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RESUMO

O presente trabalho avalia a influência da adição e do método de dispersão de nanotubos de carbono de paredes múltiplas nas propriedades de nanocompósitos poliméricos em uma matriz de polietileno de alta densidade. São utilizadas duas técnicas distintas para a dispersão dos nanotubos de carbono, intercalação por solução e por fusão. Os corpos de prova foram preparados por meio de compressão. A avaliação das propriedades térmicas foi realizada por meio de ensaio de DSC, em adendo, avaliou-se a microdureza Vickers. Pôde-se verificar alterações consideráveis no grau de cristalinidade e na dureza dos nanocompósitos.
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INTRODUÇÃO

O polietileno de alta densidade (PEAD) é um dos materiais poliméricos mais utilizados no Brasil, tendo representado 21% do consumo total de polímeros em 2011, com aproximadamente 1,3 milhões de toneladas consumidas(1). Este consumo representa diversos mercados de aplicação e os mais variados tipos de processamentos. As propriedades de maior interesse nos polietilenos são a resistência química, fácil processamento e atoxidade, além do baixo custo que estimula seu consumo. Porém o PEAD apresenta baixo desempenho mecânico, principalmente em aplicações estruturais, limitando sua utilização.(2)
Nanotubos de carbono são estruturas tubulares formadas de átomos de carbono, e apresentam alto módulo de elasticidade, alta flexibilidade, baixa densidade, e alta razão de aspecto(3). Diversos trabalhos citam sua utilização na modificação e melhoramento de propriedades de variados materiais poliméricos, com resultados expressivos obtidos.(5)
Mazov, et. Al(4)., citam que há diversas maneiras de se dispersar nanotubos de carbono em matrizes poliméricas, dentre as quais podem-se destacar intercalação por solução e por fusão, polimerização in situ, dentre outras. A confecção de nanocompósitos de matriz polimérica tem tido grande interesse científico nos últimos anos. Diversos trabalhos apresentam resultados consideráveis de ganhos de resistência mecânica, diminuição da permeação, aumento de dureza e diminuição de resistividade elétrica deste tipo de nanocompósito.(5,6)
Visando contribuir com os estudos destes materiais o presente trabalho avalia técnicas distintas de dispersão dos nanotubos de carbono de paredes múltiplas, utilizando intercalação por solução e intercalação por fusão. A intercalação por fusão de nanotubos de carbono em matriz de PEAD pode contribuir para um método mais rápido e simples de obtenção deste tipo de nanocompósito. Diversos estudos demonstram que a intercalação por solução destas partículas tende a melhorar a qualidade de dispersão, porém o método gera grandes quantidades de solventes residuais. A intercalação por fusão tende a apresentar menores condições de dispersão em função da viscosidade do meio ser mais elevada e o cisalhamento não fornecer a mesma condição de energia para desfazer os aglomerados de nanopartículas presentes na matriz polimérica.(5)
Estudos demonstram que a qualidade de dispersão dos nanotubos de carbono e sua razão de aspecto influem diretamente nas propriedades finais do nanocompósito, bem como a qualidade de interface existente entre os nanotubos e a matriz polimérica(7). Estes fatores são as maiores dificuldades na repetibilidade de propriedades de nanocompósitos com matriz polimérica, sendo que uma dispersão inadequada pode agir de maneira inversa na matriz, fragilizando a mesma ou invés de promover a melhora de determinada propriedade requerida.
O objetivo deste trabalho é avaliar a alteração de cristalinidade, dispersão e dureza apresentada pelos nanocompósitos obtidos nos dois métodos de intercalação dos NTCs, identificando o método com maior capacidade de otimização de resultados dentre os aqui estudados.
MATERIAIS E MÉTODOS
O trabalho utilizou matriz polimérica composta de um polietileno de alta densidade (PEAD), fabricado pela petroquímica Braskem, grade HC7260LS-L. Apresenta índice de fluidez de 7,2 g/10min a 190ºC e 2,16 Kg de carga, sendo aplicado industrialmente para processos de injeção. 
A fase dispersa é composta por nanotubos de carbono de paredes múltiplas (NTC) produzidos pela Chengdu Organic Chemicals, com pureza acima de 90 % e razão de aspecto máximo de 3000. Possuem diâmetro externo de 10 a 30 nm e comprimento de 10 a 30 μm.
Como método de dispersão dos NTC foram utilizados duas rotas, uma utilizando intercalação por solução e outra com intercalação por fusão, conforme detalhado a seguir.

Intercalação por solução
A intercalação por solução foi realizada com uso de diclorobenzeno, nas seguintes etapas: inicialmente dissolveu-se 10 g de PEAD em 1000ml de solvente à 130 ºC. Após a dissolução total do polímero, sonicou-se os nanotubos de carbono em 100ml de solvente, num becker separado. Foi utilizado sonicador TIP de 750W de potência, 20 KHz de frequencia e 20% de amplitude, por um tempo de 30 minutos, também a 130ºC. Decorrido este tempo, a solução com os nanotubos foi adicionada na solução polimérica e a agitação magnética mantida por mais 10 minutos. Logo após, a solução obtida foi precipitada em metanol a 6ºC e mantida nesta temperatura por 8 horas, fazendo-se posterior filtragem, com papel filtro quantitativo com poros de 28μm e densidade 80g/m², com auxílio de vácuo. A massa final obtida foi seca em estufa com circulação de ar a 60ºC por 60 horas.
Intercalação por fusão
A intercalação por fusão foi realizada num reômetro de torque Thermo Scientific Haake Rheomix 600, com acessório de mistura. Utilizou-se uma rotação de 50rpm e temperatura de 180ºC como parâmetros de processo. A circulação de ar foi utilizada como forma de controle de temperatura das placas aquecidas e a massa utilizada de polímero para cada mistura foi de 40 g. O polímero foi inicialmente fundido e após 2 minutos de ensaio adicionou-se os nanotubos a serem dispersos na matriz. O tempo total de mistura adotado no ensaio foi 10 minutos.
Preparação dos corpos de prova

Os corpos de prova a serem caracterizados foram obtidos por meio de compressão. A medida dos corpos de prova foram de 25 mm de diâmetro com 3 mm de espessura. Conduziu-se o processo a 180 ºC de temperatura, sendo o molde aquecido por 5 minutos, a compressão com o material mantida por 2 minutos e posterior resfriamento do molde realizada com imersão em água à temperatura ambiente também por 2 minutos.

A Tabela 01 apresenta as concentrações mássicas e volumétricas utilizadas para a caracterização dos corpos de prova.

Tab. 01 – Amostras utilizadas, em fração mássica e volumétrica

	Amostra
	Intercalação
	% em massa de NTC
	x Matriz
	x NPT
	Matriz
	NPT

	P00Q
	Solução
	0,0
	100,00
	0,00
	100,00
	0,00

	N05Q
	
	0,5
	99,50
	0,50
	99,77
	0,23

	N10Q
	
	1,0
	99,01
	0,99
	99,55
	0,45

	P00H
	Fusão
	0,0
	100,00
	0,00
	100,00
	0,00

	N05H
	
	0,5
	99,50
	0,50
	99,77
	0,23

	N10H
	
	1,0
	99,01
	0,99
	99,55
	0,45

	N50H
	
	5,0
	95,24
	4,76
	97,77
	2,23


Caracterizações
Todas as caracterizações foram realizadas nas amostras prensadas. O ensaio de DSC foi realizado num equipamento Netzsch DSC 300, sob taxa de aquecimento de 10ºC/min, até 220 ºC, em atmosfera de nitrogênio. Foram consideradas nas análises o primeiro aquecimento de modo a ser determinado o grau de cristalinidade do corpo de prova obtido. Informações de torque e temperatura da intercalação por fusão foram obtidas do reômetro de torque. O ensaio de microdureza Vickers foi realizado em equipamento Schimadzu HMV-2T, com carga de 2,452 x10-1 mN.
RESULTADOS E DISCUSSÃO

A Tabela 02 apresenta os valores de entalpia obtidos nos ensaios, juntamente ao grau de cristalinidade e da temperatura de fusão dos nanocompósitos de PEAD com NTCs. Pode-se observar que os nanocompósitos obtidos por intercalação por solução não apresentaram uma diferença significativa no grau de cristalinidade, já na dispersão mecânica verifica-se um aumento de aproximadamente 10% no grau de cristalinidade do polímero. Este aumento no grau de cristalinidade nas amostras que contém NTC, pode estar relacionado com fato de os nanotubos atuarem como pontos de nucleação, havendo desta forma maior facilidade no processo de cristalização, o que justifica o incremento no grau de cristalinidade das amostras.(8) O valor da entalpia padrão de fusão para o polietileno de alta densidade é 293J/g.(9) O resfriamento rápido realizado no processo de intercalação por solução tende a diminuir o grau de cristalinidade das amostras submetidas a este processo. Na intercalação por fusão, o resfriamento ocorre de maneira lenta após finalizado o processo, sendo assim há maior tendência de aumento do grau de cristalinidade nas amostras deste processo. Com o tempo de prensagem utilizado, acredita-se que o intervalo de tempo seja curto para promover uma igualdade no grau de cristalinidade das amostras obtidas nos dois processos.
Tab. 02 – Resultados de ensaio de DSC

	Amostra
	Temperatura de Fusão (ºC)
	ΔH de fusão (J/g)
	Grau de cristalinidade (%)

	P00Q
	135,3
	199,5
	68,1

	N05Q
	136,9
	201,1
	69,0

	N10Q
	137,1
	200,6
	69,2

	P00H
	135,2
	194,9
	66,5

	N05H
	136,8
	210,6
	72,2

	N10H
	138,6
	212,3
	73,2

	N50H
	135,6
	204,6
	73,5


Pode-se verificar ainda que a temperatura de fusão não sofre alteração, isto é importante pois demonstra que a presença da nanopartícula não altera condições de processamento do nanocompósito obtido.

Os dados do ensaio de reometria apresentando o comportamento do torque em função do tempo de ensaio são apresentados na Figura 01a e temperatura por tempo na Figura 01b. O gráfico de temperatura X tempo apresenta uma diferença grande no controle de temperatura da amostra, no caso as amostras com a presença de nanotubos de carbono apresentaram maior temperatura se comparado à amostra de material puro. Acredita-se que este fato deve-se à condutividade térmica elevada dos nanotubos de carbono, facilitando a condução de energia térmica pela massa polimérica.(5)
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Figura 01 
(a) Gráfico Temperatura X Tempo em ensaio de reômetro de torque

(b) Gráfico Torque X Tempo em ensaio de reômetro de torque
O comportamento do torque não apresentou alterações significativas, porém as amostras com NTC alcançaram maiores temperaturas, o que ocasiona a diminuição de viscosidade da matriz termoplástica. Desta forma, a viscosidade dos materiais com a presença de nanotubos possivelmente apresentou aumento, porém o torque apresentado não sofreu alteração em função do aumento de temperatura, que reduziu a viscosidade da matriz polimérica.
O comportamento dos nanocompósitos nos ensaios de microdureza Vickers confirmam a tendência de aumento da dureza do material com a inclusão de nanotubos de carbono. A Figura 03 apresenta os resultados de dureza obtidos no ensaio. 
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Figura 03 – resultados de microdureza Vickers. Carga de 2,452 x10-1 mN.
Pode-se verificar que a alteração de dureza é da ordem de 15% dos nanocompósitos N10Q, N05H, N10H e N50H, comparativamente ao P00Q e P00H. Isto confirma alterações esperadas no comportamento mecânico do material, devidas a presença dos nanotubos de carbono na matriz polimérica e também a alteração no grau de cristalinidade, uma vez que regiões amorfas possuem maior tendência de mobilidade, o aumento da fase cristalina irá incorrer no aumento da dureza do nanocompósito. A amostra N10Q, acredita-se que apresentou elevação na dureza devido à restrição de mobilidade conferida ao polímero com a presença da fase dispersa em maior quantidade, se comparada à amostra N05Q.
CONCLUSÕES

Por meio deste trabalho é possível verificar que o método utilizado na intercalação de nanotubos de carbono para a preparação de nanocompósitos poliméricos com matriz de polietileno de alta densidade influencia as propriedades do nanocompósito produzido. Foi possível verificar que o grau de cristalinidade possui maiores aumentos quando utilizado intercalação por fusão, já a intercalação por solução apresentou valores próximos, independente da presença ou não dos nanotubos de carbono. Identificou-se na intercalação no estado fundido alterações no torque medido das amostras contendo a presença dos NTC como fase dispersa. Isto deve-se a excelente condutividade térmica dos NTCs. O comportamento da microdureza das amostras mostrou-se similar ao incremento do grau de cristalinidade obtido nos ensaios de DSC, apresentando as maiores durezas nas amostras feitas por intercalação por fusão e na amostra com maior quantidade de nanotubos de carbono na intercalação por solução. Desta forma sugere-se que para a preparação de nanocompósitos com matriz de polietileno de alta densidade contendo fase dispersa de nanotubos de carbono seja utilizada a técnica de intercalação por fusão, para otimizar as propriedades do nanocompósito analisadas neste trabalho.
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STUDY OF THE INFLUENCE OF METHOD OF DISPERSION CARBON NANOTUBE IN PROPERTIES OF POLYMERIC COMPOSITE IN MATRIX OF HIGH DENSITY POLYETHYLENE.
ABSTRACT

This study evaluates the influence of the addition and the method of dispersion of multi-walled carbon nanotubes in properties of polymeric nanocomposite in matrix of high-density polyethylene. Two techniques are used for the dispersion of carbon nanotubes, intercalation in melting and in solution. Specimens were prepared by compression. The analysis of thermal properties was conducted by DSC and rheological evaluations were performed using a torque rheometer. In addition, it evaluated the vickers microhardness. It was verified considerable changes in the degree of crystallinity and the hardness of the nanocomposites.
Keywords: high density polyethylene, polymer nanocompósitos, carbon nanotubes.
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