essas bandas correspondem a presenca de grupos
carbonilicos provenientes de produtos da oxidacdo, sugerindo que os materiais sofreram leve
degradagéo termo-oxidativa (CACERES e CANEVAROLO, 2009).

Em relacdo as bandas do nanotubo de carbono, ndo foi possivel identificar caracteristicas de
grupamentos do CNT funcionalizado no compdsito. Este fato pode ser justificado pela pequena
quantidade inserida de CNT igual a 0,5 %. De acordo com Souza (2016), a banda verificada
préxima a 1632 cm™! indica vibragOes caracteristicas da ligagdo C=C, a qual ¢ tipica da cadeia

hexagonal presente no CNT. Ja a banda 3445 cm indica a presenca da interagdo C—-OH do CNT
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e a banda 1717 cm™ sugere a presenca da interagdo do tipo C=0, que é exclusiva da

funcionalizacao.

e DRX - Difracdo de raios-X.

Na Figura 28 estdo representados os difratogramas para as trés amostras. Observa-se que as
posicOes das reflexdes foram similares e que as intensidades relativas do PP puro e do composito

foram idénticas, enquanto o PP processado apresentou reflexdes um pouco mais intensas.

As trés amostras apresentam picos de difracdo em 26 = 14,12°; 19,9°; 18,54°; 21,08°; 21,82°
que correspondem aos planos (110), (040), (130), (111) e (131) (041) do cristalito da fase o do PP
isotatico, respectivamente (TOKUMOTO, 2003). A partir dos difratogramas constata-se que ndo
ocorreu alteracdo da estrutura cristalina dos materiais e que a adigdo do nanotubo de carbono

também ndo afetou a cristalinidade do PP.

Figura 28 - Comparacao entre os difratogramas de difragdo de raios-X do PP, PP processado e do compdsito.
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Fonte: Proprio autor. 26

e TGA - Andlise Termogravimétrica.
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Na Figura 29 esta representado o grafico de perda de massa em funcdo da temperatura obtido
pela analise termogravimétrica. Pode-se observar que o PP e o compdsito processados no Haake
apresentaram reducéo de cerca de 70 °C no valor de temperatura de inicio de degradacdo, em
relacdo temperatura de degradagdo do PP puro. Os processos de decomposicdo térmica para todas
as amostras ocorreram em uma Unica etapa. A temperatura inicial e final de degradacdo e a

porcentagem de residuo, do PP puro, PP processado e do compdsito encontram-se na Tabela 4.

Figura 29 - Comparacéo da estabilidade térmica do PP, PP processado e do compdsito pela analise
termogravimétrica.
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Fonte: Proprio autor.
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Tabela 4 - Temperatura inicial e final de degradacao e a porcentagem de massa degradada dos materiais.

Residuo presente

Amostra Temperatura inicio da Temperatura final da temperatura final de
degradacéo (°C) degradacéo (°C) degradacéo
(%)
PP 279 449 0,84
PP processado 210 314 1,90
Compdsito 208 316 1,70

Fonte: Préprio autor.

Os dados obtidos evidenciam que a reducdo da estabilidade térmica se deve a degradacdo das
cadeias por cisdo do polipropileno. Evidenciam também que a dispersdo dos CNTs ndo foi
eficiente, pois espera-se que uma boa dispersdo das cargas, na matriz polimérica, promova o
aumento da estabilidade térmica do polimero (FIM e RADELLI, 2014). Segundo Winey e
Moniruzzaman (2006), os CNTs quando dispersos podem retardar o fluxo do produto de
degradacdo e com isso atrasar o inicio da degradacdo. O polimero na presenca do nanotubo pode
degradar de forma mais lenta, o que poderia deslocar a temperatura final de degradacao para valores
mais altos. Outra explicacdo para 0 aumento da estabilidade térmica é devido ao efeito da alta
condutividade térmica nos compdsitos CNT/polimero que auxilia a dissipagdo de calor dentro do

composito.
e DSC - Andlise Calorimétrica Exploratoria Diferencial.

O resultado de comparacéo da primeira corrida realizada com o PP, PP processado e compdsito
é mostrado na Figura 30. Nela é possivel observar a presenca de apenas um evento térmico assim
como € relatado na literatura por Santos e Nachtigall (2007). Comparando-se os resultados, tem-se
que a temperatura de fusdo (Tm) do PP puro, equivalente a 164 °C, ¢ ligeiramente maior que as
temperaturas encontradas para os materiais processados no Haake, sendo a Tm do PP puro

processado cerca de 163 °C e do compdsito 162 °C.
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Figura 30 - DSC para primeiro aquecimento do PP, PP processado e do compdsito.
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Fonte: Proprio autor.

e Ensaio de tracéo

O ensaio de tracdo foi realizado para caracterizar as propriedades mecanicas dos trés
materiais envolvidos no trabalho, PP, PP processado e compdsito, e assim obter valores de modulo
elastico, tensdo de escoamento, limite de resisténcia a tracdo e alongamento. Apos a obtencdo dos
corpos de prova, seus valores de espessura e largura foram medidos e a area da secdo transversal
calculada. Em seguida os corpos de prova foram submetidos ao ensaio de tracdo. A Figura 31

representa um corpo de prova de cada tipo de amostra, apds o ensaio mecanico.
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Figura 31 - Corpos de prova ap6s ensaio de tracao.

Fonte: Proprio autor.

Uma vez calculado o valor da &rea da secdo transversal foi possivel estabelecer a tensdo em
cada ponto obtido do ensaio de tracdo e plotar os graficos de tenséo versus deformacédo. As Figuras
32, 33 e 34 representam a curva caracteristica de um corpo de prova, de PP puro, PP processado e

do composito ensaiados, nessa mesma ordem.



Figura 32 - Curva tensdo versus deformacao caracteristica de um corpo prova de PP puro.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 33 - Curva tensao versus deformacao caracteristica de um corpo prova de PP processado.
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 34- Curva tenséo versus deformacao caracteristica de um corpo prova de compdsito processado.
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Fonte: Proprio autor.

e Polipropileno

Observa-se que o polipropileno puro apresentou um comportamento ddctil, pois o alongamento
foi elevado, em torno de 315 %. Apos os calculos das propriedades mecéanicas das amostras de PP
foram encontrados os seguintes valores da média e desvio padrdo: mddulo de elasticidade
1464 MPa + 99 MPa, limite de escoamento 22 MPa + 1 MPa, alongamento 3158 % + 0,1 % e o
limite de resisténcia de 32,1 MPa + 0,8 Mpa, em coeréncia com o valores previstos para o PP
segundo Callister (2007), o qual descreve o modulo de elasticidade de 1140 MPa a 1550 GPa, a
resisténcia a tracdo de 31,0 MPa a 41,4 MPa, o limite de escoamento de 31,0 MPa a 37,2 Mpa e
alongamento na ruptura de 100 % a 600 %. Todos 0s ensaios realizados com o PP puro foram
levados até o final do curso da travessa movel e ndo se observou a fratura deste material. A parte
da curva correspondente ao regime plastico apresentou imperfeigdes, certamente devido a forma
como o corpo de prova foi produzido. Os valores obtidos para cada corpo de prova, assim como a

média aritmética, sdo exibidos na Tabela 5.
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Tabela 5 - Valores de médulo de elasticidade, limite de escoamento, alongamento e de limite de resisténcia das
amostras de PP puro ensaiadas.

PP
Propriedade 1 2 3 4 5 Media Desvio
Padréo
Modulo de
elasticidade 1329 1396 1589 1565 1443 1464 99
(MPa)
Limite de
Escoamento 24 24 23 21 21 22 1
(MPa)
Alongamento  315,9 315,8 315,8 315,8 315,9 315,8 0,1
(%)
Limite de

resisténcia a 32,4 32,9 32,1 32,5 30,5 32,1 0,8
tracdo (MPa)

Fonte: Proprio autor.

A figura 35 representa a curva tensao versus deformacéo do PP com deformacéo de apenas 5%.

Figura 35 - Curva tensao versus deformacéao do PP, com deformagéo até de 5 %.
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Fonte: Proprio autor.
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Na figura 35 foi delimitado um valor deformacé&o equivalente a 5 % para o PP. Por meio dela
é possivel observar que seu aspecto € semelhante as curvas dos materiais processados no Haake,
comprovando que a rigidez das trés amostras sdo semelhantes. Como 0 mddulo de elasticidade
depende das forcas intermoleculares do material, a reducdo da massa molar causada pela
degradacéo nao influencia no modulo dos PP processado e do compdsito, e por isso 0s valores

variaram pouco em relagcéo ao PP puro.
e Polipropileno processado

Apo6s os calculos das propriedades mecéanicas das amostras de PP processado foram
encontrados 0s seguintes valores da média e desvio padrdo: modulo de elasticidade 1435 MPa
+ 77 MPa, limite de escoamento 22,3 MPa % 0,7 MPa, alongamento 3,2 % + 0,7 % e o limite de
resisténcia de 28 MPa + 5 MPa. Os valores obtidos para cada corpo de prova, assim como a média

aritmética, sdo exibidos na Tabela 6.

Tabela 6 - Valores de médulo de elasticidade, limite de escoamento, alongamento e de limite de resisténcia das
amostras de PP processado ensaiadas.

PP processado

Propriedade 1 2 3 4 5 Média Desvio
Padréo
Modulo de
elasticidade 1456 1406 1538 1470 1306 1435 77
(Mpa)
Limite de
Escoamento 23,5 22,5 21,8 21,5 22,3 22,3 0,7
(Mpa)
Alongamento 2,4 2,3 4,1 3,4 3,8 3,2 0,7
(%)
Limite de
resisténcia a 24 33 31 21 30 28 5

tracéo (Mpa)

Fonte: Préprio autor.
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e Composito

No caso do composito, apds os célculos das propriedades mecénicas das amostras foram
encontrados os seguintes valores da média e desvio padrdo: modulo de elasticidade 1345 MPa
+ 134 MPa, limite de escoamento 20 MPa + 3 MPa, alongamento 3,8 % = 0,9 % e o limite de
resisténcia de 28,8 MPa * 2,5 MPa. Os valores obtidos para cada corpo de prova, assim como a
meédia aritmética, sdo exibidos na Tabela 7.

Tabela 7 - Valores de mddulo de elasticidade, limite de escoamento, alongamento e de limite de resisténcia das
amostras de comp0sito ensaiadas.

Compdsito
Propriedade 1 2 3 4 5 Média Desvio
Padréo
Modulo de
elasticidade 1544 1334 1289 1419 1139 1345 134
(Mpa)
Limite de
Escoamento 23 21 22 21 14 20 3
(Mpa)
Alongamento 2,4 3,3 4,0 5,2 4,0 3,8 0,9
(%)
Limite de

resisténcia a 24.6 28,2 31,3 31,4 28,7 28,8 25
tracéo (Mpa)

Fonte: Préprio autor.
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e Anélise geral dos resultados do Ensaio de Tracéo

Na Figura 36 € possivel ver o alongamento sofrido pelos materiais no ensaio de tracao.

Figura 36 - Comparacao entre os valores das médias do alongamento do PP, PP processado e do
composito.
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Fonte: préprio autor.

O alongamento do PP processado e do composito foi extremamente inferior, quando
comparado ao polipropileno puro, apresentando dessa forma comportamento fragil, ao invés de
ductil. Esse comportamento dos materiais processados pode estar relacionado a degradacao termo-
mecanica sofrida durante o processamento. Esperava-se que o PP puro processado apresentasse
alongamento semelhante ao PP, porém o resultado provou o contrario. Ja o alongamento do
composito ndo se justifica pela méa disperséo das cargas, mas sim pela degradacdo do material, ja

gue o alongamento do PP processado foi semelhante ao do compdsito.

Nas Figuras 37, 38 e 39 sdo comparados os valores de modulo de elasticidade, limite de
escoamento e de resisténcia a tracdo das amostras ensaiadas.
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Figura 37 - Comparacao entre os valores das médias do mddulo de elasticidade do PP, PP processado e do
composito.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 38 - Comparacéo entre os valores das médias do limite de escoamento do PP, PP processado e do
composito.
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Figura 39 - Comparacao entre os valores das médias do limite de resisténcia a tracdo do PP, PP processado e
do compoésito.
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Fonte: Préprio autor.

Em todos os graficos nota-se elevada dispersao dos valores, expressados pelo desvio padrao,
logo as trés amostras apresentaram resultados estatisticamente semelhantes. Uma disperséo elevada
impede a anélise da tendéncia das propriedades dos materiais.

Ao comparar os valores de médulo de elasticidade, pelos pontos médios, ha uma tendéncia de
que ele esta reduzindo, entretanto eles sdo estatisticamente iguais. Com a adi¢do da carga, esperava-
se aumento do modulo do compdsito, pois 0 nanotubo de carbono apresenta elevado médulo de
elasticidade (MITTAL, DHAND, et al., 2015).

Os resultados também mostram que ndo ocorreu aumento das propriedades mecanicas do
composito. De acordo com Sales (2013), as propriedades mecénicas do compdsito de matriz
polimérica e cargas de CNT sédo expressivamente melhores do que as propriedades de compdsitos
poliméricos com fibra de carbono, fibra de vidro ou fibra aramida. Nanotubos de carbono tendem
a aglomerar devido as forgcas de Van der Waals e isso dificulta sua dispersdo e alinhamento na
matriz polimérica e, como consequéncia, suas excelentes propriedades ndo séo transferidas aos
polimeros. (KO, YOON e CHANG, 2010).
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O grau de degradacéo sofrido pelos materiais processados no Haake néo foi elevado a ponto de
modificar suas propriedades mecéanicas de maneira perceptivel. De acordo com Canevarolo (2000),
a condicg0es as quais o PP é submetido podem néo ser agressivas a ponto de provocar mudancas
significativas nos valores médios das propriedades mecanicas, pois a probabilidade de quebra de

cadeia depende do rigor da degradacéo e do peso molecular.
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6 CONCLUSAO

No presente trabalho foi possivel sintetizar e caracterizar um compoésito de matriz de
polipropileno reforcado com nanotubo de carbono funcionalizado, utilizando a camara de mistura
Haake. Entretanto, a dispersdo das cargas no polimero ndo foi eficiente impossibilitando a obtengédo

de um material nanocompdsito.

Os parametros utilizados no Haake para a obtencdo do composito ndo promoveram uma boa
dispersdo das nanocargas no polimero. Visualmente foi possivel perceber a existéncia de pontos
no material correspondentes a regides com concentracdo de nanotubos de carbono. Também foi
observada reducdo do torque e mudanca da coloracdo do material (amarelecimento), durante o
processamento do PP puro e do composito, o que indica que ocorreu degradacdo termo-mecéanica

dos materiais por cisdo das cadeias do polimero.

Os resultados de DRX e DSC sugerem que ndo ocorreu mudanca na estrutura cristalina das
amostras. No FTIR foi possivel identificar bandas, mesmo que discretas, que podem pertencer a
grupos carbonilicos que sdo comuns de serem encontrados quando o PP sofre degradacgdo oxidativa.
Por meio da TGA, notou-se relevante reducdo da estabilidade térmica do PP processado e do

composito, resultante da alta degradacéo sofrida pelos materiais.

Os resultados mostraram que as propriedades mecénicas do polimero puro processado e do
polimero misturado ao nanotubo no Haake nao sofreram alterac6es relevantes, quando comparadas
ao polimero puro. Métodos de confecgdo dos corpos de prova devem ser melhorados e uma maior
quantidade de amostras devem ser produzidas e submetidas ao ensaio de tracdo, para se obter
resultados estatisticos mais precisos. Entretanto, foi observada uma reducdo dréstica no
alongamento, tanto do material composito quanto do polimero puro processado, quando

comparados com o polipropileno néo processado.

Portanto, um dos maiores desafios relacionados ao nanotubo de carbono é desenvolver um
método, de alta performance, para introduzi-lo na matriz polimérica promovendo dispersdo e
alinhamento desejaveis e fortes interagcdes interfaciais para melhorar a transferéncia de carga
através da interface CNT-matriz. Dessa forma, para alcancar o aumento de propriedade do PP com

a adicdo do CNT funcionalizado sera necessario propor novas rotas ou ajustes na mistura e
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modificar os parametros de processamento do Haake como temperatura, velocidade do rotor e

tempo de permanéncia na camara para se evitar a degradacéo do material.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Pesquisas no campo da nanotecnologia e nanociéncia vem atraindo cada vez mais o interesse
de cientistas e pesquisadores, de todo 0 mundo, devido a potencial capacidade que essa linha de

pesquisa possui de desenvolver materiais com propriedades diferenciadas em diversas areas.

Dessa forma, para os préximos trabalhos deve-se analisar a influéncia de novos parametros de
processamento, como velocidade do rotor, temperatura e tempo de permanéncia do material na
camara do Haake. Também é interessante estabilizar o PP utilizando algum tipo de estabilizante
térmico e antioxidante. Dessa forma as chances de ocorréncia de processos degradativos do

polipropileno serdo minimizados.

Testes variando a porcentagem de nanocargas adicionadas ao polimero também é outra
proposta do trabalho. E por fim, buscar outras rotas de funcionaliza¢do para o CNT, tais como
TiO2, CFs, dodecilamina, ou até mesmo, tentar uma mistura entre 0 CNT puro e a matriz de PP
seria um caminho interessante a ser seguido para promover uma dispersédo ideal dos nanotubos de

carbono na matriz polimérica.
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