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RESUMO

A preparagdo de compdsitos e nanocompdsitos poliméricos com cargas tem sido um meio de
obter materiais que ajudam a melhorar o desempenho dos materiais poliméricos. As
nanocargas surgiram com grande potencial para uso em nanocompadsitos poliméricos devido,
principalmente, as suas propriedades mecanicas e térmicas. Neste trabalho foram preparadas
composi¢oes de PEUAMM/PEG e nanocompositos poliméricos com nanofibras de carbono
(NFC) por meio de moagem dos pds com a finalidade de avaliar as modificagcGes promovidas
pela incorporacdo do PEG no PEUAMM. Em seguida as composi¢Ges de PEUAMM/PEG e
dos nanocompositos foram moldados por compressdo mediante a aplicacdo sequencial das
pressées de 3, 6 e 9 ton, sendo alternadas a cada 4min em uma temperatura de 160 'C. Além
disso, foi investigada a adicdo de nanofibras de carbono na matriz de PEUAMMY/PEG através
das propriedades mecanicas, térmicas e morfologicas . As moagens foram realizadas em 2
tipos de moinhos (moinho de alta energia e moinho de jarros). O moinho de alta energia foi
utilizado para o processamento das misturas de PEUAMM/PEG em concentragGes de 4, 8 e
12 % (p/p) de PEG. Para os nanocompositos foi utilizado o moinho de jarros com
concentracdes de 0, 5, 1,0 e 1,5 % (p/p) de NFC por um periodo de 24 horas. Todas as
amostras foram caracterizadas por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), Analise
Termogravimétrica (ATG), Microscopia de Eletrénica de Varredura (MEV) e ensaios
mecanicos de tracdo. Os resultados encontrados mostraram que houve uma boa distribuicéo
do PEG no PEUAMM, de modo que suas propriedades mecanicas ndo foram alteradas com a
adicdo de PEG. Por outro lado, as propriedades térmicas das composicdes de PEUAMM/PEG
foram melhoradas em termos do grau de cristalinidade e das temperaturas inicial e maxima de
degradacdo, principalmente as composi¢Ges misturadas no moinho de jarros. Ja com relacdo
aos nanocompaositos o ensaio de DSC mostrou que com o aumento da concentracdo de NFC
na matriz o grau de cristalinidade diminuiu. Na andlise de ATG, a adicdo da NFC melhorou a
estabilidade térmica da matriz, e as perdas de massa permaneceram em uma Unica etapa. Com
relacdo as propriedades mecanicas e térmicas dos nanocompositos, as NFCs ndo foram téo
eficientes, causando diminuicdo das propriedades da mistura PEUAMM/12%PEG/24h,
devido a dispersédo das nanofibras ndo ter sido eficiente, como também devido a formagéao de

aglomerados das NFCs na matriz polimérica.

Palavras-chave: Polietileno de Ultra Alta Massa Molar (PEUAMM), Polietilenoglicol
(PEG), Nanofibras de Carbono (NFC), Nanocompositos Poliméricos.



MODIFICATION OF UHMWPE WITH PEG FOR OBTAINING NANOCOMPOSITS
WITH CARBON NANOFIBERS

ABSTRACT

The preparation of composites and polymeric nanocomposites with fillers has been a means of
obtaining materials that help to improve the performance of the polymeric materials. The
nanofiller appeared with great potential for use in nanocomposites polymeric due to their
mechanical and thermal properties. In this work, compositions of UHMWPE/PEG and
polymer nanocomposites with carbon nanofibers (CNF) were prepared by grinding the
powders in order to evaluate the modifications promoted by the incorporation of PEG in the
UHMWPE. Then, the UHMWPE/PEG compositions and the nanocomposites were
compression molded by the sequential application of pressures of 3, 6 and 9 ton, alternating
every 4 minutes at a temperature of 160 ° C. In addition, we investigated the addition of
carbon nanofibers in the matrix of UHMWPE/PEG through the mechanical and thermal
properties. The mills were made in two sorts of mills (high-energy mill and jar mill). The
high-energy mill was used for the processing of the UHMWPE/PEG mixtures with
concentrations of 4, 8 and 12% (w/w) PEG. For the nanocomposites, the jar mill was used
with concentrations of 0. 5, 1.0 and 1.5 % (w/w) NFC for a period of 24 hours. All samples
were described by Differential Scanning Calorimetry (DSC), Thermogravimetric Analysis
(TGA), Scanning Electron Microscopy (SEM) and tensile mechanics tests. The results
showed that there was a good distribution of the PEG in the UHMWPE, so that its mechanical
properties were not altered with the addition of PEG. On the other hand, the thermal
properties of the UHMWPE/PEG compositions were improved in terms of the degree of
crystallinity and the initial and maximum degradation temperatures, especially the blended
compositions in the pitcher mill. Regarding the nanocomposites, the DSC test showed that
with increasing CNF concentration in the matrix, the degree of crystallinity decreased. In the
TGA analysis, the addition of CNF improved the thermal stability of the matrix, and the mass
losses remained in a single step. In relation to the mechanical and thermal properties of the
nanocomposites, the CNFs were not so efficient, causing a decrease in these properties of the
UHMWPE/12%PEG/24h mixture, due to the dispersion of the nanofibers being inefficient, as
well as the formation of CNF agglomerates in the polymer matrix.

Key-words: Ultra High Molecular Weight Polyethylene (UHMWPE), Polyethylene Glycol
(PEG), Carbon Nanofibers (CNF), Polymer Nanocomposites.
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1. INTRODUCAO

O polietileno de ultra alta massa molar (PEUAMM) vem sendo cada vez mais
empregado como material de suporte de carga por possuir excelentes propriedades como a
alta resisténcia ao impacto, alta resisténcia a abrasdo e baixissimo coeficiente de atrito. Este
material estd em crescente avanco, devido as suas inumeras aplica¢fes na inddstria. E com
isso o interesse em melhorar suas propriedades atraiu muitos pesquisadores, descobrindo-se
qgue as mesmas dependiam de varios fatores, incluindo a composicdo e a morfologia da
mistura ou do composto, o peso molecular e sua distribuicdo. O seu processamento tornou-se
muito importante na determinacdo de suas propriedades, devido ao seu peso molecular
extremamente alto e a sua alta viscosidade quando fundido. Atualmente, 0 PEUAMM vem
sendo processado por técnicas alternativas como a moldagem por compressao ou por extrusdo
seguida por usinagem. Estudos mostram que a processabilidade e as propriedades do
PEUAMM sdo possiveis de serem modificadas por meio da adicdo de nanocargas, as quais

aumentam ainda mais o campo de aplicacao deste polimero de engenharia [1-3].

A moagem de alta energia tem se destacado nesse tipo de processamento como uma
técnica intermediaria de modificacdo de matéria-prima que tem sido bastante estudada em
materiais poliméricos. E foi observado que ela pode atuar na modificacdo da estrutura fisica
e/ou quimica de polimeros, auxiliando na formagdo de blendas e compdsitos ou
nanocompositos [1]. Também busca-se estudar por esta técnica a mistura do PEUAMM com
o polietilenoglicol (PEG), que é um polimero que possui uma baixa viscosidade, com uma
gama variada de massa moleculares, que pode ser usado para melhorar a capacidade de
moldagem e alcancar uma melhor miscibilidade com melhores propriedades mecanicas e

térmicas [4].

Os nanocompositos poliméricos sdo materiais inovadores compostos de constituintes
organicos e inorganicos dispersos em uma matriz, na qual sdo incorpordas unidades com pelo
menos uma dimensdo na faixa de tamanho abaixo de 100 nm [93,94]. Nas Ultimas décadas, 0s
nanocompositos poliméricos tém sido amplamente divulgados em trabalhos cientificos. A
adicdo das nanoparticulas, mesmo com baixo teor, fornece melhorias substanciais nas
propriedades dos polimeros. Estes materiais tém atraido uma consideravel atencdo na
indUstria por apresentarem propriedades Unicas, resultantes da combinagdo de seus
componentes, como boa flexibilidade e processabilidade da matriz polimérica associada a alta

dureza e estabilidade térmica dos materiais inorganicos [5-7].
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As propriedades dos nanocompdsitos poliméricos dependem principalmente de
fatores termodindmicos, como a compatibilidade interfacial entre as fases do polimero e da
nanocarga, a correspondéncia de polaridade entre a superficie de preenchimento e as cadeias
poliméricas, etc. Além disso, os desempenhos dos nhanocompositos dependem das
caracteristicas das nanocargas, como a dispersdo e a distribuicdo da nanocarga, area
superficial especifica, fragdo volumétrica utilizada, compatibilidade com a matriz, tamanho,
forma, técnicas, equipamentos de dispersdo, tempo de mistura e de cisalhamento aplicado, etc
[5, 9].

As nanofibras de carbono (NFCs) sdo um tipo de nanocargas grafiticas compostas
por ligagBes conjugadas de carbono sp? nas quais os elétrons no orbital 7 sdo capazes de se
mover livremente através de estruturas ressonantes, o que da a este material excelente
condutividade elétrica, condutividade térmica e resisténcia. O ressurgimento do interesse das
NFCs como refor¢o surgiu quando lijima [10] descobriu os nanotubos de carbono em 1991,
além da identificacdo da nanotecnologia como um campo préprio. Desde entdo, muitas
pesquisas sobre a sintese, estrutura e propriedades das NFCs foram realizadas e produziram
uma comercializacdo frutifera do produto. Embora outros métodos de preparacdo das NFCs
tenham sido estudados, apenas 0 método de deposi¢cdo quimica de vapor (CVD) foi utilizado
com sucesso comercialmente. A forma e o didmetro da nanofibra de carbono dependerdo da

forma e da estrutura quimica do catalisador [11].

Neste trabalho, as nanofibras de carbono serdo usadas como nanocargas para a
obtencdo de nanocompdsitos poliméricos de PEUAMM modificado com PEG. Isto em funcéo
das caracteristicas das NFCs tais como grande area superficial, alta reatividade de superficie,
excelente estabilidade térmica, alta resisténcia mecanica. Sendo incorporada em matrizes
poliméricas diversas resultando em flexibilidade e boa processabilidade dos nanocompositos
poliméricos [12, 13].
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Investigar as potencialidades e limita¢bes do desenvolvimento de nanocompdsitos de
polietileno de ultra alta massa molar/polietilenoglicol/nanofibras de carbono por meio da

fusdo atraves da moldagem por compressdo com prévia moagem dos pos.

2.2. Objetivos Especificos
= Obter as composicdes de PEUAMM/PEG caracterizando-as por: Calorimetria

Exploratoria Diferencial (DSC), Analise Termogravimétrica (ATG).

= Auvaliar a morfologia superficial da mistura do PEG no PEUAMM por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e a sua influéncia nas propriedades mecanicas de
tracédo.

= Obter nanocompositos de PEUAMM/PEG/NFC com percentuais de NFC de 0,5, 1,0 e

1,5 % (p/p) através de moldagem por compressao a quente.

= Verificar a morfologia dos nanocompdsitos utilizando Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV);

» Avaliar as propriedades térmicas dos nanocompaositos por Calorimetria Exploratdria
Diferencial (DSC) e Analise Termogravimétrica (ATG);

= Auvaliar as propriedades mecanicas dos nanocompdsitos por ensaio de tracéo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Polietileno de Ultra Alta Massa Molar - PEUAMM

O Polietileno de Ultra Alta Massa Molar (PEUAMM) é um homopolimero
semicristalino linear (ndo ramificado) que pode ser descrito como um composto que apresenta
duas fases, cristalina e amorfa. A fase cristalina possui cadeias dobradas em lamelas altamente
orientadas, com os cristais ortorrombicos em estruturas que contém de 10 a 50 nm de
espessura e 10 a 50 um de comprimento. J& dentro da fase amorfa as lamelas séo orientadas

aleatoriamente, sendo unidas umas as outras por meio de moléculas de ligacédo [14].

O PEUAMM possui alta densidade linear (0,93 — 0,94 g/cm®), é branco e opaco. A
sua temperatura de transigdo vitrea (Tg) varia entre -100 °C a -125 °C e a temperatura de
fusdo (Tm) € por volta de 135 °C, com cristalinidade em torno de 45%. Seu peso molecular é
na faixa de 2.10% a 16.10° g/mol, com cadeia molecular que pode conter 200.000 unidades
repetidas de etileno. Por possuir um peso molecular extremamente alto, esse polimero
apresenta excelentes propriedades mecanicas como resisténcia ao impacto, resisténcia a
abrasdo, baixissimo coeficiente de atrito, alta resisténcia quimica e ao fissuramento sob tensdo
(stress craking), alta absorcdo de ruido, bem como as caracteristicas de processamento
especiais. Devido a essas propriedades incomuns e a sua alta viscosidade no estado fundido,
hd um impedimento no processamento por técnicas convencionais de inje¢do, sopro ou
extrusao [3,15].

As propriedades mecanicas do PEUAMM sédo determinadas pelo equilibrio entre
regides cristalinas e amorfas, pelo nimero de ligacGes entre as regides cristalinas (o nimero
de moléculas de ligacdo que € inversamente proporcional a espessura do cristalito), pelo
namero de moléculas de ligacdo dentro das regibes amorfas (representa o grau de
emaranhados mecanicos e de ligacbes cruzadas) e por fim, pela presenca ou auséncia de
orientacdo dos cristalitos. O mddulo de elasticidade é particularmente sensivel ao grau de
cristalinidade e a orientacdo do cristalito, o qual aumenta quase linearmente com o aumento
da cristalinidade. O aumento do modulo de elasticidade, sem aumentar proporcionalmente a
forca de escoamento, aumenta a probabilidade de contato plastico no PEUAMM, o que pode

aumentar a taxa desgaste 16].

O PEUAMM é um polimero com usos praticos em varias areas diferentes.
Atualmente, a maior parte da sua producdo mundial é voltada para aplica¢fes industriais, de

mineragdo, papel e celulose, de alimentos e bebidas, nas industrias téxtil, quimica, na



21

substituicdo de pecas porosas ou em filtros, assim como no ramo esportivo nos nucleos de
bolas de golfe, superficies de fundo de esqui de snowboard, e é 6timo na reducdo de ruido.

Seu consumo vem crescendo devido a essas grandes variedades de uso [3, 15, 17].

Na Tabela 1, sdo mostrados alguns exemplos em que o PEUAMM é utilizado.

Tabela 1. Exemplos de aplicacdes de PEUAMM na indUstria.

Mineracao Revestimentos, misturadores, raspadores, mancais e tubos.

Indlstria Quimica Tubos, bombas, valvulas, filtros, gaxetas e cepos de corte.
Industria Alimenticia Guias para linhas de embalagens, roletes, transportadores e bombas.

Papel e Celulose Réguas e perfis

Industria Téxtil Tacos, guias, mancais e redutores de ruidos.

Fonte: Fook, 2007.

O PEUAMM especificado como biomédico pode ser usado no campo de medicina,
na substituicdo da articulacdo. Considerando seu uso na substituicdo total da articulacéo,
existem algumas vantagens: a) biocompatibilidade, ou seja, ele pode ser colocado dentro de
um paciente sem que o corpo humano reaja apresentando uma agdo negativa e b) a sua
capacidade de resistir ao desgaste, que é incomparavel com qualquer outro polimero. E como
desvantagem pode-se dizer que o desgaste pode levar tanto a falha mecénica quanto a falha

bioldgica [3].

O PEUAMM pode ser obtido pelo processo de polimerizagdo empregando
catalisadores Ziegler-Natta, que séo catalisadores baseados em cloretos de titanio e compostos
organometalicos de alquilaluminio como co-catalisador. Além desse processo, ele também
pode ser produzido por polimerizacdo em fase gas, em massa ou em solugdo. Esse processo é
similar ao utilizado para o polietileno de alta densidade (PEAD) e pode ser continuo ou em
batelada. No entanto, no final do processo é adicionado estearato de calcio para evitar a
aglomeracéo dos granulos da resina, de modo que sua comercializacdo seja em forma de po
fino [19,20].

No processamento do PEUAMM, ndo é possivel a utilizagdo de métodos
convencionais, devido a sua viscosidade bastante elevada em fungéo da alta massa molar, pois

este material ndo flui em temperaturas acima do ponto de fusdo. Portanto, no processamento
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do PEUAMM é necessario 0 uso de técnicas especiais como extrusdo RAM, como também
usando técnica simples como a moldagem por compressdo. Através dessas técnicas sao
fabricadas pecas semi-acabadas, como chapas e tarugos, que podem ser usinadas através de

técnicas convencionais [21].

A extrusdo RAM € um processo que ocorre em batelada, sem cisalhamento, onde o
material € comprimido, sinterizado, pistonado em temperatura proxima ao ponto de fusdo do
PEUAMM, para que ocorra a unido dos granulos por polimerizagdo. Nesse processo deve
ocorrer tambeém a sinteriza¢do do pd, formando um perfil macigo e continuo, diferentemente
das extrusoras e injetoras convencionais, em que o material é transportado atraves da rosca.
Na moldagem por compressao, a pressao € aplicada ao material, que esta situado dentro do
molde aquecido, por um determinado periodo de tempo. O processo ocorre de forma lenta
devido a compactacdo do material polimérico, seguida pela sinterizacdo do p6 a altas
temperaturas. Além disso, a altura de preenchimento do molde deve ser de 2- 2,5 vezes a
espessura da chapa, e o tempo de sinterizacdo, geralmente, sdo semelhantes aos medidos na
extrusdo RAM [2,22-24].

O PEUAMM ¢ bastante utilizado no desenvolvimento de compdsitos, e seu uso
geralmente envolve 0 uso de um solvente com peso molecular baixo de modo que ocorra
reducdo da sua alta densidade de emaranhamento na formacdo dos produtos finais. Uma das
desvantagens de tais processos € quando se faz uso de alguns produtos oxidantes fortes, como
por exemplo, o &cido nitrico, hidrocarbonetos halogenados e alguns solventes aromaticos que
quando conseguem ataca-lo sdo dificeis de remover. Outra maneira efetiva de redugdo da
viscosidade do fundido é a diluicio do PEUAMM com PE convencional como, PEAD
(polietileno de alta densidade), PEBD (polietileno de baixa densidade) e PELBD (polietileno

linear de baixa densidade), que geralmente tém um peso molecular médio menor [25].

Os estudos e publicacdes realizados até hoje afirmam que a maioria dos tipos de
PEUAMM sao processados por moldagem por compressdo ou por extrusaio RAM devido a
alta viscosidade do fundido e moldagem por injecédo [26-34].
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3.2. Polietilenoglicol — PEG

O polietilenoglicol (PEG), também conhecido como 6xido de polietileno, é um p6
branco de fluxo leve ou flocos cremosos e esta na classe de polimeros sintéticos, soliveis em
agua, de cadeia linear e de baixo peso molecular. Sendo obtido a partir da reacdo de 6xido de
etileno em presenca de um iniciador (etileno glicol, alcool ou 4gua) e também um catalisador.
Os produtos obtidos dessa reacdo sdo desde liquidos viscosos até materiais sélidos, e sua
formula molecular ¢ -[OH (CH,CH,0), H]- onde n é o nimero de unidades repetidas de

grupos de oxidos de etileno presentes [35-37].

O PEG esta disponivel em uma ampla gama de pesos moleculares a temperatura
ambiente, que varia de 200-10.000 g/mol. PEGs com peso molecular de 200-600 g/mol sdo
liquidos de cor clara, com peso molecular de 1.000 g/mol sdo semi-solidos, com peso
molecular de 2.000-20.000 e acima dessa faixa sdo solidos semicristalinos. Os pesos
moleculares superiores a 20.000 g/mol séo classificados como 6xidos de polietileno e acima
de 100.000 g/mol sdo resinas solidas. Um PEG de peso molecular muito baixo tem um
namero maior de grupos hidroxilas terminais por peso e uma higroscopicidade mais elevada

quando comparado com os PEGs de peso molecular mais elevado [38,39].

O PEG e amplamente utilizado na indastria como lubrificante para moldes de
borracha, em tintas & base d’agua, plastificante em filmes de tinta, revestimento de papel,
fibras téxteis, adesivos, como espessantes, como fluidos de lente de contato, como
estabilizadores de espuma, como meio de reducdo de atrito de solugcdo aquosa, polidores,
emulsificante aditivo para cosméticos e substancias aditivas de superficie, como conservante
de madeira, na industria ceramica e como fase estacionaria na cromatografia gasosa. Ele
também ¢ utilizado na purificacdo de proteinas e acidos nucléicos, purificacdo de materiais
bioldgicos, devido a formacdo de sistemas bifasicos poliméricos aquosos e na conjugacao de
drogas farmacéuticas e tratamento de agua [35-38,40-42].

Ap0ls o seu uso, ele pode ser descartado no meio aquoso devido a dificuldade de
recuperar ou reciclar o polimero. Seu descarte no meio ambiente ndo € bem conhecido por ele
ndo ser biodegradavel e por ndo se conhecer sua toxidade e a de possiveis produtos de
degradacdo. E como ndo é utilizado na industria de embalagens, o0 PEG tem recebido menos
atencdo de que outros polimeros de embalagens altamente poluentes, como polietileno,

poliestireno e outros [43].
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A estrutura do PEG deve ser considerada de acordo com a formagdo das moléculas
individuais no estado cristalino e de como essas moléculas vdo se rearranjar em estruturas
micro e macroscopicas. A estrutura das moléculas individuais foi estudada usando um
conjunto de técnicas, como a Difracdo de raios-X (DRX), Espectroscopia no Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia Raman, Ressonédncia Magnética
Nuclear (RMN) e entre outras técnicas. Estas técnicas mostraram que a molécula de PEG no
estado cristalino tem uma estrutura helicoidal que contém sete unidades quimicas e duas
voltas no periodo caracteristico de 1,93 nm. Na estrutura cristalina dos PEGs ha cadeias nas

formas estendidas ou dobradas (como lamelas) [37,38].

O PEG tem sido considerado um importante material, eficaz no armazenamento de
energia térmica, devido ao seu elevado calor de fusdo e que durante esse armazenamento de
energia térmica ele ndo deve ser degradado, pois ele é suscetivel ao ataque oxidativo dos
radicais livres, ja que as altas tensdes nas dobras das cadeias da estrutura lamelar diminuem a
energia de ativacdo da abstracdo de hidrogénio. Essa degradacdo térmica do PEG resulta em
produtos com baixo peso molecular, acarretando a diminui¢cdo do seu ponto de fuséo e do
calor fusdo. Com o avanco da degradacdo térmica, ocorre um aumento na quantidade de
produtos com baixo peso molecular e uma diminuicdo no desempenho do sistema de
armazenamento de energia térmica. Estudos relataram que essa degradacdo oxidativa por
radicais livres de PEG leva a formagdo de muitos produtos oxigenados e que iSso ocorre em
um PEG com peso molecular médio de 4.000 g/mol [36].

Portanto, é de fundamental importancia saber a relacdo da histdria térmica das
amostras de PEG e da sua estrutura resultante para que seja determinada uma previsao do
desempenho do produto. O comportamento de fusdo de varias amostras com pesos
moleculares diferentes foi estudado através da técnica de Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC) no qual mostrou que a forma endotérmica é sensivel ao tamanho da
particula da amostra e que o calor de fusdo e dos pontos de fusdo varia com a taxa de
varredura. Delahaye et al.(1997), apresentou as curvas endotérmicas obtidas para as amostras
de PEG preparadas com uma taxa de resfriamento controlada e demonstrou que a historia
térmica pode ter um efeito de mudancas no calor e no ponto de fusdo, no grau de
cristalinidade e na forma cristalina dos PEGs [44].
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3.3. Nanoestruturas de Carbono — (NCs)

A descoberta das nanoestruturas de carbono impactou e remodelou muitos aspectos
da nanotecnologia, impulsionando os desenvolvimentos em fisica, eletronica, 6tica, mecanica,
biologia e medicina desde a década de 1990. Nesse sentido, o carbono apresenta-se como
elemento promissor para a nanotecnologia, uma vez que €é bastante versatil, possuindo a

capacidade de formar diferentes estruturas, principalmente na escala nanométrica [45].

Existem varias formas alotropicas do carbono conhecidas na natureza. Os al6tropos
de carbono diferem na forma como os atomos se ligam entre si e se organizam em uma
estrutura (como mostrado na Figura 1). A medida que as estruturas dos alétropos variam, elas
também possuem diferentes propriedades fisicas e quimicas. As nanoestruturas de carbono
descobertas incluem estruturas 0-D (fulerenos, diamante particulado e negro de fumo),
estruturas 1-D (nanotubos ou nanofibras de carbono e nanorods de diamante), estruturas 2-D
(grafeno, folhas de grafite e nanoplatelet de diamante), estruturas 3-D (filmes de diamantes

nanocristalino, filmes de carbono nanoestruturados com diamante e fullerite) [46-48].

Figura 1. Representacdo esquematica de diferentes al6tropos do carbono. a) grafite; b)
diamante; c¢) fulereno; d) nanotubos de parede Unica; €) nanotubos de carbono de parede
multiplas; f) grafeno

Fonte: Zarbin, 2013.

Devido as suas propriedades extraordinarias e estado de hibridizacdo de carbono
diferenciado (por exemplo, hibridizacéo sp? e sp®), muitas nanoestruturas de carbono atrairam

cada vez mais a atencdo em diferentes campos da engenharia, biologia e medicina. E
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dependendo dos graus de hibridizacéo de ligacdo do carbono em materiais carbonéceos, varias
técnicas de fabricacdo foram desenvolvidas para preparar essas diferentes nanoestruturas.
Estas técnicas sdo introduzidas individualmente para cada categoria de nanoestruturas de
carbono [45].

3.3.1. Métodos de Obtencao Botton-up e Top-down

Os métodos que vem sendo utilizado para obtencdo dos nanonomateriais, como por
exemplo, as nanoestruturas de carbono podem ser classificadas em dois tipos: top-down e
bottom-up. O método top-down corresponde ao uso de ferramentas de nanofabricagdo que séo
controladas por parametros experimentais externos para criar estruturas em nanoescalas com
as formas caracteristicas desejadas, a partir de dimensdes maiores e reduzindo-as aos valores

requeridos [50].

No processo top-down, algumas nanoestruturas podem ser obtidas por esfoliagcdo
quimica como, por exemplo, o grafeno, que é derivado do grafite. A esfoliacdo quimica poder
ser feita em um procedimento que envolve duas etapas. Na primeira etapa, o incremento do
espacamento entre camadas é feito reduzindo as forcas de Van der Waals da camada
intermediéria e na segunda etapa é realizado um aquecimento rapido para esfoliacdo da

nanoestrutura em uma Unica camada de espessura menor [51,52].

Os processos bottom-up estdo relacionados com a sintese de materiais menores, ou
seja, nanoestruturas de uma faixa de tamanho de alguns nanémetros ou menos e até milhares
de nanbmetros, e geralmente se refere a auto-organizacdo ou automontagem de componentes
atdbmicos ou moleculares em nanoescala. No processo bottom-up as nanoestruturas podem ser
sintetizadas por varios métodos como, por exemplo, pirélise, crescimento epitaxial e

deposicao quimica de vapor (CVD) [53,54].

A técnica de deposicdo quimica de vapor é dividida em duas categorias: Deposicéo
Quimica de Vapor (CVD) e Deposicdo Fisica de Vapor (PVD). Estas duas técnicas séo
utilizadas para conduzir as pesquisas dos nanomateriais combinatérios e na sintese de varios

nanomateriais de carbono [51,55].

A CVD envolve essencialmente o processo de dissociacdo de moléculas dos

reagentes gasosos, que reagem quimicamente para formar varias estruturas quando ativadas
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por calor, luz ou descarga de plasma. Os produtos estaveis no estado sélido sdo formados

como resultado das rea¢fes quimicas [51].

A técnica CVD tem sido amplamente utilizada para o crescimento de diferentes tipos
de nanoestruturas de carbono em maultiplas dimensdes (de 0-D a 3-D), como os nanotubos de
carbono de parede Unica, de paredes multiplas, fibras de carbono, grafeno, etc. A Tabela 2,

mostra 0s nanomaterias que podem ser produzidos por técnicas CVD [53].

Tabela 2. Exemplos de nanomateriais de 0-D a 3-D fabricados por CVD.

Dimenséao Nanomaterial

Fulereno (Ceo)

Pontos Quanticos (GaAs, InGaAs, Ge/Si, etc.)
Nanotubos de carbono (NTC)
Nanofibras de Carbono (NFC)

Nanohaste de ZnO

0-D

1-D

Nanofios de Si
Diamante Nanocristalino (DNC)
Grafeno
Carbono tipo Diamante (DLC)
Filme fino de Parylene
Nanoestruturas de NFC/NTC
3-D Nanoestruturas de ZnO
Nanopilares de CTD
Fonte: Wu, 2010.

Entdo, entre os métodos que sdo utilizados para obter os al6tropos de carbono, a
CVD ainda é o mais utilizado. A escolha do sistema catalitico metélico, a fonte de carbono e
as condicdes de reacdo sdo de suma importancia. Isto porque, uma vez que o hidrocarboneto
se decompde tipicamente a altas temperaturas (até 1000 °C), os atomos de carbono se
difundem em nanoparticulas de metal rearranjando-se em uma rede particular de carbono e

finalmente se precipitando na forma das nanoestruturas de carbono [51].

Os métodos top-down e bottom-up tém suas proprias vantagens e desvantagens, mas
ambos podem ser complementares. O método top-down tem melhores controles de processo e

sdo faceis para fabricacdo industrial de nanomateriais, mas sdo propensos a introduzir tenséo
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interna, defeitos superficiais e contaminagfes nos processos finais. J& o método bottom-up
permite obter nanoestruturas com menos defeitos, composi¢do quimica mais homogénea e
precisdo no nivel atbmico, embora 0s controles mesoscopicos e macroscopicos do processo
sejam dificeis. Portanto a combinacéo entre ambos os métodos pode separar algumas de suas

deficiéncias e fornecer possibilidades ricas para métodos inovadores de nanofabricacdo [56].

As nanofibras de carbono (NFCs) que é o objeto de estudo deste trabalho foram
produzidas por CVD. Por este motivo, apenas este método serd discutido, mais
detalhadamente no decorrer dessa reviséo.

3.3.2. Nanofibras de Carbono — NFC

As nanonofibras de carbono (NFCs) foram produzidas a partir de vapor com fontes
de hidrocarbonetos entre os anos de 1970 e 1980 no Japdo, na Unido Soviéica, nos Estados
Unidos e na Franca. O método de sintese utilizado foi a partir da técnica de deposi¢do quimica
de vapor (CVD) a qual proporciona um prego mais barato quando comparado com as fibras de
carbono (FCs) [57].

No inicio dos anos 80, a Hyperion tentou desenvolver nanofibras em nanoparticulas
de catalisadores dispersos na CVD com gases hidrocarbonetos a altas temperaturas, na qual as
fibras resultantes eram relativamente mais compridas e emaranhadas com formato cilindrico.
Em 1991, a Applied Sciences Inc., em associagdo com a pesquisa da General Motors,
comecou a fazer e comercializar o Pyrograf I e 111 (NFCs processados em 1500 °C e 2900 °C,
respectivamente). Estas fibras tem estrutura semelhante a uma fita enrolada em espiral e séo

fabricadas com diferentes espessuras de deposicdo de vapor na superficie do carbono [58,59].

As nanofibras de carbono (NFCs) sdo definidas como nanoestruturas grafiticas,
cilindricas e com camadas de grafite organizadas de varias maneiras, em que 0s atomos de
carbono sdo agrupados em estruturas filiformes com didmetro que vai de uma dezena de
nanometros até cerca de 100 nm e comprimentos de 1000 um, com uma separacdo entre
planos de grafite de 0,335 a 0,342 nm, e podem ser classificadas como: i) NFCs de fita com
camadas de grafeno paralelas ao eixo de crescimento da fibra, ii) NFCs espinha de peixe, em
que as camadas de grafeno sdo empilhadas obliqguamente em relacéo ao eixo das fibras, iii)
NFCs empilhados com cones truncados empilhados pra cima na dire¢do do eixo da fibra e iv)
NFCs em espiral helicoidal com camada continua de grafeno alinhada com o eixo de maneira
helicoidal [60-65].
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Essas nanoestruturas sdo normalmente geradas em meios cataliticos usando
diferentes metais de transicdo como catalisadores de ferro (Fe), niquel (Ni) e cobalto (Co) e
sdo semelhantes com os nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTS). No entanto,
as NFCs tem um arranjo diferente de planos de grafeno por possuirem crescimento
filamentoso de ligacdes de carbono grafitico (sp?) ao longo do eixo paralelo ao plano basal
levando uma relacdo de comprimento/didametro chamado de razédo de aspecto [63,65].

A razdo de aspecto é um parametro que permite diferenciar as fibras de carbono
comuns das nanofibras de carbono, nanotubos de carbono e fulerenos. Além de fornecer
informacdes sobre as propriedades das nanoestruturas, ja que quanto maior a razdo de aspecto

mais cristalina sera a estrutura [65].

3.3.3. Propriedades das NFCs

A resisténcia a tracdo das NFCs varia de 1,5 a 7 GPa, enquanto que o médulo de
Young esta entre 228 e 724 GPa e as propriedades mecénicas tais como resisténcia, rigidez,
comportamento da fratura e tenacidade dos materiais dependem da microestrutura,
procedimentos de processamento e didmetro da fibra. Os modulos de Young sdo altos e

variam em relacdo a razéo de aspecto [66,67].

Alaa M. et al. (2017) sintetizaram um novo sistema de nanofibras de carbono com a
poliacrilonitila (PAN) para melhorar as propriedades mecénicas das NFCs, e os resultados
indicaram melhorias na resisténcia a tracdo e médulo de Young e elasticidade em 38 e 84 %,

respectivamente [68].

As NFCs podem melhorar a resisténcia a tracdo, resisténcia a compressao, modulo de
Young, resisténcia ao cisalhamento interlaminar, tenacidade a fratura e amortecimento de
vibracdes do polimero base e o grau de mudanca depende do tipo de polimero, dispersédo e
historico de processamento [69].
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3.3.4. Técnicas de Sintese das NFCs

Para sintetizar as nanofibras de carbono é necessaria uma fonte de carbono
elementar, como o grafite, CO ou um hidrocarboneto C,Hn,, com elevado teor de carbono e
que esse possa ser libertado através da reacdo de desidrogenacdo ou transferéncia de energia.
Esse processo ocorre de acordo com a fonte utilizada e o ambiente de crescimento, com a

presenca de um catalisador e uma atmosfera inerte fornecida por He ou Ar [65,70].

Varios métodos foram desenvolvidos para sintetizar as nanofibras de carbono, abaixo
€ mencionado o processo de deposi¢do quimica de vapor (CVD) que foi o utilizado na sintese

das NFCs utilizadas nesse trabalho.

3.3.4.1. Deposicdo Quimica de Vapor - CVD

Este método foi desenvolvido na década de 1960 e 1970 e vem sendo uma das
técnicas mais utilizadas na producdo de fibras carbono, nanofibras de carbono e também na
producdo de nanotubos de carbono. Em 1996, a CVD surgiu como método potencial para a

producdo e sintese em grande escala de nanotubos de carbono (NTCs) [71].

A técnica consiste em colocar um substrato dentro de um forno elétrico de tubo de
quartzo com CyH, como fonte de carbono a uma temperatura de 600 °C e introduzir
lentamente o CyH, que se recombina no substrato e forma as NFCs, como mostrado na Figura
2 [65].

Figura 2. Diagrama esquematico de geragdo das nanofibras de carbono por Deposi¢édo
Quimica de Vapor.
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Fonte: Kumar, 2010.
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O tipo de catalisador, o tamanho das particulas e sua técnica de preparacdo afetam a
producdo e a qualidade da NFC. Diversos tipos de metais ou ligas tém sido utilizados como
catalisadores para producdo das NFCs, dentre eles o ferro, niquel, cobalto, cromo e vanadio
que dissolvem o carbono para formar carboneto de metal. Além disso, 0 molibdénio, metano,
mondxido de carbono, gas de sintese (H./CO) ou etano sdo usados para fornecer as fontes de
carbono em uma faixa de temperatura que varia de 700 K a 1200 K [73].

As nanofibras de carbono crescem nos locais da catalise metalica, 0 gas contendo
carbono é decomposto na superficie da particula e entdo é transportado para a borda da
mesma. Desse modo, suas estruturas sdo dependentes das técnicas empregadas, onde o
tamanho das particulas de catalisador € na fixa de 10 - 100 nm, o que determina o diametro

externo das NFCs produzidas [74].

As nanofibras de carbono de crescimento a vapor tém uma estrutura muito especial
como anéis anulares em que a vantagem de sua estrutura é a hibridizacdo sp? da grafite. Ja a
principal desvantagem da CVD é que uma fracdo de gas passa atraves do reator sem reagir
com as particulas do catalisador, o que requer uma recirculacdo do gas para melhorar sua

eficiéncia [75].

A espessura das NFCs pode ser ajustada pelo tamanho das particulas de metal e a
orientacédo do plano de grafite que dependem da temperatura de crescimento ou a natureza do
metal. Por exemplo, o ferro tende a dar origem a nanofibras paralelas, enquanto que o niquel
frequentemente leva a nanofibras tipo espinha de peixe. Além disso, dois tipos das NFCs

podem ser obtidos por CVD, ou seja, NFCs empilhadas e NFCs de plaqueta [75].

3.3.5. Aplicac6es das NFCs

As nanofibras de carbono tém grande potencial de aplicacdo na inddstria quimica,
ciéncia dos materiais, como reforco para compoésitos e campos de armazenamento de energia.
Isto devido a sua alta razdo entre area superficial e volume, didmetro em nanoescala, e
também devido as suas excelentes propriedades mecanicas. Além dessas aplicacdes, as NFCs
podem ser implementadas em areas especificas como tratamento de 4&gua, filtracdo,

embalagem, sensores, dispositivos de energia, engenharia de tecidos, etc [60,76].
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4. Nanocompositos Poliméricos

Os nanocompositos poliméricos combinam as propriedades do material da matriz e o
enchimento nanométrico (tais como argila, silica, nanoestruturas de carbono, etc.), resultando
em novos materiais funcionais que combinam as necessidades de uma determinada aplicagéo
[77,78].

Os nanocompositos poliméricos foram descobertos pela primeira vez pelo grupo de
pesquisa da Toyota no inicio de 1990 quando tentou esfoliar nanoparticulas de argila em
nylon 6. O estudo demonstrou melhora significativa em uma ampla gama de propriedades
mecénicas e temperatura de deflexdo térmica, resultando no uso do material na fabricac&o de
automoveis. O primeiro nanocompdsito polimérico com nanomateriais de carbono foi

posteriormente relatado por Ajayan et al. (1994) [79-83].

Excelentes revisdes foram publicadas no campo dos nanocopdsitos poliméricos,
resumindo diferentes aspectos com nanomateriais de carbono como nanocarga. Em quase
todos esses estudos foi relatado um aumento das propriedades dos nanocompdsitos obtidos
em comparacdo com polimeros puros. As propriedades promovidas sdo atribuidas
principalmente as excelentes propriedades inerentes dos nanomateriais de carbono utilizados
[80, 83-85].

Os nanocompdsitos poliméricos mostram grandes melhorias nas suas propriedades
mecanicas, propriedades de barreira a gases, estabilidade térmica, retardacdo do fogo e em
outras areas. Essas propriedades dependem da quimica local, do grau de cura (em se tratando
de resina termofixa), da mobilidade da cadeia polimérica e do grau de cristalinidade
(polimeros termoplasticos). Eles sdo relatados como sendo os materiais do seculo XXI na
perspectiva de possuir singularidade de design e combinacGes de propriedades, as quais ndo
sdo encontradas em compa@sitos convencionais [86-88].

Atualmente os nanocompositos poliméricos sdo utilizados em diversas aplicacdes,
incluindo embalagem de alimentos, engenharia de tecidos, cosméticos, téxteis, dispositivos
eletrbnicos, armazenamento de energia, indistria automotiva, e engenharia aeroespacial, etc
[77,79].

Existem muitos fatores que afetam as propriedades dos nanocompdsitos poliméricos
como o0s métodos de sintese. Entre os métodos podemos citar: mistura por fusdo, mistura por

solventes, polimerizacédo in situ e polimerizacdo em emulsdo. Além disso, outros fatores que
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afetam as propriedades dos nanocompoésitos sdo em relagdo aos tipos de nanocargas:
morfologia do nanoreforgo, tipos de nanocargas, tratamentos superficiais, a dispersdo e
distribuicdo das nanocargas na matriz polimérica; e em relacdo a matriz polimérica:

cristalinidade, peso molecular, quimica do polimero, etc [102].

Os nanocompositos poliméricos atrairam grande interesse desde a Ultima década,
pois sabe-se que 0 uso de nanocargas dispersas em matrizes poliméricas pode resultar em
melhorias significativas em comparagdo com as matrizes poliméricas puras. Por exemplo,
aumento do mddulo eléstico e a resisténcia a tracdo, bem como as propriedades térmicas,
elétricas de barreira a gases, etc. A Tabela 3 mostra varios beneficios e desvantagens quando

as nanocargas sao incorporadas na matriz polimérica [86,89].

Tabela 3. Caracteristicas das nanocargas em matrizes poliméricas.

Propriedades Aprimoradas Desvantagens

: . L Aumento de viscosidade (limites de
Propriedades mecanicas (resisténcia a . _
- : resisténcia, rigidez, tenacidade e
tracdo, rigidez, tenacidade). .
processabilidade).

Estabilidade dimensional Dificuldades de dispersédo
Expanséo térmica Problemas 6pticos
Condutividade térmica Sedimentacao

L » Cor preta quando diferentes nanocargas
Resisténcia a ablacéo )
contendo carbono séo usadas
Resisténcia quimica
Reforco
Retardador de chama

Barreira a gases

Fonte: Koo, 2006.

Com o avango da nanociéncia e nanotecnologia, diferentes tipos de nanocargas tém
sido utilizados na preparacdo de nanocompositos poliméricos, tais como: hidroxido duplo em
camadas (LDH), grafite esfoliada (EG), nanoplaquetas de grafite esfoliada (xGnPs),
nanoparticulas metalicas, negro de fumo (CB), nanotubos de carbono (NTCs) , nanofibras de
carbono (NFCs) e grafeno. Em contraste, EG, XGnP, NTC e NFC tém sido estudados com
menor frequéncia [59, 83, 88, 89].
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No desenvolvimento dos nanocompdsitos poliméricos, o principal desafio é dispersar
as nanocargas de forma homogénea e individual dentro da matriz, devido a alta tendéncia de
aglomeracdo. lgualmente desafiador é controlar as interacGes entre essas nanocargas e a
matriz polimérica via interacdo fisica ou ligacdo quimica. Isto porque a extensdo da dispersao
e das interagBes interfaciais com a matriz afetam as propriedades inerentes do polimero e

determinam a magnitude da melhoria final da propriedade [90].

A formacdo de altas forgas de cisalhamento durante o processamento de
nanocompositos poliméricos foi considerada uma forma de romper os agregados fortemente
ligados das nanocargas. E que, se o polimero ndo tiver compatibilidade suficiente com as
nanocargas, a tensdo de cisalhamento sozinha ndo conseguira atingir a dispersdo das

nanocargas [90].

Todas as nanocargas tém pelo menos uma dimenséo menor que 100 nm e podem ser
classificadas em unidimensionais (1D), bidimensionais (2D) e tridimensionais (3D),
dependendo do seu tamanho e do nimero de dimensdes na nanoescala. A nanocarga na forma
laminar pode ser tratada como unidimensional, os nanotubos como bidimensionais e
equiaxiais e a forma esférica como tridimensionais, onde todas as trés dimensfes sao0 menores

que 10 nm, conforme mostrado na Figura 3 [91].

Figura 3. Diferentes tipos de estrutura s possiveis para uma nanocarga.

| ll
C
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Nanoparticulas Nanofibra Nanocamada ou nanoplatelet
1<d <100 nm 1<d <100 nm 1<t< 'iUU nm

Fonte: Adapatado de (Olad, 2011).

As nanocargas unidimensionais (1D) sdo aquelas que possuem uma de suas

dimensGes menor que 100 nm e geralmente tem forma de folhas de alguns nanémetros de
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espessura e centenas de milhares de nanémetros de comprimento. Exemplos comuns desse
tipo de nanocarga sdo as argilas de montmorilonita, nanografeno, nanoparticulas de ZnO,
nanofios de carbono, etc. Elas sdo utilizadas em aplicacGes da microeletrénica, biosenores,
sensores biométricos e revestimentos devido as suas propriedades térmicas, elétricas e

magnéticas [79].

As nanocargas bidimensionais (2D) apresentam dimensées inferiores a 100 nm e
estdo dispostas na forma de nanotubos, fibras e filamentos. Nanotubos de carbono (NTCs),
nanofibras de carbono (NFCs), tubos de ouro ou prata, grafeno 2D, nanotubos de argila, fibras
de celulose, oxido de zinco, dioxido de titanio, silica, dioxido de cério sdo exemplos mais
comuns de nanocargas bidimensionais. Essas nanocargas tém propriedades retardante de
chama e tem maior grau de reforco em comparagdo com as nanocargas unidimensional e

tridimensional [79].

As nanocargas tridimensionais (3D) sdo particulas relativamente equiaxiais, tendo as
trés escalas nanométrica. Elas geralmente possuem a forma esférica e cubica e sdo conhecidas
também como nanoparticulas isodimensionais ou de dimensdo zero. Como exemplo dessas
nanocargas temos a nanosilica, a nanoalumina, 6xido de nanotitanio, nanoaglomerados
semicondutores, negro de fumo, carboneto de silicio, silica e pontos quéanticos. Essas
nanocargas sdo muito importantes na formulacdo dos nanocompdsitos poliméricos por causa
de suas propriedades como boa estabilidade, alto indice de refracdo, hidrofilia, resisténcia
ultravioleta (UV) e excelente transparéncia a luz visivel, ndo toxidade, alta atividade
fotocatalitica e baixo custo. Quando combinadas com uma matriz adequada, elas transmitem
propriedades que permitem que sejam usadas em aplicacbes como revestimentos de

nanoparticulas, separacado e purificacdo e em biomedicina [79].

4.1. Morfologia dos Nanocompdsitos Poliméricos

Dependendo da natureza dos componentes usados e do método de preparacdo, a
microestrutura dos nanocompasitos gerados devido as interacdes entre a matriz do polimero e
a carga é idealmente classificada como microcompositos (separados por fase), nanocompdsito

intercalados e nanocompdsito esfoliado, como mostrado na Figura 4 [92].
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Figura 4. Morfologia dos hanocompasitos.

Polimero

Carga lamelar

Microcomposito Nanocomposito Nanocomposito
Intercalado Esfoliado

Fonte: Adapatado de (Alexandre, 2000).

Nos microcompositos (Fig.4-a) é possivel que ambas as fases ndo se misturem de
maneira que estejam totalmente envolvidas, ou seja, apenas a superficie externa da carga
interage com a matriz polimérica. Esse tipo de estrutura ndo é um nanocompdsito e como 0s
compdsitos convencionais requerem uma quantidade de carga para alcangar melhorias nas
suas propriedades, o que pode ser alcangado com quantidades de cargas muito menores no uso

de nanocompasitos [92].

Quando uma Unica cadeia polimérica, ou as vezes mais do que uma, € intercalada nas
particulas da carga, mas a periodicidade permanece intacta, tal microestrutura é denominada
nanocomposito intercalado (Fig. 4-b). Essa estrutura indica que, as forcas de interacdo entre

as particulas da carga nao sdo totalmente desfeitas [92].

No nanocomposito esfoliado (Fig. 4-c) as particulas da carga sdo completamente
delaminadas em seu tamanho de escala manométrica primaria e estdo muito afastadas uma das

outras, de modo que a periodicidade de seu arranjo é totalmente perdida. Isso acontece



37

quando as forcas de interacdo entre matriz e carga sao superadas pelas cadeias poliméricas
nos nanocompasitos [92].

4.2. Métodos de Obtencao dos Nanocompositos Poliméricos
Espera-se que o aumento das propriedades causadas pela adicdo de uma nanocarga
em uma matriz polimérica dependa de propriedades intrinsecas dos dois materiais, do método

de sintese e condicBes de processamento empregadas para obter o nanocomposito [94].

Teoricamente e em escala de laboratorio, todos os métodos de composicdo e
processos de fabricacdo podem ser usados. No entanto, na pratica apenas poucos sdo eficazes.
Aqueles que sdo comumente usados na industria de polimeros sdo empregados, mesmo que

ndo sejam os melhores em termos de propriedades dos nanocompositos resultantes [94].

O estado de dispersdo das nanocargas na matriz polimérica é o fator determinante na
obtencdo dos nanocompositos requeridos. No entanto, dependendo da adequacéo, aplicacGes
de uso final e custo, os trés métodos mais amplamente utilizados para a preparacdo de
nanocompositos poliméricos sdo: intercalacdo em solucgdo, intercalacdo por fusdo e

polimerizacdo in situ [95].

Nesse trabalho, o método de intercalacdo por fusdo foi aplicado na obtencdo dos
nanocompositos. Portanto, algumas consideracdes sdo apresentadas a respeito desse método.
A intercalacdo por fusdo € uma técnica de processamento sem solvente que emprega altas
temperaturas e forca de cisalhamento para dispersar a carga em uma matriz polimérica. Além
disso, este método é especialmente atraente para polimeros que ndo podem ser processados
com técnicas de solucdo devido a sua solubilidade em solventes comuns. Em comparacao
com outros métodos, a mistura por fusdo permite adicdo de conteldos mais altos de
nanocargas, mas é geralmente menos eficaz na dispersdo da nanocarga na matriz polimérica
[80].

A temperatura elevada € necessaria para atingir uma mistura homogénea e, no
entanto, pode conduzir a degradagdo ocasional da modificacdo do polimero e a superficie,
sendo necessario ter cuidados durante o processo de composicdo. Este método ndo requer o
uso de grandes quantidades de solventes, e também devido a sua simplicidade e viabilidade
econémica, 0 metodo de intercalacdo do fundido tem sido amplamente utilizada para a sintese

de nanocompositos poliméricos, com um grande nimero de materiais polimericos [92].
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Certos polimeros de alto desempenho precisam de temperaturas de processamento
que podem ndo ser atingidos com o equipamento de mistura de fundicdo industrial regular.
Além disso, uma degradacdo inesperada do polimero poderia ocorrer na presenca da carga sob
uma alta taxa de cisalhamento. A vantagem do método de intercalagdo por fusdo € a sua
simplicidade e compatibilidade com técnicas industriais atuais, e como desvantagem é que ele
é limitado apenas a polimeros termopléasticos processaveis [96].

4.3. Nanocompositos Poliméricos de PEUAMM/PEG/NFC

Devido aos efeitos do reforgo, as nanofibras de carbono (NFCs) podem ser usadas
para fabricar nanocompadsitos com excelentes propriedades triboldgicas, devido a combinacédo
incomum de propriedades. Entre elas, a alta area superficial, alto médulo de Young, alta
resisténcia a tracdo e alta condutividade térmica e elétrica. Portanto, as NFCs podem
realisticamente constituir uma possibilidade na fabricacdo de novos materiais avancados

especialmente com base em matrizes poliméricas [97].

Nayak et al. (2012) relataram a influéncia de nanofibras de carbono (NFCs) no
desempenho térmico e elétrico de nanocompositos de polissulfona com argila organofluorada
(PSU). Os autores observaram que estabilidade térmica dos nanocompdsitos de PSU/NFC foi
melhorada em comparagdo com a matriz de PSU pura. Essa melhora se deve aos aspectos das
NFCs atuando como barreiras a difusdo de produtos volateis gerados durante a decomposicao.
Além disso, melhora a interacdo entre PSU/NFC na interface que aliada a condutividade
térmica das NFCs ajuda a dissipar o calor, melhorando assim a estabilidade térmica do PSU.
Da mesma forma, observou-se que as temperaturas de transi¢cdo vitrea dos nanocompositos
aumentaram junto com o aumento do teor de NFCs nos compdsitos. Esse aumento foi devido
a restricdo da mobilidade da cadeia polimérica, resultante de interacfes interfaciais positivas

entre o polimero e as NFCs [98].

Al-Saleh et al. (2013) prepararam nanocompdsitos poliméricos de PEAD/NFC por
fusdo em um misturador em batelada. O estudo mostrou um bom nivel de dispersédo da NFC,
apesar da fraca adesdo exibida entre as nanofibras e a matriz polimérica. Com teor de 1,5 %
de NFC, o nanocompésito exibiu resistividade elétrica de 10° Q. cm. A adigdo de 1,0 % em
peso de NFC aumentou a condutividade térmica do nanocompdsito de NFC/epoxi em 45 %.
A estabilidade térmica de muitos polimeros incluindo o PE, epoxi, PP, PS, PC e PMMA

foram melhoradas pela adi¢do de NFC. A adicdo de 8,0 % de NFC foi relatada aumentar o
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modulo de Young e a resisténcia a tracdo da matriz de PP em 100 % e 80 %, respectivamente
[99].

Trabalhos anteriores mostraram que a NFC pode melhorar as propriedades elétricas,
mecanicas e térmicas dos nanocompdsitos poliméricos em cargas relativamente baixas. Por
exemplo, apenas 0,5 % de NFC foi necessario para atingir o limiar de percolacdo elétrica no

nanocomposito de polipropileno [99, 100].

Wood et al. (2011) realizaram um estudo que visa a melhoria do desgaste e das
propriedades mecénicas dos compositos de nanofibras de carbono/PEUAMM através de um
processo otimizado de mistura por fusdo assistida por parafina. Neste estudo, o dleo de
parafina foi usado para melhorar a processabilidade do PEUAMM, reduzindo o
emaranhamento do polimero e permitindo o enchimento entrar nos granulos durante a mistura
[101].

4.4. Moagem dos poés

Devido ao peso molecular extremamente alto, o PEUAMM dificilmente pode ser
processado usando os métodos convencionais. Mesmo acima de sua temperatura de fusao, o
PEUAMM ainda possui um alto nivel de viscosidade, e assim as técnicas convencionais de
processamento de termoplastico como extrusdo e moldagem por injecdo ndo podem ser
utilizadas para 0 PEUAMM com a excecdo de moldagem por compressao e extruséo RAM
[102].

A moldagem por compressdo é uma técnica em que o material polimérico é aquecido
dentro de uma cavidade, tipicamente metalica, sob pressao leve e moderada aplicada por uma
prensa mecanica ou hidraulica. A massa do material polimérico a ser moldado, tipicamente na
forma de gréanulos, pé ou fragmentos solidos, é colocada dentro da cavidade do molde. O
calor é aplicado as placas e, por conducéo, ao molde e ao polimero. O material polimérico se
espalha para preencher a cavidade por causa do fluxo do polimero resultante da pressao
aplicada. Apds um tempo adequado, o molde contendo o nanocompdsito polimérico é
resfriado, naturalmente ou através de convecgdo forcada de ar em canais adequadamente
perfurados na prensa. O molde é entdo aberto e 0 processo de remover cuidadosamente o
corpo de prova do molde é iniciado. A Figura 5 ilustra a sequéncia tipica de eventos que
ocorre durante a moldagem por compressdo e que este € um dos varios métodos de producéo

adequados para amostras poliméricas [103].
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Figura 5. As quatro fases na moldagem por compressdo: (a) o molde é preparado carregando um volume

apropriado de granulos de polimero em uma cavidade; (b) a prensa é aquecida e a pressao é aplicada ao

molde; (¢) o molde é resfriado e a pressédo é liberada; (d) o molde é aberto e a amostra moldada é

removida da cavidade.
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Fonte: Barrett, 2005.

Fatores como o peso molecular e sua distribui¢do, a composicdo e a compatibilidade

das misturas, e 0s métodos de processamento e 0s parametros correspondentes Ssao

considerados responsaveis pela processabilidade do PEUAMM. [102].

Recentemente, os pesquisadores descobriram uma abordagem eficaz para permitir

que o PEUAMM fosse adequadamente extrudado, mesmo diminuindo suas propriedades

essenciais que possuiam anteriormente. Eles descobriram que a incorporacdo de uma

guantidade muito pequena de polietilenoglicol (PEG) pode melhorar surpreendentemente a

capacidade de extrusdo do PEUAMM. Muito embora ocorra a perda de resisténcia mecanica,
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a qual é inevitavel devido as diferencas de polaridade entre o PEG rico em hidroxila e o
PEUAMM rico em metileno [102,104].

A moagem de alta energia (MAE) é uma técnica que utiliza materiais em po, de
modo que ocorra homogeneizacdo da mistura dos pos das substancias elementares. Sendo
bastante utilizada em materiais metalicos, devido a sua capacidade de se misturar até mesmo
no estado so6lido. A moagem de alta energia comeca com a mistura em propor¢des adequadas
dos pos de partida, em seguida essa mistura é colocada no jarro de moagem e sdo adicionadas
as esferas de moagem, numa determinada propor¢do em massa de esferas e da quantidade de
p6. Em seguida o jarro de moagem ¢ fechado, acoplado ao moinho e da-se inicio ao processo
de moagem. Alguns parametros sdo previamente definidos como, bolas para massa de po,
velocidade, energia, temperatura, relacdo em massa de bolas para massa de pd, uso de
substancias como agentes de controle de processo dentre outros [105-107].

A utilizagdo de nanocompdstios de nanofibras de carbono foi demonstrada em muitas
areas, tais como dessalinizacdo, tratamento de A&guas residuais e dispositivas de
armazenamento de energia. Entretanto, o uso de NFC como nanocarga ajuda a melhorar as
propriedades mecanicas das matrizes poliméricas quando ocorre a dispersdo homogénea da
NFC dentro da matriz polimérica. No entanto, neste trabalho a moldagem por compresséo foi
usada para obtencdo dos nanocompdsitos de PEUAMM/PEG/NFC em acordo com outros
autores [97, 108].
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5. METODOLOGIA

5.1. Materiais

O polietileno de ultra alta massa molar (PEUAMM ou UHMWPE) comercial em po
(UTEC lote 3041) foi produzido pela BRASKEM na cidade de Camacari — BA. Na Tabela
abaixo esta a ficha técnica com as propriedades fisicas, térmicas e mecanicas do PEUAMM.
O polietilenoglicol (PEG) na forma de escamas foi fornecido pela Oxiteno S.A (Séo Paulo —
SP), com massa molar de 1000 g/mol. Na sequéncia, a notagcdo usada para designar esse
material serd PEG. As nanofibras de carbono (NFC) utilizadas nesse trabalho foram
gentilmente doadas pelo Professor Hermann Alcazar da Universidad Catdlica de Santa Maria,

Facultad de Ciencias e Ingenierias Fisicas y Formales, Arequipa, Peru.

Tabela 4. Propriedades fisicas, térmicas e mecénicas do PEAUPM.

Meétodo Valores Tipicos
Viscosidade intrinseca (dL/g) ASTM D 4020 24
Peso molecular médio (g/mol) Interno 6 x 10°
Densidade (g/cm?®) ASTM D 792 0, 925
Densidade aparente (g /cm?) ASTM D 1895 0, 450
Resisténcia a tracao no escoamento (MPa)  ASTM D 638 >17
Resisténcia a tragdao na ruptura (MPa) ASTM D 638 >30
Alongamento final (%) ASTM D 638 >300
Resisténcia ao impacto 1ZOD (J /m) ASTM D 256 Néo fratura
Coeficiente de fric¢ao estatico ASTM D 1894 0,10
Coeficiente de fricgdo dinamico ASTM D 1894 0,09
Dureza (Shore D) ASTM D 2240 64
Temperatura de fusao (°C) ASTM D 3418 133
Entalpia de fuséo (cal / g) ASTM D 3418 34

Fonte: Braskem, 2007.
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5.2. Métodos

5.2.1. Obtencao das misturas de PEUAMM/PEG

O PEG foi misturado ao PEUAMM nos percentuais de 4, 8 e 12 % (p/p), com o
auxilio de um moinho planetario de bolas FRITSCH PULVERISETT P5 (Figura 6), com
velocidade de rotagdo de 1200 rpm, por 120 min. Em seguida as composicdes de
PEUAMMY/PEG foram colocados em uma estufa com circulagcdo de ar a uma temperatura de
70 °C por 8 h.

Figura 6. Moinho planetério de bolas FRITSCH PULVERISETT P5.

Fonte: Do Autor.

A mistura do PEUAMMY/PEG também foi realizada em um moinho de jarros de
porcelana, mostrando a viabilidade da preparacdo das composi¢des por outra rota de
processamento. Nessa etapa, as misturas de PEUAMM/PEG e o0s nanocompdsitos de
PEUAMM/PEG/NFC foram processados por tempos de 24 e 48 horas de moagem.

O moinho de jarros é um equipamento eficaz para moagem fina de p6s e é muito
utilizado na industria ceramica e de plasticos. Ele é constituido por um cilindro de porcelana
contendo bolas de alumina com peso de 175,50 g aproximadamente. O objetivo de sua
utilizacdo é a diminuicdo do tamanho das particulas do material sélido, tendo em vista o
aumento da superficie especifica para melhorar a velocidade de reacdo, a homogeneizagdo do

material e a obtencdo de um p6 com caracteristicas ideias de utilizacdo [110].
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A moagem em moinho de jarros se distingue dos outros processos de moagem pela
taxa de transferéncia de energia envolvida (moagem de baixa energia), devido a velocidade e
frequéncia de impacto com forgcas compressivas e de cisalhamento que resultam na reducgéo
do tamanho da particula e consequente fragmentacdo da amostra. Outras formas associadas
para aumentar a energia envolvida na moagem sdo o aumento da relagcéo de peso entre bolas e
mistura e 0 aumento do tempo de processamento, essa relacdo de bolas e mistura é chamada
de poder de moagem. A moagem dos pds possibilita a formacdo de misturas altamente

homogéneas [110].

5.2.2. Moldagem por compressao

Foram processados filmes com espessura de 50 mm, em uma prensa hidraulica,
modelo MAO098/A da Marconi, com utilizagdo de pressdo e temperatura. As placas foram
devidamente limpas, antes da moldagem. O procedimento experimental foi o seguinte: antes
da adicdo do material para a prensagem, um pré-aquecimento das chapas foi necessario para
garantir uma melhor homogeneizacdo de temperatura sobre as mesmas. Os parametros
utilizados no processamento de todas as amostras foram temperatura de 160°C com ciclos de
prensagem de 3 ton por 4 min, 6 ton por 4 min e finalmente mais 9 ton por 4 min. Ao término
do ciclo a prensa foi liberada e ap6s 5 min com o molde a temperatura ambiente, os filmes

foram desmoldados.

5.2.3. Obtencdo dos Nanocompositos de PEUAMM/PEG/NFC

A nanofibra de carbono (NFC) em pé foi adicionada a mistura de PEUAMMY/PEG,
nos percentuais de 0,5, 1,0 e 1,5 % (p/p). Os p6s do PEUAMM/PEG e da NFC foram
misturados com o auxilio de um moinho de jarros de porcelana, com bolas de alumina de
didametro variados, por um periodo de 24 horas, conforme processamento esquematizado na
Figura 7. Em seguida as composi¢des de PEUAMM/PEG/NFC foram colocadas em uma
estufa com circulagdo de ar a uma temperatura de 70 °C por 8h.
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Figura 7. Esquema das etapas de Preparac¢do dos Nanocompdsitos PEUAMM/PEG/NFC na melhor
condigdo de composicéo e tempo da mistura do PEUAMM/PEG.

Processo de 24 h

Razéo de 5:1 (p/p)

MISTURA 175,50 g de bolas Nanocompésito Inicial
PEUAMM/PEG + 50 gramas da SECAGEM EM ESTUEA
MISTURA
+9% NFC T=70°C

100 ml de Alcool
Nanocompoésito Final CICLO DE
FILMES PRENSAGEM

Fonte: Do Autor.

5.3. Caracterizacoes

As caracterizagOes das amostras por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Andlise Termogravimétrica (ATG) e Ensaio de Tracdo foram feitas no Laboratério de
Solidificacdo Rapida (LSR), a Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC) foi realizada no
Laboratdrio de Materiais e Biossistemas (LAMAB). Ambos os laboratérios sdo do Centro de
Tecnologia da Universidade Federal da Paraiba — UFPB.

5.3.1. Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

Na Microscopia Eletronica de Varredura a superficie de uma amostra a ser
examinada é varrida com um feixe de elétrons, onde os mesmos s&o coletados e exibidos na
mesma taxa de varredura em um tubo de raios catddicos. A imagem mostrada na tela pode ser

fotografada, representa as caracteristicas superficiais da amostra [111].

O MEYV foi utilizado para observacdo da modificacdo da morfologia da amostra, bem
como a presenca e distribuicdo do PEG (Polietileno glicol) no PEUAMM assim como da
carga (NFC) no PEUAMMI/PEG. A anélise foi realizada em um microscépio LEO, modelo

1430 ZEISS por meio de um sinal gerado pelos elétrons secundarios sob vacuo, com uma
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corrente de 120 pA e tensdo de aceleragdo de 10 kV. As amostras foram preparadas pela

deposicao do material em p6 em um stub de aluminio e metalizadas com ouro.

5.3.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC

Quando uma substéncia sofre uma variacdo fisica ou quimica observa-se uma
variacdo correspondente na entalpia. Se o processo for promovido por uma variagdo
controlada de temperatura, isto constitui a base técnica da calorimetria exploratdria diferencial
(DSC). Esta é uma técnica analitica de temperatura que trata das variacGes de entalpia das
amostras, monitorando-as em relagdo a um material de referéncia, termicamente inertes,

enguanto ambas sdo submetidas a uma variagdo controlada de temperatura [112].

As analises de DSC foram realizadas com o objetivo de determinar a temperatura de
fusdo cristalina (Tr), a temperatura de cristalizacdo (T¢) e o grau de cristalinidade (X;) dos
materiais. As andlises foram realizadas no equipamento DSC — 60 Shimadzu, usando taxa de
aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de argénio com um fluxo de gas de 50 ml/min na
faixa de temperatura de 10 °C a 200 °C. As amostras na forma de filme foram colocadas em
cadinho fechado de aluminio com massa variando entre 3,0 e 5,0 mg. O ciclo de aguecimento
foi realizado duas vezes, com a finalidade de eliminar a historia térmica do material, mas
apenas 0s resultados do segundo aquecimento foram considerados. Para polimeros
semicristalinos calucula-se o grau de cristalinidade (X;) com o valor de AH; desde que seja
conhecida a AHf para o mesmo polimero, quando 100 % cristalino (AHy, valor tedrico),
segundo a Equacdo 1. No caso das composi¢coes de PEUAMMI/PEG utiliza-se a Equacdo 2, na
qual Wpeuamm € a fracdo em massa do PEUAMM na mistura. [113]

O grau de cristalinidade foi obtido pela Equagéo 1 e 2:

x. =2 100 ka1
€= ame, *
AHg x W, Eq. 2
X, = (AHy * Wpgyamm) £ 100

AH®,
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Em que Xc (%) representa o grau de cristalinidade, AHs (J/g) é o calor de fusdo da
amostra (area abaixo da curva endotérmica) e AH°; é o calor de fusdo do polimero

completamente cristalino (293 J/g) [114].

O grau de cristalinidade (Xc) dos nanocompositos foi calculado conforme descrito
por Sui et al. [115] através da Equacéo 3:

_ MHy-AHp

Em que o AH¢ (J/g) € o calor de fusdo para a amostra da mistura dos nanocompagsitos
e AH® é o calor de fusdo da mistura com 12 % (p/p) de PEG em PEUAMM processados em
24 horas.

5.3.2. Analise Termogravimétrica - ATG

Segundo Canevarolo Jr. (2010), a analise termogravimétrica (ATG) é uma técnica de
andlise térmica na qual a variacdo de massa da amostra (perda ou ganho) é determinada em
funcdo da temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra € submetida a uma programacéo
controlada de temperatura. A andlise termogravimétrica possibilita estabelecer a faixa de
temperatura em que as amostras comecam a se decompor, como também acompanhar o

andamento de reacdes de desidratacdo, oxidagdo, combustdo e decomposicao [116].

As analises foram realizadas em um equipamento de modelo DTG — 60H Shimadzu
usando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min variando desde a temperatura ambiente até
650 °C em atmosfera de argénio com um fluxo de gas de 50 ml/min. As amostras foram

analisadas na forma de filme em um cadinho de platina com massa variando em 10 e 15 mg.

5.3.3. Ensaio de Tracéao

O ensaio mecanico de tragdo foi realizado para determinar a resisténcia mecéanica das
amostras através da tensdo méxima. Foi analisado também o modulo de elasticidade para
determinar a rigidez, a ruptura na tensdo maxima e o limite de escoamento com o intuito de
verificar qual composicdo possui melhores propriedades mecénicas. Os corpos de provas para
0 ensaio de tragdo foram confeccionados com base na norma ASTM D 882-90, na forma de
filmes, que foram cortados manualmente no formato retangular com dimensdes aproximadas
de 15 mm de largura e 100 mm de comprimento. Nos ensaios foram utilizados 5 corpos de

prova para cada material.
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O ensaio foi realizado em uma méaquina de ensaios universal SHIMADZU AG-X
com célula de carga de 10 kN, e velocidade de teste de 50 mm/min. A medida da espessura
foi obtida através de um paquimetro e foi realizada no comprimento util de cada amostra, que

equivale ao espacamento de 50 mm entre garras.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1. Obtencéo dos compostos de PEUAMM/PEG
6.1.1. Propriedades Térmicas do PEUAMM/PEG

As composicdes de PEUAMM/PEG foram analisadas por calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) para avaliagdo de suas propriedades térmicas, tais como temperatura de
fusdo (Trm), temperatura de cristalizacdo (T.) e grau de cristalinidade (X¢). A anélise de DSC

foi realizada ap0s as amostras passarem pela moldagem por compressao.

A Figura 8 apresenta as curvas exotérmicas e endotérmicas obtidas a partir da analise
de DSC.

Figura 8 a. Curvas de cristalizacgdo do PEUAMM puro e das composicdes de

PEAUMM/PEG.
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Figura 8 b. Curvas de fusdo do PEUAMM puro e das composiches de

PEAUMM/PEG.
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Fonte: Do Autor.

As Figuras 8-a-b apresentam as curvas de DSC referentes ao ciclo de resfriamento
apos o primeiro aquecimento do PEUAMM puro e das composi¢coes de PEUAMM com 4 %,
8 % e 12 % (p/p) de PEG. Os dados referentes ao DSC, como temperatura de fuséo (Tp),
temperatura de cristalizagdo (T¢), entalpia de fusio (AH;) e cristalinidade (X.) estéo
apresentados na Tabela 5. A partir das curvas mostradas na Figura 8a foi possivel obter a Tc
do PEUAMM puro e das composicdes de PEUAMM/PEG. A temperatura de cristalizacdo
para 0 PEUAMM puro foi de 115 °C e ap6s a adicdo do PEG se manteve constante em torno
desse mesmo valor. Portanto, a incorporacdo do PEG né&o alterou a Tc do PEUAMM puro.
Isso indica que a adicdo do PEG ndo afetou a estrutura do cristal e nem as ligacdes
moleculares presentes no PEUAMM puro, provavelmente por ser um polimero com uma
grande quantidade de estrutura amorfa [117]. Além disso, essa ndo alteracdo no valor da T,
indica que o PEG néo esta atuando como agente de nucleacdo. De acordo com alguns autores
[115-119] quando se adiciona uma outra fase na matriz termoplastica e resulta na elevagdo da
sua T, € um indicativo de que essa fase esteja atuando como agente de nucleagcdo para o

polimero.
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As endotermas mostradas na Figura 8-b indicam que a adigéo do PEG pode alterar o
grau de cristalinidade das misturas, como mostrado pelas mudangas no calor de fusédo na
Tabela 5. Pela analise das curvas de DSC observa-se que as amostras possuem temperatura de
fusdo em torno de 132 °C, tanto para o PEUAMM puro quanto para as misturas de
PEUAMMI/PEG, obtidas no segundo aquecimento. Esse valor esta proximo com o estudado
por Wahit el al. [120] que observaram um Gnico pico de fusdo em torno de 128 °C para a
blenda de PEUAMM/PEAD/PEG, e ndo observaram diferencas nos valores obtidos para a
blenda de PEUAMM/PEAD.

Tabela 5. Temperatura de Fusdo (T,,), Temperatura de Cristalizagdo (T.), Entalpia de Fusdo (AHjy) e
Cristalinidade (X.) do PEUAMM puro e das composi¢Ges de PEUAMM/PEG.

Amostra T (°C) Tm(°C) AH (J/g) X, (%)
PEP%?;\SM 115,99 132,52 133,34 45,51
PEU?E/I(IB\/IM% 115,24 131,18 141,59 46,39
PEU@E"(';W L 115,04 131,52 165,21 51,87
PEUA;)I\éE/I/lZ% 115,75 131,29 155,88 46,81
PELF’;E?;"/';"EZ% 114,44 131,23 202,82 60,91

Fonte: Do Autor

Os dados da Tabela 5 mostram que a adi¢cdo de PEG né&o alterou significativamente
as temperaturas de fusdo (Tn) e cristalizacdo (T.) do PEUAMM, mas modificou a
cristalinidade do polimero (X;). Este comportamento também foi observado por Chieng et
al[119]. Na Figura 8b, as misturas de PEUAMM/PEG mostraram apenas um pico na
temperatura de fusdo sem alteracOes significativas de deslocamento. Isso também se repetiu
para a T, das composi¢oes de PEUAMM/PEG avaliados por [121].

A T, e a T, das composi¢cdes de PEUAMM/PEG sdo quase as mesmas observadas
para 0 PEUAMM puro. Verificou-se que a X; aumenta com o aumento do contetdo de PEG e

isso indica que sua incorporacao auxilia no crescimento dos cristais do PEUAMM.

De acordo com Wahit el al. [120] a T, do PEG é de aproximadamente 65 °C, o que
significa que a cristalizacdo do PEG pode ocorrer a temperatura ambiente. Essa temperatura é
menor em comparagcdo com as das composi¢ées de PEUAMM/PEG. Whitehouse et al [122]
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afirmaram em seus estudos que o PEG esta localizado principalmente na regido amorfa das
misturas, e que 0 mesmo pode aumentar a camada de interface entre as lamelas e as regides
amorfas, e que também a cristalizacdo do PEUAMM exibiu uma temperatura basicamente

igual a das composicées de PEUAMM/PEG, mas com menor cristalinidade.

Os valores da entalpia de fusdo (AH;) do PEUAMM e das composicdes de
PEUAMM/PEG estéo relacionados com o arranjo dos cristais na fase cristalina [121]. Com
iss0, pode-se observar que em relagdo as porcentagens de PEG utilizadas, quanto maior for a
concentracdo de PEG maior sera cristalinidade. Nota-se que o0s compositos de
PEUAMMY/PEG obtiveram maior AH; quando comparado com 0 PEUAMM puro de acordo
com Vallin, R. M. [123].

Os valores da cristalinidade das composicdes de PEUAMM/12%PEG 24 h e 48 h
foram iguais a 60,91 % e 55,72 %, respectivamente. Portanto, o PEG ndo modificou a
temperatura de fusdo e cristalizacdo, mas aumentou a cristalinidade de PEUAMM. No
entanto, esse aumento ndo foi observado com o aumento da temperatura durante a
cristalizacdo do PEUAMM, porém, se esperava que durante o resfriamento a cristalizacdo se

iniciasse em uma temperatura maior do que a do PEUAMM puro, de acordo com [124].

O PEUAMM puro e as composi¢cdes de PEUAMM/PEG foram analisados por
analise termogravimétrica (ATG). A Figura 9 mostra as curvas de ATG e da primeira
derivada (DTG). Os dados da ATG do PEUAMM puro e das composi¢cées de PEUAMM/PEG
(4, 8 e 12 % pl/p) sdo apresentados na Tabela 6.



Figura 9. a) Curvas de ATG do PEUAMM puro e dos compostos de PEUAMM/PEG. b)
Curvas da DTG do PEUAMM puro e das composi¢gdes de PEUAMM/PEG.
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Na Figura 9-a pode-se constatar que o PEUAMM puro e seus compostos
apresentaram curva de degradacdo em uma Unica etapa, com temperatura de inicio de perda
de massa (Tonset) acima de 405 °C, conforme mostrado na Tabela 6, cujos dados foram obtidos
a partir das curvas de ATG e DTG.

Tabela 6: Temperatura inicial de degradacdo (T.net) € temperatura em que a taxa de
degradacdo é maxima (T s) das composicdes de PEUAMM/PEG e do PEUAMM puro.

Amostra Tonset (°C) Tmax (°C)
PEAUMM 427,19 470,50
PEUAMM/4%PEG 420,90 471,23
PEUAMM/8%PEG 407,74 468,59
PEUAMM/12%PEG 405,84 467,42
PEUAMM/12%PEG/24H 411,54 485,05
PEUAMM/12%PEG/48H 422,26 493,76

Fonte: Do Autor

Segundo Ong et al.[125], a estabilidade térmica inicial é caracterizada pela Tonset. AS
curvas de ATG (Figura 9-a) mostraram apenas um evento de perda de massa tanto para o
PEUAMM puro guanto para as composi¢des de PEUAMM/PEG. Como mostrado na Tabela
6, a temperatura de degradacdo térmica (Tonset) para 0 PEUAMM/12%PEG ocorreu em
temperatura mais baixa em comparagdo com o PEUAMM puro e as demais composicoes.
Portanto, 0 moinho de alta energia foi mais agressivo na preparacdo da composicdo de
PEUAMM com 12 % de PEG, de modo a reduzir as suas temperaturas inicial e maxima.
Nossos resultados estdo de acordo com os obtidos por alguns autores [1,125] que observaram
que a presenca do PEG impede a transferéncia de calor e reduz a area superficial necessaria
para os efeitos cinéticos, 0 que por sua vez, reduz a temperatura de degradacdo das misturas
de PEUAMM/PEG.

A Figura 9-b mostra a DTG das composi¢fes de PEUAMM/PEG (4, 8 e 12 % pl/p)
onde pode se evidenciar as inflexdes da ATG, mostrando uma taxa da variacdo da massa de
cada composicdo. A DTG demonstrou que as perdas de massa dos compositos de

PEUAMMY/PEG ocorreram apenas em uma etapa, ja que aparece somente um pico.

Mesmo que a temperatura de decomposicéo inicial seja aumentada ligeiramente, a
incorporacdo de uma pequena quantidade de PEG nd&o pbGe em risco e nem aumenta
grandemente a estabilidade térmica do PEUAMM puro. Embora a cinética de degradacao

térmica total destas misturas ndo seja discutida neste estudo, os efeitos cinéticos
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desempenham um papel significativo na formacao da estrutura; ja as mudancas na estrutura
do polimero modificam seu comportamento térmico. A tendéncia dos resultados obtidos é
consistente com os resultados do DSC, onde incialmente o valor de X e AHf aumentam com a
adicdo de PEG.

6.1.2. Propriedades Morfoldgicas do PEUAMM/PEG

A utilizagdo da microscopia eletronica de varredura permite obter informacdes
referentes & morfologia das amostras em estudo. Dessa forma, torna-se possivel analisar a
microestrutura do material e correlaciona-la com propriedades e defeitos no qual podera se

vislumbrar possiveis aplicacdes para estes materiais [116,126].

A microscopia eletrdnica de varredura foi utilizada para estudar o efeito do PEG na
morfologia do PEUAMM. As figuras a seguir mostram a micrografia do PEUAMM e das
composicdes de PEUAMM/PEG com adicdes de 4, 8 e 12 % p/p de PEG; as micrografias sdo
apresentadas com barra de tamanho maximo de 20 um e 10 um e com aumento de 500 X e

3.00 KX, respectivamente.

As micrografias das Figuras 10-a e 10-b apresentam morfologia do PEUAMM puro
sem o processo de moagem, conforme recebido do fabricante. Pelas imagens é possivel
observar que o PEUAMM puro apresenta particulas porosas, morfologia granular e com
formato arredondado (Figura 10-a) e que alguns granulos estdo conectados entre si por
estruturas fibrilares (Figura 10-b), conforme indicado pelas setas vermelhas. Um resultado
similar foi relatado por Kurt S. M. [127] que avaliou a morfologia do PEUAMM por MEV.
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Figura 10. a) e b) Imagens de MEV do PEUAMM puro sem nenhum processo de moagem.

20 pm EHT=2000kvV Mag= 500X  IProbe= 302pA  PhotoNo =7620 u 10 pm EHT=2000KV Mag= 300KX |Probe= 302pA  Photo No. = 7622
Signal A=SE1 WD= 6mm Aperture Size = 30,00 um Date :15 Mar 2018 e Signal A=SE1 WD= 6mm  Aperture Size =30.00pym Date :15 Mar 2018
urra

As Figuras 11-c a 11-h mostram micrografias das composi¢cbes de PEUAMM
contendo 4, 8 e 12 % (p/p) de PEG, as quais foram misturadas no moinho de alta energia.
Pode-se observar nas composicGes a presenca de particulas bem distribuidas de PEG no
PEUAMM, indicando que ocorreu a mistura dos pos constituintes, bem como a eficacia da
mistura mecéanica realizada pelo moinho foi suficiente para distribuir o PEG no PEUAMM.

A adicdo de uma pequena quantidade de PEG (4 % p/p), Figura 11-c e 11-d,
modifica a superficie dos granulos, sendo ainda observados vazios, conforme mostra as setas
vermelhas. Quando se aumenta a quantidade de PEG (8 % e 12 % p/p), Figura 11-e a 11-h,
verifica-se que o PEG além de cobrir a superficie dos granulos também entra nos poros entre
0s granulos pequenos, recobrindo as fibrilas de PEUAMM que 0s conectam entre si,
conforme observado nas Figuras 11-c-d. Portanto, no moinho de alta energia o PEG envolveu
intensamente os granulos do PEUAMM, de modo que as fibrilas se tornaram quase

imperceptiveis (Figura 11-f-h).
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Figura 11. Imagens de MEV das amostras moidas no moinho de alta energia: c) e d) PEUAMM com 4 %
de PEG; e) e f) PEUAMM com 8 % de PEG; g) e h) PEUAMM com 12 % de PEG.

. } 24 A
20 pm EHT =20.00kv Mag= 500X I Probe = 302 pA Pheto Ne. = 7630 ! 10 pm EHT =2000kvV Mag= 3.00KX |Probe= 302pA Photo No. = 7632 l
Signal A=SE1 WD= G6mm Aperture Size =30.00 ym Date 15 Mar 2018 S Signal A=SE1 WD= 6mm  Aperture Size = 30.00 ym Date :15Mar 2018 e

X 2 E
20 pm EHT=2000kv Mag= 500X |Probe= 302pA  PhotoNo. = 7646 ﬂ 10 pm EHT =20.00kV Mag= 3.00KX IProbe= 302pA  PhotoNo. = 7648 u
SignalA=SE1 WD= 8&mm Aperure Size = 30,00 um Date :15 Mar 2018 o Signal A=SE1 WD= 6mm  Aperure Size = 30,00 ym Date :15 Mar 2018 e

20 um EHT=2000kv Mag= 500X | Probe = 302 pA Photo No. = 7654 10 pm EHT=2000kvV Mag= 3.00KX |Probe= 302pA Photo No. = 7656 !
Signal A=SE1 WD= Bmm  Aperture Size =30.00 um Date 15 Mar 2018 S Signal A=SE1 WD= 6mm  Aperture Size =30.00 um Date :15Mar 2018 S5

As Figuras 12-i a 12- mostram as micrografias das composicGes de
PEUAMM/12%PEG/24h e PEUAMM/12%PEG/48h, respectivamente. Os poOs dessas

amostras foram misturados em um moinho de jarros. Ao se comparar essas micrografias com
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as obtidas para composicdo de PEUAMM/12%PEG obtida pelo moinho de alta energia
(Figura 11-g-h) pode-se sugerir que o moinho de jarros promoveu maior compactacgao, de
modo gque ndo se observa os granulos pequenos presentes no PEUAMM puro (Figura 10-b), e
homogeneidade entre os polimeros, principalmente quando o processo ocorreu por 48h
(Figura 12-I).

Nas Figuras 12-j-1 se observa que as duas fases poliméricas estdo bem misturadas,
principalmente a composicdo de PEUAMM/12%PEG/48h. Ja na composicao
PEUAMM/12%PEG/24h, os granulos do PEUAMM se mantiveram envoltos pelo PEG. Em
ambas as composi¢des, com os pos misturados no moinho de jarros, € possivel observar maior
homogeneidade entre os dois polimeros sugerindo que o PEG atuou como lubrificante para o
PEUAMM em acordo com Waiht et al. [120].

Figura 12. Imagens de MEV das amostras moidas no moinho de jarros: i) e j) PEUAMM com 12 % de PEG
moido com tempo de 24h; k) e I) PEUAMM com 12 % de PEG moido com tempo de 48h.
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6.1.3. Propriedades Mecanicas do PEUAMM/PEG

Os filmes obtidos das amostras de PEUAMMY/PEG foram submetidos a ensaios de
tracdo segundo a norma ASTM D-862, conforme descrito em 4.3.4. O médulo de elasticidade,
a tensdo, a deformacéo na ruptura e o limite de escoamento das amostras foram estimados a

partir das curvas de tensdo-deformacéo e seus valores sao mostrados na Tabela 7.

Tabela 7. Propriedades mecanicas obtidas por ensaio de tracdo do PEUAPM puro e das composicdes.

Amostra E (GPa) Sruptura (MP) Eruptura (%) Escoa%%n;irffod(?\/l Pa)
PEUAMM PURO 681,70 = 122,09 6542,96 + 1041,91 639,87 + 43,88 3917,43 + 629,50
PEUAMM/4%PEG 640,97 £ 39,99 5240,49 + 600,17 479,09 = 159,04 3301,74 + 260,32
PEUAMM/8%PEG 706,44 £170,91 6306,45 + 1003,44 610,46 + 132,66 4195,59 + 751,51
PEUAMM/PEG12% 674,75 + 56,46 5686,75 + 694,22 628,56 + 193,43 3809,57 + 145,82
PEUAMM/12%PEG/24h 725,75 + 76,32 6720,46 + 870,45 703,22 + 146,62 4319,40 + 439,64
PEUAMM/12%PEG/48h 707,66 + 118,69 6492,22 + 794,77 621,25 + 130,57 4128,30 + 272,94

Fonte: Do Autor

De acordo com a Tabela 7, observa-se que praticamente ndo houve alteracdo no
modulo de elasticidade com a adicdo do PEG, exceto a composicdo PEUAMM/12%PEG/24h

que apresentou um pequeno aumento em relacdo ao PEUAMM puro.

E bem conhecido que o modulo de elasticidade de polimeros é particularmente
sensivel a alteragdes no grau de cristalinidade do que qualquer outra propriedade. A
correlacdo entre o modulo e a cristalinidade tem sido apontada por alguns pesquisadores
[128,129].

Os modulos das composicbes de PEUAMM/4%PEG, PEUAMM/8%PEG
praticamente ndao foram alterados em comparacdo com o PEUAMM puro. Por outro lado, 0s
modulos das composigdes PEUAMM/12%PEG/24h e PEUAMM/12%PEG/48h apresentaram
um pequeno aumento com respeito ao PEUAMM, provavelmente devido a estas composic¢oes
apresentarem maior grau de cristalinidade. Portanto o moinho de jarros foi mais efetivo para
efetuar a mistura das composic¢des do que o moinho de alta energia, uma vez que as amostras
de PEUAMM/12%PEG/24h e PEUAMM/12%PEG/48h apresentaram melhores propriedades
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mecanicas do que aquelas misturadas no moinho de alta energia. Entdo de acordo com as
propriedades térmicas, acredita-se que o PEG modificou os cristais das composi¢des de

PEUAMMY/PEG que foram misturadas no moinho de jarros.

A partir das consideracGes de Xie e Li [130] o PEG permaneceu na regido amorfa do
PEUAMMY/PP, resultando em uma fase amorfa rigida. Portanto, pode-se sugerir que esse
pequeno aumento observado para os mddulos das amostras PEUAMM/12%PEG/24h e
PEUAMM/12%PEG/48h esteja relacionado com a orientacdo da fase amorfa, devido a
aplicacéo da tenséo de tragéo. Este fator equilibrou e melhorou as propriedades mecanicas das
misturas de PEUAMMY/PEG. Além disso, a partir das morfologias avaliadas para essas
amostras, pode-se observar um sinergismo na interacdo entre os polimeros. Por exemplo,
entre as composicles, a de PEUAMM/12%PEG/24h foi a que apresentou maior modulo de
elasticidade, de modo que nessa amostra a morfologia granular do PEUAMM foi mantida,
porém com os seus granulos envoltos e aderidos pela presenca do PEG. Este fator equilibrou e
melhorou as propriedades mecéanicas das misturas de PEUAMM/PEG, pois a presenca do

PEG resultou em uma boa interacdo entre esses dois polimeros [130].

A tensdo de ruptura do PEUAMM puro e das misturas de PEUAMMY/PEG nas
composicdes de 4, 8 e 12 % (p/p) é mostrada na Tabela 7. Pode-se observar que a tenséo de
ruptura e a deformacdo de ruptura dessas amostras praticamente ndo foram alteradas em
relacdo ao PEUAMM puro. Pode-se sugerir que a concentracao de 4 % (p/p) de PEG néo foi
suficiente, além disso as morfologias das composi¢des com 8 e 12 % (p/p) se mostraram sem
a definicdo da fase de PEUAMM. Isto se deve possivelmente, ao cisalnamento mais intenso
sofrido pelas amostras no moinho de alta energia. A composicdo PEUAMM/12%PEG/24h foi
a que apresentou pequenos aumentos na tensdo e na deformacdo de ruptura, certamente as
suas caracteristicas morfolGgicas tiveram um efeito positivo nesse comportamento. Na
microscopia eletronica de varredura (MEV) mostrada na Figura 12a pode se observar que para
as composicdes preparadas no moinho de jarros, a mistura entre o PEUAMM e o PEG foi
mais homogénea colaborando para que essas composi¢cGes ndo apresentassem reducdo nas

propriedades mecanicas em relagdo ao PEUAMM.

No geral, a tensdo de ruptura das composi¢des de PEUAMM/PEG é menor do que no
PEUAMM puro. A tenséo e deformacdo dessas amostras foram reduzidas com o aumento da
concentracdo de PEG. O PEUAMM possui excelentes propriedades mecanicas devido aos

emaranhamentos da longa cadeia molecular. Apenas foram observados ligeiros aumentos nos
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valores de tenséo e deformagdo do PEUAMM/12%PEG/24h, indicado uma boa interacdo
entre o PEG e o PEUAMM.

Em relacdo, a deformacéo, é perceptivel que a incorporacdo do PEG comprometeu o
alongamento na ruptura do PEUAMM. Isto € explicavel, pois durante o processo de
alongamento, as cadeias moleculares de PEUAMM se deslocam umas sob as outras até se
romperem. Embora o PEG possa desemaranhar os segmentos de cadeia torcida do PEUAMM,

os defeitos que ele causa ocasionam quebras mais rapidas.

Portanto, dentre as composi¢des de PEUAMM/PEG, a escolhida para a produgéo dos
nanocompositos foi a PEUAMM/12%PEG/24h por suas propriedades mecanicas terem sido
equivalentes a do PPEUAM puro. Em termos de analises térmicas, essa composicdo
apresentou melhoria de cristalinidade em relacdo ao PEUAMM puro, como também aumento

na temperatura inicial de degradacao.

6.2. Obtencéo dos Nanocompdsitos de PEUAMM/PEG/NFC

6.2.1. Propriedades Morfologicas dos Nanocompositos

A Figura 13 apresenta as imagens de Microscopia Eletronica de varredura (MEV)
das nanofibras de carbono (NFC) e dos nanocompdsitos poliméricos PEUAMM/PEG/NFC
com adigdes de 0,5, 1,0 e 1,5 % (p/p) de NFC com barra de tamanho de 2 um e com aumento
de 15.00 KX.

Figura 13 a-b. Imagens de MEV: a) NFC pura; b) PEUAMM/12PEG/0,5NFC/24.

2pm EHT=1000kv Mag= 1500KX |Probe= 99pA  PhotoNo,=2787 ﬂ 2pm EMT=10.00kV Mag= 1500KX |Probe= 9SpA  PhotoNo.=2799 n
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Figura 13 c¢-d. Imagens de MEV: ¢) PEUAMM/12PEG/1,0NFC/24 e d)
PEUAMM/12PEG/1,5NFC/24.

4
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Pelas imagens (Fig. 13-a) € possivel verificar que a NFC pura apresenta uma

morfologia regular com fibras emaranhadas em forma de filamentos torcidos.

As Figuras  13-b a  13-d  correspondem  aos  nanocompositos
PEUAMM/12%PEG/NFC com 0,5, 1,0 e 1,5 % (p/p) de NFC, respectivamente. Todos 0s
nanocompositos apresentam morfologia com a deposicdo dos filamentos de NFC em alguns
pontos da superficie da matriz polimérica de PEUAMM/12%PEG/24h destacados em

vermelho nas micrografias.

Analisando a micrografia do nanocompoésito de PEUAMM/12%PEG/0,5%NFC/24h
(Fig. 13-b) verifica-se que a incorporacédo de 0,5 % de NFC ndo modifica muito a morfologia
guando comparada com as micrografias dos nanocompdsitos com 1,0 e 1,5 % (p/p) de NFC,
Fig. 13-c e 13-d, respectivamente. Pode-se perceber, nessas imagens, que ha dispersdo de
NFC na superficie da matriz polimérica e também uma maior deposicao entre as fibrilas que
unem os granulos de PEUAMM a medida que se aumenta a quantidade de NFC. Na superficie
dos granulos as NFC se encontram mais separadas e mostram que estdo completamente
depositadas a matriz polimérica. Ja as NFCs presentes nas fibrilas de PEUAMM estdo mais
aglomeradas e fracamente depositadas a matriz, conforme mostrado pelo circulo em vermelho

nas micrografias.
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6.2.2. Propriedades Térmicas dos Nanocompdsitos de PEUAMM/12%PEG/NFC/24H

Os nanocompositos produzidos a  partir da  composicdo de
PEUAMM/12%PEG/NFC/24h com nanofibras de carbono (NFC) foram caracterizados por
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e Andlise Termogravimétrica (ATG) para

verificagdo do seu comportamento térmico.

As Figuras 14-a e 14-b apresentam as curvas de cristalizagdo e fusdo,
respectivamente, como resultados da anélise de DSC da composicdo PEUAMM/12%PEG/24h
e dos nanocompdsitos obtidos a partir das concentragdes de 0,5, 1,0 e 1,5 % (p/p) de NFC.

Figura 14 a. Curvas de cristalizagdo da composicdo de PEUAMM/12%PEG/24h e dos
nanocompdsitos de PEUAMM/12%PEG/NFC/24h nas concentragdes de 0,5, 1,0 e 1,5%
(n/p) de NFC.
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Figura 14 b. Curvas de fusdo da composicdo de PEUAMM/12%PEG/24h e dos
nanocompdsitos de PEUAMM/12%PEG/NFC/24h nas concentracgdes de 0,5, 1,0 e 1,5% (p/p)
de NFC.
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Fonte: Do Autor.
Os dados retirados das curvas sdo mostrados na Tabela 8.
Tabela 8. Temperatura de Fuséo (T,), Temperatura de Cristalizagdo (T.), Entalpia de Fuséo

(AHy) e Cristalinidade (X.) da compoi¢do de PEUAMMQ12%PEG/24h e dos nanocompdsitos
de PEUAMM/12%PEG/NFC/24H.

Amostra T. (°C) Tm(°C) AH; (J/g) X (%0)
PEUAMM/12% PEG/24h 114,44 131,23 202,82 60,91
PEUAMM/12%PEG/0,5%NFC/24h 115,46 131,10 164,72 24,58
PEUAMM/12%PEG/1,0%NFC/24h 115,44 131,39 148,94 12,62
PEUAMM/12%PEG/1,5%NFC/24h 115,91 131,10 17511 32,45

Fonte: Do Autor.
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De acordo com as curvas de fusdo e cristalizacdo dos nanocompdsitos apresentados
na Figura 14 é possivel verificar que todas as curvas mostram a existéncia de um dnico pico,
ou seja, a adicdo da nanofibra de carbono (NFC) ndo afetou a cristalizacdo do
PEUAMM/12%PEG/24h.

De acordo com a Tabela 8 as temperaturas de fusdo nédo alteraram significativamente
com a adi¢édo dos diferentes percentuais de NFC, quando comparados esses resultados com o
obtido para 0 PEUAMM/12%PEG/24h. Assim como também ndo houve variagdo
significativa nas temperaturas de cristalizacdo dos nanocompdsitos em relagdo ao material de
referéncia. Sufier et al. [131] investigaram o efeito do 6xido de grafeno (GO) como carga, em
diferentes concentragdes, na matriz polimérica do PEUAMM, e constataram que a
temperatura de fuséo e de cristalizagcdo permaneceram constantes em todas as concentragoes
de GO, ou seja, 0 GO ndo afetou a fusdo e cristalizagdo do PEUAMM puro. E com relagdo ao
grau de cristalinidade, o que Sufier et al.[131] observaram foi uma pequena mudanca com a
adicdo do GO no grau de cristalinidade de PEUAMM.

Em trabalhos realizados por Sui el al. [132] e Khasraghi el al. [133], usando blenda
de PEUAMM/PEAD, os autores constataram que ao adicionar materiais a base de carbono,
como nanofibras de carbono (NFC) e nanotubos de carbono (NTC), respectivamente, ocorreu
um aumento na temperatura de cristalizacdo, desse modo, as cargas atuaram como nucleos
para a cristalizacdo da matriz polimérica. E esses autores observaram um crescente aumento

no grau de cristalinidade dessas blendas a medida que aumenta a quantidade de NFC e NTC.

O grau de cristalinidade dos nanocompdsitos de PEUAMM/12%PEG/NFC/24h
exibiu uma diminuicdo em relagdo a matriz de PEUAMM/12%PEG, com o aumento do
percentual da NFC. Quando o valor do grau de cristalinidade do nanocompdsito com 0,5 %
(p/p) de NFC (24,58 %) foi comparado com o de 1,5 % (32,45 %) se observou um aumento.
No entanto, um decréscimo foi observado para o hanocomposito de teor intermediario de 1,0
% (p/p) de NFC (12,62 %). Quando o teor de nanocarga é mais elevado, a nanofibra comeca a
funcionar com sitios de restricbes e evita que segmentos macromoleculares obtenham
alinhamento necessario na estrutura do cristal. Um comportamento semelhante a este, também
com o uso de nanofibras de carbono, foi relatados por Sui et al. [132] e em outro trabalho,
Gupta et al. [134] usou carga hibrida formada por nanotubos de carbono e nanoplatelets de
grafeno. Trabalhos semelhantes a esse utilizando matrizes de polipropileno com nanofibras de

carbono ocorreu 0 mesmo comportamento no grau de cristalinidade [135,136]. Entdo esse
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efeito é causado devido a reducdo da mobilidade das cadeias do PEUAMM quando sdo
adicionadas as nonofibras de carbono (NFC), pois elas influenciaram na orientacdo molecular

da estrutura polimérica.

A Anélise Termogravimétrica (ATG) foi realizada para avaliar a estabilidade térmica
dos nanocompdsitos de PEUAMM/12%PEG/NFC/24h com 0,5, 1,0 e 1,5 % (p/p) de NFC,
cujas curvas estdo mostradas na Figura 15. E possivel verificar nas curvas de perda de massa
na Figura 15-a que a nanofibra de carbono (NFC), nas concentracgdes de 1,0 e 1,5%, influencia
a matriz de PEUAMM/12%PEG/24h por meio do deslocamento das curvas de ATG e DTG
(Fig. 15-a e Fig. 15-b, respectivamente) para direita, ou seja, para temperaturas maiores
guando comparadas com a matriz de PEUAMM/12%PEG.

Figura 15 a. Curvas de ATG do PEUAMM/12%PEG/24h e dos nanocompdsitos de
PEUAMM/12%PEG/NFC/24h.
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Figura 15 b. Curvas de DTG do PEUAMM/12%PEG/24h e dos nanocompoésitos de
PEUAMM/12%PEG/NFC/24h.
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As curvas de perda de massa (Fig. 15-a) indicam temperaturas importantes deste
ensaio, que sdo a temperatura inicial de decomposicdo (Tonset), ONde ocorre o inicio da
variacdo de massa e a temperatura final (Tf) que indica o processo responsavel pela
degradacdo foi concluido [112]. A Figura 15-b mostra a derivada dos termogramas que indica
a temperatura (Tmax) €m que ocorre a taxa maxima de degradacdo. Todos esses resultados

estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9: Temperatura inicial de degradacdo (To.) € temperatura em que a taxa de
degradacdo é maxima (T max) dos nanocompaositos.

Amostra T onset (OC) Tmax (OC)
PEUAMM/12%PEG/24H 411,54 485,05
PEUAMM/12%PEG/0,5%NFC/24H 408,91 483,66
PEUAMM/12%PEG/1,0%NFC/24H 419,73 487,47
PEUAMM/12%PEG/1,5%NFC/24H 435,97 492,59

Fonte: Do Autor.
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A temperatura inicial de degradacdo aumenta aproximadamente 8 °C para 1,0 %
(p/p) e 24 °C para 1,5 % (p/p) de percentual de nanofibras de carbono (NFC) nos
nanocompositos, quando comparada com a matriz de PEUAMM/12%PEG/24h, e uma
reducdo de aproximadamente 3 °C quando se utilizou a menor quantidade (0,5 % p/p) de
NFC. A estabilidade térmica dos nanocompdsitos em que a velocidade de degradagdo é
maxima, também aumenta para os nanocompositos com 1,0 e 1,5 % (p/p) de NFC. Portanto, a
presenca da nanofibra de carbono (NFC), que é um material altamente estavel, retarda esse

processo de degradacdo, provavelmente devido a organizacdo das cadeias poliméricas.

Portanto, pode-se verificar que a nanofibra de carbono (NFC) influencia a
temperatura de degradacdo da matriz de PEUAMM/12%PEG/24h por meio do deslocamento
das curvas dos nanocompésitos (1,0 e 1,5 %) para temperaturas maiores. Este fato sugere que
as NFCs estéo dispersas no PEUAMM/12%PEG/24h e que sua presenca retarda o processo de
degradacdo dessa matriz polimérica. Além da dispersdo da NFC, sua concentracdo também
possui um importante papel nas propriedades térmicas dos nanocompdsitos em acordo com

[137] ao avaliarem nanocompositos de PEAD/grafite expandido (GE).

6.2.3. Propriedades Mecanicas dos Nanocompositos de PEUAMM/12%PEG/NFC/24H
As propriedades mecénicas dos nanocompdsitos foram avaliadas no ensaio de tragéo
dos corpos de prova em forma de filmes, onde foi possivel avaliar o mddulo de elasticidade, a
tensdo na ruptura, a deformacdo na ruptura e o limite de escoamento dos mesmos, como
mostra a Tabela 10. E possivel observar que tais propriedades foram inferiores para os
nanocompositos estudados, os quais tiveram uma tendéncia de diminuir em relacdo a matriz

polimérica com o aumento da quantidade de NFC nos nanocompositos.

Tabela 10. Propriedades mecénicas obtidas por ensaio de tracdo dos nanocompaositos.

Limite de Escoamento
Amostra E (GPa) Gruptura (MPa) €ruptura (%)

(MPa)
PEUAMM/12%PEG/24H 72575+76,32 672046 £870,45 703,22 + 146,62 4319,40 + 439,64
PEUAMM/12%PEG/0,5%NFC/24H 509,42 +67,81  4191,73+623,29 577,72 + 150,42 3154,96 + 345,64
PEUAMM/12%PEG/1,0%NFC/24H 486,95 +54,48  4256,63 500,91 473,41 + 151,13 3112,20 + 287,33
PEUAMM/12%PEG/1,5%NFC/24H 437,56 56,23  4274,71+ 416,74 522,64 + 227,43 2963,81 + 121,43

Fonte: Do Autor.
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De acordo com a Tabela 10, vemos que os valores do modulo de elasticidade
apresentados foram menores do que da matriz de PEUAMM12%PEG/24h, assim como 0s
valores do grau de cristalinidade. Pode se observar que quando se adiciona a carga em maior
porcentagem (1,5 % p/p) tem-se um decréscimo bastante significativo no modulo de
elasticidade quando comparado com PEUAMMI12%PEG/24h e com 0s outros percentuais
menores de NFC. Essa diminuicdo no modulo de elasticidade estd associada a reducdo no
grau de cristalinidade dos nanocompasitos produzidos. Esse efeito foi relatado por Sui et al.
[132] em que a medida que se aumentava as quantidades de nanofibras de carbono em blendas
de PEAD/PEUAMM ocorria um decréscimo no modulo de elasticidade entre os

nanocompositos.

Na Tabela 10 pode se observar também que os valores da tensdo de ruptura dos
nanocompositos de PEUAMM12%PEG/NFC/24h com 0,5, 1,0 e 1,5 % (p/p) de NFC
apresentaram valores menores do que composto de PEUAMMI12%PEG/24h, o qual possui
também maior limite de escoamento e é mais rigido. Essa diminui¢cdo das propriedades
mecanicas da matriz, com a adi¢cdo das nanocargas, pode estar associada ao fato da dispersao
das NFCs ndo ter sido suficiente para causar melhoria no comportamento mecénico dos
nanocompositos. 1sso deixa o material mais fragil diminuindo a sua real deformacéo pléstica,
e consequentemente, o filme se rompe em uma menor tensao. Esses valores de tensdo na
ruptura e do mddulo de elasticidade sdo similarmente aos encontrados por Pang et al. [138] e
Sufier et al. [139] em seus estudos com PEUAMM e éxido de grafeno (GO). Ambos 0s
estudos mostraram que as propriedades mecanicas alcancaram valores menores com 0
aumento do percentual da carga. De acordo com Sufier isso acontece quando uma alta
concentracdo de carga € adicionada ao polimero, fazendo com que as amostras fiquem sem
nenhuma homogeneidade gerando incapacidade para alcancar étimas propriedades. Essa falta
de homogeneidade da carga na matriz de PEUAMM pode estar relacionada com a morfologia
do polimero. As imagens de MEV mostraram que com pequenos percentuais das NFCs, elas
se depositam de forma mais bem dispersas nas superficies dos granulos do PEUAMM, ja
qguando se aumentou o percentual de nanocarga, esta passa a se depositar nas fibrilas que

unem os granulos do polimero.
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6. CONCLUSOES

De acordo ao estudo desenvolvido nesta dissertacdo de mestrado, podemos chegar as

seguintes conclusoes:

As amostras de PEUAMM/PEG foram obtidas, em varias concentracdes de PEG,
através da sua incorporacdo ao PEUAMM por moagem de alta energia e por moinho de
jarros, e posteriormente os nanocompdsitos foram moldados por compressdo. A moagem em

moinho de jarros se mostrou mais eficiente para a ocorréncia entre os dois polimeros.

A andlise térmica por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) mostrou que a
adicdo do PEG ndo alterou significativamente as propriedades térmicas e que a temperatura de
fusdo (Tr) e cristalizacdo (T.) das composi¢cdes de PEUAMM/PEG sé&o as mesmas em relacéo
ao PEUAMM puro. Ja o grau de cristalinidade (X;) aumentou com a diminui¢cdo da
guantidade de PEUAMM indicando que o PEG auxiliou no crescimento dos cristais das
misturas. A Analise Termogravimétrica (ATG) mostrou que, com a adi¢do do PEG torna o

PEUAMM menos estavel termicamente.

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) comprovou que houve uma boa
distribuicdo e homogeneidade do PEG no PEUAMM e foi possivel observar a presenca de

granulos de PEUAMM unidos por fibrilas e também granulos envoltos pelo PEG.

As propriedades mecanicas de tracdo mostraram um pequeno aumento nos médulos
de elasticidade das composicdes de PEUAMM/8%PEG, PEUAMM/12%PEG/24h e
PEUAMM/12%PEG/48h em comparacdo as demais composicdes e ao PEUAMM puro.
Dessa forma a composicdo escolhida para servir de referéncia na produgdo dos
nanocompositos foi a de PEUAMM/12%PEG/24h devido as suas propriedades mecanicas ndo

terem sido praticamente alteradas.

Com as morfologias dos nanocompositos pode-se notar que houve tanto a dispersao
das nanofibras de carbono na superficie polimérica como também aglomerados das mesmas
nas regides entre as fibrilas que unem os granulos de PEUAMM a medida que se aumentou a
quantidade de NFC. Na superficie polimérica as nanofibras de carbono estdo mais separadas e

depositadas a matriz do que entre 0s seus granulos.
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No estudo das propriedades térmicas dos nanocompdsitos observou-se que as
temperaturas de fuséo e cristalizacdo permaneceram constantes quando comparadas com a
composicao de referéncia. Em relacdo ao grau de cristalinidade desses nanocompdsitos, ao se
adicionar as NFCs os valores de cristalinidade foram menores do que a matriz de referéncia.
Por outro lado, as analises termogravimétricas mostraram que as NFCs aumentaram a

estabilidade térmica do polimero.

Com relacéo as propriedades mecanicas dos nanocompositos, verificou-se que houve
um decréscimo nessas propriedades quando comparadas com a matriz polimérica, sugerindo
que a dispersdo da NFC na matriz polimérica ndo foi suficiente, como também a presenca de
aglomerados entre os seus granulos, ambos ndo colaboraram com melhoramento das suas

propriedades mecéanicas.

Para se obter ganhos nas propriedades mecanicas dos nanocompoésitos € de
fundamental importancia uma melhor otimizacdo de alguns parametros, principalmente no
processo de moagem e moldagem para se produzir materiais de boa qualidade, e assim poder

investigar realmente a influéncia das nanocargas na matriz polimérica.
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