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RESUMO

Nanocompdésitos poliméricos com nanotubos de cartiem
despertado grande interesse da comunidade cianttfievido as
propriedades elétricas, térmicas e mecanicas destdfculas, que
foram recentemente descobertas. A area superéciglacdo entre o
comprimento e do didmetro extremamente elevadasdostubos de
carbono oferecem a possibilidade de mudancas is@hvhs nas
propriedades dos polimeros com a adicdo de pequemrss de
nanotubos. A dispersdo adequada dos nanotubosrlatgnoana matriz
polimérica € um dos principais desafios no desenwmeinto de
nanocompositos  poliméricos. Neste trabalho foram tidob
nanocompositos de nanotubos de carbono em matgolieloreto de
vinila) [PVC] pelo processo de mistura com o pealimem solucao de
tetraidrofurano com posterior evaporacio do sodvednocompdsitos
com teores entre 0,1 e 1,0 %m de nanotubos de rearthe parede
multipla, ndo funcionalizados e funcionalizados cgmpos carboxila,
foram estudados. Nanotubos de carbono foram giatkts pelo
processo de deposi¢éo catalitica de vapor (CVDjetamto devido ao
baixo rendimento do processo e a necessidade deaion volume de
material foram utilizados nanotubos comerciais. Bpérsdo dos
nanotubos na matriz de PVC foi analisada por mitnois. eletronica de
transmissdo (TEM) e ressonancia magnéticos nudedraixo campo
(RMN), indicando que os nanotubos se encontramedisg na matriz
com alguns dominios de aglomeracgdo, independentéea@oou da
funcionalizacdo dos nanotubos. As propriedades miees®y modulo de
elasticidade e resisténcia a tracdo maxima dos coammsitos
permaneceram inalteradas em relagdo ao PVC purtret&mo, a
deformacdo na ruptura foi significativamente redazi nos
nanocompositos, independente do teor de nanotub@sorsados,
sugerindo que os dominios de nanotubos aglomerafiosnciam esta
propriedade. A temperatura de transicdo vitrea déC Pnos
nanocompositos independe do teor de nanotubosrbdenta enquanto
gue a resistividade elétrica volumétrica foi redazém até dez ordens
de grandeza nos nanocomp@sitos com teor superidf a¥m de
nanotubos de carbono em relagdo ao polimero pwste Esultado
habilita 0 uso dos nanocompdsitos estudados entagpks como
material semicondutor.

Palavras-chave: Nanocompdsitos, nanotubos de aarBMC






ABSTRACT

Polymer nanocomposites with carbon nanotubes htixacted
great interest of scientific community due to dleal, thermal and
mechanical properties of these recently discovepedticles. The
enormous surface area and length-diameter raticadion nanotubes
lead to significant polymer properties changes ewenlow mass
percentage additions. The suitable nanotubes dispealong of the
polymer matrix is the main challenge in nanocomjgodévelopment. In
this study, carbon nanotubes nanocomposites in(\pojy chloride)
matrix were obtained using the solution mixing s followed by
solvent evaporation. Nanocomposites containing éetwd.1 and 1.0 %
weight of non-functionalized and carboxyl functibnead multi-walled
carbon nanotubes have been studied. Carbon nasoture
synthesized by catalytic vapor deposition process,because of low
profit and great nanotube volume required to th&onamposite
preparation process, commercial carbon nanotubes heen used in
this study. Carbon nanotube dispersion was analygettansmission
electronic microscopy and low field proton nucleagsonance,
suggesting that the nanotubes were dispersed ympol matrix with
some agglomerated domains, independently of qyaatid type of
nanotubes added to nanocomposite. The mechanazépies of young
modulus and tensile strength kept constant reletadolated polymer,
however a significant reduction of elongation a¢ak were observed
even in low nanotube content nanocomposites, stiggekat nanotube
agglomeration may affect this property. The PVCsgldransition
temperature is independent carbon nanotube cooterdanocomposite,
otherwise the electrical volumetric resistivity wasduced in ten
magnitude orders in nanocomposite containing mioae 0.4 %weight
of carbon nanotube, related to isolated PVC. Theselts indicate the
PVC/carbon nanotube nancomposite to use in senduor materials
applications.

Keywords: Nanocomposites, carbon nanotube, PVC.
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1. INTRODUCAO

A nanotecnologia é uma area de pesquisa que veximda
grande interesse por parte de cientistas e pesguésa do mundo
inteiro nas Ultimas décadas. O potencial para @rdedvimento de
novos materiais com propriedades diferenciadasooufancionalidade
€ o principal atrativo para as pesquisas em namolEgia na area de
ciéncia dos materiais. As pesquisas vém sendoialigtas para sintese
e avaliacdo das propriedades, assim como o deseneoto de
técnicas para o processamento destes materiais.

As aplicagbes dos nanomateriais atingem as magssdis areas
como medicina e saude através do desenvolvimentonaleas
formulacBes ou rotas de liberacdo de drogas noocgmano ou de
sensores capazes de detectar doencas graves. dNdeamdetronica e
computadores 0s nanomateriais podem ser usadosbn@afdo de
microprocessadores nano-estrutarados, sistemasmenicacdo de alta
frequéncia e nano-dispositivos de armazenagem déssiala
capacidade.

A nanotecnologia envolve a criacdo e utilizagaopddiculas
cujo comprimento de pelo menos uma das dimens§esiaerdem de
nandmetros (< 100 nm). Tais caracteristicas revelamas propriedades
e fenbmenos que ndo eram apresentados pelos fisaieriiicionais ou
por moléculas isoladas. Uma vez que varia¢Bes ealaesanométrica
afetam as interacbes atdmicas e eletrbnicas, oetprog o
desenvolvimento da microestrutura destes matepiailem permitir o
controle das propriedades sem a mudanca na cor@ipagi¢mica.

Compdsitos poliméricos sdo exemplos classicos dteriais
estruturais usados em diversos campos de aplicaggiandustrias
automobilistica, nautica e aeronautica, por exempldilizam
compdsitos em diversas aplicagbes visando redugigoebo dos
componentes e resisténcia mecénica e quimica. BEsiésriais sdo
constituidos de uma fase dispersa, e uma fasenoangolimérica,
podendo ser um polimero termoplastico ou termatoigQuando a fase
dispersa é constituida de particulas com dimens@®meétricas
(nanoparticulas), estes materiais sdo denominaglasocompositos.
A possibilidade de alcancar propriedades quimicas figcas
diferenciadas a partir da adicAo de pequenas pagmTs de
nanoparticulas vem despertando grande interessesemvolvimento de
nanocompositos. A substituicdo de componentes aitays metalicos
por componentes fabricados com nanocompdsitos tiéz palimérica
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séo aplicagBes voltadas a area de economia deieegogeservacao do
meio ambiente.

Nanotubos de carbono séo estruturas compostasnmiinica
folha de grafite enrolada formando um cilindro cdi@imetro de alguns
nandmetros e comprimento de varios micrometroslefaela razdo de
aspecto, relagdo entre comprimento e diametro peogsiedades fisicas
promissoras deste material despertam interessedénnanotecnologia
para aplicagbes nas areas de reforco de materilsemvolvimento de
componentes eletrbnicos e bioldgicos.

O poli(cloreto de vinila) [PVC] € um polimero deagde
interesse industrial, destacando-se como o segtardwplastico de
maior consumo no mundo. A capacidade de incoratiivos torna o
PVC um polimero de grande versatilidade em relasipropriedades,
podendo ser utilizado na fabricagdo de produtosvgriam de rigidos a
extremamente flexiveis. O maior campo de aplicagdoPVC ¢é a
construcao civil através da producao de perfisloigitubos e conexdes,
entretanto o PVC é utilizado na fabricacdo de supmdutos como
embalagens flexiveis, laminados para acondiciontimda plasma e
sangue, calcados e revestimentos de fios e caboselhoria das
propriedades elétricas, térmicas e mecéanicas dog®d€ ampliar ainda
mais o campo de aplicacdo deste polimero.

A obtencdo de nanocompdésitos PVC/nanotubos demardom
teores de até 1,0 %m de nanotubos vem de encommo as
necessidades do campo de aplicacdo de materiaip6sdos com
propriedades elétricas diferenciadas, ou sejaserd®lvimento de um
material com condutividade elétrica na ordem deeri@s semi-
condutores com propriedades térmicas e mecaniemgiadas para este
tipo de aplicagdo. A utilizacdo de um dos polimedesmenor custo
como matriz e as pequenas percentagens de nanatebasrbono
empregadas nos nanocompositos visam obter um edatii custo
competitivo no mercado para aplicacbes elétricasestruturais,
justificando a realizag&o deste trabalho.

O maior desafio na obtencdo de nanocompositos
PVC/nanotubos de carbono estd na dispersdo dosubasona matriz
polimérica, uma vez que devido a forca de atrag@omente da elevada
area superficial destas nanoparticulas, existe foama tendéncia de
formacdo de aglomerados dos nanotubos de carbonma das
contribuicbes desta tese de doutorado serd a dlotenge
nanocompositos com nanotubos de carbono dispersosmaitriz
polimérica.
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A tese esta dividida em oito capitulos, iniciamdm o capitulo
de introducdo que apresenta aspectos gerais daé@mcentracao do
trabalho. No segundo capitulo sdo apresentaddsjetsvos do trabalho.
No capitulo trés é apresentada uma revisédo datliter sobre nanotubos
de carbono, PVC e nanocompdsitos de matriz polaaéhlo capitulo
guatro sao apresentados 0s materiais e métoddzadis neste
trabalho, incluindo um estudo preliminar de sintdsenanotubos de
carbono e métodos de caracterizacdo dos mesmos, chem a
preparagdo e caracterizacdo dos nanocompositosaNtulo cinco séo
apresentados os resultados e a discussao dos mesmds o capitulo
dividido em caracterizacdo dos nanotubos de carbawaliacdo da
dispersdo dos nanotubos na matriz polimérica ecaizacdo das
propriedades térmicas, elétrica e mecanicas doscoempoésitos. No
capitulo seis sdo apresentadas as conclusfesddthtrae em seguida 0s
capitulos sete e oito apresentam, respectivamenigestbes para
trabalhos futuros e as referéncias bibliograficapregadas.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Obter compositos de nanotubos de carbono de panétipla
dispersos em matriz de poli(cloreto de vinila) cgropriedades
mecanicas, térmicas e elétricas adequadas pareagimi em pecas
estruturais semicondutoras.

2.2 Objetivos Especificos

v' Preparar nanocompositos pelo processo de mistura em
solugcéo seguido de evaporacdo do solvente, a wligsrg@ercentagens
dos componentes.

v Avaliar o processo de mistura em solucdo / evapora
solvente, quanto a eficiéncia da dispersdo dostulbos de carbono e a
degradacao do PVC.

v" Avaliar os nanocompdésitos preparados com nanotnéos
funcionalizados e funcionalizados com grupos cdlboguanto a
capacidade de dispersdo e modificagdo da resmtigictlétrica e das
propriedades térmicas e mecéanicas.

v Analisar a influéncia dos nanotubos de carbono na
temperatura de transi¢éo vitrea (Tg) do PVC.

v' Avaliar a resistividade elétrica dos nanocompOskos
relacéo ao polimero puro.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Nanotubos de Carbono

Nanotubo de carbono é definido como um micro-alristoular
de grafite, consistindo de uma ou mais camadasdditas de grafite,
nas quais atomos de carbono trivalente formam weda hexagonal,
isto €, cada atomo de carbono esta ligado a tré®sodatomos de
carbono vizinhos. A Figura 1 mostra esquematicaenanéstrutura de
um nanotubo de carbono
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Folha de grafeno Nanotubo de carbono

Figura 1: Representacdo esquematica da estruturand¢ubo de carbono
Fonte: (ODOMet al, 2000)

Nanotubos de carbono existem em duas formas basicas
nanotubos de parede mdltipla (MWNT) e nanotubopatede simples
(SWNT). Nanotubos de carbono de parede multiplasisem em
diversos cilindros concéntricos dispostos de fogue o nicleo do tubo
se encontra vazio e a distancia entre as camadgafite que formam
as paredes do tubo é constante. O didmetro de ulmrsotde parede
multipla varia entre 2 e 25 nm enquanto que o congto € da ordem
de varios micra, porém MWNT com alguns milimetrescdmprimento
ja foram sintetizados (YUNet al, 2006). Os Nanotubos de parede
simples (SWNT), por outro lado, sdo cilindros ocompostos por uma
Unica camada de grafite com diametros entre 1re @ comprimento da
ordem de varios micra. A Figura 2 mostra uma repragdo dos dois
tipos de nanotubos de carbono.
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Q ) SWNT

Figura 2: Representacéo de nanotubos de carbgpareée maltipla (MWNT) e de
parede simples (SWNT)

Fonte: (ANTONUCCI; HSIAO e ADVANI, 2003)

Os nanotubos de carbono foram reportados primeirgmem
1991 por Sumio ljima (IIJIMA, 1991) que identificau formacéo de
finas agulhas de carbono sobre os eletrodos ugpadasa preparacéo de
fulerenos pelo processo de evaporacdo por desadégaca. Tais
nanotubos eram de paredes multiplas. Os nanotubparéddes simples
foram reportados pela primeira vez em 1993 pomdijie Ichihashi
(IJIMA e ICHIHASHI, 1993) que sintetizaram pelo smo método
nanotubos de carbono com cerca de um nanémetridmetdo.

Devido a simetria da rede hexagonal de atomos r®ma nas
folhas de grafite, diferentes estruturas isbmeeasahotubos podem ser
obtidas, dependendo da forma como as folhas diegsdfo enroladas.
Portanto os nanotubos podem apresentar difererdas de arranjo em
hélice em relacdo ao eixo do tubo. As trés difeerfiormas de
estruturas sdo apresentadas na FigurarrBchair, zigzag e chiralO
tipo de estrutura, assim como o diametro do tubmroe grande
influéncia sobre as propriedades fisicas dos nhostde carbono.

A estrutura grafitica dos nanotubos confere pediaies
marcantes para este material, como condutividadeidg e elétrica,
resisténcia mecéanica e quimica. Além disto, as mdes em escala
nanométrica e a razdo de aspecto (relacdo entrgricoemto e
didmetro) das particulas tornam os nanotubos wmasjpara aplicagbes
gue requerem elevadas superficies especificas, éaneaso de agentes
de reforco em materiais compadsitos.
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@)

(b)

(©)

Figura 3: Representacéo dos tipos de estruturaartgubos de carbono: (a)
armchair, (b) zigzag (c) chiral

Fonte: (ANTONUCCI; HSIAO e ADVANI, 2003)

Apesar da dificuldade da caracterizacdo das mdades
mecanicas dos nanotubos de carbono em fungdo danhamdas
particulas é possivel estimar a resisténcia deaterial usando grafite
como referéncia. O mddulo de elasticidade e atéemia a tracdo de
lamelas de grafite s8o estimados em 1,06 TPa e T®S,
repectivamente, devido as fortes ligagbes covadesttére os atomos de
carbono ao longo do plano (ANTONUCCI; HSIAO e ADVAIQ003).

Ajayan (AJAYAN, 1999) determinou 0 médulo de elsdade
de 1.800 GPa para MWNT, através da técnica de meatidamplitude
de vibracdes térmicas e de 1.000 MPa através dicééde microscopia
de forca atbmica. A resisténcia a tracdo maximanaeotubos foi
determinada em 30 GPa. A resisténcia a compratsadWNT é de
aproximadamente 100 GPa (J&al, 2001). Li e colaboradores (et
al., 2000) determinaram a resisténcia a tracdo dedaie SWNT entre
2,3 e 14,2 GPa e estimaram a resisténcia de 22e@2p@fR um Unico
nanotubo de parede simples. Yu e colaboradores €yal, 2000)
determinaram o moédulo de elasticidade e a resistéactracdo de
SWNT de 1.002 GPa e 30 GPa, respectivamente. Alddbenostra
uma comparacao entre as propriedades mecéanicgsridopais tipos
de refor¢o usados em compadsitos poliméricos.
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Tabela 1: Propriedades mecénicas de materiais sisadw reforco em
compasitos poliméricos

Moédulo de | Resisténcia § Densidade
Particulas de Refor¢o | Elasticidade Tracao (g cm®)
(GPa) (MPa)
Nanotubos MWNT @ 1.800 30.000 0,03 — 0,06
de Carbono ®)
SWNT 1.002 22.200 0,03 - 0,06
Fibra de Vidro® 72,5 3450 2,58
Fibra de Carbonty’ 230 - 400 2500 - 4500 1,81
Fibra de Aramida 131 3600 - 4100 1,44
(Kevlar) ©
Fibra de Bord® 400 3600 2,57

Fonte: (a) (AJAYAN, 1999); (b) (Lét al, 2000); (c) (CALLISTER JR, 2001)

3.2 Poli(cloreto de vinila) - PVC

Poli(cloreto de vinila)

[PVC] vem se destacandzmo o

segundo polimero de maior consumo no mundo, agidietiieno. O

interesse comercial por PVC iniciou em 1928 coneidias patentes
relacionadas a copolimeros de cloreto de vinilaetado de vinila, uma
vez que o homopolimero de cloreto de vinila aptes@naltas taxas de
degradacdo sob aquecimento na temperatura uspabcessamento no
estado fundido, dificultando a producdo de artsfagglasticos
(BRYDSON, 2000).

O PVC é produzido por polimerizacdo de cloretwidda, via
mecanismo de radical livre, segundo a reagédo nuastra Figura 4. As
técnicas de polimerizagdo em massa, em solugdo enamsdo sdo
usadas na producdo industrial de PVC, entretagtarade maioria deste
polimero é obtida por polimerizacdo em suspenséo.
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n CH =CH, —» CH — CH,

cl cl n

Figura 4: Reacédo de polimerizagéo de cloreto diéa

O PVC é um polimero termoplastico de cadeias midees
lineares cuja presenca de atomos de cloro confdagigade devido a
dipolo C-Cl. As fortes interagBes intermoleculards, tipo dipolo-
dipolo, tornam o PVC um polimero rigido no seu estadad, sem a
presenca de aditivos. Todavia, devido a esta pald, o PVC possui
afinidade com diversos tipos de aditivague necessariamente ¢
incorporados ao polimero, obtendo-se compost® propriedade
especificas como resisténcia a temperatura, essabilidade,
flexibilidade, dureza, entre outrddastificantes, estabilizantes térmic
antioxidantes lubrificantes e cargasdo exemplos de aditiv:
empregados em compostos de PVC. A Figbraapresenta un
representagdo esquematica da interacdo @strenacromoléculas (
PVC.
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Figura 5: Representac¢do das forgas de interacatodifpolo entre a:
macromoléculas de PVC

Fonte:(RODOLFO JR; NUNES e ORMANJI, 20(
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O PVC produzido industrialmente apresenta estutur
predominantemente amorfa com cristalinidade entree 510 9%,
dependendo da técnica de polimerizacdo empregadaSYNe
HEIBERGER, 1986).

O parametro de solubilidade do PVC é cerca de (I8cai)"?
sendo insolivel em solventes apolares. A soluliédalo PVC é
limitada a solventes receptores de protons comdoesianona e
tetraidrofurano que apresentam parametro de solatié de 21,3 e 19,4
@ cm®)Y? respectivamente (RODOLFO JR; NUNES e ORMANJI,
2006).

A presenca de alto teor de cloro na estruturacutde do PVC
confere ao polimero resisténcia a flamabilidades ms compostos
gasosos clorados resultantes da queima do PVC a&odensos que o
ar, eliminando o contato do material com o oxigéregessario para a
continuidade da queima. Esta caracteristica habilit PVC para
aplicacdes destinadas a construcao civil e aréffgiscos e eletrénicos.

O PVC em sua forma isolada € um polimero com baixa
resisténcia térmica, apresentando degradacé@o &mnictemperaturas
acima de 150 °C. O mecanismo de degradacdo do P¥S m
amplamente aceito é o de desidrocloragdo sucessivaformacao de
ligacdes insaturadas ao longo da cadeia polimé&aa#orme mostrado
na Figura 6. Esta reacdo é catalisada pelo préfoieto de hidrogénio
gue é eliminado da molécula e mantém-se em cootetoo polimero.
Para que seja possivel o processamento do PVC résampdivel o
emprego de estabilizantes térmicos que sdo sulmtargue se
combinam com o cloreto de hidrogénio ou com a nutdédo polimero,
reduzindo ou cessando o desenvolvimento da reag8egtadacao.

Compostos de PVC séo utilizados na fabricacdameaxtensa
gama de produtos devido & sua versatilidade. As aplcacdes vao
desde produtos rigidos como tubos e conexdes pgaka € esgoto até
embalagens transparentes e produtos flexiveis chmagquedos,
laminados para armazenamento de sangue e soladespdt. Parte
desta versatilidade se deve & adaptabilidade domasios, quando
devidamente formulados, aos mais diversos procedsomoldagem
empregados industrialmente.
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Figura 6: Representacdo simplificada do mecanisemedradacdo do PVC ¢
desidrocloragéo

Diversos estudos usando poli(cloreto de vinila) comatriz
para nanocongsitos tém sido publicados, principalmente ¢
nanoparticulas de argila (montmailita) como agentes de refon
Segundo Peprnicek e colaboradores (PEPRNIEGEKI, 2005), 0 uso
de montmorilonita em compdésitos de PVC atribui aatemal maiol
resisténcia & chama, dificulta a migracdo de filemtite, aumenta ¢
propriedades de barreira e a estabildt&mica. A resisténcia a trac
maodulo de elasticidade e tenacidade de compdsgd®ML aumenm
com a presenca de montmorilonita (WA al, 2003; WANC et al,
2004). Rodolfo e Mei (RODOLFO e MEI, 200¢ prepararam
nanocompositos de PVC cargila organicamente modifice, obtendo
aumento de 150% no modulo de elasticidade sigmificativa reduca
da tensdo e do alongamento na ruptura. Turbanolaboradores
(TURHAN; DOGAN e ALKAN, 2010)reportaram que nanocompadsi
PVC/Kaolinita, com teores ente 1 e 5 % de nanapadat$, apresenta
estutura intercalada com aumento da estabilidade ¢érein relagao
PVC puro.

Nanoparticulas de carbono demonstraram capacidas
aumentar as propriedades mecéanicas do P8€&yundo Wang
colaboradores(WANG; PRAMODA e GOH, 200&anocompésito
com 0,1%m de fulerenos {§ aumentam a resisténcia a tracac
moédulo de elasticidade e a tenacidade em 32,024, % e 55,6 %
respectivamente em relagdo ao PVC p@Qampdsitos de niotubos de
carbono em matriz de PVC estdo sendo estudadosplgracées com
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sensores eletrdnicos para medir deformagéodor straip (DHARAP;
LI e NAGARAJAIAH, 2004; LOH; LYNCH e KOTOV, 20086).
Mamunya e colaboradores (MAMUNY/A&t al, 2008) avaliaram as
propriedades elétricas e térmicas de nanocompOsiéS/MWNT
obtidos por mistura no estado fundido, determinagde o limiar de
percolacéo para a resistividade elétrica em 0,08.%v

3.3 Nanocompositos de Matriz Polimérica

Compdsitos de matriz polimérica sdo exemplos idassde
materiais estruturais usados em diversos camposiptieacdo. As
indUstrias automobilistica, nautica e aeronaufica,exemplo, utilizam
compositos em diversas aplicagbes visando redugiqgpaso dos
componentes e resisténcia mecéanica e quimica. BEsisriais sdo
constituidos de uma fase dispersa, e uma fasenoangiolimérica,
podendo ser um polimero termoplastico ou termaloigAs particulas
gue constituem a fase dispersa normalmente s@séibr como fibras de
vidro ou de carbono, mas podem ter outras formasoclamelas de
talco ou esferas de vidro. Particulas com dimens@®omeétricas,
também chamadas de nanoparticulas, vém sendo dnadgs em
matrizes poliméricas gerando materiais com propded quimicas e
fisicas diferenciadas. Estes materiais sdo denciména de
nanocompasitos.

Segundo Ajayan e colaboradores (AJAYAN; SCHADLER e
BRAUN, 2003), sdo considerados nanoparticulas oterias com
dimensodes inferiores a 100 nm em pelo menos umardi@io, podendo
ser classificadas em trés categorias conforme eqidn na Figura 7.
As nanoparticulas lamelares, como argilas e grafgrassuem a forma
de placas com espessuras na ordem de 1 nm e @zé@pecto (relagédo
entre comprimento e espessura) maior que 25 nasasowtuas
dimensdes. As nanoparticulas tubulares apreserifanetlo inferior a
100 nm e razdo de aspecto superior a 100. Nanotida@sarbono que
pertencem a esta categoria podem apresentar razggpdcto na ordem
de 10. As nanopraticulas isodimensionais ou tridimerai®n
apresentam as trés dimensdes em escala nanon(étfio@ nm), sendo
exemplos desta categoria de materais as nanoestirasilica,
nanoparticulas metalicas e negro de fumo.
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<100 nm ¢
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<100 nm
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(a) (c)

Figura 7 Representacao dos tipos de nanoparticulas:n@jadses, (b) tubulares
(c) isodimensionais.

Fonte:(AJAYAN; SCHADLER e BRAUN, 200:

Devido as dimensdes extremamentreduzidas, as
naroparticulas podem modificar as propriedades daneob de form:
diferente em comparacéo com as particulas micraasttradicionais
Nanoparticulas isodimensionais nao espalham a lez farma
significativa, tornando possivel a obtencd® mhnocompdsitos co
propriedades elétricas e mecanicas diferenciadasitendo ¢
transparéncia do polimero matriz, por exemplanocompdsitos col
ductibilidade semelhante ao polimero puro podenobk#gdos, uma ve
que particulas em escala nanométricansriconcentracdes de ten:
extremamente reduzidadlém disto, a area interfacial com a ma
polimérica é significativamente maior em particuasn dimensde
nanométricasp que possibilita o desenvolvimento de materiais
propriedades diferenciadasors adicdo de baixos teores
nanoparticulasA interacéo entre a superficie da particula e b
define as propriedades do compadsito e, portantontrole da interfac
€ de extrema importancia no desenvolvimento de ganpoésitos. (s
maiores desaf® no desenvolvimento de nanocompoésitos sé
dispersdo adequada das nanoparticulas e o codadlgerface com
polimero matriz.

Apesar de nanoparticulas como negro de fumo seszmac
como particulas de reforco ecompostos de borracha h4 mde um
século, o interesse pelo desenvolvimento de nanocomp¢
poliméricos teve um grande aumento nos Ultimos edevido as
propriedades sem precedentes obtidas para algiemas e a evoluci
das técnicas de processamento de nanocomf, mantendo a
morfologia da fase dispersast& nova fase de investigacao iniciou
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Usuki e colaboradores do grupo Toyota que deseeraiv
nanocompositos PAG6/argila, adicionado nanoparticula argila no
processo de sintese do polimero. Os nanocompa@sitoms com 5 %m
de argila apresentaram um aumento em relacao &uogyolpuro de 42,
68 e 130 % nas propriedades de resisténcia a tragddulo de
elasticidade e temperatura de distorcdo ao cakspectivamente.
(USUKI et al, 1993; USUKI; HASEGAWA e KATO, 2005).
Atualmente, tem sido bastante estudado nanocotoposi
apesar dos avancos alcancados nos métodos de &abtemg
processamento destes materiais, ainda ha muitastdgeea serem
entendidas relacionadas com tamanho, forma, fragidométrica,
interface e grau de dispersdo e aglomeracdo daligisersa. A seguir
serdo apresentados os métodos atualmente usadabtercdo de
nanocompositos (KRISHNAMOORTI e VAIA, 2007).

3.3.1 Métodos de obtencao de nanocompositos

Os métodos de obtencdo de nanocompdésitos podem ser
divididos em quatro tipos: mistura com o polimeoeastado fundido,
mistura com polimero em solucdo, polimerizagcdo masgnca de
nanoparticulas e formacdo de nanoparticulas e @datao
simultaneamente.

O método de mistura com o polimero no estado éfian@nelt
blend se desenvolve em equipamentos tais como extsjsora
misturadores de rolo e misturadores fechados. Apedifio das
nanoparticulas é promovida mecanicamente atravédedsio de
cisalhamento aplicada no processo. As grandesgemgadeste método
séo a capacidade de producdo em escala industiauséncia do uso
de solvente, dispensando a etapa de eliminacdo ekmm para a
obtencdo do nanocompdsito. Em alguns polimerostetanto, a
viscosidade aumenta muito rapidamente com o aumdmtteor de
nanoparticulas o que dificulta a dispersdo dascpdas, limitando o uso
do método. Zhang e colaboradores (ZHANMGal, 2004) prepararam
nanocompositos de PA6 com 1 %m de nanotubos dercaide parede
multipla em misturador do tipo Brabender, obtendo aumento das
propriedades mecénicas de resisténcia & tracdoeeadam relacdo ao
polimero puro. Zou e colaboradores (Z@t al, 2004) dispersaram
MWNT em polietileno de alta densidade (HDPE) coorés até 1 %m
de nanotubos em extrusoras de rosca dupla, entretalataram a
presenca de aglomerados de nanotubos em composiciiea deste
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teor. Pegel e colaboradores (PECG#lLal, 2008) reportaram que apenas
altas tensdes de cisalhamento s8o capazes desdispdYWNT em
policarbonato (PC) em formulagdes com 0,875 %m deotubos
obtidas por mistura no estado fundido.

O método de mistura com polimero em solucédo suglgras
problemas encontrados no método de mistura nocfitadido. Neste
método as nanoparticulas séo dispersas em umaisatiag polimero
base com auxilio de agitagdo mecénica e principgkneltrassom
(ZHANG et al, 2009). A grande vantagem do método € a maior
facilidade de dispersédo das nanoparticulas devittoxa viscosidade da
solucéo, além de ndo aplicar tensbes de cisalhamgm podem
promover a degradacdo do polimero e a quebra degpadiculas. O
uso de grandes quantidades de solvente e a nemissid eliminacao
posterior do mesmo sdo as grandes desvantagens desbdo.
Musumeci e colaboradores (MUSUMEEH al, 2007) prepararam por
este método nanocompdsitos de poli(3-hexiltiofecan MWNT em
teores entre 0,01 e 30 %m, obtendo 6tima dispetegonanotubos e
aumento da condutividade elétrica a partir de 0. 9Broza e
colaboradores (BROZAet al, 2007) estudaram nanocompdsitos
PVC/SWNT e PVC/MWNT, com teores de nanotubos e@itee 20
%m, preparados por mistura com polimero em solukashiwagi e
colaboradores (KASHIWAGEt al, 2007) avaliaram a dispersdo por
este método de mistura do sistema PMMA/SWNT comded),5 %m
de nanotubos.

Outro método de obtencdo de nanocompdsitos patio®e a
polimerizacdo do mondémero na presenca de nanagagidn-situ
polimerization). Neste método as nanoparticulas sdo dispersas no
mondmero, puro ou em solucdo, e a mistura resaltargolimerizada
através das técnicas tradicionais de polimerizilfeicaspecto positivo
deste método é a possibilidade de reacéo de erd@ftolimero com a
superficie da nanoparticula. Nanocompésitos de $tli@ (OU; YANG
e YU, 1998), PMMA/alumina (ASH; SCHADLER e SIEGER002),
PBT/SWNT (BROZAet al, 2005), poliimida/MWNT (YUENet al,
2008) obtidos por esta técnica vem sendo estudados.

O método de obtencdo de nanocompdsitos que enwlve
formacgéo de nanoparticulas na estrutura do polinh@rante ou apds a
polimerizacdo. Os materiais obtidos por este mét&ddn chamados de
nanocompositos hibridos devido a excelente dispegsateracao entre
as duas fases. Nanocompdésitos de PS/SHBIUE et al, 2000) e
PSMA/TIO, (WANG et al, 1999) foram obtidos por este método. A
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Tabela 2 resume as vantagens e desvantagens dmomée obtencéo
de nanocompasitos.

Tabela 2: Quadro comparativo das vantagens e degens dos

métodos de obtencdo de nanocompositos

Método Vantagens Desvantagens
- N&o utiliza solvente - Aumento da
- Utiliza técnicas viscosidade em fungao
tradicionais de do teor de
) processamento. nanoparticulas
'})O"g_‘g‘ro - Capacidade de - Necessidade de
undido produc&o industrial aplicacdo de elevadas
- Pode ser aplicado a tensdes de cisalhamento
uma grande variedade - Possibilidade de
de polimeros degradagéo do polimero.
- Uso de grande
_ . guantidade de solvente
- Dispersdo de - Necessidade de
Pollmer9 em ﬁaaﬁgglgg E‘r;ixrgem eliminacao posterior do
solucéo quido solvente
viscosidade. _ )
- Restrito a polimeros
soluveis
- Possibilidade de - Oligbmeros podem ser
~ N formados se a
reagdo entre monémero polimerizacao for
Poli_mer_izac;éo e nanopartlcula~s. incompleta,
In-situ - Fortes Interagdes entre

- Presenca de particulas
estranhas que interferem
na reacao.

polimero e
nanoparticulas.

Formacao de

nanoparticulas - Fortes interagdes entre

in-situ

- Disperséo das

nanoparticula - .
- Limitado a baixos

i teores de nanoparticulas.
polimero e

nanoparticulas
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3.3.2 Nanocompadstitos poliméricos com nanotubasadeono

Devido as suas propriedades fisicas promissorasistubos
de carbono s&o materiais atrativos para o uso gamitulas de reforco
em nanocompositos de matriz polimérica. Como exespglodem ser
citadas algumas caracteristicas atribuidas petdi@adie nanotubos em
compaositos poliméricos:

v' Aumento das propriedades mecanicas estruturais

v" Modificagdo do polimero para aplicacdes em tempeast
elevadas
Aumento da condutividade elétrica
Dopagem de polimeros luminescentes para producdo de
materiais ativos em aplicac@es eletrbnicas

v
v

Os nanotubos de carbono usados como particulafatea em
compositos de matriz polimérica oferecem diversagagens sobre os
agentes de reforco tradicionais, como fibras deovédcarbono. No caso
de reforcos de fibra continua (longa), os compssiépresentam
propriedades mecénicas muito mais elevadas naddirparalela as
fibras do que na direcdo transversal as mesmasemem sempre é
benéfico para muitas aplicacdes. Além disto, 0s cqs®0s
convencionais de processamento de polimeros naocadazes de
processar tais compdsitos, pois provocam a quedsdiloias. Portanto
estes compoésitos sdo destinados a producdo devsartig formas
simples e producéo limitada. Os compadsitos dedibratas podem ser
processados normalmente, porém néo oferecem plaedde t&o
vantajosas uma vez que a menor razdo de aspedes deateriais
representa um fator critico na influéncia das pegjlades mecéanicas
finais do compdsito. A medida que a razdo de aspeenenta, a dureza
e a resisténcia do compdsito aumentam também (ANJOD;
HSIAO e ADVANI, 2003).

Nanotubos de carbono apresentam elevada razapee@sem
torno de 1000, tamanho reduzido e resisténcia nec&uperior aos
reforcos macroscépicos tradicionais conforme dsara Tabela 1.
Apresentam ainda maior resisténcia a quebra dumpt®cessamento
devido a capacidade de suportar grades deformacéssas
caracteristicas representam uma vantagem substamsiaelacdo as
fibras de carbono ou de vidro o que torna o nanpésito polimérico
muito atrativo do ponto de vista de processamento.

A adicdo de nanotubos de carbono pode melhorarsGaas
propriedades mecénicas de polimeros, mas tambértabilielade
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térmica e a condutividade elétrica do polimero imaevido a alta
resisténcia térmica os nanotubos podem melhoragsendpenho dos
compositos em aplicagbes em temperaturas maisdelsva

A dispersao de nanotubos de carbono em polimesmaem
isolamento elétrico produz um aumento significatis condutividade
elétrica do material, permitindo a descarga degimearletrostatica e a
protecdo contra interferéncia radio-eletromagnétiegpartir de uma
determinada concentracdo de nanotubos de carboncorapdsitos
apresentam um aumento drastico de condutividadecal@tribuido ao
fendbmeno de percolacdo, que se caracteriza petagsEm de corrente
elétrica através de uma rede tridimensional formpelas particulas
condutoras dispersas na matriz polimérica. O liméeercolacédo varia
de acordo com o grau de dispersdo das particulasomposito.
Compésitos epoxi/MWNT apresentam limite e percalaga ordem de
0,04 — 0,1% em peso de nanotubos de carbono (G@INY, 2006),
por outro lado, em matriz de polimeros termopléstieste valor
normalmente é bem superior, entre 1-5% em voluregidd a alta
viscosidade do polimero que dificulta a dispersas garticulas.
Nogales e colaboradores (NOGALEEal, 2004) obtiveram um valor
de 0,2% em peso para o limite de percolagdo em @sitop de SWNT
em PBT. Baixos limites de percolagdo sdo desejapars que 0
composito resultante mantenha as boas propriedatigivas ao baixo
peso especifico e comportamento mecénico. Devidoestas
caracteristicas 0s nanocompositos podem ser usamosiplicacbes
elétricas e eletrbnicas em diversas areas, taisocagronautica,
automotiva e computacdo. A elevada razdo de asgecoreduzido
tamanho dos nanotubos o tornam uma alternativaesdante para
substituicdo de particulas condutoras tradiciortais, como negro de
fumo, que em maiores concentracdes afetam a texkcel viscosidade
dos polimeros.

O grande desafio para o uso efetivo de nanotubasadmno
em compdésitos de matriz polimérica esta na dispens@nogénea das
nanoparticulas ao longo da fase continua. O desdmpedos
nanocompositos depende do grau de dispersdo eiel®#agéo dos
nanotubos e da interacdo superficial nanotubo/potimPortanto a
desagregagdo dos nanotubos de carbono antes desgvodle
preparacdo dos compdsitos € recomendada, uma gezngfuncado das
interacbes de Van der Waals entre a nanopartiagdasanotubos de
carbonos se entrelagam formando agregados micmmamioscopicos.
Tratamentos quimicos de oxidacdo e agitacdo p@-sdtm sao técnicas
muito usadas para dispersar os nanotubos de carliapersées
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homogéneas sdo obtidas em compdsitos de baixa ntoagé@o de
nanotubos (até 1% em peso), como no caso dos estatdonatrizes de
poliestireno (QIAN et al, 2000) e poli(metacrilato de metila)
(STEPHAN et al, 2000). Polimeros com maior capacidade de
molhamento dos nanotubos, como € o caso de paiidmninoeter,
conseguem dispersar concentracdes maiores de hasode carbono
(JIN; BOWER e ZHOU, 1998).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Na preparacdo dos nanocompdsitos utilizou-se coratrizm
polimérica o PVC NORVIE SP1000, gentiimente fornecido pela
BRASKEM S.A. Este homopolimero é obtido por polimacdo em
suspensédo e € industrialmente utilizado para act@io de produtos
rigidos e flexiveis devido a rapida absorcdo detifilzantes e a boa
processabilidade. A Tabela 3 apresenta algumasripdaples do
polimero, segundo o fabricante.

Tabela 3: Propriedades fisicas da resina de PVC\WNORSP1000

Propriedade Valor Meto,d.o de
Analise
Fator K 65+1 DIN 53726
Percentagerp de compostgs <0.3% 1S K-6721
volateis
Granulometria > 250Qm <1% ASTM D-1921 A
Granulometria > 63m >95% ASTM D-1921 A
Densidade 0,52 + 0,03 g &m| ASTM D-1895 A

Fonte: (BRASKEM, 2010)

Foram utilizados trés tipos de nanonutos de carlenparede
multipla neste trabalho. Nanotubos de carbono nézidnalizados,
denotados por MWNT-nf e funcionalizados com grumasboxila,
denotados por MWNT-COOH foram fornecidos pela esgre
americana Cheap Tubes Inc. Nanotubos de carbono néo
funcionalizados, fornecidos pela empresa coreang Co Ltd,
denotados por MWNT-nfK. Todos os nanotubos de araybsdo
produzidos comercialmente pelo método CVDBhémical Vapour
Depositior) e, segundo os fabricantes, possuem as caratiesexris
apresentadas na Tabela 4.
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Tabela 4: Caracteristicas dos nanotubos de cadsmodo os

fabricantes
Propriedade MWNT-nfK MWNT-nf | MWNT-COOH
Diametro externo (nm) 10-40 20-40 20 -40
Comprimento (um) 1-25 10 — 30 10-30
Pureza (% m) > 93 > 95 > 95
Teor de cinzas (% m) <7 <15 <15
Area supergc!zlal especifica 150 - 250 110 110
(m°g”)
Condut|V|da_dle elétrica (S i > 1¢ h
cm”)
Teor de grupos —COOH - - 1.4
(% m)

Fontes: (CHEAPTUBES, 2008; 2008; CNT, 2010)
4.2 Métodos

4.2.1 Estudo Preliminar de Sintese de Nanotub&@adsono

Nanotubos de carbono de paredes mudltiplas (MWNTanfio
sintetizados através do processo de deposicadticatale vapor de
hidrocarbonetos (CVD). Neste processo foi utilizatktano como fonte
de carbono e catalisador metélico suportado emiadum

O catalisador da reacao foi preparado pelo métonjmogto por
Fajardo, Martins e colaboradores (FAJARDED al, 2005) no qual
nitrato de aluminio e nitrato de ferro foram disgids em agua
destilada e adicionados a uma solugéo acida desquia. ApGs agitacao
por 60 min, a solucao foi gotejada em uma solugiblte,OH (6,5 mol
LY, precipitando a quitosana em esferas contendaiibatos de
aluminio e ferro. Depois de lavadas com agua ddstibs esferas de
catalisador foram calcinadas em forno mufla a ™PEr 2 h. Durante a
calcinacdo a quitosana foi totalmente decompostargtratos metalicos
foram convertidos em oxidos, formando particulascdtalisador de
Fe03 e Al,Os, como suporte.

O processo CVD foi conduzido em um reator tubuéaqdartzo
alojado em um forno com controle de temperaturardam de 0,1 °C,
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conforme apresentado no esquema da Figura 8. Qisadta foi
colocado em uma navicula de porcelana no centtolinde quartzo de
forma que os gases reagentes pudessem ter o noaiatac possivel
com as particulas do mesmo.

Navicula com
catalisador

Tubo de quartzo

Corrente gasosa

Figura 8: Reator de sintese de nanotubos de capgmagrocesso CVD

O processo CVD para obtencdo de nanotubos de aaffbon
dividido em trés etapas: (a) reducao do catalisgdpdecomposicdo do
metano e sintese de nanotubos de carbono; (cjamesfrto do meio
reacional. A reducédo do catalisador foi feita coidrdgénio a uma
temperatura de 500 °C. O aquecimento do reatoegeadima taxa de
10 °C miR' e o tempo de reducao foi de aproximadamente 2rhadédo
de reducdo do catalisador a base de Fe esta desxiiquacado 1.

F&Os; )+ 3H (g — 2 Fee+ 3HO (g Equacdo 1

A etapa de sintese de nanotubos de carbono tesie lngo
apos a reducéo do catalisador. O fluxo de hidreg@misubstituido pela
passagem de uma corrente de metano 4 CH uma temperatura
constante entre 700 e 1000 °C. Foram realizadgdesesem diversas
temperaturas buscando o maior rendimento de proddg&anotubos.
A reacdo se desenvolveu entre 2 a 3 h e os narsoadacarbono
formados se depositaram sobre as particulas disedta. A reacdo de
decomposicdo do metano e sintese de nanotubos rdencaesta
descrita na Equacéo 2.

CH, @ — C(s) +2H (@) Equa(;éo 2
Ao final da reagcdo o reator foi resfriado até mperatura

ambiente para permitir a retirada do catalisadaraBte o resfriamento
uma atmosfera livre de oxigénio foi mantida no riotedo reator,
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injetando-se B para evitar a queima dos nanotubos de carbono
sintetizados.

4.2.2 Caracterizagdo dos Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono utilizados neste trabétiam
caracterizados por espectroscopia de absorcaocadespectroscopia
Raman, andlise termogravimétrica e ensaio pararntie@cao de
resistividade elétrica. A seguir serdo apresentadanétodos utilizados
nas andlises.

4.2.2.1 Espectroscopia de Absorcdo Atdmica

A analise de espectroscopia de absorcao atomicadlizada
para determinar a percentagem de componentes cost@liesentes nos
nanotubos de carbono. A preparacéo das amostrasafiada seguindo
dois métodos distintos. No primeiro procedimerdgca de 100 mg de
nanotubos de carbono foram submetidos por 4 h atemperatura de
550 °C em forno mufla, para queimar a parte orgadec amostra. O
residuo foi adicionado a 15 mL de &cido nitricocemtrado e 30 mL de
acido cloridrico concentrado e mantido a 100 °Guakar 2 h. O volume
foi completado para 100 mL com agua destilada endsida. No
segundo procedimento, foi adicionado somente 7 mlaado nitrico
concentrada 100 mg de nanotubos e mantidos em forno micr@onda
(ETHOS PLUS da Milestone High Performance Microevav
Labstation) durante 2 h a 200 °C. Em seguida onwelfoi completado
para 100 mL com &gua destilada e deionizada. Asstaaso de
nanotubos ap6s a digestdo utilizando os dois pmesdos foram
analisadas por espectroscopia de absorcdo atdmiespectrofotdmetro
de plasma acoplado indutivo — ICP: PE SCIEX — EL&0Q0.

4.2.2.2 Espectroscopia Raman

Andlises de espectroscopia Raman foram realizaglas
microscopio Renishaw Raman, do Laboratério de Hepeetria de
Massa e Laser do Departamento de Engenharia Mac@iaidJFSC.
Para a andlise empregou-se um laser de 514.5 npra excitacao,
com intensidade de 1.1 mW énutilizando-se o pico de Si a 520,7tm
como calibracgéo.
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4.2.2.3 Andlise Termogravimétrica (TG)

As andlises termogravimétricas dos nanotubos dbora
foram realizadas em um equipamento Shimadzu, mddéf-50, entre
a temperatura ambiente e 900 °C a uma taxa deiamueo de 10 °C
min™, sob atmosfera de ar (vaz&o 50 mL ®in

4.2.2.4 Determinacado da Resistividade Elétrica

A resistividade elétrica volumétrica dos nanotuldescarbono
foi determinada por ensaio eletromecanico, utililbarum eletrodo
cilindrico de cobre acoplado a uma prensa hidrauligado a uma fonte
de corrente continua Keithley Mod. 6220 e a unr@ettro Keithley
Mod. 6517, conforme ilustrado na Figura 9.

Prensa Hidraulica

’,//.__—_H_“\,\
z ~
Fonte de corrente ™
| | / Keitiey Hodel 20 \‘\
v'[ L ’/J// — \
ainmE | ;” \
*" _Cllindro de Tefion ' Eletromelro
Eletrodo mével .— 7 I Kenhley
\ \ Model 6517
] + Amostra 05
Eletrodo fixo —_— /
) ——t Sensor deforga 5.0 9.0 mm 50 /
I T _'I‘k-:-‘»\\\ 7 ’

Figura 9: Esquema do sistema utilizado no ensatooshecénico
Fonte: (MULLEREet al, 2010)

Inicialmente as amostras de nanotubos de carboramf
colocadas entre os eletrodos, sem aplicacdo dadatelesscompressao, e
submetidas a diferentes correntes elétricas pdeandiear o intervalo
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de corrente em que as amostras apresentavam campatb dhmico.

Em seguida, manteve-se a corrente elétrica corstamtlO0 mA (dentro
do intervalo de comportamento 6hmico) e aumentogradativamente
a forca de compressao até o ponto em que a tersdidamao tivesse
reducdo significativa com o aumento da compres8acesistividade

elétrica volumétrica foi calculada pela Equacaole3jando-se em
consideracdo os valores de tensédo e espessuracdraamedidas sob
compressao maxima.

_ d?nv

~ 4wi Equacéo 3
onde:

p = resistividade elétrica volumétrica, €hom

w = espessura da amostra, em cm

V = tensao, em Volts

i = corrente elétrica, em A

4.2.3 Processo de Preparacdo dos Nanocompdsitos

Os nanocompdsitos PVC/nanotubos de carbono comesteo
entre 0,1 e 1,0 %m de MWNT foram preparados peticgeso de
mistura com o polimero em solugéo seguido de eagfordo solvente.
O procedimento foi baseado em outros trabalhosritesoa literatura
(PAIVA et al, 2004; WANGet al, 2005; CHANGet al, 2006), com
adaptacfes segundo apresentado no fluxograma dwstaaigura 10.

Para promover a melhor dispersdo, os nanotubosaxno
foram misturados com cerca de 5 mL de tetraidrofuf@HF) em um
tubo de ensaio e submetidos a ultra-som por 15 Brim.seguida esta
suspenséo foi adicionada a solucdo 6 % m/v de RWCTHF. A mistura
final foi mantida sob agitacdo magnética por 15 enttra-som por 15
min, alternadamente, até completar trés ciclosfidal do processo de
dispersdo dos nanotubos a mistura foi transferata pm molde de
vidro plano onde permaneceu por 24 h para evapo@gsolvente a
temperatura ambiente. Apos a desmoldagem os filolislos com
espessura na ordem de 100 um foram condicionadestifia a vacuo
a 90 °C, durante 48 h, para a total eliminacaootieste. Os filmes de
PVC sem adicdo de nanotubos de carbono foram epaa partir da
evaporacdo da mesma solucdo de PVC em THF. A Figuepresenta
imagens que ilustram o processo de preparacacodqisitos.



Repeticéo
por 3 vezes

Pré-disperséo dos
nanotubos de carbono
em THF
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A A

Adicao de nanotubos
em sol. 6% m/v de
PVC em THF

4

Agitacdo magnética por
15 min.

A 4

Disperséo em ultra-
som por15 min.

4

v

Vazamento em molde
de vidro plano

\ 4

Evaporagao a
temperatura ambiente

Desmoldagem

Secagem em estufa a
vacuo por 48h a 95°C

Figura 10: Fluxograma da obtencao dos filmesanocompdsitos utilizand:
processo solugao/evaporagéo



56

- ¥ »
Figura 11: Fotografias sequienciais da preparacéidildes de nanocompdésitos
utilizando o processo de solugdo/evaporagéo
(a) pré-disperséo dos nanotubos em THF; (b) comfiarda suspensao
MWNT/THF antes e depois da pré-dispersao; (c) dssmeda mistura
PVC/MWNT/THF sob agitacdo magnética e ultra-somivzamento em molde de
vidro; (e) evaporacéo do solvente.
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4.2.4 Caracterizacdo dos Nanocompositos
4.2.4.1 Andlise Termogravimétrica (TG)

Anadlise termogravimétrica foi realizada para cemazar o
comportamento da perda de massa resultante do imgméc de
amostras de PVC na forma de p6 (estado de fornetiine de filmes
de PVC e de nanocompositos obtidos pelo processo de
solucéo/evaporacdo do solvente. As andlises foemlizadas em um
equipamento TA Instruments, modelo TGA-Q50, entreraperatura
ambiente e 700 °C, a uma taxa de aquecimento de g, sob
atmosfera de nitrogénio (vazao 60 mL tin

4.2.4.2 Espectroscopia Infravermelho (FTIR)

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um
espectrémetro da Thermonicolet modelo IR-100 camsfiormada de
Fourrier, empregando-se a técnica de transmiss&estras na forma
de filrlne. Foi analisada a regido entre 4000 a 408 com resolucéo de
4 cm-”.

4.2.4.3 Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

Calorimetria diferencial exploratéria foi utilizad para
determinacdo da temperatura de transicdo vitrep d@gPVC e dos
compositos PVC/MWNT. As anadlises foram realizadascalorimetro
TA Instruments modelo DSC-Q20. Para cada amostradtizada uma
primeira corrida entre 0 e 180 °C, a uma taxa de@mento de 10 °C
min™, em atmosfera de nitrogénio (vazdo 50 mL HirEm seguida
manteve-se uma isoterma de 180 °C durante 10 ménglininacdo do
solvente presente na amostra. Posteriormentegétizada a segunda
corrida nas mesmas condigbes iniciais. As amostfasam
condicionadas em panelinhas de aluminio abertas gemitir a saida
do solvente.
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4.2.4.4 Microscopia Eletrdnica de Transmissao (TEM)

Secdes ultrafinas dos filmes de compdésitos PVC/MWddmM
espessura na ordem de 70 nm, foram obtidas utlizaom
ultramicrotomo RMC PowerTome XL. Os filmes foramewamente
embutidos em resina epoxi (EPON 862), conforme radstna Figura
12, e os cortes foram obtidos na direcdo perpeladi@ao plano de
evaporacdo do solvente. Os cortes foram deposi@&tggorta amostra
(grid) de cobre de 200mesh e examinados em um microscopio
eletrénico de transmissdo JEOL JEM-1011, operando wltagem de
aceleracdo de 100 kV.

Plano de corte

Amostra

i
¥

1

.%‘_Bi'

Bloco de resina epoxi

Figura 12: llustracdo da amostra embutida em respai para corte em
ultramicrétomo

4.2.4.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Microscopia eletrénica de varredura foi utilizamra avaliar a
textura da fratura dos filmes de nanocompdsitos.adestras foram
criogenicamente fraturadas e recobertas com uraachmada de ouro
num metalizador, modelo D2 Diode Sputtering Systiairicado pela
ISI (International Scientific Instruments). Utiliaese neste trabalho um
microscopio Phillips, modelo XL 30, com fonte deétedns de
tungsténio e detector de elétrons secundarios.
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4.2.4.6Ressonancia Magnética Nuclear de Baixo Campo (F

As analises de RMN de baixo campoafor realizadas em u
espectrédmetro Maran Ultra 23MHz da Resonance/O-UK, operando
para o nucleo de hidrogénio. Foram determinadopdsrde relaxagé
spin-rede (TH) das amostras de PVC e de nanocompdésitos, utiliza
técnica de inverséo-recuperacaotdrvalo de reciclo 180- t - 90°
aquisicdo),a partir de 40 pontos entre 0,01 e 10000 ms, cor
acumulos cada e intervalo de reciclo de 5 s. A &aipra de andlise
27 °C Os valores de tempo de relaxacdo e intensidddtveeforam
obtidos com o auxilio do software comercial WINFIT.

4.2.4.7 Determinacado de Resistividade Elétrica

A resistividade elétrica volumétrica de filmes dVC e de
compoésitos PVC/MWNT foideterminada pelo método duas pol
utilizando eletrémetro da Keithley, 6517A com forde corrente
continua (GIROTTO e SANTOS, 2002)leste método a amostra
colocada em um dispositivo de testacgssério 80(-Keithley)
conforme mostrado esquematicamente na FiguraD18ispositivo fao
ligado ao eletrdbmetro que aplica uma tenddifeencade potencial -
ddp) entre 1 e 400 ¢ determina a corrente elétrica cpercorre a
amostra. O dispositivo possuisolamento conti interferéncias
eletromagnéticas que poderiam influendsuresultado

Eletrodo

|

Amostra

D - 100 .
vV Eletrodo mm d-80mm

—_ --3

(a) (b)

Figura 13: Desenho esquematicodikpositivo para medigdo da resistivid:
elétrica volumétrica pelmétodo de duas pontas: (a) vista lateral do elefr(x)
vista superior da parte inferior do eletrodo.
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A resistividade elétrica volumétrica da amostra dalculade
pela Equacéao 4:

_ (d+g)’nv

Equacao
4wi

Y

onde:

p = resistividade elétrica volumétrica, €lm
w = espessura da amostra, em cm

d e g = dimensdes do eletrodo, em cm

V = tenséo aplicada, em Volts

i = corrente elétrica, em A

4.2.4.8 Ensaio de Resisténcia a Tracao

Os ensaios de resisténciatracdo do PVC e de composi
PVC/MWNT foram realizados segundo a norma ASTM D8B8&icade
para filmes plasticos. Corpos de prova na formérde retangulares ¢
100 mm de comprimento (50 mm de comprimento @til) 11mm de
largura foram cortados diggnente dos filmes preparados pelo proc
de solucdo/evaporacéo do solvente, utilizando poditvo apresentad
na Figura 14 que fodesenvolvido para garantir o paralelismo
integridade da bordas laterais dos corpos de prova.

Prensa Hidraulica

Base superior de ago

ldminas paralelas-:

amostra
—

Base inferior de ago

@ (b)

Figura 14: Dispositivo utilizado no corte dos fileneara eensaio de resisténcic
tracdo: (a) foto do dispositivo; (b) esquema deifumamend.
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Maquina Universal de Ensaio EMIC, modelo DL2000,
equipada com célula de carga com capacidade méak@re0 kgffoi
utilizada nos ensaios. A velocidade de afastandgsayarras de 5,0 mm
min™® foi calculada segundo a Equacdo 5. Foram detedainas
propriedades de mddulo de elasticidade, resistércidracdo e
deformacao na ruptura dos compdsitos em relac&y/&opuro.

v=Ly XC Equacéo

onde:

v = velocidade de afastamento das garras

Lo = comprimento inicial do corpo de prova (50mm)

C = taxa de deformac&o inicial (0,1 Mipara deformacdo na ruptura
inferior a 20%)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Estudo Preliminar de Sintese de Nanotubos de bano

Nas reacdes de sintese de nanotubos de carboiadnieinte foi
utilizado catalisador de Fe/f); contendo 5 % de ferro. A partir de
uma massa de 300 mg de catalisador obteve-se der@) mg de
nanotubos de carbono, depositados sobre o cataisadsando
aumentar a quantidade de nanotubos produzida, &ouse a
percentagem de ferro para 10 % e a massa do adtalipara 700 mg.
Entretanto, nestas condi¢cbes obteve-se uma qudetida nanotubos
inferior & obtida nas condi¢Bes anteriores. Esdag&o de rendimento
pode estar associada ao aumento do volume desedtalino reator, o
gue dificulta o contato do metano com todas as damde particulas do
catalisador.

A determinacdo do teor de ferro e massa de catalisno
reator que resulte num maior rendimento da reag§oer um estudo
mais minuncioso. Em fun¢éo do baixo rendimentoedg&o de sintese e
a necessidade de purificagdo dos nanotubos sadezo que reduziria
ainda mais a quantidade do produto, optou-se flarantos nanotubos
comerciais na preparagédo dos hanocompositos PVC/MWN

5.2 Caracterizacdo dos Nanotubos de Carbono
5.2.1 Espectroscopia Raman

Espectroscopia Raman é uma técnica amplamenteadtilipara
a caracterizagdo de materiais formados por carbideofificando os
tipos de ligacdo quimica e fornecendo informacGeses o grau de
desordem da estrutura cristalina (LOBtCal, 2005).

Os espectros Raman dos nanotubos de carbono caiserci
mostrados na Figura 15 apresentam picos a 1358&cf", os quais
sdo0 caracteristicos de nanotubos de carbono. O #it680 cnf é
denominado “banda G” e corresponde ao movimenteiloacdo da
ligacdo C-C ao longo do plano dos grafenos que titoas oS
nanotubos. A banda G esta presente nos especttodateos materiais
de carbono com hibridizacdo sS(DRESSELHAUS et al, 2005). A
banda a 1350 cmé denominada de “banda D" e corresponde a
desordem ou defeitos na estrutura grafitica do mahtgsOUADEC e
COLOMBAN, 2007). A auséncia de bandas entre 17Q@% @n' nos
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espectros, que séo caracteristicas de nanotuboarideno de paredes
simples, indicam que os nanotubos de carbono analisadodesfarede
multiplas (MALARD et al, 2009; DRESSELHAUSt al, 2010).

banda G

banda D
1/1:=0,75

MWNT-COOH

Intensidade (u.a.)

MWNT-nf

1,/1,=0,86
MWNT-nfK

T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 15: Espectros Raman dos nanotubos de carbono

A razéo entre as intensidades das bandas D g/kg) (€ um
indicativo da qualidade dos nanotubos, e é diratéengroporcional ao
numero de defeitos na estrutura cristalina dostobns de carbono. Os
nanotubos de carbono usados neste trabalho aesantlacioplis
relativamente proximas, com valores de 0,75 , &7@,86 para 0s
nanotubos MWNT-COOH, MWNT-nf e MWNT-nfK, respectimante.

O espectro Raman dos nanotubos de carbono siutetizno
Labocath-UFSC (Figura 16) apresenta bandas D e di&aimdo a
obtencdo de nanotubos de parede mdltiplas. A elagé; de 1,20
sugere um numero maior de defeitos cristalinos etacio aos
nanotubos comerciais, que pode estar associadoltaogeu de
impureza, uma vez que a analise foi feita no natextraido do reator,
sem prévia purificacao.
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Figura 16: Espectro Raman dos nanotubos de carbono

5.2.2 Espectroscopia de absorcdo atbmica

Andlises de absorcao atdmica foram realizadas geteaminar
o teor de particulas metalicas nos nanotubos d®marutilizados neste
trabalho. As particulas metdlicas s@o oriundascdteaisadores usados
no processo de sintese, mantendo-se como impuapbasa etapa de
purificacdo dos nanotubos. A Tabela 5 apresentpeasentagens de
ferro, niquel, cobalto e aluminio presentes nasstiam®m de nanotubos
dos diferentes fabricantes, obtidas por analiseesfgectroscopia de
absorcdo atdbmica. Os valores obtidos pelos daisedimentos de
abertura de amostras foram da mesma ordem de geansiegerindo
confiabilidade de cada um dos procedimentos utiiza Os nanotubos
de carbono néo funcionalizados fornecidos pelg [BAWNT-nfK]
apresentaram teores de ferro e aluminio na orderh,@e 0,5 %m,
respectivamente, indicando que no processo dessidestes nanotubos
deve ter sido empregado catalisador de ferro sag@mm alumina. Os
nanotubos n&o-funcionalizados fornecidos pela CHedges [MWNT-
nf] apresentaram niquel como metal predominante teamde 0,9 %m
e ferro com teor de 0,2 %m. Os nanotubos funcipadtis [MWNT-
COOH] apresentaram teores de ferro, niquel e aobalke
aproximadamente 0,2; 0,4 e 0,2 %m, respectivamente.
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Tabela 5: Teores de metais presentes nos nanadelm@sbono
utilizados neste trabalho

Teor (%m)
Elementoss MWNT-nfK MWNT-nf MWNT-COOH
@ (b) @ (0) @ (b)
Ferro 1,01 0,79 0,19 0,20 0,13 0,08
Niquel - - 0,90 0,75 0,39 0,34
Cobalto - - 0,01 - 0,16 0,13
Aluminio 0,45 0,52 - - 0,04 -
Total 1,46 1,31 1,10 0,95 0,72 0,55

(@) Procedimento de abertura da amostra em mufla
(b) Procedimento de abertura da amostra em microondas

Os teores de metais encontrados nos nanotubos MRYNT-
sugerem que no processo de sintese utilizado pglaesa americana
sdo utlizados catalisadores a base de niquel ®, feuportados
provavelmente em silica ja que aluminio néo foedido na andlise. E
oportuno salientar que os nanotubos de carbonoiofualzados
[MWNT-COOH] apresentaram o menor teor de particolasalicas e a
presenca de cobalto.

5.2.3 Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica realizada sob fluxoad€Figura
17) apresentou uma perda de massa a partir de G0pafa os
nanotubos de carbono dos diferentes fabricantesna&sa residual
minima foi atingida em torno de 700 °C com valatest,5; 6,2 e 10,4
%m para os nhanotubos MWNT-COOH, MWNT-nf, MWNT-nfK,
respectivamente. A partir desta temperatura a masgiual aumentou,
provavelmente devido a formacdo de compostos realOs valores
residuais sdo superiores aos esperados tomandorse base o0s
resultados da analise de espectroscopia de absat@frca, ou seja,
estimando-se a quantidade de residuo como Oxidtdicns a partir
das percentagens de metais presentes (Tabela 6puRo lado, os
valores residuais determinados na andlise de TGqgsatro vezes
maiores que o teor de Oxidos metdlicos estimadea pedos o0s
nanotubos de carbono, sugerindo que no residumantse presentes
outros compostos além de Oxidos, tais como carbetesilicos.
Portanto, os MWNT-nfK sdo nanotubos de maior imparseguidos
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dos MWNT-nf e MWNT-COOH, em concordancia com aginfacbes
dos fabricantes.

Tabela 6: Comparagdo entre os resultados de espampia de absor¢ao

atbmica e andlise termogravimeétrica

Nanotubos de Teor de Teor de 6xidos Residuo obtido na
Carbono metais® metéalicos® andlise de TG a 700°C
(Yom) (%m) (%m)
MWNT-nfK 15 2,3 10,4
MWNT-nf 1,1 1,5 6,2
MWNT-COOH 0,7 1,0 4,5

(a) Teor total de metais determinado por espectroscspabsorcéo atdbmica.

(b) Teor de 6xidos calculado a partir do teor de methtglos por espectroscopia
de absorcgédo atbémica.

100

80+

\ MWNT-COOH
H —-=-= MWNT-nf
- - - - MWNT-nfK

e

60~
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Temperatura (°C)

1
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Figura 17: Curvas de perda de massa dos nanotelmliono das analises
realizadas em atmosfera de ar.

As curvas de DTG mostradas na Figura 18 indicam ol
nanotubos de carbono nédo funcionalizados se de@mmpuie forma
semelhante com um pico Unico de decomposicdo &G&gR&mperatura
em que a taxa de decomposi¢cdo é maxima). Os narsotieh carbono
funcionalizados com grupos carboxila apresentaram pico de

decomposi¢do mais largo, com temperatura infeiad CC) que deve

estar associado a presenca dos grupos funcionaisiegestabilizam
termicamente a estrutura grafitica dos nanotubos.
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Figura 18: Curvas da derivada de perda de massa)Bds nanotubos de carbono
das analises realizadas em atmosfera de ar.

5.2.4 Determinacéo da resistividade elétrica

No ensaio eletromecanico o0s nanotubos de carbono

apresentaram comportamento ohmico quando submedidtiferentes
correntes elétricas, entre 10 e 50 mA, sem aplical# tensdo de
compressdo conforme mostrado na Figura 19. A derrehétrica
escolhida para as medidas com aplicacédo de teeséanpresséo foi de
10 mA, uma vez que este valor de corrente pertancetervalo de
comportamento 6hmico do material. A voltagem foidida para
diferentes niveis de tenséo aplicada, mantendesgente em 10 mA.

A avaliacdo da voltagem medida nos nanotubos dmca em
funcdo da tensdo de compressao mostrou uma redecé@ para 0,3
mV para a faixa de tensdo entre 1 e 7 MPa, confonostrado no
gréfico da Figura 20. A voltagem medida se mantevaridvel com a
aplicagdo de tensdo de compressdo superior a 6P Wortanto, a
resistividade elétrica dos nanotubos foi calculaden este nivel de
tensdo de compressao resultando em 0,33; 0,288e(0@n para 0s
MWNT-nfK, MWNT-nf e MWNT-COOH, respectivamente.

As resistividades elétricas determinadas para asotobos
MWNT-COOH e MWNT-nf foram superiores a 0,@1 cm, indicada
pelo fornecedor. Entretanto, as medidas servirara p®strar que 0s
trés tipos de nanotubos de carbono usados na pg&eardos
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nanocompaositos apresentavam resistividade elé@acaesma ordem de
grandeza.

Voltagem (mV)
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MWNT-nf

MWNT-nfK
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Figura 19: Comportamento da voltagem em relac@oramte aplicada aos
nanotubos de carbono no ensaio eletromecanicoesesid de compressao
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Figura 20: Comportamento da voltagem em relac&aséb aplicada sob os
nanotubos de carbono no ensaio eletromecéanice(derrs 10 mA)
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5.3 Avaliacao do Processo de Preparacdo dos Nanogmsitos
5.3.1 Otimizagéo da Etapa de Eliminacdo do Solvente

Andlise termogravimétrica foi realizada para cemarar o
comportamento da perda de massa resultante do iegmc de
amostras de PVC na forma de p6 e de filmes, obpets processo de
solugéo/evaporacédo do solvente. A Figura 21 apt@sercomparacao
das curvas de TG de filmes de PVC submetidos aedifes condicbes
de secagem em comparagdo ao PVC em p6. A perdaadsam
observada nas curvas de TG, a partir de 100 °Cfirmess de PVC é
atribuida ao THF residual, uma vez que inexistelpele massa nesta
faixa de temperatura para amostras de PVC em pn, sserévia
dissolucdo em THF. Por outro lado, esta temperafursuperior a
temperatura de ebulicdo do THF, devido provavelmangxisténcia de
interacdo do solvente com as cadeias poliméricasatéz. As curvas
de TG, obtidas em atmosfera de nitrogénio mostraeagdegradacao
do PVC s inicia acima de 200 °C nas condi¢cesdksa.

Os filmes de PVC preparados pelo processo de
solugéo/evaporacéo de solvente apresentam tragidsaes de THF que
interferem nas propriedades do material, tais cdmoe resisténcia
mecanica. Os filmes contém cerca de 8,2 % de TH6s ap
desmoldagem (48 h de evaporacdo a temperatura rasjbie
determinado a partir das curvas de TG (FiguraR2dte valor é reduzido
para 6,2 e 4,0 % ap0s secagem em estufa a vacuéCGaor 24 e 48 h,
respectivamente. Visando a eliminacdo completaodieste optou-se
por utilizar as condi¢cdes de secagem sob vacuo &9for 48 h. A
curva de TG do filme de PVC submetido a estas ¢Oedide secagem
(Figura 22) ndo apresentou perda de massa em tatnzer inferiores a
200 °C, constatando que o processo foi adequado ghaninacdo do
solvente residual.
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Figura 21: Curvas de perda de massa (TG) de PV@desrfilmes de submetidos a
diferentes tempos de secagem em estufa a vacué@ 65

(destaque para a regido de eliminacdo de THF)

425
100 A
420
80 -|
E’\i <415 %)
5 60+ >
3 0}
= H10 &
40 1
Hos
20
400
0

T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 22: Curvas de TG e DTG (derivada primeirpelela de massa) de filmes de
PVC apos secagem em estufa a vacuo a 90 °C por 48 h



72

A degradacdo térmica do PVC ocorre em duas etdiptistas
gue estdo bem definidas na curva de DTG apresentaéfiggura 22. A
primeira etapa da degradacao inicia a 250 °C eiliufta a reacdo de
desidrocloracdo do PVC e formacédo de estruturadimpsliénica. A
segunda etapa ocorre acima de 450 °C sendo a&ilBuidiptura das
duplas ligagbes da estrutura poliénica, formanddrobarbonetos
volateis e residuo sélido de carvdo (ARACIL; FONT@NESA, 2005;
XIANG et al, 2010).

Na Figura 23 estdo mostrados os espectros naoretpa
infravermelho para filmes de PVC apés desmoldageapés secagem
por 48 h a 90C. A comparaco € interessante e oportuna, vistcagu
amostras tanto de PVC como de nanocompdsitos n#émamenhum
tipo de estabilizante térmico. Bandas caracteaistido PVC séo
observadas em 1250, 695 e 630'csendo estas duas dltimas referentes
a deformacdo axial da ligacdo C-Cl (SILVERSTEIN; BEHER e
KIEMLE, 2007). Segundo Severginini (SEVERGININI, &4, a
degradacao térmica do PVC ocasiona a formacdo amades com
reducdo de massa molar e ligacbes C=C, normalnofisiervadas nos
espectros vibracionais por bandas de absorcéogi@orentre 1580 e
1650 cni. Nos espectros da Figura 23 ndo é observada angeesle
bandas nesta regido, sugerindo que ndo houve dedmdérmica do
PVC nessas condi¢cdes. Nas Figuras 24 e 25 estdacadss por
ampliacéo as regides dos espectros entre 31000-€7600 - 400 cih
respectivamente. A presenca do solvente THF incadmoao filme de
PVC apo6s a desmoldagem é caracterizada pela bandefdrmacéo
axial simétrica das ligacdes C-O-C do THF, obseavam 1060 cih, e
pela banda de absorcéo dos grupos @& THF, observada em 2970
cm?, coincidente com bandas de absorcéo dos grupesd@Hadeia
polimérica. O tratamento térmico elimina o THF natniz polimérica, o
gue provoca a diminuicdo na intensidade relatiearda de absorcédo
dos grupos Ck bem como pelo desaparecimento da banda de absorca
em 1060 cil. Os resultados mostram que o processo de secadem n
provocou degradagao do polimero.
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Figura 23: Espectros de infravermelho de filme®4WE
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Figura 24: Espectros de infravermelho de filme®WUE, regido entre 3100 e
2700cmt
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Figura 25: Espectros de infravermelho de filme®W€E, regiao entre 1500 e 400
=1
cm

5.3.2 Avaliacdo da Dispersdo dos Nanotubos de @arlma Matriz
Polimérica

Microscopia eletrénica de transmisséo foi utilezamhra avaliar
a dispersdo dos nanotubos de carbono na matrimdgrida. O maior
desafio da preparacdo de nanocopositos poliménicasicancar a
adequada dispersdao das nanoparticulas na matnz,dominios com
densidade de nanotubos da mesma ordem de grandeza.

Os nanotubos de carbono antes do processo degg@palos
nanocompositos, devido as dimensdes e forcas agdatrapresentam-
se de forma enovelada conforme mostrado na midiagta MEV dos
nanotubos MWNT-nfK da Figura 26. A alta flexibildie dos nanotubos
pode resultar em arranjos entrelagados, conformesapta o destaque
da Figura 26, que dificultam o processo de dispensd matriz
polimérica do nanocompaésito.
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Figura 26 Imagem de MEV dos nanotubos de carbono (M\-nfK) utilizados
neste trabalho

O processo de preparacao dos nanocompositos deca e
de desagregar os nanotubos de carbono e didpersaiformemente a
longo da matriz polimérica. Na forma dispersa asotizbos de carbor
podem se apresentar de forma curvilinea, sem agaatyeferencial,
conforme sugerido no esquema da Figeifa Desta formaem funcéo
do plano de corte usado na preparadd@® amostras para as analise
TEM, as micrografiaspodem apresentar segmentos de nanof
conforme indicado na Figura 27.

Plano de corte Nanotubos de carbono

Amostra

Figura 27 Representacéo esquematica da conformacéo dowbasae carbono r
compdsito em relacéo ao plano de corte das amostrakramicrétom

As micrografiadde TEM de nanotubos de carbono dispersc
matriz  polimérica de nanocompti® PVC/MWNT-COOH e
PVC/MWNT-nf sdo apresentadas na Figura 28s nanotubos
apresentam diametros externos entre 16 e 37contordante com os
dados fornecidos pelo fabrican®. comprimento dos natubos em
destaque nas Figuras 28-a el?8-inferior ao valor de 10 pfornecido
pelo fabricante indicando que nas imagens de TEM sdo mosti
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segmentos dos nanotubos ja que os mesmos estastdsponforme o
proposto na Figura 27.

A Figura 28-c mostra que os nanotubos se distmibae longo
da matriz sem uma orientacdo preferencial, sugempeths regides mais
escuras dos nanotubos que os mesmos se prolongadiragdo
ortogonal ao plano da imagem.

0,2 L)

Figura 28: Micrografias de TEM de nanotubos de @maotdispersos na matriz de
PVC: (a) PVC/0,4%MWNT-COOH, (b) e (d) PVC/0,2%MWNIF-(c)
PVC/0,6%MWNT-nf
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A Figura 29 mostra imagens de TEM, comparando
nanocompositos com diferentes teores de nanotulgoscadbono.
Independente do teor de nanotubos no compdsitovabse a presenca
de dominios de nanotubos de carbono ao longo déznettretanto, o
tamanho destes dominios é equivalente em compdatgsialquer teor
de nanotubos variando apenas o nimero de domio®s gnaior em
compositos com maiores teores de nanotubos dergarbo

Figura 29: Micrografias de TEM de nanocompo6sitQ$§C/0,2%MWNT-nf, (b)
PVC/0,8%MWNT-COOH
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O processo de preparacdo utilizado mostrou-se zcajea
dispersar os nanotubos de carbono independente edo de
nanoparticulas do compésito, conforme mostram gar&$ 30 a 34.
Entretanto, as micrografias mostram também quee hos nanotubos
de carbono continua aglomerada, o que pode inteni@s propriedades
mecanicas e elétricas dos nanocompasitos.

: ) &
2m 3 100",

— — >

Figura 30: Micrografias de TEM de nanocomposito F0/Z6MWNT-COOH
(a) Regido de nanotubos dispersos; (b) nanotubos aidioe

100nm

Figura 31: Micrografias de TEM de nanocompdsito FO/€&6MWNT-COOH
(@) Regido de nanotubos dispersos; (b) hanotubos addo®
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Figura 33: Micrografias de TEM de nanocompdsito F/E&MWNT-nf
(@) Regido de nanotubos dispersos; (b) hanotubos addio®

. L QF)
Figura 34: Micrografias de TEM de nanocompdsito FO/&6MWNT-nf
(a) Regido de nanotubos dispersos; (b) nanotubos ado®

o 5
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Sendo a andlise de ressonancia magnética nuctednaido
campo uma técnica usada para avaliar a dispersgoadieulas de
reforco em compdsitos e nanocompositos, Tavareslabaradores
avaliaram a dispersédo de nanocompdsitos de PP rggilan gor RMN de
baixo campo e difracdo de raios-X e estudaram ceitgsd de
PVCl/silica, concluindo, através dos resultados M&lRle baixo campo,
gue o sistema apresenta boa dispersdo e compkatitali entre os
componentes com teores inferiores a 20 % de sHioaoutro estudo
observaram que o efeito da estrutura do polietil@apolimero ou
homopolimero), em nanocompdésitos de PE/argila, & imaportante
para promover a esfoliacdo da argila que a taxasdéhamento imposta
no processo de mistura. (PRETO; TAVARES e DA SILVZQ07;
TAVARES et al, 2007; TAVARESet al, 2007; BRUNOet al, 2008;
RODRIGUESet al, 2008; DA SILVAet al, 2009)

RMN de baixo campo também fornece informacédo sabre
mobilidade molecular das cadeias macromoleculasepatimero, que
pode ser influenciada pela presenca de nanopadicnh matriz
polimérica do nanocompdésito. Quanto maior o temporelaxacao
(T1H), menor a mobilidade molecular do polimero e segiientemente,
maior a rigidez do material. A Tabela 7 apresestaajores referentes
ao tempo de relaxacdoH das amostras de PVC e nanocompdsitos
PVC/MWNT com diferentes teores de nanotubos. O®ec@npositos
contendo nanotubos nédo funcionalizados [MWNT-nfiofesentaram
tempos de relaxagdo semelhante ou ligeiramentaisu® polimero
puro, sugerindo que houve uma boa dispersdo dagulers na matriz
polimérica, indicada pela manutencdo da mobilidad@ecular do
polimero. A adicao de 0,6 %m de MWNT-nfK e 0,2 %enMWNT-
COOH causaram uma reducdo da mobilidade molecaaP\dC, ao
passo que adicao de 0,2 % de MWNT-nfK e 0,6 % deNIIVCOOH
resultou no aumento desta mobilidade. Entretantlifeeenca inferior a
7 % entre os valores deH obtidos para as amostras de
nanocompaositos e do polimero puro sugere que agut@s de carbono
estdo adequadamente dispersos na matriz polimérica.
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Tabela 7: Valores de Relaxacdo de RMN de baixo oatap amostras
de PVC e compdsitos PVC/MWNT

Amostra TH-1exp. (ms) Intensidade (%)

PVC 602 100
PVC/0,2%MWNT-nfK 602 100
PVC/0,6%MWNT-nfK 617 100
PVC/0,2%MWNT-nf 561 100
PVC/0,6%MWNT-nf 612 100
PVC/0,2%MWNT-COOH 628 100
PVC/0,6%MWNT-COOH 579 100

5.4 Caracterizagdo das Propriedades Térmicas dos
nanocompositos

A Figura 35 apresenta curvas de DSC do filme pdde PVC.
As amostras foram mantidas a 180 °C durante 10entie a 12 e a 22
corrida, visando a eliminacdo total do solvente.teinperatura de
transicdo vitrea (Tg) do filme de PVC, determinadanalise utilizando
porta amostra (panelinha de aluminio) fechadogdéob9 °C na primeira
corrida e de 74 °C na segunda corrida. Esta difarénatribuida a
presenca de solvente residual na amostra que atna plastificante,
reduzindo a Tg do polimero. Entretanto, a tempexatle 74 °C é
inferior a 85 °C correspondente a Tg obtida naismélo polimero em
poé, o qual ndo teve contato com o solvente. O erpato de DSC
utilizando panelinha de aluminio sem a tampa deagésol favoreceu,
devido ao fluxo de gas inerte de arraste, a eligdioaotal do solvente
do filme de PVC, obtendo-se 0 mesmo valor de TgPW€&€ puro. O
procedimento de condicionar as amostras em paaslirdbertas e
submeter a uma isoterma de 180 °C entre as duadasoé adequado
para a eliminagcdo completa do solvente e foi segnaks analises dos
compaositos PVC/MWNT.
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Figura 35: Curvas de DSC de PVC na forma de péfinaie

A Figura 36 mostra curvas de DSC referentes anslegcorrida
dos nanocompdsitos com 0,2 %, 0,6 % e 1,0 % detuao® MWNT-nf
e MWNT-COOH. Em todas as analises a Tg foi detesidanem torno
de 85 °C, que é semelhante a Tg do PVC puro, sugeue a
temperatura de transi¢céo vitrea independe da pgagmn e do tipo de
nanotubos presentes nos nanocompdsitos, denttorites estudados.

Fluxo de calor (mW)

<+— endo

| Tg=85C

PVC/1,0%VMNT-nf

\—\P\/C/O,G%I\/IWNT-M
\\F’\/EJO,Z%I\/IWNT-M
\\—\PLC/L O%MWNT-COOH
No, 6%6VVNT-COOH

\PVQO’ZO/UNIWNT -COCH

T T T T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)

Figura 36: Curvas de DSC dos nanocompdésitos PVC/NIWN
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5.4 Caracterizacdo da Resistividade Elétrica dos Macompadsitos

A resistividade elétrica volumétrica dos nanocositps
PVC/MWNT-COOH e PVYC/MWNT-nf em fun¢&o do teor denatubos
de carbono é apresentada na Figura 37. Os nanositagpéom teores
até 0,4 %m de nanotubos dos dois tipos avaliadosseqmtaram
resistividade elétrica da mesma ordem de grandazebtlda para o
PVC puro. No entanto, 0s nanocompa@sitos com tesrpsriores a 0,4
%m de MWNT-COOH apresentaram uma reducao sigrifeatle dez
ordens de grandeza, da resistividade elétrica. |Esier de percolagéo
de 0,4 %m esta de acordo com Chang e colabora(lorsNG et al,
2006) que relataram uma reducdo da resistividageicel da mesma
ordem de grandeza em nanocompdsitos de poliedBAMNT com
teores entre 0,3 e 0,5 %m de nanotubos. Por cadim b resistividade
dos nanocompasitos PVC/MWNT-nf manteve-se inaleeraa intervalo
de teores de nanotubos de carbono estudado, simepire o limiar de
percolagdo para estes nanocompdsitos é superior0a%m de
nanotubos.Uma vez que os dois tipos de nanotubos, funcicaddiz e
nao funcionalizados, foram fornecidos pelo mesmbridante e
apresentam grau de pureza e condutividade elés@maelhantes,
conforme ja discutido, sugere-se que esta diferdecaomportamento
esteja relacionada com a disperséo dos nanotubuatnia polimérica.

10*
10"
10*
10%
10"

1013
A MWNT-COOH

10* ®  MWNT-nf

1011
10"
10°

Resistividade elétrica (Q.cm)

10°

10’

10°

10°+ T v T v T v T v T v

0,0 0,2 04 06 08 1,0
Teor de nanotubos de carbono (% m)

Figura 37: Resistividade elétrica volumétrica dasatompositos PVC/MWNT-
COOH e PVC/MWNT-nf em fungéo do teor de nanotubmsatbono
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A comparacdo entre a resistividade elétrica vottio# dos
nanocompositos PVC/MWNT-COOH e PVC/MWNT-nfK em féog
do teor de nanotubos de carbono é apresentadaguaaF88. Os
nanocompositos obtidos com este outro tipo de naost ndo
funcionalizados (MWNT-nfK) também apresentaram dimide
percolagdo em torno de 0,4 %m de nanotubos dergadmm reducao
de oito ordens de grandeza no valor da resistieidalétrica. Este
comportamento pode estar atribuido a menor puresandnotubos
MWNT-nfK, que contém maior teor de particulas dedee aluminio,
favorecendo a reducéo da resistividade elétricanamcomposito. O
sistema PVC/MWNT-COOH apresentou valores de reglsile
elétrica menores que o sistema PVC/MWNT-nfK apésnvar de
percolacéo, sugerindo que o efeito da melhor di§igedos nanotubos,
alcancada no sistema PVC/MWNT-COOH, é preponderpat@a a
reducdo da resistividade elétrica em relagdo aetife de pureza dos
nanotubos.

A  MWNT-COOH
MWNT-nfK

Resistividade elétrica (Q.cm)
8»—\

. T . T . T . T .
0,0 0,2 0,4 06 08 1,0
Teor de nanotubos de carbono (% m)

Figura 38: Resistividade elétrica volumétrica dasatompositos PVC/MWNT-
COOH e PVC/MWNT-nfK em funcéo do teor de nanotutbtesarbono
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5.5 Caracterizacdo das Propriedades Mecéanicas dos
Nanocompositos

Os filmes de PVC e de nanocompdsitos PVC/MWNT rfora
caracterizados macroscopicamente através do edsai@sisténcia a
tracdo, determinando-se as propriedades de resssi@racdo maxima,
maodulo de elasticidade e deformacado na ruptura.

As curvas de tensdo-deformacdo dos nanocompdsitos
PVC/MWNT com 0,2 %m de nanotubos, apresentada&igasas 39 e
40, indicam um comportamento semelhante ao PVC pardaixa
inicial de deformacéo, antes do limite de escoamenbstrando que o
moédulo de elasticidade e a tensdo no limite de assento dos
nanocompositos mantiveram-se inalterados em relagAgolimero
puro. Entretanto, apés o limite de escoamento sitemplicada para
promover 0 escoamento do material é superior @desmglicada ao PVC
puro, sugerindo que apesar de ndo interferir no poot@mento
mecanico do nanocompdsito em deformacgdes inferiacedimite de
escoamento, 0os nanotubos de carbono interferenesiocdmento das
cadeias poliméricas durante a deformacéo plagis®. comportamento
pode estar associado ao fato de os nanotubos fleréneis e estarem
dispostos sem orientagdo preferencial, conformeesaptado nas
micrografias de TEM. Quando as amostras s&o sutbasetia
deformacdes inferiores ao limite de escoamento,nasotubos se
flexionam e néo interferem na resposta do matadasforco mecanico
do ensaio. Entretanto, quando as amostras sdo sdamea
deformacdes superiores ao limite de escoamentayreoarientacdo
molecular do PVC e também dos nanotubos de carqoegassam a
ter orientagdo paralela & direcdo de aplicacdoodz,f aumentando a
resisténcia do material.

As micrografias de MEV apresentadas nas Figurae 3
mostram que a superficie das fraturas dos nanoitopdem textura
diferente da fratura do polimero puro, sugerinde qupresenca de
nanotubos de carbono influencia a ruptura das aasosde
nanocompdsitos, 0 que esta em concordancia conesadtados de
resisténcia a tragao.
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60 — PMVCI0,29% MWNT-COOH

Tenséo (MPa)

Deformagao(%o)

Figura 39: Curvas de tensdo-deformacéo obtidagmsmios de resisténcia a tragéo
do PVC e dos compdsitos PVC/0,2%MWNT-COOH. Em dietals micrografias de
MEV de amostras crio-fraturadas de PVC (a) e PVCINTACOOH (b)
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Tenséo (MPa)

Deformacao(%)

Figura 40: Curvas de tensdo-deformacéo obtidagmsmios de resisténcia a tragéo
do PVC e dos compdsitos PVC/0,2%MWNT-nf. Em detalbénagens de MEV de
amostras crio-fraturadas de PVC (a) e PVC/MWNTB)f (

A Tabela 8 apresenta os valores médios e o0s degairdo
obtidos para as propriedades de resisténcia a otragaxima,
deformacdo na ruptura e moédulo de elasticidade W& R dos
nanocompaositos PVC/MWNT como teores de nanotubtre €2 e 0,8
%m.
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Tabela 8: Resultados dos ensaios de resistémrgiad dos compositos

Resisténcia & | Deformacédo na Médulo de

Teor de Nanotubos de Carboiio Tracado (MPa) Ruptura (%) Elasticidade (MPa)

MWNT-COOH MWNT-nf

(%) (%) Média SD Média SD Média SD
0,0 0,0 52,3 3,3 454 26/023248 170,2
0,2 549 14| 10,6 1,6 22810 202,7
0,4 51,7 1.8 7,5 29 23638 2050
0,6 50,7 3,3 13,3 4,1 25465 2425
0,8 52,3 5,2 5,6 1,4 2528,6 190,9

0,2 57,2 3,01 27,4 24p2559,6 1144
0,4 543 1,5/ 16,0 9,6 22041 1311
0,6 545 79| 17,6 14, 2480,7 299,0
0,8 57,7 18] 26,2 19,1 2593,0 224,2

A resisténcia a tracdo maxima dos nanocompoésitos
PVC/MWNT-nf e PVC/MWNT-COOH em relacdo ao teor de
nanotubos de carbono é mostrada na Figura 41. @scompositos
apresentaram resisténcia a tracdo maxima da mesieia de grandeza,
do PVC puro, para os diferentes teores de nanat@sogalores obtidos
para os nanocompositos contendo nanotubos ndmhatiziados foram
ligeiramente superiores aos obtidos com nanotulbusdnalizados com
grupos carboxila, sugerindo que a presenca destpegfuncionais ndo
proporcionou aumento da compatibilidade entre o®tos e a matriz
polimérica.

A andlise de variancia de um fator (ANOVA), reatia com os
valores de resisténcia a tracdo dos seis corpgsai@ ensaiados em
cada formulacéo, apresentealor-p de 0,061 e 0,269 para os sistemas
PVC/MWNT-nf e PVC/MWNT-COOH, respectivamente. Tamlores
confirmam, com nivel de confian¢a de 95 &=(0,05), que ndo houve
variacao significativa da resisténcia & tracaoawapdsitos em relacéo
ao PVC puro.
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Figura 41: Resisténcia a tracdo dos nanocomp®@UEMWNT em relacéo ao teor
de nanotubos de narbono

O modulo de elasticidade dos nanocompdsitos PVOXNTWf
e PVC/MWNT-COOH em relacé@o ao teor de nanotubosaibono é
apresentado na Figura 42. Os valores obtidos paran@stras de
nanocompositos foram da mesma ordem de grandezzbtdes para o
polimero puro, indicando que a rigidez do polim&roantida inalterada
com a adicdo de nanotubos de carbono nos teordisadios. Estes
resultados concordam com os resultados de RMN ggerem que a
mobilidade molecular do PVC permanece praticami@aléerada com a
adicao de nanotubos de carbono.

A analise de variancia de um fator (ANOVA), reatia com os
valores de mddulo de elasticidade dos seis corpograva ensaiados
em cada formulacdo, apresentealor-p de 0,005 e 0,075 para os
sistemas PVC/MWNT-nf e PVC/MWNT-COOH, respectivaneenO
valor-p de 0,075 confirma, com nivel de confianca de 9&% 0,05),
que nado houve variacdo significativa do modulo Bestieidade dos
compositos PVC/MWNT-COOH em relagdo ao PVC pura. ®dro
lado ovalor-p de 0,005 indica, com o mesmo nivel de confianga, q
houve variacdo significativa entre os resultados médulo de
elasticidade para o sistema PVC/MWNT-nf. O test& uikey utilizado
para comparar par a par as formulacdes analisadizgsi, com nivel de
confianca de 99,3 %, que ha diferenca significatintie os valores de
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modulo de elasticidade de PVC/0,2% MWNT-nf e PV&0OMWNT-
nf e entre PVC/0,4% MWNT-nf e PVC/0,8% MWNT-nf. Egtanto,
estas variagbes podem ser desconsideradas umaueez gnaior
diferenga entre os valores médios do modulo deti@tede dos
compdésitos PVC/MWNT-nf em relacdo ao polimero poiale 11 %, o
gue é insignificante para esta propriedade.

|I |{ I
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MWNT-nf
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Figura 42: Mddulo de elasticidade dos nanocompe§ldC/MWNT em relacéo ao
teor de nanotubos de narbono

A deformacdo na ruptura dos nanocompésitos PVC/NIVEN
e PVC/MWNT-COOH em relacdo ao teor de nanotubosatbono,
apresentada na Figura 43, indica que esta progeed#i
significativamente reduzida em relacdo ao PVC ppawa todas as
composicdes estudadas. A andlise de variancia diatom(ANOVA),
realizada com os valores de deformacéo na ruptsaseis corpos de
prova ensaiados em cada formulacdo, apreserdtm-p de 0,029 e
0,0001 para os sistemas PVC/MWNT-nf e PVC/MWNT-CQOH
respectivamente. Tais valores indicam, com nivelaldianca de 95 %
(o = 0,05), que houve variacdo significativa da defgdo na ruptura
dos compdsitos em relacdo ao PVC puro. O testeudeey utilizado
para comparar par a par as formulacdes analisadizgsi, com nivel de
confianga de 99,3 %, que ha diferenca significadintie os valores de
modulo de elasticidade de PVC/0,4% MWNT-nf e PVQoplem
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como entre todos os compoésitos PVC/MWNT-COOH empaoatcao
ao PVC puro. No entanto, ndo houve variacao sagatifia entre os
compaositos com diferentes teores de nanotubosrberaa

Esta reducao da ductibilidade pode estar assoaizsldominios
de nanotubos ao longo da matriz do nanocompaosite, igduzem a
formacgéo de trincas no material durante o ensaitradéio, levando a
ruptura prematura do corpo de prova. A baixa ades&e os nanotubos
e a matriz polimérica contribui para este efeito.

O comportamento mecénico dos nanocompagsitos ekisdsta
de acordo com os resultados de Xie, Mai e colalooesdXIE; MAI e
ZHOU, 2005) que relataram que em nanocompdsitos de
Polipropileno/MWNT, com composi¢cdes entre 0,5 e010m de
nanotubos de carbono, a deformagéo na rupturanéficigivamente
reduzida em relacédo ao polimero puro e que o mdathilelasticidade e
a resisténcia a tragdo sdo aumentados em nanodtweprisn teores a
partir de 1,0 % de nanotubos.
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40 - = MWNT-COOH
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10 1 ) [ i

0,0 0,2 0,4 0,6 0.8

Deformacgédo na ruptura (%)

Teor de nanotubos de carbono (%)

Figura 43: Deformacé&o na ruptura dos nanocomp®i&MWNT em relagédo ao
teor de nanotubos de narbono
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6. CONCLUSOES

Ao término deste trabalho pode-se chegar as caieduque
estdo descritas a seguir:

* Sintese de nanotubos de carbono

O processo de deposicdo catalitica de vapor deanmet
empregado neste trabalho para a sintese de nasatieboarbono foi
eficiente na producédo de nanotubos de carbono dedgamdltipla.
Entretanto, o processo apresentou baixo rendimreatmecessidade de
purificacdo do produto, ficando como proposta peabalhos futuros o
estudo mais detalhado das condi¢bes de procesacopaumento do
rendimento.

* Preparacao dos nanocompésitos PVC/MWNT

O método de preparacdo dos nanocompdsitos PVC/MWNT
com o polimero em solugédo, seguido por evaporagicsalvente
mostrou-se capaz de dispersar parcialmente os uoBo logo da
matriz polimérica. As micrografias de TEM indicargoe os nanotubos
de carbono foram dispersos ao longo da matriz semlntacdo
preferencial em qualquer direcdo. Os nanocompdsitmgios com
nanotubos de carbono funcionalizados assim commbbislos com
nanotubos né&o-funcionalizados formaram-se domiki®@snanotubos
aglomerados cujo numero é diretamente proporci@mlteor de
nanotubos no nanocompasito.

Os tempos de relaxacdo do PVC obtidos na an&iseMiN de
baixo campo das amostras de nanocompdsitos convisstipos de
nanotubos foram semelhantes aos obtidos paras estrammde PVC
puro, indicando que os nanotubos foram adequadantispersos na
matriz, independente da funcionalizacdo dos nanstub

O solvente residual do processo de preparacdo dos
nanocompositos pode influenciar as propriedadesidés e mecéanicas
do mesmo. A etapa de eliminagdo do solvente deveesdizada em
estufa & vacuo por 48 h a 90 °C. A espectroscopiafdavermelho
mostrou que tais condicdes de secagem ndo provdegnadagdo no
polimero.
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« Propriedades térmicas dos nanocompdsitos PVC/MWNT

A temperatura de transi¢c&o vitrea dos nanoconsdsitiepende
do teor ou do tipo de nanotubos de carbono, deaifdrintervalo de
percentagens estudado.

e Propriedades elétricas dos hanocompésitos PVC/MWNT

O limiar de percolacdo do sistema PVC/MWNT foi
determinado em 0,4 %m de nanotubos de carbonoa@zompdsitos
obtidos com nanotubos funcionalizados com gruposbogda
apresentaram reducdo de dez ordens de grandezasiddvidade
elétrica volumétrica, em relagéo ao PVC puro.

» Propriedades mecénicas dos nhanocompdésitos PVC/MWNT

A resisténcia a tragdo maxima e o médulo de eldatie dos
nanocompositos PVC/MWNT mantiveram-se constanteredatdo ao
PVC puro, independente do teor e do tipo de naostde carbono
presente na formulagcao. A deformagédo na rupturandascompa@sitos
foi significativamente reduzida em relagcdo ao PMEopem todas as
composi¢cfes estudadas, o que pode estar associguesé@nca de
dominios de nanootubos de carbono aglomeradosram Ida matriz
polimérica.

As curvas tensdo-deformacdo mostraram que a teqdi@ada
para promover a deformacdo dos nanocompdsitos, apdrite de
escoamento, é superior a tensao aplicada ao P\&; sugerindo que os
nanotubos interferem no processo de deslocament cdaeias
poliméricas do PVC, mostrando capacidade de refdmgmaterial.
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7. SUGETOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v/ Estudar a sintese de nanotubos de carbono pelessmCVD,
buscando as condigbes do sistema para obtencgdo ltde a
rendimento da reacéo.

v' Avaliar a influéncia do tempo de aplicacdo de sk na
dispersao dos nanotubos de carbono na matriz de PVC

v'Avaliar as propriedades elétricas e mecanicas decompoésitos
PVC/MWNT com teores superiores a 1 %m de nanotulms
carbono.

v' Preparar nanocompésitos PVC/MWNT através do process
mistura no estado fundido, avaliando a dispersd&ondaotubos de
carbono na matriz polimérica e as propriedades megd e
elétricas dos nanocompositos.

v' Preparar nanocompoésitos PVC/MWNT através do procelss
dispersdo dos nanotubos em polimero em solucaajdsegle
coagulacdo do nanocompdésito em um néo-solvente.
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