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Comparacao entre Nanocompositos de Polietileno/
Nanotubos de Carbono e Polietileno/Nanolaminas de
Grafeno Obtidos por Polimerizagao /n Situ

Fabiana de Carvalho Fim, Gislaine Radaelli, Denise Schermann Azambuja, Griselda Barrera Galland
Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio Grande do Sul - UFRGS

Resumo: Nanocompdsitos de polietileno/nanotubos de carbono foram sintetizados através da polimerizagdo in situ
para serem comparados com nanocompdsitos de polietileno/nanoldminas de grafeno, obtidos nas mesmas condigdes.
Os nanocompésitos de polietileno/NTC foram obtidos com boas atividades cataliticas e foram caracterizados por DSC
e MET. Os nanocompdsitos com NG apresentaram melhor estabilidade térmica que os de NTC, porem ndo houve
diferencas significativas nas propriedades dindmico-mecanicas. No estudo da condutividade elétrica os nanocompésitos
PE/NTC atingiram condutividades de materiais semicondutores com menor teor de nanocarga que os de PE/NG.

Palavras-chave: Nanolaminas de grafeno, nanotubos de carbono, polietileno, nanocompésitos.

Comparison between Polyethylene/Carbon Nanotubes and Polyethylene/Graphene
Nanosheets Nanocomposites Obtained by /n Situ Polymerization

Abstract: Polyethylene/carbon nanotubes, PE/NTC, nanocomposites were synthesized by in situ polymerization for
comparison with polyethylene/graphene nanosheets, PE/NG, nanocomposites obtained in the same conditions. The
nanocomposites of polyethylene/NTC were obtained with good catalytic activities and were characterized by DSC and
TEM. The nanocomposites with NG showed better thermal stability than with NTC, however, no significant differences
in dynamic mechanical properties were found. In the electrical conductivity study, PE/NTC nanocomposites reached

conductivities of semiconductor materials at lower content of filler than PE/NG nanocomposites.

Keywords: Graphene nanosheets, carbon nanotubes, polyethylene, nanocomposites.

Introdugao

A fabricagdo de nanocompdsitos poliméricos €
importante para a geragdo de novos materiais com alto
desempenho e multifuncionalidades. A incorporagdo de
cargas nanométricas em uma matriz polimérica combina
a leveza, flexibilidade e transparéncia de polimeros com
as propriedades das nanocargas e ¢ amplamente utilizada
nas industrias automobilistica, aerondutica, aeroespacial
e de embalagens.

Desde a sua descoberta em 1991, os nanotubos
de carbono (NTCs) tém sido o foco de investigacdo
considerdvel. Devido as suas notdveis propriedades
mecanicas, elétricas e térmicas, sua alta flexibilidade,
baixa densidade de massa e alta razdo de aspecto, 0s
NTCs transformaram-se em potenciais candidatos para a
preparacdo de nanocompdsitos poliméricos!!?.

Existem dois tipos basicos de NTC: nanotubos
de carbono de parede unica (NTCPU) e nanotubos de
carbono de paredes multiplas (NTCPM). A obtengdo
de um tipo ou outro estd diretamente relacionada
com os procedimentos de sintese. NTCPU pode ser
considerado como uma unica folha de grafeno enrolada
em um cilindro sem costura. Uma lamina de grafeno ¢
formada por carbonos hibridizados sp?, que estdo ligados
covalentemente de modo hexagonal. NTCPM consistem
em cilindros de grafeno aninhados coaxialmente em torno
de um nticleo central oco com separagdo interlamelar de

aproximadamente 0,34 nm. Os dtomos de carbono no
cilindro tém cardter parcial sp?, que aumenta a2 medida
que o raio de curvatura do cilindro diminui®®.

Outra nanocarga que tem atraido muito a aten¢ao dos
pesquisadores € a grafite. Grafite € quimicamente similar
aos nanotubos de carbono e estruturalmente andloga aos
silicatos em camada¥, sendo por isso uma nanocarga
potencial para uso em materiais poliméricos. O Brasil
¢ o terceiro produtor mundial de grafite, precedido pela
China e India, possuindo grandes reservas naturais'®., A
grafite, que € um material de baixo custo (commodity),
¢ um mineral cinza metdlico encontrado na natureza
na forma de flocos ou em pdé com vdrios tamanhos
de particulal®. Cada camada que compde a grafite é
formada por laminas de grafeno. A estrutura especial
da grafite a torna interessante para vdrias aplicagdes
devido a sua otima condutividade elétrica e térmica,
excelentes propriedades lubrificantes e resisténcia a
altas temperaturas. A condutividade elétrica e térmica da
grafite, assim como a dos NTC, se deve as ligacdes T
deslocalizadas, resultado da hibridiza¢do sp?, e a maciez
e a agdo lubrificante se devem as fracas ligagdes entre
as laminas de grafeno, que facilitam o deslizamento
dessas laminas umas sobre as outras'®. Recentemente, o
interesse industrial na grafite tem crescido muito, pois
a partir deste material ¢ possivel obter o grafeno. Foi
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descoberto que o grafeno, como condutor de eletricidade,
¢ similar ao cobre, como condutor de calor, supera todos
os outros materiais conhecidos e ¢ um dos materiais mais
fortes e mais duros que existe, mas, apesar disso, pode ser
esticado até 25% de seu comprimento!’!. A condutividade
térmica de uma monolamina de grafeno foi estudada
por Balandin e colaboradores®, que encontraram o
valor de aproximadamente 5.000 W/mK, este valor é
muito superior quando comparado com os nanotubos de
carbono de parede simples (2.980 W/mK).

Outra grande vantagem deste material sobre os
NTC € que o grafeno pode ser obtido a partir da grafite
por meio de métodos de esfoliacdo, seja mecanico ou
quimico. O método de esfoliagdo mecanica € descrito
pela descamacgdo das laminas de grafeno do floco de
grafite com o uso de uma fita adesiva'”.. J4 o método de
esfoliacdo quimica consiste na modificacdo da estrutura
da grafite por meio de tratamentos quimicos e fisicos®'*.
Por este método € possivel reduzir o nimero de ldminas
de grafeno a dimensdes nanométricas obtendo-se as
nanolaminas de grafeno (NG).

A dispersdo homogénea de NTCs e de NG em
polimeros, para obter nanocompdsitos, € relativamente
dificil de alcangar pelo método cldssico de fusdo,
especialmente em matrizes apolares tais como poliolefinas.
Seu pequeno tamanho, grande drea superficial e a
presenga de elétrons w altamente deslocalizados em suas
superficies os tornam suscetiveis a for¢as de van der Waals
que promovem a agregacio, levando a muitos sitios de
defeito nos compdsitos formados!'>!'%, Uma distribuigdo
homogénea e boa aderéncia interfacial entre as nanocargas
e a matriz polimérica sdo cruciais para a preparacdo bem
sucedida de nanocompdsitos. Portanto, a modificacido nao
covalente na superficie dos NTCs, realizada recentemente
pela polimerizac¢do in situ de olefinas, representa um
método original e eficiente para formar NTCs revestidos
de forma homogénea. A superficie dos nanotubos ¢é
previamente tratada com um sistema catalitico adequado
e a polimeriza¢cdo do mondmero inicia diretamente na
superficie dos NTC, ocorrendo assim, a formacdo do
polimero ao redor dos nanotubos. Este processo original,
chamado de técnica de polimerizagdo de enchimento
(TPE) foi inicialmente investigado na polimerizacio
in situ utilizando catalisadores Ziegler—Natta''”!. A partir
disso, o método foi estendido para os catalisadores
metaloc€nicos e consiste, primeiramente, em ancorar
metilaluminoxano (MAO), o cocatalisador, na superficie
dos NTCs!1722, Outros autores tem ligado diretamente
o catalisador metalocénico diretamente ao suporte de
NTCPMs, previamente oxidado, de maneira a ligar
o catalisador aos grupos funcionais-COOH ou —OH
criados nos NTCs durante a oxidagao!*24.

A adicdo de monOmero olefinico leva a sintese
de cadeias poliméricas exclusivamente localizadas
nos arredores da superficie do NTC que, com o
aumento de massas moleculares, precipita-se sobre
os nanotubos, cobrindo-os e levando a uma eficiente
desaglomerag@ot!-!'7?2,

Nos tltimos anos nosso grupo de pesquisa vem
trabalhando na obtencdo de nanolaminas de grafeno
(NG) (empilhamento de poucos grafenos) através de
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esfoliacdo quimica e térmica da grafite e na preparacao de
nanocompdsitos de polietileno (PE)?! e de polipropileno
(PP)12") utilizando a técnica de polimerizagdo in situ.
Nosso primeiro trabalho nesta drea®), foi citado em uma
recente revisdo® como sendo o primeiro utilizando esta
técnica para obter nanocompésitos de PE/NG.

O objetivo deste trabalho € de obter nanocompdésitos
de polietileno com NTCPM por polimerizagdo in situ,
nas mesmas condi¢des experimentais com as que foram
obtidos os nanocompdsitos de polietileno com NG, e
poder assim comparar a influéncia das duas nanocargas
nas propriedades dos nanocompdsitos.

Parte Experimental
Materiais e métodos

Todas as reacdes de manipulagdo foram realizadas
sob atmosfera inerte (nitrogénio ou argbnio) usando a
técnica padrdo Schlenk. Tolueno (Nuclear) foi destilado
com sédio metdlico e benzofenona. MAO (Witco,
5% p/p Al em tolueno) e bis(ciclopentadienil)zirconiolV
(Cp,ZrCl,) (Sigma-Aldrich) foram usados como
recebidos. Os nanotubos de carbono de parede miiltipla
(Baytubes C 150 P — Bayer) sofreram tratamento descrito
a seguir bem como a grafite expandida (Grafite Micrograf
HCI11 — Nacional de Grafite Ltda.).

Tratamento dos NTCPMs e GN

Os NTCPMs foram suspendidos em tolueno e
tratados com 15% (p/p) de MAO. A suspensao ficou em
agitacdo durante 30 min.

A grafite expandida foi suspendida em etanol 70% e a
suspensao foi tratada em ultrassom durante 8 h obtendo-se
as nanolaminas de grafeno (NG). Apds esse tratamento
as NG foram suspendidas em tolueno e tratadas com
15% (p/p) de MAO durante 30 min. Mais detalhes sobre
a sintese e caracterizacdo das nanoldminas de grafeno
e nanocompdsitos PE/GN podem ser encontrados nas
referencias 25 e 26.

Sintese dos nanocompdsitos

As polimerizagdes de etileno foram realizadas em
um reator Parr com capacidade de 100 ml. As reagdes
ocorreram a 70 °C, durante 30 min., sob agitacdo de
200 rpm e 2,8 bar de pressdo de etileno. Tolueno foi
utilizado como solvente, MAO como cocatalisador
(Al/Zr = 1000) e Cp,ZrCl, como catalisador (2 umol). As
nanoparticulas, previamente tratadas com MAO, foram
colocadas no reator como carga em quantidades varidveis
(0,1a0,5 g).

Caracterizagdo das nanocargas e dos nanocompositos

A temperatura de fusdo e a cristalinidade dos
nanocompositos foram medidas em um calorimetro
diferencial de varredura Perkin Elmer, modelo DSC-4
com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min!' e uma faixa
de temperatura de 30 a 160 °C. O ciclo de aquecimento
foi realizado duas vezes para eliminar a histdria térmica
do material, mas apenas os resultados do segundo
aquecimento foram considerados. O teor de cristalinidade
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(X,) dos polimeros foi calculado a partir do calor de fusdo
da amostra, AH,, (drea da curva endotérmica) e o calor
de fusdo do polietileno completamente cristalino, AH,°,
(64,5 cal/g ou 269, 9 J/g)B1.

As imagens das nanocargas de microscopia
eletronica de transmissdo (MET) foram obtidas usando
um microscépio JEOL 2010 operando a 200 kV. As
amostras foram suspensas em acetona e posteriormente
colocadas em um banho de ultrassom por 15 min. Uma
gota da suspensio foi depositada em uma grade de cobre
de 300 mesh coberta com um filme de carbono amorfo.

As imagens dos nanocompdsitos foram obtidas em
um microscépio JEOL 1011 operando a 100 kV. As
amostras foram suspensas em decalina a 160 °C. Uma
gota da suspensio foi depositada em uma grade de cobre
de 300 mesh coberta com um filme de carbono amorfo.

A estabilidade térmica dos nanocompdsitos foi
determinada pela andlise termogravimétrica (TGA) com
um analisador Universal V2.6D (TA Instruments) a uma
taxa de aquecimento de 20 °C/min. As amostras (de 10 a
15 mg) foram aquecidas de 25 a 600 °C usando atmosfera
inerte (nitrogénio).

Os resultados dindmico-mecanicos foram obtidos
usando o analisador DMA (TA Instrument modelo Q800).
As amostras foram analisadas no modo tnico cantiliver a
uma frequéncia de 1 Hz, a um nivel de deformacédo de
0,1% no intervalo de temperatura de —120 °C a 120 °C.
A taxa de aquecimento foi de 3 °C/min. O teste foi
executado usando barras retangulares com dimensdes
de, aproximadamente, 17 x 13 x 3 mm. Estas foram
preparadas em uma mini-injetora Haake, modelo miniJet.
A injecdo foi a 165 °C com uma pressdo de 250 bar
durante 4 seg.

As medidas de impedancia foram obtidas com filmes
dos nanocompdsitos colocados entre dois eletrodos
de aco inoxiddvel montados em um suporte de resina
epoxi. A espessura dos filmes variaram de 50 a 70 um
para os nanocompésitos PE/NG e 10 a 20 wm para os
nanocompésitos PE/NTC e a drea foi de 1,5 cm? para
ambos. Estes filmes foram preparados em um prensa
Carver a 160 °C, com uma for¢a de 5 ton.cm durante
3 min. As medidas de impedancia foram realizadas em
um AUTOLAB PGSTAT 30/FRA 2 com uma faixa
de frequéncia de 1 MHz a 100 mHz e a amplitude de
voltagem sinusoidal foi 20 mV.

Resultados e Discussao
Sintese e caracterizagdo dos nanocompasitos PE/NTC

O método de polimeriza¢do in situ para a producdo de
nanocompdsitos poliméricos envolve a mistura da carga
no mondmero puro (ou mondmeros miltiplos), ou uma
solucdo de mondmeros, seguida pela polimerizacdo, na
presenga do sistema catalitico e da carga dispersa. Depois
de decorrido o tempo de polimerizag¢do, 0 nanocompdsito
¢é precipitado em um solvente adequado, para posterior
lavagem e secagemP®. A cadeia polimérica pode se
formar entre e ao redor da carga e dessa maneira promove
naturalmente sua esfoliag@o. Por isso, a polimerizacao
in situ tem sido usada para esfoliar e dispersar cargas em
matrizes poliméricas com mais eficiéncia do que outros
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métodos, como fusdo da matriz polimérica. Para testar a
eficiéncia deste método os nanocompdsitos obtidos foram
caracterizados por diferentes técnicas e os resultados
serdo analisados a seguir.

A Tabela 1 mostra os percentuais de NTC nos
nanocompésitos calculados a partir da quantidade de
nanocarga colocada no reator e o rendimento final de
nanocompésito. Esses percentuais variaram de 1,5 a
10,5% (p/p) de NTC.

A atividade catalitica dos nanocompdsitos foi um
pouco menor do que do polietileno puro, mas ndo
mostrou uma tendéncia consistente de queda com
o aumento da quantidade de NTC. Nao houve uma
diferenca significativa na atividade catalitica e isso indica
que os NTC, quando tratados, ndo desativam o catalisador
significativamente.

OsdadosdeT, (temperaturade fusdo), T, (temperatura
de cristalizagdo) e cristalinidade das amostras foram
determinados por Calorimetria Exploratéria de Varredura
(DSC) e estdo listados na Tabela 2.

De acordo com a Tabela 2, percebe-se que aT _eaT,
ndo foram significativamente influenciadas pela presenca
dos NTC. Por outro lado, o grau de cristalinidade (X ) teve
uma varia¢do, mas ndo houve uma tendéncia relacionada
com o aumento da porcentagem de NTC. Estes resultados
sdo similares aos obtidos com os nanocompdsitos de
PE/NG,

A morfologia dos NTC e dos nanocompdsitos foi
estudada por microscopia eletrdnica de transmissao
(MET). A Figura 1 mostra imagens representativas

Tabela 1. Nanocompdsitos obtidos com diferentes percentuais
de NTC e atividade catalitica.

Nome da Peso do Massa de % de Atividade
amostra  polimero (2)  NTC(g) NTC (p/p) Catalitica®
PE puro 8,1 0 0,0 2881
PE-N1 6,8 0,1 1,5 2435
PE-N2 53 0,12 2,2 1905
PE-N3 5.3 0,25 4.7 1886
PE-N4 5,0 0,25 5,0 1784
PE-N5 7.1 0,5 7,0 2539
PE-N6 5,9 0,5 8.4 2112
PE-N7 55 0,5 9,1 1962
PE-N38 4,8 0,5 10,5 1700

*(kgPol./molZr.h.bar).

Tabela 2. Resultados de temperatura de fusdo (T, ), temperatura
de cristalizacdo (T) e cristalinidade (X ).

Nomeda % deNTC T (°C) T, (°C) X, (%)

amostra
PE puro 0,0 130 120 66
PE-N1 1,5 131 119 65
PE-N2 2,2 130 119 74
PE-N3 4,7 130 119 75
PE-N4 5,0 130 120 75
PE-N5 7,0 130 120 50
PE-N6 8.4 130 119 44
PE-N7 9,1 130 119 65
PE-N8 10,5 131 119 68
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Figura 2. Micrografias de MET dos nanocompésitos: a, b - PE-N4 com 5% (p/p) de NTC; ¢, d — PE-N8 com 10,5% (p/p) de NT!
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dos NTC puro. A partir dessas imagens pode ser visto
que os NTC possuem multiplas paredes e alguns até
apresentam parede simples, cujos didmetros variaram de
5 a 18 nm, e ndo se encontram aglomerados. Além disso,
apresentam uma alta razao de aspecto, que € a razdo entre
o comprimento e a largura dos NTC.

A Figura 2 apresenta imagens de MET dos
nanocompésitos com 5 e 10,5% (p/p) de NTC. De
acordo com essas imagens pode-se ver que houve
mudangas na morfologia dos NTC. Na Figura 2 pode-se
ver que os NTC estdo bem dispersos e que o polimero
cresceu enrolado nos NTC, resultando em uma nova
morfologia, estrutura chamada de “shish-kebab” e que
jd estd descrita na literatura"?”. Nesta morfologia os
NTC estdo decorados com objetos em forma de disco,
que correspondem a lamelas de polietileno, resultando
em uma nova morfologia nanohibrida. Acredita-se
que o crescimento epitaxial do polietileno nos NTC e
o confinamento geométrico pelos NTC tém um papel
na constituicdo dessa morfologia. Esta morfologia do
revestimento pode ser facilmente controlada ajustando
as condicOes experimentais''. As micrografias mostram,
sem dividas, que o polietileno cresce sobre a superficie
dos nanotubos o que ajuda a separd-los e desestruturar os
agregados de NTC.

A morfologia dos nanocompdsitos preparados por
polimerizagdo in situ mostra uma distribuicio homogénea
na matriz ¢ um bom recobrimento do polimero na
superficie do NTC.

Correlagao das propriedades dos nanocompasitos
PE/NTC e PE/NG

Os resultados referentes aos nanocompdsitos PE/
NG foram apresentados em outros artigos'*>2%. Portanto,
para que ndo haja repeti¢do dos resultados e sim uma
correlacdo entre as propriedades dos nanocompdsitos
com as duas nanocargas utilizadas (nanotubos de carbono
e nanolaminas de grafeno), os resultados com NG serdo
apresentados juntamente com os de NTC. Como todos os
nanocompdsitos foram obtidos por polimerizacdo in situ
nao é possivel obter exatamente o valor de carga desejada,
assim, foram selecionados conteidos de nanocarga
proximos para que o estudo seja realmente comparativo.

Estabilidade térmica

A estabilidade térmica dos nanocompdsitos foi
investigada por andlise termogravimétrica (TGA). A
Figura 3 mostra as curvas TG do polietileno puro e dos
nanocompésitos de NG e NTC. Pela andlise das curvas
pode-se ver que quanto maior o percentual de carga maior
o residuo em cada amostra. Além disso, percentuais de
NG e NTC préximos resultam em quantidade similares

de residuo. As cargas utilizadas, NG e NTC ndo se
decompdem mesmo em altas temperaturas porque sao
extremamente estdveis termicamente.

Os dados provenientes das curvas TG, como
temperatura inicial de degradagdo (T,) e temperatura
em que ocorre a taxa médxima de degradagdo (T, ) sdo
apresentados na Tabela 3.

Tanto a temperatura inicial de degradagéo (T,) quanto
a temperatura médxima de degradagdo (T, ) tiveram
um aumento em ambos 0s nanocompdsitos, quando
comparadas ao polietileno puro. Entre os nanocompdésitos
de PE/NTC n@o houve diferengas significativas nas T,
e T com o aumento da nanocarga, ao contrario, os
nanocompdsitos de PE/NG apresentaram um aumento
gradativo, principalmente na T _ . Assim, pode-se
verificar que as NG foram mais eficientes, promovendo
maior estabilidade térmica ao polietileno quando ha
maior quantidade de nanocarga. Alguns mecanismos
foram sugeridos na literatural®3. Os NTC dispersos
podem retardar o fluxo do produto de degradacgdo e por
meio disso atrasar o comeco da degradagdo, o mesmo
ocorre com as NG. O polimero perto dos NTC pode
degradar mais lentamente, o que poderia deslocar a
T .. para temperaturas mais altas. Outro mecanismo
possivel atribui a melhoria na estabilidade térmica ao
efeito de alta condutividade térmica nos compdsitos
NTC/polimero que facilita a dissipacdo de calor dentro
do compdsito®?. A melhora observada na estabilidade
térmica sugere que os NTC (isto pode ser estendido as
NG) poderiam ser eficientes como aditivos retardantes
de chama em matrizes de polimero”®. Como as NG
foram mais eficientes do que os NTC, isso sugere que
as laminas de grafeno estariam melhor dispersas e bem
distribuidas na matriz polimérica do que os NTC, ou
simplesmente esta diferenca ¢ um efeito da diferente
morfologia das duas nanocargas.

100
80 <.eee- PEpuro
—»—PE/N4% NG
2> 60 —o—PE/S4% NG
% —+—PE/S3% NG
% 404 ——PE/1 5% NTC
§ —a—PE/SN%NTC
20 —t—PE/10,5% NTC
0
T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura ("C)

Figura 3. Curvas TG do polietileno puro e dos nanocompésitos
PE/NG e PE/NTC.

Tabela 3. Propriedades Térmicas do Polietileno Puro e dos Nanocompésitos com NTC e NG.

Nome da amostra NTC Nome da amostra NG
T.(°C) T _(°C) T.(°C) T (°C)
PE puro 434 480 - - -
PE/1,5%NTC 459 492 PE/1,4%NG 454 487
PE/5,0%NTC 449 490 PE/5,4%NG 472 495
PE/10,5%NTC 452 492 PE/15,3%NG 463 510

Polimeros, vol. 24, n. 3, p. 373-380, 2014

377



Fim, F. C. et al. - Comparagéo entre nanocompasitos de polietileno/nanotubos de carbono e
polietileno/nanoldminas de grafeno obtidos por polimerizagéo in Situ

30004 —+—PE puro
—O—PE/14% NG
4 —m—PE/5 4% NG

——PE/1,5% NTC
—&—PE/5,0% NTC
T

E' (MPa)
O
=

-100 -30 0 50 100

Temperatura ("C)

—+— FE puro
—o— FE/1,4% NG
—a— PE/5,4% NG
—o— FE/1,5% NTC

E" (MPa)

-100 50 0 50 100
Temperatura ("C)

Figura 4. Variacao no médulo de armazenamento (E’) e no médulo de perda (E*”) do polietileno puro e dos nanocompdsitos em funcao

da temperatura.

Andlise dindmico-mecanica (DMA)

As propriedades mecénicas dindmicas  dos
nanocompésitos foram investigadas através da andlise
dindmico-mecénica (DMA). A Figura 4 apresenta os
modulos de armazenamento e de perda do polietileno
puro e dos dois nanocompdsitos.

De acordo com o médulo de armazenamento
(E’) mostrado na Figura 4, todos os nanocompdsitos
apresentaram valor de E’ maior que o polietileno puro,
sendo que acima de 100 °C as curvas apresentam uma
tendéncia para o mesmo valor. J4 entre os nanocompdsitos
ndo hd uma diferenca muito acentuada, sendo que os
nanocompésitos de PE/NTC apresentaram valores de
modulo superiores em baixas temperaturas (regido
de transi¢do vitrea —120 °C). Mas na temperatura de
trabalho, em torno de 25 °C, todos os nanocompdsitos
apresentam o mesmo comportamento. O aumento no
valor de E’ esta relacionado com aumento da rigidez da
matriz polimérica. Isso quer dizer que tanto as NG como
os NTC tornam o polietileno mais rigido.

Em relagdio ao mdédulo de perda (E”) que estd
relacionado com a dissipagdo viscosa mostrado na
Figura 4, todos os nanocompdsitos apresentaram valor
de médulo maior que o polietileno puro e entre eles nao
houve uma diferenca muito acentuada, do mesmo modo
como ocorreu no médulo de armazenamento. O valor de
E” maior quer dizer que ha maior restri¢do na mobilidade
das cadeias poliméricas'®!. Essa restricdo na mobilidade
das cadeias pode estar associada a maior rigidez da matriz
de polietileno devido a presenga das nanocargas.

O aumento das propriedades mecanicas dos
nanocompdsitos requer um alto grau de transferéncia de
carga entre a matriz e a nanocarga. Se a adesdo interfacial
entre as fases € fraca, a nanocarga se comporta como
buracos ou falhas, introduzindo concentrag¢des locais de
tensdo, e os beneficios das propriedades dessas cargas sdo
perdidos. Tanto as NG como os NTC precisam estar bem
dispersos. No caso de md dispersdo, os nanocompoésitos
irdo enfraquecer devido a separagdo dos agregados da
carga, resultando em uma significativa reduc¢do das
propriedades mecanicas®!. O significativo aumento
do médulo elastico na Figura 4 mostra um alto grau de
interag@o entre os nanotubos de carbono e as nanoldminas
de grafeno com a matriz polimérica confirmando uma boa
dispersdo das nanocargas.

378

37 —+— PE puro

—o—PE/1,4% NG
—=—PE/54% NG
—0—PE/1,5% NTC
—e—PE/5,0% NTC

0,2 4

Tan Delta

0,14

0.0 T T T T T T T T T

Temperatura (°C)

Figura 5. Variagdo da tan delta do polietileno puro e dos
nanocompdsitos com a temperatura.

A Figura 5 relaciona a variagdo da temperatura de
transi¢do vitrea (Tye de tan delta do polietileno puro e
dos nanocompdsitos com o aumento da nanocarga. Os
nanocompdsitos PE/NG sofreram um leve aumento na
Tg comparados ao polietileno puro. Este aumento nio
foi observado nos nanocompdsitos PE/NTC. O aumento
da Tg, apesar de ser pequeno, pode significar que as NG
produzem um melhor efeito de refor¢o no PE que os NTC
(Tabela 4).

Por outro lado, a interface entre os NTC e o polietileno
parece ser mais efetiva do que com as NG devido aos
menores valores de tan delta (altura do pico que indica
o valor de T, — regido abaixo de —100 °C). Este resultado
corrobora com  as microscopias de transmissdo que
mostram que o polietileno cresce ao redor dos nanotubos
apresentando uma forte interagdo entre a nanocarga € o
polimero.

A técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica foi utilizada para investigar a condutividade
dos nanocompdésitos. A Tabela 5 apresenta os valores de
condutividade elétrica para os nanocompdsitos de PE/
NTC e PE/NG.

O polietileno puro apresenta uma condutividade
elétrica de 1,4x10713 S.cm™, que permanece praticamente
inalterada com a adicio de 1,4% (p/p) de NG
(2,4x10"* S.cm™), mas que comeca a aumentar com o
mesmo percentual de NTC (9,8x10"2 S.cm™). Uma
alteragdo significativa da condutividade elétrica, da ordem
de 10° vezes, foi detectada com a adigdo de 5,0% (p/p) de
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Tabela 4. Variacdo da temperatura de transicdo vitrea (T)) do
polietileno puro e dos nanocompdsitos e valores de tan delta.

Nome da amostra Tg (O] Tan delta
(T =-109)
PE puro 111 0,100
PE/1,4%NG -109 0,075
PE/5,4%NG -109 0,073
PE/1,5%NTC -114 0,064
PE/5,0%NTC -110 0,070

Tabela 5. Condutividade elétrica do polietileno puro e dos
nanocompositos PE/NG e PE/NTC.

Nome da amostra G (S.cm™)
PE puro 1,4x10"
PE/1,4%NG 2,4 %1071
PE/5,4%NG 55x 10"
PE/1,5%NTC 9,8 x 102
PE/5,0%NTC 1,3x 107

NTC, atingindo cerca de 1,3x107 S.cm™. Utilizando um
percentual de NG similar nao foi possivel obter a mesma
ordem de grandeza no valor da condutividade. Isso
significa que os NTC estdo melhores distribuidos na rede
polimérica para formar um caminho condutor e com 5,0%
de NTC ja € possivel obter polietileno semi-condutor.
Em relagdo as NG s6 foi possivel obter polietileno semi-
condutor com 8,3% (p/p) de nanocargal®.

Conclusoes

Nanocompésitos de polietileno/NTC foram obtidos
por polimerizacdo in situ com boa atividade catalitica.
As imagens de microscopias mostram que os NTC
apresentam uma grande razdo de aspecto e que o
polietileno cresce ao redor dos NTC.

As duas nanocargas estudadas (NTC e NG)
forneceram estabilidade térmica ao polietileno, porém a
temperatura de degradagdo maxima foi alcangada quando
se utilizou a maior quantidade de NG. Por outro lado, a
temperatura de degradagdo no foi sensivel ao aumento de
NTC nos nanocompdsitos indicando que as NG fornecem
uma maior estabilidade térmica do que os NTC.

Os resultados de propriedades mecanicas no modo
dindmico indicam que ndo hd diferengas significativas
entre os nanocompositos obtidos com as duas nanocargas.
Enquanto os nanocompdsitos PE/NTC apresentaram
maior médulo de armazenamento, os nanocompdsitos
PE/NG apresentaram maior Tg. O que pode ser afirmado
¢ que os NTC tiveram maior interagdo com o polimero
do que as NG, provavelmente devido a morfologia da
nanocarga, pois uma € formada de nanotubos e a outra
de nanolaminas.

Em relagdo as propriedades elétricas os NTC se
mostraram mais eficientes do que as NG, com 5,0% (p/p)
de NTC ja se consegue obter polimero semicondutor, ao
passo que com as NG € necessério 8,3% (p/p)=°.

Podemos concluir que as diferencas observadas entre
os dois tipos de nanocompdsitos podem atribuidas as

Polimeros, vol. 24, n. 3, p. 373-380, 2014

suas diferencas morfoldgicas e ndo a uma diferenca na
dispersdo das mesmas, pois o estudo das propriedades
mostrou que as duas apresentam uma boa dispersao.
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