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 RESUMO 

STIEVEN MONTAGNA, Larissa. Síntese de nanocompósitos de 
polipropileno/grafite obtidos por meio da polimeriz ação in situ. Porto Alegre. 
2010. Dissertação de mestrado. Programa de Pós-Graduação em Engenharia e 
Tecnologia de Materiais, PONTIFÍCIA UNIVERSIDADE CATÓLICA DO RIO 
GRANDE DO SUL. 
 

 

 O trabalho de pesquisa está relacionado com a síntese de nanocompósitos 

de polipropileno contendo como nanocarga inorgânica o grafite. As lâminas de 

grafite em dimensões nanométricas foram obtidas por meio da esfoliação química, 

tratamento térmico e com banho de ultrasson, e foram caracterizadas por 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Microscopia Eletrônica de Transmissão 

(TEM), espectroscopia Raman e difração de raios X (DRX), no qual mostraram que 

esses tratamentos preservam as lâminas de grafite. A síntese dos nanocompósitos 

foi realizada por meio da polimerização in situ, utilizando o catalisador metalocênico 

Indenil e com diferentes quantidades de nanolâminas de grafite. Os nanocompósitos 

sintetizados foram caracterizados por MEV, TEM, DRX, espectroscopia RAMAN, 

Ressonância Magnética Nuclear (RMN), análise termogravimétrica (TGA), a por 

Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC), e as propriedades mecânicas por testes 

instrumentados de dureza (IHT). As imagens de MET mostraram uma boa 

distribuição e dispersão das nanolâminas na matriz polimérica. As micrografias de 

MEV indicaram a modificação da morfologia dos nanocompósitos. Os resultados 

indicaram que as nanolâminas de grafite influenciaram na temperatura de 

degradação dos nanocompósitos, mas sem uma tendência definida, e indicaram 

uma baixa cristalinidade, isotaticidade e baixo ponto de fusão, devido ao tipo de 

catalisador utilizado. As propriedades mecânicas apresentaram baixa resistência 

devido ao tipo de prensagem utilizado na preparação das amostras, e a formação 

de vazios que influenciaram negativamente nas propriedades.  

 

Palavras-Chaves: nanocompósitos – polipropileno – grafite – polimerização in situ 
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 ABSTRACT 

STIEVEN MONTAGNA, Larissa. Synthesis of nanocomposites of 
polypropylene/graphite obtained by in situ polymerization. Porto Alegre. 2010. 
Master Thesis. Pos-Graduation Program in Materials Engineering and Technology, 
PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL. 
 

 

 The research work is related with the synthesis of nanocomposites of 

polypropylene containing graphite as inorganic load. The sheets of graphene in 

nanometer dimensions were obtained by means of the chemical exfoliation and 

thermal and ultrasound treatment, also was characterized by Scanning electron 

microscopy (SEM), Transmission Electron Microscopy (TEM), X-ray diffraction 

(XRD), Raman spectroscopy. The analysis showed that the employed chemical and 

thermal treatments preserve the graphite sheets structure. The synthesis of the 

nanocomposites was carried through by means of the in situ polymerization using 

the indenyl metallocene catalysts and with different amounts of graphite nanosheets. 

The synthesized nanocomposites were characterized by SEM, TEM, XRD, Raman 

spectroscopy, nuclear magnetic resonance spectroscopy (NRM), thermogravimetric 

analysis (TGA), the distribution of crystallinity for Differential Scanning Calorimetry 

(DSC), and the mechanical properties for instruments hardness test (IHT). TEM 

micrographics showed a good interaction and distribution of graphite nanosheets in 

polymer matrix. SEM micrographs indicated the modification of the morphology of 

the nanocomposites.The results indicated that the graphite nanosheets influenced in 

the degradation temperature of the nanocomposites, but without a definite trend, and 

they indicated low crystallinity, isotacticity and low melt point, due to the type of 

catalyzer used. The mechanical properties presented low resistance due to the type 

of pressed used in the sample preparation, and the formation of void that influenced 

negativity on the properties.  

  

Key-words: nanocomposites – polypropylene – graphite – polymerization in situ 
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1.   INTRODUÇÃO 

 

 O campo de aplicação dos polímeros tem sido ampliado nos últimos anos, 

ocupando espaços antes pertencentes aos outros materiais como às cerâmicas e os 

metais. Estas novas aplicações requerem, necessariamente, novas propriedades 

que muitas vezes o polímero puro não possui. Umas das formas de modificar as 

propriedades dos polímeros é por meio da incorporação de cargas inorgânicas, 

neste caso, o material é denominado de compósito polimérico [1]. 

 

Os nanocompósitos poliméricos apresentam um grande destaque no meio 

acadêmico e industrial em função da aplicação da nanotecnologia na criação de 

novos materiais multifuncionais com excelentes propriedades [2]. Esses materiais, 

por possuírem um de seus componentes em escala nanométrica, apresentam 

características diferenciadas com relação ao desempenho em comparação aos 

materiais poliméricos, além do mais o uso da nanotecnologia agrega valor ao 

produto, característica buscada pela indústria para polímero do tipo commodity 

como o polipropileno (Figura 2.1.) [3]. Sendo assim, a nanotecnologia tem atraído o 

interesse de inúmeros grupos de pesquisa em todo o mundo, devido ao seu enorme 

potencial de aplicação nos mais variados setores industriais e ao impacto que seus 

resultados podem dar ao desenvolvimento tecnológico e econômico [1]. 

 

Neste trabalho foi utilizado nanolâminas de grafite, pois é um material 

naturalmente abundante e, portanto tem sido utilizado como carga inorgânica para 

produzir nanocompósitos poliméricos para várias aplicações, de interesse científico 

e tecnológico. A combinação da matriz polimérica e das nanolâminas de grafite 

possibilita que as propriedades possam ser moldadas de acordo com a aplicação 
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desejada pela alteração da matriz polimérica e da quantidade de nanolâminas de 

grafite, permitindo sua aplicação em diversas áreas [3].  

 

Figura 2.1. Esquema da aplicação de nanotecnologia a polímeros.  [4] 

 

O interesse na escolha do polipropileno (PP) como matriz polimérica está 

associada à versatilidade desse polímero (baixa densidade, fácil processamento, 

ampla gama de aplicações e baixo custo) e por ser um dos mais utilizados 

mundialmente, que aliada ao uso da nanotecnologia, pode alcançar características 

como elevada condutividade elétrica, boa estabilidade térmica, maior rigidez, boa 

resistência química e resistência ao impacto (exceto em baixas temperaturas) [2, 5, 

6]. 

 

Na literatura encontram-se trabalhos com polianilina, polietileno e 

polimetilmetacrilato como matriz polimérica e as nanolâminas de grafite como 

nanocarga, mas um número limitado de trabalhos relacionados com a síntese de 

nanocompósitos de polipropileno/grafite por meio do processo de polimerização in 
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situ, devido à dificuldade de dispersão da nanocarga. Neste trabalho a utilização do 

ultrasson foi uma opção para a melhor esfoliação/dispersão do grafite [7]. 

 

Uma das vantagens da polimerização in situ, em comparação com “melt or 

solution mixing” é que ela permite um contato muito mais próximo entre as 

nanolâminas e o polímero, uma vez que o polímero será produzido diretamente na 

superfície da nanolâmina. Além do mais o uso de catalisadores de sítio único, como 

por exemplo, os metalocênicos, utilizados na síntese desses nanocompósitos, têm a 

vantagem de apresentarem um excelente controle da microestrutura da poliolefina 

[8, 9, 10].   

 

Assim, o presente trabalho apresenta os resultados referentes ao 

desenvolvimento de uma metodologia que permita a síntese de nanocompósitos de 

polipropileno e grafite por meio da polimerização in situ utilizando sistemas 

catalíticos baseados em complexos metalocênicos. 
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2.   OBJETIVOS 

 

A proposta deste trabalho é sintetizar e caracterizar nanocompósitos de  

polipropileno e grafite por meio da polimerização in situ utilizando catalisadores 

metalocênicos. 

 

2.1. Objetivos Específicos 

 

 

Entre os objetivos específicos deste trabalho, podemos citar os de maior 

relevância: 

• Promover a intercalação e esfoliação do grafite para a obtenção de nanolâminas; 

• Promover a polimerização in situ do propeno na presença das nanolâminas de 

grafite usando catalisadores metalocênicos, dicloro de 

bis(ciclopentadienil)zircônio(IV) (Cp2ZrCl2) e dicloro(rac-

etilenobis(indenil))zircônio(IV) (C20H16Cl2Zr), em diferentes condições 

experimentais; 

• Caracterizar os nanocompósitos com relação às propriedades morfológicas, 

físicas, térmicas e mecânicas. 
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3.   REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

Este capítulo traz um pequeno histórico sobre os tipos de catalisadores e visa 

estabelecer um embasamento teórico sobre nanocompósitos em geral, grafite e 

nanocompósitos de polipropileno/grafite e suas propriedades.  

 

3.1. Nanotecnologia 

 

 A nanotecnologia é um conjunto de técnicas usadas para manipular a matéria 

na escala de átomos, onde “Nano” é uma medida, e não um objeto. Os materiais em 

escala nanométrica podem apresentar novos comportamentos e/ou propriedades 

diferentes daquelas que geralmente apresentam na escala macroscópica [1,11,12]. 

 

O domínio da nanotecnologia encontra-se compreendido entre 0,1 e 100 nm, 

desde dimensões atômicas até aproximadamente o comprimento de onda da luz 

visível. Apesar de a ciência dos átomos e moléculas simples, de um lado, e a 

ciência da matéria, desde o micro até a macroestrutura, do outro, já estarem bem 

estabelecidas e fundamentadas, a nanotecnologia ainda se encontra na sua fase 

inicial, pois ainda há muito a ser compreendido sobre o comportamento dos 

materiais de nanoescala. Atualmente, apenas dispositivos e estruturas simples 

podem ser criados de maneira controlada e reprodutiva [1, 13]. 

 

A nanotecnologia é uma área de pesquisa e desenvolvimento muito ampla e 

interdisciplinar uma vez que se baseia nos mais diversificados tipos de materiais 

(polímeros, cerâmicas, metais, semicondutores, compósitos e biomateriais), 

estruturados em escala nanométrica – nanoestruturados – de modo a formar blocos 

de construção (building blocks) como clusters, nanopartículas, nanotubos e 

nanofibras, que por sua vez são formados a partir de átomos ou moléculas. Desta 
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forma, a síntese controlada desses blocos de construção e seu subseqüente arranjo 

para formar materiais e/ou dispositivos nanoestruturados constituem os objetivos 

centrais da nanotecnologia [1]. 

 

 A síntese e o controle dos materiais em escala nanométrica antecipam a 

fabricação e o controle da estrutura da matéria num nível molecular e representa o 

início de uma nova e revolucionária era, onde se pode ter acesso a novas 

propriedades e comportamento de materiais e de dispositivos de modo nunca visto. 

Por exemplo, metais nanoestruturados são mais dúcteis que os metais 

convencionais, podendo ser usados nos mais variados tipos de aplicações, 

principalmente, na soldagem a frio. O carbono na forma de grafite (como o do lápis) 

é macio e maleável, em nanoescala pode ser mais resistente do que o aço e seis 

vezes mais leve. O óxido de zinco é normalmente branco e opaco, em nanoescala 

ele se torna transparente [1,11]. 

 

A habilidade de medir, manipular e organizar a matéria em nanoescala por 

exemplo, nanotubos de carbono, moléculas baseadas na estrutura do DNA, pontos 

quânticos e dispositivos moleculares, e os novos fenômenos apresentados pelos 

materiais nanoestruturados (como aqueles causados pelo confinamento de tamanho 

e computação quântica) são descobertas científicas importantes que começam a 

apontar para os possíveis avanços que serão alcançados pela ciência num futuro 

próximo [1]. 

 

3.1.1. Histórico dos nanocompósitos 

 

 Desde a mais remota antiguidade, o homem já se preocupava em 

entender o comportamento da matéria que constitui os corpos por meio de 

especulações filosóficas. Aristóteles acreditava que a matéria poderia ser dividida 

indefinidamente sem qualquer limite, entretanto Leucipo (440 a.C.), outro filósofo 

grego, foi o primeiro homem a propor que a matéria era constituída por pequenas 

unidades indivisíveis que seu discípulo Demócrito chamou de átomo (a palavra 

átomo, em grego, significa ‘indivisível’) [14, 15]. 

 Com o passar dos séculos, a concepção a respeito da constituição da matéria 
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foi mudando, à medida que novos métodos e equipamentos de investigação 

científica foram sendo aperfeiçoados e incorporados à ciência. [16,17]. Não obstante 

a preocupação da ciência em estudar os elementos constitucionais da matéria, para, 

a partir desses elementos, compreender e controlar seu comportamento 

macroscópico, e de grande parte do conhecimento científico atual ser proveniente 

do conhecimento que vem se acumulando ao longo dos séculos, a manipulação de 

átomos e/ou moléculas individuais em escala nanométrica – a nanomanipulação – é 

uma idéia relativamente recente que só ganhou maior consistência a partir de uma 

palestra proferida na American Physical Society, em 29 de dezembro de 1959, por 

Richard Feynman, um dos mais renomeados cientistas do século XX e ganhador de 

dois prêmios Nobel [18,19, 20, 21]. 

 

 A palavra usada para denominar uma ciência em nanoescala sugerida por 

Feynman, ou mais precisamente, o termo nanotecnologia, surgiu apenas em 1974, 

quando um pesquisador da Universidade de Tóquio, Norio Taniguchi, fez a 

distinção, entre engenharia em escala micrométrica (no início da década de 1970, a 

microeletrônica moderna estava começando a dar seus primeiros passos em larga 

escala) e o novo campo da engenharia, em escala submicrométrica, que estava 

começando a emergir [22,23]. 

 

Atualmente, muitos materiais ou fenômenos em nanoescala têm sido 

estudados por “nanocientistas” do mundo inteiro com o objetivo de compreender 

melhor os fundamentos e as leis da nanotecnologia [24,25]. Alguns dos 

acontecimentos históricos mais importantes na era da nanotecnologia estão 

ilustrados cronologicamente no Quadro 3.1. 

 

Quadro 3.1. Cronologia de alguns dos fatos mais importantes na história da nanotecnologia. [1] 

Ano Fato importante na nanotecnologia 

1959 

Richard Feynman proferiu a palestra There’s plenty of room at the bottom (“Há bastante 

espaço vazio lá embaixo”) para a American Physical Society, no Instituto de Tecnologia 

da Califórnia (EUA). No seu discurso ele propôs que era possível a manipulação átomo 

por átomo. Infelizmente nas duas décadas seguintes, as idéias de Feynman ainda não 

haviam sido concretizadas. 

1974 O pesquisador da Universidade de Tóquio, Norio Taniguchi, atribui o nome 
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nanotecnologia ao campo da engenharia em escala submicrométrica. 

1981 
O microscópio de varredura por tunelamento (STM) foi inventado pelos pesquisadores 

da IBM, Gerd Binning e Henrich Röhrer. 

1981 
Primeiro artigo científico publicado sobre nanotecnologia por K. Eric Drexler, pesquisador 

do Instituto de Tecnologia de Massachusetts –MIT. 

1986 

O Instituto Foresight é estabelecido para auxiliar no desenvolvimento e promoção da 

nanotecnologia, promovendo muitas conferências sobre nanotecnologia.  

Publicação do livro The engines of creation por K. Eric Drexler, com teorias que ainda 

continuam revolucionando a nanotecnologia. 

Richard Smalley, da Universidade de Rice, descobre os buckminster fulerenos ou 

buckyballs. 

Invenção do microscópico de força atômica (AFM), também pelos pesquisadores da 

IBM, Gerd Binning e Henrich Röhrer. 

1996 
Richard Smalley desenvolve um método de produção de nanotubos de diâmetros 

uniformes. 

1997 A primeira empresa em nanotecnologia é criada – a Zyvex. 

1997 
Primeiro dispositivo nanomecânico baseado na estrutura da molécula de DNA é criado 

por Ned Seeman. 

1999 
Os cientistas Mark Reed e James M. Tour criam um interruptor (chave) do “computador 

molecular” usando uma única molécula. 

2000 
Pesquisadores da Universidade de Rice desenvolveram métodos de transformação de 

nanotubos de carbono em estruturas rígidas multicomponentes. 

2001 Pesquisadores da IBM desenvolvem métodos para o crescimento de nanotubos. 

 

3.1.2. Definição de Nanotecnologia 

 

 O prefixo nano é derivado da palavra grega <άvος <nános> que significa 

“anão”. Na acepção moderna desta palavra, nano é um termo técnico usado em 

qualquer unidade de medida, significando um bilionésimo dessa unidade, por 

exemplo, um nanômetro equivale a um bilionésimo de um metro (1nm = 

1/1.000.000.000 m) ou aproximadamente a distância ocupada por cerca de 5 a 10 

átomos, empilhados de maneira a formar uma linha [21, 22]. 

 

A nanotecnologia diz respeito a materiais e sistemas cujas estruturas e 

componentes exibem propriedades e fenômenos físicos, químicos e/ou biológicos 

significativamente novos e modificados devido à sua escala nanométrica. O objetivo 

é explorar estas propriedades por meio do controle de estruturas e dispositivos em 
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níveis atômico, molecular e supramolecular e aprender a fabricar e usar esses 

dispositivos de maneira eficiente. Manter a estabilidade de interfaces e a integração 

dessas nanoestruturas em escalas micrométrica é a chave para o progresso da 

nanotecnologia [21, 26]. 

 

  Uma vez que seja possível o controle das características de tamanho, será 

também possível melhorar as propriedades dos materiais e as funções dos 

dispositivos, além do que atualmente sabemos fazer ou até mesmo consideramos 

como factível. A possível redução de maneira controlada das dimensões das 

estruturas, até alcançar dimensões nanométricas, conduzirá a propriedades únicas 

como às dos nanotubos de carbono, fios e pontos quânticos, filmes finos, estruturas 

baseadas nas moléculas de DNA, emissores de laser, entre outros. Essas novas 

formas de materiais e de dispositivos serão precursores de uma idade revolucionária 

para a ciência e tecnologia, com tanto que possamos descobrir e utilizar 

completamente as características marcantes desses materiais [21,27]. 

 

3.2.  Nanocompósitos poliméricos 

 

 Os compósitos são basicamente um material em cuja composição entra dois 

ou mais tipos de materiais diferentes, ou seja, constitui uma classe de materiais 

heterogêneos, multifásicos, podendo ser ou não poliméricos, em que um dos 

componentes, descontínuo, dá a principal resistência ao reforço (componente 

estrutural), e o outro, contínuo, é o meio de transferência dessa carga (componente 

matricial). Esses componentes se descaracterizam completamente; apesar disso, 

atuam concertadamente, e as propriedades do conjunto são superiores às de cada 

componente individual. A interface entre eles tem influência dominante sobre as 

suas características [28]. 

 

 Os compósitos podem ser: metais e polímeros, metais e cerâmicas ou 

polímeros e cerâmicas. Os materiais que podem compor um material compósito 

podem ser classificados em dois tipos: matriz e reforço. O material matriz é o que 

confere estrutura ao material compósito, preenchendo os espaços vazios que ficam 

entre os materiais de reforços e mantendo-os em suas posições relativas. Os 
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materiais reforços são os que realçam propriedades mecânicas, eletromagnéticas 

ou químicas do material compósito como um todo [29]. 

 

 Nanocompósitos poliméricos são uma classe de materiais híbridos compostos 

de uma matriz polimérica orgânica na qual contém quantidades relativamente 

pequenas (tipicamente < 5%) de nanopartículas inorgânicas dispersas [30,31]. 

Diferentes tipos de cargas em dimensões nanométricas têm sido utilizadas para 

preparar nanocompósitos sendo: argila, sílica, nanotubos de carbono, grafite entre 

outras [31, 32].  

 

3.2.1.  Tipos de cargas nanométricas 

 

As nanocargas podem possuir diferentes tamanhos e formas. As formas 

devem ter uma, duas ou três dimensões na escala nanométricas (Figura 3.1.) . 

 

Figura 3.1. Formas das nanopartículas: (A) Esféricas (B) Bastões (C) Lamelares. [33] 

 

 As esferas - como a sílica e os clusters - possuem as três dimensões 

nanométricas com um diâmetro <100nm, sendo isodimensionais.  As fibrosas – 

como os nanotubos de carbono e as nanofibras de celulose – possuem duas 

dimensões em nanometros (espessura e largura) e razão de aspecto de até 106 . As 

nanocargas em forma de lamelas ou folhas – como o grafite e as argilas – possuem 

apenas uma dimensão na escala nanométrica com espessura na ordem de 1nm 

[34]. 
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3.2.2. Obtenção dos nanocompósitos poliméricos 

 

 Os nanocompósitos de matriz polimérica podem ser obtidos por meio de três 

principais rotas: solução, polimerização in situ e intercalação no fundido [35 - 39].  

 

• Método por solução: o polímero é dissolvido em um solvente e a nanocarga é 

adicionada a esta solução. No caso de nanocargas lamelares, se o solvente for 

compatível, a fraca interação que une as nanofolhas umas às outras é rompida e 

estas são facilmente dispersas. O solvente é evaporado e as lamelas são 

rearranjadas, resultando geralmente em um nanocompósitos intercalado.  

 

• Método da polimerização in situ: a nanocarga pode ser dispersa ( e inchada no 

caso de lamelas) em uma solução do monômero e posteriormente a formação do 

polímero ocorre entre as lamelas pela adição de um iniciador, ou seja, o 

crescimento da cadeia polimérica ocorre na presença das nanopartículas (Figura 

3.2.). Também a polimerização pode se dar através da inserção do catalisador 

entre as lamelas da nanocarga que, após a adição do monômero, inicia a 

polimerização. 

 

• Método da intercalação no fundido: a nanocarga é misturada ao termoplástico 

fundido, utilizando um reômetro de torque ou estrusora. Geralmente é obtido um 

nanocompósito intercalado ou ainda esfoliado se houver grande compatibilidade 

polímero/nanocarga, e se as condições de processamento forem adequadas.  
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Figura 3.2. Esquema da polimerização in situ do propeno. [8] 

 

 Na obtenção de nanocompósitos com propriedades ótimas, as nanocargas 

devem estar bem dispersas e distribuídas na matriz polimérica, pois a distribuição 

está associada com a homogeneidade da amostra enquanto que a dispersão 

descreve a aglomeração.  A característica inicialmente desejada é a dispersão da 

nanocarga na matriz, visto que, a má distribuição da nanocarga na matriz pode atuar 

como concentrador de tensões, podendo até agir negativamente nas propriedades 

do material. Se a dispersão não for apropriada, o contato entre a grande área 

superficial das nanocargas e a matriz é comprometida, e os agregados de 

nanocargas podem atuar como defeitos no material. A Figura 3.3. mostra a 

representação esquemática da distribuição e dispersão da nanocarga na matriz 

polimérica [40 - 42]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.3. Ilustração esquemática de distribuição e dispersão. (a) dispersão pobre e boa distribuição. 

(b) pobre distribuição e pobre dispersão. (c) distribuição pobre e boa dispersão. (d) boa distribuição e 

boa dispersão. 

(a) (c) 

(b) (d) 
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3.2.3. Morfologia dos nanocompósitos 

 

 Em um nanocompósito, principalmente os que contêm nanocargas lamelares, 

três tipos principais de morfologia de dispersão podem existir (Figura 3.4.) [9, 36,43, 

44]. 

 

• Microcompósitos: as partículas do nanoreforço encontram-se aglomeradas, 

com separação entre as fases. Isto ocorre quando há incompatibilidade entre a 

matriz e o nonoreforço. As propriedades deste material serão semelhantes às de um 

compósito convencional; 

 

• Intercalada: estrutura bem ordenada na qual as cadeias poliméricas 

entram no espaço entre as lamelas sem separá-las; 

 

• Esfoliada ou delaminada: no caso de lamelas, encontram-se separadas o 

suficiente para que não haja interação entre elas e, portanto, desordenando a 

estrutura multi-camadas. Esta estrutura é a desejada para os nanocompósitos, pois 

apresenta o contato de todas as partículas da nanocarga de grande área superficial 

como o polímero resultando no aproveitamento máximo das propriedades que o 

nanoreforço pode conferir ao material.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.4. Morfologia dos nanocompósitos. [44] 
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 Em um nanocompósito, as três morfologias citadas anteriormente podem ser 

encontradas em um mesmo sistema. A separação das lamelas, no caso de 

nanocargas lamelares, depende da força de interação favorável entre o polímero e o 

nanoreforço e posterior diminuição da energia do sistema. 

 

 O mecanismo de esfoliação pode ser descrito em dois estágios, conforme 

pode ser visto na Figura 3.5. Inicialmente o polímero entra nas galerias das lamelas 

através do transporte do polímero puro para dentro dos espaços interlamelares. 

Este mecanismo envolve a capacidade de difusão das cadeias para dentro das 

galerias, e está relacionado com a afinidade física ou química dos componentes. 

Posteriormente, os tactóides de lamelas são esfoliados através de cisalhamento e 

escorregamento das lamelas com o aumento do contato das folhas com o polímero 

[40] no caso de não ocorrer a difusão do polímero nas lamelas da nanocarga (fraca 

interação entre ambos) ocorrerá somente a quebra dos agregados de tactóides em 

fragmentos menores, mas ainda ordenados.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.5. Esquema do mecanismo de dispersão das nanocargas.  

Figura modificada de [45]. 

 

 Este mecanismo de esfoliação descrito somente será alcançado se a 

interação do polímero e a nanocarga for favorável. Para que o processo ocorra, o 

sistema deve possuir uma energia livre total negativa através da entropia e entalpia 

balanceadas (∆G = ∆H - T∆S). O fator entrópico diminui com o confinamento das 

cadeias poliméricas entre as camadas de lamelas, levando a uma menor 

contribuição para o valor negativo de energia livre. Assim, para que a energia livre 
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seja negativa o fator entálpico deve ser favorável (e, portanto negativo) através da 

interação entre a nanocarga e a matriz [40, 46,47].  

 

3.2.4. Propriedades dos nanocompósitos 

 

 Além dos nanocompósitos apresentarem excelente desempenho nas 

propriedades mecânicas (como aumento na resistência à tração, módulo de flexão e 

na temperatura de deflexão térmica – HDT) outras propriedades também 

apresentam grande ganho com o uso de nanocargas. Algumas são citadas a seguir: 

[37, 48]. 

 

•  Propriedades de barreira: os nanocompósitos apresentam propriedades de 

barreira devido à dificuldade que impõem à difusão dos gases. Isto ocorre, pois as 

nanocargas apresentam baixa permeabilidade a gases fazendo com que os gases 

tenham que percorrer um caminho tortuoso entre as lamelas para que haja difusão 

(Figura 3.6.). Esta propriedade de barreira será mais eficiente quando melhor 

dispersa estiver a nanocarga na matriz, ou seja, em uma morfologia esfoliada.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.6. Esquema de permeabilidade a gases devido à difusão entre as partículas. [49] 

  

• Coeficiente de expansão térmica linear (CETL): uma maior estabilidade 

dimensional é alcançada com o uso de nanocargas que apresentam baixo CETL. 

Isto ocorre, pois as nanocargas ao terem baixa expansão térmica restringem o 

Polímero Nanocompósito 
Lamelas 

esfoliadas 
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movimento do polímero que se encontra em suas adjacências e, portanto resulta em 

uma menor expansão de todo o material. Este efeito, quando muito pronunciado, 

pode causar um efeito indesejado uma vez que a restrição da matriz pode causar 

tensões internas e, posteriormente, a falha prematura do material. 

 

• Estabilidade térmica: a estabilidade térmica alcançada pelos nanocompósitos 

está associada ao efeito de barreira. A dificuldade de difusão do oxigênio no 

nanocompósito (agente de degradação) auxilia na maior estabilidade térmica destes 

materiais assim como a restrição da saída dos voláteis formados pela 

decomposição, resultando em um material que suporta por mais tempo a 

degradação. 

 

• Condutividade elétrica: nanocargas condutoras podem aumentar esta 

propriedade ao nanocompósito. A condutividade é alcançada quando uma rede 

tridimensional de nanocargas condutoras é formada dentro do material. Assim, 

devido ao menor tamanho de partícula das nanocargas, o espaço interpartícula é 

diminuído com relação aos compósitos convencionais e a condutividade é 

alcançada a menores teores de nanocarga. 

  

 Em diversas áreas de aplicação, os nanocompósitos competem com os 

compósitos tradicionais. Contudo, algumas propriedades complexas alcançadas 

pelos nanocompósitos fazem deles únicos. Estes materiais podem ser aplicados na 

indústria automobilística devido às boas propriedades mecânicas, baixa densidade e 

retardo à chama; em embalagens devido as propriedades de barreira, anti-estáticas 

e condutoras e na área médica devido à biocompatibilidade [50, 51]. 

 

3.3. Grafite 

 

 O grafite é uma forma alotrópica do carbono encontrada naturalmente em 

rochas ígneas, sedimentares, metamórficas e ainda em alguns meteoritos de ferro-

níquel (Figura 3.7.). As concentrações que apresentam condições de 

aproveitamento econômico são, na maioria das vezes, de origem metamórfica [52 - 

54].  
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 O grafite é bastante abundante e de estrutura significativamente estável, além 

de apresentar excelente condutividade elétrica (104 S/cm na temperatura ambiente), 

este material tem sido amplamente utilizado para produzir nanocompósitos 

poliméricos, atribuindo ao material final propriedades desejáveis, em especial boa 

condutividade elétrica e térmica, aceitável resistência à corrosão e elevada 

resistência mecânica [55 - 58]. Além disso, as nanofolhas de grafite combinam o 

baixo custo e a estrutura lamelar das argilas com as propriedades térmicas e 

elétricas superiores dos nanotubos de carbono, podendo ser uma efetiva alternativa 

para ambos, resultando em excelentes propriedades multifuncionais [39, 59, 60]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.7. (a) Grafite natural. (b) Minério de grafite. [61] 

   

 O grafite é um material laminado, formado por milhares de folhas de grafeno, 

constituído de uma estrutura nas quais átomos de carbono com arranjo hexagonal 

interagem através de ligações covalentes com outros carbonos no mesmo plano e 

somente forças de Van der Waals atuam entre as lamelas sucessivas [10]. 

 

 A ligação entre os carbonos de grafite possuem uma hibridização sp² com 

ligações π deslocalizadas. Essas ligações deslocalizadas no plano conferem ao 

grafite seu caráter condutor [7, 62]. 

 

 Na Figura 3.8. pode-se observar a representação esquemática da estrutura 

dos agregados de lâminas da grafite com uma distância de 7 a 16 Å. E o 

espaçamento entre as lamelas encontradas no grafite é de aproximadamente 3,35 Å 

[32]. 

a b 
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 Desta maneira, o grafite natural, como encontrado na natureza, não pode ser 

utilizado diretamente como carga, devido à natureza da ligação existente nas 

camadas do grafite, bem como ao pequeno espaçamento entre elas (3,35Å). Mas 

como essas forças são relativamente fracas, uma vasta gama de átomos, moléculas 

e íons é possível de ser intercalada entre as folhas do grafite [10, 32, 63].  Por esse 

motivo é difícil preparar nanocompósitos por intercalação direta, sendo necessária a 

modificação do grafite natural para grafite esfoliado.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.8. Representação esquemática da estrutura da grafita.  

    Figura modificada de [32]. 

 

 A separação das lâminas de grafeno, esfoliação, pode ser obtida por meio de 

tratamento químico e físico, através da intercalação com diversas espécies 

químicas, como por exemplo, ácido sulfúrico e ácido nítrico [10, 62, 64].  

 

 A modificação da estrutura do grafite para uma maior compatibilidade com a 

matriz polimérica é bastante promissora e tem sido estudada [65]. O grafite 

modificado quimicamente proporciona uma melhor interação com a matriz e uma 

maior dispersão. Esta característica resulta em um aumento significativo no módulo 

e na resistência sob flexão e na diminuição do coeficiente de expansão térmica dos 

nanocompósitos. A modificação química do grafite, a fim de uma maior interação 

com a matriz, é uma alternativa bastante interessante na otimização das 

propriedades dos nanocompósitos. Pois matrizes como o polipropileno, não terá 

interação favorável com o grafite inerte (grafite natural em flocos), levando a uma 

dispersão pobre da nanocarga no polímero [7, 66].  

Ligações covalentes 

Forças de Van der Waals fracas 
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 O polipropileno como matriz polimérica é pouco estudado pelos grupos de 

pesquisa, devido à dificuldade de dispersão da nanocarga na matriz, assim novas 

rotas estão sendo investigadas para melhor dispersão, como por exemplo, o uso do 

ultrasson para maior esfoliação do grafite, e o uso de agentes compatibilizantes 

como o polipropileno grafitizado com anidrido maleico ou ainda o reprocessamento 

do nanocompósito em extrusora [7, 12, 39]. 

 

 Devido às características multifuncionais dos nanocompósitos de grafite, as 

aplicações deste material podem se dar em materiais que requeiram boas 

propriedades mecânicas ou condutividade elétrica/térmica. Assim, os 

nanocompósitos de grafite podem ser utilizados em displays eletroquímico, 

sensores, baterias, capacitores, protetores eletromagnéticos, dispositivos anti-

estáticos (embalagens, tanques de combustível e revestimentos), pinturas 

eletrostáticas, equipamentos aeroespaciais e placas bipolares de membranas 

poliméricas eletrolíticas de células a combustível [67 – 69]. 

 

3.3.1. Tipos de grafite 

 

 O grafite pode apresentar-se em quatro formas: natural, intercalado, 

expandido e nanométrica (Figura 3.9.) [70,71]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.9.  Esquema dos tipos de grafite após os tratamentos. [63]  

  1000°C por 30s 

GRAFITE NATURAL EM FLOCOS 

Intercalantes 

GRAFITE INTERCALADO 

    Moléculas e íons de intercalante 

Intercalação 
NANOLÂMINAS DE GRAFITE 

GRAFITE EXPANDIDO 
Vapor de 

intercalante 
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Grafite Natural 

 

 O grafite natural é o mineral sem nenhuma modificação química ou física, é a 

forma extraída da mina. O maior produtor mundial de grafite natural é a China, com 

cerca de 40% da demanda. Este grafite pode ser dividido em macro-cristalino e 

micro-cristalino de acordo com o tamanho dos cristais. 

 

 O grafite micro-cristalino ou amorfo possui menor pureza e cristalinidade, 

resultando em menor condutividade e lubrificação. Este grafite é produzido 

principalmente na China, na Coréia e no México. 

 

 O grafite macro-cristalino é subdividido em flake e de veio. O grafite de veio é 

composto por cristais grandes que possuem alta condutividade, lubrificação e 

pureza. A produção deste grafite ocorre somente em duas minas no Sri-Lanka com 

poucas reservas, fazendo com que sua aplicação seja em apenas alguns sistemas 

eletroquímicos. O grafite flake ou pó é constituído por cristais grandes extraídos com 

5 a 40% de pureza. É produzido na China, no Canadá, no Brasil e na África [10, 59, 

63].  

 

 Grafite intercalado 

 

 O grafite intercalado provem do grafite natural, tendo como diferencial a 

presença de intercalantes entre suas camadas. Estes intercalantes, que aumentam 

o espaço interlamelar do grafite, podem ser moléculas ou íons. O grafite intercalado 

pode ser separado através de algumas técnicas como transporte de fase vapor 

(metal intercalado é vaporizado para entrar dentre as lamelas), intercalação líquida 

(grafite submerso em solução líquida ou intercalante), intercalação eletroquímica 

(usado principalmente para intercalar ácido sulfúrico e nítrico) e co-intercalação (um 

átomo menor é primeiro intercalado – como H2 – para posterior entrada de um 

átomo maior como Na, Cs ou K) [54, 59, 61, 63, 72, 73]. 

 

 A existência das fracas forças entre as lâminas da grafite é que permite a 

possibilidade de intercalar certos átomos, moléculas ou íons nos espaços 
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interplanares dos agregados de grafite.  A co-intercalação de monômeros nos GIGs 

seguida de uma polimerização resultará em compósitos intercalados de 

polímero/grafite [10, 59]. 

 

 O GIC (Graphite Intercalated Compound) é composto de camadas de 

carbono e camadas intercaladas que se estruturam de uma maneira periódica 

formando um padrão de empilhamento cujo exemplo está representado na Figura 

3.10. [59]. 

 

Figura 3.10 . Representação esquemática dos “stages” 1, 2, e 3, em que (-) representa a  

camada de carbono e (•) representa a camada intercalada. [59] 

 

Grafite expandido 

 

 O grafite expandido é o mais utilizado na obtenção dos nanocompósitos 

devido ao maior espaçamento interlamelar, o que auxilia na dispersão da nanocarga 

na matriz. Entre outros processos o mais utilizado é através do choque térmico do 

grafite intercalado a altas temperaturas, onde o grafite expande na direção 

perpendicular às camadas de grafeno, resultando em um material inchado com 

baixa densidade e elevada resistência à temperatura [49, 74]. 

 

 O choque térmico provoca um aumento na dimensão perpendicular às 

camadas de carbono de cada partícula de GIC, que é transformado quase que 

instantaneamente em grafite esfoliada. O floco de grafita original de 20 µm de 

espessura pode expandir até 2.000 – 20.000 µm em comprimento. A densidade 

diminui significativamente, enquanto que sua condutividade elétrica não é muita 
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afetada. A estrutura da grafite esfoliada é formada basicamente por lâminas 

paralelas que colapsaram e deformaram-se desordenadamente, resultando em 

vários poros de diferentes tamanhos na faixa de 10 nm a 10 µm [56]. 

 

 O grafite intercalado passa por um processo de oxidação quando em contato 

com ácidos intercalantes, o grafite expandido apresenta em sua estrutura grupos 

funcionais, como pode ser visto na Figura 3.11. Devido à boa afinidade por 

compostos orgânicos e polímeros, estes grupos funcionais podem auxiliar na 

interação dos mesmos nos nanocompósitos, desta maneira alguns monômeros e 

polímeros podem ser absorvidos para os poros e galerias do grafite expandido, 

sabendo que o grafeno (que possui somente carbonos em sua estrutura) é inerte, 

ou seja, dificilmente seria esfoliado e a interação com a matriz seria desfavorável 

[34, 75, 76, 77]. 

 

Figura 3.11. Ilustração esquemática da estrutura química do grafite expandido. [78] 

 

Nanolâminas de grafite 

 

 Na preparação das nanolâminas de grafite, tem sido relatado na literatura o 

processo com a utilização de um banho ultrasônico, a fim de se obter lâminas de 
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grafite em dimensões nanométricas. O ultrasson libera vibrações, que quebram as 

ligações C-H, fazendo com que diminuam de tamanho das partículas, resultando em 

lâminas de grafite com dimensões nanométricas [49, 56, 59, 62]. 

    

3.4. Polipropileno 

 

 O polipropileno (PP) é um termoplástico obtido pela polimerização do gás 

propeno, (Figura 3.12.) através de catalisadores a fim de produzir um material sólido 

semicristalino com boas propriedades térmicas, mecânicas e físicas. As principais 

características do PP são baixo custo, elevada resistência química e a solventes, 

fácil moldagem, brilho, transparência, boa estabilidade térmica, bom balanço de 

rigidez e impacto e baixa transferência de odor e sabor [79, 80]. 

 

 O polipropileno é um tipo de plástico que pode ser moldado usando apenas 

aquecimento, ou seja, é um termoplástico, muito usado na fabricação de artigos 

moldados e fibras.  

 

Figura 3.12. Esquema de polimerização do polipropileno. 

 

O polipropileno é um dos plásticos de maior venda e que mostra a maior taxa 

de crescimento anual no mundo, devido às suas excepcionais propriedades e 

versatilidade de aplicação e uso [81]. Na Tabela 3.1. podemos observar as 

principais empresas produtoras de PP no Brasil e a quantidade média da produção 

de 2008.  
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Tabela 3.1. Empresas, localização e quantidade da produção anual de Polipropileno. [82] 

Empresa Localização Capacidade instalada (t/ano)  

Braskem RS/SP 1.040.000 

Quattor BA/RJ/SP 875.000 

Total - 1.915.000 

   

As principais propriedades do polipropileno são reflexos da cristalinidade do 

polímero. O PP semicristalino apresenta ambas as fases, amorfa e cristalina, sendo 

que a proporção de cada uma depende não somente das características estruturais 

e estereoquímicas do polímero, mas também das condições e técnicas na qual o 

polímero será convertida no produto final. 

 

  O PP apresenta boas propriedades físicas, mecânicas e térmicas em 

aplicações à temperatura ambiente. É um material com uma rigidez intermediária, 

baixa densidade e altas temperaturas de fusão (aproximadamente 160°C) [40, 42, 

46, 83].  

 

O polipropileno apresenta resistência limitada ao calor; existem, entretanto, 

tipos termoestabilizados destinados a aplicações que exijam uso prolongado a 

elevadas temperaturas. Não são atacados pela maioria dos agentes químicos de 

natureza orgânica. Entretanto, eles são atacados por compostos halogenados, por 

ácido nítrico fumegante e por outros agentes oxidantes ativos, além de serem 

também atacados por hidrocarbetos aromáticos e clorados, em altas temperaturas 

[84, 85]. 

 

 As propriedades mecânicas de maior interesse em produtos de PP são a 

rigidez e a resistência à flexão ou tração. O módulo de flexão ou a rigidez aumentam 

tipicamente com a cristalinidade do materials. As propriedades de viscosidade e 

elasticidade no estado fundido fazem do polipropileno uma resina de fácil 

processamento e aplicável a uma ampla faixa técnicas de conformação como 

extrusão de filmes e fios, termoformagem e extrusão [84].  
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3.4.1. Estruturas do Polipropileno 

 

 No início de 1929, Hermann Staudinger previu a correlação entre as 

propriedades físicas de um polímero, a estereoquímica de sua cadeia principal e a 

regularidade na configuração de centros pseudoquirais sucessivos que determina a 

ordem total de taticidade da cadeia polimérica. Porém os primeiros polímeros 

obtidos a partir do propeno tinham estereoquímica caótica, ou seja, o polipropileno 

se encontra em três formas isotático, sindiotático e atático [86, 87]. 

 

  A estrutura isotática ocorre quando o centro pseudoquiral em cada unidade 

repetida na cadeia polimérica tem a mesma configuração, ou seja, seus grupos 

metila estão orientados para o mesmo lado da cadeia, esta regularidade reflete-se 

no seu elevado ponto de fusão (165°C), cristalinida de, alta dureza e resistência à 

deformação (Figura 3.13.– a). Quando a configuração dos centros pseudoquirais 

alterna regularmente nos lados opostos da cadeia polimérica, seguindo certa ordem, 

o polímero é dito sindiotático, como mostra a Figura 3.14. -b. Se as ramificações 

(grupos metilas) estão randomicamente distribuídas dos dois lados da cadeia 

polimérica, o polímero é atático, resultando em um material amorfo, Figura 3.14.–c. 

[88]. 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.13. Estruturas do polipropileno: (a) isotático, (b) sindiotático, (c) atático. 

Fonte: Figura modificada de [87]. 

 

(a) 

(b) 

(c) 
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3.4.2.  Polipropileno e suas aplicações 

 

A maioria das peças de polipropileno são produzidas por moldes der injeção, 

sopro ou extrusão, a partir de compostos reforçados e sem reforços. Outros 

processos aplicáveis aos polipropilenos são a moldagem de espumas e as 

estampas em estado sólido ou escoamento à quente de chapas padronizadas 

reforçadas com fibra de vidro. Tanto as resinas destinadas a moldagens quanto às 

para extrusões podem ser pigmentadas através de qualquer processo convencional 

respectivo [43, 84, 85].  

 

As boas propriedades do polipropileno fazem com que apresente um amplo 

campo de aplicações, que podem ser observadas no Quadro 3.2.  

 

Quadro 3.2. Vantagens e aplicações do polipropileno. 

Forma do PP Vantagens Aplicações 

 

Fibra e Tecidos 

São de baixa densidade, inércia química e resistência à 
tensão. 

Carpetes, cordas, 
sacarias e lonas. 

Filmes 

 

Existem dois tipos de filmes, os uni-orientado ou bi-orientado 
(BOPP). O processo de obtenção dos dois filmes é o mesmo 
(extrusão com posterior sopro em balão), contudo o filme uni-
orientado possui apenas estiramento na direção da máquina, 

enquanto o BOPP também possui na direção transversal. 
Isto confere a excelente transparência e brilho, flexibilidade e 

maior resistência. 

No setor de 
embalagens, 

principalmente 
alimentícia devido 
à inércia química. 

Chapas/ 

termoformagem  

Uma dificuldade no processamento do polipropileno através 
da termoformação é a baixa resistência da resina no estado 

fundido. 

Lâminas de PP na 
termoformagem 
de embalagens 

rígidas. 

Injeção Este é o processo mais utilizado devido à eficiência, rapidez, 
aparência e uniformidade das peças produzidas. 

Embalagens 
rígidas, utilidades 
domésticas, cabos 

de ferramentas, 
cadeiras e 
garrafas. 
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Os produtos de polipropileno são produzidos através de diversos processos 

de conversão. Atualmente está ocorrendo a substituição de outras resinas por PP 

em peças injetadas, fibras, filmes, em materiais rígidos transparentes (em 

substituição ao poliestireno) e em polímeros de engenharia com um custo bastante 

elevado em recobrimentos e painéis automotivos [85]. 

 

Por ser um polímero commodity, ou seja, de baixo custo agregado, diversos 

fabricantes de PP estão investindo na conversão desta resina em produtos de 

especialidades. Desta forma, diversos materiais com propriedades diferenciadas 

através da incorporação de aditivos ao polímero como compatibilizantes, pigmentos, 

estabilizantes e nanocargas (como argila, nanotubos de carbono, grafite, nanofibras 

de celulose e nanopartículas de prata) são comercializadas ou estão em pesquisa 

por grandes empresas. Neste sentido a nanotecnologia vem sendo estudada como 

solução a fim de agregar valor ao polímero ao mesmo tempo em que aumenta a 

performance do PP através dos nanocompósitos [37, 42, 85, 90]. 

 

3.5.  Catalisadores para a produção de Poliolefinas 

 

As poliolefinas são os polímeros mais utilizados no mundo atualmente, em 

diversas áreas da indústria e, é comum observar que objetos, inicialmente 

produzidos com outros materiais, particularmente metal, vidro ou madeira, têm sido 

substituídos por outras de plásticos. As propriedades exibidas pelas poliolefinas 

dependem fortemente das características estruturais da cadeia polimérica, que por 

sua vez são influenciadas pelo tipo de catalisador utilizado [91 - 93]. 

 

Assim, o principal interesse dos pesquisadores da área de poliolefinas, e o 

objetivo de intensas pesquisas industriais e acadêmicas, nos últimos anos, tem sido 

o desenvolvimento de novos catalisadores que apresentem atividades maiores  que 

os catalisadores Ziegler-Natta convencionais, os quais estão disponíveis 

comercialmente desde 1960 [92, 94, 95]. 

 

A partir da década de 80, catalisadores de coordenação Ziegler-Natta (ZN) e 

Metalocênicos foram desenvolvidos para reações de polimerização [92, 96]. 
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3.5.1.  Catalisadores Ziegler-Natta (ZN) 

 

Os catalisadores Ziegler-Natta, constituíram a descoberta mais importante 

dos anos 50 da Ciência dos Polímeros, pois são os únicos iniciadores capazes de 

polimerizar α-olefinas, tais como propeno e 1-buteno. A descoberta desses sistemas 

ocorreu em 1953, praticamente por acaso, no laboratório de Karl Ziegler no Instituto 

Max Planck para Pesquisa de Carvão em Mülhein, na Alemanha. Os resultados de 

Ziegler chegaram ao conhecimento de Giulio Natta, à Montecatini e à Goodrich-Gulf, 

empresas das quais Natta, do Politécnico de Milão, era consultor. As pesquisas se 

desenvolveram no laboratório de Ziegler que conseguiu obter, com o sistema 

acetilacetonato de zircônio, usando baixa pressão, polietileno de alto peso molecular 

com propriedades distintas das do polietileno obtido via radicais livres. Natta, em 

seu laboratório, com o apoio de Montecatini, conseguiu produzir polipropileno de alto 

peso molecular usando o sistema TiCl3/AlEt3, com rendimento relativamente alto. O 

trabalho conjunto de Ziegler e Natta valeu a esses pesquisadores o prêmio Nobel de 

Química em 1963 [97]. 

 

3.5.2.  Catalisadores Metalocênicos 

  

Na década de 80 surgem os catalisadores metalocênicos utilizados em 

reações de polimerização e são compostos organometálicos com metais de 

transição do grupo IV (Ti, Zr e Hf) ligados a anéis aromáticos do tipo 

Ciclopentadienila (Cp), Indenila (Ind) ou Fluorenila (Flu), substituído ou não, através 

de ligações do tipo π, formadas por um elétron compartilhado por todos os átomos 

de carbono do anel [86].  Na Figura 3.14., podemos visualizar um esquema da 

estrutura básica dos complexos metalocênicos, e a Figura 3.15. mostra os 

catalisador metalocênicos do tipo ciclopentadienila e indenila utilizados neste 

trabalho  [93,  96]. 
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Figura 3.14. Esquema da estrutura básica dos complexos metalocênicos. [98] 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.15.  Catalisadores metalocênicos utilizados neste trabalho. (a) Ciclopentadienila, (b) Indenil.   

 

 Metalocenos formados por anéis ciclopentadienila (Cp) e indenila (Ind) 

exibem atividades mais elevadas. O ligante fluorenila (Flu) mostra uma atividade 

inferior devido à possível coordenação do ligante ao centro metálico, via ligação η1, 

η
3 ou η5, formando complexos instáveis. A massa molar média do polímero aumenta 

de acordo com a dimensão do ligante na seguinte ordem: Cp < Ind < Flu. Devido à 

dimensão do ligante fluorenila, a reação de terminação por eliminação de hidrogênio 

β é reduzida significativamente. A Figura 3.16. exemplifica a estrutura de complexos 

metalocênicos contendo  três diferentes ligantes [93, 98].  

 

(b) (a) 
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Figura 3.16. Estrutura de metalocenos dotados de diferentes ligantes: (A) Cp, (B) Ind e (C) Flu. [96] 

  

 Quando são polimerizadas olefinas proquirais, tal como o propeno, o efeito de 

rotação do ligante indenila altera a simetria do complexo modificando sua estéreo 

especificidade. Nesse caso, o metaloceno é capaz de produzir blocos de polímero 

isotático e atático [98]. 

 

Os catalisadores metalocênicos são de natureza homogênea e como sua 

estrutura é discreta, ao contrário dos catalisadores Philips e Ziegler-Natta, cada 

molécula corresponde a um sítio ativo, o que torna previsível sua atividade e as 

propriedades dos polímeros. A característica do sítio único (single-site) dos 

metalocenos é responsável pela estreita polidispersão dos polímeros, dificultando 

sua processabilidade. Outras características, como composição de comonômeros 

ou taticidade, como os obtidos com catalisadores de sítio único, os metalocênicos. O 

Quadro 3.3. mostra a comparação entre as principais características dos 

catalisadores Ziegler-Natta e metalocênicos, bem como os produtos obtidos pelos 

mesmos [99, 100]. 

 

Entretanto o uso combinado de catalisadores metalocênicos com diferentes 

propriedades estéreo-eletrônicas produz polímeros com características bimodais, 

com boas propriedades mecânicas [94, 96]. 
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Quadro 3.3. Comparação entre os sistemas catalíticos Ziegler-Natta e metalocênicos. [102] 

   

 Os catalisadores metalocênicos (co)polimerizam com eficiência etileno, 

propileno, α-olefinas maiores, dienos, cicloolefinas e estireno, sendo que os últimos 

não podem ser obtidos com outros sistemas catalíticos. Os comonômeros são 

incorporados de maneira homogênea nas cadeias de polímero, independentemente 

de sua massa molar [94].  

 

 Apesar dos catalisadores metalocênicos apresentarem muitas vantagens, as 

espécies catalíticas catiônicas devem ser geradas e estabilizadas pela adição de um 

cocatalisador, ou seja, esses sistemas são ativos apenas em presença de um 

cocatalisador, sendo o mais utilizado, o MAO (Metilaluminoxano) [94, 102]. 

 

3.6. Cocatalisador  

 

Os cocatalisadores são ácidos de Lewis que tem como função gerar espécies 

ativas em catalisadores Ziegler-Natta e metalocênicos. São baseados nos 

elementos boro e alumínio do grupo 13 da tabela periódica, ligados a átomos de 

cloro ou grupos orgânicos R. Nas reações de polimerização, são utilizados vários 

tipos de cocatalisadores, como: Alquilalumínio, Compostos de boro e 

Metilaluminoxano (MAO), sendo este último o mais usado, pois garante a alta 

atividade para os catalisadores metalocênicos [102,105]. 

 

CATALISADOR CATALISADOR 
 PROPRIEDADE 

ZIEGLER-NATTA METALOCÊNICO 

Catalisador Sítios ativos múltiplos Semelhantes 

 Metal de transição Ti, V, Cr Zr, Ti, Hf 

 Estado físico Heterogêneo Homogêneo 

 Cocatalisador Alquilalumínio Metilaluminoxano 

Polímero Comprimento da cadeia Variável Uniforme 

 DPM Larga Estreita 

 Distribuição de comonômero Não uniforme Uniforme 

 Teor de solúveis Alto Baixo 
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 No inicio dos anos 80, Sinn e Kaminsky descobriram a formação de MAO – 

metilaluminoxano pela hidrólise parcial de AlMe3 e o utilizaram como cocatalisador 

com compostos metalocênicos para a polimerização de olefinas [103].  

 

A Figura 3.17. representa diferentes estruturas propostas para o MAO, pois  

advêm do caráter dinâmico do equilíbrio entre oligômeros lineares, cíclicos e 

ramificados. 

 

Figura 3.17. Algumas propostas para a estrutura MAO. [105] 

 

  Os cocatalisadores, são responsáveis pela ativação do sistema catalítico. O 

MAO é considerado o melhor cocatalisador para metalocenos, tendo importantes 

atribuições nas reações de polimerização, como: I – alquilar o precursor catalítico, II 

– abstrair a metila do complexo alquilado, com o objetivo de gerar a espécie 

catiônica estabilizada, III – reativar espécies inativas do metaloceno e IV – capturar 

as impurezas do meio reacional (scavenger) [104, 106, 107]. 

 

 Os catalisadores metalocênicos são solúveis em solventes aromáticos, tais 

como tolueno, e a formação da espécie catalítica catiônica é facilitada neste meio. O 

MAO é mais solúvel em tolueno, embora de forma limitada, do que em solventes 
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alifáticos normalmente utilizadas para catalizadores Ziegler-Natta (hexano ou 

cicloexano). Assim, a necessidade de utilizar um solvente tóxico, que requer 

destilação e posterior remoção do produto final, representa uma grande 

desvantagem. Por outro lado, o uso de MAO em solventes alifáticos representaria 

um desperdício deste cocatalisador de elevado custo [105]. 
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4.   MATERIAIS E MÉTODOS 

 

 A Tabela 4.1 apresenta as características dos solventes e reagentes 

utilizados neste trabalho.  

  

Tabela 4.1.  Solventes e reagentes utilizados. 

Grau de 
Produto Fórmula Procedência 

pureza 
Método de purificação 

Argônio - White Martins Grau analítico - 

Propeno C3H6 White Martins Grau polímero - 

Destilação sob argônio 

Tolueno C7H9 Nuclear P.A. com sódio metálico e 

benzofenona 

Metilaluminoxano - - 

(MAO)  
Witco - 

 

Benzofenona C13H10O Aldrich - - 

Álcool Etílico C2 H6O Vetec P.A. - 

Acetona CH3COH3 Fmaia P.A - 

Ácido clorídrico HCl Merck P.A. - 

Sódio metálico Na Merck - - 

Grafite - Aldrich - - 

Ciclopentadienila Cp2ZrCl2 Sigma-Aldrich - - 

Indenil C20H16Cl2Zr Sigma-Aldrich - - 

Ácido sulfúrico H2SO4 Quimex 65% P.A. - 

Ácido nítrico HNO3 Vetec P.A. - 

Decalina C10H18 Sigma P.A. - 

  

 

 



 54 

 A Figura 4.1. apresenta um resumo das atividades desenvolvidas para a 

obtenção dos nanocompósitos PP/NG. Inicialmente o grafite natural em flocos 

passou por tratamentos físico e químico, e banho ultrasônico, para a obtenção do 

grafite em dimensões nanométricas. Posteriormente foram realizados testes com 

dois tipos de catalisadores (Cp2ZrCl2 e C20H6Cl2Zr) em temperaturas diferentes (40 e 

70°C), a fim de encontrar as melhores condições de polimerização do polipropileno. 

Após essa etapa foi realizada a polimerização do propeno na presença de diferentes 

quantidades de nanolâminas de grafite. Finalmente as propriedades térmicas, 

mecânicas e morfológicas foram avaliadas.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.1. Organograma de obtenção dos nanocompósitos poliméricos deste trabalho. 
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4.1. Esfoliação do grafite 

 

4.1.1. Intercalação do grafite 

 

 Nesta etapa tem-se por objetivo intercalar ácidos oxidantes entre as camadas 

de grafeno do grafite, sendo baseada na metodologia de Chen [59, 107, 108]. 

 

 Em um Erlenmeyer de 125mL colocou-se 10,0g de grafite em flocos, o qual 

foi misturado ácido sulfúrico (120 mL de H2SO4) e ácido nítrico (30 mL de HNO3) 

concentrados, sendo utilizado uma proporção de 4:1v/v respectivamente, em 

temperatura ambiente. A mistura foi colocada sob agitação magnética, por um 

período de 24 horas. Após a agitação, a mistura contendo grafite e os ácidos 

(sulfúrico e nítrico), foi filtrada.  Em seguida, o grafite intercalado foi lavado com 

água deionizada em um funil de Büchner até atingir o pH neutro. A grafite tratada 

com ácido foi seca em uma estufa a 100°C por um per íodo de 3 horas, para 

remover o excesso de água (Figura 4.2.) [49, 58, 109]. 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

Figura 4.2. Processo de intercalação do grafite natural em flocos. (a) Intercalação com os ácidos, (b) 

Lavagem do grafite intercalado até neutralização do pH, (c) Secagem do grafite, após lavagem. 

 

(b) 
(a) (b) (c) 
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4.1.2. Expansão do grafite 

 

 Esta etapa de expansão da grafite intercalado teve por finalidade o 

afastamento das camadas de grafeno da grafite, através do processo de 

evaporação do ácido oxidante derivado da etapa de intercalação da grafite. 

 

 Em um forno pré-aquecido (Fornos Jung, nº1583, Ano 1992, Modelo 3012) a 

temperatura de 1000°C, foi colocado um cadinho cont endo uma pequena 

quantidade da grafite intercalado por um período de 30 segundos, obtendo-se 

partículas de grafite expandida com dimensões micrométricas (Figura 4.3.) [8, 49, 

58]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.3. Expansão do grafite intercalado (a) Grafite intercalado, (b) Grafite expandido. 

 

4.1.3. Obtenção das nanolâminas de grafite 

 

 Essa etapa tem por objetivo diminuir ainda mais as dimensões das partículas 

de grafite, por meio da ruptura das ligações presentes entre as lâminas de grafite 

[110].  

 

 Em um Erlenmeyer de 125mL foi adicionado 0,1026g de grafite expandido 

juntamente com uma solução alcoólica 70% (álcool e água), sendo que a amostra 

deve ficar imersa na solução. Esta mistura foi colocada em um Ultrason (Maxiclean 

1450, Marca: Unique) durante 10 horas, conforme a Figura 4.4-a A dispersão 

resultante foi filtrada em um funil sinterizado (G2), Figura 4.4-.b, e finalmente o 

(a) (b) 
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sólido resultante foi colocada em uma estufa pré-aquecida por 2 horas a 100°C 

(Figura 4.4-c). [49, 56, 62]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.4. Processo de preparação das nanolâminas de grafite. (a) Aparelho de Ultrasson. (b) 

Filtragem utilizando um funil sinterizado. (c) Secagem das nanolâminas de grafite. 

 

4.1.4. Tratamento das nanolâminas de grafite 

 

As nanolâminas de grafite, após os tratamentos químicos e físicos, 

apresentam grupos –OH e COOH que desativam o catalisador, assim antes de ser 

adicionado ao reator foi realizado um tratamento com MAO (metilaluminoxano)  para 

que esses grupos ficassem inativos. O grafite foi deixado em contato com 15% (p/p) 

de MAO sob agitação durante 30 minutos em tolueno (Figura 4.5.). Após o solvente 

foi retirado sob vácuo [38]. 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.5. Nanolâminas de grafite sendo tratadas com MAO. 

(a) (b) (c) 
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4.2. Obtenção dos nanocompósitos 

 

 Os nanocompósitos polipropileno/grafite utilizados neste trabalho foram 

obtidos por meio da polimerização in situ, através de um reator PARR com 

capacidade de 100 mL (Inox, Marca: PARR4843), com agitação mecânica e um 

sistema de aquecimento conforme podemos visualizar na Figura 4.6. utilizando-se 

como gás inerte o argônio. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.6. Esquema do sistema de reação de polimerização. [111] 

 

 Durante o processo de polimerização, os solventes e as soluções foram 

manuseados sob atmosfera inerte, utilizando gás argônio, bem como as reações 

executadas, seguindo a técnica padrão de Schlenk. As vidrarias foram lavadas com 

acetona, seca em estufa e submetidas a várias seqüências de vácuo/argônio para 

ficar em atmosfera inerte [112].  

 

 O reator antes de cada reação de polimerização foi aquecido até a 

temperatura de 110°C sob vácuo, para a eliminação d e umidade, pois com a 

umidade em contato com o cocatalisador metilaluminoxano (MAO), pode causar 

sérios danos ao sistema de polimerização, logo após foi purgado com argônio.  
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 O tolueno foi seco através de refluxo e destilado sob atmosfera inerte de 

argônio, utilizando-se sódio metálico para eliminar a umidade e benzofenona, 

indicador que confere coloração azul à solução quando esta está pronta para ser 

usada. 

 

 Foram adicionados ao reator, utilizando seringas e cânulas previamente 

purgadas com gás, o tolueno (solvente), as nanolâminas de grafite previamente 

tratadas com 15% (p/p) de MAO, o cocatalisador (MAO) em uma razão molar Al/Zr 

de 1000 para Cp2ZrCl2 e de 1500 para C20H16Cl2Zr e o catalisador em suspensão e 

quantidade de 2x10-6 mol para ambos catalisadores, nesta ordem. Após 

acrescentou-se ao reator o gás propeno com pressão de 2,8 bar, velocidade de 

rotação de 200 rpm, temperaturas de 40 ou 70°C, e t empo reacional de 30 minutos  

[93]. 

 

 Neste processo de polimerização in situ, foram avaliados dois tipos de 

catalisadores metalocênicos: dicloro de bis(ciclopentadienil)zircônio(IV) (Cp2ZrCl2) e 

dicloro(rac-etilenobis(indenil))zircônio(IV) (C20H16Cl2Zr), para verificarmos qual seria 

o mais eficiente em nosso processo, e temperatura de polimerização de 40 e 70°C a 

fim de encontrar as melhores condições de polimerização. 

 

4.2.1. Cálculo da razão Al/Zr 

 

 A relação a seguir mostra como foi feito o cálculo da razão Al/Zr. Levou-se 

em consideração a especificação feita pelo fabricante do metilaluminoxano (MAO). 

Usou-se como razão molar Al/Zr de 1000 para o catalisador Cp2ZrCl2, e razão molar 

Al/Zr de 1500 para o catalisador C20H16Cl2Zr, e concentração em mol para ambos de 

2x10-6 mol. 
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� C20H16Cl2Zr → razão Al/Zr = 1500 

 

Catalisador 

1 mol de C20H6Cl2Zr ↔ 418,1 gramas 

2X10-6 ↔ gramas 

0,84 gramas 

 

10 mL de Tolueno ↔ 3,7 g de catalisador 

mL ↔ 0,84 gramas 

2,4 mL de catalisador 

 

Foi adicionado em um tubo de Schlenk o catalisador (3,7 mg) com 10 mL de 

tolueno, após colocamos a mistura  sob agitação para que o catalisador solubilize, 

como podemos observar na Figura 4.7. 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.7. Catalisador com o tolueno sob agitação. 

 

Razão Al/Zr → 1500 Alumínio 

1 mol de Zircônio ↔ 1500 Al 

2 x 10-6 ↔ Al 

0,003 de Alumínio 
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1 mol de Alumínio ↔ 27 gramas 

0,003 Al ↔ gramas 

0,081 gramas 

 

Cocatalisador: 

 

          100 gramas de MAO ↔ 5 g de Al 

gramas ↔ 0,081 g 

1,62 gramas de MAO 

 

 Como o MAO, o cocatalisador utilizado na síntese de polimerização, é dado 

em gramas, devemos fazer o cálculo de volume para se obter o volume em mL. O 

volume foi calculado a partir da densidade do produto (0,866 g/mol). 

 

 

 

Volume → 1,9 mL de MAO 

 

4.2.2.  Cálculo da atividade catalítica  

 

A atividade catalítica é uma medida da eficiência do catalisador empregado, 

de acordo com a massa de polímero sintetizado.  

 

A atividade catalítica foi calculada conforme a equação 1 [113, 114]. 

 

Atividade catalítica = ______Mfp (Kg)___________ 

                                      M [Zr] (mol) x t (h) x p (bar) 

 

 

(1) 
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Onde: 

 

Mfp: massa final do polímero em Kg; 

M [Zr]: número de mols de zircônio do catalisador (2 x 10-6); 

t: tempo reacional em horas (0,5h); 

p: pressão utilizada em bar (2,8bar). 

 

 

4.2.3. Processamento dos corpos de prova 

 

 As amostras de polipropileno e dos nanocompósitos poliméricos (PP/NG) 

foram prensadas a frio com um pastilhador (Perkin Elmer) com pressão de 10 x 104 

N durante 5 minutos, a fim de obter corpos de prova na forma de pastilhas 

(espessura de aproximadamente 0,8 cm), para serem utilizadas na análise das 

propriedades mecânicas. Este equipamento fica localizado na Faculdade de 

Química da PUCRS (Figura 4.8.).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.8. Preparação dos corpos de prova. (a) pastilhador; (b) pastilhas utilizadas na análise das 

propriedades mecânicas. 

(a) (b) 
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4.3. TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

 

 As técnicas utilizadas na caracterização das nanolâminas de grafite e dos 

nanocompósitos (PP/GN) obtidos neste trabalho, assim como os equipamentos e 

condições usadas nas análises encontram-se listadas a seguir. 

 

 

4.3.1. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

 O microscópio eletrônico de varredura é um equipamento capaz de produzir 

imagens de alta magnificação (de 10 a 50000 x) da superfície da amostra analisada. 

Um feixe de elétrons é emitido sobre a amostra, os elétrons secundários gerados 

são detectados e a imagem é gerada. Desta forma, em amostras não condutoras é 

necessário o recobrimento com um filme condutor de um metal pesado (em geral 

ouro) para que haja a geração destes elétrons [118 - 120].  

 

 As nanolâminas de grafite e os nanocompósitos poliméricos foram 

visualizados através de MEV, para observar suas características morfológicas. O 

equipamento utilizado foi um Microscópio Eletrônico de Varredura (Philips XL30) do 

Centro de Microscopia e Microanálises (CEMM) da PUCRS.  

 

 As imagens de MEV do polipropileno puro e dos nanocompósitos PP/NG 

foram realizadas em duas etapas. A primeira análise foi realizada da amostra 

resultante, e a segunda após o ensaio mecânico. As amostras foram imersas em 

nitrogênio líquido por aproximadamente 10 minutos, e fraturados para se obter uma 

superfície de fratura. Desta maneira a estrutura morfológica dos nanocompósitos 

não foi danificada, pois ao preparar as amostras sem esse tratamento com 

nitrogênio, elas poderiam ser amassadas, prejudicando a morfologia original dos 

nanocompósitos. 
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4.3.2. Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 

  A microscopia eletrônica de transmissão é uma técnica utilizada para 

obtenção de imagens com alta ampliação (de 1000 a 300000). Sendo utilizada neste 

trabalho com o propósito de analisar o grau de esfoliação das lâminas de grafite e a 

dispersão das mesmas na matriz [118, 120]. 

 

  A análise das nanolâminas de grafite foi feita em um microscópio eletrônico 

de transmissão (JEOL JEM – 1200 Ex II) com tensão de aceleração de 200Kv 

pertencente ao Centro de Microscopia Eletrônica da UFRGS. As amostras dos 

nanocompósitos poliméricos foram analisadas em um microscópio eletrônico de 

transmissão (JEOL 1011) com tensão de aceleração de 100Kv, no Laboratório 

Central de Microscopia Eletrônica da UFSC. Todas as amostras foram preparadas 

com a deposição de uma gota de Decalina, em um gride de 300 mesh, coberto com 

o carbono amorfo. 

 

4.3.3. Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

 

 Esta técnica é amplamente utilizada para medir as transições endotérmicas e 

exotérmicas dos polímeros. Avalia através da variação de entalpia (energia) as 

variações físicas do material como temperatura de fusão (Tm) e o percentual 

cristalino (Xc) relacionado a essa quantidade de energia [118, 121]. 

  

 As análises de DSC foram realizadas em um calorímetro da Perkin Elmer, 

modelo DSC-4 com taxa de aquecimento de 10ºC.min-1 na faixa de temperatura de 

30 à 160ºC, localizados na Faculdade de Química da UFRGS. O ciclo de 

aquecimento foi executado duas vezes, o primeiro com a finalidade de eliminar a 

história térmica do polímero. Em seguida, a amostra foi resfriada a 40°C numa taxa 

de 10°C/min, com fluxo de nitrogênio sendo então, a quecida novamente a 10ºC/min. 

A substância de referência para calibração do DSC foi o Índio.  

 

As temperaturas de fusão (Tm) foram determinadas a partir da segunda curva 

de aquecimento. A determinação do grau de cristalinidade (Xc) está relacionada 
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com a entalpia de fusão da amostra, uma vez que a técnica de calorimetria de 

varredura diferencial mede o calor em função da temperatura no intervalo de fusão. 

A partir do valor de entalpia de fusão (∆Hf), a cristalinidade da amostra foi obtida de 

acordo com a equação 2. Foi utilizado o valor de 208,58 J/g como a entalpia de 

fusão do polipropileno isotático 100% cristalino [122, 123]. 

             

      

 

Onde: 

 

Xc: grau de cristalinidade (%) 

∆hf
a: Calor de fusão da amostra (J/g) 

∆Hf
100: Calor de fusão do polipropileno 100% cristalino 

 

4.3.4. Análise Termogravimétrica (TGA) 

 

 A técnica de análise termogravimétrica permite acompanhar as variações de 

massa em função da temperatura e também a estabilidade térmica do polipropileno 

e dos nanocompósitos.  Estas variações ocorrem devido a transformações químicas 

ou físicas, com perda de material volatilização, decomposição ou vaporização. As 

análises de TGA foram realizadas em um analisador Universal V2.6D (Ta 

Instruments), em atmosfera de N2. As amostras (de 10 a 15 mg) foram realizadas no 

intervalo de temperatura de 40 a 600 ºC em uma taxa de 20 ºC/ min, sendo 

analisadas 2 análises para cada amostra,  localizado no laboratório Multiusuário de 

Análise Térmica (LAMAT) da UFRGS. 

 

4.3.5. Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

 

 Os espectros de RMN foram obtidos utilizando o equipamento um Varian 

Inova 300 operando 75 MHz.  Soluções das amostras foram feitas em orto-

diclorobenzeno (ODCB) em tubos de 5 mm com a adição de 20% em volume de 

benzeno deuterado (C6D6). O ângulo de pulso utilizado foi de 74° com tempo  de 

aquisição de 1,5 s e 4 s de tempo de relaxação. A temperatura utilizada para análise 

(2) 
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foi de 130 0C. O tempo de acumulação foi de no mínimo 8 horas. As análises foram 

realizadas no Instituto de Química da UFRGS. 

 

 A taticidade do polipropileno é determinada a partir da análise dos sinais de 

ressonância das metilas que ocorrem na região de 22,0 a 19,0 ppm, indicando as 

configurações meso (m) e racêmicas (r) que apresentam diferentes deslocamentos 

químicos. O percentual das diferentes sequências de configurações, taticidade do 

polímero, é obtido a partir do cálculo das integrais dos picos no espectro de RMN de 
13C. O percentual de díades foi calculado a partir das equações 3 e 4, no qual serve 

para expressar a taticidade das amostras. 

 

 

 

     

Onde:  

m: meso 

r: racêmicas 

 

4.3.6. Espectroscopia Raman  

 

 A técnica de Raman permite determinar a estrutura molecular dos compostos 

e identificar a composição através da detecção da energia emitida pela variação da 

polaridade por excitação laser. 

 

 As análises de RAMAN foram realizadas em um microscópio da Olympus, 

com dois filtros tipo Super Notch Plus para eliminar a linha do laser, equipado com 

um detector CCD multicanal de 1024 diodos resfriados com nitrogênio líquido 

(Marca EG&G). Foi utilizado comprimento de onda de 632,8nm (laser HeNe), 

monocromador simples  da Jobin-Yvon. As análises foram realizadas na Faculdade 

de Física da UFRGS. 

m = mm + ½ mr (3) 

(4) r = rr + ½ mr 
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4.3.7. Difração de Raios X (DRX) 

 

A técnica de difração de raios X é a mais indicada para a determinação das 

fases cristalinas de diversos materiais, pois na maior parte dos sólidos, os átomos 

se ordenam em planos cristalinos separados entre si por distâncias da mesma 

ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios-x [49]. 

 

 A Figura 4.9. ilustra o princípio da difração em relação a dois planos 

paralelos, ou seja, duas lâminas de grafite, que estão separadas por uma distância 

d (d-spacing ou espaço interlamelar) e intercepta os raios X de comprimento de 

onda λ no ângulo de incidência θ.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.9. Princípio da difração de raios X.  

 

As análises de DRX foram realizadas em um Difratômetro Shimadzu (XRD 

7000), trabalhando com uma diferença de potencial no tubo de 40 kV e corrente 

elétrica de 30 mA. .A varredura foi feita na faixa de 2θ de 10 a 30°, com velocidade 

do goniômetro de 0,05°/16s. A radiação utilizada fo i a CuKα de λ = 1,5418 Å. O 

aparelho está localizado no GEPSI (Grupo de Estudos de Propriedades de 

Superfícies e Interfaces) da PUCRS. As amostras foram analisadas na forma de pó 

à temperatura ambiente, e realizado 2 análises para cada amostras [49]. 

 

Os valores do ângulo, o espaço interlamelar de grafeno (d002) e o tamanho do 

cristal (C) foram obtidos através da lei de Bragg (equação 5) e pela equação de 

Scherrer (equação 6), respectivamente, para as amostras de grafite natural em 
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flocos (GNF), grafite intercalado (GI), grafite expandido (GE), nanolâminas de grafite 

(NG) e nanocompósitos poliméricos. 

 

 

 

 

 

Onde: 

d: distância entre as camadas atômicas em um cristal 

η: múltiplo inteiro 

λ: comprimento de onda do feixe de raios-X incidente 

 

 

 

 

 

Onde: 

d: diâmetro médio das partículas; 

k: constante de proporcionalidade, que depende da forma das partículas, sendo 

neste caso esférica (0,9); 

λ: comprimento de onda da radiação de Cu (1,54 Å); 

θ: ângulo de Bragg do plano referente ao pico; 

ρ: largura da meia altura do pico. 

 

 

4.3.8.  Testes instrumentados de Dureza (IHT) 

 

 As propriedades mecânicas do polipropileno puro e dos nanocompósitos 

poliméricos (PP/NG) foram medidas usando um nanodurômetro Fischerscope 

HV100. Nas avaliações dos testes instrumentados de dureza foram feitas 10 

medidas válidas aplicando-se 10 mN de carga. Cada ciclo foi configurado com um 

intervalo de tempo de 60 s para cada 60 s para a descarga, garantindo um contato 

adequado entre indentador e a amostra. Os resultados de dureza e módulo de 

elasticidade correspondem à resposta do conjunto da amostra. As análises de 

(5) 

(6) 
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dureza foram realizadas no GEPSI (Grupo de Estudos de Propriedades de 

Superfícies e Interfaces) da PUCRS. 

 

4.3.9. Medidas de densidade e teor de vazios 

 

A densidade (ρ) foi medida com auxílio de um picnômetro para a 

determinação do teor de vazios do polipropileno e dos nanocompósitos. A 

densidade de um material reflete a sua estrutura química e a sua organização 

molecular.  A maior parte dos polímeros apresenta densidade na faixa 0,9-1,5, com 

maior concentração de valores em torno de 1 [115]. 

 

 Este método baseia-se na determinação da massa do material e na 

determinação do volume do mesmo através de um líquido de densidade menor. 

Dividindo-se a massa pelo volume obtemos o peso específico, conforme definição 

de peso específico, segundo a NBR 11936 [116]. 

 

  A temperatura padrão usada neste método foi de 30°C por ser mais 

conveniente para as nossas condições. O fluido utilizado foi álcool etílico. Para a 

determinação da densidade das amostras, foram pesados aproximadamente 5 

gramas de cada material e separado em 3 partes de 1,8 gramas em média, para 

cada amostra foram feitas 3 densidades. 

 

 Para a realização deste experimento, utilizou-se um Picnômetro de 50mL, um 

termômetro, Becker e um aquecedor para o banho de aquecimento, e uma balança 

analítica, as análises foram realizadas no GEPSI da PUCRS.  

 

O procedimento com base na NBR 11936, seguiu as seguintes etapas: 

 

- Pesou-se o picnômetro limpo e seco, obtendo o peso “p”; 

- Encheu-se o picnômetro com o líquido (álcool). Colocou-se em banho maria 

(Figura 4.10-a) até a temperatura atingir 30°C, ess a temperatura foi controlada com 

um termômetro. Após ter atingido a temperatura, secou-se o picnômetro, e pesou-se 

obtendo o peso “a”; 
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- Limpou-se o picnômetro com água e acetona. Após seco, introduziu-se a amostra 

e pesou-se, obtendo desta forma o peso “b”; 

- Colocou-se o líquido (água) no picnômetro até cobrir a amostra (Figura 4.10-b); 

- Colocou-se o picnômetro em banho maria, até atingir temperatura de 30°C (Figura 

4.10-c); 

- Secou-se o picnômetro e pesou-se, obtendo o peso “c”. 

 

 Após esse procedimento se utilizou as equações 7 para o cálculo do peso 

específico do polipropileno e dos nanocompósitos poliméricos (PP/NG). 

 

 

 

 

 

Onde: 

p: peso do picnômetro vazio 

a: peso do picnômetro com álcool 

b: peso do picnômetro com a amostra 

c: peso do picnômetro com a amostra e o álcool 

m: massa da amostra 

n: massa do líquido correspondente a um volume igual ao da amostra 

Xl: peso específico do líquido (água) 

Vl:  Volume aferido do picnômetro a 25 – 30°C 

V: Volume da amostra 

X: peso específico do material 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(7) 
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Figura 4.10. Determinação do peso específico. (a) Picnômetro com álcool etílico em banho maria; (c) 

Picnômetro com amostra; (c) Picnômetro com a amostra e o fluído em banho maria.     

 

 O estudo do teor de vazios nas amostras do material polimérico podem 

influenciar nas propriedades mecânicas, devido a isto, foi determinado do teor de 

vazios dos nanocompósitos através da equação 8, seguindo a norma ASTM D- 

2734-94 [117].  

 

T = 100/(R/D + r/d)              (8) 

 

Onde: 

T: Densidade teórica; 

R: Peso do polímero no nanocompósito (%); 

D: Densidade do polipropileno; 

r: Peso da nanocarga no nanocompósito (%); 

d: densidade do grafite. 

 

(b)   (a)   (c) 
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5.   RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1. Caracterização das nanolâminas de grafite 

 

 As nanolâminas de grafite foram caracterizadas por microscopia eletrônica de 

varredura (MEV), sendo possível acompanhar a modificação na morfologia desde a 

grafite em flocos até as nanolâminas de grafite (Figura 5.1.).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.1. Esquema da modificação da estrutura da grafite após os tratamentos. 

(c) Grafite Expandido (GE).  (b) Grafite Intercalado (GI). 

(a) Grafite Natural em Flocos 

(d) Nanolâminas de Grafite 
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 Na Figura 5.2.-a, podemos observar a micrografia da grafite natural em flocos 

com as camadas extremamente próximas, dando a impressão de ser apenas uma 

lâmina, porém na Figura 5.2.-b, se observa a estrutura laminar da mesma.    

 

 

 

 

  

 

 

 

Figura 5.2. Micrografia da grafite natural em flocos: (A) com ampliação de 55X, (B) com ampliação de 

200X. 

   

  A Figura 5.3., mostra a micrografia do grafite intercalado que apresenta 

aspecto rugoso, ou seja, com muitas camadas, devido ao tratamento químico com 

H2SO4 e HNO3 que altera a superfície do grafite. A etapa de intercalação é 

necessária para introduzir grupos funcionais nas camadas de grafite e agentes 

intercalantes (HSO4
-) que irão preparar o grafite para o processo de expansão.  

 

 O tratamento químico faz com que ocorra a formação de grupos polares 

devido à oxidação das ligações duplas entre os átomos de carbono das lâminas de 

grafite. Essa etapa de intercalação é importante no processo de preparação das 

nanolâminas de grafite, porque, além de facilitar a interação com a matriz 

polimérica, está diretamente relacionada com a expansão do grafite. 

 

 

 

 

 

(a) (b) 
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Figura 5.3. Micrografia do grafite intercalado com ampliação de 200X. 

 

O grafite intercalado, ao ser submetido a um choque térmico (rápido 

aquecimento), faz com que os agentes intercalantes se volatilizem provocando um 

afastamento da distância entre as camadas de grafite, obtendo-se o grafite 

expandido, Figura 5.4. A eficiência dessa etapa, ou seja, o quanto as lâminas irão se 

separar depende da quantidade de agentes intercalantes inseridos durante a etapa 

de intercalação. 

 

 

Figura 5.4. Micrografia do grafite expandido com ampliação de 200X. 
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 O grafite expandido passa por um tratamento com banho de ultrasson, que 

tem por finalidade delaminar as lâminas de grafite, deixando em dimensões 

nanométricas, como pode ser observado na Figura 5.1.-d.  

 

 A Figura 5.5. mostra as imagens do Microscópio Eletrônico de Transmissão 

(MET) em alta resolução das nanolâminas de grafite, onde foi possível analisar o 

grau de esfoliação das lâminas de grafite, confirmando que a espessura das lâminas 

de grafite estão em dimensões nanométricas (4,10 nm) [123].  

 

 Na Figura 5.5.-b, pode ser observado linhas paralelas, preto-brancas, que são 

as seções transversais correspondentes as lâminas de grafite, no qual pode se 

estimar a espessura, assim como o número de camadas de grafeno, apresentando 

aproximadamente 23 folhas de grafeno. A distância entre as folhas de grafeno é de 

menos de 0,34 nm, sendo confirmado pelas análises de DRX.   

 

 

 

  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.5. Micrografias de MET das nanolâminas de grafite. (a) Distribuição uniforme das camadas 

de grafeno. (b) Camadas de grafeno em alta resolução. 

  

(a) (b) 

10 nm 
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 A Figura 5.6. mostra um histograma da distância entre as folhas de grafeno 

das nanolâminas de grafite, obtidos através das micrografias de TEM (Figura 5.5.), 

mostrando que essa distância varia de 0,22 a 0,34 nanômetros, sendo a maioria 

entre 0,30 e 0,32 nanômetros. 

 

 A estrutura cristalina do grafite foi determinada por difração de raios X (DRX). 

A Figura 5.7 apresenta as análises de DRX do grafite natural em flocos, intercalado, 

expandido e das nanolâminas de grafite, onde apresentaram um sinal 

correspondente ao mesmo plano em 002, fase hexagonal correlativo ao índice de 

Miller.  
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Figura 5.6. – Histograma da distância entre as camadas de grafeno das nanolâminas de grafite. 

 

 Observa-se que o GNF exibe um pico agudo e estreito em 2θ = 26,55°, que 

corresponde ao afastamento de 3,5Å (Figura 5.7-a). Entretanto, o espectro do 

grafite intercalado (Figura 5.7-b), mostra um pico mais largo, em 2θ = 26,4°, 

indicando o aumento do afastamento interplanar entre as lâminas, devido aos 
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ácidos (sulfúrico e nítrico) utilizados durante o processo de intercalação do grafite, e 

igualmente a existência de estágios diferentes na estrutura do grafite intercalado.  

 

Na difração de raios X do grafite expandido (Figura 5.7-c) pode ser observado 

um pico intenso na escala de 2θ = 26,35°, similar ao pico do grafite intercalado, esse 

efeito pode  indicar um afastamento mais uniforme entre as lâminas do grafite 

expandido ao ser comparado com o grafite intercalado.  

 

O difratograma das nanolâminas de grafite (Fig. 5.7.-d) confirma que os 

tratamentos químicos e físicos, não destroem a estrutura das folhas do grafite como 

mostrou as imagens dos SEM. Além disso, ao comparar os difratogramas do GNF e 

das NG (Figura 5.8), observou-se uma diminuição da intensidade máxima do pico do 

GNF em relação às NG, ou seja, um alargamento e um deslocamento do pico em 

baixos ângulos.   

 

 Esses efeitos podem indicar uma cristalinidade mais baixa das nanolâminas 

de grafite comparadas com o grafite natural em flocos. Este comportamento é o 

resultado dos defeitos de cristalinidade mais elevados, que pode ser causado pela 

distorção da orientação das folhas de grafeno e igualmente por uma diminuição do 

número de folhas do grafeno empilhadas em cada cristal. Esta última conclusão é 

suportada igualmente pela diminuição do tamanho de cristal [126]. 
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Figura 5.7 DRX – (a) Grafite Natural em Flocos (b) Grafite intercalado (c) Grafite expandido (d) 

Nanolâminas de grafite. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.8 DRX: Grafite Natural em Flocos (2θ =  26,55°)  e Nanolâminas de Grafite (2 θ = 26,45°). 
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As distâncias entre as camadas de grafeno (d002) e o tamanho do cristal (C) 

foram estimadas pela lei de Bragg e pela equação de Scherrer, respectivamente, 

para as amostras de GNF e NG. A Tabela 5.1 mostra que as distâncias entre as 

camadas de grafeno aumentaram após os tratamentos físicos, químico e com o 

ultrasson, ou seja, houve um aumento da distância entre as lâminas de grafeno. 

Mas de outro lado, o tamanho do cristal diminuiu, pois alguns cristais foram 

danificados durante os tratamentos, diminuindo o número de lâminas de grafeno 

empilhadas, indicando uma maior esfoliação das lâminas de grafite. 

 

Tabela 5.1. Parâmetros do grafite natural em flocos e das nanolâminas de grafite dos dados de DRX. 

 

 

 

 O espectro de Raman do grafite pode apresentar dois picos característicos, a 

banda G em 1589 cm-1, que está relacionada à banda dos materiais a base de 

carbono e a banda em 1350 cm-1 referente aos defeitos associados à desordem do 

carbono. 

 

 O espectro do grafite natural em flocos e das nanolâminas de grafite é 

apresentado na Figura 5.9. onde se observa a banda G centrada em 1580 cm-1, 

associada com o carbono grafítico sp², no qual se refere a um material altamente 

ordenado apresentando somente a banda G, sendo que esta possui uma alta 

intensidade associada a uma largura de linha muito pequena.   

 

 Neste espectro a banda D (banda de defeitos associada à desordem do 

carbono sp2) em 1350 cm-1 aparece com uma intensidade muito baixa, indicando 

uma boa cristalinidade do grafite, sendo considerada como monocristalina, ou seja, 

as folhas de grafeno estão empilhadas de uma forma ordenada. 

 

Amostra 2 θ (°) d 002(nm) C (nm) 

Grafite Natural em Flocos 26,55 0,335 39,04 

Nanolâminas de grafite 26,45 0,337 20,99 
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Figura 5.9. Espectro RAMAN do Grafite Natural em Flocos e das Nanolâminas de Grafite. 

 

5.2. Síntese e caracterização dos nanocompósitos PP /NG 

 

 Na literatura encontram-se um número limitado de trabalhos relacionados 

com a síntese de nanocompósitos PP/NG e pelo que conhecemos até o presente 

trabalho não encontramos nenhum relacionado à metodologia de polimerização in 

situ. Esses fatos podem ser relacionados à dificuldade de polimerização do propeno, 

dispersão da nanocarga na matriz e a dificuldade de reprodutibilidade de resultados 

pela polimerização in situ. 

 

5.2.1. Polimerização in situ 

 

 No processo de polimerização in situ, foram utilizados dois tipos de 

catalisadores metalocênicos: Cp2ZrCl2 (dicloro bis(ciclopentadienil)zircônioIV) e 

C20H16Cl2Zr dicloro(rac-etilenobis(indenil))zircônio(IV), e em temperaturas diferentes 

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Nanolâminas de Grafite

Grafite Natural em Flocos

 

 

Número de onda (cm-1)



 81 

(40 e 70°C), para verificarmos qual seria a condiçã o experimental mais eficiente em 

nosso processo. 

 

  Devido ao catalisador metalocênico do tipo Ciclopentadienila (Cp2ZrCl2,), não 

ter sido eficiente, tanto na temperatura de 40°C, c omo na de 70°C, foi seguido o 

mesmo procedimento experimental, mas utilizando o complexo metalocênico do tipo 

Indenil (C20H16Cl2Zr).  

 

 Neste caso o catalisador metalocênico C20H16Cl2Zr, mostrou-se ativo com o 

propeno, na temperatura de 70°C, resultando em uma massa final de polipropileno 

de 8,754g (3107  kgPP/molZr.h.atm). Na Figura 5.10. é apresentado o polímero 

resultante da polimerização usando o catalisador C20H16Cl2Zr.  

 

 A Tabela 5.2. apresenta a quantidade de grafite nos nanocompósitos 

calculados por dois métodos diferentes: o primeiro método calculado foi através da 

porcentagem de grafite a partir da massa final dos nanocompósitos; e o segundo 

método foi calculado pela porcentagem de grafite a partir do resíduos de TGA. A 

diferença entre esses dois métodos calculados refletem a heterogeneidade na 

composição dos nanocompósitos. Os resultados mostraram que as amostras com a 

4,2 e 6,0% de grafite apresentaram a maior diferença entre as quantidades de 

grafite calculado pelos dois métodos.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.10. Polipropileno obtido após polimerização com catalisador C20H16Cl2Zr. (a) na forma líquida, 

após 30 minutos de reação; (b) na forma sólida, após secagem. 

(a) (b) 
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 Os valores das atividades catalíticas dos nanocompósitos foram superiores 

quando comparadas com a do polipropileno puro, exceto a amostra contendo carga 

de 1,0% de NG. Assim, podemos afirmar que os grupos oxigenados, resultantes da 

etapa de intercalação, presentes nas nanolâminas de grafite não desativaram o 

catalisador metalocênico, indicando que a etapa de preparação das mesmas com o 

cocatalisador (MAO) foi eficiente. 

 

Tabela 5.2. Quantidade de grafite nos nanocompósitos e atividade catalítica. 

Massa de Massa de (1) a (2)b (3)c (2-3) Atividade Catalítica 

grafite (g) Polímero (g) (%) (%) (%) (%) (KgPol/mol .Zr.h.bar) 

0 8,754 1,007d - -  3126 

0,044 10,64 1,599 0,60 0,769 -0,162 3800 

0,087 8,6732 3,131 1,01 2,121 -1,108 3097 

0,26 12,33 1,617 4,22 0,907 3,313 4403 

0,35 10,4265 3,783 4,80 2,943 1,821 3723 

0,43 10,544 3,503 6,02 2,665 3,355 3765 
a Resíduo de TGA 
b Porcentagem de grafite calculado a partir da massa final do polímero 
c Porcentagem de grafite calculado a partir do resíduo de TGA 
d O resíduo do polipropileno puro é devido óxido de Al derivado do co-catalisador, esse valor foi 

subtraído dos resíduos dos nanocompósitos, para obter a quantidade real de grafite. 

 

 A Tabela 5.3 mostra os resultados das análises de DSC do polímero 

homogêneo e dos nanocompósitos, na qual se observa que a adição das 

nanolâminas de grafite modificou a temperatura de fusão (Tm) e na cristalinidade 

(Xc). A adição da menor quantidade de grafite resultou no aumento do valor de Tm, 

porém maiores quantidades resultaram na diminuição, quando comparados ao PP 

puro. O grau de cristalinidade apresenta um comportamento similar aquele 

observado para a Tm. Pequenas quantidades carga contribuem para reorganização 

morfológica do polímero, porém maiores quantidades resultam num maior grau de 

agregação entre as partículas de grafite que dificultam a mobilidade das cadeias 

poliméricas e impedem a organização das cadeias poliméricas, resultando em 

menores valores de Xc e Tm para maiores quantidades de carga. 
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Tabela 5.3.  Resultado da análise térmica do polipropileno e dos nanocompósitos obtidos por DSC. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 As análises de ressonância magnética nuclear (RMN) de 13C do polipropileno 

e do nanocompósito foram realizadas com o objetivo de investigar a influência das 

nanolâminas de grafite na taticidade do polímero. 

 

 As análises de RMN foram realizadas para o polipropileno puro e para o 

nanocompósito contendo 0,6% de NG. Os nanocompósitos com porcentagens de 

1,0; 4,2; 4,8 e 6,0% de NG não foram analisados, pois a presença do grafite dificulta 

a análise, necessitando a remoção dessas nanocargas. Foi utilizando o método de 

Soxhlet, para extrair o grafite dos nanocompósitos, no qual se utilizou a decalina 

como solvente. Mas este solvente não foi eficiente, sendo assim, não foi possível a 

remoção do grafite do polímero, para realizar as análises das amostras contendo a 

maior quantidade de carga.  

 

No espectro de RMN 13C do polipropileno, os deslocamentos químicos dos 

grupos CH3, CH2 e CH situam-se nas regiões 20 - 23,46 - 49 e 28 - 30 ppm, 

respectivamente, como pode ser observado na Figura 5.11. Observa-se que o 

espectro de RMN 13C do nanocompósito com 0,6% de nanocarga não apresenta 

uma diferença significativa em relação ao PP puro. 

 

Na figura 5.12. encontram-se os espectros do PP e do nanocompósito com 

0,6% de carga da região do CH3 e pode ser observado o maior percentual de 

seqüências isotáticas para ambas as amostras.   

 

 O cálculo do percentual de taticidade para cada uma das amostras indica 

uma taticidade de 84,7% para o PP puro e 88,4% para o nanocompósito contendo 

Amostra Tm (°C) Xc(%) 

PP puro 105 22 

PP/0,6%NG 113 29 

PP/1,0%NG 106 10 

PP/4,2%NG 97 15 

PP/4,8%NG 96 15 

PP/6,0%NG 102 20 
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0,6% de NG. A presença das nanolâminas de grafite parece ter aumentado a 

isotaticidade do polímero o que poderia estar relacionado a um efeito de nucleação 

das nanocargas de grafite. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.11. Espectro de RMN. (a) PP puro, (b) PP/0,6%NG. 

 

Os resultados de DSC estão coerentes com os de RMN 13C, pois o 

nanocompósito contendo 0,6% de grafite apresentou maiores valores de grau de 

cristalinidade e temperatura de fusão, quando comparado ao PP puro.  

 

O grau de cristalinidade do PP é uma conseqüência da isotaticidade, sendo 

assim quanto maior a isotaticidade, maior o grau de cristalinidade e temperatura de 

fusão. Esses resultados podem ser relacionados ao tipo de catalisador utilizado 

(Indenil) que resulta em polímeros com maior percentual de seqüências isotáticas e 

a presença das nanolâminas, conforme mencionado anteriormente. 

CH2 C-H 

CH3 

(a) 

(b) 
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Figura 5.12. Região da metila, picos atribuídos a distribuição da taticidade do PP. 

 

Embora não se tenha os resultados de RMN 13C para os demais 

nanocompósitos, a partir dos resultados de DSC podemos inferir que maiores teores 

de nanocargas, resultará em uma diminuição do grau de isotaticidade, pois 

apresentaram menores valores de cristalinidade e temperatura de fusão. 

 

A espectroscopia Raman foi utilizada para avaliar a modificação da estrutura 

do Polipropileno com a adição das nanolâminas de grafite. A Figura 5.13 apresenta 

o espectro de RAMAN do polipropileno puro, onde é possível observar o 

desordenamento das cadeias poliméricas.  

mmm

mmmr 

mmrr 

mrrm 
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Figura 5.13. Espectro de RAMAN do Polipropileno puro. 

 

 Nas Figuras 5.14. e 5.15. se observa os espectros do nanocompósitos 

PP/NG com diferentes porcentagens de nanolâminas de grafite (0,6 – 6,0% NG v/v). 

Os resultados de Raman dos nanocompósitos foram feitos em espectros diferentes 

para melhor visualização dos picos correspondentes ao polímero e as nanolâminas 

de grafite. As bandas em aproximadamente 809, 1180, 1430 cm-1 são referente às 

ligações C-C, CH2 e CH3 respectivamente, do polipropileno. 

600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

(b)

(a)

Número de ondas (cm-1)
 

Figura 5.14. Espectro de RAMAN. (a) PP/0,6%NG (b) PP/1,0%NG. 
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Figura 5.15. – Espectro RAMAN. (a) PP/4,2%NG (b) PP/4,8%NG (c) PP/6,0%NG. 

 

 A partir dos dados de Raman do PP puro e dos nanocompósitos podemos 

observar que a adição das nanolâminas de grafite provocou um ordenamento das 

cadeias poliméricas em relação ao PP.  

 

 A análise de difração de raios X (DRX) do polipropileno evidencia cinco picos 

característicos, relativo às regiões cristalinas α do polipropileno isotático (iPP), em 

2θ = 14; 17; 18,5; 21,3 e 21,8° que correspondem aos planos (110), (040), (130), 

(111) e (131),  respectivamente (Figura 5.16) [7, 32, 127].  
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Figura 5.16. Espectro de difração de raios-x do Polipropileno puro. 

 

  A Figura 5.17. apresenta os difratogramas do polipropileno puro e dos 

nanocompósitos PP/NG. O pico em 26,45° corresponde ao plano (002) das 

nanolâminas de grafite e é visível no difratograma a partir da concentração de 4,2% 

de NG. Quanto maior a quantidade de nanocarga na matriz polimérica, mais 

evidente é o pico em 26,45° correspondente as nanol âminas de grafite. 

 

 As distâncias entre as camadas de grafeno (d002) e o tamanho do cristal (C) 

foram estimadas pela lei de Bragg e pela equação de Scherrer, respectivamente, 

para os nanocompósitos. A Tabela 5.4 mostra que as distâncias entre as camadas 

de grafeno aumentaram após a adição de 4,2% de NG, ou seja, quanto maior a 

quantidade de nanocarga adicionada na matriz polimérica, maior é a distância entre 

as lâminas de grafeno, isto indica que a matriz de PP cresceu entre as nanolâminas 

de grafite, em função dos sítios ativos criados pelo tratamento com MAO Esse 

resultado parece estar de acordo com os obtidos a partir das micrografias de MET, 

conforme será descrito a seguir.  
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Figura 5.17. Espectro de difração de raios X. (a) PP/0,6%GN (b) PP/1,0%GN (c) PP/4,2%GN (d) 

PP/4,8%GN (e) PP/6,0%GN. 

 

Tabela 5.4. Parâmetros dos nanocompósitos dos dados de DRX. 

 

 

 

 

 

 

 A Figura 5.18. mostra as imagens de MET das nanolâminas de grafite e dos 

nanocompósitos PP/NG. As imagens de MET indicam que as amostras dos 

nanocompósitos são constituídas por lâminas de grafeno muito finas, com 

Amostra 2 θ (°) d 002(nm) C (nm) 

PP/0,6% NG - - - 

PP/1,0% NG - - - 

PP/4,2% NG 26,45 0,336 51,01 

PP/4,8% NG 26,40 0,337 62,80 

PP/6,0% NG  26,25 0,339  68,00 
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espessuras de 3,3 – 6,8 nm, separadas por uma distância que variam de 4,8 – 26 

nm e com diferentes orientações. Esses dados indicam uma boa dispersão das 

nanolâminas de grafite na matriz polimérica [8, 128].  

 

 Durante o tratamento da grafite natural em flocos com ácidos (sulfúrico e 

nítrico), para promover a esfoliação do grafite, algumas ligações duplas do carbono 

foram oxidadas, levando a presença de grupos funcionais contendo oxigênio (-

COOH, OH) [8, 128]. A existência desses grupos funcionais permite que as 

nanolâminas funcionem como um suporte para o catalisador MAO, que juntamente 

com o catalisador forma a espécie catalítica ativa no interior das camadas de grafite 

e na presença do monômero promove o crescimento da cadeia polimérica entre as 

mesmas. Assim, a partir dos resultados de DRX e TEM, pode-se dizer que a matriz 

de polipropileno cresceu entre as nanolâminas de grafite, tanto no nanocompósito 

com um menor teor de nanocarga (1,0%) quanto com o maior teor de nanolâminas 

de grafite (6,0%), indicando que a metodologia de polimerização “in situ” foi 

adequada para a preparação dos nanocompósitos com uma boa dispersão do 

grafite na matriz polimérica [10, 56, 129]. 
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Figura 5.18. Imagens de MET das NG e dos  nanocompósitos PP/NG. (a) Nanolâminas de grafite com 

ampliação de 10 nm ; (b) PP/1,0%NG com ampliação de 100 nm; (c) PP/6%NG com ampliação de 50 

nm; (d) PP/6,0%NG com ampliação de 20 nm. 

 

 As propriedades dos nanocompósitos poliméricos dependem fortemente de 

sua morfologia. A análise morfológica do PP e dos nanocompósitos (PP/GN) foram 

analisadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) com ampliação de 1000X.    

  

 Na Figura 5.19 podemos observar a morfologia do polipropileno e dos 

nanocompósitos com 0,6; 1,0; 4,2; 4,8 e 6,0% de nanolâminas de grafite 

respectivamente.  A Figura 5.19-a mostra morfologia do polipropileno, no qual pode-

se observar uma mistura homogênea, com uma superfície uniforme. As amostras 

contendo as nanocargas apresentaram superfície mais irregular que a do PP puro, 

no entretanto estas são diferentes entre si, no qual indica que a adição das NG na 

matriz polimérica modificou a morfologia dos nanocompósito.  

 

 

 

 

(b) 

(d) (c) 



 92 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.19. Micrografia de MEV da superfície de fratura, com ampliação de 1000x. (a) Polipropileno 

puro, (b) PP/0,6%GN, (c) PP/1,0%GN, (d) PP/4,2%GN, (e) PP/4,8%GN, (g) PP/6,0%GN. 
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5.2.2. Propriedades térmicas e mecânicas 

  

 Uma característica importante dos polímeros é sua estabilidade em 

temperaturas elevadas. A Tabela 5.5 apresenta os resultados da análise 

termogravimétrica e a Figura 5.20. a curva de estabilidade térmica do PP puro e dos 

nanocompósitos (PP/GN).  

 

 A incorporação de grafite modificou a estabilidade térmica dos 

nanocompósitos quando comparada com o polipropileno puro. Com relação aos 

resultados apresentados, pode-se dizer que a quantidade de nanocarga influencia 

na temperatura de degradação dos nanocompósitos, mas sem uma tendência 

definida. 

 

Tabela 5.5: Temperatura máxima de degradação. 

Amostra T max (°C) 

Polipropileno Puro 454,57 

PP/0,6%NG 453,44 

PP/1,0%NG 444,57 

PP/4,2%NG 462,43 

PP/4,8%NG 452,11 

PP/6,0%NG 473,36 
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Peso(%) 

--- PP puro  
--- PP/0,6 %NG 
--- PP/1,0%NG 
--- PP/4,2%NG 
--- PP/4,8%NG 
--- PP/6,0%NG 

Figura 5.20. Estabilidade Térmica do polipropileno e dos nanocompósitos. 

 

 As propriedades mecânicas, os valores de dureza (H) e módulo de 

elasticidade (E) obtidos pela técnica de IHT do polipropileno puro e dos 

nanocompósitos poliméricos (PP/NG) são apresentados na Tabela 5.6. 

 

Tabela 5.6. Resultados das propriedades mecânicas obtidas pela técnica de IHT das amostras de PP 

e dos nanocompósitos PP/NG. 

  

Módulo de 
Amostras Dureza [MPa] Desvio padrão 

Elasticidade [MPa] 
Desvio padrão 

PP puro 11,51 ± 1,76 320 ± 20 

PP/0,6%NG 11,99 ± 1,07 460 ± 40 

PP/1,0%NG 2,64 ± 0,79 60 ± 10 

PP/4,2%NG 2,59 ± 0,48 70 ± 10 

PP/4,8%NG 6,41 ± 0,58 220 ± 10 

PP/6,0%NG 4,29 ± 0,48 120 ± 10 
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  Através desta técnica foi possível observar embora não se verifique uma 

tendência, pode-se dizer que a adição das nanolâminas provocou uma diminuição 

dos valores dessas propriedades, quando comparado ao polímero puro (Figura 

5.21.). 

 

 Estes resultados podem ser devido ao processo usado na preparação das 

amostras, as quais foram prensadas a frio (sintetização a verde), desta maneira as 

amostras com maiores quantidades de grafite, podem ter apresentado uma maior 

porosidade. 

 

Figura 5.21. Gráfico das propriedades mecânicas do PP e dos nanocompósitos. 

 

 O grau de cristalinidade de um polímero influencia nas propriedades 

mecânicas do mesmo, uma vez que afeta a extensão das ligações secundárias 

intermoleculares. De uma maneira geral se tem que quanto maior o grau de 

cristalinidade de um polímero maior é sua resistência mecânica, e mais quebradiço 

ele se torna.  A Figura 5.22. mostra que não é possível estabelecer essa correlação 
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entre as propriedades mecânicas e o grau de cristalinidade dos nanocompósitos 

obtidos com diferentes quantidades de grafite. Esse fato pode ser atribuído a 

metodologia de preparação das amostras para os ensaios de nanodureza, conforme 

discutido anteriormente.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.22. Gráfico das propriedades mecânicas e cristalinidade. (a) Dureza com relação à 

cristalinidade. (b) Módulo de elasticidade com relação à cristalinidade. 

 

 Foram realizadas medidas de densidade para avaliação da modificação 

dessa propriedade no polipropileno com a adição de grafite, pois as nanolâminas de 
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grafite apresentam baixa densidade, conseqüentemente a redução desta medida 

nos nanocompósitos poliméricos. A Tabela 5.7. lista os valores médios de 

densidade obtidos para o polipropileno puro, nanolâminas de grafite e para os 

nanocompósitos (PP/NG). Os menores valores de densidade foram observados 

para as amostras com concentrações de 4,2 e 4,8% de NG. 

 

Tabela 5.7. Densidade do PP, NG e dos nanocompósitos. 

  

 

 

 

 

  

 A determinação do teor de vazios é importante quando se trata de 

compósitos, pois o teor de vazios pode influenciar nas propriedades mecânicas. A 

Tabela 5.8. apresenta os valores do teor de vazios obtidos para os nanocompósitos, 

e o surgimento dos mesmos é favorecido pelo tipo de prensagem utilizado. 

  

Tabela 5.8. Resultados do teor de vazios dos nanocompósitos. 

Amostra Teor de Vazios (%) 

PP/0,6% de NG 11,81 

PP/1,0% de NG 10,77 

PP/4,2% de NG 16,70 

PP/4,8% de NG 20,46 

PP/6,0% de NG 8,06 

Amostra Densidade (g/cm³) Desvio padrão 

Polipropileno puro 0,9300 ± 0,015 

Nanolâminas de Grafite 0,4000 ± 0,010 

PP/0,6% de NG 0,7913 ± 0,005 

PP/1,0% de NG 0,7931 ±0,013 

PP/4,2% de NG 0,7123 ±0,011 

PP/4,8% de NG 0,7167 ±0,05 

PP/6,0% de NG  0,7697 ±0,006 
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 A Figura 5.23. apresenta os resultados das propriedades mecânicas, onde o 

teor de vazios influenciou nos valores de dureza e módulo de elasticidade, ou seja, 

quanto maior o teor de vazios menor foram as propriedades mecânicas.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.23. Gráfico das propriedades mecânicas e teor de vazios. (a) Dureza com relação ao teor de 

vazios. (b) Módulo de elasticidade com relação ao teor de vazios. 
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 O teor de vazios nos nanocompósitos pode ser observado através das 

imagens de MEV dos corpos de prova utilizados no ensaio mecânico (fraturados 

após imerso em nitrogênio líquido). A micrografia da Figura 5.24. apresenta o 

mesmo comportamento de fratura nas imagens do PP puro (Figura 5.24-a) e dos 

nanocompósitos (Figura 5.24-b-c-d-e-f).  

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

Figura 5.24. Imagens de MEV com ampliação de 1000x. (a) Polipropileno puro, (b) PP/0,6%GN, (c) 

PP/1%GN, (d) PP/4,2%GN, (e) PP/4,8%GN, (f) PP/6%GN. 

(e) (f) 

(a) (b) 

(c) (d) 
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6.    CONCLUSÕES 

 

A metodologia utilizada para preparar as nanolâminas de grafite mostrou-se 

satisfatória. O estudo da morfologia por meio das imagens de MEV e MET indicou 

que os processos físicos e químicos utilizados não danificaram a estrutura do grafite 

e os espectros de Raman e DRX comprovam a formação de lâminas de grafite com 

dimensões nanométricas As nanolâminas obtidas apresentaram espessuras que 

variam de 4,1 – 57,6 nm. 

 

No processo de polimerização foram utilizados dois tipos de catalisadores 

metalocênicos [diclorobis(ciclopentadienil)zircônio(IV) dicloro(rac-

etilenobis(indenil))zircônio(IV) e temperaturas diferentes de reação (40 e 70°C). 

Verificou que o catalisador com o ligante ciclopentadienila não mostrou-se ativo na 

polimerização do propeno em nenhuma das temperaturas estudadas, e as melhores 

atividades catalíticas foram obtidas na temperatura de 70°C usando o catalisador 

metalocênico com o ligante indenil. 

 

O processo de polimerização “in situ” se mostrou eficiente para a preparação 

dos nanocompósitos de PP/NG. As análises de TEM e DRX dos nanocompósitos 

sintetizados indicaram a formação de nanocompósitos intercalados e com uma boa 

dispersão das nanolâminas de grafite. A fixação do MAO na superfície e entre as 

camadas das nanolâminas contribuiu para a dispersão homogênea do grafite 

mesmo nos maiores percentuais das mesmas. 

 

A partir da análise dos resultados de RMN 13C e DSC verificou-se que ao 

adicionar a quantidade de 0,6% de nanolâminas de grafite na matriz polimérica 

houve um aumento na taticidade, temperatura de fusão e grau de cristalinidade. Os 

resultados de TGA mostraram que a adição das nanolâminas de grafite aumentou a 

estabilidade térmica dos nanocompósitos, exceto com a adição de 0,6% de NG. As 
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imagens de MEV e MET dos nanocompósitos poliméricos, quando comparadas a do 

PP puro, indicaram uma modificação na morfologia e a boa interação entre o 

polímero e as nanolâminas de grafite.  

 O ensaio das propriedades mecânicas dos nanocompósitos apresentou baixa 

dureza e módulo de elasticidade quando comparado ao polipropileno puro. Estes 

resultados devem estar relacionados ao modo utilizado na preparação dos copos de 

prova, no qual se utilizou prensagem a frio (sinterização a verde). Este tipo de 

preparação de amostra favorece o surgimento de vazios, no qual influencia 

negativamente nas propriedades mecânicas. O teor de vazios foi visualizado nas 

imagens de MEV dos corpos de prova resultante do ensaio mecânico, que foram 

fraturados depois de imersos em nitrogênio líquido.  
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7.   PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

Algumas sugestões puderam ser consideradas como continuidade e 

complementação do presente trabalho, como: 

 

- Investigar uma nova maneira de preparar os corpos de prova para ensaio 

mecânico (IHT), onde a amostra possa ver fundida e prensada, pois desta maneira 

o número de vazios poderia ser quase nulo. 

 

- Estudar as propriedades mecânicas através de DMA, utilizando uma micro-

injetora para a preparação dos corpos de prova. 

 

- Estudar as propriedades elétricas dos nanocompósitos.  
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