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RESUMO

As melhorias das propriedades dos materiais estão relacionadas diretamente com a estrutura.
Dependendo  da  aplicação  de  interesse,  diversas  estratégias  podem  ser  utilizadas  para
aprimorar  seu  desempenho.  Através  do  efeito  sinérgico  de  materiais  com  similares  ou
diferentes naturezas químicas pode ser possível aprimorar as propriedades mecânicas ou ainda
conceber uma nova propriedade. Neste contexto, os nanotubos de carbono (CNTs), devido às
características  mecânicas,  térmicas  e  elétricas,  têm  sido  adicionados  como  carga  aos
polímeros  visando  melhorar  ou  ainda  agregar  uma  nova  característica.  Entretanto,  é
necessário que haja uma interação mais íntima entre o polímero e a carga de modo que o
desempenho  diferenciado  seja  alcançado.  Neste  levantamento  bibliográfico,  estão  sendo
considerados artigos  científicos  relacionados à  preparação de  nanocompósitos  poliméricos
contendo CNTs como carga. São abordadas metodologias de preparação através de mistura no
estado fundido,  in situ  e em solução,  além de funcionalizações químicas na superfície  da
carga. As publicações citadas relacionam os nanotubos com diferentes matrizes poliméricas,
obtendo propriedades particulares, de acordo com o interesse de cada autor.
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ABSTRACT

Improvements in the properties of the materials are directly related to the structure. Depend-
ing on the application of interest,  several  strategies can be used to  improve performance.
Through the synergistic effect of materials with similar or different chemical natures it may be
possible to improve the mechanical properties or even design a new property. In this context,
carbon nanotubes (CNTs), due to the mechanical, thermal and electrical characteristics, have
been added as filler to the polymers in order to improve or even add a new characteristic.
However, there needs to be a more intimate interaction between the polymer and the filler so
that differentiated performance is achieved. In this bibliographic review, scientific papers re-
lated to the preparation of polymeric nanocomposites containing CNTs as filler are being con-
sidered. Preparation methodologies are discussed by mixing in the molten state, in situ and in
solution, as well as chemical functionalisations on the filler surface. The cited publications re-
late the nanotubes with different polymer matrices, obtaining particular properties, according
to the interest of each author.

Keywords: Polymeric materials, nanocomposites, carbon nanotube.

1. INTRODUÇÃO

É necessário entender a relação entre a estrutura e as propriedades dos materiais para
que se consiga empreender e continuar sua evolução. Assim, as melhorias nas propriedades,
de  acordo  com o  interesse,  estão  relacionadas  a  esta  premissa  (ESBATI;  IRANI,  2018).
Diversas  estratégias  podem  ser  traçadas  para  melhorar  o  desempenho  de  determinado
material. Um exemplo é a combinação de dois ou mais materiais, de natureza química similar
ou não (MITTAL et al., 2014).

Os  nanotubos  de  carbono  possuem  propriedades  específicas  e  relevantes.  Quando
combinados a polímeros podem formar nanocompósitos poliméricos. De acordo com a matriz
polimérica e a propriedade fornecida pelo CNT, podem ser utilizados em diversas áreas como
engenharia  e  medicina,  dentre  outras.  O sinergismo desta  combinação  pode  proporcionar
melhorias  nas  propriedades  mecânicas,  térmicas,  elétricas,  ópticas  e  na  morfologia  do
polímero (FRAGOULI et al., 2014; IMTIAZ et al., 2018). 

Em compósitos e nanocompósitos, as propriedades dependem dos arranjos atômicos, do
diâmetro, do comprimento, da morfologia da superfície, da dispersão e da interação da carga
com a matriz polimérica. Várias rotas de preparo podem ser adotadas, tais como: mistura em
solução, polimerização in situ e mistura por fusão (MITTAL et al., 2014).

A interação  entre  os  componentes  melhora  a  dispersão  dos  nanotubos,  evitando  a
formação de aglomerados que seriam prejudiciais  para  algumas propriedades  (LIU  et  al.,
2009).  Assim,  a  distribuição  das  nanopartículas  desempenha  um  papel  fundamental  no
comportamento físico-mecânico do sistema híbrido (ROSTAMI et al., 2015; DU et al., 2007).
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O desempenho também é fortemente controlado pela interface entre o CNT e a matriz
polimérica. Para se alcançar uma boa dispersão, manutenção da interação e adesão entre a
matriz e carga, modificações no polímero ou na carga podem ser realizadas (FRAGOULI et
al., 2014; KUNDALWAL; MEGUID, 2015). 

O aumento da compatibilidade entre os nanotubos com uma matriz polimérica pode ser
atingida  através  da  funcionalização  química  adequada.  Esta  melhoria  é  associada  a
modificações nas ligações covalentes da superfície do CNT ou procedente de interações não
covalente (físicas). Cada tipo de modificação conduz a características específicas, aumentam a
afinidade, melhoram a interação com a matriz polimérica ou até mesmo conduzem a novas
propriedades (LIU et al., 2009; KHAN et al., 2015; CHEN; YAN, 2017). 

2. Nanotubos de carbono

Estruturas de carbono, especialmente os nanotubos de carbono, desde a caracterização
detalhada  em  1991  por  Lijima  (LIJIMA,  1991),  passaram  a  atrair  atenção  de  diversos
pesquisadores devido às propriedades únicas. Apresentam um papel promissor devido às suas
propriedades estruturais e funcionais, como alta rigidez, alta resistência térmica e mecânica,
excelente  condutividade  elétrica,  dentre  outras  (JIANG et  al.,  2014).  Estes  materiais  tem
altíssimo valor em campos da ciência e tecnologia de materiais como a nanotecnologia (DU
et al., 2007).

Os nanotubos de carbono são definidos como cilindros estruturalmente compostos por
planos de grafite, enrolados, com diâmetro em escala nanométrica. Estes materiais podem ser
obtidos através do rolamento de folhas de grafeno sobre uma estrutura tubular, podendo ser
classificados de diferentes formas, de acordo com o número de camadas (KIM et al., 2010). 

Basicamente, dois tipos têm sido citados: os nanotubos de camada única (single- walled
carbon  nanotubes,  SWCNTs)  e  de  múltiplas  camadas  (multi-walled  carbon  nanotubes,
MWCNTs), conforme representado na Figura 1. O SWCNT consiste em uma única camada de
grafeno enrolado em forma de cilindro com diâmetro na faixa de 0,5-1,5 nm. Por outro lado,
MWCNT  é  definido  por  duas  ou  mais  conchas  cilíndricas  concêntricas  de  camadas  de
grafeno, de forma coaxial, que estão dispostas em torno de um núcleo central, apresentando
interações do tipo van der Waals entre as camadas adjacentes. O número de camadas define o
tamanho do MWCNT (MENSAH et al., 2015).

Embora similares em composição química,  os CNTs são altamente isotrópicos. Essa
topologia os distingue de outras estruturas de carbono e lhes fornece propriedades únicas
(RAHMAT;  HUBERT,  2011).  Suas  propriedades  dependem  dos  arranjos  atômicos,  do
diâmetro, do comprimento e da morfologia da superfície. Além disso, a simetria do arranjo de
átomos afeta fortemente suas propriedades mecânicas e elétricas (YU, 2004).

Até o momento, as tecnologias - arco elétrico, ablação por laser e deposição de vapor
químico – são as mais importantes para produzir CNTs. A maioria desses processos ocorre sob
vácuo  (VOLDER  et  al.,  2013).  A síntese  controlada  destes  materiais  abre  oportunidades
interessantes na nanociência e nanotecnologia, incluindo dispositivos elétricos, mecânicos e
eletromecânicos, e sensores moleculares (LIU; CHENG, 2013). 

40



                                                                             Perspectivas da Ciência e Tecnologia, v.11 (2019)  

 
Figura 1. Representação esquemática do SWCNT e MWCNT. Fonte: Adaptado de MENSAH
et al., 2015.

A tecnologia de produção de CNT por arco elétrico é a mais antiga, simples, eficiente e
de fácil  reprodução.  No processo de produção,  uma descarga elétrica é  gerada entre  dois
eletrodos de grafite, sob atmosfera inerte, em uma câmara com pressão constante (Figura 2).
O anodo é aproximado ao catodo, criando uma corrente que gera um plasma entre ambos. A
temperatura ultrapassa 4000 ºC, sendo o carbono do anodo sublimado e depositado no catodo.
A etapa de purificação é feita pela gaseificação com oxigênio ou dióxido de carbono. Em
presença de catalisador é possível produzir SWCNTs, enquanto o processo sem catalisador
gera MWCNTs (RAFIQUE; IQBAL, 2011; SHARMA et al., 2015).

Figura 2. Representação esquemática de obtenção de CNTs pela tecnologia de arco elétrico.
Fonte: Adaptado de PARADISE; GOSWAMI, 2007.
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Embora  possam ser  obtidos  tanto  o  SWCNTs quanto  o  MWCNTs,  a  tecnologia  de
ablação a  laser  permite  obter  o SWCNT com melhor  qualidade e pureza.  Neste  processo
(Figura 3), um fragmento de grafite é sublimado pela incidência de um feixe de laser, em
torno de 1200 ºC, sob atmosfera inerte. Em seguida, é sublimado por resfriamento ao contato
com as paredes do reator de quartzo. Similar ao processo de arco elétrico, a ablação a laser
necessita de uma etapa de purificação (PARADISE; GOSWAMI, 2007).

 

Figura 3.  Representação esquemática de obtenção de CNTs pela  tecnologia de ablação a
laser. Fonte: Adaptado de RAFIQUE; IQBAL, 2011.

Outra  tecnologia de  importância  industrial  na produção de CNTs está  relacionada à
decomposição de vapor químico. Envolve a decomposição de uma mistura de hidrocarbonetos
(metano, etileno e acetileno), em presença de catalisador, baseados em metais do tipo ferro,
níquel ou cobalto. A mistura de gases é direcionada no reator, entre 700-900ºC, sob pressão
atmosférica, na presença de um gás inerte (Figura 4). Devido à baixa solubilidade do carbono
nos  catalisadores  metálicos,  ocorre  a  sua  precipitação  e  crescimento  da  estrutura  dos
nanotubos.  Através desta tecnologia, é possível controlar o crescimento dos CNTs sobre o
substrato, em diferentes direções. Pela escolha do catalisador é possível definir a obtenção de
SWCNTs ou MWCNTs (BADDOUR; BRIENS, 2005; RAFIQUE; IQBAL, 2011).

Figura 4. Representação esquemática de obtenção de CNTs pela tecnologia de decomposição
de vapor químico.Fonte: Adaptado de BADDOUR; BRIENS, 2005.
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3. Compostos e Nanocompósitos

Isoladamente,  alguns  materiais  não  conseguem  atingir  o  desempenho  desejado  em
determinadas  aplicações  tecnológicas.  Assim,  muitas  das  tecnologias  atuais  buscam
combinações entre materiais de naturezas diferentes, visando obter um novo material com
propriedades melhoradas em relação aos precursores,  ou ainda,  dar ênfase a alguma nova
característica. Neste contexto, combinações de ligas metálicas, cerâmicas e polímeros com
outros materiais tem sido estudadas.  

Um compósito polimérico é compreendido como um sistema heterogêneo formado por
pelo  menos  duas  fases.  Em  geral,  os  constituintes  não  são  solúveis,  mantendo  as  suas
características individuais. O material resultante apresenta a combinação das propriedades dos
precursores. Há um componente de reforço – fase descontínua - e um componente aglutinante
– fase contínua.  A fase descontínua concede ação de reforço ao compósito, geralmente são
empregados  fibras  ou  partículas  que  auxiliam na  transferência  de  carga,  enquanto  a  fase
contínua atua como aglutinante da outra fase e dissipa a energia do sistema quando solicitado
mecanicamente (IMTIAZ et al., 2018). 

Nanocompósito  polimérico  representa  a  combinação de  uma matriz  polimérica  com
uma grande variedade de cargas,  orgânicas  ou  inorgânicas,  em que pelo  menos  uma das
dimensões é nanométrica (MITTAL et al., 2014).

O elemento de reforço deve ter alta resistência e rigidez associado à baixa deformação.
Pode  ser  constituído  por  fibras,  arranjadas  de  maneira  aleatória  ou  com algum nível  de
organização. Comumente, fibras orgânicas – fibra de carbono ou poliamida aromática – ou
inorgânicas  –  fibra  de  vidro,  metálicas  ou  cerâmicas  –  têm  sido  empregadas.  Materiais
pulverizados, tais como sílica e negro de fumo, têm sido aplicados como carga de reforço. No
caso  de  nanocompósitos,  materiais  lamelares  –  filossilicatos  e  hidróxidos  duplos  –,
particulados – óxidos inorgânicos e também grafeno, nanotubos de carbono, dentre outros,
têm sido investigados (IMTIAZ et al., 2018; FRAGOULI et al., 2014; ASSALI et al., 2010).

Devido ao seu tamanho nanométrico, a nanocarga possui área superficial muito elevada
quando comparada a qualquer microcarga. Assim, por ter maior contato com a matriz, confere
melhorias  com  a  utilização  de  teores  inferiores  às  cargas  convencionais.  A melhoria  de
desempenho  está  associada  à  carga,  sua  estabilização,  dispersão  e  distribuição,  além  da
interação entre a matriz e a nanocarga. A aglomeração da nanocarga deve ser evitada, pois
proporciona prejuízo às propriedades (LIU et al., 2009).

Deve ser enfatizado que a região interfacial tem um papel importante no desempenho do
material. A interação polímero/nanocarga pode ser aumentada através da modificação química
da nanocarga ou ainda pela adição de agente de compatibilização (FREITAS et al., 2017;
BRANDÃO et al., 2006; MENDES et al., 2012; MARIANO et al., 2017).

Freitas  e  colaboradores  (2017)  estudaram  o  efeito  de  fosfato  de  zircônio  (ZrP)  e
modificado  com  octadecilamina  (ZrPOct)  na  mobilidade  molecular,  cristalografia  e
propriedades termo-mecânicas da poliamida-6 (PA-6). Os autores observaram por resultados
de análise dinâmico-mecânica mudanças na subtransição (abaixo de 0°C) e na temperatura de
transição vítrea (Tg) ao comparar os compósitos com a matriz polimérica. Ambas transições se
deslocaram para temperaturas mais baixas.
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O efeito da nanocarga de óxido de zinco (ZnO), com e sem modificação superficial, nas
propriedades de barreira à radiação ultravioleta de compósitos poliméricos à base de matrizes
de  policarbonato  (PC) e  poli(tereftalato  de  etileno)  reciclados foi  investigado por  Pires  e
colaboradores (2016). Os autores inferiram indiretamente que a carga teve efeito positivo de
barreira à ação da luz ultravioleta. Embora todos as misturas tenham sofrido degradação, a
perda foi menor para as misturas contendo a carga (PIRES et al., 2016).

3.1 Preparação de nanocompósitos com CNTS

Devido  à  elevada  área  superficial,  flexibilidade  estrutural,  propriedades  mecânicas,
térmicas,  ópticas  e  elétricas,  os  nanotubos  de  carbono  estão  sendo  investigados  como
nanocargas  na  obtenção  de  nanocompósitos  poliméricos  de  baixa  densidade  e  alta
performance, tanto na indústria quanto na área acadêmica (LIU et al., 2017). Embora estejam
disponíveis  com  diâmetros  e  comprimentos  variados,  ainda  encontram  limitações  para
aplicação industrial, considerando o custo elevado em relação ao polímero (RIBEIRO et al.,
2017). De acordo com Nowack e colaboradores (2013), à medida que o custo da produção
industrial  seja  reduzido,  os  CNTs  serão  capazes  de  ultrapassar  a  fibra  de  carbono  e  se
tornarem um dos principais aditivos para fabricação de compósitos poliméricos.

Segundo Chen e colaboradores (2017), no preparo de nanocompósitos contendo CNTs,
existem  alguns  desafios  técnicos  que  precisam  ser  superados.  Embora  aumente  a  sua
capacidade de dispersão no nanocompósito, a energia empregada na dispersão dos nanotubos
tende  a  seccioná-los  em segmentos  menores.  Isto  é  um fator  limitante  do  processo,  pois
conduz  à  diminuição  da  razão  de  aspecto,  representando  queda  no  desempenho  do
nanocompósito. 

Os  CNTs  apresentam  tendência  a  formar  aglomerados  devido  às  interações
intermoleculares  de  van  der  Waals  e  ao  seu  tamanho  nanométrico.  Assim,  é  necessário
suplantar  a  tendência  de  aglomeração  carga/carga  através  da  modificação da  interface  da
nanocarga/polímero, aumentando a dispersão da carga na matriz polimérica (THOMAS et al.,
2012). Para Fragouli e colaboradores (2014), a dispersão do CNT na matriz polimérica pode
ser melhorada através do uso de surfactantes ou ainda da modificação química da superfície. 

O  desempenho  de  nanocompósitos  poliméricos  contendo  CNT  é  criticamente
controlado  pela  interface  CNT/matriz  polimérica,  mesmo  considerando  que  interações
ocorram a nível  de escala  nanométrica,  as propriedades  macroscópicas são afetadas pelas
interações entre polímero e carga (KUNDALWAL; MEGUID, 2015).

As técnicas de polimerização  in situ,  mistura por solução ou no estado fundido são
tradicionalmente empregadas na preparação de nanocompósitos (MITTAL et al.,  2014). De
acordo com Araújo e colaboradores (2014), a técnica de polimerização in situ tende a alcançar
a  dispersão  mais  eficiente  das  nanopartículas  gerando  nanocompósitos  com  destacadas
propriedades mecânicas e térmicas.

A seguir, serão relatados artigos relacionados a nanocompósitos poliméricos contendo
CNTs, discriminados segundo as técnicas comumente utilizadas.
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3.1.1 Preparação de nanocompósitos por mistura fundida

A técnica de preparação de nanocompósitos por fusão no estado fundido é versátil, pois
apresenta  menor  custo  e  é  ambientalmente  mais  correta  quando comparada  à  técnica  em
solução.

Al-Saleh e colaboradores (2016) promoveram a incorporação de CNTs em copolímero
de acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS), obtendo nanocompósito com elevada condutividade
elétrica  (~104 S/cm).  A avaliação morfológica mostrou  boa dispersão da carga  na matriz,
enquanto a mecânica indicou o aumento de 72% na resistência à tração e 107% no módulo de
Young para os nanocompósitos com 10% de carga.

De  acordo  com a  investigação  de  Mosnácková  e  co-autores  (2014),  a  presença  de
nanotubos de carbono de múltipla camada em matriz polimérica de poli(metacrilato de metila)
(PMMA), resultaram no aumento da condutividade elétrica de acordo com o teor de carga
presente no nanocompósito. 

Considerando  que  a  propriedade  elétrica  de  um  nanocompósito  está  diretamente
relacionada  à  dispersão  dos  CNTs  na  matriz  polimérica,  Hoseini  e  colaboradores  (2017)
investigaram o efeito das interações do polímero/CNT a nível molecular na dispersão da carga
e as consequências nas propriedades elétricas do nanocompósito. Relataram o efeito contrário
entre a dispersão e a propriedade elétrica. A maior interação entre polímero e matriz acarretou
melhoria na dispersão da nanocarga, porém afetou negativamente a condução elétrica, uma
vez que  a  carga  foi  encapsulada  pelo  polímero.  Por  outro  lado,  menor  interação  entre  o
polímero  e  a  matriz  permitiu  que  os  CNTs  formassem  uma  rede  condutora  contínua,
conferindo melhor propriedade elétrica. 

Através  da  mistura  por  fusão  de  nanotubos  de  carbono  funcionalizados  com
grupamentos  hidroxila  (MWCNTs-OH)  em  matriz  de  poliuretano  termoplástico
(thermoplastic  polyurethane,  TPU),  foi  estudada a  influência  da  dispersão  dos  CNTs nas
propriedades mecânicas,  térmicas e reológicas dos nanocompósitos. A funcionalização dos
CNTs proporcionou dispersão uniforme na matriz de TPU. Os autores observaram o aumento
das propriedades proporcionalmente ao acréscimo do teor de carga. Justificaram as melhorias
nas propriedades à intensa adesão interfacial entre a carga modificada e a matriz polimérica
(BARICK; TRIPATHY, 2011). 

Araújo e colaboradores (2014) estudaram o efeito de concentrados contendo MWCNTs
(masterbatch), obtidos por mistura fundida e por polimerização de polipropileno (PP) in situ,
nas propriedades de nanocompósitos de PP/MWCNTs, produzidos por extrusão. Foi relatado
que,  mesmo em baixos  teores  de  CNTs (0,1 e  0,3% em massa),  ocorreu  o  aumento  dos
módulos  de  armazenamento  e  de  perda.  Também  destacaram  o  aumento  da  estabilidade
térmica, temperatura de cristalização (Tc) e do grau de grau de cristalinidade (Xc). Sugeriram a
utilização do CNT como agente nucleante.  Os autores também concluíram que o concentrado
produzido in situ forneceu melhor resultado quando comparado ao preparado pela mistura por
fusão.
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Sui e colaboradores (2017) avaliaram a influência da velocidade de rotação do parafuso
de extrusora dupla rosca na dispersão de MWCNTs, em uma matriz de copolímero em bloco.
Os autores observaram que a variação da rotação afetava a propriedade mecânica, onde houve
um aumento progressivo da tensão e do alongamento em função do aumento da rotação até
500 rpm. Em rotação superior foi detectado um decréscimo. Os autores inferiram que houve
uma velocidade onde a dispersão do CNT foi maximizada. Utilizando 1000 rpm, ocorreu a
fragmentação da carga em partículas com menor comprimento e como consequência houve a
queda das propriedades mecânicas.

Fibra polimérica à base nanocompósito constituído de polietileno linear de ultra alta
massa  molar  (UHMWPE),  poliamida-6  (PA-6)  e  nanotubos  de  carbono  (UHMWPE/PA-
6/SWCNT,  78/20/2,  massa  %)  foi  estudada  por  Khan  e  colaboradores  (2014).  Foram
registrados aumentos significativos na resistência à tração (103%), no módulo de elasticidade
(219%), na tensão de ruptura (108%), na tenacidade (441%) e na energia elástica (88%).
Também relataram crescimentos na cristalinidade, na taxa de cristalização e no tamanho do
cristalito,  atribuídos  à  presença  do  SWCNT.  Segundo  os  autores,  os  nanotubos  estavam
recobertos e compactados pelos cristais dos polímeros tornando possível a transferência de
tensão para os nanotubos. 

A avaliação de propriedade reológica, elétrica e mecânica de mistura de policarbonato e
copolímero  de  acrilonitrila/butadieno/estireno  (PC/ABS,  75/25  massa  %)  em presença  de
nanotubos  de  carbono  de  múltiplas  camadas  foi  conduzida  por  Rostami  e  colaboradores
(2015).  Os autores  relataram que houve um aumento do módulo de armazenamento e  da
viscosidade complexa com o teor de MWCNTs. Explicaram que deve ter havido a formação
de redes físicas tridimensionais  entre  partícula-partícula  e/ou partícula-matriz.  Informaram
também  que  com  adição  de  apenas  0,5%  de  carga  ocorreu  o  aumento  da  resistividade
volumétrica do nanocompósito devido à ocorrência de uma estrutura interconectada entre a
nanocarga e a matriz polimérica.

3.1.2 Preparação de nanocompósitos in situ

A técnica de preparação de nanocompósitos  in situ é menos difundida nos trabalhos
acadêmicos quando comparada à mistura por fusão. 

Sun  e  colaboradores  (2017)  prepararam  nanocompósitos  à  base  de  poliimida  e
nanotubos de carbono (PI/MWCNTs) in situ durante a polimerização da imida e também por
mistura em solução. Visando melhorar a dispersão da carga pelo ancoramento de grupamentos
hidroxilas e ácidos carboxílicos na superfície da carga, os autores realizaram tratamento da
carga  com  mistura  sulfonítrica  (H2SO4/HNO3  3:1).  Através  de  imagens  de  microscopia
eletrônica de transmissão (TEM), os autores relataram que a funcionalização fragmentou a
carga, ocasionando melhoria na dispersão na matriz polimérica. Além disso, ao comparar as
técnicas  empregadas  e  baseados  nos  resultados  da  avaliação  da  permeação  a  gases,
consideraram que a polimerização in situ apresentou superior adesão interfacial.

46



                                                                             Perspectivas da Ciência e Tecnologia, v.11 (2019)  

A  condutividade  térmica  de  um  nanocompósito  é  fortemente  influenciada  pela
estruturação da  rede  de  CNT na  matriz  do  polímero.  Pircheraghi  e  colaboradores  (2016)
estudaram  a  influência  de  banho  ultrassônico,  com  diferentes  tempos  de  agitação,  na
formação  de  rede  condutora  e  na  condutividade  térmica  de  nanocompósitos  de
poliuretano/CNT. O CNT foi disperso em poli(tetrametileno glicol) por meio de um banho
ultrassônico, em diferentes tempos de agitação, seguido da polimerização in situ do PU.
Segundo os autores, foi observado aumento de até 99,7% para tempos médios de sonicação,
sendo a rede de CNT constituída por grandes agregados de pequenos feixes de CNT. Os
autores concluíram que é possível controlar a estrutura da rede de CNT através da otimização
da dispersão.  

3.1.3 Preparação de nanocompósitos em solução

A técnica  de  preparação  de  nanocompósitos  em solução  é  bastante  empregada  em
trabalhos  acadêmicos,  porém proporcionalmente  menor  quando  comparada  à  mistura  por
fusão.

Através  da  técnica  em  solução,  Das  e  colaboradores  (2017)  prepararam  filmes  de
nanocompósitos  à  base  de  poli(álcool  vinílico)  (PVAL)  com  variado  teor  (5-10%)  de
nanotubos de carbono. As propriedades elétricas aumentaram com a incorporação dos CNTs,
sendo atribuída à formação de caminhos condutores. A temperatura de transição vítrea (Tg) foi
deslocada para valores mais elevados conforme o teor de CNT. Também foi destacado que a
estabilidade térmica foi mais elevada no filme contendo 10% de CNT. Como justificativa, os
autores mencionaram haver interações entre o PVAL, a carga e as moléculas de água nos
filmes. As fotografias ópticas mostraram que a morfologia da superfície variou conforme o
aumento do teor de CNTs. O filme de PVAL apresentou superfície menos rugosa quando
comparado aqueles contendo CNTs.

Visando à aplicação em próteses dentárias, Mirza e colaboradores (2017) investigaram a
interferência  da  incorporação  de  SWCNTs  e  MWCNTs  em  poli(metacrilado  de  metila)
(PMMA). Para ambos os tipos de CNTs foram observadas melhorias na dureza, no módulo
elástico e na resistência mecânica. Segundo os autores, estes ensaios associados aos térmicos
e  reológicos  mostraram  que  o  nanocompósito  PMMA/CNT  tem  elevado  potencial  em
aplicações dentárias.

 
3.2 Funcionalização dos nanotubos de carbono

Nesta seção serão relatados artigos relacionados à funcionalização de CNTs, visando à
compatibilização e ao aumento de sua dispersão na matriz polimérica. 

As  demandas  por  materiais  estruturais  funcionalmente  classificados  para  melhor
desempenho  tem  aumentado  nos  últimos  anos.  Assim,  a  funcionalização  dos  CNTs  tem
possibilitado a obtenção de novos nanocompósitos com características especiais (ANSARI;
HASSANZADEH-AGHDAM, 2016).
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Diversos autores tem relatado que o desempenho de um nanocompósito está relacionado
à dispersão da carga na matriz e também às interações interfaciais  dos componentes.  Em
particular,  a  interação  entre  o  CNTs  e  a  matriz  polimérica  ocorre  através  de  forças
intermoleculares do tipo van der Waals,  incapazes de produzir  uma transferência de carga
eficiente  com o polímero.  Deste  modo,  o  desenvolvimento de métodos para modificar  as
propriedades da superfície é de grande importância. Estes métodos podem ser divididos em
físicos  e  funcionalização química,  baseados nas  interações  entre  as  moléculas  ativas  e  os
nanotubos (CHEN; YAN, 2017; ANSARI; HASSANZADEH-AGHDAM, 2016; LIU  et al.,
2009; KHAN et al., 2015; ZHOU et al., 2012; BOTELHO et al., 2013).

A funcionalização dos CNTs pode ser conduzida através de ataque químico às ligações
carbono-carbono na superfície dos nanotubos (CHA et al., 2016). Neste caso, o método mais
utilizado é a oxidação que resulta na formação de grupamentos ácidos. Durante o processo, os
CNTs são deixados sob refluxo em mistura de ácidos inorgânicos (H2SO4/ HNO3), em banhos
de ultrassom. Assim, é possível, por exemplo, obter a estabilização dos CNTs em solventes
orgânicos polares e também em água (BIKIARIS et al., 2008). A representação esquemática
deste  tipo  de  funcionalização  está  mostrada  na  Figura  5.  No  entanto,  existem  algumas
desvantagens neste tipo de funcionalização. A utilização de ácidos concentrados associada à
alta potência do ultrassom pode acarretar defeitos na superfície dos nanotubos. Com isso, as
estruturas  de  grafeno  são  fragmentadas  prejudicando,  principalmente,  as  propriedades
térmicas e mecânicas (MA et al., 2010).

Figura 5. Representação esquemática da funcionalização ácida de CNTs.Fonte: Adaptado de
BIKIARIS et al., 2008.

O processo de  funcionalização não covalente  é  um método alternativo  que  envolve
interações entre moléculas de polímero e a superfície dos CNTs. O enxerto não covalente com
polímeros pode ocorrer através de diferentes tipos de interações fracas entre o polímero e a
rede hibridizada de carbonos sp2 dos nanotubos, que levam ao envolvimento do polímero em
torno  dos  CNTs  para  formar  complexos  moleculares,  conforme  mostrado  na  Figura  6
(RIBEIRO et al., 2017). 
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Figura  6. Ilustração  esquemática  da  funcionalização  não  covalente.  Fonte:  Adaptado  de
RIBEIRO et al., 2017.

Segundo  Bilalis  e  colaboradores  (2014),  a  funcionalização  covalente  fragmenta  os
nanotubos  enquanto  a  não  covalente  é  um  método  efetivo  para  dispersão  em  solventes
aquosos e não aquosos sem danificar a estrutura, preservando as propriedades intrínsecas da
carga nanométrica. No entanto, pode haver um decréscimo na eficiência da transferência de
carga,  pois  as  interações  entre  as  moléculas  do  envoltório  e  a  superfície  podem  ser
relativamente fracas (SPITALSKY et al., 2010).

Nanocompósitos à base de poliestireno (PS) com CNT modificado com ácido oleico
(C18H34O2) foram obtidos  in situ durante a polimerização de estireno, em emulsão.  Foram
avaliados os efeitos de diferentes teores de carga e de um agente de transferência de cadeia.
Os  autores  relataram  o  aumento  das  propriedades  elétricas  com  o  teor  de  CNT  nos
nanocompósitos, sem agente transferência de cadeia. Entretanto, os autores mencionaram que
além de influenciar  na dimensão da massa molecular,  o  agente de transferência  diminuiu
drasticamente  as  propriedades  dos  nanocompósitos.  Explicaram  que  devido  ao  menor
tamanho  das  cadeias  do  polímero,  a  formação  de  aglomerados  era  favorecida.  Estes
recobriram as partículas de CNT prejudicando a formação de uma rede condutora (KHAN et
al., 2015).

Visando investigar o efeito da funcionalização de nanotubos de carbono na dispersão em
matriz de polímero, Wu e co-autores (2017) prepararam filmes de nanocompósitos à base de
polieterimida (PEI) contendo CNT modificado com ácido carboxílico. Os autores revelaram
que a modificação química aumentou o número de defeitos na superfície dos nanotubos. Além
disso, a modificação na polaridade tornou o CNT mais compatível com grupamentos polares
do  tipo  –OH,  -C=O  e  –C-O.  O  nanocompósito  n-MWCNTs/PEI  preparado  com  o  CNT
original,  apresentou dificuldade na dispersão, pois ocorreu a formação de aglomerados.  O
CNT modificado (a-MWCNTs) mostrou dispersão homogênea e também maior adesão com a
matriz polimérica. 
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As propriedades viscoelásticas e a temperatura de transição vítrea de nanocompósitos à
base de resina epoxídica e nanotubos de carbono de camadas múltiplas (epoxi/MWCNTs)
foram estudadas por Montazeri (2013). Os autores empregaram CNT em diferentes teores,
funcionalizados  com  grupamentos  hidroxila  (MWCNTs-OH)  e  sem  funcionalização.  Foi
descrito  pelos  autores  que  a  adição  de  0,5%  em  massa  de  MWCNTs  e  MWCNTs-OH
aumentou o módulo de armazenamento em 46% e 31,5%, respectivamente. O módulo elástico
cresceu  9,1% e  71,8%,  na  mesma  ordem,  quando  comparados  à  matriz  isoladamente.  O
aumento  da  Tg foi  associado à  presença  de  ligação de hidrogênio  entre  a  matriz  e  carga
funcionalizada. 

Li (2017) investigou as propriedades mecânicas e morfológicas de nanocompósitos à
base  de  polipropileno  e  MWCNTs  (PP/MWCNTs),  obtidos  por  extrusão.  Nanotubos  de
carbono,  precursor  e  funcionalizado  com grupamentos  hidroxilas  (HO-MWCNTs),  foram
utilizados. Foi relatado aumentos na resistência à tração, à flexão e ao impacto e a diminuição
no  alongamento  na  ruptura  uma  vez  que  a  flexibilidade  das  cadeias  do  polímero  ficou
restringida  pela  interação  com  a  carga.  O  estudo  também  mostrou  que  resultados  dos
nanocompósitos com HO-MWCNTs foram mais acentuados, devido a melhoria da interação
polímero/CNT.

Zhu  e  colaboradores  (2018)  prepararam  um  nanocompósito  à  base  de  poli(1,4-
tereftalato de butileno)  (PBT) com CNTs modificados com grupamento amina (A-CNTs).
Adicionalmente,  substâncias  contendo o elemento fósforo em sua estrutura,  em diferentes
estados de oxidação (DPP(Ox)-A-CNTs) (x = 0, 1, 3), foram incorporados ao CNT, visando
estudar  o  efeito  como retardante  de  chama.  Valores  de  temperatura  de  cristalização (Tc),
estabilidade térmica (Tmax) e resistência a tração aumentaram sendo atribuídos pelos autores
ao efeito nucleante da carga. 

Nanocompósito de celulose MWCNTs tratado com ácido (A-MWCNTs) foi produzido
por Kim e colaboradores (2013). A resistência à tração na ruptura, o módulo Young e a dureza
aumentaram 5,  2 e  12 vezes,  respectivamente,  com a adição de 0,8% de A-MWCNTs. A
estabilidade térmica aumentou em cerca de 10 ºC com a incorporação de 1% da carga. Os
autores julgaram os resultados promissores com aplicação em fibras de celulose rígidas e
eletrodos transparentes.

Yang e colaboradores (2016) prepararam nanocompósito à base de poli(tereftalato de
butileno)  e contendo  nanotubos  de  carbono  modificados  por  tratamento  com  ácidos
inorgânicos (m-CNT). Através de microscopia eletrônica de varredura, os autores verificaram
que houve dispersão da carga na matriz de polímero, conforme mostrado esquematicamente
na Figura 7. Com apenas 0,1% em massa de m-CNT foi observado o aumento na temperatura
de cristalização do PBT. Deduziram que a carga atuou como agente nucleante heterogêneo e
acelerou o processo de cristalização. A estabilidade térmica aumentou conforme o teor de m-
CNT. As propriedades mecânicas foram melhoradas. De acordo com os autores, a causa foi a
efetiva interação interfacial entre o polímero e o m-CNT. 
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Figura 7. Representação esquemática da interação entre polímero e m-CNT. Fonte: Adaptado
de Yang et al. 2014.

CONCLUSÃO

A busca por compósitos poliméricos e mais recentemente por nanocompósitos tem se
mostrado uma ótima ferramenta para a melhoria das propriedades de determinado material
polimérico. Deste modo, conforme a aplicação, melhores desempenhos mecânicos, elétricos e
térmicos têm sido relatados.

Conforme  o  levantamento  bibliográfico  realizado  na  área  de  nanocompósitos
poliméricos, os nanotubos de carbono (CNTs) são materiais em destaque. Mesmo em teor
reduzido, fornecem ao produto final excelentes propriedades físico-mecânicas. O método de
preparação mais utilizado tem sido a mistura no estado fundido, devido ao menor custo e
menor  impacto  ambiental.  Considerando  a  baixa  compatibilidade  com  as  matrizes
poliméricas,  a  funcionalização química  da  superfície  dos  nanotubos  de  carbono  tem sido
aplicada para aprimorar a interação polímero/CNT. Devido à leveza e dimensão nanométrica,
os CNTs são promissores na substituição das cargas micrométricas convencionais.
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