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ABSTRACT:

Carbon nanotubes (CNT) have been widely studied as nanofiller in polymers due your high mechanical and thermal properties.
However biopolymers class that also won great interest in the search for sustainable materials, have inferior properties to traditional
polymers, which may limit its application. Thus, the aim of this study consisted of a literature review in order to determine the
current state of art in CNT nanocomposite in arrays of biopolymers. Based on this bibliographic study can be determined that
generally, systems with suitable dispersion of nanotubes show a higher thermal resistance than the pure matrix and lead to increase
the mechanical properties favored by higher stiffness of the system.
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RESUMO:

Nanotubos de carbono (CNT) tém sido amplamente estudados no desenvolvimento de nanocompdsitos poliméricos devido as suas
elevadas propriedades térmicas e mecanicas. Entretanto os biopolimeros, classe que também ganhou grande interesse em busca de
materiais sustentaveis, apresentam propriedades inferiores aos polimeros tradicionais, o que pode limitar sua aplicagdo. Desta
forma, o objetivo desse artigo consistiu na realizagdo de uma revisdo de literatura, afim de determinar o atual estado da arte dos
nanocompositos de CNT em matrizes de biopolimeros. Com base nesse levantamento bibliografico pode-se dizer que de maneira
geral, sistemas com adequada dispersdo demonstram uma maior resisténcia térmica que as matrizes puras, bem como levam ao
aumento das propriedades mecanicas favorecidas pela maior rigidez do sistema.

Palavras-chave: nanotubo de carbono, biopolimeros, propriedades térmicas ¢ mecanicas

naturais, sintéticos e os produzidos por
fermentagdo microbiana (RHIM et al., 2013).

INTRODUCAO

Devido anecessidade de minimizar a
grande dependéncia do petrdleo para a
obtencdo de polimeros, os biopolimeros
ganharam grande interesse em busca de
materiais sustentaveis (REDDY et al., 2013;
RHIM et al., 2013). Segundo Armentano e
colaboradores (2013), os biopolimeros sao
aqueles obtidos por recursos naturais, porém
ndo sao necessariamente biodegradaveis. Estes
podem ser divididos em categorias baseado na
origem da matéria prima e no processo de

sintese; estdo inclusos os biopolimeros

Os biopolimeros podem ser de fontes
renovaveis, como a quitosana e o poli(acido
lactico) (PLA); derivados do petréleo, como a
policaprolactona (PCL); e também de fonte
mista, que sao produzidos pela combinagdo de
monomeros derivados do petrdleo e de fonte
renovavel, que éo caso do poli(tereftalato de
trimetileno) (PTT) (REDDY et al., 2013).

Polimeros biodegradaveis vém
ganhando maior relevancia devido ao potencial
de aplicacdo que apresentam. A maioria deles
possuem  propriedades  satisfatorias  que
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viabiliza sua  aplicagdo  nos  setores
automobilisticos, médico e de embalagem
(SANCHEZ-GARCIA et al., 2010).

As nanoestruturas de carbono; como
negro de fumo, fulereno, grafeno e nanotubos
de carbono, s3ao atualmente amplamente
empregadas em nanocompositos (NAFFAKH
et al.,, 2013). Os nanotubos de carbono,
particurlamente, tém sido  amplamente
estudados quanto a sua incorporagdo em
matrizes poliméricas em busca de melhorias
sobre propriedades térmica, mecanica e elétrica
de polimeros. Pois, tais estruturas apresentam
como vantagens sua combinacdo de baixa
densidade, elevada area superficial e alta razao
de aspecto (MA et al., 2010).

Desta forma, o objetivo deste artigo ¢
apresentar ~as  principais  propriedades,
estruturas, tipos de funcionalizacdo e sintese de
nanotubos de carbono e, principalmente,
revisar a literatura cientifica que aborda os
efeitos  dos  nanotubos de  carbono
multicamadas (MWCNT - multi-wall carbon
nanotube) sobre as propriedades térmicas e
mecanicas de nanocompdsitos, com matriz de
biopolimeros.

ESTRUTURA DOS NANOTUBOS DE
CARBONO

Nanotubos de carbono sao alétropos
formados por longos cilindros de ligagdes
covalentes entre atomos de carbonos. As
extremidades destes podem ou ndo ser
fechadas por hemi-fulerenos. As ligagdes
quimicas carbono-carbono sdo inteiramente de
carater sp2. Existem dois tipos de estrutura
quanto ao numero de camadas: os nanotubos
de camada unica (SWCNT - single-wall carbon
nanotube), que sdo constituidos por uma tunica
folha de grafeno enrolada “sem costura™; e os
multicamadas (MWCNT), que sdao compostos
em cilindros de grafenos alinhados
coaxialmente em torno de ntcleo central oco
com separacao entre camadas de

AS&T Volume 4, Number 1, Jun 2016

aproximadamente 0,34 - 0,36 nm (Figura 1).
Haainda,  algumas  classificacdes  que
consideram o CNT de dupla camada
(DWCNT), sendo este constituido por duas
folhas de grafenos enroladas
(MONIRUZZAMAN & WINEY 2006;
CAPEK, 2009; MA et al. 2010; SAHOO et al.
2010).

Nanotubo de camada tinica

Nanotubo multicamadas

Figura 1- Estrutura dos nanotubos de camada simples e

multicamadas

Os didmetros dos SWCNT variam
usualmente de aproximadamente 1,2 a 1,4 nm
e o diametro minimo jasintetizado éde 0,4 nm,
que ¢limitado pela tensdo da curvatura da folha
de grafeno, enquanto o comprimento destes
pode variar em uma ampla faixa. Em 2004,
Zheng e colaboradores sintetizaram um
SWCNT com 4 cm, e estes autores afirmam
que nao halimitacdes quanto ao comprimento.
Contudo, nos diversos métodos de sintese os
SWCNT e MWCNT produzidos sdao uma
mistura de diferentes dimensdes com variadas
quantidades e tipos de impurezas (WANG et
al., 2000; WANG et al, 2001;
MONIRUZZAMAN & WINEY 20006).

CNT podem exibir diferentes arranjos
geométricos (Figura 2), que sdo estruturas
definidas pelo vetor quiral (Ch) e o angulo
quiral (0) (THOSTENSON et al., 2001). CNT
do tipo armchair ocorre quando o angulo quiral
¢de 30°com o vetor quiral, e do tipo zig-zag
quando o angulo quiral €0°. Alguns autores
consideram também que hédo tipo chiral
(Figura 3), que denomina todas as outras
possibilidades de  angulos além  dos
especificados acima (THOSTENSON et al.,
2001; MONIRUZZAMAN & WINEY, 2006).
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As propriedades elétricas, mecanicas e
térmicas dos nanocompoésitos poliméricos
baseados em CNT sdo também dependentes
das dimensoes (diametro e comprimento) e de
seus arranjos geométricos (armchair, zig-zag e
chiral) (WANG et al., 2001,
MONIRUZZAMAN & WINEY, 2006).
Segundo Mubarak e colaboradores (2014), sao
empregados trés métodos de sintese de CNT:
descarga por arco, ablagdo a laser e
decomposicdo quimica de vapor (CVD);
através dessas técnicas épossivel obter tipos
distintos de CNT.
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Figura 2- Esquemada folha de grafeno demonstrando o

vetor e angulo quiral

Figura 3- Diferentes estruturas dos CNT: (a) armchair;

(b) quiral; (c) zig-zag

As propriedades elétricas, mecanicas e
térmicas dos nanocompoésitos poliméricos
baseados em CNT sdo também dependentes
das dimensoes (diametro e comprimento) e de
seus arranjos geométricos (armchair, zig-zag e
chiral) (WANG et al., 2001,
MONIRUZZAMAN & WINEY, 2006).
Segundo Mubarak e colaboradores (2014), sao
empregados trés métodos de sintese de CNT:
descarga por arco, ablagdo a laser e
decomposicdo quimica de vapor (CVD);
através dessas técnicas épossivel obter tipos
distintos de CNT.
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PROPRIEDADES DOS NANOTUBOS DE
CARBONO

Segundo Moniruzzaman e Winey
(2006), o CNT éa unica nanoestrutura que
apresenta combinag¢ao de elevadas
propriedades térmicas, mecanicas e
elétricas.Alguns  nanotubos de  carbono
apresentam maior forca, leveza e potencial de
conducao elétrica em relacdo ao aco, aluminio
e cobre, respectivamente.

As ligagdes quimicas sp? presentes nos
CNT sao tipos de ligacdes mais fortes do que
as ligagdes sp’ que compoem a estrutura do
diamante, também alotropo do carbono, o que
fornece ao CNT elevada propriedades
mecanicas. Os CNT apresentam resisténcia
atracdo de 50-200 GPa e mddulo de Young que
pode ser tdo alto como 1,2 TPa (MA et al,,
2010). Os nanotubos de carbono também
possuem excelentes propriedades elétricas,
como alta condutividade. Estes podem
apresentar comportamento metalico, assim
como de semicondutor (STEFOV et al., 2014).

Os diferentes tipos de CNT, suas
dimensdes, bem como, a quantidade de
camada que possuem, também influenciam nas
propriedades. Os SWCNT com pequenos
diametros, por exemplo, sdo mais susceptiveis
adegradagdo térmica e a funcionalizagdo
quimica (MONIRUZZAMAN & WINEY,
2006). Segundo Ma e colaboradores (2010), os
MWCNT  podem  apresentar  diferentes
estruturas, com diferentes arranjos geométricos
para cada camada, o que torna a previsao de
suas propriedades fisicas, mais complexa do
que para o caso dos SWCNT.

CNT  também  apresentam  alta
estabilidade e  condutividade  térmica
(STEFOV et al, 2014). Todavia, para

nanocompdsitos de CNT e polimeros, a
condutividade térmica depende de wvarios
fatores, como a dispersdo, interacdo interfacial
entre os componentes e a razdo de aspecto
(MA et al., 2010).
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FUNCIONALIZACAO DOS NANOTUBOS
DE CARBONO

Os nanotubos de carbono tendem a se
aglomerar devido ainteragao intermolecular do
tipo Van der Waals que possuem o que dificulta
a dispersdo e alinhamento dos nanotubos
quando incorporados em matriz polimérica. A
funcionalizacdo éuma alternativa que pode
evitar essa aglomeracdo dos CNT (SAHOO et
al., 2010). Desta forma, a modificagdo das
superficies dos CNT énecessaria para a melhor
compatibilizagdo entre o polimero e o
nanotubo que permite a formacdo de
nanocompositos poliméricos com dispersao
mais homogénea (BREDEAU et al., 2007).

A funcionalizagdo pode ter carater
fisico ou quimico. A funcionalizacdo quimica
éuma modificacdo realizada através de uma
ligacdo covalente de grupos funcionais com a
estrutura dos CNT, que podem ocorrer nas
extremidades terminais do tubo ou em suas
paredes laterais. Esta modificagdo se dapor
meio de reacdes quimicas com moléculas que
apresentam alta reatividade. A fisica, por sua
vez, ¢realizada pelo revestimento e/ou
adsor¢ao fisica do CNT por um polimero,
surfactante ou biomacromoléculas
(SPITALSKY et al., 2010; MA et al., 2010;
SAHOO et al., 2010).

A funcionalizacdo quimica pode ser
realizada por diversos métodos, um deles
¢oprecedido pelo processo de oxidacao dos
CNT que gera, entre outros, 0s grupos
funcionais -COOH e ~OH em sua superficie.
Através dos grupos carboxilicos € possivel
conduzir uma variedade de reacdes quimicas e
por isso a oxidacdo ¢ muito utilizada como
etapa prévia a sua modificacdo. A oxidagao de
nanotubos multicamadas geralmente ¢ feita por
ataqueacido,  principalmente  por  acido
sulftrico e acido nitrico ou uma mistura destes,
em refluxo, sonicacdo ou por microondas. O
nimero de grupos funcionais na superficie
depende do tratatamento realizado, do tempo e
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aumenta conforme héaelevacdo da temperatura.
A funcionalizacdo quimica apresenta como
desvantagem a possibilidade de criar defeitos
na estrutura dos CNT, bem como sua
fragmentacdo (GOGOTSI, 2006; SAHOO et
al., 2010; Ma et al 2010)

A funcionalizacao fisica, por sua vez,
consegue  contornar as  desvantagens
supracitadas. Neste caso, os nanotubos sao
modificados pela adsorcao e/ou revestimento
de uma macromolécula ou surfactante em sua
superficie. Isto ocorre devido a interagdo das
paredes externas dos nanotubos com outras
estruturas que possuem conjugagido ¢
heteroatomos com par de elétrons livre, onde
ocorrem interacoes do tipo empilhamento
(SOUZA FILHO & FAGAN, 2007;
SPITALSKY et al., 2010)

Segundo Ma e colaboradores (2010),
mesmo com muitas pesquisas acerca dos CNT,
todo seu potencial ndo ¢éainda explorado
devido as dificuldades associadas adispersao,
que estarelacionada com a baixa interacao
interfacial do sistema.

NANOCOMPOSITOS COM
BIOPOLIMEROS

A obtencdo de nanocompoésitos a base de
biopolimeros consiste na incorporagao de
nanopartubos na matriz polimerizada, que em
geral, ao resultar em um sistema com boa
dispersdo e  distribuicdo, tem como
consequéncia a obtenomo um novo material
com alteragdes consideraveis em determinadas
propriedades (OJIJO & RAY, 2013). Segundo
Paul e Robeson (2008), pode-se considerar
nanocomposito quando uma ou mais
dimensdes na nanoestruturase apresentam na
escala nanométrica na faixa de 1 - 100nm, € o

material obtidoapresenta propriedades
superiores com incrementos de menores
quantidades de particulas quando

comparadasas cargas micrométricas, revelando
o “efeito nano”.
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Tendo em vista as elevadas propriedades dos
CNT supracitadas, muitos estudos foram
realizados a fim de estabelecer as condigdes
mais adequadas para que os sistemas polimero-
CNT tenham a transferéncia de carga mecanica
e elétrica entre os nanotubos (SPITALSKY et
al., 2010). Pesquisas revelam que a adi¢dao de
pequenas quantidades de CNT promove uma
melhoria nas propriedades dos biopolimeros,
como nas propriedades mecanicas e térmicas
(SANCHEZ-GARCIA et al., 2010).
Os principais métodos de obtengcdo de
nanocompositos sao por polimerizacao in situ,
via solugdo e pelo processo de fusdo. O
método in situ ocorre quando o nanotubo
épreviamente disperso no mondmero e, assim,
a polimerizacao ¢iniciada de modo apropriado,
dependendo do polimero. Quando a uma
solucdao polimérica €adicionada a dispersdao de
nanotubos em solvente tem-se o processo via
solucdo, também denominado casting. Na
técnica via fusdo, por sua vez, o nanotubo
édisperso em polimero no estado fundido
(OJIJO & RAY, 2013).

A seguir, nesta sessdo, serdo relatados
estudos com nanocompositos de nanotubos de

carbono multicamadas e o0s seguintes
biopolimeros: poli(alcool vinilico),
poli(caprolactona), poli(hidroxibutirato-co-

valerato) e poli(acido latico). Estes polimeros
sdo matrizes biocompativeis, além de
biodegradaveis, o que aumenta a possibilidade
de aplicacdes destes sistemas. Estes polimeros
sao aplicados em produtos nos quais se deseja
a biodegradacao por motivos ambientais, bem
como em sistemas de uso intra-corporal,
aplicacoes que atualmente sdo de grande
interesse. Os polimeros em questdo ja foram
utilizados em pesquisas, como em liberagdo de
farmacos ¢ na area de engenharia tecidual
(HANDBOOK, 2005; ZHAO et al., 2013).

POLI(ALCOOL VINILICO) - PVAL

O poli(alcool vinilico) ¢ um polimero
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sintético, biodegradavel, soltivel em agua e
atoxico (BIN et al., 2006; OKAMOTO &
JOHN, 2013; MALLAKPOUR et al., 2014). O
PVAL possui baixas propriedades mecanicas e
baixa estabilidade térmica e por este motivo,
suas principais aplicagdes sdo em solucdo,
como por exemplo, liberacdo de farmacos e
cosméticos (MALLAKPOUR & DINARI,
2012).

Estudo realizado com nanotubos de
carbono  oxidados em  nanocompoOsitos
preparados via solucdo observou-se que, neste
caso, ocorre aumento da Tg com o aumento da
concentracdo da nanoestrutura devido a
interacao do tipo ligagdo de hidrogénio entre
as hidroxilas do PVAL e as existentes na
superficie dos nanotubos que
consequentemente aumentam a rigidez do
sistema (CHOI et al.,, 2008).Ao avaliar as
propriedades térmicas, Bartholome et al.
(2008)  compararam  dois  tipos  de
funcionalizacdo dos nanotubos: adsorcao de
surfactante, no caso o dodecil sulfato de
sodio(SDS), e por funcionalizagdo quimica,
para CNT oxidados (CNT-COOH). Esta
pesquisa mostrou que a adsor¢do do
surfactante SDS no CNT incorporado amatriz
polimérica de PVAL causou diminuicdo de
38°C na Tm do nanocomposito quando
comparado ao polimero puro, ¢ um aumento
de 6°C na Tg. Para o sistema PVAL/MWCNT-
COOH os valores de Tg e Tm sao similares ao
polimero puro. Os autores afirmam que a
funcionalizagao ¢capaz de produzir
comportamentos distintos através da presenca

de aditivos ou através de interacoes
superficiais e acumo de polimero nas
interfaces do CNT.Enquanto para a

composi¢do  PVAL/CNT-COOH, a Tm
praticamente nao foi alterada, pois nao haneste
caso, a presenca de aditivos. Os valores de Tg
sdo similares para o polimero puro e para o
sistema PVAL/MWCNT-COOH; enquanto
para o sistema contendo adsorcdo do
surfactante a Tg sofreu um aumento de 6°C.
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Nanocompositos de PVAL/MWCNT obtidos
por solugdo em estudo recente utilizando
MWCNT funcionalizado com grupamento
éster mostraram a graftizagdo da matriz
polimérica no nanotubo. Segundo autores o
método de preparacdo éviavel para escalas
comerciais e  apresentaram  resultados
satisfatorios de estabilidade térmica, quando
comparados ao PVAL puro, devido ao retardo
do inicio de degradacio (MALIKOV et al.
2014).

POLICAPROLACTONA - PCL

A policaprolactona éum termoplastico
biodegradavel, sintetizado pela conversao
quimica do petrdleo seguido de polimerizacdo
de abertura de anel. O PCL apresenta baixa
temperatura de fusdo e baixa viscosidade
(GROSS & KALRA, 2002).Em 2008,
Sepahvand e colaboradores realizaram analises
termogravimétricas de nanocompositos
preparados via in situ com aproximadamente
0,2; 1 e 10% (m/v) de MWCNT. Os
nanocompdositos obtidos apresentaram aumento
de estabilidade térmica que segue uma
tendéncia com aumento de nanotubo inserido
no monomero. Os MWCNT foram
previamente oxidados através de tratamento
acido, onde grupos -COOH e -OH foram
ligados e apds se deu a polimerizacdo, onde as
cadeias se formaram graftizadas nos nanotubos
através destes grupamentos.  Segundo o0s
autores, o inicio de degradacdo do
nancomposito com 0,2% se deu em 230°C e
ocorreu um aumento da estabilidade térmica
para os demais nanocompositos, sendo
este,superior para o de 10% de MWCNT
graftizados, o que mostra que o aumento da
estabilidade depende da quantidade de
nanotubo incorporado nesta matriz. Sanchez-
Garcia e colaboradores (2010) estudaram as
propriedades térmicas de nanocompositos
PCL/MWCNT e obtiveram valores de
temperatura de decomposicao e de estabilidade
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térmica através de TGA para diferentes
sistemas de PCL preparados por solugdo, com
I, 3, 5 ¢ 10% de MWCNT. Os resultados
mostraram retardado do inicio de degradacao
para os menores percentuais de MWOCNT.
Entretanto para 5 e 10% ocorre uma
diminuicdo da estabilidade térmica, quando
comparados ao filme de PCL puro. Os autores
afirmam que provavelmente essa melhoria
para os sistemas com menor percentual tenha
ocorrido devido amelhor dispersao do
nanotubo.

POLI(HIDROXIBUTIRATO-CO-
HIDROXIVALERATO) - PHBV

Poli(hidroxibutirato-cohidroxivalerato)

(PHBV) ¢é um copolimero aleatorio
termoplastico, biodegradavel e biocompativel,
produzido por fermentagdo bacteriana e, por
este motivo, classificado como polialcanoato
(PHA) (LAI et al. 2004; ROSA et al. 2004;
REDDY et al. 2013). Este apresenta baixa
estabilidade térmica, o que pode dificultar seu
processamento, € também baixas propriedades
mecanicas, que limita suas aplicagoes (MA et
al. 2012; YU et al. 2014).
Lai e colaboradores (2004) obtiveram pelo
método de solucdo um nanocomposito de 2%
de MWCNT em PHBV. O nanoocomposito
apresentou pico de taxa de degradacdo maxima
com 16 °C superior ao PHBV puro.
Possivelmente isto pode ter sido causado pela
formacdo de uma camada de nanotubos na
superficie da amostra durante a degradacao,
causando uma barreira para a perda de massa.
Isto ocorre porque os nanotubos possuem
elevadissimas temperaturas de degradagao, que
estdo além da faixa utilizada nestas analises de
TGA para polimeros.

Contudo, em pesquisa acerca de
estabilidade térmica de nanocompositos de
PHBV, preparados via solugdo, com
quantidades variadas de MWCNT de 1, 3, 5 ¢
10% revelou-se um aumento maximo de 5°C
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para a temperatura de degradacdo. Para todas
as composi¢oes também nado foram verificadas
mudancas nos valores de Tm , o que indica que
a adi¢do de nanotubos nao interferiu no tipo de
cristais poliméricos (SANCHEZ-GARCIA et

al. 2010).

Em 2012, Ma e colaboradores
estudaram as propriedades mecanicas de
nanocompositos de PHBV e MWCNT

modificados. O nanotubo foi submetido a um
tratamento acido, a fim de, funcionalizar e
posteriormente incorpora-losa uma matriz
polimérica via solucdo (0,5; 1,0 e 1,5%). O
modulo elastico apresentou o dobro do valor,
ao comparar PHBV puro (150 MPa) e o
sistema com 1% de nanotubo (300 MPa). A
tendéncia de aumento do modulo, resisténcia a
tracdo ¢ alongamento na ruptura se mostrou
crescente para os nanocompositos de 0,5 e
1,0% de MWCNT. Contudo para 1,5% de
nanotubo observa-se um ligeiro decréscimo
das propriedades quando comparados a 1%.
Esse decréscimo pode ter ocorrido devido a
possiveis aglomeracdes, o que prejudica o
efeito nano, pois a aglomeracdo gera particulas
microestruturadas.

Em 2014, Yu e colaboradores
verificaram aumento de estabilidade térmica
para nanocompdsitos também preparados por
solucdo, os MWCNT foram graftizados com
PHBV. Os resultados mostraram um aumento
significativo para todas as composigoes
analisadas (1-10% MWCNT), principalmente
para a 7% de MWCNT graftizado com PHBV
que chega a ser 21°C superior ao PHBV puro
(YU et al. 2014). Através desta pesquisa nota-
se que as pequenas quantidades de nanotubos
funcionalizados, possivelmente, geram
melhores dispersdes seguidas de propriedades
superiores.

O poli(acido latico) éum polimero
biodegradavel, biocompativel e compostavel.
Este éum poliéster obtido de recursos
renovaveis, como por exemplo, milho e actcar
da beterraba. O acido latico ¢ uma molécula
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quiral e apresenta dois estereoisdmeros,
levogiro e dextrogiro. E estas duas formas ao
serem polimerizadas formam o poli(L-acido
lactico) (PLLA) e o poli(D-acido lactico)
(PDLA), ou uma mistura entre os tipos de
estrutura, o poli(L,D-acido lactico) (LUNT,
1998; AURAS et al. 2004).

O PLA possui Tg e Tm, de
aproximadamente 55 e 175 °C,
respectivamente (GARLOTTA, 2001;

CHRISSAFIS et al. 2010). O PLA éum
poliéster que apresenta baixa resisténcia
térmica, baixa temperatura de distorcao
térmica e atrativas propriedades mecanicas
(AURAS et al. 2004; RAQUEZ et al. 2013). E
segundo Armentano ¢ colaboradores (2013), o
PLA éum dos biopolimeros mais promissores
em aplicacdes industriais.

Através da obtencdo de MWCNT graftizados
com PLA (MWCNTgPLLA) foi mostrado que
com essa modificagdo na superficie do
nanotubo para os nanocompositos preparados
pelo método de solucao, compostos por PLLA
e MWCNTgPLLA, apresentaram valores
superiores ~em  resisténcia a  tracdo,
alongamento na ruptura ¢ médulo de Young,
quando relacionados a nanocompdsitos sem
esta funcionalizacao da particula
(PLLA/MWCNT). Este mesmo estudo foi
realizado para sistemas de incorporagdo de 2%
de ambos nanotubos, e posteriormente de
1,2%, e por estes foi possivel verificar que
neste caso hauma tendéncia de melhora nestas
propriedades mecanicas que se elevam
conforme hauma melhor interagdo interfacial
entre os componentes (KIM et al.2007; KIM et

al. 2008).
O comportamento térmico destes
nanocompositos supracitados também foi

avaliado, porém somente para os sistemas com
2% de nanotubos. Este apresentou para 5% de
perda de massa uma elevacdo da temperatura
de cerca de 30°C ao incorporar o MWCNT em
relacdo ao PLLA puro. Para a adicdo do
nanotubo modificado (MWCNTgPLLA) foi
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observado um aumento de aproximadamente
25°C em relagdo ao PLLA puro. Todas as
analises foram realizadas sob mesma taxa de
aquecimento de 10°C/min em TGA (KIM et al.
2007).

Kim e colaboradores (2008) também
avaliaram a condutividade e difusividade
térmica para as composigoes de PLLA,
PLLA/MWCNT e PLLA/MWCNTgPLLA a
25 e 45°C, com percentual de 1,2% m/m de
ambos nanotubos em matriz polimérica. Os
resultados obtidos para difusividade térmica
apresentaram aumentos de até0,25 mm?2/s para
os  nanocompdsitos  analisados  quando
comparados ao PLLA, que apresenta
aproximadamente 0,1 mm2/s para ambas as
temperaturas. Ao comparar os dois tipos de
CNT foi observou-se que os resultados sao
similares, porém com valores superiores para
PLLA/MWCNT quando testado para 25°C e
45°C. Do mesmo modo, também foram
alcancados aumentos da condutividade térmica
para os nanocompositos. O polimero puro
apresentou 0,16 W/mK e o maior valor foi
obtido para o PLLA/MWCNT a 45°C, de
aproximadamente 0,43 W/mK. Todavia, as
variacdes nao se mostraram significativas entre
as diferentes temperaturas para um mesmo
sistema de nanocomposito e para o PLLA puro.
Estudos realizados com nanocompositos de
MWCNT com mesma faixa de diametro e

comprimento, porém com distintas
funcionalizacdes quimicas de grupo
carboxilico e hidroxila, mostraram

temperaturas iniciais de degradacdo muito
proximas com diferengas de 1 a 3°C, para um
percentual de 5% do nanotubo em PLA. Com
intuito de comparar as propriedades térmicas
de todas as composicdes preparadas,
nanocompositos com MWCNT com e sem
modificagdes e a matriz pura foram obtidas via
fusdo. Para obter melhores parametros de
comparacdo, € ainda, para que a histéria
térmica ndo interferisse nas analises, o PLA
puro também foi processado. Contudo,
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comprovou-se neste estudo que a estabilidade
térmica ndo sofreu alteragdes significativas.
Por outro lado, os resultados da taxa maxima
de degradacao apresentaram de 8 a 10°C
superiores para 0S nanocompositos de
MWCNT somente purificado e também para o
modificado com grupo carboxilico, quando
comparados ao PLA puro. Este aumento,
segundo os autores, indica que apos o estagio
inicial de degradacdo o calor do meio se
concentra de forma mais efetiva nos MWCNT,
obstruindo assim o transporte do produto de
degradacao do PLA e, deste modo ocorre um
atraso no progresso da degradagao (WU et al.
2008).

Relatos cientificos de Kuan et al.
(2008a) abordam comparacoes, entre PLA com
distintas cristalinidades e nanocompositos
abase de MWCNT graftizados com anidrido
maleico (MA). Posteriormente as propriedades
mecanicas - resisténcias a tracdo ¢ a flexao
foram analisadas. A modificacdo no nanotubo
visava uma melhor compatibilizacdo, jaque o
anidrido maleico écapaz de interagir de forma
fisica e quimica com o PLA. As composi¢des
analisadas foram obtidas por fusao de PLA de
alta e baixa cristalinidade com MWCNT nao
modificado e PLA de baixa cristalinidade com
MWCNT graftizado com MA. Desta forma,
este estudo permitiu comparar a interferéncia
da  compatibilizagdo  nas  propriedades
supracitadas. Ao comparar as diferentes
cristanilidades notou-se que o PLA de baixa
densidade possuiu ambas as propriedades
superiores ao de alta cristalinidade, contudo
essa tendéncia émenos significativa para a
resisténcia aflexdo. Em contra partida, a
composi¢do de PLA/MWCNT-MA se mostrou
superior em ambos 0s ensaios, 0 que
¢justificado pelos autores devido a melhor
compatibilizacdo e consequente dispersao
destes tubos na matriz polimérica.

No mesmo ano, Kuan e colaboradores
(2008b) também avaliaram o desempenho
térmico € mecanico para nanocompoésitos de
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poli(L-acido lactico) com MWCNT (0,5; 1; 2 e
4), porém estes foram preparados através de
reac0es quimicas e processos fisicos que
possibilitaram a formacao de ligagdes quimicas
entre o polimero e o nanotubo, formando assim
ligacOes cruzadas. A partir deste processo foi
possivel obter um aumento significativo da
temperatura de distor¢ao térmica (HDT) nos
nancompositos de até106°C, enquanto o PLA
puro possui HDT de 62°C. Esta mesma
pesquisa relatou elevacdo nos valores de
resisténcia atragdo que seguem a tendéncia de
se elevar conforme o aumento do tempo da
reacdo de reticulacao; porém a partir de 3 até7
horas, para diferentes concentragoes de
MWCNT (1, 2 e 4 phr), os valores sofreram
uma estabilizacdo nesta propriedade.

Seligra e colaboradores publicaram
estudos térmicos em 2013 que mostram
diferenca de 80°C para inicio de degradagao
térmica ao comparar o PLA modificado com
cloreto de benzoila e nanocompostio deste
PLA modificado com MWCNT funcionalizado
pela reagdo de Fenton. O nanocompdsito,
preparado via solucdo, apresentou IDT de
280°C. Porém este resultado ¢éo mesmo
supradescrito em nanocomposito de PLA e
0,5% de MWCNT obtidos por Wu e Liao em
2007, contudo o PLA pode ter propriedades
distintas que dependem geralmente da massa
molar e da taticidade.

CONSIDERACOES FINAIS

Os biopolimeros apresentam como
principais desvantagens a baixa estabilidade
térmica e baixas propriedades mecanicas, o
que limita suas potenciais aplicagdes. Essas
desvantagens podem ser contornadas pela
incorporagdo de CNT, formando materiais
nanocompositos. O efeito dos CNT sobre as
propriedades dos biopolimeros depende de
varios fatores, tais como: natureza, tipo,
concentracdo e adesdo interfacial, que irdo
influenciar na dispersao e na distribui¢do das
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nanocargas na matriz. O ajuste destes fatores
permite a melhoria significativa da resisténcia
térmica, modulo, resisténcia atragdo, mesmo
em baixas concentragcdes devido aboa
transferéncia de esforcos entre a matriz
polimérica e os CNT dispersos.
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