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RESUMO - Nanocompdsitos de polietileno de alta densidade (PEAD) e
nanotubos de carbono (CNT) foram preparados através de mistura com agitagdo
mecanica do polimero fundido, e moldadas por compressao. A quantidade de
CNT e a temperatura de dispersio PEAD/CNT foram determinadas usando
Planejamento Composto Central cuja resposta foi a microdureza dos
nanocompdsitos. A quantidade de CNT foi avaliada em uma faixa de 0,1 a 2,1%,
e a temperatura de dispersdio em uma faixa de 25 a 90 °C. Os resultados
mostraram que o nanotubo de carbono influencia significativamente na
microdureza dos compdsitos. J& a temperatura de dispersdo interfere
significativamente na sua homogeneidade. Foi proposta uma equacao que melhor
representa o sistema, através da qual foi determinado o ponto 6timo para
porcentagem de CNT (0,8%) e temperatura de dispersao (55 °C).

1. INTRODUCAO

O nanotubo de carbono (CNT) estd no topo da nanociéncia e nanotecnologia pelas
suas notaveis propriedades elétricas, térmicas e mecanicas (Cividanes et al., 2012). Possui
uma estrutura Unica, e devido as suas ligagdes covalentes sp?, ¢ considerado o material mais
rigido e forte ja conhecido (Hou ef al., 2008; Linga et al., 2014). Por estas caracteristicas
apresenta grande potencial para ser utilizado como fase refor¢o em compdsitos poliméricos,
podendo ser aplicados nas areas quimica (Jiang et al., 2014), fisica (Olneya et al., 2014),
médica (Hashida et al., 2014), aeroespacial (Gohardan et al., 2012), automotiva (Presting e
Koning, 2003), eletronica (Li et al., 2010), dentre outras.

No entanto, para se alcancar um efetivo papel de refor¢o nos compositos, dois
aspectos devem ser levados em consideragdo: (i) a quantidade de nanotubo utilizada e (ii) sua
homogeénea dispersdo na matriz polimérica. (i) Adicionando pouco nanotubo de carbono, ele
nao faz o papel de reforco no composito, e em grandes quantidades, os nanotubos se
aglomeram dificultando a transferéncia de carga da interface CNT/polimero. (ii) Ja o estado
de dispersdao envolve interagdes competitivas que ainda ndo foram explicadas plenamente:
interagdes do tipo for¢a de Van der Waals entre os nanotubos, além da atracdo entre o
nanotubo e a matriz polimérica (Maksimkin et al., 2012). Ainda neste contexto, o efeito da
adi¢do de CNT na microdureza do composito também ndo estd bem estabelecido na literatura.
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Diante do grande numero de aplicagdes dos nanocompositos, varias questdes
importantes relacionadas com suas propriedades devem ser esclarecidas, ¢ a sua melhor
compreensdo vai ajudar a definir a relagdo estrutura/propriedade, para posteriormente
relaciona-la com o produto final. (Kim et al, 2012;. Aravind et al., 2011).

2. EXPERIMENTAL

2.1. Preparacio dos compositos polietileno/CNT

Uma quantidade de nanotubo de carbono (avaliada em uma faixa de 0,1 a 2,1%) foi
sonificada em ultrassom de banho (Branson 2210, poténcia de 125 W) com 10 ml de acetona
por 20 minutos. Em seguida, adicionou-se 8 g de granulos de polietileno de alta densidade
(PEAD) (IG58, Braskem: indice de fluidez de 50 g/10min; densidade = 0,956 g/cm’). A
mistura foi entdo agitada magneticamente (300 rpm) por 30 minutos, com temperatura de
dispersdo controlada (em uma faixa de 25 a 90 °C). Logo apds, a amostra foi degaseificada
em estufa a 80 °C por 4 dias. Apds a degaseificacdo, a amostra de polietileno s6lido/CNT foi
colocada em estufa a 200 °C para a fusdo do polietileno. Fundiu-se o polietileno a 200 °C por
30 minutos. Em seguida, a amostra de polietileno fundido/CNT foi agitada mecanicamente
(200 rpm). Terminado este periodo, colocou-se manualmente a amostra de polietileno/CNT
no molde (com 3 mm de espessura ¢ 40 mm de raio) pré-aquecido a 200 °C. A fim de evitar
bolhas, o conjunto molde/amostra foi colocado em estufa a vacuo, a 200 °C, por 20 minutos.
Por fim, resfriou-se a amostra em temperatura ambiente. As varidveis %CNT e temperatura de
dispersao foram estudados seguindo um Planejamento Composto Central (Bruns et al., 1995)
tendo como resposta a microdureza dos nanocompdsito. Para cada varidvel independente
atribuiu-se trés niveis, inferior (-1), central (0) e superior (+1). A porcentagem de CNT foi
avaliada em uma faixa de 0,1 a 2,1% (percentual em massa de CNT no nanocompdsito), e a
variavel temperatura de dispersdo em uma faixa de 25 a 90 °C.

2.2. Caracterizacao

A microdureza das amostras foi analisada em um equipamento Microdurémetro Tester
FM-700, com carga de 50 g atuando por um tempo de 30 segundos. A dispersao do CNT na
matriz polimérica foi avaliada pelas analises de microdureza. Foram realizadas 32 medidas
em cada um dos corpos de prova; quanto menor a variabilidade das observacdes de
microdureza, mais disperso esta o nanotubo de carbono no polimero.

3. RESULTADOS E DICUSSOES

Foram realizadas 32 medidas de microdureza em cada um dos corpos de prova.
Admitiu-se a normalidade dos dados (p-valor < 0,001, Figura 1). As analises estatisticas
foram baseadas em testes de hipotese de igualdade das médias e igualdade das varidncias
(nivel de significancia de 5%), e desenvolvidas no ambiente computacional, grafico e
estatistico R (R Development Core Team, 2012) e Statistica (Statsoft, v.6.0, 2011).

Figura 1 - Graficos normais de probabilidades para trés cenarios estudados
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Na Figura 2 ¢ apresentado o Box-plot das 32 medidas de microdureza. Analisando
inicialmente os ensaios 1 e 2, nota-se que a mudanca da temperatura de 35 para 85 °C,
mantendo fixo a %CNT = 0,4, provoca uma diferenca (aumento) na variabilidade de
microdureza (p-valor < 0,001). Além disso, verifica-se que, em média, seu valor decresce de
6,42 para 5,57 HV (p-valor < 0,001). Comportamento semelhante ao encontrado nos ensaios 3
e 4, em que a mudanga na temperatura acarretou o aumento da variabilidade das observagoes,
bem como o valor médio de microdureza (de 5,58 para 7,32 HV; p-valor < 0,001). Tais
resultados sugerem que a temperatura interfere significativamente na dispersdo do CNT no
polimero, deixando a amostra menos homogénea.

Figura 2 - Box-plot de microdureza sob diferentes %CNT e temperatura de dispersao
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Avaliando a %CNT e mantendo fixa a temperatura (ensaios 1 e 3), verifica-se que ao
adicionar nanotubo ao polietileno a microdureza média das amostras diminui de 6,42 para
5,58 HV (p-valor < 0,001); ndo alterando, todavia, sua variabilidade (p-valor = 0,703).
Comportamento semelhante ao observado nos ensaios 5 ¢ 6, com médias de microdureza
de 5,54 e 6,74 HV, respectivamente, rejeitando a hipdtese de igualdade dessas médias
(p-valor < 0,001). Este fato sugere que o nanotubo pode auxiliar na microdureza em
determinadas condic¢des (analisadas a posteriori), mas pode também prejudicar, dependendo
do seu percentual no composito.

Finalmente, pode-se concluir que os ensaios que apresentaram maior microdureza
média foram os ensaios 4 e 7, apresentando valores de 7,32 e¢ 7,63 HV, respectivamente
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(valores estatisticamente iguais; p-valor = 0,42). No entanto, o ensaio 7 apresentou menor
variabilidade.

Na Figura 3 ¢ apresentado o grafico de superficie para a microdureza. Pela sua analise,
nota-se que o comportamento da porcentagem de CNT e temperatura de dispersdo ndo sdo
lineares, ou seja, existe um ponto de inflexdo entre os extremos. Isso ocorre, pois a variavel
porcentagem de CNT, quando em excesso, dificulta a homogeneizacdo dos corpos de prova,
prejudicando a estabilizagdo dos nanotubos no compdsito, e, em pequenas quantidades, nao
exerce o papel de reforgo. Este comportamento também foi observado por autores como
Ruana et al. (2003) e Guedes et al. (2013). J& a variavel temperatura de dispersdo pode
influenciar nas propriedades dos compositos em dois aspectos: (1) a temperatura ideal para
reacdo de acoplamento entre o CNT e a matriz polimérica ndo deve acontecer em
temperaturas muito baixas (Na et al., 2010). (2) Por outro lado, em temperaturas elevadas a
acetona serd rapidamente vaporizada e incapaz de dispersar os nanotubos no PEAD (devido a
sua taxa de volatilizagdo). Desta forma, ¢ razoavel a ideia de que em temperaturas
intermediarias haja um bom acoplamento PEAD/CNT, favorecendo assim a transferéncia de
carga entre as superficies, bem como uma uniforme dispersao dos nanotubos no compdsito.

Figura 3 — Superficie de resposta para microdureza em func¢ao da %CNT e
temperatura de dispersao
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Apo6s analise do grafico de superficie propos-se a equacdo que melhor representa o
sistema (Equagdo 1), apresentada como segue

VC,T) = 5,336 - 0,825xc7 - 0,001x7 + 1,332xc + 0,083« (1)
em que xc representa a porcentagem de CNT; xr representa a temperatura de dispersao.

A partir da maximizacdo da Equacdo 1, o ponto 6timo da porcentagem de CNT e da
temperatura de dispersdo ¢ 0,8 e 55 °C, respectivamente.

4. CONCLUSAO
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Pela analise da microdureza, observou-se que ambas as varidveis: porcentagem de
CNT e temperatura de dispersao influenciam na microdureza. A temperatura de dispersao
interfere na dispersao do nanotubo na matriz polimérica (homogeneidade das amostras). Ja a
%CNT auxilia no aumento da microdureza, ndo alterando, contudo, a variabilidade dos
compdsitos. Ainda neste contexto, pela maximizagdo da superficie de resposta, pode-se obter
o ponto o6timo para a %CNT (0,8%) e temperatura de dispersao (55 °C).
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