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Resumo

Existem diversos meios de se obter um nanocompdsito com muitas variaveis para serem
analisadas. Por conta disso, viu-se como uma necessidade fazer uma revisao bibliografi-
ca sobre a producao de nanocompdsitos, envolvendo matrizes poliméricas e nanotubos
de carbono. O objetivo deste artigo ¢ reunir os principais métodos, apontando pontos
indispensaveis na produ¢do dos nanocompositos. Ademais, foram analisadas possiveis
falhas nas metodologias que prejudicaram o resultado final. Este estudo foi baseado em
artigos cientificos, dissertagdes e periddicos, encontrados nas plataformas ScienceDirect,
Scielo e Google Scholar. Os polimeros analisados foram o Acrilonitrila-butadieno-esti-
reno (ABS), Polietileno de alta densidade (PEAD) e o Polipropileno (PP). A partir dessa
revisdo bibliogréfica, verificou-se a importancia do controle de algumas variaveis, como
temperatura e quantidade de nanomaterial adicionado a matriz. Como projegdes futuras,
tém-se a necessidade da comprovagéo pratica, produzindo os nanocompositos poliméricos
estudados e comparando-os de forma padronizada.
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Abstract

There are several methods of obtaining nanocomposites with several variables to be analyzed.
Taking these aspects into account, it was seen as a need to make a bibliographic review about
the production of nanocomposites, involving accessible polymer matrices and carbon nanotubes.
The aim of this paper is to gather the main methods, pointing to the indispensable aspects in
the production of nanocomposites. Furthermore, there were analyzed possible failures in the
methodologies that affected the outcome. The study was based on scientific articles, thesis
and journals found on ScienceDirect, Scielo and Google Scholar. The analyzed polymers were
Acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS), high-density polyethylene (HDPE) and Polypropylene
(PP). From this bibliographic review, it was possible to observe that it is important to control
some variables, such as temperature and quantity of nanomaterial added to the matrices. As
further investigations, there is the need of practical evidence, producing the studied polymer
nanocomposites, comparing them in a standardized way.
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1 Introdugéo

A nanotecnologia ¢ uma ciéncia relativamente
recente, descoberta por Richard Feynman em 1959,
que permite manipular os 4tomos em escala nano-
métrica e produzir compdsitos com nanoparticulas
(PERCILIA, 2020). Atualmente, a nanotecnologia é
uma das precursoras da Quarta Revoluc¢do Industrial
(BOETTCHER, 2015). Essa revolugdo é um processo
historico contemporaneo que diz respeito ao avan¢o
tecnoldgico e cientifico, caracterizado por ondas de
descobertas nas diversas areas de conhecimento de
forma rapida e simultanea (SCHWAB, 2019, p. 19).
De acordo com Melo e Pimenta (2004), esta area da
ciéncia, mesmo que recente, assume um potencial
colossal, devido a sua capacidade de modificagdo
nas propriedades dos materiais, uma vez que esses,
quando na escala nanométrica, possuem caracte-
risticas especificas que divergem daquelas do seu
tamanho original.

As novas aplicagdes estao associadas a varios tipos
diferentes de nanomateriais, tais como: as nanopar-
ticulas, nanocompdsitos, nanocristais, estruturas ba-
seadas em carbono (nanotubos de carbono, grafeno,
pontos quanticos e nanofibras), micelas poliméricas,
etc. (FECHINTI, 2020). Ademais, segundo o autor, na-
nomateriais tém chamado aten¢do da comunidade
cientifica, devido a propriedades que s6 podem ser
atingidas, quando determinados materiais estao na
escala nanométrica, tais como: o grafeno, os nanotu-
bos, os nanodiamante, a platina, o didxido de titanio,
0 ouro, a prata, o cobre, os nanobastdes de hidroxia-
patita e as nanoparticulas de poli(alquil-cianoacri-
lato) (PACA). Nos nanocompdsitos, assim como os
compositos tradicionais, um dos componentes sera a
matriz, e o outro se encontrara disperso nela. O dife-
rencial, nesse caso, ¢ o fato de que um dos componen-
tes devera estar em dimensdes nanométricas. Além
disso, outro fator que diferencia os nanocompdsitos
é que “[...] eles propiciam a melhora de diversas pro-
priedades, como o aumento da estabilidade térmica,
da estabilidade dimensional e da rigidez, a redu¢ao
da inflamabilidade e da permeabilidade a gases e a
agua e o aumento da tensdo de ruptura e médulo
de elasticidade [...]” (AVILA, 2014), ao contrario dos
compositos tradicionais que melhoram apenas o au-
mento das propriedades mecanicas. Por necessitarem
de uma menor quantidade de carga, muitas vezes, o
processo se torna mais barato que a produgdo dos
compdsitos tradicionais.

Dentro dos nanocompdsitos, um dos materiais
que mais se destacam sdo os nanotubos de carbono.

Os NTCs (Nanotubos de Carbono) sdo materiais, re-
lativamente novos, praticamente do século XXI, de
resisténcia incomparavel aos demais. Os nanotubos de
carbono (NTCs) sao nanoestruturas que se formam,
“a partir do enrolamento de uma ou mais folhas de
grafeno em seu proprio eixo, formando estruturas
cilindricas (tubulares), com didmetros na faixa dos
nandémetros (nanotubos) e comprimentos que va-
riam de alguns micrometros até varios centimetros”
(ZARBIN; OLIVEIRA, 2013). O material usualmen-
te tem uma faixa de didmetro de poucos angtrons a
dezenas de nandmetros e podem ter comprimento,
acima de varios centimetros (HERBST; MACEDO;
ROCCO, 2004). Segundo Sales (2013), os NTCs tém
grande potencial na produgao de nanocompésitos, ja
que esses possuem uma “extraordindria resisténcia,
nao comparavel com a de qualquer outro material,
atualmente conhecido, confere a esse material uma
elevada potencialidade nos mais diversos dominios da
Engenharia”. Conforme Souza Filho e Fagan (2007),
o material pode ser classificado quanto as camadas,
visto que podem ser de multicamadas ou de camada
simples. Uma vez que, durante a realizagao de uma
pesquisa, a escolha entre um dos tipos de NTCs altera
o resultado final, o presente estudo explorou nano-
compositos, produzidos com nanotubos de carbono
de paredes multiplas, funcionalizados ou nao. A es-
colha se baseou naquele mais presente na literatura.

Quando os nanotubos de carbono sio utilizados
para formar nanocompositos de matriz polimérica,
o produto final apresenta maior rigidez, tenacidade,
bem como elevada resisténcia ao choque térmico
(SALES, 2013). Os polimeros sdo uma alternativa, para
a producio de nanocompdsitos e foram descobertos
no inicio do século XX. Antes disso, eles eram consi-
derados coloides. Entretanto, esses novos compostos
apresentaram repeti¢oes de pequenas unidades e, por
isso, ganharam a denominagdo de polimeros - do grego
“muitas partes” (MANO, 1991). Devido as alteragoes
que ocorrem na matriz polimérica de nanocompo6-
sitos, muitas pesquisas investigam possiveis asso-
ciagdes de nanoparticulas em polimeros. De acordo
com Barros-Timmons, Esteves e Trindade (2004),
isso ocorre porque as nanoparticulas possuem uma
area de superficie elevada que permite a existéncia
de intera¢des quimicas entre as cargas e o polimero.
Como citado anteriormente, muitas pesquisas sdo
desenvolvidas nessa area, apresentando diversas me-
todologias e resultados divergentes. Por conta disso,
a presente revisdo de literatura buscou encontrar na-
nocompdsitos de matrizes poliméricas acessiveis com
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propriedades mecanicas interessantes. Ademais, fo-
ram analisados diferentes métodos de obtencio e sua
relagdo com as propriedades finais dos materiais. Para
cada método de obtencéo, buscou-se encontrar pelo
menos dois artigos, a fim de comparar os resultados
e destacar os pontos indispensaveis para a producao
de nanocompésitos, contendo nanotubos de carbono.

Os polimeros escolhidos, para a elaboragao
dessa revisao bibliografica foram: Polietileno de
Alta Densidade (PEAD); Polipropileno (PP) e
Acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS). A escolha
foi feita em fungdo de que eles sdo economicamente
viaveis para uma possivel produgao em larga escala. O
Polipropileno (PP) é um dos polimeros mais conheci-
dos e utilizados pelas industrias atualmente. Esse po-
limero é um termoplastico convencional (commodity)
que pode ser classificado como poliolefina, pois é um
“polimero origindrio de monomeros de hidrocarbo-
neto alifatico insaturado, contendo uma dupla ligagao
carbono-carbono reativa’. (CANEVAROLO JR., 2002,
p. 104). De acordo com Petry (2011), o PP possui
uma grande resisténcia a ruptura por flexao e fadi-
ga, podendo melhorar suas propriedades mecanicas
quando associados a refor¢os de fibras de vidro ou em
grades especiais modificadas com borrachas. Assim
como o PP, o Polietileno (PE) é um material acessivel
de baixo valor econémico e, por conta disso, ¢ um
dos plasticos mais utilizados na industria (SANTOS,
2017). Esse polimero pode ser linear ou ramificado,
além de possuir classificagdes, de acordo com a sua
densidade: Polietileno de Baixa Densidade (PEBD);
Polietileno de Alta Densidade (PEAD); Polietileno
Linear de Baixa Densidade (PELBD); Polietileno de
Ultra Alto Peso Molecular (PEUAPM); Polietileno
de Ultra Baixa Densidade (PEUBD) (COUTINHO;
MELLO; SANTA MARIA, 2003). O Polietileno pes-
quisado é o PEAD, pois é o tipo de polietileno mais
utilizado nas produgdes de nanocompdsitos, de acor-
do com o que foi observado nas pesquisas realiza-
das. O PEAD ¢ um polimero de alta cristalinidade,
alto ponto de fusdo (comparado aos outros tipos de
Polietileno), de baixa reatividade quimica, insolavel a
temperatura ambiente em todos os solventes conheci-
dos; relativamente resistente a altas temperaturas e é
utilizado em diversas areas da industria dos plasticos
(COUTINHO; MELLO; SANTA MARIA, 2003). O
ABS, segundo Lima (2018, p. 16), “(...) é um copoli-
mero obtido, através da polimerizagao da acrilonitrila
e do estireno na presenca do polibutadieno”. Apesar
de apresentar baixa resisténcia a solventes, quando
comparado a outros plasticos, ele ¢ muito conhecido
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pelas suas consideréaveis propriedades mecénicas em
temperaturas baixas, pelo seu facil processamento e
suas aplicagdes em diversas areas da industria (LEE;
KUQO; CHANG, 1994).

2 Materiais e métodos

A presente revisao bibliografica consistiu em rea-
lizar pesquisas nas plataformas Scielo, Science Direct
e Scholar Google, utilizando as palavras-chaves: “na-
nocompdsito’, “nanotubos’, “Polietileno”, “Polietileno
de alta densidade”, “Acrilonitrilo-butadieno-estireno”
e “Polipropileno”. Utilizou-se também, as siglas refe-
rentes ao nome de cada polimero, ou seja, PE/PEAD,
ABS e PP, respectivamente. E importante salientar
que, na plataforma do Science Direct, por conta de
ser baseada no idioma de lingua inglesa, foram uti-
lizadas as palavras traduzidas para o inglés. Enfim,
destaca-se que o outro filtro utilizado foi o ano da
pesquisa que, no caso do ABS, envolveu o periodo
de 2014 a 2020. Para o PP e o PE, o limite de data foi
entre 2010 e 2020, pois muitas pesquisas relevantes
foram realizadas sobre ambos polimeros na primeira
década do século atual. Além disso, foram seleciona-
dos os artigos que tinham como alvo de pesquisa a
engenharia de materiais e testes de propriedades em
comum, para que pudessem ser comparados entre si.

Conforme retratado anteriormente, foram pes-
quisados artigos de nanocompdsitos de NTCs com
a utilizacao do PEAD, PP e ABS como matrizes po-
liméricas. E ainda, foram verificadas as proprieda-
des adquiridas e os métodos de obtencdo. Os artigos
encontrados, para cada polimero, foram escolhidos,
baseando-se no propdsito de existirem métodos de
obtencdo divergentes para serem comparados entre si.
As metodologias de obtenc¢do foram os métodos: por
fusdo, por solvente e por polimeriza¢ao in situ, dado
que sdo os principais pesquisados para a fabricacdo
de nanocompésitos. Para cada obtengdo, buscou-se
encontrar pelo menos dois artigos, a fim de comparar
os resultados e destacar os pontos indispensaveis para
os meios de produ¢ao do nanocompésito.

3 Nanotubos de Carbono (NTCs) e nanocompdsitos

A nanotecnologia é capaz de aprimorar o de-
sempenho e a vida util dos produtos que a possuem
(KAMARULZAMAN et al., 2020). Os polimeros sdao
um dos materiais mais utilizados para a producéo de
nanocompositos, pois muitos ja possuem proprie-
dades fisicas, mecanicas, térmicas, elétricas, magné-
ticas e Opticas interessantes. Com a adi¢ao de nano-
materiais, pode-se obter um aprimoramento dessas
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propriedades (BHATTACHARYYA et al., 2003).
Ainda de acordo com o mesmo autor, é importante
ressaltar que se deve desenvolver formulagoes prati-
cas e econdmicas, para o desenvolvimento de nano-
compositos sustentaveis e funcionais. Isso porque os
compositos sdo um interessante material de estudo,
ja que, através das combinagdes de dois ou mais ma-
teriais de base, sdo obtidas propriedades relevantes
que nao se apresentam nos componentes individuais.
Para a criagdo de um nanocomp0sito, é necessario que
um dos componentes esteja em escala nano. Eles sao
produzidos com diversas finalidades, como “(...) a
criagao de materiais mais resistentes e leves, plasticos
que atrasam o avan¢o do fogo ou materiais que nao
risquem facilmente” (SALES, 2013, p. 6).

Nanotubos de carbono sao estruturas nanométri-
cas da ordem dos 10 nm (TOMA, 2004), reconheci-
das como o material de maior resisténcia atualmente.
Eles foram descobertos em 1991, quando o cientista
japonés Sumio Ijima obteve fibras de carbono sinte-
tizadas, em escala nanométrica, pela técnica de des-
carga em arco. Através da microscopia de transmissao
eletronica (MET), o cientista observou estruturas de
morfologia tubular de diametros nanométricos, em
que as paredes eram formadas por camadas de grafite
enroladas (SALES, 2013). Segundo Ribeiro (2013), es-
truturalmente, os nanotubos sdo arranjos hexagonais
de atomos de carbono que sofrem hibridizagao sp2,
enrolados em forma de tubo de carbono e podem ser
divididos em:

Nanotubos de Carbono de Parede Simples
(SWCNTs - Single-Walled Carbon Nanotubes):
uma unica folha de grafeno, enrolada sobre si
mesma, formando uma estrutura cilindrica.
Apresentam caracteristicas fisicas de solidos e,
portanto, podem ser considerados como cristais
e ndo como espécies moleculares;

Nanotubos de Carbono de Paredes Multiplas
(MWCNTs — Multi-Walled Carbon Nanotubes):
constituidos por duas ou mais camadas de na-
notubos concéntricos, estabilizados, através das
forcas de Van Der Waals.

Os nanotubos de carbono siao majoritariamente
insoltiveis na maioria dos liquidos -como a agua e
resinas poliméricas — e em quase todos os solventes.
Para facilitar a dispersao dos NTCs em liquidos, tem-se
como alternativa a funcionaliza¢do ou incorporagio
de moléculas polares nas paredes, de modo que suas
propriedades nao sejam consideravelmente alteradas.

De acordo com Pastrana-Martinez (2013), exis-
tem quatro principais tipos de funcionalizagao:

Funcionalizagdo ndo-covalente (fisica): baseia-
-se na utiliza¢ao de surfactantes que tornam o
material “soltvel” em agua;

Funcionalizagdo covalente (quimica): se estabe-
lecem ligagoes covalentes de moléculas funcio-
nais as estruturas dos NTCs, podendo ocorrer
nas extremidades ou nas paredes dos tubos;
Funcionalizagdo em defeitos estruturais: ocor-
rem transformagdes quimicas nos defeitos pre-
sentes nos nanotubos;

Funcionaliza¢ao endohédrica: consiste em pre-
encher os nanotubos com atomos ou moléculas
pequenas.

E importante ressaltar que modificar as paredes
dos nanotubos, independente do meio escolhido, ira
alterar as propriedades superficiais, influenciando na
capacidade de adsor¢dao dos NTCs.

Os nanocompdsitos, de modo geral, sdo larga-
mente estudados atualmente por propiciar mudancas
significativas nas propriedades do material final em
escalas micro e macroscépicas (ARAUJO; PIRES,
2013). Todas as propriedades conhecidas até hoje,
tais como Oticas, elétricas, magnéticas, entre outras,
manifestam-se, a partir de um tamanho determina-
do, conhecido como critico. Abaixo desse tamanho
critico, as particulas do material passam a ter pro-
priedades diferenciadas. Essas dependem da forma
em que a particula se apresenta, ou seja, nanopar-
ticulas em bastdo irdo divergir nas propriedades de
uma nanoparticula esférica (MEHL, 2011). Além da
necessidade de um dos componentes estar em escala
nanométrica, o nanomaterial precisa estar abaixo de
seu tamanho critico, para que o material seja consi-
derado um nanocompésito.

Os polimeros sao materiais de muito potencial
para a produc¢ao desses nanocompositos, devido a
diversidade de propriedades interessantes e muitas
op¢oes de baixo custo. Entretanto, deve-se ressaltar
que, uma vez que os nanotubos de carbono se apre-
sentam insoluveis a esses materiais poliméricos, é ne-
cessario, na maioria das vezes, uma funcionalizacio.
Assim, obtém-se, com éxito, um nanocompdsito com
auma boa dispersdo dos nanotubos (FIM et al., 2014).
Para investigar essa hipodtese, nas demais sessoes da
presente pesquisa, sao analisadas algumas obtengdes
de nanocompdsitos poliméricos com nanotubos de
carbono funcionalizados.

4 Acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS)

O ABS é um termoplastico que possui uma re-
sisténcia a abrasdo relativamente alta, apresentando
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também uma excelente estabilidade dimensional
(BRAGA et al., 2019). Isso se deve as propriedades
individuais dos copolimeros: enquanto a acrilonitrila
possui uma resisténcia térmica e quimica considera-
veis, o butadieno aprimora a resisténcia ao impacto
e a ductibilidade. Ja o estireno, é responsavel por tor-
nar um material facilmente usinavel, lustroso e eco-
ndmico. De uma maneira geral, o polimero possui,
inclusive, uma boa resisténcia ao impacto em baixas
temperaturas (SHARMA et al., 2020).

Nos tltimos anos, o ABS se tornou um polimero
de engenharia muito popular, devido as caracteristicas
citadas acima, o que deu origem a vdrias pesquisas
sobre blendas e nanocomp6sitos, a partir dele. Assim,
“melhorias nas propriedades mecénicas [do ABS] sdo
altamente desejaveis para aprimorar as aplicagdes atu-
ais e desenvolver novas utilizacées” (SHARMA et al.,
2020, p. 1). Essas melhorias podem ser facilmente
obtidas, através da adi¢do de nanotubos de carbono
ao polimero em questdo, como pode ser verificado
nos artigos.

4.1 Métodos de obtenc¢do de nanocompositos,
utilizando ABS

4.1.1 Mistura de solventes

A metodologia de Sharma et al. (2020) envolveu a
obten¢do do nanocomposito pela mistura de solven-
tes. Para tal, o cloroférmio foi utilizado. Inicialmente,
foram feitas duas solucoes de cloroférmio: uma con-
tendo os NTCs e outra com o ABS. Ambas solugdes
foram sonicadas e sofreram agitagdo magnética. Em
seguida, ambas foram misturadas e novamente re-
alizou-se a sonicacao e a agitacdo magnética. Apds
esse procedimento, as misturas foram colocadas em
placas de petri, e o cloroférmio foi evaporado para
efetivar a criagdo de filmes de ABS/NTCs. O processo
foi realizado nas porcentagens de 1, 3, 5, 7,5 e 10%, em
peso de nanotubos de carbono no polimero. A fim de
comparagio, também se fabricou filmes de ABS puro.
Todos os filmes foram transformados em pellets, com
10 mm de didmetro e 5 mm de espessura, a partir de
uma maquina de molde por compresséo.

Nao sdo encontradas informagdes especificas so-
bre a quantidade de cada substancia. Apesar disso,
os autores também realizaram uma pesquisa para o
grafeno, igualmente publicada no ano de 2020. Diante
disso, pode-se estabelecer a relagao, de modo apro-
ximado, da fragdo referente a cada um dos compo-
nentes do nanocomposito. Portanto, cabe apenas des-
crever quais foram as variaveis utilizadas na pesquisa
de mesma procedéncia e ano de publicagao. Assim
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sendo, a quantidade de 150 mL de cloroférmio foi
utilizada para 30 g de ABS e, no caso do grafeno, ape-
nas o necessario para completa diluigao da substancia.
Posteriormente, o grafeno diluido, foi pesado e reali-
zou-se o procedimento de mistura com o polimero,
bem como retratado no paragrafo acima. Ademais, a
solugdo permaneceu em um forno mufla por cerca de
3 h a700 °C para completa evaporagao do solvente.

Conforme Mousavi et al. (2012), outro solvente
possivel para o método é o tolueno. A fim de realizar
o procedimento, foi utilizada uma solugdo de 16% em
peso de nanotubos de carbono, previamente sonicada,
por cinco (5) min, agitada por 18 h e novamente so-
nicada por 10 min. A solugio resultante foi dissolvida
no ABS que também se encontrava diluido no mesmo
solvente. A mistura sofreu secagem térmica em uma
estufa a 180 °C e liofilizagdo a -40 °C.

Park e Youn (2012) obtiveram o nanocompdsi-
to também por meio desse método. Inicialmente, os
nanotubos de carbono, utilizados pelos pesquisado-
res, foram tratados com agua deionizada, a partir da
utilizagdo de um sonicador e um agitador magnéti-
co — responsaveis pela dispersao dos NTCs - foram
utilizados simultaneamente. A capacidade energética
do sonicador foi utilizada no maximo, enquanto a
velocidade maxima do agitador magnético foi de 650
rpm. A agua foi parcialmente evaporada a 100 °C em
uma placa de aquecimento. O motivo, pelo qual parte
da agua continuou no sistema, foi para evitar que os
nanotubos de carbono sofressem aglomeracao, o que,
por consequéncia, resultaria em uma ma dispersao
na matriz polimérica. Em seguida, adicionou-se uma
solu¢do de ABS e acetona (em excesso) na suspen-
sdo na temperatura média de 70 °C. A partir do uso
do etanol, realizou-se uma extracio liquido-liquido,
separando o ABS e os NTCs. A segunda etapa do
procedimento envolveu a adi¢do da pré-mistura em
uma extrusora, juntamente com a resina pura de ABS.
As concentragdes utilizadas foram: 0,05, 0,25, 0,5 e
1% em peso.

4.1.2 Mistura por fusao

A mistura em estado fundido se refere a um mé-
todo, em que os nanotubos de carbono sao adicio-
nados, juntamente com o ABS, em uma extrusora
nas propor¢oes desejadas. Esse método envolve a
ocorréncia da mistura em uma temperatura muito
préxima ao estado fundido das substincias. No caso
de Mousavi et al. (2012), as concentrag¢des de nano-
tubos de carbono utilizadas foram: 0, 1,2, 4 e 8% em
peso. Os compostos derretidos foram misturados em
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uma extrusora a 60 rpm e 190 °C, por quinze minutos.

No artigo de Al-Saleh, Al-Saidi e Al-Zoubi (2016),
0s NTCs e os pellets de ABS foram dissecados em uma
estufa vacuo por dezesseis horasa 130 °C e a 80 °C, res-
pectivamente. A mistura no estado fundido foi reali-
zada a 100 rpm e a 220 °C por treze minutos. Durante
os trés primeiros minutos, 31,1 g do polimero foram
derretidas e, nos proximos dez minutos que se segui-
ram, a quantidade pré-determinada de nanotubos de
carbono (0, 0,5, 1, 2, 3, 5 e 10% em peso) foi adicio-
nada. Em seguida, corpos de prova foram moldados,
para realizar os testes de propriedades.

A fim de obter o nanocompdsito, Schmitz
(2018) utilizou-se do mesmo método de obtengao.
Primeiramente, tanto o ABS quanto os NTCs fo-
ram secos a 60 °C, por um periodo de 12 h. Em um
segundo momento, misturou-se os componentes a
230 °C, com velocidade de rotagdo de 60 rpm, por
15 min. Por fim, realizou-se a moldagem por com-
pressdo para a confeccdo de corpos de prova que,
em seguida, foram levados a uma extrusora, para a
obtenc¢éo de filamentos.

4.2 Analise das propriedades dos nanocompositos,
contendo nanotubos de carbono

As propriedades mecénicas do nanocomposito
comprovaram-se superiores aquelas do polimero,
nao associado aos nanotubos de carbono, que po-
dem ser percebidas, a partir do aumento do Médulo
Young. Assim, consegue-se verificar a aprimoragao
na rigidez do material, tal como ¢ descrito nos es-
tudos de Al-Saleh, Al-Saidi e Al-Zoubi (2016) e
Sharma et al. (2020).

Os nanotubos de carbono aumentam o Médulo
Young, em uma porcentagem muito mais elevada que
o grafeno, quando em concentragdes no intervalo
1-4% em peso. Apesar disso, quando em concentra-
¢Oes altas, seu resultado passa a ser inferior. De acordo
com Sharma et al. (2020), o motivo pelo qual 0s NTCs
provocam uma redu¢iao no aumento das propriedades
mecanicas, com aumento do seu teor, estd relacionado
a ocorréncia de aglomeragodes.

Outro fator a ser ressaltado é que, comparando
os resultados obtidos no artigo de Al-Saleh, Al-Saidi
e Al-Zoubi (2016) e o de Sharma et al. (2020), veri-
fica-se que o Mo6dulo Young diverge. Os NTCs de
1% em peso, por exemplo, assumem valores maiores
nos estudos dos ultimos autores. O primeiro artigo
cita que o Mddulo Young é por volta de 1200 MPa,
enquanto, no segundo artigo, esse valor é cerca de
1400 MPa. O mesmo acontece com os demais valores.

Apesar disso, ambos os graficos reportam uma queda,
a partir da quantidade de 5% de NTCs em peso.

A tangente de perda, também conhecida como
perda dielétrica, foi reportada por Mousavi et. al
(2012) e Schmitz (2018). Na pesquisa do segundo
autor, comparou-se os resultados obtidos entre os
métodos de mistura de solventes e mistura por fusao.
Nesse sentido, os resultados da mistura de solven-
tes sao superiores. Apesar disso, o artigo de Schmitz
(2018), que obteve 0 nanocomposito, a partir da mis-
tura por fusao, apresenta resultados mais satisfatorios
que aqueles obtidos por Mousavi et. al (2012).

Park e Youn (2012) analisou a melhora na disper-
sao dos nanotubos de carbono, a partir da sonicacdo
e da adi¢do do surfactante SDS. Pode-se verificar que
os melhores resultados obtidos foram aqueles que en-
volveram a adi¢do do surfactante e a sonica¢do dos
NTCs, por 20 min. As menores propor¢des de tama-
nhos entre os nanotubos de carbono foram aquelas
que possuiam uma menor resisténcia elétrica.

Al-Saleh, Al-Saidi e Al-Zoubi (2016) e Schmitz
(2018) ndo encontraram modificagdes na Tg (tem-
peratura de transigdo vitrea), em relagdo a adi¢ao ou
ndo de NTCs. Essa temperatura segundo Canevarolo
Jr. (2002, p. 149), “é o valor médio da faixa de tempe-
ratura que, durante o aquecimento de um material
polimérico de uma temperatura muito baixa para
valores mais altos, permite que as cadeias poliméri-
cas da fase amorfa adquiram mobilidade, ou seja, ad-
quiram possibilidade de mudancga de conformacao.
Abaixo da Tg, o polimero nao tem energia interna
suficiente para permitir o deslocamento de uma ca-
deia com relagdo a outra por mudangas conforma-
cionais”. Ademais, nos artigos de Al-Saleh, Al-Saidi
e Al-Zoubi (2016) e Schmitz (2018) houve a iden-
tificacao de apenas uma etapa de degradagio, que
tem o seu inicio a 350 °C e término a 450 °C. A tnica
divergéncia entre a adi¢ao ou nao de nanotubos de
carbono, reportada por Al-Saleh, Al-Saidi e Al-Zoubi
(2016), é o pico de temperatura, onde se identifica a
maior taxa de degradacdo. Nesse caso, a porcentagem
em peso de NTCs é 10%, a Tp é 415,6 °C, enquanto o
ABS puro possui uma Tp de 423,6 °C.

5 Polietileno (PE)

O Polietileno é um polimero termoplastico par-
cialmente cristalino e flexivel. As suas propriedades
sdo influenciadas pela quantidade relativa das fases
amorfa e cristalina. Sao inertes & maioria dos produtos
quimicos comuns, devido a sua natureza parafinica,
seu alto peso molecular e sua estrutura parcialmente

66 Revista Liberato, Novo Hamburgo, v. 23, n. 39, p. 1-112, jan./jun. 2022.



cristalina (COUTINHO; MELLO; SANTA MARIA,
2003). De acordo com Harper e Petrie (2003), as
principais caracteristicas do PE sdo: ductilidade, re-
sisténcia quimica, flexibilidade, hidrofobia e, conse-
quentemente, uma baixa permeabilidade ao vapor
ddgua. Ademais, conforme Coutinho, Mello e Santa
Maria (2003), o mercado brasileiro de polietileno
cresce em um ritmo duas vezes superior ao Produto
Interno Bruto (PIB).

Segundo Brandenburg (2014), de acordo com o
método e o catalisador utilizado na polimerizagao,
é possivel obter um polietileno, com diferentes pro-
priedades, para aplicacdo em variados setores da in-
dustria de transformacio. O polimero é utilizado em
diversos segmentos do mercado, como embalagens
plasticas rigidas e flexiveis, tanques de combustiveis,
reservatdrios diversos, entre outros. De acordo com o
mesmo autor, a utilizaqéo de PE em nanocompositos
“[...] poderia viabilizar a diminui¢ao de permeacdo
de gases em embalagem e a redugao de espessura ou
aplicacdo em maiores pressoes de armazenagem.”.

5.1 Métodos de obten¢ao de nanocompdsitos,
utilizando PE

5.1.1 Mistura de solventes

No estudo de Brandenburg et al. (2017), foram
empregados dois diferentes métodos de mistura dos
nanotubos de carbono, a mistura de solventes e a mis-
tura por fusdo. No presente item, foi abordado a parte
do estudo em que foram produzidos nanocompdsitos,
através da mistura de solventes. Além da utilizacao
dos nanotubos de carbono, o estudo abordou tam-
bém o grafeno como nanomaterial. As concentragdes
das nanoparticulas de carbono foram de 0.5 ou 1.0%
em peso, exceto na amostra sem adi¢do de carbono.
Para o preparo das misturas, foram dissolvidos 10 g
de PE em 1 L de 1,2-diclorobenzeno. A solugéo foi
mantida a 130 °C e agitada até a dissolugao completa
do polimero. Apds esse procedimento, as nanoparti-
culas foram adicionadas a outro frasco, contendo 80
mL de 1,2-diclorobenzeno. Adicionou-se a solu¢io
com nanoparticulas a solu¢do de polimeros e se fez
uso do agitador magnético, durante 10 min. Depois,
a mistura foi submetida a sonica¢do por 30 min a
150 W, a 130 °C. Utilizou-se o metanol, como um
solvente imiscivel, fazendo com que o nanocompdsito
precipitasse e se separasse da solu¢do. A precipitagdo
foi feita a 6 °C, durante 8 h. O nanocompésito foi
filtrado e seco, sob vacuo a 60 °C, por 48 h. Por fim,
o produto foi comprimido e moldado em um disco
de 2 mm de espessura e 50 mm de didametro. O molde

o —————————————————————————————————————————————————— Avaliagdo dos métodos de obtenga"o epropriedades...

foi realizado em uma prensa hidraulica a 180 °C, por
5 min, aplicando uma forca de 5 ton e resfriados com
agua até temperatura ambiente.

5.1.2 Mistura por fuséo

O estudo de Brandenburg et al. (2017), utilizou
as mesmas condi¢des citadas no item anterior (4.1.1
Mistura de Solventes) para o método de mistura por
fusdo. Foi utilizado um redmetro de torque com cé-
mara de mistura de 50 cm3 e rotores padréo, operan-
do a 180 °C, por 10 min, em 50 rpm. Assim, como na
mistura por solvente, os nanocompdsitos foram com-
primidos e moldados em discos de 2 mm de espessura
e 50 mm de didmetro, através da prensa hidraulica.

No estudo de Ferreira et al. (2015), os nanotubos
de carbono estavam em uma faixa de 0,1 a 2,1% em
massa e foram sonicados em banho de ultrassom
com 10 mL de acetona, por 20 min. Em seguida,
foram adicionadas 8 g de granulos de PEAD. Através
da agitagdo magnética, agitou-se a mistura por 30
min, com temperatura de dispersao controlada (faixa
de 25290 °C). A amostra foi desgaseificada em estu-
fa a 80 °C, por 4 dias. Apos esse periodo, a amostra
de polietileno s6lido/NTC foi colocada em estufa a
200 °C, para a fusao do polietileno. Posteriormente,
a amostra de polietileno fundido/NTC foi agitada
mecanicamente a 200 rpm. Por fim, a amostra de PE/
NTCs foi adicionada manualmente em um molde
cilindrico com 3 mm de espessura e 40 mm de raio,
pré-aquecido a 200 °C. O conjunto foi adicionado
a uma estufa a vacuo pré-aquecida a 200 °C, por 20
min, a fim de evitar bolhas. A amostra foi resfriada
em temperatura ambiente.

Najipour e Fattahi (2017), em seu estudo, utiliza-
ram o PEAD como matriz e os nanotubos de carbono
de paredes multiplas como refor¢o. Apos a mistura
manual priméria com fracdes de peso, utilizou-se uma
extrusora de duplo parafuso para completar a mistu-
ra por fusdo. Os nanocompdsitos foram obtidos em
granulos e, em seguida, as amostras foram preparadas
em um dispositivo de inje¢do de plastico. Logo ap0s,
os pesquisadores realizaram ensaios mecénicos de
dureza e impacto.

5.1.3 Polimerizacéo in situ

No estudo de Fim et al. (2014), nanocompositos
de polietileno/nanotubos de carbono foram obtidos,
através da polimerizagdo in situ. O objetivo para tal,
foi comparar com os nanocompositos de PE/nanola-
minas de grafeno, obtidos nas mesmas condigdes.
As reagdes de manipulagao foram realizadas, sob
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atmosfera inerte (nitrogénio ou argénio), usando
a técnica padrao Schlenk. O tolueno foi destilado
com sodio metdlico e benzofenona. Os nanotubos de
carbono de paredes multiplas foram suspendidos em
tolueno e tratados com 15% (p/p) de MAO (5% p/p
Al em tolueno). Essa suspensao ficou, sob agitacao,
por 30 min. A grafite expandida foi suspendida em
etanol 70%, e a suspensdo foi tratada em ultrassom,
durante 8 h, obtendo-se as nanolaminas de grafeno
(NG). Ap6s isso, as NG receberam o mesmo trata-
mento em suspensdo em tolueno que os NTCs. O
etileno foi polimerizado em um reator com capa-
cidade de 100 mL. As reagbes ocorreram a 70 °C,
durante 30 min, sob agitacdo de 200 rpm e 2,8 bar
de pressao de etileno. O tolueno foi utilizado como
solvente; 0 MAO como catalisador (Al/Zr = 1000)
e 0 Cp2ZrCI2 como catalisador (2 pmol). As nano-
particulas tratadas com MAO foram adicionadas ao
reator com carga entre 0,1 a 0,5 g.

5.2 Andlise das propriedades dos nanocompésitos,
contendo nanotubos de carbono

No estudo de Brandenburg (2017), em que foram
analisadas duas formas de preparo de nanocompo-
sitos de PE/NTCs e PE/grafeno (4.1.1 Mistura de
solventes e 4.1.2 Mistura em fusdo), foi comprovado
que o método de preparacio influenciou na morfo-
logia dos nanocompdsitos, assim como a particula
utilizada. Os NTCs dispersaram-se melhor na matriz,
através da mistura em fusdo. Ja o grafeno dispersou-
-se melhor no método de mistura de solventes nos
testes de MEV-FEG (Microscopia Eletronica de Alta
Resolugdo) realizados na concentragao de 0,5% em
peso. Isso também se comprova, através de microsco-
pia eletronica de transmissdo, em que os nanotubos de
carbono, na concentragdo de 0,5%, aparecem aglome-
rados, quando preparados por mistura de solventes.
Na andlise dos nanocompdsitos, obtidos pelo méto-
do de fusdo, os NTCs aparecem melhor dispersos na
matriz, ao contrario das folhas de grafeno de mesma
concentragao. Através da analise termogravimétrica
(TGA), foi possivel concluir que os nanocompositos,
independente da nanoparticula adicionada e do mé-
todo, ndo apresentaram altera¢ao no comportamento
térmico. Os nanocompdsitos com NTCs apresenta-
ram aumento no médulo de Young, de acordo com
o aumento da fracdo de massa dos nanotubos de car-
bono, independente do processo utilizado.

Em Ferreira et al. (2015), realizou-se um en-
saio de microdureza nas amostras e, através dele,
foi possivel observar que a temperatura interfere

significativamente na dispersao dos nanotubos de
carbono na matriz polimérica, modificando a ho-
mogeneidade da amostra. Através de um grafico,
gerado pelo mesmo teste, observou-se que os NTCs
em grandes quantidades atrapalham a homogenei-
zacdo dos corpos de prova. Entretanto, em concen-
tracdes muito pequenas acabam por ndo exercer
um refor¢o. O ponto 6timo encontrado no estudo
foi de 0,8% de nanotubos de carbono e temperatura
de dispersédo (55 °C).

Najipour e Fattahi (2017) relataram em seu tes-
te de Impacto Charpy que, conforme aumentava-se
as fracdes de peso dos nanotubos de carbono (até
1% em peso), a resisténcia ao impacto aumentou
quase 74%. Valores acima de 1% apresentaram re-
sisténcias inferiores, indicando que a melhor fragao
de peso de NTCs foi nessa concentragéo. Isso por-
que em maiores quantidades, houve aglomeragdes
dos NTCs na matriz. De acordo com o teste de
dureza Rockwell, a adicao de nanotubos, em até
1%, aumentou cerca de 47% da dureza das amos-
tras. Superando esse valor em massa, ligeiramente
a dureza das amostras foi diminuida.

No estudo de Fim et al. (2014), analisou-se por
MET que os nanotubos de carbono se apresentavam
bem dispersos e que o polimero cresceu, enrolado
nos NTCs, no formato “shish-kebab”. Essa configu-
ragdo apresenta o NTC fixado a objetos em forma
de disco, que correspondem a lamelas de polietileno,
resultando em uma nova morfologia nanohibrida. Tal
conformacio faz com que o polietileno, crescendo
sobre a superficie dos nanotubos, evite as aglomera-
¢oes de NTCs, separando-os. Dessa forma, esse estu-
do evidencia que a polimerizagéo in situ ¢ um método
promissor na produgao de nanocompositos, contudo
demonstra que hd uma maior restrigdo na mobilidade
do polimero, devido a presenga das nanocargas.

6 Polipropileno (PP)

O polipropileno é um polimero muito comercia-
lizado no mundo devido as suas propriedades qui-
micas. Isso porque “as resinas de polipropileno sio
resistentes a muitos solventes e produtos quimicos.
Sao fortemente atacadas pelos acidos inorgénicos
fortes, como o acido nitrico fumegante a tempe-
ratura ambiente e o dcido sulfurico 98% a 60 °C”.
(BRASKEM, 2010). Conforme Cheng et al. (2011),
o PP é um termoplastico semicristalino muito uti-
lizado por conta das suas propriedades mecanicas
e fisicas, da facilidade do seu processamento e seu
custo relativamente baixo.
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6.1 Métodos de obteng¢do de nanocompdsitos,
utilizando PP

6.1.1 Mistura de solventes

Na pesquisa realizada por Esawi et al. (2010), o
processo consistiu em adicionar pellets de PP, tritu-
rados (1 mm) no solvente meta-xileno 99% puro;
dissolvendo-os em uma temperatura de 80 °C, em
constante agitacdo, a fim de formar uma fase liquida,
homogénea e limpida. Apos esse procedimento, adi-
cionou-se os nanotubos de carbono a mistura quente
do polimero com o solvente, sob movimento conti-
nuo por dois minutos. A mistura, originada do ultimo
procedimento, foi sonicada por sessenta (60) minutos
a uma temperatura constante de 80 °C, em um ba-
nho ultrassonico. Em seguida, aguardou-se a mistura
esfriar e solidificar. Apds a solidifica¢do, o polimero
ficou com um aspecto gelatinoso e, por conta disso,
esse foi posto para secar em temperatura ambiente
(24-26 °C). Depois de solidificado, 0 nanocompdsito
foi triturado novamente a 1 mm, para que fosse pro-
cessado na extrusora. As concentragdes de nanotubos
utilizadas foram 0,5, 1 e 5% em peso.

Wang et al. (2018) produziu os nanocompdsitos
por esse método, a partir de nanotubos de carbono,
previamente funcionalizados com acido nitrico. Em
um primeiro momento, dispersou-se os NTCs funcio-
nalizados na concentragao de 0,5 mg/L, em uma solu-
¢d0 de butanol. Para efetuar a mistura, ela foi deixada
em um sonicador, por 48 h. O PP foi dissolvido em
xileno (99 mg/L, 19 mg/L, 5,7 mg/L e 2,3 mg/L, para
o preparo de nanocompositos de 1, 5, 15 e 30%, em
peso de NTCs, respectivamente) a 120 °C. A solu¢io,
contendo polipropileno, foi adicionada gota a gota
em uma solu¢io de nanotubos de carbono e butanol,
estando a ultima na faixa de temperatura de 55 °C a
60 °C. A dispersao foi mantida a 60 °C e continuou
sob constante agitacao. Apos, foi seca a vacuo por 48
h, a uma pressdo a 100 mbar. Assim, foram prepara-
das quatro solugbes nas concentragoes de 1, 5, 15 e
30%, em peso de NTCs. Por fim, os nanocompdsitos
de PP/NTCs foram colocados em um frasco, con-
tendo uma mistura de 60:40 de 4cido ortofosfdrico
e acido sulfdrico, com aproximadamente 0.5% p/p
de permanganato de potassio. Cada um dos frascos
foi levado ao banho ultrassénico, por uma (1) h na
temperatura ambiente. Logo ap6s, as amostras foram
lavadas repetidamente em dgua deionizada e, depois,
em acetona. Apods, as amostras foram secas em uma
estufa, por uma (1) h a 40 °C.

No artigo de Cheng et al. (2011), o método

o —————————————————————————————————————————————————— Avaliagdo dos métodos de obtenga"o epropriedades...

consistiu em, primeiramente tratar os NTCs com
agua. Adicionou-se 1 g dos nanotubos de carbono
em 100 mL de 4gua deionizada. Essa suspensao foi
levada a um sonicador pelo periodo de duas (2) ho-
ras na temperatura ambiente. Uma vez que o estudo
também propunha verificar a melhor dispersao dos
NTCs, na matriz polimérica, pela adigdio do NaDDBS,
também ocorreu a produgdo de uma solugdo 1:1, em
peso dos nanotubos de carbono, com o surfactante.
Para tal, adicionou-se 1 g de ambas substancias em
100 mL de dgua deionizada. Em seguida, levou-se as
duas (2) suspensdes a uma estufa a vacuo, por 48 h.
Em uma préxima etapa, ocorreu, enfim, a producio
dos nanocompdsitos. Antes de serem misturados, o
PP e 0s NTCs permaneceram em uma estufa a vacuo,
a 60 °C, por doze (12) horas, onde solidificaram. Apos
esse procedimento, os autores submeteram as subs-
tancias a uma extrusora, sob uma rotacio de 30 rpm,a
uma temperatura de 180 °C, por quinze (15) minutos.
Assim, criou-se nanocompdsitos, em diferentes con-
centragdes, porém obedecendo a alimentagio inicial
de aproximadamente 6 g de PP. As concentragdes em
peso, utilizadas de nanotubos de carbono, foram de
2,5 e 10% em massa. Os corpos de prova foram pro-
duzidos em uma mini-injetora e foram moldados em
diferentes formas a uma temperatura de 200 °C, e a
uma pressdo de 600 bar, por 10 s.

6.1.2 Mistura por fusio

Esawi et al. (2010) realizou essa técnica, a partir
da adi¢ao dos NTCs a particulas de pellets de PP, tri-
turadas ao tamanho de um (1) mm, nas concentracdes
0,5, 1 e 5% em peso. Em seguida, o material triturado
foi misturado em um misturador de pds, por duas (2)
h, na velocidade de 46 rpm. Esse material foi levado a
uma extrusora e os nanocompositos foram fabricados,
conforme as concentragdes pré-estabelecidas.

Praderes-Cabrera e De La Torre-Gonzélez (2019),
para utilizarem a técnica em sua pesquisa, primeira-
mente secaram os pellets de PP e os NTCs em uma
estufa a vacuo pelo periodo de oito (8) horas. Em
seguida, os pellets foram triturados em cinco ciclos de
trés (3) minutos, a 10 Hertz. Entre cada ciclo, a mis-
tura foi refrigerada por cinco minutos. A fim de me-
lhorar a disperséo, essa foi efetuada em duas etapas.
Na primeira etapa, foram preparados masterbatches
de concentragao de 8% em peso de NTCs, em uma
extrusora a 190 °C e 85 rpm. Para tal, utilizou-se 230
g de PP e 20 g de nanotubos de carbono. Em uma se-
gunda etapa, os masterbatches obtidos foram diluidos
nas proporgoes de 1, 3 e 5% em peso. Apds a formagao
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de masterbatches, em diferentes concentragdes, cor-
tou-se em grénulos e, posteriormente, utilizou-se uma
injetora para a confecgdo de corpos de prova para a
analise das propriedades. Também foram produzidos
nanocompositos, a partir do uso de pellets comerciais,
com PP, com 10% de NTCs e pellets do polimero puro,
para a obtenciao de uma amostra com NTC a 5%.

Enquanto isso, o método utilizado por Al-Saleh
(2015) consistiu em preparar nanocompositos PP/
NTCs por fusao, em um misturador de lote conectado
a um redmetro de torque. Antes da mistura, os pellets
de PP e os NTCs foram secos, durante a noite, em
uma estufa a vacuo, a 80 °C e 130 °C, respectivamente.
Em um experimento tipico, 28,3 g de PP foram ali-
mentados em uma cdmara de mistura pré-aquecida
(a 180 °C) e misturados por trés minutos para derre-
terem completamente. Depois disso, uma quantidade
pré-determinada de NTCs foi alimentada a cmara de
mistura, e os compostos foram misturados, por dez
minutos, a 100 rpm. Ao final do processo de mistura,
o nanocomposito foi coletado da cAmara de mistu-
ra e deixado para resfriar em temperatura ambiente.
Uma maquina de moldagem por compressao foi usa-
da, para preparar placas de 1,0 mm de espessura. O
procedimento foi conduzido a 200 ° C, por 10 min,
sob pressdo de 27,5 MPa.

6.2 Analise das propriedades dos nanocompositos,
contendo nanotubos de carbono

Nos estudos de Cheng et al. (2011), pode-se per-
ceber que os melhores resultados para as propriedades
mecanicas foram aqueles em que os nanocomposi-
tos tiveram a adi¢ao do surfactante NaDDBS. Apesar
disso, comparando o grafico de resisténcia a tragdo
deste artigo, com os de Al-Saleh (2015) e Praderes-
Cabrera e De La Torre-Gonzalez (2019), é possivel
constatar que o ultimo obteve melhores resultados
para essa propriedade. Enquanto os nanocompdsitos
de concentragdo de 10% em peso de NTCs, obtidos
em Cheng et al. (2011), possuem uma resisténcia a
tracao de cerca de 35 MPa, com a adigdo do NaDDBS;
o artigo de Al-Saleh apresenta um resultado em torno
de 40 Mpa, para a mesma concentracdo, sem a adi-
¢a0 de um surfactante. Ja comparando os estudos de
Al-Saleh (2015) e Praderes-Cabrera e De La Torre-
Gonzalez (2019), verifica-se que o segundo obteve a
mesma resisténcia, com a metade da concentracio de
NTCs. Ainda, sobre os tltimos autores, é importante
ressaltar que, para os nanocompdsitos produzidos,
com a utilizagdo dos pellets comerciais, foram encon-
tradas propriedades mecanicas inferiores.

Esawi et al. (2010) comparou as durezas dos na-
nocompdsitos, obtidos pelo método de mistura no
estado fundido e mistura de solventes e obteve me-
lhores resultados para o primeiro. A tensdo de fluxo
foi superior nas amostras realizadas pelo processo de
mistura de solventes. Além disso, foi observada uma
melhor dispersao por esse método. Também foram
reportadas melhorias na for¢a de rendimento, na du-
reza e no moédulo Young, em ambos os modos de pro-
ducio dos nanocompositos. Apesar disso, a mistura
no estado fundido apenas se mostrou efetiva, quando
em menores porcentagens.

Vale destacar que em Praderes-Cabrera e De La
Torre-Gonzalez (2019), os resultados foram eficazes,
mesmo quando com 5% p/p NTCs, porcentagem em
que ndo se obteve resultados positivos no artigo de
Esawi et al. (2010), para a mistura por fusdo. Também
é possivel verificar que os resultados do Modulo Young
do artigo de Cheng et al. (2011), quando compara-
dos com aqueles obtidos por Praderes-Cabrera e De
La Torre-Gonzalez(2019), sio menores. Ao analisar
o grafico do valor do Médulo Young, para o nano-
composito com 5% p/p de nanotubos de carbono do
primeiro artigo, por exemplo, observa-se um resulta-
do préximo a 2000 MPa. Em contrapartida, na tabela
exibida por Praderes-Cabrera e De La Torre-Gonzalez
(2019), o valor para essa concentracgdo é de 2470 MPa.
E importante salientar que o valor citado se refere ao
nanocomposito, obtido pelos autores, nao o comercial.

A partir do estudo de Wang et al. (2018), é possi-
vel verificar que a melhor temperatura de cristalizacdo
¢ 220 °C, visto que, nessa temperatura, a microestru-
tura é mais ordenada, o que ocasiona um crescimento
de cristal mais rapido e modelado com um ponto de
fusao mais elevado. Ademais, de acordo com Cheng
et al. (2011), o comportamento, frente as variagdes,
obtidas nos termogramas de DSC (Calorimetria
Exploratéria Diferencial), podem caracterizar os na-
notubos de carbono como agentes nucleantes.

7 Resultados e discussao

Com este trabalho, foi possivel identificar, de uma
maneira geral, que o maijor desafio ao desenvolver
nanocompdsitos com nanotubos de carbono é evitar
a formagdo de aglomeragdes e obter uma dispersao
efetiva. Além disso, foi verificado que nao ha um mé-
todo tnico efetivo de obtengido para a formacao de
nanocompositos com polimeros. Isso porque cada
qual possui suas especificidades, fazendo-se neces-
sario estudar cada matéria-prima e suas proprieda-
des, bem como suas interagdes com os nanotubos de
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carbono. Apesar disso, resultados superiores tiveram
acoes semelhantes, como por exemplo: a secagem dos
compostos em uma estufa a vicuo por um periodo de
tempo consideravel, antes da mistura por fusao. De
forma geral, a presenca de umidade nas matérias-pri-
mas possibilita a formacdo de aglomerados. Inclusive,
essa pode ser a causa do resultado da mistura por
solventes ter tido resultados superiores ao método por
fusao; visto que a maioria dos autores, que fazem a
comparagao, realizam o ultimo método, adicionando
os componentes diretamente na extrusora.

Outro fator a ser destacado, é a importincia do
tempo de sonicagio, reportada Park e Youn (2012).
Em Brandenburg et al. (2017), a importéncia da soni-
cagdo também ¢ evidenciada, ja que um dos motivos
apontados como responsavel pela aglomeragao dos
NTCs, na matriz polimérica, foi um baixo tempo de
sonicag¢do. Park e Youn (2012) e Cheng et al. (2011)
também evidenciaram como o uso de surfactantes
podem trazer resultados positivos, para impedir a
formagdo de aglomerados e melhorar a dispersdao
dos nanotubos de carbono nas matrizes poliméricas.

E necessério salientar que a auséncia da secagem
na estufa a vacuo pode ser a razdo da divergéncia
nas tangentes de perda, para os métodos por fusdo
de Mousavi et al. (2012) e Schmitz (2018). Isso por-
que uma das possibilidades do grafico de Mousavi et
al. (2012) possuir resultados inferiores, para o ABS/
NTCs, é justamente uma ma dispersao e/ou forma-
¢do de aglomerados. Por fim, ¢ importante apontar
que os resultados de Al-Saleh, Al-Saidi e Al-Zoubi
(2016), para o Mddulo Young foram superiores aque-
les obtidos por Sharma et al. (2020), o que pode ser
um indicativo de que o método mais efetivo, para a
obten¢do desse nanocomposito, seria a mistura por
fusdo. Apesar disso, ndo foi possivel identificar uma
mesma propriedade em todos os artigos, para que
pudessem ser comparados entre si.

Através dos resultados obtidos por Brandenburg
et al. (2017), é possivel salientar que o método de
dispersao dos NTCs por mistura de solventes é pou-
co efetivo. Consequentemente, nao sao encontrados
estudos recentes, produzindo nanocompositos de
PEAD/NTCs dessa forma. Outros pontos impor-
tantes, como observado no estudo de Ferreira et al.
(2015), sao a temperatura de dispersdo e a quantidade
dos NTCs. Uma vez que a temperatura interfere na
dispersao dos nanotubos, pode-se afirmar que, ao se
obter um nanocompésito polimérico, é necessario
investigar qual a melhor temperatura para os nano-
tubos de carbono obterem a melhor dispersao na

o —————————————————————————————————————————————————— Avaliagdo dos métodos de obtenga"o epropriedades...

matriz polimérica escolhida. Além disso, em Fim et
al. (2014) e Najipour e Fattahi (2017), demonstrou-se
aimportancia da quantidade de NTCs ser investigada.
Como observado pelos autores, a0 aumentarmos a
concentra¢io de nanotubos, temos como resultado o
inverso do desejado, ou seja, torna-se dificil dispersar
os NTCs na matriz. A dureza e a resisténcia ao im-
pacto do nanocompdsito também sio diminuidas. O
contrario também é observado: pequenas quantidades
de nanotubos ndo reforcaram a matriz e, consequen-
temente, ndo aprimoraram as propriedades. Os resul-
tados em ambas pesquisas sdo semelhantes e, portan-
to, pode-se afirmar que as melhores concentragoes de
NTCs sdo de até 1% em peso. Sendo assim, é possivel
certificar que o método de mistura por fusdo é efetivo
na produgdo de nanocompésitos de PEAD/NTCs. O
estudo de Fim et. al (2014) demonstra a importancia
de uma andlise da dispersdao dos nanotubos e aponta
a polimerizag¢ao in situ como um método promissor
para a producdo de nanocompositos de PEAD/NTC.
Pois, obtendo-os dessa maneira, o polietileno cresce
ao redor dos nanotubos, impedindo que haja aglo-
merados de NTCs.

No caso no polipropileno, Praderes-Cabrera e
De La Torre-Gonzalez (2019) obtiveram os melho-
res resultados diante da comparacéo entre aqueles
obtidos pelos artigos de Esawi et al. (2010), Al-Saleh
(2015) e Cheng et al. (2011). Uma vez que Wang et
al. (2018) explora propriedades diferentes que os ou-
tros autores, nao é possivel aferir qual seria o artigo
que produziu, de maneira geral, nanocompositos
com propriedades mecénicas superiores. Porém,
visto que o método por fusdo de Praderes-Cabrera
e De La Torre-Gonzalez (2019) foi o que melhor se
destacou quanto as propriedades mecénicas, é bem
provavel que esse seja 0 meio mais eficaz de produ-
¢do dos nanocompositos de PP/NTCs.

Outro fator significativo na escolha dos métodos
de producio dos nanocompdsitos é a realizagao de
uma analise de custo-efetividade. Fato que pode ser
verificado, por exemplo, no caso do polietileno. O mé-
todo por solvente, amplamente utilizado para outros
polimeros, ndo é empregado em larga escala no caso
desse polimero. Inclusive, ndo foram encontrados
outros estudos recentes sobre a adicio de nanotu-
bos de carbono em polietileno, através desse méto-
do. Provavelmente isso ocorre, devido a utilizacao
de grandes quantidades de solventes orgéanicos, para
obter-se uma pequena quantidade de nanocompésito,
tornando o processo caro e nao sustentavel, conforme
destacado por Hussain et al. (2006).
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8 Conclusio

No presente artigo de revisao, foram identificados
diferentes métodos de obten¢ao de nanocompdsitos
dos polimeros ABS, PE e PP com nanotubos de car-
bono de paredes multiplas, bem como divergéncias
nas propriedades mecanicas e outras caracteristicas.
Identificou-se também métodos de melhor eficicia e
possiveis motivos do porqué deles disporem de resul-
tados mais satisfatorios.

Dessa maneira, dos métodos analisados, pode-se
afirmar que a mistura por solvente foi o menos efi-
caz, visto que produz muito residuo e provoca menos
melhorias, mas propriedades mecanicas. Enquanto
isso, a mistura por fusdo mostrou-se um método
mais pratico e eficiente, pois se faz necessario o uso
de poucos equipamentos e resultados superiores.
Contudo, ¢ importante salientar a importancia da
dessecagao dos compostos previamente, geralmente
realizada em uma estufa a vdcuo. Do contrdrio, é
preferivel empregar a metodologia da mistura por
solvente, para que ndo se formem aglomerados, de-
vido a umidade. A polimerizagédo in situ também
foi efetiva. Isso porque é um método que promove
o crescimento do polimero ao redor dos nanotubos
de carbono, impedindo a formagao de aglomera-
¢oes que prejudiquem a resisténcia do polimero.
Entretanto, é um método pouco presente na litera-
tura, devido ao seu custo e complexidade.

Outros fatores devem, de maneira geral, ser le-
vados em consideragdo para evitar aglomeragoes e
ma dispersdo. Sdo eles: a temperatura de dispersao,
o tempo de sonicagdo, a concentragio de NTCs e a
utilizagdo de um método de secagem antecedente da
produgdo dos nanocompésito. Por conta disso, acre-
dita-se que outro ponto importante na elaboragdo
de um nanocompdsito ¢ a utilizagdo de Microscopia
Eletronica de Varredura, a fim de verificar se as nano-
particulas foram bem dispersas na matriz polimérica.
Durante a analise, deve-se observar se as moléculas
de NTCs apresentam-se individualmente, associadas
entre as cadeias poliméricas ou se ficaram agrupadas,
ou seja, aglomeradas. Caso tenham apresentado mui-
tos agrupamentos, pode-se afirmar que foram criados
pontos de tensao, que irdo prejudicar a rigidez do
material, tornando-o mais quebradico.

Como projegdes futuras, acredita-se que este arti-
go podera ser utilizado como base para a elaboragao
de uma pesquisa, envolvendo a produgdo de nano-
compositos de nanotubos de carbono, associados ao
ABS, 0 PEAD e o PP, pelo método de mistura por fu-
sao, a fim de comparar qual o polimero que apresenta

a maior rigidez de forma padronizada. Também é re-
levante aprofundar-se em aplicagdes para o nanocom-
posito que apresenta os melhores resultados.
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