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RESUMO - Os nanocompdsitos formados pela adicdo de nanotubos de carbono em
matriz polimérica tém atraido a atencdo da comunidade cientifica principalmente devido a
capacidade destas nanoparticulas modificarem de forma significativa as propriedades
elétricas e mecéanicas do polimero matriz, mesmo em pequenos teores de adi¢do. O
desafio na obtencdo de nanocompdsito polimérico de alto desempenho esta na dispersédo
adequada dos nanotubos de carbono ao longo da matriz polimérica, o que requer o
emprego de um método de obtencdo apropriado. Nesse trabalho foram obtidos
nanocompositos com teores entre 0,4 e 4,5 %m de nanotubos de carbono de paredes
maultiplas, empregando o processo de compactacdo a quente com o objetivo de estudar o
método de obtencdo em comparacdo a outros métodos ja utilizados pelo grupo de
pesquisa. As propriedades térmicas mantiveram-se inalteradas em relacdo ao PVC sem
carga, entretanto, a resistividade elétrica dos nanocompdsitos apresentou reducdo de até
12 ordens de grandeza.
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1. INTRODUCAO

Os nanocompositos poliméricos tém mostrado vantagens sobre os compositos convencionais,
uma vez que a adi¢do de pequenas quantidades de nanoparticulas ocasiona uma alteracdo significativa
nas propriedades finais do polimero matriz. Este fato se deve a elevada area superficial das particulas,
gue apresentam pelo menos uma dimensao inferior a 100 nm, resultando em uma area de interface
com a matriz muito maior em comparagdo com 0s compositos convencionas (Antonucci et al.,2003).
Por outro lado, essa grande area superficial acarreta em uma forte tendéncia de formacdo de
agregados ou aglomerados de nanoparticulas, devido a acdo de forcas de atracdo do tipo Van der
Waals, , que prejudicam o desempenho do material. O grande desafio na preparacdo de
nanocompositos é desenvolver um processo que disperse adequadamente as nanoparticulas de forma a
alcancar o melhor desempenho do produto final (Aradjo, 2013; Rodolfo Jr.; MEI, 2009).

Nanotubos de carbono (NTC) sdo nanoparticulas que apresentam didmetros que variam de 1 a 50 nm
e comprimentos de varios microns. Destacam-se nessas nanoparticulas a elevada resisténcia
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mecanica, condutividade elétrica, dependendo de sua estrutura, e resisténcia térmica. Muitos estudos
de nanocompositos envolvendo nanotubos tem sido realizados em funcdo destas propriedades (Gardea
e Lagoudas, 2014; JIN et al., 2014; Shokrieh et al., 2014). Por sua vez, o poli(cloreto de vinila) [PVC]
é um polimero de grande interesse industrial, destacando-se como o segundo termoplastico de maior
consumo no mundo. A capacidade de incorporar aditivos torna o0 PVC um polimero de grande
versatilidade em relacdo as propriedades finais, podendo ser utilizado na fabricacdo de produtos que
variam de rigidos a extremamente flexiveis. O maior campo de aplicacdo do PVC é a construcéo civil
através da producdo de perfis rigidos, tubos e conexdes, entretanto a melhoria das propriedades
elétricas, térmicas e mecanicas do PVC pode ampliar ainda mais o campo de aplicacdo deste
polimero.

Segundo Araujo (2013), os métodos mais comuns utilizados para preparacdo de
nanocompositos poliméricos, que ndo envolvem polimerizagdo, sdo: mistura com o polimero no
estado fundido (melt blend), mistura com polimero em solucdo e mistura por compactacéo a quente
(hot compacting). No método de mistura com polimero no estado fundido, que emprega maquinas
convencionais com extrusoras e misturadores intensivos, a dispersdo das nanoparticulas € promovida
mecanicamente através da tensdo de cisalhamento aplicada no processo. As grandes vantagens deste
método sdo a capacidade de producdo em escala industrial e a auséncia do uso de solvente,
dispensando a etapa de eliminacdo do mesmo para a obtencdo do nanocompdsito. Em alguns
polimeros, entretanto, a viscosidade aumenta muito rapidamente com o aumento do teor de
nanoparticulas o que dificulta a dispersdo das particulas, limitando o uso do método.

O método de mistura com polimero em solucdo supera alguns problemas encontrados no
método de mistura no estado fundido. Neste método as nanoparticulas séo dispersas em uma solucao
do polimero com auxilio de agitacdo mecanica e principalmente ultrassom (Zhang et al., 2009). A
grande vantagem do método é a maior facilidade de dispersdo das nanoparticulas devido a baixa
viscosidade da solucdo, além de ndo aplicar tensdes de cisalhamento que podem promover a
degradacdo do polimero e a quebra das nanoparticulas. O uso de grandes quantidades de solvente e a
necessidade de eliminacdo posterior do mesmo sdo as grandes desvantagens deste método. (Aradjo,
2013; Zhang et al., 2009).

A técnica de compactacdo a quente é desenvolvida com o polimero em formato de pd, onde é
efetuada a pré-mistura mecanicamente com 0s nanotubos de carbono e em seguida a mistura é
processada pelo método de compresséo a quente.  Algumas  vantagens na  obtengdo  de
nanocompositos por esse processo, além da utilizacdo de técnicas tradicionais de processamento e
auséncia de solventes, € que segundo Mamunya e colaboradores (2010), obtém-se uma rede
tridimensional de nanotubos na estrutura do composito que facilita a condutividade elétrica, tornando
possivel alcangar um limiar de percolacdo, em relacdo a condutividade elétrica, inferior ao alcangado
em nanocompaositos obtidos por outros processos.

Segundo Aradjo (2010, p. 85), os nanocompositos formados pela unido do poli (cloreto de
vinila) e nanotubos de carbono de paredes multiplas (PVC/NTCPM) obtidos pelo processo de mistura
em solucdo, com teores entre 0,2 e 1,0%, apresentam resisténcia & tragdo maxima e o modulo de
elasticidade inalterados em relacdo ao PVC puro, enquanto que a deformacdo de ruptura é
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consideravelmente reduzida com qualquer teor de adicdo de nanotubos devido a formacgdo de
aglomerados neste processo de preparacdo de nanocompositos.

O objetivo desse trabalho foi avaliar a influéncia do teor de nanotubos de carbono em
nanocompositos PVC/NTC, obtidos pelo processo de compactagdo a quente, sobre a condutividade
elétrica, resisténcia a tracdo e temperaturas de transicéo vitrea e degradacéo do polimero matriz.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Materiais

Para a preparacdo dos nanocompositos foram utilizados nanotubos de carbono de parede
maultipla, com diametro externo entre 20 e 30 nm e comprimento entre 10 e 30 um, funcionalizados
com grupos carboxila, fornecidos por Cheap Tubes INC., Vermont (EUA). O teor de grupos carboxila
nos nanotubos foi de 1,2 % em massa, segundo o fabricante.

O PVC utilizado como matriz do nanocompdsito foi o NORVIC® SP1000 (fornecido pela
BRASKEM S.A.) que é produzido por polimerizacdo em suspensdo com fator K de 65 e distribuicéo
granulométrica entre 63 e 250 um. Na preparacdo do composto de PVC foram utilizados aditivos:
plastificante do tipo DOP (INBRACIZER — 10 — Dioctil Ftalato) fornecido pela empresa Inbra, os
estabilizantes térmicos a base de calcio e zinco (Naftomix® e Naftosafe®) e o auxiliar de fluxo
estearato de zinco, todos fornecidos pela empresa Chemson LTDA.

2.2. Preparagdo dos nanocompasitos

O composto de PVC rigido (dry blend) utilizado como matriz polimérica dos nanocompdsitos
foi preparado em um misturador intensivo. A composi¢cdo do composto é apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 — Composi¢do do Composto de PVC

Componente % massa
PVC (SP 1000) 75
Plastificante (DOP) 9
Estearato de zinco (Auxiliar de fluxo) 2
Estabilizante térmico (Ca/Zn) 14

A partir do composto de PVC, preparou-se nanocompo6sitos PVC/NTC com teores de nanotubos
de 0,45%, 0,91%, 1,81%, e 4,54% em massa. Misturas de 10g foram preparadas para cada
formulacdo. Inicialmente os nanotubos de carbono foram adicionas a 10 mL de alcool etilico e
submetidos a ultrassom por 15 min. para que seja favorecida a dispersao das nanoparticulas. Logo em
seguida o composto de PVC em forma de p6 e a suspensdo contendo nanotubos de carbono foram
misturados mecanicamente em um almofariz de porcelana até a formacéo de uma mistura visualmente
homogénea. A mistura permaneceu em repouso pelo periodo de 24 horas a temperatura ambiente para
evaporacdo do solvente. Em seguida as misturas foram colocadas em um molde de aluminio e
submetidas ao processo de compressdao a quente em prensa hidraulica, para moldagem de placas
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planas com 1 mm de espessura, por 15 min a uma temperatura de 185 °C e pressao de 6 bar. Apos o
resfriamento do molde ao ar até a temperatura ambiente, os nanocompadsitos foram desmoldados e a
partir das placas obtidas confeccionou-se 0s corpos de prova dos ensaios de caracterizagéo.

2..3. Caracterizacdo dos nanocompadsitos

Andlise térmica por calorimetria exploratdria diferencial (DSC) foi utilizada para verificar a
variacdo na temperatura de transicao vitrea (Tg) dos nanocompdsitos PVC/NTC em relacdo ao PVC
puro. Realizou-se as andlises em um calorimetro TA Instruments modelo DSC-Q20. Para cada
amostra foi feito uma primeira corrida entre 0 e 180 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™,
em atmosfera de nitrogénio (vazdo 50 mL min™). Apds esse processo manteve-se uma isoterma de
180 °C e em seguida realizou-se a segunda corrida nas mesmas condicdes citadas anteriormente,
sendo registrada a segunda corrida para determinacéo da Tg.

Realizou-se analise termogravimétrica (TG) para caracterizar o comportamento da perda de
massa resultante do aquecimento das amostras de PVVC puro e dos nanocompositos PVC/NTC, com o
objetivo de verificar se a presenca dos nanotubos de carbono aumenta a temperatura de degradacdo do
polimero matriz. As andlises foram realizadas em um equipamento da TA Instruments, modelo Q50
aquecendo-se a amostra da temperatura ambiente até 700 °C a uma taxa de aquecimento de 10°C/min,
em atmosfera inerte de nitrogénio (vazdo 60 mL min™). Analisaram-se apenas as amostras do PVC
sem carga e a formulacdo com 0,91% de nanotubos.

A resistividade elétrica volumétrica do PVC puro foi determinada pelo método duas pontas,
utilizando um eletrémetro da Keithley, modelo 6517A com fonte de corrente continua. Neste método
a amostra foi colocada em um dispositivo porta-amostra (acessério 8009-Keithley) ligado ao
eletrometro sendo aplicada uma tensdo entre 1 e 100 Volts (V) e determinada a corrente elétrica que
percorreu a amostra. Para as amostras de nanocompdsitos utilizou-se 0 método de quatro pontas,
devido a menor resistividade elétrica destes materiais. Nesse método corrente foi aplicada entre os
terminais externos, usando uma fonte de tensdo da marca Keithley, modelo 6220, onde a ddp é
medida entre os terminais internos com o auxilio de um eletrdmetro da marca Keithley, modelo
6517A.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O valores de temperatura de transi¢do vitrea (Tg) do PVC e dos nanocompositos PVC/NTC
estdo apresentados na Tabela 2. A Tg do composto de PVC usado como matriz dos nanocomopistos
foi determinada em 53,7 °C sendo bem inferior a Tg do polimero puro (PVC - Braskem SP1000) que
segundo Araujo e Pires (2013) e de 85 °C. Esta diferenca é atribuida a presenca dos aditivos no
composto, principalmente o dioctil ftalato (DOP) usado como plastificante, que conferem maior
mobilidade das moléculas do polimero no material.

O nanocompositos apresentaram Tg muito semelhante ao valor encontrado para o composto de
PVC sem nanotubos, indicando que a Tg do nanocompoésito PVC/NTC independe do teor de
nanotubos de carbono presente. Tais resultados estdo de acordo com Araujo e Pires (2013) que
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estudaram nanocompdsitos PVC/NTC com teores de nanotubos de até 1 %m, obtidos pelo processo

de mistura com polimero em solugéo.

Tabela 2 - Resultados de temperatura de transicao vitrea (Tg) dos nanocompdsitos

Formulacéo Tg (°C)
PVC 53,7
PVC/0,45% NTC | 50,9
PVC/0,91% NTC | 534
PVC/1,81% NTC | 54,7
PVC/4,54% NTC | 55,3

A andlise termogravimétrica mostrada na Figura 1 mostrou que o padrdo de decomposicdo do
composto de PVC é idéntico ao do nanocomposito PVC/NTC com 0,91% de nanocotubos de
carbono, sugerindo que a presenca de nanotubos ndo interferem na degradacdo do polimero nesta
concentracdo. A degradacdo do PVC em atmosfera inerte (N;) ocorre em dois estagios distintos
claramente mostrados nas Figuras 1 e 2. O primeiro estagio que ocorre a 290 °C (temperatura de pico)
é atribuido a reacdo de desidrocloracdo do PVC e a formacdo de uma estrutura linear poliénica. O
segundo estagio ocorre a 469 °C e refere-se a ruptura das ligacdes duplas da estrutura poliénica,
resultando em hidrocarbonetos volateis e residuo sélido carbonaceo (ARACIL et al., 2005).
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Figura 1 - Curvas de perda de massa (TG) do PVC e do nanocomposito PVC / 0,91% NTC
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Figura 2 - Curvas da derivada de perda de massa (DTG) do PVC e do nanocomp0sito
PVC/0,91% NTC

A resistividade elétrica volumétrica dos nanocompositos PVC/NTC é significativamente
reduzida a medida em que se aumenta o do teor de nanotubos de carbono, conforme apresentado na
figura 3. Uma reducdo de 10 ordens de grandeza na resistividade do nanocompdsito, em relacdo ao
composto de PVC, ja é alcangada com 0,45%m de nanotubos de carbono, concordando com os
resultados encontrados por Araujo e Pires (2013) para 0 mesmo tipo de nanocompdsito obtido pelo
processo de mistura com polimero em solucdo. Observa-se ainda que a maior reducdo da
resistividade, 12 ordens de grandeza, ocorreu no nanocompoésito com 4,54 %m de nanotubos. Os
resultados mostram que o limiar de percolacdo para essa propriedade se encontra abaixo de 0,45 %m,
sendo necessario a preparacdo de formulacdes com teores inferiores a este para determinar o valor
exato.

Segundo Mamunya e colaboradores (2010), o limiar de percolagdo para resistividade elétrica
desse tipo de nanocomposito, preparado por compactacdo a quente, se encontra em 0,045 %vol, o
equivalente a 0,07 %m de nanotubos de carbono. Entretanto, formulagdes com 0,1 e 0,2 %m de
nanotubos de carbono apresentaram resistividade elétrica da mesma ordem de grandeza do composto
de PVC, sugerindo que a os demais componentes do composto podem estar influenciando a
propriedade.
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Figura 3 - Resistividade elétrica volumétrica dos nanocompdsitos em relacéo ao teor de
nanotubos de carbono

4. CONCLUSAO

O método de compactacdo a quente para obtengdo de nanocompdésitos PVC/NTC se mostrou
vantajoso em relacdo ao processo de mistura com o polimeros em solugdo face a sua simplicidade,
produtividade e principalmente pela reducdo ou eliminacdo de solvente, o que representa um ganho
em aspectos ambientais e econdmicos.

As propriedades termicas analisadas dos nanocompdsitos PVC/NTC néo sdo influenciadas pela
presenca de nanotubos no materiais, uma vez que a temperatura de transi¢cdo vitrea mostrou-se
independente do teor de nanotubos de carbono e o processo de degradacao térmica do nanocomposito
com 0,91 %m de nanotubos foi idéntico ao composto de PVC sem carga.

Por outro lado, a resistividade elétrica dos nanocompositos PVC/NTC foi reduzida
significativamente em até 12 ordens de grandeza em relacdo ao composto de PVC. O limiar de
percolacdo do sistema se encontra abaixo de 0,45 %m, sendo que para essa formulacdo a reducdo da
resistividade foi de 10 ordens de grandeza.
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