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  Este livro é dedicado aos leitores que valorizam a ciência e a pesquisa a serviço do bem-estar humano.









  Todo homem, por natureza, quer saber.
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  APRESENTAÇÃO




  O objetivo deste livro é apresentar conceitos sobre a síntese, a estrutura e a caracterização dos nanocompósitos poliméricos reforçados principalmente com nanotubo de carbono, grafeno e nanocristais de celulose. Discutimos as técnicas mais frequentes na caracterização das nanocargas usadas como reforço, bem como o efeito desses nanorreforços nas propriedades reológicas e mecânicas dos nanocompósitos. Assim, Nanocompósitos poliméricos: Síntese, caracterização e propriedades difere das demais obras sobre nanocompósitos poliméricos porque, além de apresentar características únicas, como detalhes operacionais e de preparo de amostra de cada técnica de caracterização abordada, trata-se de um livro didático. Ele foi elaborado para ser lido e utilizado por professores e estudantes de graduação e de pós-graduação durante seus cursos em diferentes áreas, desde ciências fundamentais, como química e física, até ciências aplicadas, como engenharia mecânica, engenharia química e engenharia de materiais. A estrutura do livro e a divisão dos tópicos são similares às encontradas em artigos científicos e teses de doutorado. Nós explicamos os conceitos envolvidos e os principais resultados obtidos em cada técnica apresentada, referenciando todo fato experimental ou conceito teórico. Esta obra é, portanto, mais que uma revisão da literatura. Ela propõe uma compreensão adicional sobre síntese e caracterização de nanocompósitos. Esperamos que este trabalho possa facilitar a introdução do assunto “nanocompósitos poliméricos” em cursos que envolvem a ciência dos materiais, auxiliando estudantes e pesquisadores em suas pesquisas nesse campo.
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  INTRODUÇÃO




  O campo da ciência e da tecnologia de polímeros está em contínuo aperfeiçoamento técnico e teórico.1 Muitos materiais poliméricos que antes eram estudados somente em escala microscópica, nos dias atuais, estão sendo explorados em dimensões cada vez menores.2 Nesse contexto estão situados os nanocompósitos poliméricos, que começaram a ser investigados na década de 1950 pelo laboratório de pesquisa da Toyota e tiveram suas perspectivas de utilização ampliadas com os avanços da nanotecnologia.3-4




  Os nanocompósitos poliméricos são materiais híbridos compostos por uma nanocarga (reforço) dispersa na matriz polimérica.5 Esses materiais têm despertado o interesse de pesquisadores e da indústria por apresentarem propriedades mecânicas, elétricas e térmicas superiores às dos polímeros puros.6-8 Vários tipos de nanocargas reforçadoras estão sendo usados atualmente em nanocompósitos poliméricos. Aqui o foco está concentrado em nanotubos de carbono (CNTs),9 grafeno10 e nanocristais de celulose (CNCs).11 Diferentes abordagens para preparação e caracterização dessas nanocargas, bem como para a síntese dos nanocompósitos poliméricos, foram reportadas na literatura nos últimos anos,12-14 e vários autores mostraram aplicações potenciais para esses materiais.15-17 No entanto, apesar do amplo interesse despertado em diferentes usuários potenciais dos nanocompósitos poliméricos, nota-se que ainda existem numerosas dificuldades no entendimento da correlação entre a adição de nanocarga e o desempenho final dos produtos obtidos. Nesse contexto, ampliar a compreensão com base nos resultados experimentais encontrados na literatura e nos conhecimentos teóricos sobre o efeito das nanopartículas nas propriedades globais dos nanocompósitos é essencial sobretudo para os iniciantes nos setores da nanotecnologia e da ciência dos materiais.




  Neste livro, os autores exploram dois tópicos principais no campo dos nanocompósitos poliméricos: (i) síntese e caracterização das nanocargas mais usadas; (ii) preparação e caracterização dos nanocompósitos.
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  NANOMATERIAIS USADOS COMO REFORÇOS MECÂNICOS




  1.1 – Principais reforços usados em matrizes poliméricas




  1.1.1 Nanotubos de carbono (CNTs)




  Os CNTs são materiais à base de carbono, cuja estrutura é basicamente formada por pentágonos e hexágonos ligados entre si.1 Eles foram descobertos por Iijima em 1991,2 e desde então têm recebido grande atenção dos pesquisadores por suas propriedades únicas, como sua elevada condutividade térmica (> 200W/mK)3 e elétrica (1,8–2,0 S/m),4 sua boa resistência à tração (60–150 GPa),5 seu módulo de elasticidade de 270-950 GPa6 e seu módulo de Young entre 12 e 50 GPa,7 que potencializam suas aplicações em vários campos. Possuem diâmetro em escala nanométrica e, graças às suas ligações covalentes sp2, são considerados os materiais mais rígidos e potencialmente mais fortes já conhecidos.8 Podem apresentar uma parede única (single-walled; SWCNTs), ou dezenas delas (multi-walled; MWCNTs), que se arranjam em vários cilindros concêntricos unidos entre si, por forças intermoleculares do tipo Van der Waals. Ressalte-se que o espaçamento entre suas camadas é da mesma ordem da encontrada no grafite.9-12




  Os CNTs podem ser produzidos por três técnicas dominantes: deposição química a vapor,13-15 ablação por laser16-18 e descarga em arco elétrico.19-21 Detalhes sobre a síntese dos CNTs,22 bem como vantagens e desvantagens de cada método,4 já foram reportados em outros lugares. Em poucas palavras, apresentamos:




  (a) Processo de deposição química de vapor (CVD ou Chemical Vapor Deposition): este é um método promissor para produzir CNTs em escala industrial devido à sua relação preço/unidade. Além disso, os nanotubos obtidos dessa maneira são diretamente depositados sobre a geometria do substrato desejado.




  (b) Método de ablação a laser: aqui, um laser pulsado vaporiza uma amostra de grafite em altas temperaturas, sob uma atmosfera de gás inerte na câmara em que o processo ocorre, e pode-se utilizar uma superfície refrigerada a água para coletar os nanotubos.




  (c) Descarga de arco elétrico: é conduzida usando duas hastes de grafite, que funcionam como eletrodos, posicionadas dentro de uma câmara sob gás inerte (He ou Ar), a baixa pressão (50 a 700 mbar). Uma das hastes (ânodo) é levada próximo ao cátodo, para que se forme um arco, em que uma distância entre ambos é fixada durante todo o processo, que geralmente dura cerca de um minuto. Liberada a pressão, os nanotubos formados e os subprodutos do processo já podem ser recolhidos.




  Os CNTs têm sido explorados em diferentes áreas, como materiais para aplicações biomédicas,23 dispositivos elétricos,24 eletrônicos25 e reforço para nanocompósitos poliméricos.26 No caso do uso dos CNTs como nanocarga, vários autores registraram melhorias nas propriedades térmicas,22 elétricas,27 mecânicas28 e reológicas29 dos polímeros. Dentre os muitos trabalhos encontrados na literatura científica, destacamos alguns.




  Ferreira et al.30 adicionaram 0,8% de CNT na matriz de polietileno (PE) e observaram um aumento de 43% na dureza Vickers do nanocompósito, quando comparado ao polímero puro. Os autores relacionaram a melhora na propriedade mecânica às mudanças nas propriedades termofísicas e viscoelásticas do nanocompósito, em virtude da adição dos nanotubos. Menezes et al.31 prepararam nanocompósitos à base de CNT (0,8% de CNT) usando PE como matriz e observaram que a adição dessas nanocargas enrijeceu o polímero, aumentando seu módulo de Young e sua resistência à tração. Resultados semelhantes foram observados por Maksimkin et al.,32 mostrando que a adição de 1% de CNT aumentou em 40% o limite de escoamento e em quatro vezes a resistência mecânica do PE.




  McNally et al.33 prepararam compósitos com frações de CNT que variaram de 0,1% a 10% de nanotubo e observaram melhoras nas propriedades elétricas quando o teor dessa nanocarga foi igual ou maior que 7,5%. Outros autores34 observaram que a constante dielétrica dos nanocompósitos com 3,6% de CNT é maior (duas ordens de magnitude) que a do polímero puro. Nesse trabalho, a dependência da frequência nas propriedades elétricas do nanocompósito foi discutida usando a teoria da percolação. Para mais detalhes sobre essa teoria, o leitor é convidado a ler os trabalhos de Shante & Kirkpatrick,35 Wilkinson & Willemsen36 e Essam,37 que discutem os conceitos da teoria e as características gerais associadas à região crítica sobre o início da percolação.




  1.1.2 Grafeno




  Grafeno é um nanomaterial composto de átomos de carbono que se ligam entre si num arranjo hexagonal contendo ligações simples (sp2) e duplas (π) em toda dimensão X, Y com estrutura similar à de uma colmeia.38-39 Esse nanomaterial foi isolado pela primeira vez por Geim e coautores em 2007,40 e atualmente é produzido principalmente por seis métodos: esfoliação mecânica,41 esfoliação eletroquímica,42 deposição química a vapor,43 deposição eletroforética,44 crescimento epitaxial em carbeto de silício45 e redução do óxido de grafite.46 Cada método apresenta vantagens e desvantagens, como referido na literatura,47 mas a produção em grande escala de amostras de alta qualidade é ainda um desafio que permanece em todos os processos.48-49
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