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RESUMO

Neste trabalho nanocompdsitos de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) com poliedros
oligoméricos silsesquioxanos (POSS) e nanotubos de carbono (CNT) foram preparados
através de processamento no estado fundido utilizando uma cimara de mistura. As
propriedades morfoldgicas, a microestrutura, as propriedades viscoeldsticas, térmicas,
reoldgicas e elétricas de ambos os nanocompdsitos foram avaliadas através de microscopia
eletrbnica de transmissdo (TEM), difracdo de raios-X (XRD), espectroscopia no
infravermelho (FTIR), andlise dindmico-mecanica (DMA), -calorimetria exploratéria
diferencial (DSC), andlises reoldgicas e medidas de condutividade elétrica. A presenca do
POSS causou mudangas na morfologia e na microestrutura do PVDF. Foi constatada a
coexisténcia de duas fases cristalinas distintas nestes materiais. O POSS ndo teve influéncia
significativa na resposta dindmico-mecénica do material, porém atuou como lubrificante no
sistema, quando este se encontrava no estado fundido. Houve uma diminui¢do da
condutividade elétrica do material com a incorporagdo de POSS. Os nanotubos de carbono
também causaram mudangas na morfologia e na microestrutura do PVDF. O aumento da
concentragdo de nanotubos de carbono causou uma mudanca no comportamento reolégico
dos materiais de predominante liquido viscoso para resposta tendendo a sélido eldstico. Os
nanocompdsitos com nanotubos de carbono apresentaram um aumento na condutividade
elétrica em fung@o da concentragdo de nanotubos. A aplicacdo da tensdo de compressdo
provocou um aumento na condutividade elétrica do material de aproximadamente 8 a 12
vezes. Isto comprova que este material apresenta potencial para ser usado como sensor de

pressdo ou em aplicacdes eletro-eletronicos.



ABSTRACT

In this work nanocomposites of poly(vinylidene fluoride) (PVDF) with polyhedral
oligomeric silsesquioxane (POSS) and carbon nanotubes (CNT) were prepared through melt
processing using a mixing chamber. The morphological properties, microstructure,
viscoelastic, thermal, rheological and electrical properties were evaluated through
transmission electron microscopy (TEM), X-ray diffraction (XRD), Fourier transformed
infrared spectroscopy (FTIR), dynamical mechanical analysis (DMA), differential scanning
calorimetry ( DSC), rheological analysis and electrical conductivity measurements. The
presence of POSS caused changes in the morphology and microstructure of PVDF. It was
found the coexistence of two distinct crystalline phases in these materials. The POSS did not
significantly influence the dynamical mechanical response. However, it acted as a plasticizer
in the system, when it was in the molten state. There was a decreasing in the electrical
conductivity of the material with POSS loading. The carbon nanotubes caused changes in the
morphology and microstructure of PVDF as well. The carbon nanotubes load changed the
material rheological behavior from uppermost viscous liquid to pseudo solid like behavior.
The carbon nanotubes nanocomposites showed an increasing in the electrical conductivity as
a function of nanotubes loading. The application of mechanical tension caused an increasing
in the electrical conductivity of about 8 to 12 orders of magnitude. This fact supports the idea
that this material has potential to be used as pressure sensor or in electro-electronic

applications.
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1 INTRODUCAO

O campo da nanotecnologia é uma das dreas de pesquisa que mais cresce atualmente,
sendo considerada a principal abordagem cientifica da primeira década do século XXI. As
investigacdes e pesquisas dentro deste tema cobrem um grande nimero de tépicos. Isso inclui
a microeletronica, a medicina, a pesquisa em novos medicamentos € a ciéncia dos materiais.
Dentro deste contexto, o estudo de materiais poliméricos vem tendo destaque devido as
indmeras aplicacdes, onde s@o enfatizados os biopolimeros, os sistemas de copolimeros em
bloco anfifilicos utilizados como nanocarregadores de drogas, nanoeletrodos poliméricos para
células de combustivel, nanofibras de polimeros, misturas de polimeros e nanocompdsitos de
matriz polimérica.1

Os nanocompésitos de matriz polimérica t€m despertado a atengdo de muitos
pesquisadores, gerando assim uma grande quantidade de trabalhos cientificos. Esses materiais
possuem potencial para substituir os materiais poliméricos tradicionais em diversas
aplicagdes. O estudo de nanocompdsitos de matriz polimérica teve inicio com a adicdo de
argilas esfoliadas em polimeros, onde se observava uma melhora significativa nas
propriedades mecénicas dos sistemas estudados.”® O primeiro trabalho neste segmento foi
desenvolvido pelos pesquisadores da empresa automobilistica Toyota, onde um
nanocompdsito de poliamida 6 com argila montmorilonita foi preparado utilizando pequenas
quantidades de argila, porém resultando em um grande aumento nas propriedades mecanicas
e térmicas do mesmo quando comparado ao polimero puro.4

Atualmente tem se dado um grande enfoque ao estudo de nanocompdsitos utilizando
nanocargas como grafite expandido, nanotubos de carbono, nanofibras de carbono, metais
nanocristalinos e cargas inorganico-orginicas como o0s poliedros oligoméricos
silsesquioxanos (POSS). Dentre estas, destacam-se os nanotubos de carbono e os poliedros
oligoméricos silsesquioxanos como novas nanocargas para a preparacdo de nanocompdsitos
de matriz polimérica.

Poliedros oligoméricos silsesquioxanos (POSS) sdo nanoestruturas hibridas em forma
de gaiola poliédrica constituida de dtomos de silicio e oxigé€nio, sendo caracterizadas por
possuirem uma férmula geral (RSiO;s), no qual R € um grupo organico € n um ndimero
inteiro.” As particulas de POSS sdo quase equivalentes em tamanho 4 maioria dos segmentos
de um polimero, e, portanto podem exercer efeitos de reforco melhorando assim as

propriedades mecanicas do material.



A incorporagdo de POSS pode modificar as propriedades térmicas do material, uma
vez que o nicleo inorgédnico formado por silicio e oxigénio € mais estdvel termicamente que
o polimero. Mudangas na temperatura de distorcdo térmica e na temperatura de transicio
vitrea sdo encontradas na literatura devido ao uso de POSS. A magnitude dessas mudancgas
estd intimamente ligada 2 dispersdo da nanocarga na matriz polimérica.’

Nanotubos de carbono (CNT) tem sido extensivamente alvo de pesquisas em varios
campos da ciéncia como a fisica, a quimica, a engenharia elétrica e a ciéncia dos materiais
desde a sua descoberta pelo fisico japonés Sumio Iijima’ em 1991. Essas nanoestruturas
possuem excelentes propriedades fisicas e mecinicas que causam um grande interesse em
usd-los como cargas em polimeros com o objetivo de se obter materiais leves com boas
propriedades térmicas, elétricas, dpticas entre outras.

Nanotubos de carbono sdo especialmente eficientes quando usados com o objetivo de
aumentar a condutividade elétrica de polimeros, devido as suas excelentes propriedades
elétricas, alta razdo de aspecto e sua tendéncia de se aglomerar e formar uma rede
tridimensional interconectada dentro da matriz polimérica.8 Sistemas polimero/nanotubos de
carbono podem, ser usados em aplicacdes como dissipacdo eletrostatica, pintura eletrostdtica,
baterias, células combustiveis, entre outras. Esses materiais possuem vantagens sobre metais
como alta flexibilidade, leveza, maior durabilidade e resisténcia quimica, permitindo assim a
fabricagdo de componentes elétricos e eletrénicos usando esses nanocompdsitos.®

Adicionalmente, o poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) é um importante polimero de
engenharia e tem sido amplamente estudado devido a suas boas propriedades mecanicas, boa
resisténcia quimica, alta permissividade dielétrica e, principalmente, propriedades
piezolétricas.g’10 A incorporagdo de polimeros orginicos, cargas inorganicas ou diferentes
nanocargas em uma matriz de PVDF tem sido investigada, com o objetivo de produzir
compdsitos ou nanocompdsitos de alto desempenho.

E neste contexto que este trabalho estd inserido, tendo em vista a preparacio e
caracterizacdo de nanocompésitos utilizando poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) como
matriz polimérica e duas diferentes nanocargas, poliedros oligoméricos silsesquioxanos
(POSS) e nanotubos de carbono de paredes miultiplas. Os nanocompdsitos foram
caracterizados em termos das propriedades morfoldgicas, viscoeldsticas, térmicas e elétricas
com o objetivo de avaliar a influéncia das diferentes nanocargas usadas nas propriedades da

matriz de poli(fluoreto de vinilideno).



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Relacionar as mudancas morfolégicas e estruturais no PVDF induzidas pela adi¢io

das cargas com as mudangas nas propriedades fisicas do sistema.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

® Preparar nanocompdsitos de poli(fluoreto de vinilideno) com as diferentes nanocargas
por processamento no estado fundido em uma cidmara de mistura na proporcio
polimero/nanocarga de 100/0, 99,5/0,5, 99/1, 99/2 e 95/5.

e Investigar a morfologia dos nanocompdsitos obtidos através de andlises de
microscopia eletronica de transmissao.

e Investigar a microestrutura dos nanocompdsitos através de andlises de espectroscopia
no infravermelho e difracio de raios-x.

¢ Investigar as propriedades viscoeldsticas dos nanocompdsitos no estado solido através
de andlises dindmico-mecanicas (DMA).

e Avaliar a cristalinidade dos nanocompositos através de medidas de calorimetria
diferencial de varredura (DSC).

e Estudar as propriedades viscoeldsticas dos nanocompdsitos no estado fundido através
de medidas reoldgicas em um redmetro oscilatorio.

e Avaliar as propriedades elétricas dos nanocompésitos através de medidas de
resistividade e condutividade elétrica.

e Identificar as principais correlagdes entre as morfologias e/ou microestruturas com as

propriedades finais dos nanocompdsitos.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta se¢do sdo abordados os principais aspectos tedricos referentes ao poli(fluoreto
de vinilideno) quanto ao seu uso e aplicagdes. Em seqii€ncia sdo abordados aspectos tedricos
referentes aos poliedros oligoméricos silsesquioxanos (POSS) e aos nanotubos de carbono.
Para finalizar sdo apresentados alguns conceitos referentes & nanocompoésitos de matriz
polimérica, e discutidos alguns trabalhos da literatura que abordam especificamente

nanocompdsitos poliméricos utilizando como matriz o poli(fluoreto de vinilideno).

3.1 POLI(FLUORETO DE VINILIDENO) (PVDF)

O poli(fluoreto de vinilideno) é um polimero pertencente a familia dos termoplasticos,

sendo de natureza semicristalina.''

O grau de cristalinidade pode variar de 35 a 70%
dependendo do método de preparacio e da sua histéria termomecanica.'’ Este polimero é
usado principalmente em aplicacdes de engenharia, como vélvulas para indudstria quimica,
isolamento de cabos elétricos, sensores na inddstria eletroeletrdnica e acabamentos

arquitet(A)nicos.lz’13 A Figura 1 apresenta a unidade monomérica do PVDF.

n

H I
0 N
I

Figura 1- Formula estrutural da unidade monomérica do PVDF

A disposi¢do simétrica espacial dos dtomos de hidrogénio e fldor ao longo da cadeia
polimérica confere ao PVDF certa polaridade, o que influencia nas suas propriedades,
principalmente elétricas e morfolc’)gicas.14 O dipolo formado pelos grupos CH; e CF, faz com
que o polimero seja solivel em solventes polares como dimetilformamida, dimetilacetamida e
ésteres.'* O efeito de blindagem dos dtomos de flior adjacentes ao grupo CH, confere ao

. oAl e s o . . 15
polimero alta resisténcia quimica e alta estabilidade térmica.



Além disso, uma das principais caracteristicas do PVDF € a sua piezoeletricidade que
tem sido estudada desde a década de 70.'®'7 O efeito piezoelétrico consiste na producio de
uma polarizagdo elétrica em um material por meio de uma deformacio mecinica.'” A
piezoeletricidade no PVDF surge devido a alta polarizagdo residual, que é maior em regides
cristalinas do polimero, e portanto, o aumento do grau de cristalinidade € um aspecto
importante a se considerar a fim de maximizar as propriedades piezoelétricas desse
material.'®

O PVDF exibe um complexo comportamento polimorfico, que geralmente ndo é
encontrado em outros polimeros sintéticos.'"'? Existe no PVDF um total de quatro formas

cristalinas distintas: alfa (a), beta (), gama (y) e delta )

que sdo diferenciadas pela
conformacdo da ligacdo C-C ao longo da cadeia principal do poh’mero.11 Estas estao
presentes em diferentes propor¢des no material dependendo de uma variedade de fatores que
afetam o desenvolvimento da estrutura cristalina.'’ Dentre esses fatores estdo 2 pressao
externa®’, controle das condi¢des de cristalizacdo a partir do fundido®', influéncia de campo
elétrico externo’?, precipitacdo a partir de diferentes solventes™ e a presenca de cargas de
preenchimento ou nanocargas em compOsitos de matriz de PVDE.* Esse polimorfismo
confere ao PVDF suas distintas propriedades piezoelétricas, piroelétricas e ferroelétricas.'’

A forma cristalina alfa (a) € obtida pela cristalizacio do PVDF a partir do estado
fundido a temperaturas abaixo de 160°C em estruturas esferuliticas consistindo de cristais
monoclinicos, na conformagio de cadeia tipo trans-gauche-trans-gauche (TGTG").” Os
parametros de rede para esta fase a sdo a = 0,496 b= 0,964 e c= 0,496 nm.”?® Na
conformacdo da fase o os atomos de fldor e hidrogénio estdo localizados alternadamente em
cada lado da cadeia, o que faz com que a célula unitiria ndo apresente polarizacio
espontdnea, uma vez que a polaridade estrutural intrinseca é neutralizada devido ao
empacotamento antiparalelo das cadeias.'’

A forma cristalina beta (f) pode ser obtida através de diferentes pds-tratamentos do
material processado como estiramento mecanico de filmes ou fibras do polimero em um
determinado intervalo de temperatura27, tratamento térmico ou tratamento corona de filmes
finos do polimero®. A fase p também pode ser induzida diretamente sob algumas condi¢des
especiais, tais como, cristalizacdo a partir do fundido sob altas press()eszg, deposicdo a vapor
de oligdbmeros de PVDF30, através de misturas de PVDF com outros polimeros3 1, e também
através de misturas de PVDF com determinadas cargas nanoestruturadas.”> Esta forma
cristalina possui uma estrutura ortorrdmbica com as cadeias na conformacao zig-zag planar

do tipo trans-trans-trans-trans (TTTT), com os atomos de flior de um lado e os dtomos de
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hidrogénio de outro lado da cadeia carbodnica principal.25 Os parametros de rede para esta
fase cristalina f sdo a = 0,858 b= 0,491 e ¢= 0,253 nm. % A forma B possui o maior
empacotamento molecular dentre as formas cristalinas do PVDF sendo também, a que
apresenta as melhores propriedades elétricas nesse material.* Esta fase cristalina é composta
de pequenos cristalitos com dimensdes em torno de 10 nm organizados em grupos de lamelas
com fase interlamelar amorfa parcialmente orientada.*® As fases cristalinas o e f sdo as mais
importantes tecnologicamente para o PVDF, por isso sdo as mais investigadas em trabalhos

na literatura.>* A Figura 2 mostra uma representacio das cadeias de PVDF nas formas

cristalinas a e .
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Figura 2 — Formula estrutural representada das cadeias de PVDF nas formas cristalinas

aep

A fase cristalina gama (y) € obtida a partir da forma alfa por cristalizacdo do fundido
sob alta pressdo, ou através de cristalizag@o a partir de uma solug@o de poh’mero.35 Esta fase
cristalina apresenta estrutura de célula unitdria ortorrdmbica com conformagio de cadeia do
tipo trans-trans-trans-gauche-trans-trans-trans-gauche (TTTGTTG).” Os parimetros de
rede para esta fase cristalina y sdo a = 0,496 b= 0,958 e ¢= 0,923 nm. > A Figura 3 mostra a

representacdo das cadeias do PVDF para esta fase cristalina.
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Figura 3 - Representacao das cadeias do PVDF na forma y34

A forma delta (J), também chamada de alfa polar, € a menos conhecida e estudada
dentre as formas cristalinas do PVDF, podendo ser obtida por meio da aplicagdo de um
campo elétrico entre 100 e 300 MV/m no PVDF no estado sélido com a forma alfa
predominante.’*® Esta forma cristalina é muito similar & forma cristalina alfa, exceto pelo
fato de ser eletricamente ativa devido a posi¢do dos dtomos de fldor e hidrogénio na cadeia
carbonica principal.®® A forma delta possui dois meros e duas cadeias na conformagio
molecular trans-gauche-trans-gauche (TGTsG) contidas em uma célula unitaria ortorrombica
com os parametros de rede iguais aos da forma cristalina a2

O PVDF possui excelentes propriedades mecénicas, quando comparado com outros
termopldsticos, tendo uma excelente resisténcia mecinica e uma vida muito mais longa em
fadiga. A resist€éncia mecanica do PVDF pode ser consideravelmente aumentada pela
orientacdo das cadeias poliméricas. Alguns aditivos também podem ser usados para melhorar
esta propriedade, tais como fibras de carbono, nanotubos de carbono entre outros.”’

O PVDF caracteriza-se também por apresentar excelentes propriedades elétricas,
como a piezoeletricidade, ferroeletricidade e alta condutividade elétrica quando comparado
com outros polimeros termopldsticos.* A origem destas propriedades elétricas estd no fato
do PVDF apresentar uma polarizacdo elétrica espontanea devido ao momento dipolar
intrinseco que se forma pela posicdo dos dtomos de hidrogénio e fldor ao longo da cadeia
principal.*®

A excelente resisténcia quimica também é uma caracteristica marcante do PVDF,
sendo este inerte a maioria dos dcidos inorganicos, bases fracas, halogénios, agentes
oxidantes, mesmo a altas temperaturas, e a solventes alifaticos, aromaticos e clorados. Bases
fortes, aminas, acidos e cetonas causam o seu inchamento, amolecimento e dissolucio
dependendo das condi(;ées.3 ° A Tabela 1 apresenta algumas das principais propriedades do

PVDF.



Tabela 1 - Principais propriedades do PVDF"!

Propriedade Valor
Densidade 1,75-1,80 g.cm'3
Indice de refracio 1,42
Tensdo na ruptura a 25°C 42-58,5 MPa
Alongamento na ruptura a 25°C 50-300 %
Modulo elastico sob tragdo a 25°C 1-2,3 GPa
Resisténcia ao impacto Izod a 25°C 75-253 J.m™

Coeficiente linear de expansdo térmica

Condutividade térmica a 25°C

0,7-1,5 x 10* °C!
0,17-0,19 W.(mK)!

Absorc¢ao de dgua 0,04 %
Constante dielétrica a 25°C 60 Hz 9-10
Fator de dissipagdo a 60 Hz 0,03-0,05
Resistividade Volumétrica 2x10"” Qm

3.2 POLIEDROS OLIGOMERICOS SILSESQUIOXANOS (POSS)

Poliedros oligoméricos silsesquioxanos é um nome geral de uma familia de
e . ., , ey, . . A - 40 . .
compostos policiclicos constituidos de dtomos de silicio e oxigénio.™ O termo silsesquioxano
refere-se a todas as estruturas com férmula empirica RSiO;s, onde R € um hidrogénio ou
qualquer alquil, alquileno, aril, arileno ou grupos organofuncionais derivados de alquil,
. . . 40-41
alquileno, aril ou arilenos.

O nome silsesquioxano é derivado da palavra “sesqui” que significa uma e meia,
conforme a sua férmula empirica. A relagdo uma e meia € a relagdo entre atomos de silicio e
atomos de oxigé€nio. As moléculas de silsesquioxanos sdo compostas basicamente por &tomos

[ C A L g . 41 .
de silicio e oxigénio, no qual esta nanoestrutura é disposta em diferentes formas™, tais como
estruturas randdmicas, de escada, de gaiola e de gaiola parcialmente aberta, sendo obtidas a

partir das diferentes rotas de sintese usadas.**** A Figura 4 ilustra as diferentes estruturas de

silsesquioxanos.
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Gaiola poligdrica parcialmente abera

Figura 4 - Diferentes estruturas dos silsesquioxanos: (a)estrutura aleatéria, (b)
estrutura em escada (‘“ladder), (c-e) estruturas em gaiola (os termos Ts Ty e Tp2

referem-se ao nimero de atomos de silicio na gaiola) e (f) gaiola parcial. a

Os poliédros oligdbméricos silsesquioxanos (POSS®) possuem  dimensdes
nanométricas, sendo formados por um nucleo, geralmente em forma de gaiola poliédrica,
podendo esta gaiola conter 8, 10 ou 12 dtomos de silicio, o que garante a esta nanoestrutura
boa resisténcia térmica e quimica.”> Os POSS possuem uma arquitetura altamente hibrida
(inorgénico-organica), a qual contém uma rede interna (SiO; s5)x , que € externamente coberta
por substituintes orgédnicos. Esses substituintes podem ser hidrocarbonetos, ou abranger um
ndmero muito grande de estruturas polares e grupos funcionais.*** Esses grupos
substituintes sdo responsdveis pela solubilidade do POSS em solventes orgénicos e, pelo fato
deste ser ou ndo polimerizdvel através de técnicas convencionais.** Dependendo da natureza
desses substituintes o tamanho das estruturas de POSS pode variar de 1 a 3 nm.***

Na drea da ciéncia de materiais os POSS estdo sendo cada vez mais utilizados na

obtencdo de novos materiais poliméricos hibridos através de mistura fisica, processamento

reativo ou copolimerizacdo com mondmeros funcionais.” Devido a sua versatilidade quimica



os POSS podem reagir com indmeros tipos de mondmeros diferentes, o que garante o
desenvolvimento de uma nova geracdo de copolimeros hibridos 01rg€1nicos—inorgﬁnicos.45

A incorporagdo do POSS em polimeros resulta em um freqiiente aumento na
temperatura de uso do material, melhoria da resisténcia a oxida¢do, aumento da dureza
superficial, aumento das propriedades mecanicas e melhoria da flamabilidade e da condugédo
de calor do material.*®

A estrutura rigida do POSS assemelha-se com a do silicone. Os dtomos e moléculas
vizinhas interagem entre si e juntamente com a sua estrutura em forma de gaiola tornando

estas nanocargas altamente resistentes a degradacdo térmica.*® A Figura 5 ilustra um esquema

geral de uma molécula de POSS."’

~ Lo R o . s
Grupos R 40 TESpOnsavels O/Si/ ~ i Grupos X sdo grupos polimerizaveis
pela solubilizagéo e reducédo de oS
interagdo polimero/POSS RSi/q\ gi/
0] \ o
Distancias nanoscdpicas Q \ o) /
RSI—|—siR
s e O/ /
S1-S1~ 0,5nm RSi‘O\ Si—0

Estrutura com trés dimensdes em nanoescala

Figura 5 - Esquema geral de uma molécula de POSS.Y

As propriedades quimicas dos POSS sdo muito versateis, pois estas estruturas podem
combinar diferentes radicais organicos reativos (X) e nao-reativos (R) ligados a estrutura em
forma de gaiola. Os radicais reativos, tais como, vinilas, epdxidos e outros sdo utilizados em
reacdes de enxertia, copolimeriza¢do ou homopolimerizagdo. Os radicais R dos POSS sdo
responséveis pela solubilidade e compatibilidade com sistemas poliméricos. Os radicais ndo
reativos mais utilizados nos POSS normalmente sio derivados de hidrocarbonetos.”’” Os
radicais (X) podem polimerizar-se entre si ou com outros mondmeros para formar
copolimeros hibridos.”” Essas reacoes sdo normalmente conduzidas com o auxilio de

catalisadores ou iniciadores que geram radicais livres."
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A principal aplicagdo do POSS na area de materiais é a modificacdo e obtencdo de
novos sistemas poliméricos hibridos, como anteriormente mencionados, dado & possibilidade
de um ou mais radicais reativos permitir ao POSS intimeras aplica¢cdes na modifica¢do ou
obtencdo de novos polimeros. No caso de uma funcionalidade ( f) do POSS ser f =0, este
apenas fica disposto na matriz polimérica em forma de uma carga (silica molecular). Para os
POSS com funcionalidade sendo f = 1 estes podem atuar como componentes enxertados na
cadeia polimérica (grupos pendentes). Nos POSS em que f= 2 a estrutura em forma de gaiola
atua como mondmero da cadeia polimérica. Para f = 3 as estruturas atuam como agentes de
1reticu1ag€10.48

No caso dos POSS que sdo multifuncionais, estes podem ser utilizados como centro
de polimeros hiperamificados ou polimeros com formatos de estrela.”® Na Figura 6 sdo
ilustrados as diferentes funcionalidades do POSS e diferentes tipos de estruturas que este

pode formar em um sistema polimérico.
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Figura 6 - Estruturas de sistemas polimero/POSS com diferentes funcionalidades de
POSS.*
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Uma grande variedade de POSS pode ser sintetizada, contendo ou ndo grupos
polimerizaveis ligados covalentemente ao poliedro. Tais avancos permitiram o uso dessas
espécies comercialmente. A comercializacio do POSS foi iniciada na década de 90 pela
empresa americana Hybrid Plastics Co. com o intuito de combinar caracteristicas hibridas
aos materiais pldsticos e assim usd-los em aplicacdes avancadas.*”* Estas nanoestruturas
encontram-se disponiveis comercialmente na forma de p6 ou liquidos viscosos dependendo
dos grupos organicos substituintes.’

Recentemente, esta nova tecnologia de uso dos poliédricos oligoméricos
silsesquioxanos tem sido amplamente desenvolvida e estudada. Os POSS sdo uma das
nanocargas mais promissoras no estudo e obten¢do de materiais nanocompdsitos de matriz

polimérica.so’51

3.3 NANOTUBOS DE CARBONO (CNT)

Nanotubos de carbono t€m sido extensivamente alvo de pesquisas em varios campos
da ciéncia como a fisica, a quimica, a engenharia elétrica e a ciéncia dos materiais desde a
sua descoberta pelo fisico japonés Sumio Iijima7 em 1991. O nanotubo é uma forma
alotrépica do carbono, sendo definido como uma rede hexagonal de dtomos deste, enrolado
em forma de cilindro com as extremidades preenchidas com metade de uma molécula de
fulereno.”® Embora similar ao grafite, em termos de composicdo quimica, os nanotubos de
carbono sdo altamente isotropicos, sendo essa topologia o que os distingue de outras
estruturas de carbono e confere a esses materiais suas propriedades diferenciadas.’®>

Existem dois tipos principais de nanotubos: nanotubos de carbono de paredes simples,
que sdo cilindros de 1 a 2 nm de didmetro, sendo definidos como moléculas individuais; e
nanotubos de carbono de paredes miuiltiplas, que sdo formados por cilindros concéntricos de

grafeno, onde Forgas de Van der Waals mantém os tubos acoplados.sz’54

Os dois parametros
estruturais mais relevantes nos nanotubos de carbono sdo o seu didmetro e o angulo quiral
(também chamado de quiralidade ou helicidade), os quais determinam as propriedades do

nanotubo.” A Figura 7 ilustra os dois tipos de nanotubos de carbono existentes.
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Figura 7 - Diferentes estruturas de nanotubos de carbono: a) Nanotubos de
carbono de paredes simples mostrando as extremidades preenchidas com metade de

uma molécula de fulereno, b) Nanotubos de carbono de paredes miiltiplas.

Nanotubos de carbono podem ser sintetizados através de muitas técnicas incluindo
método do arco voltaico, métodos de laser, deposi¢do quimica de vapor e outros métodos
como reatores de leito fluidizado.”> O método do arco voltaico foi originalmente
desenvolvido para a producdo de fulerenos, mas também cria nanotubos durante o processo.
Esse método continua sendo usado comercialmente, porém producdes em larga escala sdo
dificeis de serem atingidas. Neste método uma corrente elétrica de alta intensidade passa
através de eletrodos de grafite na presenca de particulas de catalisador metédlico e os
nanotubos sdo uns dos produtos formados.” No método laser, um feixe é disparado contra
um alvo de carbono na presenca de um catalisador metdlico e nanotubos sdo formados a
partir das particulas de metal. >

Existem diferentes processos de deposi¢do quimica de vapor, os quais decompdem
termicamente hidrocarbonetos e usam catalisadores metalicos para induzir o crescimento dos
nanotubos de carbono. Este método pode produzir tanto nanotubos de paredes simples como
nanotubos de paredes miiltiplas, mas também pode resultar em aglomerados de nanotubos,
porém é o método de mais baixo custo e permite producdo em larga escala. Novos métodos
estdo sendo estudados para produzir nanotubos de carbono em larga escala e com precos mais
baixos viabilizando um maior uso industrial desse material.”*

As ligacdes covalentes carbono-carbono estdo entre as ligacdes quimicas mais fortes

existentes na natureza, por isso uma estrutura como um nanotubo de carbono, que € baseada

em um arranjo perfeito dessas ligacdes orientadas ao longo de um eixo, produz um material
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altamente resistente e com excelentes propriedades térmicas e elétricas.”® As propriedades
mecanicas de vdrios tipos de nanotubos de carbono tém sido extensivamente estudadas
usando métodos experimentais e computacionais.”®>’

A tensdo na for¢ca maxima dos nanotubos, € de aproximadamente 100-600 GPa, sendo
duas ordens de magnitude maior do que a das fibras de carbono de alta resisténcia.”®> A
massa especifica dos nanotubos de carbono é aproximadamente 1,3 g.cm™, sendo menor que
a densidade das fibras de carbono comerciais (1,8-1,9 g.cm'3)60, por isso esses materiais estdo
sendo usados para substituir as fibras de carbono convencionais na obtencdo, principalmente
de compdsitos, com maior resisténcia mecanica, porém com uma reducdo significativa no

1.6 Os nanotubos de carbono sdo as estruturas mais

volume e na densidade do material fina
rigidas j4 feitas artificialmente, o seu médulo eléstico varia entre 1 e 5 TPa.>?

O efeito mais impressionante nestes materiais, entretanto, ¢ a combinacdo de alta
flexibilidade e resisténcia com a rigidez, uma combina¢do que nio € encontrada em outras
estruturas de carbono.®** Os nanotubos podem ser achatados, retorcidos e alongados, sendo
estas deformagdes reversiveis®. A deformacio na ruptura estd em um intervalo entre 10-30%,
e sua razdo de aspecto pode ser maior que 10.000, o que representa uma vantagem em termos
de condutividade térmica, elétrica e resisténcia mecanica em compoésitos, principalmente
utilizando matriz poliméricaﬁo'ﬁz. A combinagdo de tamanho, estrutura e topologia é o que
confere aos nanotubos de carbono essas excelentes propriedades mecanicas.” °%

Os nanotubos de carbono apresentam propriedades elétricas tnicas variando desde um
comportamento de condutor metilico a um comportamento de semicondutor com um grande
gap (separacio entre as bandas de valéncia e condugdo) de energia.”> ® Os nanotubos que se
comportam como condutores metédlicos possuem transporte balistico de elétrons, o que
significa que a resisténcia elétrica € zero ao longo do tubo, fazendo com que os nanotubos
tenham condutividades muito maiores que do cobre.* Entretanto, a maioria dos nanotubos de
carbono comporta-se como semicondutor®, sendo o fator que determina o comportamento
elétrico do nanotubo o angulo quiral entre os carbonos.®* A Figura 8 mostra a densidade de

estados eletronicos de um nanotubo com comportamento de semicondutor (Figura 8a) e de

um nanotubo com comportamento de material metalico (Figura 8b).
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Figura 8 - Densidades de estados eletronicos para os nanotubos de carbono a)
Nanotubos de carbono semicondutores b) Nanotubos de carbono condutores metalicos.
Os estados preenchidos (orbitais m) estdo localizados abaixo do nivel de Fermi e os

estados vazios (orbitais 7*) acima do nivel de Fermi.®

Existem diferentes métodos para se calcular as propriedades elétricas dos nanotubos
de carbono. O mais simples é determinar as propriedades dos nanotubos considerando-se as
propriedades do grafeno. O grafeno possui um gap de energia nulo nos pontos K da zona de
Brillouin, ou seja, a banda de valéncia toca a banda de condug@o nestes pontos. J4 para os
nanotubos, os estados eletronicos permitidos, comparados com o grafeno, sdo restritos, pois
ao longo da circunferéncia do nanotubo existe uma quantiza¢io dos comprimentos de onda
associados a funcdo de onda dos elétrons. Somente sdo permitidos comprimentos de onda
com uma relacdo de nimero inteiro com o comprimento da circunferéncia do nanotubo.
Como os nanotubos sdo bastante longos (comprimento micrométrico) os vetores de onda ao
longo do eixo sdo continuos.*>%

Devido a quantizagdo dos estados eletrdnicos ao longo da circunferéncia do nanotubo,
a densidade de estados apresenta picos, deixando o sistema com caracteristicas quasi-
moleculares. Os picos na banda de valéncia (E1(v), E2(v),...) e de conduc¢ao (E1(c), E2(c), ...)
sdao chamados de singularidades de Van Hove. Para os nanotubos semicondutores, os estados
preenchidos (estados de valéncia x) estdo localizados abaixo do nivel de Fermi e existe uma
lacuna de energia (“gap”) entre o primeiro estado preenchido da banda de valéncia e o

. . . A . *. ~
primeiro estado vazio (estados de valéncia 7 ) da banda de conducdo. Para os nanotubos
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metdlicos, o nivel de Fermi é ocupado e ndo existe lacuna de estados entre os niveis vazios e
preenchidos.“’66

A condutividade térmica dos nanotubos de carbono ¢é altamente anisotrépica,
apresentando um comportamento semelhante ao diamante no sentido do comprimento do
tubo e um comportamento de isolante na direcdo transversal. A teoria prediz que em
temperatura ambiente a condutividade térmica de um nanotubo de carbono de parede simples
isolado é de 6000 W.(m.K)', enquanto valores experimentais estio na faixa de 200
W.(m.K)".%5¢

As propriedades mais importantes dos nanotubos de carbono e que devem ser
consideradas, principalmente para a preparacdo de nanocompoésitos a partir desse material
utilizando como matriz em um polimero sdo as propriedades de superficie, que afetam a
dispersdo dos nanotubos na matriz poliméricasz. A forte interacdo de Van der Waals entre os
nanotubos fazem com que estes formem aglomerados de até 100 nm de diametro®. Esses
aglomerados podem ser destruidos por cisalhamento ao longo do eixo horizontal. Isso pode
causar falhas nos nanotubos em tensdes muito abaixo da tensdo que pode ser suportada por
um tnico nanotubo isolado.®”®

Além do cisalhamento durante o processamento no estado fundido, existem outras
técnicas utilizadas para destruir os aglomerados de nanotubos e aumentar a eficiéncia da
dispersdo na matriz polimérica. O método mais comum € a ultrasonica¢io dos nanotubos em
solucgdo, entretanto esse processo pode também introduzir defeitos nos nanotubos reduzindo o
seu desempenho como nanocarga que melhora as propriedades do poh’mero.70 Tratamento
com plasma eletrostatico é também usado para separar nanotubos aglomerados e também
residuos de impurezas.71 Moagem de alta energia e exposicdo a um campo elétrico
manipulado também comecam a ser usados com o objetivo de separar os aglomerados, porém
com menos freqiiéncia e eficiéncia que os outros métodos citados. A funcionaliza¢do quimica
dos nanotubos de carbono com diferentes grupos orginicos é uma alternativa usada para
melhorar a interagdo entre os nanotubos e a matriz polimérica pela modificagdo da superficie
dos mesmos. Contudo, esse processo também pode levar a destruicdo desses nanotubos
afetando as propriedades finais dos nanocompdsitos.’>”*

O processamento no estado fundido usando técnicas convencionais, tais como
extrusdo, mistura em cdmara fechada, injecdo e sopro, ainda é o método mais utilizado na
obtencdo de nanocompdsitos poliméricos com nanotubos de carbono, principalmente devido

a rapidez de execucao, simplicidade e disponibilidade de equipamentos de processamento na

industria. Esses métodos sdo também favoraveis quando comparados a outros, pois eles sdo
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livres de solventes e contaminantes, que estdo presentes em métodos como mistura por
solugdo e polimerizagdo in-situ.”

O uso de processos de mistura no estado fundido que aliam alto cisalhamento e
elevado fluxo elongacional podem aumentar a dispersdo dos nanotubos na matriz de polimero
e também alinha-los causando um aumento nas propriedades mecanicas do nanocompdsito
obtido. Contudo, ainda ha muito a ser investigado sobre a habilidade dos nanotubos em
suportar altas taxas de cisalhamento e elevado fluxo elongacional e também sobre a
otimizagdo dos pardmetros de processo para atingir boa dispersdo dos nanotubos

minimizando a extensao da degradacdo do polimero durante o processamento.76

34 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Os nanocompdsitos sdo definidos como sendo materiais heterofasicos, nos quais, uma
das fases, normalmente a dispersa, apresenta-se com pelo menos uma das dimensdes na
ordem nanométrica (1-300nm). Nos sistemas poliméricos, as nanoparticulas fazem parte da
fase dispersa do compdsito, ou seja, a fase que estd em menor quantidade, e a matriz é
composta do material polimérico. LT g grande diferencial dos nanocompdsitos em relacio
aos compositos convencionais estd na concentragdo de carga, normalmente inferior a 5%
conferindo uma grande melhora nas propriedades finais do material quando comparado ao
polimero pur0.77'78

O estudo de nanocompdsitos poliméricos iniciou com a adicdo de argilas esfoliadas
em polimeros, em que se observou um aumento significativo nas propriedades mecénicas dos
sistemas estudados.”® O primeiro trabalho neste segmento foi desenvolvido pelos
pesquisadores da empresa automobilistica Toyota, onde um nanocompdsito de poliamida 6
com argila montmorilonita foi preparado utilizando pequenas quantidades de argila, porém
resultando em um grande aumento nas propriedades mecanicas e térmicas do mesmo quando
comparado ao polimero puro.4

Os nanocompésitos poliméricos baseados em termoplasticos sdo muito utilizados na
industria automobilistica onde estes produtos sdo usados em pecas do tanque de combustivel,
interiores e exteriores dos automodveis. Esses materiais também sdo usados na inddstria de
embalagens (frascos, garrafas e recipientes), na industria de tintas e na inddstria aeroespacial

. . ”_ 79-80
(partes do corpo do avido, e pintura da superficie externa).
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As cargas utilizadas na preparacdo de nanocompésitos poliméricos apresentam
diferentes dimensdes em escala nanométrica podendo-se citar como exemplo:
. ~ ‘oo 52
a) Duas dimensdes na escala nanométrica: Nanotubos de carbono
: ~ o 1 . 81-84
b) Uma dimensdo na escala nanométrica: Silicatos em camada, como mica e
. . . .. 85
argila montimorilonita.
c) Trés dimensdes em escala nanométrica: Nanoparticulas esféricas de carbonato de

81-82 , - .83
e nanoparticulas de silica™.

calcio
A Figura 9 abaixo ilustra particulas idealizadas com uma, duas e trés dimensdes

nanomeétricas.

far

{a) () (gl

Figura 9 - Esquema de particulas idealizadas com a) uma b) duas e c) trés dimensoes
nanométricas %

Existem trés métodos diferentes para produzir nanocompdsitos poliméricos:
polimerizacdo in situ, mistura da nanocarga e do polimero em solu¢do e mistura direta da
nanocarga e do polimero no estado fundido.”’

A polimerizagdo in sitru foi a primeira estratégia utilizada para produzir
nanocompdsitos poliméricos. Genericamente esse método parte de uma solucio ou suspensio
contendo a nanocarga e o mondmero no qual uma reagdo de polimerizacdo € promovida a
partir da adi¢do de um iniciador ao meio reacional. Esse método facilita a dispersdo da carga
no polimero. Nanocompdsitos de polietileno, poliamida 6 e poli(tereftalato de etileno) podem
ser obtidos por esse método.*®

No método em solucdo ou suspensdo a nanocarga € dispersa usando um solvente no
qual o polimero estd solubilizado. O polimero adsorve na superficie da carga e quando o
solvente € evaporado o nanocompdsito € obtido. Esse método utiliza quantidades grandes de
solvente, o que configura sua maior desvantagem. Por esta concepgdo também sdo preparados
nanocompdsitos de polimeros obtidos por emulsdo, em que a nanocarga € dispersa na fase

89-90
aquosa.””
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No processo de mistura no estado fundido, um polimero termoplastico € misturado
mecanicamente com a nanocarga utilizando temperaturas elevadas, normalmente acima da
temperatura de fusdo do polimero (7,,) em equipamentos de processamento como extrusoras,
injetoras e misturadores de cidmara fechada, como redmetros de torque. Dessa maneira é
esperada uma boa dispersdo das nanoparticulas na matriz polimérica devido a alta taxa de
cisalhamento obtida nesses equipamentos de processo.”

Para a maioria dos polimeros tecnologicamente importantes, o uso da polimerizagdo
in situ ou do método da solucdo ou suspensdo € limitado, pois nem sempre um mondmero
adequado ou um solvente compativel com polimero e nanoparticula estd disponivel. Assim a
maioria dos nanocompdsitos obtidos para estudos académicos ou para aplicagdes industriais
sao preparados pelo método direto de mistura e processamento no estado fundido.*” Embora
este método apresente uma cinética de formagdo do nanocomposito relativamente lenta, pois
¢é baseada no fendmeno da difusdo, sua flexibilidade e os aspectos econdmicos sdo muito

interessantes tanto académica quanto industrialmente.***"

Tendo em vista que os
nanocompdsitos utilizam quantidades menores de cargas quando comparados aos compdsitos
convencionais, hd uma reducgdo nas dificuldades e custos associados as técnicas de fabricacio
usadas na obtengdo desses materiais.”’ Quando quantidades grandes de carga sdo utilizadas,
como nos compdsitos convencionais, a processabilidade torna-se dificil, e equipamentos de
mistura com elevado torque s@o necessarios, 0 que aumenta 0S custos € mesmo assim nio
garante uma boa dispersdo da carga. Considerando caracteristicas ambientais, a mistura direta
no estado fundido também € o processo preferido na obtengdo de nanocomp(’)sitos.92

Existem dois tipos de interacdo quando cargas sdo incorporadas a polimeros. As
interagdes que existem entre a matriz e a carga determinam os processos de deformacio
micromecédnica, o comportamento macroscopico e por conseqiiéncia o desempenho do
material. Por outro lado, as intera¢des entre as nanoparticulas favorecem a agregacdo das
mesmas dentro da matriz polimérica, sendo que sua ocorréncia e extensdo sao influenciadas
pela adesdo interfacial, forcas de cisalhamento durante o processamento e pelo tamanho das
particulas.”

Embora nio seja desejavel, particulas inorginicas tendem a agregar em uma matriz
polimérica independente do tipo de material e do tamanho. A tendéncia a agregacdo da carga
aumenta muito com a diminui¢do do tamanho da particula devido ao aumento da superficie
de contato e das forgas de interacdo. Por exemplo, os nanotubos de carbono possuem maior

tendéncia a agregacdo dentre as nanocargas comumente usadas na obtengdo de

nanocompdsitos, devido a existéncia de poderosas Forcas de Van der Waals entre os
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nanotubos devido a presenca de carbonos sp’ nessa nanoestrutura.””* Tendo em vista esses
fatores ¢é dificil evitar agregacdo das nanoparticulas, mesmo em menor proporcdo. Fatores
relevantes no controle da agregacio sdo o uso de taxas de cisalhamento consideraveis durante
a mistura no estado fundido e também, dependendo da natureza da nanocarga, a modificacdo
da superficie da mesma.”

Diferentes nanocargas e matrizes poliméricas t€ém sido usadas na obtengdo de
nanocompdsitos. Numerosos estudos podem ser encontrados na literatura, os quais utilizam
técnicas de caracterizacdo, insumos e composi¢des variadas.

A preparacdo de nanocompositos usando argila montmorilonita é o sistema mais
estudado cientificamente e mais usado industrialmente. Este sistema tem apresentado algum
sucesso no incremento das propriedades da matriz.”*'*

Recentemente nanocompdsitos poliméricos contendo nanotubos de carbono tém
recebido considerdvel aten¢do da comunidade cientifica e da industria. Principalmente devido
as boas propriedades elétricas e mecénicas destes materiais.”

Zou e colaboradores'” prepararam nanocompositos de polietileno de alta densidade
(HDPE) e nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT). O estudo foi conduzido
utilizando técnicas usuais de processamento como extrusdo e injecdo e estudaram a
morfologia e as propriedades mecanicas desses nanocompdsitos.

Liu e colaboradores'™ estudaram nanocompésitos de poliamida 6 e nanotubos de
carbono de paredes mudltiplas (MWCNT). Os autores observaram uma boa dispersdo dos
nanotubos na matriz € um aumento considerdvel nas propriedades mecénicas.

Nanocompésitos de polietileno de alta densidade e nanotubos de carbono de paredes
multiplas (MWCNT) funcionalizados e sem tratamento foram preparados por Kanagaraj e

colaboradores.'®”

Os autores utilizaram o método da mistura em solugdo e posterior
moldagem por injecao.

Lee et al'® prepararam nanocompdsitos de polipropolieno (PP) e MWCNT utilizando
nanotubos funcionalizados quimicamente com 4cidos, aminas e com tratamento térmico. Dois
diferentes tipos de compatibilizantes também foram usados com o objetivo de melhorar a
dispersdo e a interacdo dos nanotubos com a matriz polimérica, o polipropileno graftizado
com anidrido maléico (PP-g-MA) e o copolimero estireno-etileno/butileno-estireno graftizado
com anidrido maléico (SEBS-g-MA). Esses autores relataram que a condutividade elétrica do
material aumentou consideravelmente com a adi¢do dos nanotubos tratados térmicamente.

. . . 107 J .
Li e Shimizu ' utilizaram processamento de alto cisalhamento em extrusora para

preparar nanocompositos do elastomero termopléstico poli[estireno-b-(etileno/butileno)-b-
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estireno] (SEBS) com MWCNT. Observaram uma melhora nas propriedades macroscopicas
do sistema.

A utilizacdo das nanoparticulas hibridas de POSS tem se mostrado eficiente no
desenvolvimento de nanocompdsitos poliméricos com propriedades termomecanicas
melhoradas em relacdo a matriz, devido a sua natureza inorganica que melhora
consideravelmente a estabilidade térmica desta.'®®

Huang e colaboradores'” prepararam nanocompositos utilizando poliimida como
matriz polimérica e trés diferentes tipos de POSS através do método de mistura por solucdo
em solvente comum. Os autores observaram aumento na estabilidade térmica do material
quando comparado com o polimero puro, independentemente do tipo de POSS usado.

Recentemente, Misra e colaboradores''°

também prepararam nanocompositos
polimero/POSS através do método de mistura por solucio em solvente comum usando
poliestireno como matriz e dois tipos diferentes de POSS. Estes autores estudaram a
morfologia desses nanocompdsitos e a interagc@o poliestireno/POSS.

Sanchez-Soto'"! e colaboradores publicaram um estudo em que foram avaliadas as
propriedades morfoldgicas, térmicas e mecanicas de nanocompdsitos de policarbonato (PC) e
um tipo de POSS onde grupos organicos fenilas estdo ligados a pequenas cadeias de
hidrocarbonetos, e estas estdo ligadas em todas as extremidades do poliedro. Os autores
observaram boa dispersdo do POSS na matriz de PC até quantidades de 5% em massa da
nanocarga. Acima desta concentracdo houve formacao de agregados de POSS e separagio de
fase.

Um estudo muito interessante na area de nanocompdsitos de matriz polimérica
utilizando os POSS como nanocargas foi conduzido por Fina e colaboradores''?. Neste
estudo, os pesquisadores prepararam um nanocomposito utilizando polipropileno graftizado
com anidrido maléico (PPgMA), ligando o POSS a cadeia principal do polimero através de
processamento reativo conduzido em um misturador fechado. Os autores estudaram as
propriedades morfoldgicas, térmicas, reoldgicas e mecanicas deste sistema e compararam
com o sistema PPgMA/POSS sem reacgdo entre os grupos funcionais.

O poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) tem sido muito usado na obtenc¢éo e estudo de
nanocompdsitos, utilizando as mais diversas nanocargas. Esta parte da revisdo bibliografica
enfatiza alguns trabalhos existentes na literatura sobre nanocompdsitos de PVDF com

nanotubos de carbono e PVDF com POSS.
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A primeira pesquisa sobre nanocompdsitos de PVDF com nanotubos de carbono foi
conduzida por Levi e colaboradores'". Eles preparam nanocompdsitos através do método de
solugdo, utilizando nanotubos de carbono de paredes simples e de paredes mudltiplas com
PVDF e alguns copolimeros deste como matriz polimérica. Os autores observaram boa
dispersdo dos nanotubos de carbono em todos o0s nanocompdsitos e ressaltaram
principalmente que a adicdo dos nanotubos alterava a cristalinidade do PVDF, favorecendo
um aumento desta, e principalmente induzindo a formagdo de novas fases cristalinas como f3
e v neste polimero.

Owens e colaboradores''* prepararam nanocompdsitos de PVDF utilizando nanotubos
de carbono de paredes simples (SWCNT) através da evaporacdo do solvente em suspensdes
de PVDF e SWCNT. Os autores estudaram a interacdo entre os nanotubos e o PVDF através
de medidas de espectroscopia Raman e ressonancia magnética nuclear (RMN). As medidas
de espectro Raman indicaram certa interacdo entre o PVDF e os nanotubos de carbono. Os
autores também observaram mudancas nas intensidades e na freqii€éncia das bandas referentes
ao PVDF puro. As medidas de RMN dos nanocompdésitos ndo apresentaram diferencas
significativas em relagdao ao PVDF puro. Também foram observados aumentos na resisténcia
mecanica e na condutividade elétrica do material.

Nam et al'"” utilizaram processamento no estado fundido em um misturador fechado
para preparar nanocompoésitos de PVDF com nanotubos de carbono de paredes muiltiplas
(MWCNT) e estudaram a relacdo entre a morfologia e as propriedades fisicas do material.
Neste estudo os MWCNT formaram estruturas enoveladas na matriz de PVDF, segundo
imagens de microscopia eletronica de transmissdo, entretanto apresentaram-se
homogeneamente dispersos na matriz. A presenca dos MWCNT induziu um aumento da
cristalinidade do material e também a formagdo de uma nova fase cristalina no PVDF, como
evidenciado pelos autores através de medidas de difracdo de raios-x. Houve aumento
significativo na condutividade elétrica e térmica do material em concentragdes de MWCNT
na ordem de 2% em massa.

Nanocompésitos de PVDF com nanotubos de carbono de paredes miltiplas foram
preparados por processamento no estado fundido por Chen e colaboradores''®, usando uma
extrusora de rosca dupla. Os autores estudaram a morfologia dos nanocompdsitos formados,
as propriedades térmicas e reoldgicas. Foi constatada uma boa dispersdo dos nanotubos na
matriz de PVDF sem sinais evidentes de agregacdo. Andlises termogravimétricas mostraram
um aumento na estabilidade térmica dos materiais frente ao PVDF puro. Anélises dindmico-

mecanicas mostraram um aumento significante no médulo de armazenamento (E°) em um
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intervalo de temperatura de -125 a 100°C com a adi¢do dos nanotubos de carbono. Medidas
reoldgicas indicaram um aumento nos valores de viscosidade complexa (71*), modulo de
armazenamento (G") e mddulo de perda (G”) dos nanocompdsitos em comparagdo com O
PVDF puro.

Yu e colaboradores'"’ prepararam nanocompoésitos de PVDF com nanotubos de
carbono usando dois diferentes métodos, através da simples mistura em solucdo dos
componentes usando agitacdo mecanica e através da mistura em solugdo seguida de
ultrasonicacdo. Os autores estudaram a presenca e a formacéo de diferentes formas cristalinas
nos nanocompdsitos através de medidas de difracdo de raios-x e espectroscopia no
infravermelho. Essas medidas evidenciaram a coexisténcia das fases cristalinas a ¢ f nos
nanocompdsitos preparados por ultrasonificagdo enquanto somente a fase o esteve presente
nos materiais preparados por simples agitacio mecanica. Através de cdlculos tedricos os
autores descreveram o mecanismo de formagdo da fase cristalina f do PVDF e chegaram a
conclusdo que a formagdo desta nova fase cristalina € independente da conformagdo dos
atomos de carbono nos nanotubos e sim dependente da interagcdo superficial dos nanotubos de
carbono com as cadeias do PVDF.

Existem poucos trabalhos na literatura sobre nanocompésitos de PVDF com poliedros
oligoméricos silsesquioxanos (POSS). Um dos trabalhos existentes a respeito desse sistema
foi conduzido por Zeng e colaboradores''® onde estes realizaram um estudo da miscibilidade
do PVDF com diferentes tipos de POSS através de calculos de simulagdo de Monte Carlo.
Através desta simulagdo os autores aplicaram a Teoria de Flory-Huggins para misturas
bindrias e calcularam a energia livre de mistura (G,,,), € o parAmetro de interacdo de Flory-
Huggins (¥) em um intervalo de temperatura de 100 a 600K com o objetivo de construir
diagramas de fases para os sistemas simulados. Os resultados indicaram que todos os
sistemas estudados possuem miscibilidade em altas temperaturas, porém somente os POSS
com substituintes fluorados sdo misciveis com o PVDF em todo o intervalo de temperatura
investigado. Segundo os autores essa miscibilidade total é devido a forte interacdo
eletrostética entre os dtomos de fldor dos substituintes organicos dos POSS e a ligacdo C-F
do polimero.

Monticelli et al'"® prepararam um novo sistema de PVDF com POSS pela reacio de
graftizacdo do grupo amino do substituinte organico do POSS com a superficie modificada
do PVDF. A reacdo de graftizacdo foi conduzida em solugcdo apds a modificacdo da
superficie do PVDF. Os autores estudaram a morfologia e a interacdo polimero/POSS através

de medidas de espectroscopia Raman e espectrocopia de fotoelétrons de raios-x (XPS). Os
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autores observaram uma boa dispersio do POSS na matriz do polimero modificado.
Evidéncias da ocorréncia da reagdo de graftizacdo foram observadas tanto nos espectros
Raman quanto nas andlises de XPS. Este sistema pode ser usado na obtencdo de membranas
de PVDF com propriedades modificadas devido a presenca do POSS ligado a cadeia
principal do polimero.

Uma das principais dificuldades no estudo de nanocompésitos de matriz polimérica é
correlacionar a morfologia e as mudancas estruturais do polimero, induzidas pelas
nanocargas, com as mudancas nas propriedades fisicas do sistema. Este trabalho estd inserido
neste contexto, com o objetivo de relacionar estas mudangas com as propriedades fisicas do

sistema.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

Este capitulo apresentara a parte experimental da preparacdo dos nanocompoésitos de
PVDF/POSS e PVDF/CNT estudados neste trabalho. Primeiramente serdo apresentados os
materiais utilizados para obtencdo e caracterizagdo dos nanocompdsitos. O método utilizado
para a preparagdo destes serd descrito posteriormente, e finalizando, serdo descritas as

técnicas de caracterizacio empregadas neste estudo.

4.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados neste trabalho foram adquiridos de forma comercial.

- O Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) (Solef 6008 densidade 1,78 g.cm’3, Indice de
Fluidez 8 g.10 min”, massa molecular 340.000 g.mol’l)120 foi gentilmente doado pela
empresa APTA Resinas na forma de granulos e foi usado sem tratamento prévio.

- O poliedro oligomérico silsesquioxano foi adquirido junto a empresa Hybrid
Plastics, Inc. A denominacdo comercial do tipo de poliédro oligomérico usado neste trabalho
é Methacryl POSS Cage mixture (MA 0735)"*!, que serd tratado neste trabalho somente como
POSS. O poliedro possui massa molecular de 1434 g.mol'l, com densidade de 1,20 g.cm’3 e
foi adquirido na forma de um liquido viscoso, sendo usado sem tratamento prévio. A

estrutura molecular do Methacryl POSS Cage mixture estd ilustrada na Figura 10.

Figura 10 - Estrutura quimica do Metacril POSS Cage mixture
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- Os nanotubos de carbono (CNT) (95% pureza, 10-20 nm diametro, 5-15 pm
complrimento)122 foram gentilmente doados pela empresa Bayer Materials Science Brazil
sendo estes do tipo nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT) sendo usados sem
tratamento prévio.

- Dimetilformamida ACS PA foi fornecida pela empresa Synth Quimica.

4.2 METODOS

Os métodos usados na preparagdo e caracterizacdo dos nanocompodsitos de

PVDF/POSS e PVDF/CNT estdo descritas nesta se¢do do trabalho.

4.2.1 Preparacao dos Nanocompdsitos

Os nanocompdsitos foram preparados através de processamento no estado fundido em
um redmetro de torque (Haake rheocord) ao qual foi acoplada uma cimara de mistura
(Rheomix 600p) utilizando rotores do tipo roller. Os experimentos foram conduzidos a
200°C, uma velocidade de rotag@o dos rotores de 200 rpm durante 10 minutos. A massa total
de material usado nos processamentos foi de 50 g. As quantidades de POSS ou nanotubos de
carbono usados foram de 0 a 5% em massa, para ambas as nanocargas.

Apds o processamento, os materiais obtidos foram moldados por compressdo em uma
prensa hidraulica a 200°C e uma for¢a de 3000 kgf com o objetivo de produzir filmes com
uma espessura de 1 a 3 mm. Esses filmes foram cortados manualmente para posterior injecio
em uma mini-injetora (Haake Minijet) com o objetivo de produzir corpos de prova para
subseqiiente caracterizacdo. As amostras foram injetadas a temperatura de 200°C, pressao de

injecdo de 510 bar, tempo total de injecdo de 8 segundos, com molde a temperatura ambiente.

4.2.2 Microscopia Eletronica de Transmissiao (MET)

A morfologia dos nanocompésitos foi observada através de andlises de microscopia
eletronica de transmissdo, conduzidas em um microscépio JEOL JEM-1200 Ex II (Centro de
Microscopia Eletronica da UFRGS) com uma voltagem de aceleracdo de 80 kV. Todas as

amostras foram preparadas dissolvendo aproximadamente 5 mg do nanocompdsito em 1 mL
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de dimetilformamida, e duas a trés gotas dessa solucdo foram depositadas em um grid de

cobre coberto com carbono amorfo.

4.2.3 Difracao de Raios-X (DRX)

As fases cristalinas presentes no PVDF e nos nanocompésitos foram estudadas
através de medidas de difragdo de raios-X utilizando um equipamento Siemens D500 no
modo reflexdo, com uma radiagdo incidente Cu Ka com comprimento de onda de 1,54 A. Os
dados foram coletados em uma faixa angular (26) de 5 a 45° e angulo de passo de 0,05°. As
amostras utilizadas foram corpos de prova moldados por injecdo como descrito

anteriormente.

4.2.4 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FT-IR)

Os espectros de FT-IR foram coletados em um espectrdmetro TA Nicolet 6700
usando o modo de Reflexdo Total Atenuada (ATR). As medidas foram conduzidas com uma
resolucdo de 4 cm’ com 64 varreduras de 4000 a 500 cm™. As amostras utilizadas foram os

filmes obtidos por prensagem como descrito anteriormente.

4.2.5 Analise Dindmico-Mecanica (DMA)

As andlises dinamico-mecanicas dos materiais foram conduzidas em um equipamento
TA Instruments Q800 usando a geometria de single cantilever. As amostras analisadas com
dimensdes de 19,35 x 12,6 x 3,3 mm foram obtidos da regido central dos corpos de prova
injetados. Os experimentos foram conduzidos dentro do regime viscoeldstico linear usando
uma amplitude de deformacdo de 0,1% em um intervalo de temperatura de -100 a 120°C. A

taxa de aquecimento foi fixada em 3°C.min"' e a freqiiéncia mantida em 1 Hz.

4.2.6 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As medidas de calorimetria exploratdria diferencial dos nanocompdsitos foram

realizadas em um equipamento DSC Q20 TA Instruments utilizando atmosfera de nitrogénio
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(50 ml/min) e aproximadamente 10 £ 1 mg de amostra na forma de filmes. As amostras
foram aquecidas da temperatura ambiente até 220°C e mantidas nesta condi¢do por cinco
minutos para apagar a historia térmica do material. As amostras foram entio resfriadas até -
50°C e aquecidas novamente até 220°C. Todas as corridas foram conduzidas a uma taxa de
10°C/min. A partir dessas medidas foram avaliadas a temperatura de fusio (7,,), a entalpia de
fusdo (4H,,) dos materiais, pelo segundo aquecimento, a temperatura de cristalizacdo (7,) e a
entalpia de cristaliza¢do (4H,) pelo resfriamento. O grau de cristalinidade (X.) dos materiais

foi calculado a partir da equacio 1.

A9 1
AH,"9, (

m

X, (%)=

Onde AH, ¢ a entalpia de fusdo (J/g) da amostra, AH,° € a entalpia de fusdo do PVDF

100% cristalino (104,6 J. g'l)123 e ¢, ¢ afracdo massica do polimero.

4.2.7 Analises Reoldgicas

O comportamento reoldgico dos materiais, no estado fundido, foi analisado em um
redmetro oscilatério Anton Parr MCR 101 equipado com uma geometria cone e placa de 25
mm. As medidas foram conduzidas a 200°C sob atmosfera de nitrogénio com uma distancia
entre o cone e a placa mantida em 0,05 mm. O regime viscoeldstico linear foi determinado
através de um experimento de varredura de tensdo. As andlises foram conduzidas utilizando
varredura de freqiiéncia (0,1 a 500 s'l), usando uma tensdo controlada determinada pelo
experimento de varredura de tens@o. As medidas foram realizadas no Laboratério de

Polimeros da Universidade de Caxias do Sul.

4.2.8 Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica superficial e volumétrica dos materiais foi medida através do
método padrio dois pontos (DP) a temperatura ambiente. Os equipamentos utilizados foram
um eletrometro e um suporte para teste de resistividade da Keithley Instruments, modelos

6517A e 6220, respectivamente. As amostras usadas foram os filmes prensados, conforme
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descrito anteriormente, na forma circular com espessura entre 0,3-0,5 mm e didmetro médio
de 2,5 cm. Para cada amostra foram realizadas 3 medidas e os resultados apresentados
correspondem a média dos valores encontrados. Os ensaios foram realizados no Laboratdrio
de Polimeros e Compositos (POLICOM), do Departamento de Engenharia Mecanica da

Universidade Federal de Santa Catarina.

4.2.9 Ensaio Eletromecanico

O ensaio eletromecanico foi realizado com o objetivo de verificar a variagdao da
condutividade elétrica dos nanocompésitos, em funcdo da tensdo de compressdo aplicada,
devido a caracteristica piezoelétrica do PVDF. Para a realizacdo destes ensaios foi utilizado
um procedimento experimental para adquirir simultaneamente os dados de forga de
compressdo, corrente elétrica aplicada e tensdo elétrica medida. Dessa maneira, para as
medidas de compressdo e condutividade elétrica padrdo duas pontas foi utilizado um molde
que possui um cilindro externo de poli (tetrafluoretileno) (PTFE) e dois pistdes de aco com
diametros de 25,5 mm. Os equipamentos utilizados para o ensaio eletromecénico foram:
molde cilindrico, prensa hidrdulica Marconi com célula de carga MK Instrumentos para
medida da forca aplicada, eletrometro e fonte de corrente descrito no item anterior. O sistema
estava montado e foi usado no Laboratério de Polimeros e Compésitos (POLICOM), do
Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade Federal de Santa Catarina.

O procedimento experimental utilizado para realizacdo deste ensaio consistiu em: i)
corte dos filmes prensados dos nanocompésitos com didmetros de aproximadamente 2,54 cm
os quais foram posicionados entre o pistdo superior e inferior; ii) o molde foi ajustado entre a
placa fixa e mével da prensa hidraulica; iii) Conectou-se ao molde dois cabos coaxiais os
quais foram ligados a fonte de corrente Keithley modelo 224 e ao Eletrdmetro Keithley
6517A. Apds a montagem do equipamento, foi aplicada uma corrente elétrica na amostra na
qual foi medida a tensdo elétrica. Este procedimento foi repetido véarias vezes para verificar
qual a corrente adequada que seria utilizada no experimento e para avaliar se os valores de
tensdo elétrica medidos eram reprodutiveis. Estabelecidos todos os parametros adequados
para a realizag¢do do ensaio eletromecanico, foram aplicadas diferentes forcas de compressao
e registrados os valores de tensdo elétrica medidas no Eletrometro. Torna-se importante

destacar que a corrente utilizada foi constante durante todo o experimento e que as medidas
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de tensdo elétrica estavam relacionadas exclusivamente com a variacdo de forca aplicada.

Figura 11 ilustra o sistema usado nos ensaios eletromecanicos.

Prensa Hidvaulica
Forca Aplicada
g | A
I I —+ Pistiio
Fonte de corrente Cilindro
Keithley Model 220 S0 de PTFE
) !
Eletrodos; E

Eletrémetr l Amostra

etrometro Pistiio

Keithley Model 6517

———

15 25.5 1.5 mm

A

Figura 11 - Esquema do procedimento experimental utilizado nos ensaios

A 124
eletromecanicos.

Os cdlculos da condutividade elétrica volumétrica e tensdo de compressdo foram

feitos a partir das equagdes'> 2 e 3.

o.= (2)

Sendo: 0. — tensdo de compressdo em Pa.

F - forca de compressdo medida pela célula de carga (N);

c

. = 2
A, —area da seccdo transversal da amostra (m”).

d> ©V 3)

Sendo: p— € a resistividade da amostra (Q.cm);
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d - didmetro interno do eletrodo (cilindro) (cm);
w — espessura da amostra (cm);

I — Corrente aplicada (A);
V — Voltagem medida (V).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo serdo apresentados os resultados das andlises experimentais realizadas
neste trabalho. Esta secfo foi dividida em duas partes, uma que trata dos resultados referentes

ao sistema PVDF/POSS e outra referente ao sistema PVDF/CNT.

5.1 NANOCOMPOSITOS PVDF/POSS

5.1.1 Caracterizacio Morfolégica dos Nanocompadsitos

A caracterizagdo morfologica das amostras dissolvidas em dimetilformamida foi
conduzida através de microscopia eletronica de transmissdo. A Figura 12 mostra a morfologia
dos nanocompésitos obtidos com POSS. E possivel observar a diferente distribuicio do
POSS na matriz de PVDF com o aumento da quantidade de nanocarga no sistema. O POSS
aparece nas micrografias como a regido mais escura.

O nanocompésito com 0,5% de POSS apresentou uma dispersdo homogénea das
nanoparticulas na matriz de PVDF. Isso mostra que as condi¢cdes de processamento usadas
foram suficientes para garantir uma boa dispersdo das nanocargas, quando estas estdo
presentes no sistema em baixa quantidade.

No nanocompdsito com 1% de POSS os aglomerados sdao maiores do que no
nanocompdsito com 0,5%. Estes também estdo distribuidos homogeneamente na matriz de
PVDF e em ambos os aglomerados estdo presentes em escala nanométrica. Neste caso as
condicdes de processamento também foram suficientes para assegurar boa dispersdo.

Com 2% de POSS, hé grandes aglomerados presentes em ordem submicrométrica.
Nesta concentracdo as interacdes entre as moléculas de POSS sdo grandes devido a maior
presencga destas e ao cisalhamento usado durante o processamento nao foi suficiente para
garantir uma dispersdo homogénea.

No nanocomp6sito com 5%, ndo foi possivel distinguir claramente as fases POSS e
PVDF, devido principalmente a maior quantidade da nanocarga no sistema. Isso mostra que

as particulas de POSS estdo totalmente aglomeradas na matriz polimérica.
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POSS 0,5 %

POSS 1 %

POSS 2 %

POSS 5 %

Figura 12 — Microscopias Eletronicas de Transmissao dos nanocompésitos PYDF/POSS
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5.1.2 Caracterizacdo Microestrutural dos Nanocompoésitos

A caracterizacdo da estrutura cristalina dos nanocompdsitos foi realizada através de
medidas de difracdo de raios-X e espectroscopia na regido do infravermelho. Ambas as
técnicas sdo usadas para averiguar a presenga de diferentes fases cristalinas no PVDF e em

seus nanocompasitos.

A Figura 13 ilustra os difratogramas de raios-X para o PVDF e para os

nanocompdsitos com POSS.
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Figura 13 — Difratogramas de raios-x do PVDF puro e seus nanocompositos com POSS.

O PVDF puro apresenta trés picos caracteristicos de difracdo localizados em valores
de 20 iguais a 17,6°% 18,4° e 19,9°. Estes correspondem, respectivamente, aos planos
cristalinos (100), (110) e (020) da fase cristalina o do PVDE.'">'%¢ Um pequeno ombro
correspondente a 26 igual a 20,7° também podde ser observado no PVDF puro e nos
nanocompdsitos com POSS. Este ombro € referente aos planos (110) e (200) correspondentes
a presenca da fase cristalina f nos materiais utilizados'*. Podem ser observados, juntamente
com o0s picos caracteristicos citados acima, a presenga de outros dois pequenos picos a 26
igual a 36° e 38.9° correspondendo, respectivamente, aos planos (001) referente a fase

cristalina § e (002) referente a fase cristalina o presente no material.'*
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Isso mostra a coexisténcia das fases cristalinas a« e f no PVDF puro e nos
nanocompdsitos com POSS. A formagdo da fase cristalina £ pode ter sido induzida pelas
condicdes de resfriamento do material apds os diversos processamentos a que este foi
submetido, visto que no PVDF puro também foi observada a presencga da fase . Contudo a
presenca de nanocargas em PVDF, também induz a formagio desta fase cristalina. >*'2°

O aumento na quantidade de POSS n3o mudou consideravelmente os picos referentes
as fases cristalinas nos nanocompdsitos quando comparados com o PVDF puro. Entretanto o
nanocompdsito com 5% de POSS apresentou picos mais intensos, para ambas as fases

cristalinas a e f. A Figura 14 ilustra uma parte do difratograma que mostra claramente o pico

referente a fase f localizado a 36°.

B
\ \ POSS %m

< 0
=

3 0,5
5

= 1

b=

Q

= 2
P

5
T T T T T v T T T T T
35 36 37 38 39 40

26 (°)

Figura 14 - Ampliacdo dos difratogramas de raios-X do PVDF puro e seus

nanocompositos.

Na Figura 14 observa-se o pico referente ao plano (001) da fase cristalina £ e também
o pico referente ao plano (002) da fase cristalina a. Observa-se a diminui¢ao da intensidade
do pico referente a fase o com o aumento do teor de POSS no nanocompésito. O pico

referente a fase cristalina £ se mantém inalterado, porém, como comentado anteriormente, o
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nanocompdsito com 5% de POSS apresentou esse pico com uma intensidade maior. Isso se
deve provavelmente a presenga do POSS em maior quantidade, o qual estd influenciando na
cristalinidade do material.

Medidas de espectroscopia no infravermelho (FTIR) também foram usadas para
investigar a microestrutura do PVDF e o efeito da adicdo de POSS sobre esta. As Figuras 15
e 16 ilustram os espectros de FTIR para o PVDF puro juntamente com os nanocompdsitos e
para o POSS puro respectivamente. A Tabela 2 apresenta as bandas caracteristicas

observadas para o PVDF puro e os nanocompésitos com POSS.

POSS %
o

Transmitancia (a.u)

1600 1400 1200 1000 800

NUmero de Onda (cm™)

Figura 15 — Ampliacao dos espectros de FTIR para o PVDF e os nanocompésitos com
POSS na regiao de 700 a 1700 em’.
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Figura 16 — Espectro de FTIR para o POSS puro

No espectro do POSS puro observam-se claramente duas bandas principais. A banda a
1109 cm™ referente a ligagdo Si-O presente em grande quantidade na molécula de POSS. O
pico a 1717 cm™ é referente 2 presenca da ligagio C=0, contida nos radicais organicos
metacrilatos que constituem a parte organica do POSS usado neste estudo. Nao foi possivel
observar essas bandas caracteristicas do POSS nos nanocompdsitos. Isto, provavelmente,
devido a sobreposi¢do destas com bandas caracteristicas do polimero e também pelo fato do

POSS estar presente em pequena quantidade no sistema.

Tabela 2 — Bandas caracteristicas do PVDF e seus nanocompésitos com POSS'*’

Ntmero de onda (cm™) Grupamento Modo Vibracional

611 CF, Deformacdo Angular

766 CH; + CF, Deformacdo Angular

796 CH, Deformagdo Angular no plano
856 CF, Deformagdo Angular no plano
870 CF, Deformacdo Angular fora do plano
978 CH, Deformagdo Angular no plano
1064 CF, Deformacdo Angular

1182 CF, Deformacgao Axial Assimétrica
1404 CH, Deformacdo Angular fora do plano
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Devido as distintas conformagdes que as cadeias do PVDF assumem quando estdo
em diferentes fases cristalinas o FTIR € usado para, assim como a difracdo de raios-X,
analisar qualitativamente e quantitativamente a presenca de diferentes fases cristalinas no
material.

As bandas caracteristicas referentes a fase cristalina o sdo 611, 766, 796, 856, 978 e
1404 cm'l, sendo todas observadas nos espectros referentes ao PVDF e aos
nanocompésitos.'*® A ocorréncia da fase cristalina B é provada pela presenca das bandas
caracteristicas desta, que sdao 870, 1064 e 1182 cm! 1?

Esses resultados, juntamente com os resultados de difracdo de raios-X, confirmam a
coexisténcia de ambas as fases cristalinas o e B no PVDF e nos nanocompdsitos. A presencga
do POSS afetou, principalmente, a intensidade dos picos referentes a fase cristalina . Os
nanocompdsitos com teores de POSS até 2% apresentaram picos menos intensos referentes a
fase P quando comparados com o PVDF puro. Entretanto, o nanocompdsito com 5% de
POSS apresentou picos mais intensos para a mesma fase . Este fato suporta a idéia de que o
POSS pode estar levando a formacdo de mais cristais da fase B no nanocompdsito com 5%

deste.

5.1.3 Caracterizaciao Viscoelastica dos Nanocompdsitos

As Figuras 17, 18 e 19 mostram, respectivamente, a dependéncia dos moédulos de
armazenamento (E°), perda (E”), e da tangente de delta (tan J) medidos por DMA, com a
temperatura para o PVDF puro e para os nanocompositos.

Podem ser claramente observadas duas transi¢des principais. Uma a aproximadamente
-32°C, referente a temperatura de transi¢do vitrea (7g) do PVDF e uma relaxacido a 88°C
atribuida 2 transi¢do a associada a0 movimento de segmentos cristalinos'*’.

A inclusdo do POSS no PVDF nio teve efeito significativo sobre a T, deste material,
uma vez que, somente foram observadas modificacdes de 1°C para os nanocompdsitos € iSso

pode estar ligado a variagGes experimentais.
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Figura 17 — Médulo de Armazenamento em funciao da temperatura para o PVDF e os

nanocompositos.
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Figura 18 — Moédulo de Perda em funcdo da temperatura para o PVDF e os

nanocompositos.
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Figura 19 - Tangente de 6 em funcio da temperatura para o PVDF e os

nanocompositos.

E possivel notar um alargamento da regiio da transicio vitrea para todos os
nanocompdsitos. Isso esta relacionado com a presenca de dominios heterogéneos de POSS na
matriz de PVDF. Este efeito é também observado em misturas poliméricas de
PVDF/PMMA"', onde este é mais evidente devido 2 presenga de maiores dominios
heterogéneos na matriz. Como o POSS usado neste estudo possui grupos metacrilatos como
substituintes orginicos o alargamento da regido da transicdo vitrea é um resultado esperado.
Em termos de tan 6, hd uma diminuicio da intensidade dos picos nos nanocompdsitos com 2
e 5% de POSS, o que ¢ atribuido a menores valores de E”" frente a £, uma vez que Tan J é a
relacdo E“7/E".

O aumento da quantidade de POSS causou um pequeno decréscimo nos valores de
ambos os modulos (Ee E”°) na regido vitrea. Na regido de transi¢cdo os valores dos mddulos
sdo praticamente 0s mesmos, enquanto que um pequeno decréscimo € observado para o
moédulo de armazenamento na regido do plateau eléstico. Essa pequena redugdo nos valores
de moédulo de armazenamento acontece devido ao fato de que o POSS, utilizado neste
trabalho, atuar como plastificante quando adicionado, a polimeros através de processos de
mistura.”> Esse fato também foi observado em sistemas PVC/POSSm, resina vinil

éster/POSS'** e PMMA/POSS.'*
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5.1.4 Caracterizacdo Térmica dos Nanocompdsitos
A Tabela 3 apresenta um resumo das transicdes térmicas observadas e calculadas por
DSC. Esta inclui a temperatura de fusdo (7,,), temperatura de cristalizacdo (7,), e grau de

cristalinidade (X,.).

Tabela 3 — Transi¢oes Térmicas do PVDF e dos Nanocompdsitos com POSS

PVDE/POSS T, (°C) T. (°C) AH,(J.g")  AH.(.gh X. (%)
100/0 174 140 57 48 54
99,5/0,5 174 139 54 47 52
99/1 175 140 53 46 51
98/2 171 140 49 39 47
95/5 173 140 56 43 56

As temperaturas de fusdo e cristalizacdo observadas para os nanocompdsitos nao
variaram significativamente em relacdo as observadas para o PVDF puro. As entalpias de
fusdo e cristalizacdo decrescem suavemente até valores 1% de concentracdo de POSS. O
nanocompdsito com 2% de POSS apresentou os menores valores para ambas as entalpias.
Isto comprova o fato de que a presenca do POSS esta realmente interferindo no processo de
cristalizacdo do polimero. Entretanto, o nanocompdsito com 5% de POSS apresentou os
maiores valores para essas entalpias.

A mesma tendéncia € observada para o grau de cristalinidade (X.), onde até 2% de
POSS ha um leve decréscimo nos valores de X.. O nanocompdsito com 5% de POSS
apresentou o maior valor de X..

A Figura 20 ilustra a curva de DSC para o segundo aquecimento do nanocompdsito
com 5% de POSS. Todos os materiais ensaiados apresentaram um comportamento
semelhante como mencionado acima. Foi possivel observar um pequeno pico exotérmico
préximo a 50°C, presente em todas as amostras. Esse pico estd relacionado a uma
cristalizag@o a frio apds a T, onde as cadeias do PVDF possuem mobilidade suficiente para
se organizar em uma forma cristalina estdvel, durante o aquecimento. Esses cristais formados

durante o aquecimento podem ser atribuidos a fase cristalina .
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A Figura 21 mostra os mddulos de armazenamento (G°) e perda (G”") em fungdo da

freqiiéncia medidos no estado fundido para o PVDF e os nanocompdsitos.

Ambos os médulos aumentaram com a freqii€ncia, um comportamento normal para

polimeros no estado fundido. Somente pequenas mudancas, quase imperceptiveis, nos valores

de ambos os modulos foram notados, corroborando com os resultados observados nas

medidas de DMA. Os mddulos ndo apresentam regido de plateau no intervalo de freqiiéncias

analisado, o que evidencia um comportamento de liquido viscoso para os materiais nessas

condicdes. A presenca de uma regido de plateau caracterizaria um comportamento de sélido

elastico nos nanocompositos.
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0s nanocompositos.

As curvas de fluxo (viscosidade (7°) em funcdo da taxa de cisalhamento) estio

ilustradas na Figura 22.
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Figura 22 — Curvas de fluxo para o PVDF e para os nanocompositos.
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Todas as amostras ensaiadas apresentaram um comportamento de fluido Newtoniano
até a freqiiéncia de 1 sT.A partir deste valor em diante, passaram a apresentar um
comportamento caracteristico de fluido pseudopléstico. A presenca do POSS induziu a
valores menores de viscosidade em relacdo ao PVDF puro. Este fato se deve ao efeito
lubrificante promovido pelo POSS na matriz polimérica, uma vez que ndo houve mudanca na
T,, o que caracterizaria o efeito plastificante no sistema. Essa observagdo corrobora com os
resultados encontrados nas medidas viscoeldsticas realizadas por DMA.

O efeito lubrificante do POSS € mais evidente no estado fundido (medidas reoldgicas)
do que no estado sélido (medidas de DMA), devido ao fato de que no estado fundido as
cadeias poliméricas possuem maior mobilidade e maior volume livre. O efeito lubrificante
observado com a adicdo de POSS ocorre visto que essas nanoparticulas aumentam o volume

132-134

livre do polimero assim como observado em outros sistemas , por isso esse efeito € mais

evidente no estado fundido.

5.1.6 Caracterizacao Elétrica dos Nanocompoésitos

A Tabela 4 apresenta os valores de resistividade elétrica medidos e os valores de

condutividade elétrica calculados para o PVDF puro e os nanocompdsitos com POSS.

Tabela 4 — Valores de Resistividade e Condutividade Elétrica para o PVDF para os

nanocompositos.
PVDF/POSS Resistividade Elétrica (Q2.cm) Condutividade Elétrica (S.cm)
100/0 8,5x10™ 1,18x10™"
99,5/0,5 8,1x10" 1,13x10°"°
99/1 7,5x10" 1,03x10™"
98/2 2,0x10" 5,00x10™"°
95/5 1,3x10" 3,70x107'°

A resistividade elétrica medida para o PVDF puro apresentou um valor préximo ao

encontrado na literatura'> 1% 113

, que é de aproximadamente 1x10" Q.cm. A condutividade
elétrica também apresentou um valor préximo ao encontrado na literatura. Esses valores sdo

tipicos para materiais isolantes. Contudo quando comparados com os valores de resistividade
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e condutividade elétricas de outros polimeros termoplasticos, o PVDF apresenta uma
resistividade elétrica menor."™"”

Houve um aumento, ndo muito significativo, nos valores de resistividade e por
conseqiiéncia uma diminui¢do nos valores condutividade elétrica com o aumento do teor de
POSS no sistema. Este comportamento pode ser explicado pelo fato do POSS nio ser uma
particula condutora. A gaiola poliédrica formada por silicio e oxigénio ndo apresenta
caracteristica de condutor elétrico. Os grupos orgénicos formados por metacrilatos,

juntamente com a gaiola poliédrica agem dificultando o processo de conducdo elétrica no

PVDF, porém este efeito ndo é muito significativo.
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5.2 NANOCOMPOSITOS PVDF/ NANOTUBOS DE CARBONO

5.2.1 Caracterizacio Morfolégica dos Nanocompoésitos

A caracterizacdo morfolégica dos nanocompdsitos foi conduzida através de
microscopia eletronica de transmissdo. A Figura 23 mostra a morfologia dos nanocompdsitos
com nanotubos de carbono (CNT). E possivel observar a diferente distribuicio dos CNT na
matriz de PVDF com o aumento da quantidade de nanocarga no sistema. Os nanotubos
aparecem nas micrografias como sendo as regides mais escuras.

E possivel observar, claramente, no nanocompoésito com 0,5 %m de nanotubos de
carbono, que estes se encontram homogeneamente bem dispersos na matriz de PVDF. Os
nanotubos, nesta concentra¢io, ndo apresentam alinhamento preferencial dentro da matriz
polimérica. As condicdes de processamento usadas foram suficientes para garantir uma boa
dispersdo dos nanotubos de carbono nesta concentragao.

Com 1 %m de CNT, foi observado o inicio da formag¢do de uma rede de nanotubos de
carbono dentro da matriz polimérica. Isto estd relacionado com o inicio do fendmeno da
percolacdo. Este fendmeno acontece devido as interacdes de Van der Walls entre os
nanotubos serem muito fortes. No caso as condicdes de processamento ndo foram suficientes
para assegurar uma boa dispersd@o dos nanotubos nesta concentragdo. Este fato também foi
observado para concentragdes maiores que 1%m.

No nanocompésito com 2 %m de CNT, fica evidente que a rede de nanotubos
percolados ja estd formada. Os nanotubos apresentam-se entrelacados formando uma rede ao
longo da matriz polimérica, o que induz a grandes mudancas nas propriedades fisicas deste
material.

A formacio desta rede percolada é ainda mais evidente no nanocompdsito com 5%m.
Nesta composicao os nanotubos apresentam-se totalmente entrelagcados ao longo da matriz de
PVDF. Esta condicdo dos nanotubos de carbono promove mudangas ainda maiores nas
propriedades fisicas do material. A concentracio exata referente ao inicio da percolagdo pode
ser determinada através da avaliacdo de mudangas rispidas em propriedades fisicas como

condutividade elétrica e alteracdo dristica do comportamento reoldgico do material >>>> '
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Figura 23 - Microscopias Eletronicas de Transmissao dos nanocompoésitos PVDF/CNT
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5.2.2 Caracterizacdo Microestrutural dos Nanocompoésitos

A caracterizagdo da microestrutura dos nanocompositos foi realizada através de
medidas de difracdo de raios-X e espectroscopia na regido do infravermelho. Ambas as
técnicas sdo usadas para averiguar a presenga de diferentes fases cristalinas no PVDF e em
seus nanocompasitos.

A Figura 24 ilustra os difratogramas de raios-X para o PVDF e para os

nanocompdsitos com nanotubos de carbono.
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Figura 24 - Difratogramas de Raios-X do PVDF puro e dos nanocompésitos com CNT.

Como citado anteriormente o PVDF puro apresenta trés picos caracteristicos de
difracdo localizados em valores de 20 iguais a 17,6° 18,4° e 19,9°. Estes correspondem,
respectivamente, aos planos cristalinos (100), (110) e (020) referentes a presenca da fase
cristalina o do PVDF''>'* ¢ sdo claramente observados na Figura 24. O pequeno ombro
correspondente a 26 igual a 20,7° também pdde ser observado. Nos nanocompdsitos com 2 e
5 %m de nanotubos este ombro foi mais intenso. Podem ser observados, juntamente com os
picos caracteristicos citados acima, a presenga de outros dois pequenos picos a 26 igual a 36°
e 38.9° correspondendo, respectivamente, aos planos (001) referente a fase cristalina S e

(002) referente a fase cristalina o presente no material.'?®
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Nos nanocompdsitos com concentragdes de CNT acima de 1 %m, o pico a 38,9° é
muito menos intenso, sendo quase imperceptivel.

A coexisténcia das fases cristalinas o e f também foi observada nos nanocompdsitos
com nanotubos de carbono. A formacdo da fase cristalina f pode ter sido induzida pelas
condicdes de resfriamento do material ap6s os diversos processamentos que este foi
submetido, visto que no PVDF puro também foi observada a presenca da fase . Contudo a
presencga de nanocargas em PVDF, também induz a formagao desta fase cristalina. 126

O aumento na quantidade de nanotubos de carbono nao mudou, consideravelmente, os
picos referentes as fases cristalinas nos nanocompdsitos. Entretanto o nanocompdsito com
0,5%m de CNT apresentou picos mais intensos, para ambas as fases cristalinas o e . O pico
a 19,9° apresentou uma intensidade muito maior que a observada nos outros sistemas
medidos. Esse fato evidencia que a presenca dos nanotubos de carbono influenciou na

cristalinidade dos nanocompdsitos. A Figura 25 ilustra uma parte do difratograma que mostra

claramente o pico referente a fase f localizado a 36°.
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Figura 25 — Ampliacao dos difratogramas de Raios-X mostrando a localizacao do pico

referente a fase £ no PVDF puro e seus nanocompositos com CNT.
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Na Figura 25 pode-se ver claramente o pico referente ao plano (001) da fase cristalina
f e também o pico referente ao plano (002) da fase cristalina a. Houve uma grande
diminuicdo da intensidade do pico referente a fase o com o aumento do teor de nanotubos de
carbono no nanocompésito. A intensidade do pico referente a fase cristalina f aumentou nos
nanocompdsitos com 0,5 e 1 %m de CNT. Houve uma pequena diminui¢do nesta mesma
intensidade para os nanocompdésitos com 2 e 5 %m de nanotubos de carbono. Este fato
evidencia a influéncia da presenca dos nanotubos de carbono na cristalinidade do PVDF.

Medidas de espectroscopia no infravermelho (FTIR) também foram usadas para
investigar a microestrutura do PVDF e o efeito da adi¢cdo de nanotubos de carbono sobre esta,
como foi feito para os nanocompdsitos com POSS. A Figura 26 ilustra os espectros de FTIR

para o PVDF puro juntamente com os nanocompdsitos com nanotubos de carbono.
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Figura 26 — Ampliacao dos espectros de FTIR para o PVDF e os nanocompoésitos com
nanotubos de carbono na regiao de 700 a 1700 em’.

Assim como mostrado anteriormente, devido as distintas conformagdes que as cadeias
do PVDF assumem quando estido em diferentes fases cristalinas o FTIR é usado para analisar

a presenca de diferentes fases cristalinas no material.
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As bandas caracteristicas referentes a fase cristalina a sdao 766, 796, 856, 978 ¢ 1404
cm'l, sendo todas observadas nos espectros referentes ao PVDF e aos nanocompdsitos com

128
nanotubos de carbono

. A ocorréncia da fase cristalina f € provada pela presenga dos picos
de transmissdo caracteristicos desta, que sdo 870, 1064 e 1182 cm™.'? A Tabela 2, presente
na secdo anterior, apresenta estas transicodes e seus significados.

Esses resultados, juntamente com os resultados de difracdo de raios-X, confirmam a
coexisténcia das fases cristalinas a ¢ f no PVDF e nos nanocompésitos. A presenga dos
nanotubos de carbono afetou, principalmente, a intensidade das transicdes referentes a fase
cristalina f3.

No nanocompésito com 0,5 %m de nanotubos de carbono nio foi observada nenhuma
mudanga significativa na intensidade dos picos referentes a fase f. Entretanto nos materiais
com concentracdes de nanotubos de carbono acima de 0,5 %m, claramente, observou-se um
aumento na intensidade dos picos referentes a fase .

A banda caracteristica de transmissdo localizada a 1182 cm™ apresentou o maior
aumento de intensidade. Outras bandas referentes a fase f aumentaram proporcionalmente a

concentracdo de nanotubos de carbono. Este fato suporta a idéia de que os nanotubos de

carbono também estdo contribuindo para a formacgéo de novos cristais da fase 5.

5.2.3 Caracterizaciao Viscoelastica dos Nanocompésitos

As Figuras 27, 28 e 29 mostram, respectivamente, a dependéncia dos moédulos de
armazenamento (E°), perda (E”), e da tangente de delta (tan ) medidos por DMA, com a
temperatura para o PVDF puro e para os nanocompdésitos com nanotubos de carbono.

Assim como nos nanocompdsitos com POSS duas transi¢des principais podem ser
observadas nos nanocompo6sitos com nanotubos de carbono. Uma aproximadamente a -32°C,
referente a temperatura de transi¢do vitrea (7,) do PVDF e uma relaxacdo a 88°C atribuida a
transicdo o associada ao movimento de segmentos cristalinos.'*’

A inclusio dos nanotubos de carbono no PVDF ndo teve efeito significativo sobre a T,
deste material, uma vez que, somente foram observadas modificacdes de 1°C para os

nanocompdsitos e isso pode estar ligado a variacdes experimentais.
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Figura 27 - Médulo de Armazenamento em funcao da temperatura para o PVDF e os

nanocompositos com nanotubos de carbono.
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Figura 28 - Moédulo de Perda em funcio da temperatura para o PVDF e os

nanocompositos com nanotubos de carbono.
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Figura 29 - Tangente de 6 em funcio da temperatura para o PVDF e os nanocompdsitos

com nanotubos de carbono.

O aumento da quantidade de nanotubos de carbono causou um pequeno aumento nos
valores de ambos os mddulos (Ee E ™) na regido vitrea. Na regido de transicdo os valores dos
moédulos também apresentaram um pequeno aumento. Para o médulo de armazenamento (E°)
observa-se um leve acréscimo nos valores deste na regido do plateau elastico. O
nanocompdsito com 0,5 %m de nanotubos de carbono apresentou os maiores valores de
moédulo de armazenamento, principalmente na regido eldstica. Isto se deve ao fato da maior
dispersdo dos nanotubos nesta concentragcdo, como evidenciado pelas anélises de microscopia
eletronica de transmissao.

Houve um aumento nos valores de mddulo de perda principalmente nos
nanocompdsitos com concentragdes de nanotubos acima de 0,5 %m. Isto se deve ao fato da
formacdo da rede percolada de nanotubos de carbono na matriz de PVDF. Essa rede
percolada faz com que ocorra uma dissipacdo de energia no sistema, aumentando assim a
componente de perda e por conseqii€éncia o médulo de perda.

Assim como observado nos nanocompdsitos com POSS, houve um alargamento da
regido da transicdo vitrea para todos os nanocompositos. Isso estd relacionado com a presenca
de dominios heterogéneos de nanotubos de carbono na matriz de PVDF. Este efeito foi mais
intenso nos nanocompdsitos com concentracdo de nanotubos acima de 1 %m, provavelmente

devido a presenga da rede percolada de nanotubos ao longo da matriz polimérica.
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5.2.4 Caracterizacdo Térmica dos Nanocompdsitos

A Tabela 5 apresenta um resumo das transi¢cdes térmicas observadas e calculadas por
DSC. Esta inclui a temperatura de fusdo (7)), temperatura de cristalizacdo (7,), e grau de

cristalinidade (X,).

Tabela 5 - Transicoes Térmicas do PVDF e dos Nanocompésitos com Nanotubos de
Carbono.

PVDF/CNT T (°C) T. (°C) AH, (g AH.J.g) X, (%)
100/0 174 140 57 48 54
99,5/0,5 173 143 50 39 48
99/1 170 144 45 35 44
98/2 170 145 45 32 44
95/5 172 145 44 32 43

A temperatura de fusdo para os nanocompdsitos ndo variou, significativamente, em
relacdo a observada para o PVDF puro. A temperatura de cristalizacdo apresentou um leve
aumento com a concentracdo de nanotubos de carbono. As entalpias de fusdo e cristalizacio
decresceram proporcionalmente com a concentracdo de nanotubos. Isso evidencia que a
adi¢do de nanotubos de carbono influenciou na cristalinidade do PVDF. A mesma tendéncia
€ observada para o grau de cristalinidade (X,). A presenca dos nanotubos de carbono esta
suprimindo a nucleag@o e o crescimento dos cristais no PVDF. Por este motivo foi observada
essa diminui¢do nos valores para as entalpias de fusdo e cristalizacio e principalmente para o
grau de cristalinidade.

Os nanocomp6sitos com concentragdo de nanotubos de carbono acima de 1 %m
apresentaram os menores valores para as entalpias de fusdo e cristalizagdo e para o grau de
cristalinidade. Este fato estd relacionado com a formagdo da rede percolada de nanotubos na
matriz de PVDF. Esta rede de nanotubos causa um grande impedimento na formacgdo de
novos nudcleos e no crescimento dos cristais, o que justifica a grande diminuicao,
principalmente do grau de cristalinidade, para os nanocompdsitos com essas concentragdes
em relacdo ao PVDF puro.

A Figura 30 ilustra a curva de DSC para o segundo aquecimento do nanocompdsito
com 5 %m de nanotubos. Todos os materiais ensaiados apresentaram um comportamento
semelhante como mencionado acima. Foi possivel observar um pequeno pico exotérmico

préximo a 50°C, presente em todas as amostras. Esse pico estd relacionado a uma
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cristalizagdo apds a T,, onde as cadeias do PVDF possuem mobilidade suficiente para se
organizar em uma forma cristalina estdvel, durante o aquecimento. Esses cristais formados

durante o aquecimento podem ser atribuidos a fase cristalina .
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Figura 30 - Curva de DSC para o nanocompoésito com 5%m de Nanotubos de Carbono
(aquecimento)

5.2.5 Caracterizacao Reologica dos Nanocompdsitos

As Figuras 31 e 32 mostram os médulos de armazenamento (G”) e perda (G”),
respectivamente, medidos em funcdo da freqii€éncia no estado fundido para o PVDF e os
nanocompdsitos.

Em termos de médulo de armazenamento (G *) os nanocompdsitos com 0,5 e 1 %m de
nanotubos apresentaram um comportamento similar ao PVDF. Entretanto com 2%m os
valores a baixas freqiiéncias foram aproximadamente duas ordens de magnitude maiores do
que o PVDF puro e os nanocompdésitos com 0,5 e 1 %m. Para o nanocompésito com 5 %m os
valores de médulo de armazenamento apresentaram uma magnitude cinco vezes maior que o
PVDF puro. Esse aumento abrupto indica que os nanocompdsitos com 2 e 5 %m

apresentaram um comportamento de sdlido eldstico. A mesma tendéncia foi observada para o
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moédulo de perda (G”), onde o nanocompdsito com 5 %m apresentou os maiores valores

deste.
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Figura 31 - Médulo de Armazenamento em funcio da freqiiéncia para PVDF e os

nanocompositos.
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Figura 32 - Modulo de Perda em funcao da freqiiéncia para PVDF e os nanocompésitos.

Quando 0,5 e 1 %m de nanotubos de carbono foram adicionados ao PVDF, através de

processamento no estado fundido, estes se apresentavam mais dispersos na matriz polimérica.
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Apesar do fato de que com 1 %m os nanotubos comecaram a formar a rede percolada, este
juntamente com o nanocompdsito com 0,5 %m e com o PVDF puro apresentou um
comportamento de liquido viscoso ( G">G"), o qual é comum em polimeros no estado
fundido. Com 2 %m os nanotubos de carbono ja se encontram formando a rede percolada, e
este fato, fez com que o material se comportasse como um sélido elastico ( G>G ™). No
nanocompdsito com 5 %m de nanotubos de carbono, estes se encontram ainda mais presentes
na forma de rede percolada através da matriz de PVDF, fazendo com que o comportamento
de sdlido elastico seja ainda mais evidente. Esta mudanca abrupta no comportamento
reoldgico induzida pela formacdo da rede percolada de nanotubos de carbono justifica o
grande aumento na magnitude dos mddulos de armazenamento e perda.

A formacdo da rede percolada aumenta o nimero de interfaces nanotubo-nanotubo, e
isto promove além de um aumento na resposta eldstica (comportamento de sdlido eldstico),
também um aumento na componente de dissipacdo de energia (G™), o que justifica o
aumento nos dois médulos.

A viscosidade em funcdo da freqii€éncia para o PVDF e os nanocompdsitos estd

ilustrada na Figura 33.
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Figura 33 - Viscosidade Complexa em funcio da freqiiéncia para PVDF e os
nanocompositos com CNT.

Como esperado a viscosidade aumentou proporcionalmente com a concentragdo de
nanotubos de carbono. O efeito da adicdo de nanotubos no comportamento da viscosidade em

funcdo da freqii€ncia é mais evidente nas baixas freqiiéncias. Esta tendéncia muda com o
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aumento da freqiiéncia devido ao comportamento pseudoplastico dos polimeros no estado
fundido. Os nanocompdsitos com 2 € 5 %m de nanotubos de carbono apresentaram os
maiores valores de viscosidade, devido a presenca da rede percolada destes.

A viscosidade do PVDF puro e dos nanocompésitos com 0,5 e 1 %m de nanotubos de
carbono apresentou uma regido de plateau Newtoniano, o que caracteriza um comportamento
reolégico de liquido viscoso. Contudo, nos nanocompdsitos com 2 e 5 %m este plateau
desapareceu, e as curvas apresentaram um comportamento linear, ao longo de toda a faixa de
freqiiéncias. Este fato caracteriza um comportamento reoldgico de sélido eldstico nestes
materiais. Isto aconteceu devido as fortes interacdes e maior nimero de interfaces nanotubo-
nanotubo oriundas da formagdo da rede percolada nestes nanocompdsitos.

Como vem sendo abordado desde o inicio desta se¢do, a formagdo da rede percolada
de nanotubos de carbono causa grandes mudancas nas propriedades fisicas do material. Estas
mudangas sdo muito acentuadas principalmente em termos de comportamento reoldgico e
aumento da condutividade elétrica destes materiais. A partir de uma concentragdo critica de
nanotubos de carbono conhecida como limiar de percolagdo, ocorre este aumento acentuado
na propriedade fisica em questdo, devido a uma mudanca morfolédgica do sistema. 135 0 limiar
de percolacdo pode ser investigado através da avaliacdo do comportamento reoldgico e
também através de medidas de condutividade elétrica. '*°

A investigacdo do limiar de percolacdo neste sistema PVDF/CNT é uma maneira de
determinar em qual composi¢@o este vai atingir altos valores de viscosidade e condutividade
elétrica. O limiar de percolacdo pode ser determinado através de equagdes cldssicas da Teoria
da Percolacdo. Segundo esta teoria, o aumento da propriedade fisica a ser estudada estd
relacionado com a fracdo mdssica da carga utilizada.'® Segundo Kota e colaboradores'*® o
moédulo de armazenamento (G°) e a viscosidade complexa (71*) sdo os melhores parametros
reoldgicos a serem usados no célculo tedrico do limiar de percolacdo para sistemas
poliméricos. Esses pardmetros devem ser avaliados a baixas freqii€ncias, uma vez que o
efeito da incorporacdo de nanotubos de carbono € mais evidente nestas condigdes.

O limiar de percolagdo em termos do moédulo de armazenamento (G e da

viscosidade complexa (1) foi avaliado segundo as Equacdes 1 e 2.

G'=k(m-m, ;)" Bq()

- 5, EqQ)
n =k(m—m_,)™"
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Onde m é a fracdo madssica de nanotubos de carbono, m, € a fracdo madssica de
nanotubos no limiar de percolacdo, k ¢ uma constante de proporcionalidade e f. € o expoente
critico. *>1% O limiar de percolagdo pode ser calculado, usando estas equacdes, através de
um ajuste de pot€ncia nos dados experimentais.

. . . . *

As Figuras 34 e 35 apresentam, respectivamente, os valores experimentais para 7 e
G~ a freqiiéncia de 0,1 s™ ajustados pelas Equacdes 1 e 2 usando um método matemético ndo-

linear através do Algoritmo de Levenberg—Marqualrdt.137

®  Dados Experimentais|
1= Ajuste de Poténcia

B

Viscosidade Complexa, n (Pa.s)

4

10"
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Fragdo Massica de CNT

Figura 34 — Viscosidade Complexa em Funcao da Fracao Massica de CNT a Freqiiéncia
de 0,15

®  Dados Experimentais
—— Ajuste de Poténcia

Moédulo de Armazenamento, G*, (Pa)

. —
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
Fracdo Méssica de CNT

Figura 35 — Mdédulo de Armazenamento em Funcio da Fracio Massica de CNT a
Freqiiéncia de 0,1 s
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Pode ser observado nas Figuras 34 e 35 que ambos os dados experimentais foram
bem ajustados pelas equacdes de percolagdo. O ajuste para a viscosidade complexa forneceu
um valor de m., de 0,010 e um valor para f., de 2,58. O ajuste para o moédulo de
armazenamento forneceu um valor de m,,, de 0,009 e um valor para S, de 2,91. O limiar de
percolacdo ajustado a partir dos dados de viscosidade foi de 1 %m de nanotubos de carbono.
O mesmo ajustado a partir dos dados de mddulo de armazenamento foi de 0,9 %m de
nanotubos de carbono. Esses valores sdo equivalentes a resultados prévios para sistemas

‘ops - 138-142
termopldsticos/nanotubos de carbono encontrados na literatura.

5.2.6 Caracterizacao Elétrica dos Nanocompoésitos

A Tabela 6 apresenta os valores de resistividade elétrica medidos e os valores de
condutividade elétrica calculados para o PVDF puro e os nanocompdsitos com nanotubos de

carbono.

Tabela 6 - Valores de Resistividade e Condutividade Elétrica para o PVDF para os
nanocompdésitos com nanotubos de carbono

PVDF/CNT Resistividade Elétrica (2.cm) Condutividade Elétrica (S.cm)
100/0 8,5x10™ 1,18x10°"
99,5/0,5 8,33x10"! 1,20x10™"*
99/1 1,0x10" 1,0x10™"
98/2 3,0x10° 2,8x10”
95/5 3,3x10° 3,0x10”

Como citado anteriormente a resistividade elétrica medida para o PVDF puro

Lo . 15, 16, 115
apresentou um valor proximo ao encontrado na literatura

, que € de aproximadamente
1x10' Q.cm. A condutividade elétrica também apresentou um valor préximo ao encontrado
. 15, 16, 115 e L
na literatura. Esses valores sdo tipicos para materiais isolantes.
Houve uma diminui¢do nos valores de resistividade e por conseqiiéncia um aumento
nos valores condutividade com a concentracio de nanotubos de carbono.
Este comportamento pode ser explicado pelo fato dos nanotubos possuirem elétrons ©

65-67

conjugados e desemparelhados. Estes contribuem para aumentar o nimero de portadores

de carga efetivos que participam do processo de condugdo elétrica. Os nanocompdsitos com
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0,5 e 1 %m de nanotubos apresentaram um aumento na condutividade elétrica de trés e quatro
ordens de magnitude, respectivamente, em relacio ao PVDF. Um aumento ainda mais
abrupto de aproximadamente oito ordens de magnitude foi verificado para o nanocompdsito
com 2 %m de nanotubos. Para o nanocompésito com 5 %m ndo houve aumento consideravel
na condutividade elétrica em relagdo ao material com 2 %m de nanotubos. Esse aumento
abrupto estd relacionado com a formacdo da rede percolada de nanotubos de carbono na
matriz de PVDF. Esta rede age como um caminho condutor livre para o movimento dos
elétrons na matriz de polimero, o que justifica estes altos valores de condutividade elétrica.

A condutividade elétrica também € um pardmetro utilizado para avaliar o limiar de
percolacdo em sistemas poliméricos. Os dados experimentais podem ser ajustados segundo a

equacio cldssica de percolacdo elétrica.'

o =k(m-— mc’a)'g""’ Eq. (3)

A Figura 36 ilustra os valores experimentais de condutividade elétrica em funcio

da concentragdo de nanotubos ajustada pela Equacgdo (3) usando um método matemadtico nao-

linear através do Algoritmo de Levenberg—Marquardt.'”’

1E'4'§ ®m  Dados Experimentais
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IE-7 4
IE-8 4
1E-9{
IE-10 4
IE-11 4 -
IE-12 4
1E-13 §
IE-14
1E-15 4

1E-16 T T T T T T T T T T T
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
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Figura 36 — Condutividade Elétrica em funcio da Fracao Massica de Nanotubos de
Carbono na matriz de PVDF.
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Os dados experimentais foram bem ajustados pela Equacdo (3). O ajuste dos dados
experimentais resultou em um m,, de 0,012 e um S., de 0,29. Este valor de limiar de
percolacdo elétrico de 1,2 %m, encontrado neste estudo, estd de acordo com valores
encontrados para outros sistemas termoplésticos/nanotubos de carbono. 138-142

Ambos os dados reoldgicos e de condutividade elétrica apresentaram um
comportamento similar em relagdo ao limiar de percolacdo. Isto mostra que essas
propriedades sdo muito influenciadas pela interconectividade dos nanotubos de carbono na
matriz de polimero. Os baixos valores encontrados para o limiar de percolagdo podem ser
explicados pelas dimensdes em escala nanométrica e também pela alta razio de aspecto

encontrada nos nanotubos de carbono.'* A Tabela 7 mostra um resumo dos dados de limiar

de percolacdo calculados a partir das medidas reoldgicas e de condutividade elétrica.

Tabela 7 — Resultados de Limiar de Percolacao calculados a partir de medidas
reoldgicas e elétricas

Equacgio Limiar de Be R
Percolacdo (%m) m,
o =k(m—m )’ 1,2 0,29 0,9701
G=k(m-m G\)ﬁt o 0,9 2,91 0,9807
n =k(m—m_ )" 1 2,58 0,9601
c.n

As diferencas entre os valores de limiar de percolacdo sdo atribuidos, principalmente,
aos diferentes estigios de aglomeragdo dos nanotubos necessdrios para induzir este efeito.'*’
Os nanotubos de carbono precisam estar muito préximos, e por conseqiiéncia, extremamente
ligados uns aos outros para formar um caminho condutor e aumentar drasticamente a
condutividade elétrica do material. Por outro lado quando o polimero estd no estado fundido,
o contato nanotubo/polimero e nanotubo/nanotubo restringe a mobilidade molecular,
interferindo no processo de relaxacdo do polimero.”**'* Assim, a distdncia entre os
nanotubos necessaria para a percolagdo reoldgica € maior do que para a percolacdo elétrica,
logo, quantidades menores de nanotubos sdo necessdrias para atingir o limiar de percolacio
em termos de propriedades reoldgicas. Como resultado uma rede mais densa de nanotubos é
necessdria para atingir o limiar de percolagdo elétrica do que o limiar de percolacdo

reoldgica.
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5.2.7 Ensaio Eletromecanico

A resposta a pressdo dos nanocompdsitos com nanotubos de carbono foi avaliada a
partir dos ensaios eletromecanicos. O PVDF puro e os nanocompdsitos com 0,5 e 1 %m
apresentaram dificuldades para medida da condutividade elétrica em funcdo da tensdo de
compressdo. Desta maneira realizaram-se ensaios eletromecadnicos apenas para 0s
nanocompdsitos com 2 e 5 %m de nanotubos de carbono.

As Figuras 37 e 38 apresentam as curvas de condutividade relativa (razdo entre a
condutividade elétrica da amostra no estado deformado e em repouso) em fungdo da tensdo

de compressao para os nanocompdésitos com 2 e 5 %m de nanotubos de carbono.
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Figura 37 - Condutividade relativa em funcio da pressao aplicada para o

nanocomposito com 2 % m de nanotubos de carbono.

O nanocompédsito com 2 %m de nanotubos de carbono apresentou mudanga
significativa na condutividade relativa em funcio da pressdo aplicada. A aplicagcdo da tensio
de compressdo de até 12 MPa provoca uma resposta viscoeldstica na matriz fazendo com que
os nanotubos fiquem mais préximos formando novos caminhos condutores. A formacio
destes novos caminhos condutores contribuiu para o aumento da condutividade elétrica em
aproximadamente 9 vezes em relagdo ao valor inicial até ser atingida a tensdo de 12 MPa.

Acima deste valor de tens@o a condutividade elétrica permaneceu constante. Isto aconteceu,
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provavelmente, devido ao fato de que existe uma tensido de compressdo critica ou maxima
onde todos os caminhos condutores sdo formados. No ciclo de descompressdo ocorre uma
diminuicdo nos valores de condutividade relativa, devido ao afastamento dos nanotubos e o

subseqiiente desmembramento dos caminhos condutores.
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Figura 38 - Condutividade relativa em funcio da pressio aplicada para o
nanocompoésito com 5 %m de nanotubos de carbono.

O nanocompésito com 5 %m de nanotubos de carbono também apresentou mudanga
significativa na condutividade relativa em funcio da pressdo aplicada. A aplicag¢do da tensio
de compressdo provocou um aumento de aproximadamente 12 vezes na condutividade
elétrica do material. Este aumento também € atribuido a resposta viscoeléstica do polimero
que causa a formagdo de novos caminhos condutores que contribuem para o aumento da
condutividade elétrica. A presenca de uma maior quantidade de nanotubos de carbono fez
com que houvesse a formacdo de mais caminhos condutores o que aumentou a condutividade
relativa quando comparado ao nanocompdstico com 2 %m. Assim como naquele material, o
nanocompdsito com 5 %m de nanotubos de carbono apresentou uma tensdo critica de 11
MPa, acima da qual ndo houve nenhuma mudanga no valor de condutividade elétrica. No

ciclo de descompressdao observou-se o mesmo efeito em relacdo a diminuicdo da

condutividade relativa.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho nanocompdsitos de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) com poliedros
oligoméricos silsesquioxanos (POSS) e nanotubos de carbono de paredes multiplas foram
preparados. As propriedades morfoldgicas, a estrutura cristalina do material, bem como as
propriedades viscoeldsticas, térmicas, reoldgicas e elétricas foram avaliadas.

Em termos dos nanocompédsitos com POSS, até concentragdes de 1 %m deste, as
condicdes de processamento foram suficientes para garantir uma dispersdo homogénea do
POSS na matriz de PVDF. Nos nanocompdsitos com concentragdes maiores de POSS, estas
condi¢des ndo evitaram a aglomeragdo destas na matriz de PVDF. Isto ocorreu devido a forte
interagdo entre as particulas de POSS. As andlises de difracdo de raios-X evidenciaram a
presencga de duas fases cristalinas distintas no PVDF e nos nanocompésitos com POSS. Isto
também foi observado nas anélises de FTIR. Este fato suporta a idéia de que o POSS causa
mudangas na microestrutura do PVDF. Houve um alargamento da regido da transi¢do vitrea
para todos os nanocompositos. Este fato esta relacionado com a presenga de dominios
heterogéneos de POSS na matriz de PVDF. A pequena reducdo nos valores de mddulo de
armazenamento ocorreu devido ao fato que o POSS, utilizado neste trabalho, atua como
lubrificante quando adicionado a polimeros através de processos de mistura. O
nanocompdsito com 5 %m de POSS apresentou maior grau de cristalinidade. O
comportamento reolégico evidenciou o efeito lubrificante do POSS quando adicionado no
PVDF. A condutividade elétrica diminuiu com a concentragdo de POSS. Este comportamento
pode ser explicado pelo fato do POSS ndo ser uma particula condutora.

O nanocompésito com 0,5 %m de nanotubos de carbono apresentou uma boa
dispersdo destes na matriz de PVDF, ao passo que com 1 %m houve o inicio da formagdo de
uma rede percolada de nanotubos. Nos nanocompdsitos com 2 ¢ 5 %m a formacao desta rede
de nanotubos tornou-se evidente. A coexisténcia das fases cristalinas a e S também foi
observada nos nanocompdsitos com nanotubos de carbono através das medidas de difrag¢do de
raios-X e FTIR. Houve uma grande diminui¢@o da intensidade do pico referente a fase o com
o aumento do teor de nanotubos de carbono no nanocompésito. Este fato evidencia a
influencia da presenga dos nanotubos de carbono na microsestrutura do PVDF. As anélises de
FTIR evidenciaram que nos materiais com concentra¢des de nanotubos de carbono acima de
0,5 %m, houve um aumento na intensidade das transicdes referentes a fase . Houve um

alargamento da regido da transicdo vitrea para todos os nanocompdsitos com nanotubos de
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carbono. Isso estd relacionado com a presenca de dominios heterogéneos de nanotubos de
carbono na matriz de PVDF. Este efeito foi mais intenso nos nanocompdsitos com
concentracdo de nanotubos acima de 1 %m. O aumento da concentracdo de nanotubos de
carbono causou uma mudanga no comportamento reolégico dos materiais de predominante
liquido viscoso para resposta tendendo a sélido eldstico. O limiar de percolacdo reolégico
ajustado a partir de dados de viscosidade foi de 1 %m e o limiar ajustado a partir de dados de
modulo de armazenamento foi de 0,9 %m. Os nanocompdsitos com 0,5 e 1 %m de nanotubos
apresentaram um aumento na condutividade elétrica de trés e quatro ordens de magnitude,
respectivamente, em relacdo ao PVDF. Um aumento ainda mais abrupto de aproximadamente
oito ordens de magnitude foi verificado para o nanocompdsito com 2 %m de nanotubos. Para
0 nanocompésito com 5 %m nao houve aumento considerdvel na condutividade elétrica em
relacdo ao material com 2 %m de nanotubos. O limiar de percolacdo elétrico foi de 1,2 %m, e
estd de acordo com valores encontrados para outros sistemas termopldsticos/nanotubos de
carbono. Ambos os dados reoldgicos e de condutividade elétrica apresentaram um
comportamento similar em relagdo ao limiar de percolacdo. Isto mostra que essas
propriedades sdo muito influenciadas pela interconectividade dos nanotubos de carbono na
matriz de polimero. Os nanocompdsitos apresentaram mudanca significativa na
condutividade relativa em funcdo da pressdo aplicada. A aplicacdo da tens@o de compressao
provocou um aumento na condutividade elétrica do material de aproximadamente 8 vezes
para o material com 2 %m e 12 vezes para o com 5 %m de nanotubos de carbono. Isto
comprova que este material apresenta potencial para ser usado como sensor de pressdo ou em
aplicagdes eletro-eletronicos.

A adi¢do de POSS e nanotubos de carbono causou mudancas morfoldgicas e
microestruturais no PVDF. Estas mudancas se refletiram nas propriedades macroscopicas do
sistema. O efeito dessas nanocargas na matriz de PVDF e o reflexo nas propriedades
macroscOpicas permitiram a obten¢ido de um material com potencial para aplicagdes nos mais

diversos campos.
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